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562. F. Kauf ler  und C. Herzog: Zur Elektrolyse 
der Carbonsauren. 

(Eingcgangcn am 1. Oklober 1909.) 

1. I < l e l < t r o l y s e  d e r  1';ssigs" - ' a  II re. 
Fix die ~ t h n n b i l d u n g  : I U S  k:ssigsi iure  werden folgeiide .4uf- 

€ass ii n ge 11 v e r t r e te ti : 
~ 

1'). 2 CH,.COO + 2 0 = 2 CH3.C0( . )  
? CHI  .(.;00 = 2 C113 + 2 CO? 

2 CIII = Cr HG. 

CIll  .coo 
( 'Ha.  COO 

= C,H6 + 2 co,. 

I t  '). ? C H j . C O 0  + 3 (+I = 

CH3. COO 
CI13. coo 

' 

111.'). 2 CH3.COO + 2 = 2 CH3.COO 

Die erste Auffassung nirnrnt also interrnediilr das Auftreten E r e i e r  
X e t h y l g r u p p e n  an,  die zweite das Auftreten einer Substauz, die 
oichts anderes ist als das aiif anderern Wege darstellbare A c e t y l -  
s u p e r o x g d ,  die dritte nimmt 1 l : s s i g s i l u r e a n h y d r i d  als Zwischen- 
p rodu lit an. 

Das Athan entsteht nach I durch Vereinigung zweier Uethyl- 
gruppen. Wenn nun auderweitige Atome \orhanden sind, die sich 
mit der Methylgruppe vereinigen kunnen, so wire  neben der Reaktion 

a h  zweite Reaktion 
3 CI& = c?& 

CHI + X = GH3S 
zu erwarcen. 

In dieser Ileziehung erschien das J o d  besonders geeignet, da ea 
auf Essigsaure ur.d Essigsaureanhydrid nicht einwirlrt. Ebenso konute 

1 )  B r o ~  II  kind W a l k e r ,  Ann. d. Chrm. 261, 107 [1891]. 
?) S c h a l l ,  Ztschr. f. Elckti~ochcin. 3, S6 [1S96]. 

K e k u l i ,  .\on. 11. Chem. 131, 79 [1864]. - I3oIii.goiii. Ann. chim. 
phys. [4] 14, 157 [1568]. 
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die  Einwirkuug vou Jod a i i f  .\;et.ylsuperosyd niit Hiubliclc aul eine 
eventuelle .TodiiiethyI-Dild~ing untersucht werden. 

Eiue Eiektrolyse von Fettsiuren i n  Gegenwart von J o d  wurdr 
bereits yon  v .  X i l l e r  u:id H o f e r  ') vorgenomnien. I3ei der Elektru- 
lyse vou Prspionsliure koriuteii sie geriuge Spuren von .lodithyl 1 i O I l -  

st:itirren. Jet loch i d  clieser IMund iuaofern niclit beweiskrHftig, n1-j 
d i e I< n ts tell ii n g v o I I .l o tl pro pi0 n si 11 re ti i i  t e r dr 11 Y ers u ch sbed i n g ti 11 ge 11 

Irachgewieseii werdeii kc,riute, bouit nicht erwieseii w a r ,  ob  die Eiu- 
f i i h r u u j i  tles .lotls i i i  das  v n n  ihnen geluntlene .Jodiitliyl vor oder n x l l  
d e r  hbsp:dt.iiig tler Kolilensiure stattgefuuden hatte 

Weuu  i i i i i i i  2lc:t.tate i i i  (;egeu\r:irt vori Jod elektrulysiert, gelingt 
es ; inch bei selir guter Kiiblring niclit, Jodniethyl x u  Itoucleusiereu, 
dn es niit den gleichzeitig i n i  CberschuC, vorhandenen anderen Gasen 
\vie AitIisri, ICoIiIrntIiosyci t is\r.  z u  stark verdiinnt ist. I)nfJ aber 
eirie fliiclitige Jodrerbindiing entsteht, kann ninn dn.raus erkennen, 
da16 die dri,deng:tse, iiachdeni sir durch Rehaiidlring wit Was>er u r i d  
roteni l'hos[)\ior vnii ,Jodd%inpfen befreit siiid, init itlkoholischer S i h e r -  
qiitratliisung eine Fiilluug geben. 

Es w a r  dalier iiotwentlig, diese Verbindung aiif cleniischeiu IVegc. 
zii fisieren. IIierzu eriipfahl sich geniiiI3 der Alethode von I ' e i s t " )  
d i e  Absorption in alkoholischer I)iniethylxnilinliisuug, wobei das Ent- 
ateheii einer Aiiiiiiuiiiuiriverbirdung xu erwarten war. Tatsiichlicli 
\vurtle Triiiiethylplienylanlmolliuinjodid erbnlteu, wodurcli die fragliche 
.jotlhaltige, Fliicbtige Yerbindung nlu J o d m e  t h y l  c1i:irakterisiert war. 

Gegeu dieseu BeLreis cles interinediiren Entsteheris von Methyl- 
gruppen kijniite geltend genincht werden, dalS das .lodinethyl nus den1 
geniiiB Gleicliiiug 11 eiitsteheritieii Acetylsuperoxyd durch das Jot1 ent- 
stitliden sei. 1)iese Auffassung ist nber schon an uiid fiir sich recbt 
uriwahrscheinlich, (la Acetylsuperosyl niit Wxsser schnell zerfiillt, u i i ( l  

aallerdeni Essi~siiurederivnte diArch Jod, nllein bei niederer 'Ierliperatll r 
riicht substitiiiert werden. Urti jedoch volle Gewiflheit zu  erlangen, 
nriirde die Linnirkung von J o d  n u f  A c e t y l s u p e r o x y d  untersiicht, 
untl zwar ,  u m  eirie vorzeitige Zersetxung des Superoxyds z u  \ernlei- 
den ,  in Henzollii~uug. \Vie zil erwarten war, konnte auch bei hri- 
\re n d ii n g e r h e b I ic h er S u bs t an z men ge n k ei n e S pi1 r *J odme t h y 1 ge f a13 t 
\r e rd e ii . 

Noch :.icl weniger ist die Entstelliing yon .Jotlinetliyl ii i i t  der 
tlritteii Auffassung der Pettsiiure-Elektrolyse vereinbar, deuu  hierx\l 
ariiiljte eine Osydation, die iiortnalerweise zu eineln Kohlen\vasserstoff 
.. ..~ -. . 

I )  I)ic..c Bcri,.hte 28, 3427 [IS!)5]. 
') 1)icbe Ileri,,hte 33, 2094 [1900]. 



fiihrt, i n  Gegeiiwnrr. vou Jot1 zu einern .Jodsal~stitirtioiis~~rodtikt fuhren. 
S a c h  allen Erfahrungen aher iiber Osydationen resp. Halogensubsti- 
tiitionen &re z i i  er\rarten,  da13 an jener Stelle des Molekiils, wo 
die Lockerung eintritt, eine vie1 weitergehende Oxydation resp. Halo- 
genisierung auftreten niiil3t.e. Man denlte nur an die cheniische oder  
elektrochemische Jotlierung des Alkohols, tlie zurn .lotloforin fuhrt. 

