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W~hrend eine in einen Siemens-Ozonisator geffillte Alkohol- 
HC1-Misehung auch nach 6stdg. Behandlung mit Wechselstrom 
yon 50 bzw. 500 Hz und 12 bis 15 kV praktisch unver/~ndert 
bleibt, bilden sich bei der Einwirkung vonWeehselstrom aufAlko- 
hol-ttC1-Mischungen in U-f6rmigen oder zylindrisclien Elektro- 
lysenzellen ehlorierte und nieht-ehlorierte Oxydationsprodukte 
des A]kohols in Abh~ngigkeit yore Elektrodenmaterial (Pla- 
tindraht und Kohlest~behen). Die Abh~ingigkeit der l~atur 
der Reaktionsprodukte yore Elektrodenmaterial wird diskutiert. 

Die elektrolytische Chlorierung yon  Athylalkohol  'wurde  yon  ver- 
schiedenen Autoren 2, 3, 4 untersuch~. S. Koidzumi ~ elek~rolysierte Mi- 
sehungen aus Alkohol und einer bei 70~ ges~ttigten Kaliumchlorid- 
15sung und  studierte den Einflul~ verschiedener Faktoren! wie Temperatur ,  
Stromdiehte,  Na tu r  des Elekt ro ly tea  usw. auf  den Gang der Elektrolyse.  
Unter  den gebfldeten l~eaktionsprodukten stellte er u. a. Chlora]hydra~, 
Dichloraeetaldehydalkoholat ,  Essigsgure~thylester u n d  Monochloressig- 
sgure (dieselben Produkte  werden auch bei der l~eaktion yon  Chlor mit  
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Athylalkohol unter thermischen Bedingungen erhal~en 5, 6, 7, s) lest und 
gab ein detail]iertes Schema der elektrochemischen Oxydati0n und Chlo- 
rierung yon Alkoho]. Da bisher noch nicht versucht worden war, A]kohol 
mit Wechselstrom zu elektrolysieren, wurde die Elektro]yse yon Alkohol, 
in dem Chlorwasserstoffgas gelSst worden war, unter Verwendung eines 
Wechselstromes yon 50 bzw. 500 Hz ausgeffihrt, worfiber kiirzlich be- 
richter wurde 1~ 

Es wurden aber aueh Versuche gemaeht, einen Wechselstrom yon 50 
bzw. 500 Hz durch einen mit einer J~than0l-HCl-Misehung geffi]lten, vo]l- 
st~ndig aus Glas gefertigten S i e m e n s - O z o n i s a t o r  fliefien zu ]assen. Selbst 
bei Anwendung sehr hoher Spannungen (12 bis 15 kV) konnte allem An- 
schein nach nur ein sehr schwacher Strom den Ozonisator durehfliei3en 
und auch noch nach 6stdg. Einwirkufigsdauer wurden keine Anzeiehen 
einer einsetzenden ehemisehert Reaktion gefunden, was als Hinweis zu 
werten ist, dab unter diesen Bedingungen nur sehr wenige Ionen und an- 
geregte Molekiile gebildet werden. Wurden jedoch noch hShere Span- 
nnngen angewandt, s im ,Ozonisator Funkentladungen start, durch 
welehe der Ozonisator sehr rasch erw~rmt wurde. 

Weitere elektrolytische Versuche wurden in einer U-fsrmigen bzw. 
zylindrisehen E]ektro]ysenzelle aus Glas vorgenommen, wobei als Elek- 
troden Platindr~hte bzw. Kohlest~bchen dienten. 

Bei der Verwendung yon Kohleelektroden wurde nur eine geringe 
Menge Aldehyd gebildet. DaB die Bfldung des Aldehyds auf die Einwir- 
kung des Wechselstromes zuriickzuffihren ist, ~drd dadureh bewiesen, d~B 
beim 6stdg. Erw~rmen einer gleiehartigen Alkoho]-HCI-Misehung in dem 
fiir die Elektrolyse benutzten Appara$ keine nachweisbaren Aldehyd- 
mengen gebildet werden. Die bei Verwendung eines Wechselstromes yon 
50 Hz gebildete Aldehydmenge war etwas grSi~er a]s die bei der Verwen- 
dung eines Wechselstromes yon 500 Hz gebildete. 

Bei Verwendung yon Platindriihten a]s Elektroden war die R, eaktion 
sichtlich ]ebhafter als bei Verwendung yon Koh]eelektroden. Beim 
Durehgang starker StrSme korrodieren die Platindri~hte sehr stark, was 
darauf hinweist, dab auch mit WechselstrSmen Chlor entwiekelt wird. 
Die Menge des entwickelten Chlors mul3 aber sehr gering sein, well aui]er 
einer sehr geringen Menge yon Monoehloraeetaldehyd keine weiteren 
Chlorierungsprodukte gefunden werden konnten. Es ist leicht mSglieh, 
dab die urspriinglich am Platindraht entwiekelte geringe Menge Ch]or 
mit dem anwesenden Alkohol in gewissen Umfange thermiseh reagiert, 
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mengenm~Big aber zu gering ist, um eine grSl~ere Menge Chloracetaldehyd 
zu bilden oder diesen weiter zu chlorieren. 

In  Wechselstromelekbrolysen, in denen al~ernierend an derselben 
Etektrode einm~l Chlor- und dann Wasserstoffatome gebildet werden, kann 
die Abgabe yon Chlor an die LSsung nur unter der Bedingung stabtfinden, 
dal~ die wghrend einer t talbperiode des Wechselstroms an der Elektrode in 
Freiheit gesetzten Chloratome sich zu Molekiilen vereinigen und in die 
LSsung diffundierea b e v o r  die Italbperiode zu Ende ist. Der geringe 
Wirkungsgrad der Kohleelektroden ist daher wahrscheinlich zum Teil auf  
die grSBere F~higkeit, die Entladungsprodukte zu adsorbieren und ihre 
Wiedervereinigung zu fSrderD 9, 10 zuriickzuftihren, wodurch der Betrag 
des in die LSsung ditfundierenden Chlors verringert wird. 

Der Verfasser fiihlt sich dem Vors~and, Herrn Prof. Dr. S. S. Joshi, 

F. R. I. C. (Lond.), fiir das ireundliche Interesse an dieser Arbei~ und 
Herrn Dr. R. H. Sahasrabudhey itir Kri t ik und Anregungen aufrichtig 
zu Dank verpfliehtet. 
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