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266, Stefan Goldschmidt und Friedrich Nagel: Elektro-
lysen in fliissigem Ammoniak: Reaktionsfihige Formen freier
Radikale.

{Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 1. Mai 193r.)

Wihrend fliissiges Ammoniak als Losungsmittel fiir chemische
Umsetzungen vielfach beniitzt worden ist?), hat man dasselbe als Elektro-
Iysen-Fliissigkeit, besonders fiir priaparatives Studium, nur ganz vereinzelt
verwendet, trotzdem bekannt ist, dall L&sungen vieler organischer Kérper
in diesem Medium ein recht erhebliches Leitvermégen fiir den elektrischen
Strom besitzen?). So hat W. Palmaer?) und spiter H. Schlubach?) die
Elektrolyse von Tetradthyl-ammoniumsalzen in fliissigem Ammoniak
studiert, die zu wichtigen Schluflfolgerungen iiber die Existenz des Tetra-
dthyl-ammoniums gefiihrt hat. Analoge Versuche zur Isolierung elektro-
positiver metallorganischer Radikale hat Ch. A. XKraus®) unternommen.
Fr. Hein und W. EiBner haben so aus Tetraphenyl-chromjodid das Tetra-
phenyl-chrom dargestellt®). Elektrolysen von Borwasserstoffen, z. B. des
B,H,, in Ammoniak, sind von Stock, Wiberg und Martini?) ausgefithrt
worden, die dabei die Feststellung machten, da Stickstoff und Wasserstoff
als Elektrolysenprodukte auftreten. Elektrolysen von Lésungen der
Ammoniumsalze organischer Sduren in Wasser, von Ammoniumformiat auch
in fliissigem Ammoniak haben ¥. Fichter und Mitarbeiter besonders im
Zusammenhang mit der elektrolytischen Harnstoff-Bildung8) und mit der
Kolbeschen Synthese von Kohlenwasserstoffen®) bearbeitet.

Unsere eigenen Untersuchungen gingen von folgenden Erwigungen aus:
Wie der eine von uns (Goldschmidt) festgestellt hat, entstehen bei der
Dehydrierung einfacher Phenole gefirbte K6rper!%) von den Eigen-
schaften freier Radikale mit einwertigem Sauerstoff, die sich aber
meist durch enorme Zersetzlichkeit auszeichnen. Fine Herabsetzung der
Reaktions-Temperatur, wie bei anderen Fillen, fithrt bei der Untersuchung
der zersetzlichen Reaktionsprodukte nicht weiter, weil dann die Oxydations-
mittel, wie z. B. Bleidioxyd, nicht mehr wirksam sind und die Entstehung
der gefarbten Reaktionsprodukte iiberhaupt nicht oder nur sehr langsam
erfolgt. Wir hofften, durch Elektrolyse von Phenolen in fliissigem
Ammoniak bei tiefen Temperaturen die zersetzlichen Reaktions-
produkte fassen und untersuchen zu kénnen. Wir erwarteten eine Elektrolyse
in folgendem Sinne:

2R.O.NH,—-2NH, +2RO.......

2 NH; + H,

}) s.z. B. Ch. A. Kraus u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 768, 2756
[1923], 47, 2739 [1926] ff.

2) Leitfahigkeitsmessungen in fliissigem Ammoniak, s. Handb. fiir angew. physikal.
Chemie, Bd. XIII (Walden), S. 83 [1924] u. a.

3) Ztschr. Elektrochem. 8, 729 [1902].

4 B. 53, 1689 [1920]. 5) Journ. Amer. chem. Soc. 85, 1732 [1913].

%) B. B9, 362 [1926], 61, 2255 [1928]. ) B. 63, 2927 [1930].

8) Ztschr. Elektrochem. 18, 647 [1912], 24, 41 [1918].

%) Helv. chim. Acta 18, 559 {1923). 1) B. 55, 3194 [1922); A. 478, 1 [1930].
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Das Resultat entsprach nicht den Erwartungen. Als Produkte der
Elektrolyse traten Wasserstoff und Stickstoff auf, nach der
Aufarbeitung der Losungen wurde das angewandte Phenol
praktisch véllig unverindert wieder zuriickgewonnen. Da wir
zuniichst sehen wollten, ob das eigenartige Verhalten fiir die untersuchten
Elektrolyte charakteristisch ist oder eine allgemeine Eigenschaft organischer
Ammoniumsalze darstellt, haben wir verschiedenartige organische Korper
der Elektrolyse unterworfen. Wie die nachstehende Zusammenstellung zeigt,
treten die Gase Wasserstoff und Stickstoff iiberall da auf, wo iiberhaupt eine
Leitung des elektrischen Stromes stattfindet; ihre Bildung ist also unspezifisch
fiir die untersuchten Korper1).