- .  

Als Klektrolysiergefiil3 tliente ein cii. 300 ccm fassendes Becher- 
glas, welclies init, eineni eingeschliffeneii Glasdeckel versehen war. 
I?rircli tlieseu Deckel w:rren gasdicht eingefiihrt: ein l’ondiiiphragrii:i 
x ! i r  Aufnahnie cler Kathotle, ein Glasrobr nrit eingescliniolzener Anotle, 
e.o ‘Ihernronieter t iud ein Ableitungsrohr fiir tlie entweichenden Gase. 

Die Kathotle bestarid ails Bleiblech, die Anode: deren Griil3e ca. 
1 2  (1c1ii betrug, :ti15 blankem Plntinblecti. Die Anodenfliissigkeit w a r  
eine Lis t ing von G5 g Kaliumacetnt i n  160 ccni Wasser. Dnzii kanien 
1 0  g Jod, die auf rlie horizontal unigehogene Platinntiode gelegt wiir- 

den, tlaniit sie besscr init den entstehentlen Elektrolysenprodukten 
rragieren kirnnten. At.; Kathodenfliissigkeit tliente eine vertliionte 
bc-)tlaliisiing. Die Kuhlurig ivtirde (lurch flieliendes Wnsser bewirkt. 

l-)ie entweichenden Anodengase fiihrte man zunichst durch einen 
n i t  0.5 g rotem Phosphor tinti 20 ccni Wasser beschickten Absorp- 
tiousnpparnt. Durch ein Wnsserbad wirrde die Absorptiousfliissigl~eit, 
welche die diirchgeleiteten Gase ron rnitgerisseneni Jotl  befreien sollte, 
: r i f  einer ‘I’eri!per:ttur ron GO-70” gehnlteo. Zur Aufnahme des Jod- 
methyls war ein Kaliapparat best~irrinit, der eine Losung von 4 g I)i-  
rnethylanilin i n  30 ccm Alkohol eritliielt. I)as Diniethylanilin war 
rorher xiir Eeinignng destilliert worden. Die Elektrolyse gesclrah rn i t  
riner St.rctnistHrke ron 2 I / 2  Ampere und dnuerte sechs Stunden bei 
einer tlurchschnittlicl~eo Ternperatur von 25O. 

Snch Beendigung der Elektrolyse wurde die alkoholische Di- 
i i ieth~lnnilinli isi in~ nuf dern \\’asserbad eingedampft. Es blieb ein 
gelbbrauner Sirup ziiriick, den man ziir Reinigung in Methylalkohol 
h s t e  uud rrrit, ;ither wieder ausfiillte. Iler getrocknete weilie Nieder- 
schlag zeigte den Schrnp. 204O (unkorr.). Fur T r i n r e t h y l - p h e n y l -  
; I  m m o  n i :i in j o d  id  ist 21 1 -212O angegeben. 

Uie Substanz wurde durch Titration mit ‘ / l o - n .  Si1t)ernitratIijsiin~ 
linter Anwendung einiger ‘lropfen I~nliurnchrornatlijsung als Indicator 
R n nl y sie rt. 

Die J o d b e s t  i n r m u n g  ergab folgentles Hesir1t;tt: 
0.1431 g Sbht.: 5.41 ctm l,)(o-n. -.\-\pSOs. 

1)nsselbe Re.;ultxt \varde erhnlten, als eine Losung vnn N n t r i u m -  
:I c e t :I t untl .I o d i a1 i 11 ni elelitrolysiert wurde , indern hier zuoaclist 

C91114SJ. B c ~ .  .T 48.26. Gf. -1 47.96. 



das Jod auE elektrolytischem Wege frei geinacht wurde. 40 g kry- 
stnllisiertes Natriumacetat und 10 g .Jodkalium wurden in 100 ccni 
Wasser gelost und wahrend 12 Stunden mit 1.6 Ampere elektrolysiert. 
Es wurden 0.5 g einer krystallinischen Masse vom Schmp. 1930 er- 
Iialten. Durch weiteres Umkrystallisieren stieg derselbe auE 21 2-2130. 

0.1910 g Sbst.: 7.22 ccm ‘/lo-n. hgSO3. 
CgII,,NJ. Ber. J 45.26. Gef. J 47.95. 

Man konnte ferner noch den Einmand erheben, daa  sich das 
Jodmethyl aus intermediiir entstandener J o d - e s s i g s a u  r e  gebildet habe. 
\Venn schon diese Vermutung nicht wahrscheinlich war ,  wurde 
doch auch hier ein Kontrollversuch gemacht. Die Versuchsbedin- 
gungen waren die namlichen wie diejenigen bei der Elektrolyse des 
Kaliumacetats. Man elektrolysierte vier Stunden lang niit 2 Ampere. 
Die Elektrolysieriliissigkeit wurde nach der Elektrolyse bis zur viilligen 
Losung des Jods mit Sulfitlauge versetzt und hieraut ausgeiithert. 
Die atherische Losung schiittelte man mehrmnls mit Natronlauge 
und verdampfte hierauf den alkalischen Auszug zur Trockne. Eine 
kleine Probe des festen Ruckstandes brachte man mit Kupferosyd 
in die farblose Bunsen-Flamme.  Es zeigte sich aber keine griine 
FlammenfSrbung. Also war bei der Elektrolyse auch keine .Jod- 
essigsaure gebildet worden. 

Samtliche Beobachtungen stimmen aiso auf Formel I, auf dns 
i n t e r m e d i a r e  A u f t r e t e n  v o n  M e t h y l g r u p p e u .  

F o e r s t e r  und P i g u e t  ’) erklarten sich fur die Euperosyd- 
theorie, da sie bei der Elektrolyse des Kaliumacetats a n  der Anode 
starke U b e r g a n g s \ v i d e r s t 8 n d e  nachwiesen, mas sie als Anzeichen 
fiir die Rildung des Scetylsuperoxyds auffaBten. Es erscheint jedoch 
etwas gewagt, nus dem Auftreten eiiies Ubergangswiderstandes den 
SchluB auf das Entstehen einer bestimmten Substanz zu ziehen. I u  
der Zwischenzeit war beobachtet worden, daB an Blei- oder Queck- 
silberkathoden in Schwefelsiiure *) ziemlich betrkhtliche obergangs- 
widerstande auftreten, und es war demgend3 nicht auszuschlieBen, 
dnB auch an Platinanoden Ahnliches geschehen kiinne. 

