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119. Die Kolbe'sche Elektrosynthese mit aromatischen Siuren:
Benzoesidure, Phenyl-essigsdure, S-Phenyl-propionsiure,
Phenoxy-essigsiure
von Fr. Fiehter und H. Stenzl.

(26. V. 39.)

1. Einleitung.

Die allgemeine Annahme, dass aromatische Sduren zur Kolbe-
schen Reaktion unfihig seien, wurde durchbrochen durch die Beob-
achtung!), dass die Indan-g-carbonsiure bei der Elektrolyse in
Methanol, wenn auch mit schlechter Ausbeute, g, 8’-Di-indanyl, also
das typische Produkt der Elektrosynthese, liefert. Aus der ihr
in der Struktur dhnlichen Hydrozimtsiure (S-Phenyl-propionsiure)
hatten wir in fritheren Versuchen?) nur Oxydationsprodukte erhalten,
aber keine Spur eines dimeren Kohlenwasserstoffs, allerdings unter
wesentlich anderen Bedingungen?). Aber auch bei erneut aufgenom-
menen Elektrolysen an Platinanoden in Methanol schienen die Ver-
suche zunichst wegen augenblicklicher Bedeckung der Anode aus-
sichtslos, bis sich zu unserer Uberraschung zeigte, dass ein Zusatz
von Pyridin die glatte Durchfithrung der Elektrolyse, und zwar im
Sinne Kolbe’s, erlaubt. Damit sind betriachtliche Moglichkeiten er-
schlossen, denn ausser Hydrozimtsidure (I) geben auch Phenyl-essig-
sdure (IT) und Phenoxy-essigsdure (III) die zugehoérigen dimeren
Kohlenwasserstoffe in Ausbeuten von fast 50% d. Th. Selbst aus
Benzoesidure (IV) entsteht, wenn auch nur in geringer Menge, Diphenyl.
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1y Fy. Fichter und H. Stenzl, Roczniki Chemii 18, 510 (1938); Helv. 22, 425 (1939);
vgl. dltere Beobachtungen von C. Schall, Z. El. Ch. 2| 69 (1915). .

) Fr. Fichter und R. Senti, Festschr. 4. Tsch{rch, 410 (1928); Fr. Fichter und
E. Schlager, Helv. 10, 406 (1927).

3) d. h. bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure und an Bleidioxydanoden.
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Gerade im Falle der Benzoesdure konnten indes theoretisch wichtige
Nebenprodukte gefasst werden, so dass wir die Behandlung dieses
Beispiels vorweg nehmen.

2. Elektrolyse der Benzoesiure.

Die Elektrolyse ist nur in reinem Pyridin durchfithrbar; wenn
Methanol zugegen ist, bedeckt sich die Anode schnell mit einer
schlecht definierten klebrigen unléslichen Schicht!). Wegen der Un-
loslichkeit der Alkalibenzoate in Pyridin musste die Leitfihigkeit
durch Salzbildung mit Didthylamin erreicht werden, doch trat erst
bei 700 befriedigender Stromdurchgang ein; regelmissige Ergebnisse
wurden nur bei geringer Stromdichte und kleinen Ansétzen erhalten.

12 g Benzoesdure wurden in einem Gemisch aus 12 g Pyridin und 3,6 g Didthylamin
gelost; die entstandene tiefgelbe Losung wurde unter Aussenkiihlung elektrolysiert
(Platinanode 12 em?2, Kupferspirale als Kathode, 0,7 Ampére, 65—70°, 2 Stunden). Die
entstehenden (Gase wurden durch einen trockenen Luftstrom erst durch ein Calcium-
chloridrohr, dann durch verdiinnte Schwefelsdure und endlich iiber ein mit Palladium(I1)-
chloridlésung befeuchtetes, in einem Glasrohr befindliches Filtrierpapier gesaugt; seine
schnelle Schwirzung zeigte Kohlenoxyd an.

10 solcher Ansitze wurden gemeinsam verarbeitet; durch Vermischen mit 20-proz.
Salzsiure bis zur Blauung von Kongopapier fiel ein aus dunklen amorphen und hellen
krystallisierten Teilen bestehender Niederschlag aus, der deutlich nach Benzol?) roch,
wahrend das Pyridin und das Didthylamin in der salzsauren wissrigen Losung A bleiben.