Los- | Strom Gas- Farbe| Farbe nach d.
Substanz lich- durch- | entwickl. d. Elektrolyse K
kit | gang™) An. Kath. 1658 Anode (Kathode
[
Phenol ............ 1.1 o.01 A + + | farbl. | dunkel | farbl. I X 10-10
o-Nitro-phenol ...... 1.1 0.06 A + -+ gelb . rotgelb| 6x10-®
B-Cl-Phenanthrol-(10) | 1. L 0.02 + <+ | gelbl. v gelb
2.4-Dibrom-naphthol. 1. 0.015 + + | farbl. |bl.-griin} farbl.
B-Naphthol ........ w. 1. 0.005 + -+ " gelblich
Anilin ............. 1L — —_] - . — - 3.5Xx10"1°
Hydrochinon ....... 1. 0.005 + + | gelbl. tiefbraunrot
Chlor-benzol ....... 1.1 — — | — | farbl. — —
p-Nitranilin ........ 1. s. schw. | — [ — | gelbl. | dunkel | farbl. IXI10-1%
p-Amino-phenol .. ... 1. s. schw. | — griin | farbl. |d.-griin.
a-Naphthylamin .... 1. s. schw. | — | — | farbl. | dunkel | farbl. |9.9 x 1012
Acctessigester....... 11 0.065 + - ' farblos 2X10-11
Brenzcatechin ...... 1. 0.012 + | + . rot | rot [3.3xr0-10
Resorcin ........... 1. 0.01 + + . farblos 3.6X 1010
Borsdure .......... schw.l.|] o0.004 + + " " 6Xx10-10
Benzoesidure ....... 1.1 0.012 + + " " 6.6 X 1058
Salicylsdure......... 1.1 0.052 + + " . r.oxrIo-?
Oxalsiiure .......... unlosl. —_ —_ — . - | — 3.8 xr10°2
Anthranilsdure ..... 1 0.013 + -+ " dunkel
Lssigsdure.......... 1.1 0.022 =+ + . farblos 1.8 X 108
Leucin ............ 1. 0.02 + + " " 1.8 X 1010
o, e-Diphenyl-f’-ltri-
nitro-2.4.6-phenyl]-
hvdrazin ......... 1. 0.02 + + tiefviolett

Quantitative Untersuchung der Reaktion.
Es erschien zuniichst von Bedeutung, zu ermitteln, wie sich die bei der
Elektrolyse entstehenden Gase auf Anode und Kathode verteilen, und in

1) DaB anch die Elektrolyse anorganischer Verbindungen gleichartig
verliuft, zeigt dic schon erwihnte Bildung von Stickstoff und Wasserstoff bei der Elek-
trolyse des B,H,, durch Stock, Wiberg und Martini. Dic Auffassung, daB Stick-
stoff und Wasserstoff nur kathodisch entstehen, diirfte wohl auf einer nicht ganz
richtigen Beobachtung beruhen, die sich dadurch erklirt, daB die kleinen, zur Ver-
fitgung stehenden Mengen des B,IH,, nur ohne Diaphragma elektrolysiert werden konnten.

12) Lésung ca. [;-molar. Pt-Elektroden von r cm Durchmesser, im Abstand von
2 cm.
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welchem Volumen-Verhiltnis sie sich bilden. Die zunichst fiir die qualitativen
Untersuchungen beniitzte, sehr einfache Apparatur mufite deshalb durch
Einbau eines Diaphragmas so umgeéindert werden, da3 Anoden- und Kathoden-
Gas getrennt aufgefangen werden konnten. Das Ergebnis war, wie die Zu-
sammenstellung zeigt, folgendes: 1. das eingesetzte Material wird nach der
Elektrolyse wieder in praktisch unveridnderter Menge zuriickge-
wonnen; es hat lediglich ein Transport des verwendeten organischen Koérpers
von der Kathode zur Anode stattgefunden. 2. Wasserstoff bildet sich nur
an der Kathode, Stickstoff nur an der Anode?3). 3. Das Volumen des
gebildeten Wasserstoffs verhilt sich zu dem des gebildeten Stickstoffs
wie 3:1. Diese Ergebnisse bleiben unverindert, wenn man das zur Elektro-
lyse verwendete Ammoniak nochmals ganz besonders durch Aufbewahrung
und Destillation iiber Natrium getrocknet hat oder wenn die Elektrolysen-
Spannung sehr nieder gewihlt wird.

Spannung Verhiltn.

Elektrolyt Volt H,: N, Elektrolysenprodukt
Salicylsdure .......... 16 2.95: 1 unverdnd. Salicylsdure
e 4.2 298:1 - .
Benzoesdure .......... 16 298:1 unverdnd. Benzoesdure
9-Chlor-10 - phenanthrol 16 3.10:1 unverdnd. Chlor-phenanthrol und
' 4.2 3.02: 1 ca. 19 9-Chlor-phenanthryl-(10)-par-

oxyd.
Stromausb. ber. aus geb. Hy: rund 1009%,.

Erklirung des Reaktionsverlaufes.

Aus den besprochenen Ergebnissen ist eindeutig zu folgern, da8 im Ver-
laufe der Elektrolyse eine Zerlegung von Ammoniak in 3 Vol. Wasser-
stoff und 1 Vol. Stickstoff stattfindet'3®8). Man kdnnte also zur Ansicht
gelangen, daB nicht die zugesetzte saure Verbindung, sondern Ammoniak
den Strom-Transport ilbernommen hat. Da fliissiges Ammoniak allein den
Strom auBerordentlich schlecht leitet, dachten wir zunichst daran, da8 ein
Dipol-Assoziat zwischen Ammoniak und der zugesetzten Substanz den Elektro-
lyten darstellen wiirde. RX -+ NH,=[RX....NH;] <[RX....NH,]'+H"
In diesem Assoziat soliten durch die Einwirkung der beiden Dipole auf-
einander die dem Ammoniak zugehérigen Wasserstoffatome sauren Charakter
annehmen. Wire diese Auffassung richtig, so sollte nicht die Stirke der
organischen Verbindung als Sdure, sondern ihr polarer Charakter (Dipol-
moment) fiir die Leitfihigkeit entscheidend sein. Es zeigte sich jedoch,
daBl nur Siuren, und zwar steigend mit ihren Affinititskonstanten, nicht
aber Verbindungen mit erheblichem Dipolmoment die Leitfahigkeit des
flilssigen Ammoniaks so erhéhen, dal eine Elektrolyse stattfinden kann.

13) Die geringen Mengen H,, die an der Anode, und N, die an der Kathode gefunden
werden, rithren nur daher, daB es kaum méglich ist, eine Diffusion bzw. falsche Verteilung
der Gase durch Niveau-Schwankungen im Elektrolysiergefill zu verhindern.

