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O r t h o p r o p ion  s l u  r ea  t h y l e s  t e r ,  C2H5. C (0 C2H5)3 '), 
wurde ebenso ails Propionimidoatherchlorhydrat (s. 0.) und Alkohol 
dargestellt. 

Den1 Orthoessigester Phnlich riechende Fliissigkeit vom SdpT66. 
161O. Sdpla. 54.2O (Bad 60O). 

Ausbeute: 30 g aus 60 g Imidoatherchlorhydrat. 
0.1924 g Sbst.: 0.4337 g CO?, 0.1972 g €120. - 0.1520 g Sbst.: 0.3402 g 

(;Oz, 0.1575 g H2O. 
CgHzo03. Her. C 61.36, TI 11.36. 

Gef. >> 61.48, 61.04, >) 11.39, 11.51. 
Die Untersuchungen iiber Orthoketonather und Orthoslureester ') 

werden nach mehreren Richtungen hin fortgesetzt. Zunachst will 
15. H e  ss die Reaktionsfahigkeit dieser Substanzen studieren. 

418. K. Arndt und I(. Willner: Anodische Storungen bei 
der Sahmelzflul3elektrolyse. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Juni:  eingegangcn am 26. Juni 1907.) 
Der elektrische Strom bietet der T h e o r i e  noch ein sehr be- 

quemes Mittel, um Salze zu zerlegen, in Wi r l c l i chke i t  aber ist seine 
Anwendung sehr oft mit zahlreichen Schwierigkeiten verbunden, weil 
Nebenreaktionen auftreten. Bei der Elektrolyse g e s c h m o l z e n e r  
Salze sind derartige Storungen besonders haufig, weil die meist sehr 
hohe Temperatur die unerwcinschten Nebenvorglnge auBerordentlich 
begiinstigt. 

Leitet man z. B. in geschmolzenes Chlorzink den elektrischen 
Strom, so scheidet sich nicht ohne weiteres kompaktes Zink an der 
Kathode ab, sondern das Metal1 verteilt sich als feiner, blaulicher 
Nebel in der Schmelze, gelangt in die Nahe der Anode und vereinigt 
sich mit dem dort entwickelten Chlorgas wieder zu Zinkchlorid. Erst 
wenn durch langandauernde Elektrolyse die letzte Spur von Wasser 
aus der Schmelze vertrieben ist, erscheinen grofie Tropfen von 
fliissigem Zink an der Kathode. 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem C h l o r c a l c i u m  sind in 
verschiedener Hinsicht die Schwierigkeiten noch grofier wie beiin 
Zink, weil das Calciuinmetall chemisch aktiver u n d  die Temperatur 
der Schmelze mesentlich hoher ist. Indessen gelang es bekanntlich 

I )  von Tschitschibabin (diese Berichte 38, 565 [1905]) beobachtet, 
aber nicht rein erhalten. 

2, D. R. P. ang. 
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vor einigen Jahren fast zu gleicher Zeit verschiedenen Forschern, diese 
Schwierigkeit, daS das abgeschiedene Calciummetall wieder verloren 
geht, siegreich zu iiberwinden, und seitdem wird das fruher so kost- 
bare Metall in beliebigen Mengen fabrikmaaig hergestellt. 