Der gewaschene und iiber Caleciumchlorid getrocknete Niederschlag wurde mit
Ather angeschlemmt, wodurch 20 g eines unléslichen braunen Pulvers B abgetrennt
werden konnten. Der dtherischen Losung wurden mit Natronlauge 62 g sofort krystal-
linisch ausfallende Siuren C entzogen. Im Ather blieben 5 g Neutralkérper D, die mit
15 cm® Methanol und 5g Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbad unter allméihlichem
Abdestillieren des Losungsmittels verseift wurden. Der Riickstand wurde mit Wasser
und Ather aufgenommen; im wissrigen Anteil fand sich eine harzige Siure als Kalium-
salz, kein Phenol.

Das im Ather Geloste wurde nach Abdestillieren des Losungs-
mittels mit Wasserdampf iibergetrieben; es gingen 0,1 g sofort kry-
stallisierendes Diphenyl iiber, das, aus Alkohol krystallisiert, bei
70—70,5°3) schmolz und mit einem Kontrollpriparat keine Schmelz-
punktserniedrigung gab.

4,010; 3,980 mg Subst. gaben 13,685; 13,570 mg CO, und 2,415; 2,380 mg H,O
C.H,, Ber. C 93,46 H 6,549,
Gef. ,, 93,08; 92,99 ,, 6,74; 6,699,
Durch Bromierung unter Wasser entstand das in Alkohol sehr schwer
losliche 4, 4-Dibrom-diphenyl, das bei 164°4), wie die Misch-
probe schmolz.

1y Vgl. Fr. Fichter und R. E. Meyer, Helv. 17, 535 (1934).

2) In einem besonderen Versuch mit 12 g Benzoesidure wurde aus diesem Nieder-
schlag das Benzol durch einen warmen Luftstrom in warme Nitriersiure geblasen, wo-
durch 0,08 g 1,3-Dinitrobenzol vom Smp. 90° gewonnen wurden.

3y R. Fittig, A. 121, 364 (1862).

4) R. Futtig, A. 132, 204 (1864).
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Die abgetrennten Siduren C wurden in verdiinntem Ammoniak
gelost und in der Hitze mit viel Bariumechloridlosung versetzt, wo-
durch ein flockiger Niederschlag ausfiel. Er wurde mit Wasser zur
Entfernung des leichter ldslichen Bariumbenzoats ausgekocht und
das Ungeloste mit verdiinnter Salzsiure und Ather geschiittelt; im
Ather blieben 0,5 g einer festen Siure, die mit 2-n. Natronlauge so-
gleich in ein schwerldsliches Salz iberging. Daraus wurde durch Auf-
kochen mit Salzsiure die freie Siure gewonnen; sie krystallisiert aus
Benzol in Nadeln vom Smp. 222°?1) und erwies sich dadurch sowie
durch das charakteristische schwerlosliche Natriumsalz als 4 -Phenyl-
benzoesdure. Die nicht als Bariumsalz fillbare Sdure war reine
Benzoesaure.

Der erwahnte amorphe Niederschlag B wurde aus Pyridinlosung durch Methanol
fraktioniert gefillt. Die Mittelfraktion war ein hellbraunes, beim Erwirmen sinterndes

Pulver; beim Verreiben mit 0,4-n. methanolischem Kaliumhydroxyd geht es in Lésung,
die auf Wasserzusatz klar bleibt, mit Ammoniumchlorid aber gefillt wird.

3,950; 5,045 mg Subst. gaben 10,620; 13,580 mg CO, und 1,705; 2,125 mg H,0
(CsH,0),  Ber. C 74,97 H 5,049
Gef. ,, 73,32; 73,41 ,, 4,83; 4,719,

Die im Beginn der Aufarbeitung anfallende Salzsiurelosung A
wurde im Vakuum eingedampft, bis sich Pyridinchlorhydrat ausschied.
Die durch starke Kalilauge abgeschiedenen und in Ather mit Atzkali
getrockneten Basen geben bei der Destillation nach Ubergang des
Pyridins ohne Zwischenfraktion 1 g eines zwischen 265 und 2759
siedenden, wasserunlgslichen Ols. Es wurde in 30 ¢m3 heissem Alkohol
mit alkoholischer Pikrinsdurelosung versetzt; durch Umkrystalli-
sieren der ausfallenden Pikrate aus Alkohol konnte ein schwerlésliches,
in derben Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Smp. 195—196° ab-
getrennt werden, das sich als 4-Phenyl-pyridin-pikrat?) erwies.