184) Es erscheint in diesem Zusammenhang bemerkenswert, da A. F.O.Germana

Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2461 [1925]) bei der Elektrolyse von AICly u. a. Salzen
in fliissigem Phosgen CO an der Kathode und Clg an der Anode als Elektrolysen-
produkte festgestellt hat. Die Erscheinung ist wohl analog wie hier zu erkliren.
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Eine andere, recht plausible Erklirung des Reaktionsverlaufes ergibt
sich in folgender Weise: Der elektrische Strom wird durch Ammonium-Ionen
und Siurerest-Ionen geleitet. Die letzteren bilden nach der Entladung an
der Anode einen besonders reaktionsfihigen Komplex (Radikal), der sich
mit dem Ammoniak wie folgt umsetzt:

1. 2R.H + 2 NH,; ~> 2 R’ 4 2[NH,]- Elektrolyse, » NH, +2R....
II. 6R.... + 2NH; > N, + 6 RH 2 NH, + H,

Allerdings werden wir uns kaum vorstellen kénnen, dafl wirklich eine
Beteiligung von 8 Mol. bei dem nahezu quantitativen Ablauf der Reaktion (II)
stattfindet; vielmehr hat man sich folgende Stufen von Vorgingen vorzu-
stellen (III—VI):

II R.... + NH; = ....NH, + RH
IV. z..NH, - NH, + NH

V. 3NH - NH; + N, oder VI. ...NH, + NH — NH, + N usw.

Auffallend ist dabei nur, .daB3 durch direkte Vereinigung von NH, kein
Hydrazin entsteht, das wir auch nicht in Spuren im Verlauf unserer
Elektrolysen nachweisen konnten; jedoch zeigen auch andere vergebliche
Versuche, Hydrazin mittels Reaktionen aufzubauen, bei denen sich inter-
mediir NH, bilden sollte, daB das Radikal NH, eine aullerordentlich starke
“Tendenz zur Disproportionierung und Bildung von Stickstoff4) aufweist.

Eigenschaften des entladenen Radikals.

Es eroffnen sich nunmehr zwei Wege, um von einem sauren Phenol
zum freien Radikal zu gelangen. 1. Durch Elektrolyse des Phenols
im fliissigen Ammoniak. 2. Durch Dehydrierungsreaktionen des
Phenols. Es erschien erwiinscht, die auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Radikale in ihren Reaktionen miteinander zu vergleichen. Als Beispiel
wihlten wir das 9-Chlor-10-phenanthrol(VII), das durchDehydrierung
in das dissoziierende ¢-Chlor-10-phenanthryl-peroxyd (VIII)
iibergeht 15).

e | o= | =z | |
A_J-OH i/’\/o—o.i! “‘o
! |

VIL VIII IX

1) Uber die Bildung von Hydrazin im Hochspannungs-Lichtbogen s. Bredig
u. Koenig, Naturwiss. 16, 492 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. 189, 211 [r928].
Zur Theorie der Ammoniak-Zersetzung s. F. Raschig, Ztschr. angew. Chem. 40, 1183
{1927]. 1%) Goldschmidt u. Steigerwald, A. 4388, 202 [1924].
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Um den gewiinschten Vergleich durchfithren zu kénnen, war es not-
wendig, auch die Dehydrierunginfliissigem Ammoniak?!®) vorzunehmen.
Nach mancherlei Versuchen fanden wir, daB3 durch Kaliumferricvanid
innerhalb einiger Stunden auch bei —40° der grélte Teil des Chlor-phenan-
throls dehydriert wird. Man erhilt das Peroxvd, das sich in bekannter
Weise durch Titration mit Hydrazobenzol bestimmen 1it. Eine
Gasentwicklung (N, und H,) tritt im Verlaufe dieser in fliissigem
Ammoniak durchgefiithrten Dehydrierungs-Reaktion nicht ein.
Die auf verschiedenem Wege erhaltenen Radikale verhalten sich vollkommen
verschieden :

Durch Elektrolyse entsteht ein g-Chlor-1o-phenanthroxyl (A'),
das sich augenblicklich mit flilssigem Ammoniak unter Riickbildung
des Phenols und Zersetzung zu Stickstoff (III—VI, R = IX) umsetzt;
durch Polymerisation geht es nur spurenweise in sein Peroxyd iiber.
Das durch Dehydrierung in Ammoniak gebildete 9-Chlor-10-phen-
anthroxyl (A) setzt sich mit seinem dimerenPeroxyd insGleichgewicht
und reagiert auch wihrend seiner Entstehung mit fliissigem Ammoniak
itberhaupt nicht.

Das Radikal A’ muB3 also eine besonders reaktionsfahige Form
des Radikals A, d. h. im Sinne der modernen Physik ein ,,angeregtes
Molekiil darstellen. Ist diese Vorstellung richtig, so muB} es seine chemische
Reaktionsfahigkeit nicht nur gegenilber Ammoniak, sondern auch gegeniiber
anderen Molekiilen erweisen. Man koénnte den Nachweis dafiir entweder so
fithren, daB man die Elektrolyse in anderen Medien, z. B. in einem ali-
phatischen Amin, durchfithrt, aber die Dielektrizitidtskonstante derselben
ist zu nieder, so dall nach unseren Erfahrungen nennenswerte Umsetzung
iiberhaupt nicht eintritt; oder man kénnte an der Anode irgendeinen (am
besten nicht leitenden) Stoff zusetzen, der sich ebenso wie Ammoniak dehy-
drieren 1aB8t. Ist das Radikal A’ solange lebensfihig, daB es noch auf die
Molekiile des zugesetzten Stoffes treffen kann, so sollite Dehydrierung des-
selben eintreten. Dabei ist zu bedenken, daB dieser Umsatz auf jeden Falt
sehr nieder bleiben wird, weil die Wahrscheinlichkeit sehr viel gréBer ist, da®
das Radikal A’ mit einem Ammoniak-Molekiil, als mit einem Molekiil des
zugesetzten Stoffes kollidiert. Als Zusatzstoffe haben wir vorliaufig N-Methyl-
anilin und Hydrazobenzol gewahlt. Die Elektrolyse haben wir wegen
des groBeren Stromdurchganges fiir die praparative Auswertung nicht mit
Chlor-phenanthrol, sondern mit Salicylsdure durchgefithrt. Man erhilt,
wenn auch in bescheidenem Umsatz, das symm. Dimethyl-diphenyl-
hydrazin von Wieland und Fressel'”) bzw. Azobenzol.