Dieser Fortschritt ist in erster Linie dem sorgfaltigen Studium 
der ka thod i schen  Vorgange zu verdanken, um deren Aufklarung 
sich besonders R i c h a r d  L o r e  11 z groSe Verdienste erworben hat. 
Die Vorgange an der Anode sind, als minder wichtig, weniger nnter- 
sucht worden. 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem C h 1 o r b a r i u  m war ich 
genotigt, verhangnisvollen StBrungen, die an der A n o d e  auftraten, 
meine volle * Aufmerksamkeit zu widmen. Als ElektrolysiergefaS 
diente mir eotweder ein groBer Porzellantiegel oder ein Eisentiegel, 
den ich mit Schamotte ausgekleidet hatte. Im ersten Fall wurde im 
Kryptolofen erhitzt, im zweiten Falle das Salz mit dem Lichtbogen 
eingeschmolzen und durch den Elektrolysierstrom selber im FluS er- 
halten. Als Kathode benutzte ich einen dicken Eisendraht, als Anode 
einen Kohlenstab. Wenige Minuten, nachdem der Strom eingeleitet 
war, stieg plotzlich der Widerstand des Bades gewaltig an, so daS 
eine Spannung von 30 bis 60 Volt notig wurde, um nur einen maSig 
starken Strom durch die Schmelze zu treiben, wahrend vorher 6- 
10 Volt geniigten, um mit 20-40 Ampere zu elektrolysieren. 

Beim Hochschnellen der Badspannung umkleidete sich die Kohle 
mit einem schmalen, blaulichen Lichtkranz und die Chlorentwicklung 
setzte aus; die Schmelze geriet in heftige Bewegung und die Elektro- 
lyse mudte unterbrochen werden. 

Die gleiche Storung trat beim Ch lo r s t ron t ium ein, wahrend 
die Elektrolyse von Chlorcalcium in der Regel ganz ruhig bei 6 Volt 
Spannung verlief. 

Durch Bewegen der Anode gelang es oft, die abnorme Bad- 
spannung voriibergehend zu beseitigen; zugleich verschwand der 
merkwiirdige Lichtkranz und reichliche Blasen von Chlorgas perlten 
wieder aus der Kohlenanode hervor. 

Die beschriebene anodische Storung ist schon von anderen Be- 
obachtern in ahnlichen Fallen, z. B. bei der Aluminiumdarstellung he- 
merkt und dadurch erklart worden, daB sich eine isolierende Gas-  
s c  h i ch t  zwischen Anode und Schmelze bildet. 

Warum trat aber diese eigenartige Storung nur beim S t r o n t i u m  
und Barium, dagegen nicht bei Calcium auf? 

In beiden Fallen entwickelt sich bei der Elektrolyse dasselbe 
Gas an der Anode, nimlich Ch lo r ;  indessen ist die T e m p e r a t u r  
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rerschieden, da Clilorcalcium bei 7740, Chlorstrontium bei 873 O uncl 
Chlorbariuin erst bei 950 O schmilzt. 

Es gelang uus  aber nicht, die Stiirung beiin Chlorcalciuni durch 
Oberhitzen kunstlich zu  erzeugen, selbst dann nicht, als wir die Tem- 
perator der Schinelze bis auf 1100O steigerten. Im Gegenteil sank 
die Badbpannung eutsprechend der mit der ‘I’emperatur wachsenden 
Leitfahigkeit des geschmolzenen Salzes. 

Die erheblich schlechtere Le i t f  a h i g k e i  t des Strontium- und 
Rariumsalzes konnte Schuld sein. Der eine von unsl) schuf 
eine JIethode, urn die Leitfahigkeit der Schmelzen zu messen, und 
stellte fest, dalj der vermutete Unterschied in der Leitfahigkeit zwar 
vorhanden, aber nicht grod genug ist, um die Tatsachen zu er- 
klaren. 

Eine schlecht leitende, f e s t e  S c h i c h t ,  die durch Nebenreaktionen 
infolge der Elektrolyse an der Kohle abgeschieden wird, konnte 
Schuld sein. Da  ein groljer Teil des elektrolytisch abgeschiedeneii 
Metalls an die Oberflache der Schmelze stieg und verbrannte, bildete 
sich Osyd; die Schmelze wurde alkalisch. War das Calciumoxyd 
in seinem geschinolzenen Chlorid leicht loslich, Strontiuinoxyd aber 
schwer lGslich, so konnte sich im zweiten Falle eine schlecht leitende 
Oxydschicht an der Kohle ablagern. Der eine von uns ’) nntersuchte 
die LGslichkeit der drei Erdalkalioxy-de und fand, dalj in allen Fallen 
die Loslichkeit betrachtlich war und zwar gerade entgegen seiner Ver- 
mutung vom Calcium zum Barium bedeutend anstieg. 