3,815; 4,475 mg Subst. gaben 7,440; 8,720 mg CO, und 1,135; 1,350 mg H,0
CHN+ CH,0,N;  Ber. C 53,11 H 3,15%
Gef. ,, 53,19; 53,14 ,, 3,29; 3.37%

Die daraus mit Natronlauge abgeschiedene und mit Ather ge-
sammelte Base erstarrte im Vakuum zu grossen Blittern vom Smp.
7703),

In der Mutterlauge dieses Pikrats fand sich ein viel leichter lésliches Pikrat, wohl
dem 2-Phenyl-pyridin entsprechend, doch konnte kein reines Priparat gewonnen werden.

Die Elektrolyse der Benzoesiure gab also, ausser Kohlen-
dioxyd, folgende Produkte: Benzol V, Diphenyl VI, 4-Phenyl-
benzoesdure VII, 4-Phenyl-pyridin VIII, Kohlenoxyd und
einen amorphen Kdrper. Hiervon ist allerdings zunichst nur das
Diphenyl als Produkt einer Kolbe'schen Synthese zu erwarten. Allein

1) W. Schlenk, A. 368, 304 (1909).
2y A. Hantzsch, B. 47, 1518 (1884).
%) R. Méhlau, R. Berger, B. 26, 2003 (1893).
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4-Phenyl-bénzoesidure hat Gelissen?) als eines der Zersetzungsprodukte
des Di-benzoyl-peroxyds nachgewiesen und die Bildung des
Phenyl-pyridins hat ihr unmittelbares Vorbild in der Einwirkung des
4,4'-Di-chlorbenzoylperoxyds auf Benzol, die nach Gelissen') zu
4-Chlor-diphenyl fithrt, ferner in der analogen Bildung von 4-Nitro-
diphenyl?)3) usw.?). Da zudem weiter unten im 3. Abschnitt gezeigt
wird, dass bei der Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd in einer Pyridin-
Benzoesiureldsung genau die gleichen Produkte wie bei der Elektro-
lyse und nur diese entstehen, so wird unsere schon oft vor-
getragene Annahme, die Kolbe’sche Elektrosynthese
laufe iiber Di-acidyl-peroxyde, aufs beste gestiitzt. Der
geringen Ausbeute an Diphenyl bei der Elektrolyse entspricht tibri-
gens die im Vergleich zu sonstigen Versuchsanordnungen der ther-
mischen Zersetzung iiberraschend geringe Ausbeute an diesem Pro-
dukt beim Zerfall des Di-benzoyl-peroxyds in Pyridin.

Die Entstehung der Phenyl-benzoesdure und des Phenyl-pyridins kénnte zu einer
Deutung der Reaktionen im Sinne der Radikalbildung verlocken. Wir halten jedoch,
iibereinstimmend mit H. Wieland?) eine solche Annahme fiir unnétig. Im Gegenteil:
die Bildung des Phenyl-pyridins ibertrifft bei der Elektrolyse wie bei der Peroxyd-
zersetzung weit die Diphenylbildung, die doch bei Annahme von Phenylradikalen be-
giinstigt sein sollte. Ob dabei nach H. Wieland %) ein aus Di-benzoyl-peroxyd und Pyridin
entstehender Komplex im Sinne eines R—H-Schemas zerfillt oder ob nach J. Boeseken’s
etwas komplizierter Vorstellung®) aus den gleichen Stoffen erst zwei neue, dann zer-
fallende Peroxyde hervorgehen, diirfte kaum endgiiltig zu entscheiden sein.

Der amorphe Korper ist in diesem Zusammenhang nicht ohne Interesse; die Ana-
lyse der allerdings kaum einheitlichen Verbindung liesse sich derart deuten, dass unter
Sauerstoffanfnahme Decarboxylierung und Kernverkniipfung stattgefunden haben. Da-
fur fehlt aber die Quelle fiir den anodischen Sauerstoff, das Wagser. Man kann sogar,
wenn man das Pyridin durch Chinolin ersetzt, bei 1709, also hei sicherem Ausschluss
von Wasser elektrolysieren, ohne das Ergebnis — Diphenyl, Phenyl-benzoesiure, eine
hochsiedende Base und das amorphe Produkt’) — zu dndern.

