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237. F. Henrich und Adolf Herzog: Uber die elektro-
lytische Zersetzung der Glutaconsiure.

(Eingegangen am 24. September 1919.)

Bei den Untersuchungen des einen von uns iiber die Reaktions-
fahigkeit der Methylengruppe war es von Interesse, die Glutacon-
siure, HOOC.CH:CH.CH,.COOH, in Form ihrer Alkalisalze der
Elektrolyse zu unterwerfen. Nach den Analogien mit der Citra-,
Mesa-, Itaconsiure u. a. mulite die Zersetzung so verlaufen, wie es in
der Formel I angedeutet ist.
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Am negativen Pol muflite sich Kalium resp. Wasserstoff, am po-
sitiven Pol primir der Shurerest abspalten, der gendtigt war, sich se-
kundir unter Abspaltung von Kohlensiure zu anderen chemischen
Verbindungen umzuformen.

Denkbar — wenn auch von vornherein unwahrscheinlich — war
es, dafl bei der Abspaltung von zwei Molekiilen Kohlensiure an den
Kohlenstoffatomen 1 und 3 die frei" werdenden Valenzen sich gegen-
seitig banden, wodurch die Verbindung (IL.), das Cyclopropen, ent
stehen konnte. Von einer solchen Verbindung hitte man eine iiberaus
starke Reaktionsiihigkeit der Methylengruppe erwarten konnen.

Schon vor Jahren veranlafite darum der eine von uns erst Hrn.
W. Thomas, dann Hrn. A. Herzog') glutaconsaures Kalium
in konzentriert-wilriger Losung der Elektrolyse zu unterwerfen. Sie
erhielten dabei in der Tat einen Kohlenwasserstoff, der mit stark
leuchtender, ruflender Flamme brannte, und der in ammoniakalischer
Silber- und Kupferoxydul-Losung Niederschlige erzeugte. Zuerst
wurde untersucht, ob der Kohlenwasserstoff nicht Allylen, CHs.
C: CH, ist, das sich aus dem Radikal .CH;.CH:CH. durch Um-
rangierung der Valenzen und Wanderung eines Wasserstoffatoms hitte
bilden konnen, und das mit ammoniakalischer Silber- und Kupfer-
losung Salze bildet. Aber das Silber- und Kupfersalz des Kohlen-
wasserstoffs aus Glutaconsiure unterschied sich schon durch seine
Explosivitit erheblich von den gleichen Salzen des Allylens, die wir
von der elektrolytischen Zersetzung der Citraconsiure (s. voran-
stehende Abhandlung) gut kannten. Allylen-Silber und -Kupfer ver-

') Dissertation, Erlangen 1908.
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puffen nur, wenn sie erhitzt werden; die analog erhaltenen Salze des
Kohlenwasserstoffs aus Glutaconsiure explodierten dagegen mit auBer-
ordentlicher Heftigkeit. Ja, beim Silbersalz bedurfte es zuweilen pur
des Umwendens mit dem Spatel, um Explosion hervorzurufen. Es
zeigte sich bald, daB der Kohlenwasserstoff aus Glutaconsiure nichts
anderes ist als Acetylen. Den Beweis daliir erbrachte Hr. Herzog
auch auf quantitativem Wege, indem er die Kupferverbindungen des
Kohlenwasserstoffs aus Glutaconsiure und von Acetylen aus Athylen-
bromid in gleichartiger Weise darstellte und analysierte.

Die Bildung von Acetylen bei der Elektrolyse der Glutaconsiure
war nach den bisberigen Erfabhrungen nicht ohne weiteres vorauszu-
sehen. Wenn wir annehmen, daf bei der sekundiiren Zersetzung an
der Anode intermediar das Radikal .CH:CH.CH;. entsteht, so kann
Acetylen entstehen, wenn es CH, abspaltet, und das wiire verstind-
lich, wenn durch die Tendenz, Cyclopropen zu bilden, die Bindung
von .CH,. an .CH:CH. durch die entstehende Spannung gelockert
wirde. Es fragt sich oun, welches Schicksal dem so abgespaltenen
Methylen beschieden ist. Im Sinne der Theorie von Crum Brown
und Walker konnte man daran denken, daB sich zwei CHs-Radikale
zum Athylen vereinigen. Wir befreiten darum die Anodengase von
der Elektroanalyse der Glutaconsiure durch ammoniakalische Kupfer-
lésung vollig von Acetylen und priften den Rest auf Athylen. Aber
dieser Rest brannte nicht mit leuchtender Flamme und gab mit Brom
kein Reaktionsprodokt. Ein Mitarbeiter glaubte Formaldehyd zu
riechen, doch konnte ich mich von dessen Anwesenheit noch nicht
sicher iiberzeugen. Dagegen war stets Kohlenoxyd nachzuweisen,
so daBl man annehmen muB, daB CH; zu CO oxydiert wurde.