Es wurde daher in rorliegender Arbeit untersucht, inwieweit 
blankes Platin in bestleitender Schwefelsaure sowohl anodisch, als 
auch kathodisch Ubergangswiderstande zeigt. Die Schaltung entsprach 
jener, die in der erwiihuten Arbeit yon K a u f l e r  wiedergegeben ist. 
Zunachst muaten Elektrodenmateriale gefunden werden, die keinen 
~ ~ ~ e r g a n g s \ ~ i d e r s t a n d  zeigten. Als solche erwiesen sich fur die I<n- 
. - _ _  

’) Ztschr. f .  Elektrochem. 10, 729 [1904]. 
?) I < a n f l e r ,  Ztschr. f. Elektruclicm. 11, 321, 749 [19OS]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXSII. “is 
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thode das Kupfer, fur die Anode das Bleisuperoryd. Die Messungens 
in  einem System, das ganz analog dem in der angegebenen Arbeit 
beschriebenen aufgebaut war - n u l  daB als Kathode ein Kupferblech 
diente -, ergab folgende Werte: 

Blektrolysierflussigkeit: bestleitende SchwefelsHure. 
J = korrigierte Stromstarke in Ampere. 
I3 = Spannung in Volt, W = Widerstand in Ohm, T = 18'. 

ElektrodenfILche = 20 qcni. 

Man eieht hieraus, da13 die Ubergangswiderstande an der Kiip€er- 
und der Bleielektrode zusamnien gnnz  minimal sind und vou der 
Stromdichte liautll abhiingen. Eine Kupferkathode nnd ebenso eine 
Bleisuperosydanode weisen also beim Stromdurchgnng keiiien erheb- 
lichen Ubergangs\\.iderstand auf. 

Durch Kombination eiuer derartigen, von Ubergangswiderstnnd 
freien Elektrode mit einer anderen zu untersuchenden ist die GrijWe 
tles beim Stromdurchgang nuftretenden Ubergangswiderstnndes leicht 
zii bestimmen, da  j:t der Gesanithetrag der Widerstandsanderung von 
tlem fibergangswiderstand an der anderen Elektrode herruhrt. 

1. Kupferka thode;  g l n t t e  P la t inanot le  Y O R  1.5 qt'm Fliiche 
(Bezeichnungen wie vorstehend): 

Nach Beendigung des Versuclies wurde ein Tropfen Bleiacetat- 
losung hinzugesetzt und lrurze Zeit elektrolysiert, uni dns Platin n i i t  



einer Bleisuperoxydschicht zu iiberziehen. Das System zeigte 
niehr, im stronilosen Zustande gemessen, folgende Widerstande : 

0.19s 0.202 0.203 0.201 Mittel 0.201 

nun 

Hieraus ist ersichtlich, da13 an  Platinanoden bedeutende Uber- 
gangswiderstande auftreten, die bei Stromdichten von 0.01-0.02 Am- 
pere nahezu 3 Ohm pro qcni der ElektrodenflLche betragen. 

Die Abhiingigkeit dieses Ubergangswiderstandes von der Stroni- 
tlichte ist ganz ahnlich jener bei Blei und Quecksilber beobachteten, 
indeni niit steigender Stronidichte der ~berg:~ngswiderstand abnimmt. 
M e  einfachste Erklarung hierfiir ist wohl die, dafi diirch die heftige 
(;asentwicklung bei den grolieren Stromstiirken die isolierende 
Zwischenschicht zerrissen wird. 

11. G l a t t e  P la t inka thot le  Y O U  15 q c m  Fl i iche;  
B 1 e i  s 11 1) e r o s y d an o t l  e: 

. .~ ~~~ ~ 

I 

I 
J 1 E \v. 10-3 1 Mr in1 Nittel 

0.24:i 2. i7  217, 247, 234, 227 0.231 
0.3.55 2 3 2  , 252,  247, 265, 239 0.251 
0.515 2.88 , 260, “1, 2 i S ,  290 0.277 
0.720 *) 9:; 2 5 2 ,  256, 258, 2.55 0.255 
1.005 1 3:03 251, 2:3G, 245, 145 0.244 

I 
Xach Beendigung deb Yerbiiclies \\ urde etn 215 KupfersulEat, gelost 

i n  bestleitender Schwefelsaure, hinzrigesetzt und die Kathode \ er- 
kupfert. Das Systeni zeigte danii folgentlen Kiderstand : 

J I+. 10-3 1 IV i rn  l r i t tc l  

0.2 1 171, l i 2 ,  167 1 0.1’70 
0.0 176, 172, I i O  I 0.173 

Hieraus ist ersichtlich, tlnf3 aucli kathodiscb am blanken Platin 
~berg.zn~a\ \ iders tande auftreten; jedoch sind diese betriichtlich geringer 
als jene a n  der Anode. Sie betragen in) ;\Iasinium die Halfte der 
letzteren. indem hochsten.; 1.6 Ohm pro ( p i  der ElektrodenflEhe 
beobachtet wurden. 

In Anbetracbt dieser Tatsaclien stellen sicb die Beobachtungen 
\ o n  F o e r s t e r  utid P ig i ie t  :A Eigenschaft der glatten Platiiielaktroden 
tlxr, nicht nber als Chnrnkteristikiini der Acet;tt-Elektrolyse. 

24s ’ 



11. H a1 o g e  n - e s s i g s a  u r en. 

1. A1 o n o c h 1 o r - e s s i g s a u r e. 
Bei den altesten Untersuchungen iiber diesen Gegenstand, die yon 

K o l  b e  ausgefiihrt wurden, waren Anoden- und Kathodenraum nicht 
getrennt ’). Die elektrolysierte Flussigkeit entbielt denigemafi Ge- 
mische von anodischen und kathodischen Produkten. 

Die ersten Angaben iiber die Elektrolyse chlorierter Fettsauren 
unter spezieller Beriicksichtigung und Isolierung der Anodenprodukte 
wurden von T r o e g e r  und E w e r s a )  genracht, welche aus Mono- 
c b l o r - e  s s i g s a u r e  Kohlendioxyd, Ghlor, Sauerstoff und Kohlenoxyd er- 
hielten; einen ijligen Bestandteil konnten sie nicht isolieren. 

Dieser Refund erschien einigerrnaWen merkwiirdig, denn, ebenso 
w-ie BUS Essigsiiure in Gegenwart von Jod  das blonohalogensub- 
stitutionsprodukt, konnte man aus bereits halogenierter Essigslure 
eln Dichlorsuhstitutionsprodukt, also Methylenchlorid, erwarten. Hierfiir 
findet sich allerdings in der Arbeit von T r o e g e r  und E w e r s  bereits 
ein Anhaltspunlit, indem die genannten Autoren von eineni wasser- 
liislichen Gas sprechen. 

Auch war anzunehmen, da13 analog den] Trichloressigsaure-tri- 
chlorrnethylester, der sich bei der Elektrolyse der Trichloressigsiiure 
bildet, ein Monochlorderivat entstehe. 

Es wurde in der Tat  durch die vorliegenden Untersuchungen 
nachgewiesen: dafi die Elektrolyse der Monochloressigsaure nach den 
zwei angegebenen Richtungeu yerlauft, und sowohl Me t h  y l e n c h l o  r i d  
als auch 41 o 11 o c h  1 o r e s  s i g s  lu r e  - m o n o c h 1 o r  ni e t h  y l e  s t  e r  liefert. 