3. Zersetzung des Di-benzoyl-peroxyds bei Gegenwart
von Pyridin und Benzoesiure.

In eine auf dem Wasserbad erhitzte Losung von 25 g trockener
Benzoesdure in 25 g trockenem Pyridin wurden langsam 25 g trockenes
Di-benzoyl-peroxyd eingetragen und dann noch 1 Stunde weiter
erhitzt. Die abgehenden Gase passierten einen Riickflusskiihler, ein

1) B. 58, 285 (1925).

) H W@eland und (. Rasuwajew, A. 480, 157 (1930).
3) H. Wieland, S. Schapiro und H. Melzger, A. 513, 93 (1934).
%) J. Boeseken und P. H. Hermans, A. 519, 133 (1935).
5) loc. cit. %) loc. cit.

7) Vielleicht geht der amorphe Stoff, der iibrigens ganz analog, nur alkaliunléslich,
auch bei anderen aromatischen Siuren entsteht, aus einem noch unbekannten, unter
Kohlenoxydabspaltung verlaufenden Zerfall des Peroxyds hervor. Der qualitative Nach-
weis von Kohlenoxyd sowohl bei der Elektrolyse der Benzoeséiure wie bei der thermischen
Zersetzung des Di-benzoyl-peroxyds in Pyridin spricht fiir diese Vermutung, die mit
allem Vorbehalt erwahnt sei.

o
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Rohr mit Calciumchlorid, ein mit Palladium(IT)-chloridlésung be-
feuchtetes Filtrierpapier (in einem Glasrohr) und schliesslich Nitrier-
siure. Nach Beendigung der Reaktion wurde in der Kilte mit
20-proz. Salzsaure bis zur Bliuung von Kongopapier versetzt und nach
erneutem Erwirmen die erst jetzt freigewordene Hauptmenge des
gebildeten Benzols durch einen Luftstrom in Nitriersdure geblasen.
Aus dieser konnten 0,3 g 1,3-Dinitrobenzol (Smp. 90°) isoliert werden.
Die weitere Aufarbeitung nach dem bei der Elektrolyse geschilderten
Arbeitsgang lieferte 45 g Siure (daraus 0,1 g 4-Phenyl-benzoesiure),
0,2 g Diphenyl, 1,2 g amorphe Substanz und 2,4 g Phenyl-pyridine;
durch Fraktionierung der Pikrate konnte 4-Phenyl-pyridin-pikrat
(Smp. 195° unveridndert im Gemisch mit dem elektrolytisch gewon-
nenen Priparat)und 2-Phenyl-pyridin-pikrat (Smp. 174—175°1),
vgl. Formel IX) isoliert werden. Schematisch lassen sich die Produkte
der Elektrolyse der Benzoesiure (bei Gegenwart von Di-dthylamin-
benzoat) in Pyridinlosung und des Zerfalls des Di-benzoyl-peroxyds
in Pyridinlosung folgendermassen zusammenfagsen:

V C.H, VI C.H,—CH,
A « CH—CH
CH,—C7 SN
/ i VIII CH= CH/
CH,—C00 A W
C,H,—COOH —> | O
(C,H,N) CH,—COO IX -
c
A e H—C7 NC00H
' vy CH=CH/
Y

X amorphe Substanz, etwa (C;H,0),

4. Elektrolyse der Hydrozimtsdure.

Die in reiner Methanollosung undurchfithrbare (s. o0.) Elektro-
lyse der Hydrozimtsaure verlduft ungestort bei einem Zusatz von
20—309, Pyridin:

22,5 g Siure werden in einem Gemisch von 50 em3 Methanol, 30 cm3 0,1-n. metha-
nolischem Kaliumhydroxyd und 30 em?® wasserfreiem Pyridin gelést und unter Kiithlung
durch ein gleichzeitig als Kathode dienendes wasserdurchflossenes Kupferrohr elektrolysiert
{(Platinanode, als Ruhrer wirkend, 1,6 cm? Oberfliche; 30°; 0,7 Amp., 51 Stunden).
Nach Beendigung spiilt man den auf der Kathode sitzenden braunen sandartigen Kérper
mit Methanol zum Elektrolyten und destilliert auf dem Wasserbad ab. Zum Riickstand
gibt man 20-proz. Salzsdure bis zur Bliauung von Kongopapier, wodurch das Pyridin
gebunden, die Siuren aber freigemacht werden, und verriihrt mit viel Ather. Dabei
trennt sich ein brauner amorpher Niederschlag (1.5 g) ab. Die dtherische Losung wird
abgehoben und die wéssrige Schicht noch einmal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten
Atherlosungen behandelt man ein zweites Mal mit Salzsiure zur Entfernung der letzten

