29. (Uber die Kolbe’sche elektrochemische Synthese
in Deuteriumoxyd
von H. Erlenmeyer und W. Schoenauer.
(11. II. 37.)

Die CH,-Gruppe der Essigsiure bzw. der Acetate erweist sich
in Austauschversuchen mit Deuteriumoxyd bei kurzer Versuchsdauer
als austauschbestindig?).

W.F. K. Wynne-Jones?) beobachtete jedoch bei Natriumacetat,
in Deuteriumoxyd gelost, dass im Verlauf lingerer Zeiten ein Aus-
tausch eintritt. A. Dadiew und W. Engler?) erhielten ebenfalls bei
einem Versuch, in dem nach der Gleichung:

(CD,C00),Ba + H,S0, = 2 CD,CO0H + BaSO,

die Siure CD,COOH gewonnen werden sollte, durch Austausch fast
reine CH,;COOH-Siure. Wir selbst haben in Versuchen, iiber die
spiter noch berichtet werden soll, bei Kaliumacetat, in Deuterium-
oxyd geldst, nach 7 Tagen auf Grund der Isotopenanalyse) des iso-
lierten Kaliumacetats einen Austausch von ¢ = 0,2482 festgestellt.
Alle diese Befunde deuten darauf hin, dass unter gewissen Bedingun-
gen die Wasserstoff-Atome der CH,-Gruppe der Essigsiure doch
austauschen.

Es erschien uns daher interessant, zu erfahren, ob bei der
Kolbe’schen elektrochemischen Synthese von Athan aus Kaliumacetat
die Wasserstoffatome des Acetations, des Zwischenproduktes der Syn-
these oder des Athans bei Verwendung von Deuteriumoxyd als
Losungsmittel austauschen. Der Reaktionsmechanismus der Syn-
these liasst sich auf Grund der umfassenden Untersuchungen von
F. Fichter®) und seinen Schiilern am besten durch die Annahme einer
intermediiren Bildung des Di-acetyl-peroxyds verstehem: Die Be-
funde von S. Glasstone und 4. Hickling®) iiber die Kolbe’sche Syn-
these in Athylenglycol als Losungsmittel stiitzen diese Formulierung
des Reaktionsmechanismus aufs beste. Hingegen ist es so gut wie
unbekannt, in welchem unmittelbaren Reaktionsmilieu sich die Syn-
these an der Elektrode vollzieht und wie weit diese Verhiltnisse
dariiber entscheiden, mit welchen Siuren sich die Kolbe’sche Syn-
these ausfithren lisst.
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$) Zusammenfassung siehe BL [5] 1, 1585 (1934).
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Experimenteller Teil

In Vorversuchen iiberzeugten wir uns mit Hilfe von Gasanalysen,
unter welchen Bedmgunven bei der von uns gewihlten Apparatur
die Kolbe'sche Synthese reines Athan liefert.

In weiteren Versuchen wurden zur Messung die Anodengase
getrocknet und mit einer Losung von Kaliumhydroxyd von Kohlen-
dioxyd befreit. Das wiederum getrocknete und mit Sauerstoff ver-
mischte Athangas wurde sodann an glihendem Platin in einer Dreh-
schmidi’schen Kapillare verbrannt. Aus den Verbrennungsgasen
wurde das entstandene Wasser ausgefroren und das entstandenc
Kohlendioxyd in einem Absorptionsgefiass mit Kalilauge aufge-
fangen. Durch Wigung wurden die gebﬂdeten Mengen von Wasser
und Kohlendioxyd ermittelt.

Wir fanden in Xontrollversuchen bei einer Elektrolyse von
Kaliumacetat in Wasser:
1. 0,2329 ¢ CO,  0,1425 ¢ H,0
CO,:H,0 Ber. 1,630 Gef. 1,634

2. 03169 g CO,  0,2338 g H,0
CO,:H,0 Ber. 1,630 Gef. 1,621.

Fiir den Versuch in Deuteriumoxyd (99,7 %) wurde das bei der
Verbrennung von Athan gebildete Wasser mit Standardwasser ver-
diipnt und durch Dichtemessung der Deuteriumgehalt in genau der
gleichen Weise bestimmt, wie wir es fiir die Isotopenanalyse an-
gegeben haben.

Wir fanden
0,3180 g CO,, 0,1946 ¢ H,0
CO,:H,0 Ber. 1,630 Gef. 1,639.

Die 0,1946 g H,O enthielten auf Grund der Dichtebestimmung
0,000299 g D,0 entsprechend einem z = 0,003831. Das bedeutet, das
verbrannte Athan batte die Isotopenformel CoH; 995D g0s- Der Deu-
teriumgehalt ist demnach sehr gering, und man ersieht aus der Formel,
dass es zu einer Bildung von aktiven Wasserstoffatomen wihrend
der Athansynthese nicht gekommen ist. Der geringe Gehalt an
Deuterium diirfte dem erwihnten sehr langsamen Austausch der
Wasserstoffatome des Acetations entsprechen.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.