Allerdings sind zur Isolierung dieser Korper gewisse Vorsichts- 
mafiregeln notwendig. I h s  hlethylenchlorid ist sehr stark mit Gasen, 
wie Chlor, Kohlendiosyd, I<ohlenosyd find Sauerstoff verdunnt, so daW 
es starker Kuhlurig bedarf, urn dasselbe z u  kondensieren. Der  hlono- 
chloressigslure-nionochlornieth~lester hinwiederum ist durch Wasser 
ziemlich leicht zersetzlich; es ist daher bier gute Kiihlung wahrend 
der Elektrolyse unbedingt erforderlich. 

Die Elektrolyse der Alonochloressigsaure geht also z. T. ganz 
analog dejenigen der unsubstituierten Essigsaure vor sich. Es ent- 
steht der Rest CHZ C1. COO, welcher Kohlensaure abspaltet und iu  
den Rest CHsC1 iibergeht. Dieser Rest kann sich entweder mit deni 
CHZ C1. COO verbinden und hf onochloressigsiiure-niouochlorrnethylester 
liefern, oder er kacn mit deni gleiclizeitig rorhandenen Chlor reagiereii 
und Jlethylenchlorid bildeii. 

1) A l U l .  d. C h C l l l .  69, 279 [lsln]. 
‘) JOUIX. f. I i i ’akt. C l i t ? i i i .  [?I 58, 127 [IS%]. 
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Nun ist aber das nur eine Nebenreaktion, und die Hauptmenge 
des Stromes wird zur Bildung yon Chlor, Kohlenosyd, Kohlendioxyd 
und Salzsiiure verwendet. 

Es fragt sich nunmehr, v i e  dieser ProzeS zu formulieren ist. 
DaS primar der Rest CH2 C1. COO abgeschieden wird, ist jedenfalls 
:tnzunehmen. Er mu13 also, an13er in der angegebenen, noch in einer 
nnderen Weise zerfnllen. Hierzu ist die wahrscheiulichste Annahme, 
clalj der Rest CH2ClCOO in Cl uncl CHzCOO zerfallt. Eine Chlor- 
abscheidung ist ja enviesen. Diese beruht auf einem primaren Zer- 
fall, denn bereits ganz geringe Ytrommengen scheiden C h l o r  ab. 

Ebenso ist das K o h l e n o x y d  gleich von Anfang der Elektrolyse an 
vorhanden. Man kann nun annehmen, da13 es direkt aus dem Rest 
CH? C1. COO herausgespalten wird, oder dalj es durch die osydative 
Einwirkung des Chlors auf die sonstigen Zerfallsprodukte entsteht. 
Snch der ersten Auffassung w l r e  der Vorgang folgendernialjen xu 
forniulieren : 

CH2C1.C06 -+ CH2 C1.COO (unbestandig) -+ CH2 0 + C1+ CO. 
Xach dieser Bruttogleichung sollte gleichzeitig F o r m a l d e h y d  

nuftreten. Allerdings ist nicht anzunehmen, da13 sich neben Chlor er- 
hebliche Xlengen erhnlten konnen.  TatsHchlich ist es gelungen, die  
.\nwesenheit yon Formaldehyd nach der Nethode von Rimini ' )  
(1 unlitativ n nch zuweisen. 

Es muS bier aber noch der Vorbehalt gemacht werden, daB eine 
Entstehung des Formaldehyds aus dem Methylenchlorid nicht ganz 
nrisgescblossen ist. 

Die f r e i e  S a l z s a u r e ,  welche von T r o e g e r  und E w e r s  gefunden 
wurde, ware demnach hauptsachlich aus der Einwirkung des Chlors 
nuf Formaldehyd oder Kohlenoxyd zu erklaren. 

Das K o h l e n d i o x y d  entsteht einerseits primar durch Zerfall des 
Ions der Chloressigsaure nach dem allgenieinen Schema der Fett- 
saure-Elektrolyse, andererseits ist es als Oxydationsprodukt aufzufassen. 
Hierfiir konnte bewiesen werden, dalj Kohlenoxyd, welches an einer 
chlorentwickelnden Elektrode vorbeigeleitet wird, z. T. in Kohlen- 
tlioxyd iibergeht. Die Reaktion verlauft jedenfalls nach dem Schema: 

CO + 2 c1 = GO CI? 
COCl2 + H2O = CO? + 2HC1. 

Benierkenswert ist, daG keine Spur Athglenchlorid gefunden 
wurde, daB also die Vereinignngstendenz Lalogenierter llethylgruppen 
nnscheinend sehr gering ist. 

I )  Ann. di  I:arniacol. 1898, 97-101. 



Die m r  Verivendung konimende MonochlorcssigsPrirc von K a h  1 b a u  m 
wurde vor dem Gebraiieh mit '15-n. Natronlange titricrt uud erwies sich h b r i  
a18 rein. 

260 g dieser Siurc lijste man i i i  300 ecm Wasser nntl rcrsetztc mit 
Natriomcarboiiat bis zur schwach saurcn Ihddioii. Die Elektrolyse wurtle i i i  

e i n m  Bucherglase vorgeuommen, das luau zu r  Kiihlnug in Eis stellte. Als 
Anode dieute blniikes Platin, als Kathotle cin spiralI6rniiger Kupferdraht. 
Ein Tondiaphragnia treniitc Auodcn- und I<nthotleiiraiim. Dic theoretiscli 
erforderliche Strommeuge betrug 73 Ampcrestutitlen. 

Man elektrolysiei-te 25 dtunden lang mit ciiicr Stromstirkc von 3 Ampel.(.. 
Uiiter tler Anode iwr ein trichterfijrmiges Gln.; angebraclit, in we1clic.m 

sich die wihrend tler Elektrulyw eiitstehentlcii und zu Bvtlen siiikeiitlen Gl- 
tr6,pfchen samnieln konntcii. Duizh diese Vorrichtuiig bezwecktc iiinn, daW 
das in der Spitze des Trichters sich ;insaniuicliitlc 01  infolgc seiucr geringthn 
Beriihrnngsfliiche niit c h i  TVa.wx vie1 wiiiger viner Zersetzimg tlurcli d:i.- 
selbe ansgesetzt war. 

13s hatteo sir.h 1.6 g (11 a i i .  sc,hit.tlcn, dits ni:ii i  iibw Chlor(~a1ciiiui 
trorknete uiid hicrauf destillicrtc. VOII tlcii drci E'raktionen, (lie bei 100 
--140°, 15.5-1'730 und 200-2450 iibergingcii, wurde (lie niittlcrc, die. t l i c  
Hauptmenge enthielt, einer novhiiialipcn Dt,stillatioii uiitci.\vorfeii. Man cr- 
hieit als reincs Produkt 0.69 g eiiies farlblos:t,n ()Is, tlw bei 160-164O (un- 
liorr.) iibcrdestilliertc. 

Ans diesem Siedrpunkt crgab sich dic, ~~:ihr~c.hciiilichkeit, tlaG ( I ( - i .  