Wir diirfen also aus den vorliegenden Versuchen wohl den Schlul} ziehen,
daBl bei der Elektrolyse organischer Siduren, weitgehend unabhingig
von deren Konstitution, die entladenen Anionen energie-reiche
Stufen von Radikalen darstellen, die sich in ihren Reaktionen
von den durch chemischen Umsatz erhaltbaren scharf unter-
scheiden. Sie sind offenbar nicht in der Lage, durch Dimerisation unter

16) Man hitte sonst z. B. daran denken konnen, daB die Reaktionen des clektro-
lytisch erhaltenen Radikals durch einen aus NH; und Radikal-Molekiilen gebildeten
reaktionsfihigen Komplex vorgetduscht sind. 17) A. 892, 146 [1912).
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gleichzeitiger Abgabe ihrer Energie stabile Molekiile?®) zu bilden. Ihre
chemische Affinitit erweisen sie durch die angegebenen Reaktionen mit
Ammoniak und anderen Stoffen, sowie durch die Reaktion mit metallischem
Platin; bei der Elektrolyse werden nidmlich stets wigbare Mengen von Platin
korrodiert, die bei der Salicylsidure als komplexes Salz in Form eines
unloslichen, lockeren Uberzugs auf der Anode erhalten wurden. Finden die
energie-reichen Molekiile keine Gelegenheit, durch Umsatz ihre Energie ab-
zugeben, so zersetzen sie sich, wie z. B. bei der Elektrolyse der Carbonséuren,
in wiBriger Lésung, indem entweder die Kolbesche Synthese von Kohlen-
wasserstoffen oder auch kompliziertere Reaktionen?!®) eintreten.

Versuchs-Teil: Elektrolysen in flilssigem Ammoniak.

Zur Elektrolyse wurde Ammoniak der I.-G. Farbenindustrie benutzt, das zuvor
noch durch Uberlciten iiber festes Natriumhydroxyd getrocknet wurde.

Apparatur: Die Vorversuche wurden in einem U-formig gebogenen Elektrolysier-
gefil vorgenommen. Die Elektroden waren zwei kreisrunde Pt-Scheiben von 1 cm
Durclimesser im Abstand von etwa 2 cm. Ein Diaphragma war zunidchst nicht vor-
handen. Das Elektrolysiergefd besaB in der Mitte unten eine Einzugstelle, um eine Ver-
mischung der Anoden- und Kathoden-Fliissigkeit moglichst zu verhindern. Zu den
Versuchen wurden jeweils 5 ccm Ammoniak kondensiert. Flektrolysiert wurde mit
16 Volt Gleichstrom bei Temperaturen zwischen —40° und —45°.

Zunichst wurden qualitative Versuche mit verschiedenartigsten Sub-
stanzen gemacht. Untersucht wurden Léslichkeit, Leitung, Gasentwicklung
an Anode und Kathode, Farbe und Anderung der Farbe an den Elektroden
wahrend der Elektrolyse. Von Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurde
vorlaufig abgesehen (s. Tabelle).

Fiir die weiteren quantitativen und priparativen Versuche wurde eine gréfiere

Apparatur verwendet, die gestattete, unter Luft-Ausschlufl zu arbeiten und Anoden-
und Kathoden-Gas getrennt aufzufangen.

NH; NAOH Fest 2. Purmpe

IS R AL U

Kihlgelille

Diaphragma

18) Auch das Chlor-phenanthroxyl A’ liefert nur verschwindende Mengen des Di-
meren ; dieses haftet nicht etwa gleichférmig auf der Anode, sondern in Form von punkt-
férmigen Warzen; es scheint, als ob nur an besonderen katalytisch beeinflufiten Stellen
der Umsatz zum Dimeren eintreten kann.

1%) Theorie der Kolbeschen Synthese: s. Fichter u. Mitarbeiter, Chem. Week-
blad, 23, 306 [1926]; Journ. Chim. Phys. 23, 492 [1926]; Cohen-Festband, Ztschr.
physikal. Chem. 130, 49 [1927] ff.
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Nach der NH;-Bombe folgen, durch Druckschlauch angeschlossen, zwei Kiihlgefife
die auf —30° gekiihlt werden. Dann kommt ein Manometer, anschlieBend ein mit festem
NaOH gefiilltes Rohr. Nach diesem Rohr folgt ein Abzweigstiick, auf dessen beiden
Seiten sich die Quetschhihne 2, 3 und 4, 5 befinden. Diese Anordnung dient dazu, das
NH, von beiden Seiten gleichzeitig in das ElektirolysiergefiB zu leiten. Dieses #9) ist ein
U-formig gebogenes Glasrohr mit zwei seitlichen Ansdtzen zur Ableitung der bei der
Elektrolyse ¢ntstehenden Gase; an beiden Enden ist s durch 2-fach durchbohrte Gummi-
stopfen verschlossen. Durch die Bohrungen fithren Zuleitungsrohr fiir NH; und die
Stromzufiihrung zu den Pt-Elektroden. In der Biegung des U-Rohres ist cine Schott-
sche Sinterglasscheibe eingeschmolzen. Das Elektrolysiergefd befindet sich in einem
Dewarschen Gefil, das mit Aceton-Kohlensdure auf der gewiinschten Temparatur
gehalten wird.