1)y K. Ziegler und H. Zeiser, B, 63, 1847 (1930).
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Reste von Pyridin und entzieht ihnen dann mit verdannter Natronlauge die unver-
anderte Hydrozimtsiure (7,5 g). Dann wird der Ather verdampft und der aus Neutral-
korpern bestehende Riickstand mit 40 cm3 20-proz. methanolischem Kaliumhydroxyd
eine halbe Stunde gekocht und verseift. Nach Verdampfen des Methanols wird mit
Wasser und Ather aufgenommen ; aus der wassrigen Schicht lassen sich noch 0,6 g Hydro-
zimtsdure gewinnen neben geringen Mengen eines Phenols, dessen Natriumsalz aus
Natronlauge als O] ausfallt.

Die mit Natriumsulfat getrocknete und verdampfte Atherlosung
wird mit wenig eiskaltem Methanol verdiinnt. Es krystallisieren
sofort 4 g a,6-Diphenyl-butan Ia (37% d. Th.). Aus Methanol
kommt es in langen Spiessen vom Smp. 52—53°1) heraus.

4,385; 4,945 mg Subst. gaben 14,710; 16,620 mg CO, und 3,290; 3,745 mg H,0
CHy,  Ber. C 91,37 H 8,61%
Gef. ,, 91,49; 91,66 ,, 839; 8,47%

Tragt man 2 g fein gepulvertes «,d-Diphenyl-butan unter kriftiger Kiihlung in
20 cm?® Salpetersiure (d = 1,52) ein, so entsteht eine erst rote, dann gelbe Losung. Man
lasst 2 Stunden bis Zimmertemperatur stehen und giesst in Wasser; es fallen 3,6 g (ber.
3,7 g) eines gelben sandigen Niederschlags, der erst mit Alkohol ausgekocht, dann aus
Eisessig, Methyl-athyl-keton und schliesslich aus Pyridin krystallisiert wird. Es ist
ein Tetranitrokérper entstanden, vermutlich das bisher unbekannte o,8-Bis-[2,4-dini-
tro-phenyl-lbutan (XI). Hellgelbe Nadeln, kaum loslich in Alkohol und Ather, am
leichtesten in heissem Pyridin; Smp. 204—205°.

OZNO—CHZ—CHZ—CHg~CH2-QN02
NO,

X1 liIO2
4,295; 4,585 mg Subst. gaben 7,715; 8,255 mg CO, und 1,555 mg; 1,640 mg H,0
4,450; 3,825 mg Subst. gaben 0,5929; 0,5096 em® N, (25°, 722 mm)
C1sH,,0N, Ber. C 49,21 H 3,62 N 14,36%
Gef. ,, 48,99; 49,10 ,, 4,04; 4,00 ,, 14,53; 14,50%

Die methanolische Mutterlauge des «,§-Diphenyl-butans wurde
fraktioniert destilliert. Zwischen 120—150° gingen bei Atmosphéren-
druck 1,2 g eines gegen Permanganat ungesittigten Ols iiber; es wurde
in Eisessig unter Kiithlung bromiert; das beim Verdiinnen mit Wasser
ausfallende Ol erstarrte beim Anreiben mit Alkohol zum Teil zu Kry-
stallen, die nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei
74° schmolzen und aus Styrol-dibromid?) bestanden. Es lag also
in dieser Fraktion offenbar Styrol, vielleicht im Gemisch mit
Athylbenzol vor; das letztere blieb bei der Bromierung fliissig.

Die nun folgende Fraktion 150—220° (1 g), ein wohlriechendes Ol, liess sich nicht
in einheitliche Stoffe aufteilen. Die schwache Wasserstoffentwicklung mit granuliertem
Natrium zeigte, dass der erwartete §-Phenyldathyl-alkohol nur in geringer Menge
vorliegen konnte. Die weitere Fraktionierung des Riickstandes im Vakuum gab noch
0,5 g a,d-Diphenyl-butan (Sdp. 4, 193°) und einige Tropfen eines bei ca. 195-—197°
unter 20 mm Druck iibergehenden (ls, vermutlich Di-#-phenylathyl-athers). Eine
erhebliche Menge Harz war undestillierbar. Die zu Beginn der Aufarbeitung anfallende

1y M. Freund, B. 23, 2858 (1890).
2 W, v. Miller, B. 11, 1450 (1878).
3) J. Zeltner und B. Tarassoff, B. 43, 943 (1910).