Mono t. h l o  ress i g s  ii I; r e  - ni o I I  o c 11 1 o r  ni c t h y 1 c s t i' r \-orliegc, deswn Ril(liiiig 
zu erwirten war, untl tlesseu Sicdcpuukt voii Dc~sen t ld  3 mit 155-1600 niig(c- 

gebeii ist. 
JSiiie C h l  or l .~e  s t im m u n g  nnch C a r  i us zcigtc folgcntlcs K w u l t a t  : 
0.0816 g Sbst.: 0.1626 g AgC1. 

Eine wi te re  Itlentifizicriiiig i v d e  tlnrch l ~ c s t i n i m u ~ i g  (It). s p c ' z  i -  

Die Aiialyse hestiitiytc diesc Ann;thmt,. 

C3Hd02Clz. I k y .  C1 49.60. Gef. C1 49.25. 

f i E I' he  I I  Ge  ivi c h tes  vurniittels vinph klcincii Pykiionir,tei.s rorgenoninicii. 
Spczifischrs Ctcivic4it = 1.428 
DescutlC fai!cl ' )  Dld = 1.420 

Die c a t  \vick(?ltcii  'Gase lieetchen Iiauptsic~lilich :itis Chlor, I<olilt,ii- 
dioxytl, Saiicrstoff untl I<oh\eiioxyd. . . 

UIW tIcn zc~itIi~*tieii \'cr~auf t ~ e r  ElektroIyse ver,:~. d i e  ~iig;ii itw i i i  I I W  

Dissertation von C. H c r z o g 3 .  Eicr *ei nur  w i v B h i i t ,  (la8 aucli l j t 4  unnx  
gwingen Stroniincvigcil, wie 1-6 Amp-Yck., Chlur ini  Bttl:iyc voii i.iind 5') 
t lcr  E1cl;triziriitsiiicii~~~ gc.bililet wirtl. 

gang ist. 

tlurvh . \ k t r i t t  von Chloi. u i i t l  Kohlcnox~d ~ o r i i i a l t l e h y t l  ciitstchc. 

Es ist h;oraiis twic.htlich, -tint\ (lie BihInii< tles Chlors ciii priiiiiiivi. TIIP 

E s  bestitigte sich auvh (lit. Aiuiohiue, dnW a115 t l ~ w  1011 CH? cl. COO 

- - ~ 

I) Compt. rend. 136, 1565--356! [1903]. 
2) ztiricli 1909 ( ~ c x ~ i i , .  ~ . c c n i n f i ~ k C o . ) .  



In eiuem Becherglase lest2 mau 70 g Moiiochloressigsaure iii 70 ceiii 
Wnsscr, neiitr:ilisierte niit Natriumcarlionat ui!d elektrolysierte mit 1.5 Am- 
pere. Voii thei zu drei Minuten viurden aus der Elektrolysierfliissigkcit 
(-a. 2 ccm hersuspipettiert untl in folfieiider weise  auf I~urnialtlehytl gepriift. 

Man lieB die Fliissigkeit in ein Reagensglns ausfliel3en iintl gab einen 
Tropfen einer 30-prozentigen PhcnylliydrszinlBsun~, eiiien TropEen einer ver- 
tliinnten Nitropriissidnatriumliisung untl wenig Natronlauge Iiinzu. Nach 
12 Minuten konnte man eine tiefe Blsiifiirbiing konstatieren; tlas Vorhnnden- 
sein von Pormaldeliyd war soinit qualitativ nachgewiesen. Ein Versueli, 
diesen Riirper diircli liondensarion mit p - N i t r o p l i e n v l h y t l r a z i n  abzri- 
scheiden iintl so quantitativ zii bestimmen, gelang jedoch nicht. 

W i e  schon er\v%hnt ivnrde, entsteht dns bei der Moiloclr1oressigs:irn.e- 
Eli.ktrolpae auftrctendc R o h l e n d i o s y d  viellcicht teilweise 'durch Oxydation 
des Kohlenozyds. Uin dies zu beweisen, leitetc man nnter .einer vertikaleii 
Platinelektrotie, an der rich aus einw 30-prozcntigcn Chlorkaliuml6sung elek- 
trolytiscli Chlor entwickelte, eincn Kohlenosydstrom derart ein, daB die Gas- 
11l;tsen an der Elektrode entlang strichen und so mit dern entwickcltcn Chlor- 
gas in innige Beriihrnng kamen. 

E s  \vui,den Ircispiels\veisc einrnal aiif tliese JVeisc 4.4'% des I<olilei~~~xyds 
'in Kohlendioxyd iibergefcihrt. 

Bei d e r  Ausfubrung d e r  Gasanalyse bemerkten wir, ebenso wie 
T r i i g e r  ilnd E w e r s ,  ein Bwnsserl6sliches Gas((, das wesentliche Fehler  
bei den  Absorptionsversuchen veraniaBte; es wurde  nuf folgende 
Weise  identifiziert': 

80 g 310noclilo~cssi~siuIr, i n  ,110 cacm Wasser gclijst iind rnit Nntriirni- 
c:ir+!)nat nctitrditiert, wurden in dem gleicheu gasdichten GcfaB, dm beyeits 
h i  der Elejitrolyse POD 1ialiiim;rcetat i n  Gegepwart ,yon Jod verwendet worden 
ivai; unJ untcr t len  gleiclien B9dingungen \vie bci friihci.cn Versidien, mit 
ciner Stromstirke -iGm 3 Ampere elektrolysiert. 

Die entwtjclienden G w .  fiihi-t man zucrst dqrch ein kupelfbrmigcs Glas- 
gt,Fitll, uni sic hie!. durcli Pliospl~orsinren~ili~-drid vollstindig von Feachtiglicit 
zu bcfrcien. Das Phospliorsaiire.ulliydrid lvurde durcli ein<cgcbene Glasw~l l r  
im gapzen Gcf$3 verteilt gclialtcn und konnte so den durchstreichruden -Gasen 
eine,grulle Oberfliche hieten. Ilernacli lttiteto man dicsc durcb cin in einw 
Eis-KocIis~lz-Mis~hhqn~ befind1i:hcs U-Rnhr mit u n t p  angssctztcm Rcagens- 
@;is, damit in clieserii e v e n t i d  sich kondeosiertwde Bc,it;mtlteilc d w  Gasrs 
rich nnsammeln konnten. 

Nach dicser Zeit hattcn 
sich im U-Rohr 4.5 fi einrs pell:cn ole6 angcsammclt, das skli nacli eintsgigcm 
Stchen u t w  Clilorcalciuni vollstandig entfirbte. Da es qicli- leiclit verllucli- 
tigtc, destillicrte man im Freien {unter 00) nnd stellte dic Reagensgliser, ( l i t :  
ziir Xufn:ilime der vcrscliicdencn Praktionen bestimmt i\-a:m, in cine Kiltc- 
niischiing. His 41° gingrn nur 0.17 g iiher; bei 41-43O dagegen 3.23 g ;  
i i l w  430 0.13 g. - D a s  dl war seincm ganzen Verhdten nnch Mothy len-  
cli lori t l .  Der Siedcpiinkt der mittleren Fraktion stirnrntc mit tlemjenigen 
dcs gcnanntcn Korpers (41.6O) gilt iihrrein; ebenso die JVasse r lBs l i chkc i  t. 