An die beideu seitlichen Ansdtze am Elektrolysiergefd sind Manometerrohre a1-
geschlossen, die in ein mit Hg gefiilltes GefdB eintauchen. Uber das aufgebogene Ende
der Manometer sind Gasauffangrohren gesteckt, die mit Wasser gefiillt sind und durch
seitliche Ansidtze mit Ausgleichsgefissen verbunden sind. Die Héhe des Hg muB so
bemessen sein, daB es dem Druck der in den Gasauffangréhren befindlichen Wassersdaule
auch bei gehobenem Ausgleichsgafdl entgegenwirken kann,

In den Stromkreis waren zur genauen Messung dzs Stromes ein Kupfer-Coulomb-
meter, Widerstinde, Amperemeter und ein Voltmeter im NebenschluB geschaltet.

Vorbereitung der Versuche: Eine abgewogene Menge der zu elektro-
lysierenden Substanz wird in das Elektrolysiergefifl gegeben und die Apparatur
an die NHy-Bombe und die Hochvakuumpumpe (hinter 5) angeschlossen.
Dann wird bei geschlossenem Bombenventil die Apparatur luftleer gepumpt.
Nachdem Quetschhahn 5 geschlossen ist, wird die Apparatur mit NH, gefiillt
und das NH; im Elektrolysiergefill mit Aceton-Kohlensiure kondensiert.
Wenn etwa 40 ccm NH, kondensiert sind, werden das Bombenventil sowie
die Quetschhihne 3 und 4 geschlossen.

Elektrolyse: Die Elektrolyse wird bei —40° bis —45° durchgefiihrt.
Durch Verdnderung der eingebauten Widerstinde kann die Klemmenspannung
(zwischen 4 und 16 V.) variiert werden. Da an Anode und Kathode nicht
gleiche Mengen Gas entstehen, treten leicht Schwankungen des Elektrolyt-
Niveaus auf. Durch SchlieBen oder (ffnen der Quetschhihne 6 oder 7 lassen
sich diese Schwankungen verhindern.

Nach Beendigung der Elektrolyse wird bei geschlossenen Quetschhihnen
1, 4, 5 und 7 mit Hilfe der NH,-Bombe das an der Kathode entstandene Gas
in das linke Auffangrohr getrieben. Dann wird bei geschlossenen Quetsch-
hihnen 1, 3, 5 und 6 -das Anodengas in das rechte Auffanggefi getrieben.
Die entstandenen Gase werden im Orsat-Apparat analysiert. Der Elektrolyt
mit den Elektrolysenprodukten wird ausgegossen und untersucht.

9-Chlor-1o-phenanthrol.

Vorversuche: 0.5 g Cl-Phenanthrol wurden in 5 ccm fliiss. NH, gelost
und im kleinen Gefif elektrolysiert (16 V., 0.02 A.). Gasentwicklung an beiden
TFElektroden. Die gelbe Losung firbte sich an der Anode wihrend der Elektro-
lyse dunkel. Nachdem der Strom einige Zeit eingeschaltet war, sah man an
der Kathode haftende Gasbléaschen in griiner Farbe leuchten (!). Das Leuchten
horte beim Abstellen des Stromes sofort auf. Nach Beendigung der Elektrolyse
{7 Stdn.) haftete am Anodenblech eine geringe Menge einer braunen Substanz.

) Das Elektrolysiergefi ist stark vergroBert gezeichnet.
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Die Substanz wurde in CHCI, gelost. Die Losung farbte sich bei Zusatz von
Pyridin rot-violett.

Dieser Versuch ist noch mehrmals wiederholt worden, jedoch konnte das Leuchten
an der Kathode nie mehr beobachtet werden.

Versuche in der groflen Apparatur:

a) 2 g Cl-Phenanthrol, 40 ccm fliiss. NH;, 16 V., 0.02 A. Elzktrolysen-Dauer 480
Min. — b) 1 g Cl-Phenanthrol, 40 ccm fliiss. NH,, 16 V., o.013 A. Elektrolysen-Dauer
420 Min. — c¢) 1 g reinstes Cl-Phenanthrol (Schmp. 123%, 40 ccm fliiss. NH;, 4.2 V.,
0.005 A. Elektrolysen-Dauer 15 Stdn. 15 Min, Die durchgegangene Strommenge wurde
im Kupfer-Coulombmeter bestimmt [0.0628 g Cu entsprechend 22.1 ccm H, (0%, 760 mm)].

Gasanalysen: Die bei der Elektrolyse entsta ndenen Gase wurden
gleichzeitig und getrennt aufgefangen und im Orsat-Apparat analysiert.

Kathodengas Anodengas
a) b) <) a) b <)
Gesamtmenge in ccm.  68.6  33.9 29.4 24.5 12.6 10.4
Ogevvvninnnnennenns 10 — 0.3 0.4 oO.I 0.4
2 62.7 309 239 3.1 2.5 1.4
Ny ceiiiiiiiiiienes 4.9 3.0 3.2 21.0 ‘10.0 8.6
Gesamt-H; .......... 65.8 33.4 27.3 Gesamt-N, .. 210 12.5 9.0
Red. 0o°, 760 mm..... — —  24.3H, — — 8.03 N,

Verhiltnis Hy: Ny, = a) 3.1:1. — b) 2.7: 1. — ¢) 3.02: 1.

Das Vorhandensein von H, an der Anode und N, an der Kathode ist
auf Diffusion im Elektrolyten zuriickzufiihren. Bei der Berechnung des
Stickstoff-Wertes wurde die dem Sauerstoff entsprechende Menge Stickstotf
abgezogen (Luft: N,: 0, = 4: 1).

