2460

kuierten Rohr 5Stdn. auf 120° erhitzt. Gegen Ende der Einwirkung wurde
die Temperatur noch 1/, Stde. auf 130" gesteigert. Aus dem Jodmethyl
hatten sich kompakte Krystalle abgeschieden, welche scharf bei 197° schmol-
zen. Der Misch-Schmelzpunkt mit natiirlichem Ricinin vom Schmp.197°
gab keine Anderung des Schmelzpunkts beider Verbindungen. Auch die
sowohl aus natiirlichem wie aus synthetischem Ricinin erhaltenen Queck-
silber-Doppelsalze schmolzen bei 203—204° und gaben nach dem Ver-
misclien keine Depression des Schmelzpunkts. Es lag also tatsiichlich syn-
thelisches Ricinin vor.

Als wir bei einem neuen Versuch 0.5g 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridin
10 Stdn. im EinschluBrohr auf 120° erhitzten, erhielten wir 0.47 ¢ Ricinin
vom Schmp. 194—196°, Die Analysen stimmen auf die erwartete Verbindung.

00904 g Shsl: 0.1946g CO, 0.0398g H,0. — 00310g Sbst.: 00449g Agl (nach
Zeisel).

CSI){B 0,N,. Ber. C 5850, H 491 OCH, 18.90. Gef. C 5862, H 4.86, OCH, 19.12

428. Karl Schaum: Uber die Darstellung wvon Cyanursiure und
Allophansiure-estern aus Formamid auf elektrochemischem Wege.
Nach Versuchen von H. Schneider.

[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit GieBen.]

(Eingegangen am 16, Oktober 1923.)

Die grundlegenden Untersuchungen von P. Walden!) tber die Leit-
fihigkeit reinei organischer Stoffe lieBen es als nicht ganz ausgeschlossen
erscheinen, daf man durch Elektrolyse solcher Stoffe Produkte abscheiden
kénne, die uns Aufschlufl {iber die vorhandenen lonen, vielleicht auch iiber
etwaige Gleichgewichtsisomerie (Tautomerie) an der betreffenden Verbin-
dung, zu geben vermdchten. Freilich war die Aussicht auf Erfolg ange-
sichts des geringen Dissoziationsgrades und der Schwierigkeit, die Stoffe
villig rein, besonders wasserfrei herzustellen, keine grofie. (Von der Elekiro-
lyse geschmolzener organischer Salze, wie sie besonders K. Schall?) durch-
fiibrte, soll hier abgesehen werden.) Bis jetzt sind uns auch eindeutige
derartige Elekirolysen noch nicht gelungen. Wegen der ungeheuren Schwie-
rigkeit, die letzten Reste von Wasser zu entfernen, verfuhren wir zur
Feststellung der Wirkung des Wassers in der Weise, daB wir nach der
Elektrolyse der mdglichst wasserfreien Verbindung den Stoff mit wechseln-
den Mengen von Wasser versetzten und an diesen Gewmischen die Ergeb-
nisse der Elektrolyse untcrsuchten. Das Studium des Verhaltens der Stoffe
in rein wifirigen Mischungen bietet gegeniiber der Elektrolyse in saurer
oder alkalischer Losung insofern noch ein gewisses Interesse, als die
Ligendissoziation der Versuchssubstanz durch keine hohere Konzentration
von H™- oder Ol’-Jonen beeinfluft wird. (Untersuchungen in anderen stark
dissoziierenden Ldsungsmitteln sind im Gange.)