Eine C arbidschicht, die moglicherweise durch Reaktion zwischen 
der Kohle und verirrtem Metall gebildet sein konnte, war an der 
Kohlenanode nicht nachzuweisen; dagegen fanden wir kleine Mengen 
von K i e s e l s a u r e  in der Salzkruste, welche die a m  der Schmelze 
gehobene Kohle umgab. Da das von K a h l b a u m  gelieferte Stron- 
tiumchlorid keine nachweisbaren Mengen von Kieselsaure untl die 
Kohle nur 0.02 O l 0  Kieselsaure enthielt, so muljte diese Verunreiniguilg 
ail5 den1 Porzellantiegel bezw. der Schamotteschicht stammen : Darch 
die alkalisch gewordene Schmelze wird der Tiegel angegriffen und 8i- 
licate gelangen in die Schmelze. 

War die Kiese l s i iu re  Schuld, so muljte in kieselsanrefreien 
Gefaljen die Storung ausbleiben. Als wir in einem Magn esiatiegei 
der Kgl. Porzellanmanufaktur, deren Magnesia nur 0.08 ‘ lo  Kiesekaure 
enthalt, Chlorstrontium elektrolysierten , da trat wirklich die Stornng 

1) I<. Arnd t ,  1,eitfahigkeitsrness~~n~e~ an geschuiolzeiieii Salzcn, Ztschr. 

2) D i e s  Berichtr 40, 4% [190i] .  
fiir Elelitrochenlie 12, 337 [1906]. 



3028 

erst nach liingerer Zeit uncl wesentlich schwacher auf. Als wir schlieB- 
lich einen einfachen, eisernen Trog ohne Schamottefutterung benutzten 
nnd nach Beginn der Elektrolyse die Anode gegen eine f r i s c h e Kohle 
austauschten, da konnten wir Chlorstrontium bei 13 Volt uncl 35 Amp. 
stnndenlang elektrolysieren. (:elegentlich stieg einen Augenblick der 
Badwiderstand, sank aber sofort wieder auf den normalen Wert. 
Gleich bei dem ersten Versuch gelang es uns nun, metallisches Stron- 
tium in kompakten Stucken zu gewinnen. 

1)urch Ein- 
tragen kleiner Kieselsauremengen konnten wir die niedrige Badspan- 
nung von geschmolzenem Chlorcalcium willkiirlich uber 30 Volt heben. 
Nach einiger Zeit verschwand diese hohe Spannung, kehrte aber SO- 

fort zuruck, sobald wir von neuem etwas Kieselsaure eintrugen. 
Die Abscheidung von K i e s e l s a u r e  ist also die wahre Ursache 

der anodischen Storung. Die von der Schmelze aufgenommenen 
Silicate werden wegen ihrer niedrigen Zersetzungsspannung vorziigs- 
weise vom Strom zerlegt und dabei die Anode mit einer diinnen 
Kieselsaurehaut umkleidet, hinter der sich, wie hinter einer Mauer, eine 
Gasschicht um die Kohle bildet, welche der elektrische Stroui i n  zahl- 
losen winzigen Lichtbiigen durchsetzt. 

Durch rasches Bewegen der'  Kohle kann manchmal die Kiesel- 
sHnrehaot abgeschleudert werden ; dabei verschwindet auch die iso- 
lierende Gasschicht und die regelmiiIjige Elektrolyse setzt wieder ein. 