Die Elektrolysc darierte 61.6 Am]v?restuntlen: 



Eine C h l o r b e s t i n i n i u n g  nach C a r i u s  ergaL1 folgendes Kesnltat: 
0.3818 g Sbs t :  1.2S76 g AgC1. 

CH?Cla. Ber. C1 83.47. Gef. CI S3.40. 
Durch die B c b t i m m u n g  des s p e z i f i s c h e n  Gcwic l r t c s  \\urdc ebcn 

falls eru iesen, daW die vorliegende Substanz Methylenchlorid \\ ar. 
I)'= 1.37% T h o r p e  fand D 4 =  1.3778. 

2. M o n o b r o m - e s s i gs  a u  r e .  

Fiir die B r o m - e s s i g s a u r e  gilt das  Gleiche, wie fur die Mono- 
chloressigsaure. Es konnte  M e t h y l e n  b r o m i d  isoliert werden. Eben- 
falls wurden kleinere hlengen hoher  siedender Substanzen beobachtet, 
die wnhrscheinlich den M o n o  b r  o m e s  sig s a u r e -  m o n  o b r o  m m e t h y l -  
e s t e r  enthielten, deren blenge abe r  zur  Reindarstellung nicht ausreichte. 

Die Gasannlpse ergab auch hier  Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und 
Sauerstoff; ebenso konnte  gleich von Anfang an  eine Bromabscheidung 
konstatiert  werden. 

70 g rcine Bromesigsiinre von K a h l b a u m  worden in 70 ccm Wasser 
geliist iintl mit tlcr en tsprechenden Nenge Natriumcnrl)onat neutralisiert. Ein 
Tondiapliragina trennte Anoden- und Kathodenraum und diente zur Aufiiahme 
der Bleikathode. Die Anode bestand aus glattem Platinblech. 

Die Elektrolgse, die theoretisch 13..5 Amperestunden erfortlerte, dauerte 
bei einer durchschnittliclien Stromstarke von 2.5 Ampere 6l/2 Stunden. Es 
\viirde ziemlich vie1 braanes 01 ausgeschieden, das man im Scheidetrichter 
Tom TVasser trennte, zwei Tage lang iiber Chlorcalcium trocknete und hierauf 
destillierte. Die Haiiptmenge ging bei 92-98O iiter, eine weitere li'raktion 
bci 110-1200 nnd eine letzte bei 170-220O. T)ie beiden liiiheren Destillate 
traten aber in so geringen Mcngen auf, daW ihre Weiterverarbcitung nicht 
moglich war. JIen schiittelte nun das bei 92-9S0 iibergehende nestillat, 
das noch merkliclle hlengen Brom enthielt, zur Entfernung desselbcn niit 
2 Tropfen reinem Quecksilber, wobei Entfirhung eintrat. Bei einer noch- 
maligen Destillation ergaben sich 1.75 g eines 01s vom Sdp. 95.5-97.5O. Das 
Vorhandensein yon Me t h y l e n b r o m i d .  dessen Siedepunkt. bei 96.5-97.5O 
liegt, war also aogenscheinlich und wnrde drirch die nachfolgende 33 r om - 
b e s t i m n i u n g  nach C n r i u s  bestatigt. 

0.2574 g Sbst.: 0.6002 g AgBr. 
CH2Br2. Ikr.  Br  91.94. Gel. Er 92.08. 

Aueh hier ist die Hrom-Abscheidung ein primiirer Vor,aang, der im An- 
fang etwa 40 O/o der Strommenge entsprichtl). 

I )  Hieriiber, sowie hetreffs der Gasanalysen sei auf die Dissertation ver- 
wiesen. 



3. J o d  - e s s i g s  a u r e. 
Als einzige Produkte auBer den Gasen konnten hier Met  h y l e n  - 

j o d i d  und J o d  gefaflt werdeo. Die Darstellung der Jodessigsaure 
geschah nach dern Verfahren vcn A b d e r h a l d e n  und G G g g e n h e i m  I ) .  

Die Elektrolyse der Jodessigsaure wurde in einern Becherglns 
vorgeoornmen, das man zur Kiihlung in Eis stellte. Die Kathode 
bestand aus Bleiblech, die Kathodenfliissigkeit, die sich in eineni Ton- 
diaphragma befand, aus verdiinnter Natriuincarbonatlosung. A l s  Anode 
diente glattes Platinblech. 

19.3 fi Jodessigsaure roin Schnip. 810 wiirtlen in 25 ccin Washer gcliist 
und mit Natriumcarbouat iieutralisiert. Die Elektrolyse gcscliah w%hrcn(l 
4l/2 Stiintlen niit einer Stromstiirkc von 1 Ampere. Theoretiscli w m w  
3.78 Amperestuntlcn erforderlich. Wiihrcnd dcr Elektrolyse s.:hietl sich .xhr 
vie1 Jon  :ins, tlas nian nach Beentligung derrclben durch Sulfitlaugc wietlcr 
i n  Losing brnchte. .h i  Botleii ties Becherghccs hatte sic11 eiu scliwcrcs, 
dnnkelbraunc~ 01 nngesnninielt. Man trenntc diesea in eineni Scltei,letrichter 
indglichst gut von Wabser untl liiste es hieranf i n  axtlier. Die irt.herische 
IAii~t ing haben wir mehrmals mit Waescr jiewn,s<~l~eii untl sodmin zweinial mit 
eincr verd8nntcn Sodalosing geschiittelt, um noeh vorliaiidene Jodessipiure 
zu entfernen. Man trocknete n u n  den Atherauazug iiber gegliihtcm Natriuni- 
salfat und vcrtlnmpfte Iiicrauf den :jtlier ini Vnkuum. Es bliebcn 3.35 g 
vines tlunkelhraiincn dls zuriick. Einc Valiuunitle~tillation crgab bri 85 inni 
T h c k  Lei 109-11 10 rincii Vorlaui voii wenigcn Tropfen, woiauf t l n i i i i  allcs 
hei 111--112° iibergiiig. 

Beim Einhtclleii i i i  Eih cratarrru tlicsc lctztcre Fraktion vol1stan:lig. Ihr 
S t .hme lzpun  k t  wurtle bci 4" pefundcn. Dies htimmt rollstanclig mit tien 
Aiig:tben iiber den St.hmelzpuiikt tlcs I?letliyleujodids iibercin, und e h  ergab 
aurh c i i i  Gcniiscli tler vnrlicgciiden Subntaiiz. niit reinem Llethylrnjotlid tlcu 
gleichen Sclimelxpuiikt. 

Die h n n l y s e  hehtltigte tliese Itlcntitlt. 
0.2789 g Sbst.: 0.4879 g AgJ. 

Die Jodessigsaure sowie die Brornessigsaure reagieren also haupt- 

CH2Jz. Ber. J 94.76. Gef. J 94.62. 

slchlich nach folgendern Schema: 
X.CHz.CO0 -+ X2: CO,, 0 2 ,  CO, HX, 

X.CHz.CO0 -+ X.CH2 + COs, 
X. CH2 + X = CH.rX2, 

wobei X das Halogen bedeutet. 