Die in einem Stoff vorhandene Wassermenge kann durch Elektrolyse
als O, bzw. H, vdllig beseitigt werden, wenn die Natur des Stoffes bzw.
die Versuchsbedingungen Oxydation sowie Reduktion ausschlieBen; in diesem
Falle — aber auch nur in diesem — erfolgt sog. »elekirische Reinigung«

1y s, bes. Ph. Ch. 75, 555 [1911). 2y Z. EL Ch. 21, 69 [1815]
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der Substanz. Treten die O- bzw. H-Atome einfach in die Molekel des als
Depolarisator wirkenden Stoffes ein, so verschwindet das Wasser eben-
falls, es tritl aber dann eine entsprechende Menge einer neuen Verbindung
auf. Weiterhin kann durch Bildung von Wasser bei der Einwirkung der
entladenen Ionen die Menge des anfinglich vorhandenen Wassers konstant
erhalten, evtl. sogar vermehrt werden. Es ist ferner zu beachten, dafi die
Stoffe in reinem Zustand vielfach H'-, 6fter auch OH’-lonen bilden werden,
so daB damit ebenfalls die Entstehung und weitere Wirkung von Wasser
gegeben ist; schlieflich konnen die durch Oxydation bzw. Reduktion ge-
bildeten Stoffe H'- bzw. OH’-Ionen abspalien usw. Wie man sieht, kénnen
die Verhiiltnisse recht verwickelt liegen, worauf bei der Diskussion der
Versuchsergebnisse zu achten ist.

Unserc Versuche erstreckten sich bisher auf die Elektrolyse wiB-
riger Gemische von Essigsidure (die unter diesen Bedingungen die glei-
chen Produkte liefert wie bei der Elektrolyse ihrer Salze), von Ke-
tonen (es entstehen Aldehyde; beim Acetyl-aceton das Tetraacetyl-dthan),
von Harnstoff (bildet Oxamid uw.a.) und von Siure-amiden. Beson-
ders interessant erscheinen die am Formamid erhaltenen Ergebnisse, die
hier kurz geschildert werden sollen.

Sorgfiltig gereinigtes Formamid wurde unter Verwendung einer Pi-
Spirale von 1.4 cem Oberfliche als Anode und einem Pt-Blech von 2.8cem
Oberfliche als Kathode elektrolysiert; die Badspannung wurde zunichst
auf 70 Volt, die Stromstirke auf 0.8 Amp. gehalten unter guter Kiihlung des
Elektrolysiergefifes durch flieBendes Wasser, die ein Steigen der [nnen-
temperatur iber 45° verhinderte; die Stromstirke sank nach 5 Stdn. auf
0.4 Amp.; nach etwa 24 Stdn. trat reichliche Abscheidung eines festen, kry-
stallinischen Produktes ein; mnach Abfiltrieren und Abpressen auf einer
pordsen Tonplatte wurde es aus heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert, wodurch ein in geringer Menge entstandener gelber Stoff
zuriickzehalten wurde, so daf sich véllig farblose, durchsichtige Siulen ab-
schieden. Die Verbindung krystallisier} mit Krystallwasser, das langsam an
der Luft, schneller beim Erwirmen auf 80° und tber konz. H,SO, abge-
ceben wird. Beim Erhitzen auf dem Pi-Blech tritt Geruch nach Cyanséiure
auf. Durch die Analyse wurde das vollstindig entwisserte Produkt als
Isocyanursiure erkannt. Zur weiteren Identifizierung wurden herge-
stellt: das Na-, das Mg-, das hellgriime Ni-, das rote Co- und das griine
Cu-Salz; die amethystfarbene Verbindung mit NH; + CuSO,; von Komplex-
salzen wurden niher untersucht und analysiert: Ag, (MC;0,N;), NH; und
Ag.(HC,0;N;),2NH;. Die Stromausbeute belief sich unter giinstigen Be-
dingungen auf etwa 209/, bei einem Energieverbrauch von etwa 5.7 KW-Stdn.
pro g-Mol. Isocyanursiure. Die schon erwdhnte gelbe Substanz tritt umso
reichlicher auf, je héher Stromdichte und Temperatur steigen. Elektrolysiert
man unter einem Druck von 25 mm bei 120—125° siedendes Formamid unter
starker RickfluBkithlung mit 2.5 Amp, so wird der Elekirolyt allmihlich
unter Braunfirbung dickfliissig; beim Abdestillieren des unveridnderten Form-
amids im Vakuum setzen sich im Kiihler Krystalle von acetamid-artigem
Geruch an. Der Riickstand scheidet beim Umkrystallisieren aus heiem
Wasser den anscheinend amorphen, gelben Stoff ab; das Filtrat liefert
Cyanursiure, die in der angegebenen Weise gereinigt werden kann. Elek-
trolysiert man unter Atmosphirendruck bei Siedetemperatur mit etwa 3 Amp.,
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so wird aufler dem schon erwihnten gelben Produkt noch ein dunkelbrauner,
mit glinzenden Blittchen durchsetzter Stoff gewonnen, der in Wasser un-
loslich, in Na OH 16slich und mittels HCl wieder ausscheidbar ist. Die
Natur der farbigen Produkte konnte noch nicht aufgeklirt werden.