— 976 —

Salzsdurelésung wurde auf die darin enthaltenen Basen ausgearbeitet; es fand sich nur
Pyridin und eine sehr geringe Menge eines nichtdestillierbaren, basischen Teers, aber
keine Spur Phenylathyl-pyridin.

Die wiedergewonnene Sdure wurde im Vakuum destilliert; der harzige Destilla-
tionsriickstand (ca. 1 g) liess beim Losen in wéassrigem Ammoniak eine geringe Menge
eines in feinen Blattchen von Seidenglanz krystallisierenden Ammoniumsalzes fallen;
daraus wurde eine in organischen Losungsmitteln leicht losliche Siaure gewonnen, die
bei ca. 110° schmolz; doch geniigt ihre Menge nicht, um sie als die vermutete 4-[(2’-
Phenyl)-athyl]l-phenylpropionsidure sicher zu stellen.

Die oben erwihnte braune amorphe Substanz wurde aus Chloroform mit Ather
fraktioniert gefallt; die Mittelfraktion war ein briunlich graues, nur in Chloroform und
Pyridin 16sliches Pulver.

4,051; 3,553 mg Subst. gaben 11,470; 10,090 mg CO, und 2,520; 2,195 mg H,0
(C,Hg0),, Ber. C 77,73 H 7,469,
Gef. ,, 77,22; 77,45 H 6,96; 6,919

5. Elektrolyse der Phenyl-essigsiure.
34 ¢ Pnenyl-essigsaure II, gelost in 51 cm® n. methanolischem Kaliumhydroxyd
~und 51 cm?® reinem Pyridin, wurden wie die Hydrozimtsaure elektrolysiert (0,7 Amp.,
91, Stunden, 20°); die Abtrennung des amorphen Koérpers (2,9 g) und die Rickgewinnung
der Siure (8 g) erfolgte analog.

Das neutrale Ol (13 g) wurde durch Kochen mit 10 em? Methanol
und 2 g Kaliumhydroxyd verseift; nach Abdestillieren des Methanols
wurde durch Schiitteln mit Wasser und Ather das Unverseifte ab-
getrennt (aus der wissrigen Schicht wurde noch etwas Phenylessig-
sdure gewonnen).

Das Unverseifte ergab bei der Destillation zwischen 190—210° 1 g eines Ols, das
sich nach J. Meisenheimer!) in 4-Nitrobenzoesdure-benzylester (Smp. 85 un-

verindert im Gemisch mit einem Kontrollpraparat) verwandeln liess und somit Ben-
zylalkohol war; er ist nach Hofer und Moest entstanden.

Die weitere Destillation erfolgt im Vakuum und ergab bei 155°
unter 20 mm Druck 8 g (= 509, d. Th.) Dibenzyl Ila, das sofort
erstarrte und aus Methanol in langen Spiessen vom Smp. 52° krystal-
lisierte?).

4,655; 4,410 mg Subst. gaben 15,760; 14,900 mg CO, und 3,130; 2,990 mg H,0
CpHyy Ber. C 92,25 H 7,759%
Gef. ,, 92,34; 92,15 ,, 7,52; 7,58%

Im Destillationsriickstand fand sich ausser etwas Harz noch eine sehr geringe
Menge eines hochsiedenden Ols, anscheinend Di-benzyl-dther, der wobl bei der Auf-
arbeitung entstanden war.

Das wiedergewonnene Pyridin enthélt nur Spuren einer hochsiedenden Base, die
wiedergewonnene Phenyl-essigsdure erwies sich durch Destillation als vollig einheitlich.

Der amorphe Koérper wurde aus Chloroform durch Ather fraktioniert gefallt. Die
Mittelfraktion war ein graues, beim Erhitzen verkohlendes Pulver, nur in Chloroform
und Pyridin léslich.