Zu Versuch c: Das in sehr geringer Menge entstehende Radikal (12mg = ca. 1%) ?')

sal fest auf der Anode in Form von kleinen Drusen und zwar nur an ganz vereinzelten
Stellen (besonders aktive Stellen im Pt?).

Oxydation von g-Chlor-xo-phenanthrol mit K FeCy,
in flilssigem Ammoniak.

a) 0.5 g Cl-Phenanthrol wurden in fliiss. NH; bei —45° gelgst. Dann
wurde portionsweise fein pulverisiertes Kz;FeCy, zugegeben. Nach kurzer
Zeit fiel eine violett gefidrbte Substanz aus. Nach 1 Stde. wurde das NH,
abgedampft und der Riickstand in Wasser gelést. Die unlésliche violette
Substanz wurde abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet.
Ausbeute 0.2 g.

Bestimmung des Radikal-Gehaltes: o0.2507 g Hydrazobenzol in 100 ccm
CHCl,.

FEinwage Verbraucht Hydrazobenzol Gehalt an Peroxyd
I. o.0502 g 5.10 com 63%
II. o.0513 g 5.85 ccm 72%
II1. oc.0o470 g 5.08 ccm 68.5%

b) Zusammensetzung der ausgefallenen Substanz: o5g Cl-
Phenanthrol wurden in fliiss. NH; gelést. Hierzu wurde eine Lésung von

21) PFestgestellt durch Titration mit Hydrazobenzol (Goldschmidt u. Steiger-
wald, 1. ¢)).



1752 Goldschmidt, Nagel: [Jahrg. 64

K,FeCy,g in flitss. NH,; gegeben und 1 Stde. stehen gelassen. Der ausgefallene
Niederschlag wurde abfiltriert, mit flitss. NH, gut ausgewaschen und im
Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute 0.136 g. Dann wurde mit CHCl,
ausgewaschen; dabei 16ste sich ein Teil violett, und auf dem Filter blieb eine
weile Substanz zuriick. Ausbeute 0.105g. Sie wurde durch die Berliner-
blau-Reaktion als K, Fe Cy, identifiziert. Die im CHCl; geloste Substanz
wurde wie oben bestimmt, durch Titration mit Hydrazobenzol-Losung
(0.2252 g in 100 ccm CHCL).

Verbrauch an Hydrazobenzol: 5.6 ccm, entspr. 0.031 g Cl-Phenanthroxyl.
Der Niederschlag besteht also aus 779% K, FeCyg und 239 Peroxyd.

c) Der gleiche Versuch wurde unter Luftausschlull so ausgefiihrt, daf3
ein sich entwickelndes Gas gemessen werden konnte. Es trat keine Ent-
wicklung von Stickstoff und Wasserstoff auf.

Benzoesdure.

2 ¢ Benzoesdure, 40 ccm fliiss. NH,;, 16 V., 0.05 A. Elektrolysen-Dauer 180 Min

Gasanalyse Kathodengas Anodengas
Gesamtmenge in ccm. 62.9 21.2
[ P e 0.3 —
2 59.4 2.2
Ny cviiiiiiinn 3.2 19.0
Gesamt-H, .......... 61.6 Gesamt-N, 20.7

Verhiltnis H;: N, = 2.98: 1.

Salicylsdure.

a) 2 g Salicylsdure, 40 ccm fliiss. NH,, 16 V., 0.2 A. Elektrolysen-Dauer 75 Min.
Im Kupfer-Coulombmeter abgeschieden 0.215 g Cu, entspr. 76.0 ccm H, (0 760 mm).
—b) 2 gSalicylséure, 40 ccm fliiss. NHj, 4.2 V., 0.05 A. Elektrolysen-Dauer 4 Stdn. Im
Kupfer-Coulombmeter abgeschieden o0.2231 g Cu, entspr. 78.2 ccm H, (0% 760 mm).

Gasanalysen: a) bei 17° und 753 mm, b) bei 20° und 758 mm.

Kathodengas Anodengas
a) b) a) b)

Gesamtmenge in cem.  89.6 841 29.2 26.9
L 1.0 0.4 — 0.2
5 P 84.4 8o.5 0.4 0.4
Ny ceveiiiiniiinn. 4.2 3.2 28.8 26.3
Gesamt-Hy .......... 84.8 80.9 Gesamt-N, 28.8 27.1
Red. o° 760 mm..... 77-3 Hy 73.7 11, 26.2 N, 24.7 N,

Verhdltnis Hy: N, = a) 2.95:1, b) 2.98:1.
In den FElektrolysenprodukten konnte nur Salicylsdure festgestellt werden.

Zusitze an der Anode.

a) Cl-Phenanthrol: 2 g Salicylsiure, geldst in 40 ccm fliiss. NH;. Zu dieser
Lésung wurde auf der Anoden-Seite noch 1 g Cl-Phenanthrol zugegeben. 4.2 V., 0.05 A.
Elektrolysen-Dauer 240 Min. Im Xupfer-Coulombmeter abgeschieden o0.2375g Cu,
entspr. 83.5 ccm H; {(0° 760 mm).
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Gasanalyse: Kathodengas Anodengas
Gesamtmenge in ccm. 95.5 30.4
L 2N 1.0 0.1
Hy oviinooioon, 90.1 0.6
) N 4.4 29.7
Gesamt-H, .......... 90.7 Gesamt-N, 29.7
Red. 0% 760 mm..... 81.1 H, 26.7 N,

Verhiltnis H,: N, = 3.04: 1.

b) N-Methyl-anilin: 1. 2 g Salicylsdure, 2 ccm Methyl-anilin, 40 com fliiss. NH,,
16 V., 0.2 A. Elektrolysen-Dauver go Min. Im Kupfer-Coulombmeter abgeschieden
©0.258 g Cu, entspr. 9o.5 ccm H, (0%, 760 mm). - — 2. 2 g Salicylsdure, 2 ccm Methyl-anilin,
40 ccm flisss. NH;, 3.7 V., 0.04 A. Elektrolysen-Dauer 300 Min. Im Kupfer-Coulomb-
meter abgeschieden o.212 g Cu, entspr. 74.0 ccm H, (0°, 760 mm). — 3. 2 g Salicyl-
siure, 2 ccm Mcthyl-anilin, 40 ccm fliiss. NHj, 4 V., 0.05 A, Elektrolysen-Dauer 205 Min.
Im Kupfer-Coulombmeter abgeschieden o.164 g Cu, entspr. 57.5 cem H, (o° 760 mmj).