4. D i c h 1 o r - e s s i gs 5 u r e. 
T r o e g e r  und E w e r s  haben zuerst die D i c h l o r - e s s i g s a u r e  

elektrolysiert und  dabei hauptsachlich gasforrnige Produkte uDd ein 

1) Dicse Berit*litu 41, 38.53 [1908]. 
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0 1  gefunden, dessen Natur sie aber wegen seiner leichten Zersetzlich- 
keit nicht auflilaren konnten I).  

Es gelang, durch sorgfiiltige Kiihlung wahrend der Elektrolyse 
und durch Anwendung der Vakuumdestillation iiber das olige Produkt 
Klarheit zu gewinnen. Es ist der Dichloressigsaure.:d,ichlor- 
rn e t  h y l e s  t e  r: CH C12. G O .  0. CEClz. 

20 g Dichloressigsaure wurden in 32 ccm Wnsser gel6st uiid init Natrium- 
cnrbonat neutralisiert. Die theoretiscli erforderliclie Strommeuge betrug 
4.16 Amperestunden. Man elektrolysicrte ~~iiIirc;iid 5.5 Ainpcrestuntlen; zur 
I<iililung befand sicli tlas ElektrolysiergefiB i i i  Eiswasser. Die Anode bestsnd 
wietlerum aus Platinblech; auch wurde, wie bei ,.leu fruheren I?estimmuiigen, 
ciii Toudiaphragma arigcwendct. Am Bodeu des GefaBes hattc sich wiihrentl 
chr  Elcktrolyse ciue zienilich bedeutende Menge 61 angesammelt, die uugc- 
trockuct 7.2 g wog. 91;ui trocknete 2 Tage larrg iiber Clilorc&iuni und 
destillierte hiernuf, uni cine Zersetzung dcs Cih womljgIich zu rermciden, ini 
Vakuum. Dabei ging bei einem I h c k  voi! 33 iiiui die Hauptmeuge bei 
93-95'3 iiber. Da die Trichloressigsliure eineii Triclilornietliylester liefert, 
nnd, wie durali vorliegende Uiitersuc~hoi~gen gozcigt wurde, auch die Mono- 
cliloresigsiiurc ein entspreclicndes nerivat gibt, war es ~iaheli~gend, in  dern 
Produkt der Diclilore;isig~iiure-Elektrol~,c den Dichlores.;ig~aure-dit.lilornietliyl- 
ester zu vennutcn. 

Xine Chlorbes t in imung bestiitigte (lie Richtipkcit tlieser Xiinalmic. 
0.1603 g Shst.: 0.4326 g AgC1. 

CSHa02C1,. Bcr. C1 G6.9.5, Gef. CI 66.72. 
D, = 1.588. 

IIIl X r o m a t i s c h e S h u  r en. 
I m  Gegensatz zu den aliphatischen Siiuren findet die typische 

Reaktion der Fettsaure-Elektrolyse bei den aromatischen Carbonsauren 
nicht statt, sondern es wird aus dem Anion die Saure regeneriert: 

X.CO0 +'Ha0 = X . C O O H +  OH 
2 OH = Ha0 + 0. 

E s  war zu untersuchen, ob dies auf den starker sauren Charakter 
des an Phenyl gebsndenen Carboxyls oder auf einen speziell chemi- 
schen EinfluB des Phenylrestes zurdckzufuhren sei. 

Zu diesem Zwecke yvUJde p-Dimethylamido-benzoesaure in 
Form des Kaliumsalzes elektrolysiert. Kame es n u r  auf den sauren 
Charakter an, so miil3te diese Saure infolge des basischen Substituen- 
ten sich ahnlich der Essigsaure yerhalten und durch Kohlensaure- 
Abspaltung Tetramethylbenzidin geben. Der  Versuch ergab bier aber 

Es scheint also, der Anode quantitative Riickbifdung der Skure. 

I )  Journ. f .  prakt. Clteoi. 58, 1% [19@8]. 
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dnB die Bildung eines Diphenylderivates auf diesem Wege nicht mbg- 
licli ist. 

Weiterhin war zu untersuchen, wie p h e n y l s u b s t i t u i e r t e  F e t t -  
s i i u r e n  reagieren. 

Beziiglich der P h e n y l - e s s i g s a u r e  konnte ich die Angaben V O ~  

S l a w i  k I) bestatigen. 
Eine hierher gehorende Rernsynthese wurde biaher n u r  YOU M i l l e r  

bei der R e n z y l - n i a l o n s a u r e ,  die in Gegenwnrt von Kaliumacetat 
ziim Dibenzylbernsteinsaureester fiihrt, beobachtet '): 

Es entstand keinerlei Dibenzyl. 

+ 2CO?. /COOCaH; --f CgH5.CHs.CH.COOCsHj 
CG H5. CHz . CH. COO Cs €15 

2 c6 H5. CHa . CH,COO 

.4us 3 I a n d e l s i i u r e  bildet sich nnch W a l k e r 3 )  Hydrobenzoin, 
\\as sich nach zwei Pormeln erklarcn lHf3t: 

I. 2 C g  Hs . CH (OH). COO = CG H5. CH (OH). CH(OH) . C6 H5 + 2 COa 
11. ~ C G H S . C H ( O H ) . C O O +  O = ~ C G H S . C H O  t 2 C O a i H s O  

(niiodlsch(~ Oxytlation dcs M.i i id~~l~~iuie~~ns.)  
2CgH,.CHO = C,Hs.CO.CII(OH).CsH5 

( l~cii~oin-Kondeiisntioii.) 

CsH5 .CO.CIl(OH).CsHs + 2II = CgII5 .CH(OII).CH(OH).CaH,. 
niese Iteduktion wird leicht verstiindlich, wenn man  in Betracht 

zieht, dafi W a l k e r  ohne Diapliragmn arbeitete, die Anodenprodukte 
also leicht zur Kathode gelangen konnten. 

Dafi nus Jlandelsaure, n i e  ubrigens auch aus Phenyl-@-milch- 
sHure und PLenylglycerinsiiure, anodisch Benzaldehyd entsteht, ist 
bereits > o n  1 .  M i l l e r  und Hofer') nachgewiesen worden. Auch ist 
bekannt, daB sich aus Benzaldehyd leicht Benzoin bildet. 

Urn hier Klarheit zu schaffen, haben wir ein Derivat der Mandel- 
siiiure elektrolysiert, bei \\ elchern die Aldehydbildung moglichst aus- 
geschlossen war, die A c e t y l - m a n d e l s a u r e .  Ware das Benzoin bei 
der  Entladung der Maudelsaureionen entstanden , indern sicli prim5r 
Hydrobenzoin bildet, so  mufite bei der Elelctrolyse der Acetyliiiandel- 
satire Diacetylhydrobenzoin entstehen. Nun konnte aLer bei der Elek- 
trolyse des acetylmandelsauren Ih l iums nur reine d c e t j  lmandelslure 
zuruckgenonnen werden, so daB die Entstehung des Benzoins nus der 
Mandelsaure selbst BuBerst unwahrscheinlich erscheint, und dieser 
Fall aus der Reihe der Ilernsynthesen nuf elektrochemischem Wege 

,ledenfalls 711 streicben ist. 

