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recht sein, durch passende chemisch-physiologische und patho-
logische Versuche die wahre Entstehung der sog. genuinen,
resp. spontanen Epilepsie wie die Genese der artifiziellen zu be-
weisen und hoffe spiter dariiber passende diesbeziigliche Mit-
teilungen dem irztlichen Publikum machen zu kdénnen.

12. Fr. Frcurer (Basel). Elektrolytische Oxydation der Al-
kolhole in ammoniakalischer Lisung.

Oxydiert man 5 gr Aethylalkohol in 100 cm”® einer kaltgesit-
tigten Losung von gewdhnlichem kiuflichem Ammoniumecarbonat
an einer Platinanode mit 10 Ampére-Stunden und mit einer
Stromdichte, die 0,01 bis hochstens 0.02 A ‘qem betrigt, so bleibt
beim Eindampfen eine Mischung von Ammoniumnitrat und

Acetamidinnitrat, CH3—0<§E . HNO, zuriick, aus welcher
2

- durch wiederholtes Abdampfen mit Baryumecarbonat das Aceta-
midinnitrat, im giinstigsten Fall 2 gr, rein isoliert werden kann.
Seine Bildung erklirt sich folgendermassen. Der Aethylalkohol
wird in normaler Reaktion zunichst zu Aldehyd oxydiert, aus
welchem unter der Einwirkung des Ammoniaks der Losung
Aldehydammoniak entsteht. In der Tat kann man auch von
Aldehydammoniak ausgehen und dadurch etwas bessere Aus-
beuten an Acetamidinnitrat erzielen,

Dass der Aldehydammoniak eine Rolle als Zwischenprodukt
spielt, ist ferner daraus zu ersehen, dass nur die nichsten Ho-
mologen des Aethylalkohols, z-Propylalkohol und #-Butylaikohol,
bei der elektrolytischen Uxydation die entsprechenden Amidin-
nitrate liefern, withrend in allen den Fillen, wo anders als nach
der einfachen Additionsformel zusammengesetzte Kondensa-
tionsprodukte der Aldehyde mit Ammoniak auftreten, die Re-
aktion versagt. Bei der elektrolytischen Oxydation unter den
angefithrten Bedingungen wird ein Teil des Stromes zur Um-
wandlung von Ammoniak in Salpetersiure bezw. Ammonium-
nitrat verbraucht. Da Acetamidin eine stirkere Base ist als
Ammoniak, so findet man es nach dem Abdampfen als Nitrat
vor, das auch die wiederholte Behandlung mit Baryumecarbonat
okne wesentliche Zersetzung ertrigt. Sorgt man durch vorke-
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 rigen Zusatz von Ammoniumnitrat dafir, dass das Acetamidin
als Salz in der Losung auftritt, so kann man auch mit rein
chemischen Oxydationsmitteln von Alkohol [Cs (M 0,),] oder
von Aldehydammoniak [(NH,),8,0,] ausgehend in ammoniaka-
lischer Losung die Reaktion durchfithren.

- Der Aldehydammoniak wird offenbar zu Acetamid weiteroxy-
diert, das durch seinen Geruch beim Abdampfen leicht bemerk-
bar ist. Ein Teil des Acetamids aber geht bei der elektroly-
tischen Oxydation-an der Anode infolge Kondensation mit Am-
monjak in Acetamidin iiber. Auch diese Phase der Reaktion
lasst sich mit geringeren Ausbeuten rein chemisch nachahmen,
wenn man das Wasser ausschliesst und Acetamid mit flissigem
Ammoniak und etwas Ammoniumnitrat im Druckrohr 12 Stun-
den lang auf 95° erhitzt. Derartige Reaktionen sind bisher nicht
beobachtet worden, weil die eine Bedingung zum Fixieren
des Amidins, der Zusatz von Ammoniumnitrat, nicht erfillt
wurde.



	Elektrolytische Oxydation der Alkohole in ammoniakalischer Lösung