Selbstverstindlich fahndete ich auch aut Dihydrobenzole, die
sich durch Vereinigung zweier Reste von .CH:CH.CH:. bilden
konnten, und ebenso auf Alkohole und Ester, wie sie bei der
Elektrolyse organischer Carbonsiuren beobachtet wurden. Darum
atherten wir die Elektrolytiliissigkeit in den verschiedensten Stadien
der elektrolytischen Zersetzung aus, konnten aber so und auch auf
andere Weise keinen der eben genannten Kérper nachweisen.

Dagegen fand sich auBer Acetylen noch ein weiteres Produkt
der Elektrolyse von glutaconsaurem Kalium, nimlich Acrolein. Es
macht sich sofort nach StromschluBl durch seinen AuBerst charakte-
ristischen Geruch bemerkbar. Wir konnten es zudem durch sein
p-Nitro-phenylhydrazon einwandfrei nachweisen. Um zu seben, ob
Acrolein vielleicht ein Zwischenprodukt bei der Acetylen-Bildung ist,
wurden verschiedene Versuche, es dazu zu oxydieren, gemacht, aber
bisher vergebens, und man muf} zunichst annehmen, dafBl beide keine
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Folgeprodukte bei der elektrolytischen Zersetzung der Glutaconsiure
sind, sondern daB sie nebeneinander und nicht auseinander entstehen.

Wenn wir annehmen, daB bei der anodischen Zersetzung der
Glutaconsaure intermediir das Radikal .CH:CH.CH;. entsteht, so
kounte sich Acrolein daraus bilden, wenn es sich zum Komplex
:CH.CH:CH; umlagert, der dann mit Sauverstoif reagiert. Moglicher-
weise tritt aber auch das Radikal mit Sauerstoff zu einem Oxyd zu-
sammen, das sich dann zu Acrolein umlagert:

0

.CH:CH.CH,. + O — CH:CH.CH; —> OCH.CH:CH,.

Doch waren Anzeichen fiir ein solches Oxyd bisher noch nicht
zu finden. )

Weitere Versuche, den Mechanismus dieser elektrolytischen Zer-
setzung aufzukliren, sind im Gange. Jedenfalls sprechen die bis-
berigen Resultate nicht fir einen Zerfall nach dem Schema von
Crum Brown und Walker, sondern fiir einen Oxydations-
prozeB der Glutaconsiure durch den anodischen Sauer-
stoff, wie er von Fichter!) und seinen Mitarbeitern bei den soge-
nannten KolbeschenSynthesen in mehreren anderen Fallen bereits nach-
gewiesen ist. Vor allem soll nun gesehen werden, ob die Peroxyd-
Theorie, die Fichter an die Stelle der formalen Crum Brown-
Walkerschen setzt, auch bei der Glutaconséiure bewiesen werden kann.

Versuche.

Die elektrolytische Zersetzung der Glutaconsiure wurde in
der Apparatur ausgefiihrt, die in der voranstehenden Abhandlung be-
schrieben ist. Als Elektrolytiliissigkeit diente eine konzentrierte
Losung von glutaconsaurem Kalium. Da eine neutrale Losuog nur
kurze Zeit dem Kohlenwasserstoff gab, wurde meist eine carbonat-
alkalische gewahlt: 19.5 g Glutaconsiure, in 25 ccm Wasser geldst,
wurden allmihlich mit einer Losung von 28 g Kaliumcarbonat in der
gleichen Menge Wasser versetzt und der Elektrolyse unterworfen.
Das Anodengas wurde in Portionen von je 100 ccm analysiert, wobei
folgende Resultate erhalten wurden:

% COs % O, %/, Rest
34.8 46.4 18.8
40.4 40.0 19.6

Da der Kohlenséiure-Gehalt natiirlich schwankend sein mufBte,
kam es auf den Kohlenwasserstofi-Gehalt des Restes an. Von 21.1 cem

" 8. Fr. Fichterund E. Krummenacher, Helvetica Chimica Acta 1, 146.
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der vermischten Reste wurden 16.8 ccm von ammoniakalischer Kupfer-
<hloriirldsung absorbiert, wobei ein rotlicher Niederschlag entstand.
In ammoniakalischer Silberlosung erzeugte der noch nach Acrolein
riechende Rest eiven anfangs gelbweiBlen, spiter dunkel werdenden
Niederschlag. Um den Kohlenwasserstoff rein zu gewinven, wurde
eine etwas griflere Menge Kupferniederschlag von Hrn. A. Herzog
hergestellt und daraus der Kohlenwasserstoff durch Zersetzung mit
Sdure wieder abgeschieden. Gleichzeitig: stellte er sich zum Vergleich
Acetylen aus Athylenbromid her. Beide Ghse wurden nun unter
ganz analogen Verhiltnissen mit ammoniakalischer resp. mit Hy-
droxylamin hergestellter Cuproldsung behandelt, die Niederschlige
ofter dekantiert, in gewogene FilterrShrchen filtriert, dana vorsichtig
erst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und bei 60° getrocknet.
Es gelang so, kleine Mengen der auf zwei Wegen erhaltenen Kupfer-
salze genau abzuwigen. Sie wurden dann einzeln mit Salpetersiure
zersetzt und samt dem Asbest aus dem R&hrchen in je ein Becher-
glas gespiilt. Durch einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbad
wurde aller Kohlenwasserstoff vertrieben, dann filtriert, ausgewaschen
und das Kupfer elektrolytisch bestimmt.