Wie Untersuchungen von W. L o w e n s t e i n ,  die noch nicht ab- 
geschlossen sind, ergaben, losen sich in geschmolzenem Chlorcalcium 
etwa 4 O/O Kieselsaure; Chlorstrontium nimmt weniger Kieselsaure auf 
und der Losungsvorgang beansprucht hier auflerordentlich vie1 Yingere 
Zeit. Damit ware schliefllich auch erklart, warum beim Chlorstrontinm 
die Verunreinigung durch Kieselsaiire auf der Anodenkohle eine fest,e 
Schicht erzeugt, die sich beim Chlorcalcium nur ausnahnisweise bildet. 
Es  kommt noch hinzu , dafl das stirker alkalische Strontium silicat- 
hsltige GefaiBe weit heftiger angreift. 

Auf derselben Ursache, daiB die Anode von Kiese1sLm-e oder 
anderen schlecht leitenden und schlecht loslichen Stoffen ') iiberzogen 
wird, mogen wohl auch die Stiirungen beruhen, die in ahnlichen Fallen 
friiher beobachtet wiirden, ohne daI3 man der Erscheinung nuschei- 
nend auf den Grund ging. In einem besonders gearteten Palle, nam- 
lich bei der Elektrolyse des G l a s e s ,  stellte W a r b u r g  fest, dalJ der 

such eine zweite Prufung unserer Annahme gelang. 

') Unter Umstiinden kann Eis en o x y (1 iihnliclie Sttirungen gebcn. 
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groae Abfall der Stromstarke durch die Ansbildung einer schlecht 
leitenden Schicht von K i e s e l s a u r e  verursacht wurde, hervorgerufen 
durch die elektrolytische Wirkung des Stromes an der Anode I). 

C h a r l o t t e n b u r g ,  22. August 1907. ISlektrochemisches Labors- 
toriiini der Kgl. Technischen Hochschule. 

419. Alexander Ellinger und Claude Flamand: 
m e r  die Konstitution der Indolgruppe im EiweiB. IV. Vor- 
laufige Mitteilung. Synthese des racemischen Tryptophans. 
{ALIS dem Universitats-Laboratorium fur medizinische Chemie und experimen- 

telle Pharmakologie zu Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 22. Juni 1907.) 

Vor etwa Jahresfrist hat der Eine von uns (E.) in der dritten 
Mitteilung uber die Konstitution der Indolgruppe im EiweiB kurz 
erwahnt, da13 der sowohl durch Oxydation des Tryptophans als auch 
synthetisch erhaltene P-Indolaldehyd beim Schmelzen mit Hippur- 
saure, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid nach der Methode von 
E r l e n m e y e r  jun.") ein Azlacton bilde. Dabei wurde der Hoffnung 
Ausdruck gegeben, von diesem Azlacton aus auf dem durch E rl en  - 
me y e r s Arbeiten vorgezeichnetem W ege zum Tryptophan zu gelangen, 
fur welches nach dem damaligen Stand der Untersuchung noch die 
beiden Formeln 

C.CH2 .CH(NHa).COOH 
I. C6Hi<>CH 

NH 
C.CH(NH~).CHZ .COOH 

oder 11. CsHi<>CH Y 

NH 

diskutabel waren, die Formel I aber als die wahrscheinlichere gelteii 
konnte. Wie der folgende kurze Bericht iiber unsere Versuche zeigt, 
hat sich unsere Erwartung bestatigt. Nur muljte ron der Methodik, 
die E r l e n m e y e r  zur Synthese anderer a-Amiuosauren gefuhrt hat, 
in eineni wesentlichen Punkte abgewichen werden. 

I) Die vorliegenden Untersuchungen sind mit Hiilfe von Geldmitteln aus- 
gefhhrt worden, die uns von der Jubilaumsstiftung der Deutschen Industrie 
zur Verfiigung gestellt wurden. 

2, Diese Berichte 39, 2515 [1906]. 
3, Ann. d. Chem. 275, 3 [1893]; 307, 138 [1599]; 337, 265 Ff. [1904]. 


