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Wihrend eine in einen Siemens-Ozonisator gefullte Alkohol-
HCl-Mischung auch nach 6stdg. Behandlung mit Wechselstrom
von 50 bzw. 500 Hz und 12 bis 15 kV praktisch unveridndert
bleibt, bilden sich bei der Einwirkung von Wechselstrom auf Alko-
hol-HCl-Mischungen in U-férmigen oder zylindrischen -Elektro-
lysenzellen chlorierte und nicht-chlorierte Oxydationsprodukte
des Alkohols in Abhingigkeit vom Elektrodenmaterial (Pla-
tindraht und Kohlestibchen). Die Abhéngigkeit der Natur
der Reaktionsprodukte vom Elektrodenmaterial wird diskutiert.

Die elektrolytische Chlorierung von Athylalkohol “wurde von ver-
schiedenen Autoren?® 3 ¢ untersucht. S. Koidzumi? elektrolysierte Mi-
schungen aus Alkohol und einer bei 70° C geséittigten Kaliumchlorid-
16sung und studierte den EinfluB verschiedener Faktoren wie Temperatur,
Stromdichte, Natur des Elektrolyten usw. auf den Gang der Elektrolyse.
Unter den gebildeten Reaktionsprodukten stellte er u. a. Chloralhydrat,
Dichloracetaldehydalkoholat, Essigsduredthylester und. Monochloressig-
sidure (dieselben Produkte werden auch bei der Reaktion von Chlor mit
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Athylalkohol unter thermischen Bedingungen erhalten’ . 7 8) fest und
gab ein detailliertes Schema der elektrochemischen Oxydation und Chlo-
rierung von Alkohol. Da bisher noch nicht versucht worden war, Alkohol
mit Wechselstrom zu elektrolysieren, wurde die Elektrolyse von Alkohol,
in dem Chlorwasserstoffgas gelést worden war, unter Verwendung eines
Wechselstromes von 50 bzw. 500 Hz ausgefiihrt, woriber kiirzlich be-
richtet wurde?. :

Es wurden aber auch Versuche gemacht, einen Wechselstrom von 50
bzw. 500 Hz durch einen mit einer Athanol-HCl-Mischung gefiillten, voll-
stindig aus Glas gefertigten Siemens-Ozonisator flieBen zu lassen. Selbst
bei Anwendung sehr hoher Spannungen (12 bis 15 kV) konnte allem An-
schein nach nur ein sehr schwacher Strom den Ozonisator durchfliefen
und auch noch nach 6stdg. Einwirkurigsdauer wurden keine Anzeichen
einer einsetzenden chemischen Reaktion gefunden, was als Hinweis zu
werten ist, daf unter diesen Bedingungen nur sehr wenige Ionen und an-
geregte Molekiile gebildet werden. Wurden jedoch noch héhere Span-
nungen angewandt, fanden im Ozonisator Funkentladungen statt, durch
welche der Ozonisator sehr rasch erwirmt wurde. _

Weitere elektrolytische Versuche wurden in einer U-férmigen bzw.
zylindrischen Elektrolysenzelle aus Glas vorgenommen, wobei als Elek-
troden Platindrihte bzw. Kohlestdbchen dienten.

Bei der Verwendung von Kohleelektroden wurde nur eine geringe
Menge Aldehyd gebildet. Daf} die Bildung des Aldehyds auf die Einwir-
kung des Wechselstromes zuriickzufiihren ist, wird dadurch bewiesen, dal
beim 6stdg. Erwirmen einer gleichartigen Alkohol-HCI-Mischung in dem
fur die Elektrolyse benutzten Apparat keine nachweisbaren Aldehyd-
mengen gebildet werden. Die bei Verwendung eines Wechselstromes von
50 Hz gebildete Aldehydmenge war etwas gréBer als die bei der Verwen-
dung eines Wechselstromes von 500 Hz gebildete.

Bei Verwendung von Platindrahten als Elektroden war die Reaktion
sichtlich lebhafter als bei Verwendung von Kohleelektroden. Beim
Durchgang starker Strome korrodieren die Platindrihte sehr stark, was
darauf hinweist, daB auch mit Wechselstromen Chlor entwickelt wird.
Die Menge des entwickelten Chlors muf} aber sehr gering sein, weil auler
einer sehr geringen Menge von Monochloracetaldehyd keine weiteren
Chlorierungsprodukte gefunden werden konnten. Es ist leicht moglich,
daB die urspriinglich am Platindraht entwickelte geringe Menge Chlor
mit dem anwesenden Alkohol in gewissen Umfange thermisch reagiert,
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mengenmifBig aber zu gering ist, um eine gréBere Menge Chloracetaldehyd
zu bilden oder diesen weiter zu chlorieren.

In Wechselstromelektrolysen, in denen alternierend an derselben
Elektrode einmal Chlor- und dann Wasserstoffatome gebildet werden, kann
die Abgabe von Chlor an die Losung nur unter der Bedingung stattfinden,
daB die wihrend einer Halbperiode des Wechselstroms an der Elektrode in
Freiheit gesetzten Chloratome sich zu Molekiilen vereinigen und in die
Losung diffundieren bevor die Halbperiode zu Ende ist. Der geringe
Wirkungsgrad der Kohleelektroden ist daher wahrscheinlich zum Teil auf
die groBere Fihigkeit, die Entladungsprodukte zu adsorbieren und ihre
Wiedervereinigung zu fordern® 1° zuriickzufithren, wodurch der Betrag
des in die Losung ditfundierenden Chlors verringert wird.
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