Gasanalysen: I. bei 18.5° und 762 mm, 2. bei 20° und 742 mm, 3. bei 20°® und
738 mm.

Kathodengas Anodengas

1) 2) 3) 1) 2) 3)
Gesamtmenge in ccm. 8.8 86.0 66.2 29.8 26.7 21.2
g eviiiniiiinnnenns 0.6 1.2 0.8 0.4 0.3 —
B 94.4 80.7 61.4 0.5 1.0 0.2
Ng cviireeiiiiien.. 3.8 4.1 4.0 28.9 25.4 2I.0
Gesamt-Hy .......... 94.9 81.7 61.6 Gesamt-N, 29.0 23.5 =21.8
Red. 0% 760 mm..... 87.5 72.6 54.6 26.7 20.9 19.3

Verhélinis H,: N, = 1. 3.25:1, 2. 3.4:1, 3. 2.85:T1.

Priparative Aufarbeitung der Elektrolysenprodukte
des N-Methyl-anilins:

2 g Salicylsdure, 5 ccm Methyl-anilin, 40 ccm fliiss. NH,, 16 V., 0.2—o0.3 A. Elek-
trolysen-Dauer 24 Stdn. Wihrend der Elektrolyse wurde noch mehrmals Salicylsiure
nachgegeben, da die Stromstirke stark gesunken war.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die Anoden-Fliissigkeit aus-
gegossen und das NH; abgedampft. Der Riickstand wurde mit Ather aus-
gezogen und die Ather-Losung zur Entfernung etwa in Losung gegangener
Salicylsaure mit verd. NaOH ausgeschiittelt und getrocknet. Nach Ab-
dampfen des Athers blieb ein braunes Ol zuriick, das mit Wasserdampf be-
handelt wurde, um noch vorhandenes Methyl-anilin zu entfernen. Das bei
der Wasserdampf-Destillation zuriickgebliebene Ol wurde ausgeithert und
der mit Na,SO, getrocknete Ather-Auszug verdampft. Das verbleibende
dunkle 01 wurde mit Petrolather (Sdp. 30—50°) ausgezogen; dabei blieb eine
schwarze, harzige Substanz zuriick.

Der Petrolither-Auszug wurde eingedampft und das zuriickbleibende
dunkelgelbe Ol sofort der Hochvakuum-Destillation unterworfen. Man
erhielt etwa 0.2 g eines gelben Oles; Sdp. g.g5: 130—1320. Erwdrmt man
einen Tropfen des Oles mit Eisessig, so wird die Losung zuerst violett, dann
blau und schlieBlich griin. Die Substanz ist identisch mit dem von Wieland
und Fressel??) beschriecbenen N.N'-Dimethyl-N.N'-diphenyl-
hydrazin,

2) A, 8392, 146 [1912].
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In einem weiteren Versuch mit 7.5 ccm Methyl-anilin und 30 Stdn.
Elektrolysen-Dauer wurden bei gleicher praparativer Aufarbeitung 0.33 g des
gelben Oles erhalten; Sdp,. 146°.

I. 5.260 myg Sbst.: 15.24 mg CO;, 3.59 mg H,;0. — 3.912 mg Sbst.: 0.44I ccm N

(22°, 758 mm). — 2. 4.020 mg Sbst.: 11.65 mg CO,, 2.75 mg H,0. — 5.635 mg Shst.:
0.666 ccm N (20°, 746 mm).
C,H,(N;. Ber. C 79.3, H 7.56, N 13.2.

Gef. ,, 79.01, 79.04, ,, 7.64, 7.65, ,, 13.0I, 13.52.

¢) Hydrazobenzol.

1. 2 g Salicylsiure, 1 g Hydrazobenzol, 40 ccm fliiss. NH;, 16 V., 0.2 A. Elektro-~
lysen-Dauer 9o Min. Im Kupfer-Coulombmeter abgeschieden 0.2784 g Cu, entspr. 97.5 ccm
H, (0% 760 mm). — 2. 2 g Salicylsdure, 1 g Hydrazobenzol, 40 ccm flitss. NHy, 4 V.,
0.04 A. Elektrolysen-Dauer 100 Min. Im Kupfer-Coulombmeter abgeschieden 0.1867 g
Cu, entspr. 65.8 ccm H, (0%, 760 mm).

Gasanalysen: I. bei 18° und 735.5 mm, 2. bei 19° und 754 mm,

Kathodengas Anodengas
1) 2) 1) 2)
Gesamtmenge in ccm 95.4 70.1 37.6 24.1
L 2PN 0.6 0.7 0.4 0.1
H, ..., 90.6 65.4 4.0 1.8
Ny teeeiiiiiieinnnn 4.2 4.0 33.2 22.2
Gesamt-H, .......... 94.6 67,2 Gesamt-N, 33.4 23.0
Red. 0% 760 mm..... 83.8 H; 60.9 H, 29.4 Hy 20.85 N,

Verhiltnis: Hy,: N, = 1.2.85:1, 2. 2.92: 1.