J) Diesc 1h.rivhte 7, 1051 [1574]. 
2) Zt-clir. f u i .  Elekti~iic.l~(~iriic 4, 5 i  [1897]. 
3) Joarn.  c h i .  S w .  69, 1279 [l896]. 
4, Dicv  13rriolitr 27, 461 [1594]. 



Urn zu versuchen, ob bei anderen phenylsubstituierten Sauren die  
typische EssigsBurereaktion eintritt, worden P h e n y l - g l y k o k o l l  und 
P h e n o x y - e s s i g s a u r e  elektrolysiert. In beiden Fallen trat n u r  
Kiickbildung der Skure ein. 

E 1 e k t r o 1 y s e d e r A c e  t y 1- ui an d e 1 s a u r e. 
Die D a r s t e l l  u n g rler Acetylmandelslure geschah auf folgendem 

Wege I ) :  I n  einem Fraktionierkolben wurden 50 g reine Mandelsaure 
yon K a h l b a u m  und 250 g Essigskureanhydrid in  einem Olbacl er- 
hitzt. Bei 125-1 32O destillierten ca. 200 g Fliissigkeit, groBtenteil3 
Essigsaureanhydrid und Essigsaure, iiber. I m  Kolben blieb ein geltes 
0 1  zuriick, das man auf Eis ausgofi und uber Nacht stehen lieB. 
Das Wasser wurde hierauf so oft gewechselt, bis das Essigsaure- 
auhydrid ganz entfernt war. Darauf brachte man das 01 durch Zu- 
satz eiuiger Eisstiicke und kurzes Uniriihren zum Erstarren. Das 
feste Produkt wurde z\veimal aus Wasser und einmal aus Benzol 
umkrys tah ier t  und sodann iiber Chlorcalcium leicht getrocknet. Der  
Schnielzpunkt lag bei 52-53O und anderte sich auch nach weitereni 
Umkrystallisieren nicht mehr. 

Nach langerem Aufbewahren der Substanz uber Phosphorsaure- 
nnhydrid zeigte sich, dal3 der Schmelzpunkt auf 76O gestiegen war. 
N e s  riihrte davon her, dafJ die bei 52O schnielzende Substanz Kry- 
dallwasser enthielt, welches erst iiber Phosphorsaureanhydrid im Va- 
kuum nbgegeben wurde. 

Eine K r y s t a l l  w a s s e r  b e s  t i m ni 11 n g ergab folgendes Resultatr 
3.6784 g Sbst. verloren 0.1626 g €I&. 

Die wasserfreien Krystalle voni Schmp. 760 gaben folgende 

0.21'16 :: Sbst.: 0.5011 g CO?, 0.1074 g H,O. - 0.3476 g Sbst.: 0.7846 g 

C:oHloO+ + '/y€IzO. Ber. H,O 4.47. Gef. H10 4.42. 

A 11 a I y s e n z a h 1 e n : 

- 
COZ, 0.159Sg HzO. 

C,oHloO~. Ber. 
Gef. 

Die T i t r n t i o n  stirunite 
niandelsiiure. 

Zur E l e k t r o l y s e  wurde 

c 61.82, H 5.15. 
x 61.6'7, 61.56, D 5,3S,  5.11. 

ebenfalls auf die Formel der Acetyl- 

eine mit Natriunicarbonat neutralisierte 
Losung r o n  10.3 g AcetylmandelsHure vom Schmp. 52" in 20 ccm 
Wasser verwendet. A18 l(athodenflussigkeit, die durch ein Thondia- 
phragma V O D  tier Anode getrennt war, diente rerdunnte Natriumcar- 

I) Inzn . i~c l~cn  ist tliese Verbindung von X n s  cliiitz und Bhcker (Aim. 
( I .  Cheni. 368, 57 [1909j) a u f  nndercm Wefie erhalten worden. 



bonatlosung. Die Anode bestand nus Platinblech, die Kathode aus 
Eisendraht. Die atif ca. 5 O  abgekuhlte Anodenfliissigkeit leitete an- 
Ianglich ziernlich schlecht, so daIj sie sich beini Stronidwchgang stark 
erw;irmte und n u r  durch intensive Kuhlung mit einer Eis-Kochsalz- 
llischung auf ca. 30' gehalten werden konnte. Die Stronist2rke be- 
t rug 1.4 Amp. Nacli zweistundiger Elektrolyse hatte sich die Anoden- 
flussigkeit dunkelbraun gefarbt und lieB einen intensiven Benzaldehyd- 
geruch wshrnehnien. hIan setzte et\i as Schwefelsaure zii und lie13 
uber Nncht in der Kalte stehen Es schied sich dabei fast die ganze 
angewendete Menge in weiBen Krystallen aus. Kurze Zeit uber Chlor- 
calcium getrocknet, zeigten diese den Schmp. 52O. Eine Yeriinderung 
v a r  also durch die Elektrolyse nicht eingetreten. 

Laboratorium fur Elektrcchemie und physikalische Chemie des 
Eidgen. Polytechnikunis Zii r ich .  

663. 1111. H. Palomaa: Studien iiber atherartige 
Verbindungen. I. Ather-alkohole (alkoxyljerte Alkohole) 

TS~US R. 0. CHz . CH, . OH. 
(1Singegniigrcn niii 7. 0ktobr.r 1909.) 

vom 

In einer frbheren Arbeit ') habe ich gezeigt, da13 der gegenseitige 
Abstnnd des Athersauerstoffs und eines Atoms hezw. einer Atorn- 
gruppe die Reaktionsfahigkeit der letztgenannten in hohem Grade be- 
einflul3t. Rei Cntersuchung einer Anzahl alkoxylierter Alkohole, 
S5uren und Ester wurde weiter gefunden, daf3 diese Verbindungen 
eine weitgehende Anwendung als synthetische Ausgangsrnaterialien 
besitzen ". Bei Portsetzung der Unterauchung atherartigcr Verbindung 
11 erden zunichst die drei erwahnten Terbindungsgruppen berucksichtigt. 

u b e r  einige Athernlkohole rom Typus R .  0 .  CH? . CH? .OH habe 
icli i n  dieser Zeitschrift kurz herichtet ErgHnzungweise teile ich 
Folgendes mit: 

A t h y 1 e n  g 1 y IC o 1 - m o n  o m  e t h J 1 a t h  e r (XI e t h o s y - 2 - 5 t 11 a n (I 1 - 1) , 
CH, . 0 . CHz . CHz . OH. 

Die Darstellung dieser Atheralkohols bot anfangs, bei gro13eren 
hrengrn, einige Schwierigkeiten. Zum Schlusse fiihrte das folgende, zwnr 
etwas langwierige, aber sichere Verfahreu zuni Ziel. 

1) Disser. Helsingfoi.~ 190s. ?) 1. c., I-eryl. hlittciltuig 11 IISW. 

Uiese Berichte 38, 3199 [1901]. 