Bei der Kupferverbindung aus dem Anodengas der Glutaconsiure
wurden bei zwei Versuchen erhalten: 0.058 g Sbst. gaben 0.0391 g
Cu. — 0.0901 g Sbst. lieferten 0.0609 g Cu. Gef. Cu 67.42% und
67.59,.

Vom Acetylenkupfer lieferten 0.0828 ¢ 0.056 g Cu. Gef. Cu
67.63%,.

Aus diesen Kupfersalzen des Anodengases und Acetylens hat nun
Hr. Herzog auch die Kohlenwasserstoffe miglichst quantitativ wieder-
gewonnen und in der oben angegebenen Weise eine Kupferbestimmung
ausgefiihrt. Sie ergab bei der Kupferverbindung aus dem Anodengas:
0.9237 g Sbst. lieferten 0.6248 g Cu. Folglich Cu 67.64%, — Von
Acetylenkupler lieferten 0.7493 g Sbst. 0.5064 g Cu. Folglch Cu
67.58%,.

Nachweis von Acrolein!). Das Anodengas von der Zer-
setzung der Glutaconsiure wurde durch zwei mit etwas Ather be-
schickte, eisgekiihlte Vorlagen goleitet. Nach 3! Stdn. wurde die
Elektrolyse unterbrochen und die stark riechenden #therischen
Lésungen sofort mit einer filtrierten Losung von p-Nitro-phenylhydrazin
versetzt. Sofort schied sich ein charakteristisch orangegelb gefirbter
Niederschlag aus, der nach kurzer Zeit abfiltriert, gewaschen uad ge-
trocknet wurde. Er schmolz bei 149* und gab als Rohprodukt, da

1) Diese Versuche wurden mit Hrn. cand. chem. T irk ausgefihrt.
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er nicht umkrystallisiert werden konnte, bei einer Stickstoffbestimmung
folgende Zablen: 0.1252 g Sbst. lieferten 24.7 cem Na (28.5°, 742 mm).
Daraus folgt ein Stickstoffgehalt von 21.7%,. Ber. 21.99,.

Als Acrolein aus Glycerin und Schwefelsiure dargestellt und ge-
reinigt wurde, gab es mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin
einen ganz identisch orangegelb gefirbten, auch unter dem Mikroskop
gleich aussehenden Niederschag, der nach dem Trocknen bei 150—
151° achmolz. Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resuliat:
0.0912 g Sbst. lieferten 18 cem Ni (22°, 740 mm). Daraus folgt N
21.8%.

Es ergibt sich also auch in quantitativer Hinsicht Identitéit der beiden
Hydrazone. Als sie innig gemischt wurden, lag der Schmelzpunkt
der Mischung bei 150°. Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, gaben
heide Acrolein-Geruch.

In verschiedenen Stadien der Elektrolyse wurden Proben der
Elektrolytfliissigkeit (5 ccm) entnommen, erst fiir sich und dann nach
dem Ansfuern ausgeiithert. lm ersteren Falle konnte nie ein fal-
bares Produkt erhalten werden, wenigstens soweit die kleinen Mengen
in Betracht kamen. Als nach dem Ansfuern ausgeithert wurde, er-
gab sich nach dem Trocknen und Verdunsten des Athers stets nur
Glutacopsiure. Io spateren Stadien der elektrolytischen Zersetzung
schied sich ziemlich viel Bicarbonat aus, aber nie konnte noch ein
anderes organisches Zersetzungs-Produkt als Acrolein und die Gase
Acetylen, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd nachgewiesen werden.

Nachdem die Elektrolytflissigkeit einige Tage lang fortwiahrend
unter Strom gestanden hatte, wurde sie diinnfliissig und farbles. Das
entweichende Gas bestand nunmehr aus reinem Sauerstoff. Nach
mehrmaligem Ausithern und Trocknen des Athers ergab sich kein
Riickstand und ebenso, als erst angesiivert und dann ausgeithert und
der Ather verdunstet wurde. Die Glutaconsiure ist also vollstindig
zersetzt worden.

Erginzende quantitative Versuche und die elektrolytische Zer-
setzung alkylierter Glutaconsiuren werden von Hrn. cadd. chem.
Tirk vorgenommen.