Priparative Aufarbeitung der Elektrolysenprodukte
des Hydrazobenzols:

2 g Salicylsidure, 1 g Hydrazobenzol, 40 ccm fliiss. NH;, 16 V., 0.3 A, Elektrolysen-
Dauer 27 Stdn.

Wihrend der Elektrolyse wird die Anoden-Fliissigkeit dunkel, und es
scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag aus. Die Kathoden-Fliissigkeit
fluoresciert griinlich-gelb. Die Anoden-Fliissigkeit wurde nach Beendigung
der Elektrolyse abgedampft, der Riickstand mit Wasser ausgewaschen und
filtriert, alles unter Stickstoff. Der Filter-Riickstand wurde getrocknet und
mit wenig Ligroin kalt ausgezogen (unter N,). Die Losung lieferte beim Ein-
dampfen 0.8 g Azobenzol. Sdp. 66—67°.

Das im Ligroin unlésliche, braune Pulver (0.2 g) ist in Benzol, CH,0H,
Aceton, Essigester, Benzoesdure-ithylester unloslich. In Eisessig wenig
16slich. Die Substanz enthilt Pt (nachgewiesen als K-Salz der *Pt-Chlor-
wasserstoffsdure). Wegen der TUnloslichkeit wurde die Substanz direkt
analysiert.

5.311 mg Sbst.: 5.64 mg CO,, 2.00 mg H;0, unverbrennbarer Riickstand: 1.777 mg
(Pt). —- 4.900 mg Sbst.: 0.666 ccm N (21°, 741 mm), unverbrennbarer Riickstand:
1.639 mg (P1).

Gef. C 28.97, H 4.21, N 15.7, Pt 33.0.

NH,-Bestimm. nach Kjeldahl: 0.0227 g Shst.: 4.34 cem n/,-HCl. — o0.0178 8
Sbst.: 3.43 cem n/,-HCL — Gef. N 13.40, 13.43.

Pt (NH,),, 2 (HO.CoH,.CO0’) = C, H,;jN,O,Pt?

Ber. C 20.4, H 493, N 14.85, Pt 374. 1
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In einem weiteren Versuch wurde eine Substanz erhalten, die folgende Werte ergab.
C 32.95, H 4.35, N 15.72, Pt 30.4 und C 34.15, H 4.31, N 15.89, Pt 30.8.

d) Triphenyl-methan.
2 g Salicylsdure, 1 g Triphenyl-methan, 40 cem fliiss. NH,, 16 V., 0.2 A, Elektro-
lysen-Dauer 26 Stdn.

Das Triphenyl-methan ist in fliiss. NHg nur sehr schwer léslich. Nach.
der Elektrolyse wurde die Anoden-Fliissigkeit eingedampft und der Riickstand
mit Ather ausgezogen. Bei der Aufarbeitung erhielt man nur Triphenyl-
methan.

267. Wallace H. Carothers und Frank J. Van Natta:
Uber die angeblichen Isomerien bei cyclischen Oxalsiure-estern..
[53. Mitteil. aus der
Experimental Station of the E.I. du Pont de Nemours & Company.]
(Eingegangen am 11. April 1931.]

Athylenoxalat (I) vom Schmp. 143° wurde zuerst von Bischoff und.
Walden?!) durch Destillation des Reaktions-Produktes von Athylenglykol
auf Oxalsdure-monoithylester dargestellt. Spiter erhielt Bischoff?) durch.

CO—O—CH, Ly $0-0-CH,
| | .
CO—O—CH, C0.0.CH,.CH,.OH

Erhitzen von Glykol mit Oxalsiure-diathylester ein weniger losliches Athylen-
oxalat vom Schmp. 171 —172° und ein anderes, das bei 149—150° schmolz.
Bei der Destillation gingen diese in die Form vom Schmp. 143° iiber. Aufler-
dem beobachtete Bischoff, daBl der Schmp. der 143%Form sich beim Auf-
bewahren veridnderte, und er vermutete, dafl diese Verianderung von einer
Polymerisation herriihre, doch gibt er nichts.iiber vergleichende Mol.-Gew.~
Bestimmungen an.

Adams und Weeks3) stellten Athylenoxalat durch Einwirkung von
Oxalylchlorid auf Athylenglykol her. Ihr Produkt schmolz bei 153°, und
sie erklirten, daB es zweifelsohne dieselbe Verbindung wire, die Bischoif
erhielt, ohne jedoch zu erwihnen, daB Bischoff fiir das Athylenoxalat
mehrere Schmelzpunkte angegeben hatte, von denen keiner sehr nahe bei
153° liegt. Tilitschejew stellte dann ein Athylenoxalat durch Erhitzen von
Athylenglykol mit Oxalsiure-dimethylester her%). Sein umkrystallisiertes
Produkt schmolz bei 160—162°. Beim Destillieren ging es in die Form
vom Schmp. 143° iiber. Er hielt sein Produkt fiir identisch mit dem von
Bischoff gewonnenen. In einer spateren Arbeit macht Tschitschibabin?)
darauf aufmerksam, daB dem Athylenoxalat mehrere Schmelzpunkte zuge-
schrieben worden sind, und er fafit diese Tatsache als weiteren Beweis fiir
seine Theorie der Oxalsiure-Isomerie auf.

Die Beziehungen der verschiedenen Formen des Athylenoxalats zu-
einander wurden in unserem Laboratorium zum erstenmal genau untersucht$).
1) Bischoff u. Walden, B. 27, 2939 [1894]. *) Bischoff, B. 40, 2803 [1907]..
%) Adams u. Weeks, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2518 [1916].

4) Tilitschejew, B. 56, 2218 [1923].
5) Tschitschibabin, Journ. prakt. Chem. 2] 120, 214 [1929].
%) Carothers, Arvin u. Dorough, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3292 [1930].-.