3,642; 4,198 mg Subst. gaben 10,180; 11,715 mg CO, und 2,005; 2,330 mg H,O
(CH40),  Ber. C 76,56 H 6,439%
Gef. ., 76,23; 76,11 ,, 6,16; 6,21%

1) A. 442, 194 (1935).
2) §. Cannizzaro, A. 121, 251 (1862).
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Wir haben im Falle der Phenyl-essigsidure gepriift, ob die Wir-
kung des Pyridins auf den Gang der Elektrolyse katalytisch oder
spezifisch ist. Beides ist zu verneinen. Bei Verminderung des Pyridin-
zusatzes tritt die storende Bedeckung der Anode auf; anderselts kann,
wenn auch mit beschrinktem FErfolg, Pyridin durch Toluol ersetzt
werden, ohne dass die Bildung von Dibenzyl unterdriickt wird. Der
giinstige Einfluss des Pyridins besteht also darin, dass der amorphe
Korper nicht als dichte Haut die Anode bedeckt, sondern als lockeres
Pulver teils in der Fliissigkeit, teils auf der Kathode ausfillt. Treibt
man die Elektrolyse bis zum Eintritt alkalischer Reaktion, wird
trotz des Pyridinzusatzes die Anode bedeckt und der Strom unter-
brochen.

Der Pyridinzusatz erfiillt demnach zwei Aufgaben; er verhin-
dert das Anhaften amorpher Produkte an der Anode, und er ver-
ringert die Gefahr der Oxydation.

6. Elektrolyse der Phenoxy-essigsiure,.

33 g Phenoxy-essigsdure I1I wurden in 50 cm?® n. methanolischem Kaliumhydroxyd
und 50 cm® Pyridin gelost, wobei sich etwas Kaliumsalz abschied. Die Elektrolyse
(0,7 Ampere, fallend auf 0,4 Ampére, 11 Stunden, 25%) wurde analog wie bhei Hydrozimt-
sdure vorgenommen.

Die Aufarbeitung lieferte neben 8 g unverinderter Séure, 0,9 g
Phenol und ca. 4 g amorphem Produkt 9 g eines sofort krystallisieren-
den Neutralanteils, aus dem durch Waschen mit Alkohol 8 g (= 459
d. Th.) Athenglykol-diphenyldther 1IIa gewonnen wurden; er
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 9801,

4,345; 4,440 mg Subst. gaben 12,470; 12,725 mg CO, und 2.5375; 2.380 mg H,0
C,H,,0,  Ber. C 78,46 H 6.59%
Gef. .. 7827; 7817 ,, 6,63; 6.50%

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte noch ca. 1g eines Ols vom Geruch

und Siedepunkt des Anisols gewonnen werden.

7. Zusammenfagsung.

a) Durch Verwendung von Pyridin als Ldsungsmittel gelingt es, die
Kolbe’sche Elektrosynthese mit versehicdenen aromatischen Siuren
durchzufiihren. Die in vielen Féallen bei der Elektrolyse wissriger
oder methylalkoholischer Lidsungen an der Anode auftretenden
unléslichen Uberziige sind in Pyridin 16slich.

b) Die Schwierigkeit der Durchfithrung der Kolbe’schen Synthese mit
aromatischen Siduren beruht auf der Empfindlichkeit des Benzol-
kerns fiir anodischen Sauerstoff. Die Verwendung von Pyridin als
Losungsmittel verhindert die Entwicklung von Sauerstoff an der
Anode, auch wenn nicht nur Pyridin, sondern Methvlalkohol mit
Pyridin verwendet wird.

1) Burr, Z. 1869, 165.
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Die neue Elektrolysenmethode ist bisher mit Erfolg angewandt
worden bei der Hydrozimtsdure, bei der Phenyl-essigsiure, bei
der Phenoxy-essigsidure, und mit geringerer Ausheute auch bei der
Benzoesdure.

Bei der letzteren entstanden neben dem Diphenyl als charakteri-
stische Nebenprodukte das 4-Phenyl-pyridin und die 4-Phenyl-
benzoesdure. Diese beiden Stoffe erhilt man auch bei der ther-
mischen Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd in Pyridin. Man
muss daraus den Schluss ziehen, dass bei der Elektrolyse Di-
benzoyl-peroxyd als Zwischenprodukt an der Anode auftritt, ein
Schluss, der durch eine Reihe von Beobachtungen an der Elektro-
lyse von Fettsduren ausserordentlich nahe gelegt ist.

Bei den andern untersuchten aromatischen Siuren, wo die Aus-
beuten an synthetischen Kohlenwasserstoffen bedeutend besser
sind, liessen sich derartige Nebenprodukte nur unvollkommen
nachweisen. Dagegen ist allen Beispielen gemeinsam die Bildung
amorpher brauner Stoffe (unter Entwicklung von Kohlenoxyd),
deren Entstehung einstweilen noch der Erklirung harrt.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.