Die Leitfahickeit des der Elektrolyse unterworfenen Formamids nimmt
erst langsam, dann rasch, dann wieder langsamer ab; der Verlust an Wasser,
die Zunahme dev Viscositit durch die Cyanursiure-Bildung und teilweise
Kompensation dieser Wirkungen durch Leitfiihigkeitserhthung infolge der
Cyanursdure -Bildung diirften diesen Verlauf der Leitfihigkeit erkliren.
Unterwirft man ein Gemisch von Formamid mit einem Alkohol der
Elektrolyse, so entsteht unter geeigneten Bedingungen der Allophan-
siure-ester des betreffenden Alkohols. Es wurden immer 10 ccm Form-
amid mit etwas mehr als der nach Berechnung motwendigen Menge des
Alkohols gemischt, das Gemisch unter kriftiger AuBenkithlung bei einer all-
méhlich von 20 auf 100 Volt gesteigerten Badspannung und bei Stromstiirken
von 0.10—0.15 Amp. eine Woche lang der Elektrolyse unterworfen. Der
Ester scheidet sich zum groften Teil wghrend der Elektrolyse aus und
kann durch Umkrystallisieren aus heiflem Wasser gereinigt werden. Bisher
wurden dargestellt und durch Analyse bzw. Reaktionen identifiziert: der
Methyl-, der Athyl-, der Isobutyl- und der Isopropylester in
guter Ausbeute; der Benzylester wurde in nur geringer Menge neben
Benzaldehyd wu. a. erhalten; Versuche zur Darstellung der Ester mehr-
wertiger Alkohole (Glykol, (rlycerln) schlugen fehl.

Die Entstehung der auf dem Wege zur Isocyanursimure sowie zu den
Allophansiure-estern als Zwischenprodukt anzunehmenden Cyansdure kann
auf Entladung eines Formamid-Ilons (CONH)” oder auf anodische Oxy-
dation des Formamids zuriickgefiihrt werden. Quantitative - Untersuchungen,
die Hr. R. Boxler jn unserem Institut durchfithrte, lassen vermuten, daB
in Formamid mit geringein Wassergehalt der Entladungsvorgang, bei An-
wesenheit groferer Wassermengen der Oxydationsvorgang das MaBgebende
ist; z.B. zeigt die Kurve, welche di¢ Stromausbeute in Abhiingigkeit vom
Wassergehalt darsiellt, ein scharfes Minimum bei elwa 6.5 Gew.-Proz.
Wasser, was den Gedanken nahe legt, dafi dic Kurve sich aus zwei, ver-
schiedenen Vorgingen entsprechenden Stiicken zusammensetzt; auch die
Form der Stromstirke-Potential-Kurven, der FEinfluB des Flussigkeitsvolu-
mens auf die Ausbeute u. a. scheinen fiir eine derartige Annahme zu
sprechen, Niheres hiertiber wird spiter mitgeteilt werden.

Es sei noch bemerkt, da8 Versuche zur Elektrolyse von geschmolzenem
Acetamid (das in wiBriger Losung Essigsiure und Ammoniumnitrat liefert)
zu keinen faBbaren Produkten fiihrten.





