461

Rochnosen, Frank H., Bachstr. 10,1 Bonn (durch‘R. An-

Schultze, Herm., Weberstr. 15, \schiitz n.HIReitter);

Uexkiill, Baron Alfred, Fabrik Wolfschmidt, Riga
(durch G. Tammann und H. Jahn);

Lyons, Rob. E., Hauptstr. 22 T,

Taverne, H. J., Klingenteichstr. 5,

Zeiger, F., Hauptstr. 36,

Cayton, G. Cristophe, Anlage 35,'5

Heidelberg (durch
F. Krafft und A.

. . . Stern):
Eitner, Dr. Paul, Mittermaierstr. 8, )s

Keyes, H. Elmo, Theaterstr. 18,

Baumann, Mor., zur Palme, Ziirich-Enge (durch E. Bam-
berger und R. Scholl);

Rubinovitsch, David, Calvinstr. 25, Berlin NW. (durch
E. Tduber und A. Bistrzycki);

Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

728. Hiussermann, C. Sprengstoffe und Ziindwaaren. Uebersicht fiber
die bis zum 26. 9. 93 ausgegebenen Deutschen Patentschriften in
Klasse 78. Stuttgart 1894.

396. Ladenburg, A. Yandwérterbuch der Chemie. Lfrg. 60 (Titan-
Toluol). Breslan 1894.

Der Vorsitzende: Der Schniftfiibrer:
E. Fischer. WI"%;“

Mittheilungen.

8. W. v. Miller und J. Hofer: Useber Elektrolyse einiger
substituirter organischer Sduren.
{Mittheilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der konigl. techn.
Hochschule Minchen.]
(Eingegangen am 9. Februar.)

Bekanntlich zerfallen anorganische wie organische Salze bei der
Einwirkung des elektrischen Stromes in das Metall als negatives und
den Siarerest als positives Ton. Bei den Salzen der Carbonsiuren
wird nun weiterhin Kohlenséiure abgespalten und der (elektrolytische)
Rest condensirt sich nan wie z. B. bei dem essigsauren Kalinm mit
einem anderen -elektrolytischen Rest, oder aber er fillt der Wirkung
des elektrolytischen Sauerstoffs anheim und es treten Oxydationspro-
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ducte dieses Restes auf. - Manche aromatische Siuren, wie Benzoé-
siure!) und Phtalsdure?) verhalten sich anders, sofern es hier nicht
zur Kohlensiureabspaltung kommt, sondern aus dem Siurerest und
Wasser wieder die Sdure regenerirt wird.

Bei den essigsauren Salzen findet also ein Zerfall in das Metall
und "den Siurerest — COO— C Hj statt, welcher, nach Abspaltung
von COg, CH; ergiebt, das sich mit einem weitern — CHj; verei-
nigt zu CH; — CH;. Darauf und auf einen Versuch Guthrie’s?)
hin, welcher bewies, dass eine Estergruppe elektrolytisch unwirksam
ist, griindeten vor einiger Zeit Crum Brown und Walker?) ihre
Methode des Aufbaues hoherer Dicarbonsiuren aus niedrigeren zwei-
basischen Estersiuren durch den elektrischen Strom. Sie fanden, dass
z. B. die Elektrolyse von Kaliumithylmalonat in der Weise verlaufe,
dass nach Abspaltung von Metall und Kohlensiure sich der Rest
—CHy; —COOC:H; mit einem zweiten zu dem Diiithylbernsteinsiure-
ester verband. Nothig war, dass das zu elektrolysirende Estersalz in
concentrirter Losung, bei grosser Stromdichte (an der Anode) und
niedriger Temperatur elektrolysirt wurde. '

Wir unserseits haben nun einige Hydroxyséiuren und den Methylither
der Glycolsiure der Elektrolyse unterworfen, wir konnten aber dabei nur
die Erfahrungen, die bei der Milchsiure?), Aepfelsiure und Weinsiure®)
bereits gemacht wurden, bestitigen, wonach hier der elektrolytische
Rest der Oxydation auch dann anheimfillt, wenn der Elektrolyt mog-
lichst concentrirt war und auch die andern von Crum Brown
und Walker geforderten Bedingungen eingehalten wurden. Dies
gilt nach unseren bisherigen Versuchen fiir alle «-Oxysiduren, theil-
weise aber auch fir die - Hydroxysiuren, die indess noch nicht ge-
niigend untersucht sind. Die «-Oxysiuren liefern hierbei Aldehyde
und Ketone, je nach dem abgespaltenen Rest.

Interessant ist, wie diese oxydirende Wirkung variirt je nach der
Concentration der Lésungen. Bei der Elektrolyse der Glycolsiare
wird beispielsweise in concentrirten Ldsungen der elektrolytische
Rest HyCOH — fast vollstindig zu Formaldehyd oxydirt und nur
pebenb  auch zu Ameisensidure und Kohlensiure, bei steigender Ver-
diinnung nimmt indess die Menge des Formaldehyds ab, und Kohlen-
oxyd tritt dafiir auf, bis sich schliesslich ein Verhiltniss von
C0,:CO=1:1 ergiebt, so dass demnach der Sdurerest — COO.CH,OH

1) Bourgoin, Centr.-Bl. 1868, 961; Jahresber. 1867, 380.

?) Bourgoin, Jahresber. 1871, 631. 3) Ann. d. Chem. 99, 65.

%) Ann. d. Chem. 261, 107; 274, 41.

% Kolbe, Ann. d. Chem. 113, 244.

%) Jahresber. 1867, 280; Centr.-Bl. 1868, 961--976; Ann, d. Chem.
131, 1, 79. .
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nach Abspaltung von CO; durch Oxydation vollstindig in CO dber-
geht. Selbst die Einfihrang von Methoxyl an Stelle des Hydroxyls
sndert nichts an der leichten Oxydirbarkeit des abgespaltenen elektro-
lytischen Restes, wie uns die Elektrolyse der Methylglycolsiure
zeigte. Es wird daher dieses Verhalten der weiteren Ausbildung
elektrosynthetischer Methoden, wie sie Crum Brown in seiner letzten
Mittheilung beabsichtigte), sehr hinderlich sein, und das, was er bei
den Synthesen der gesiittigten Dicarbonsiureester, besonders”bei nicht
geniigender Concentration des Elektrolyten nur als Nebenreactlon
beobachtete?) zur Hauptreaction — wenigstens fiir die a-substituirten
Siuren — werden.

Die a-Oxysduren gehen also bei der Elektrolyse in concentrirter
Lgsung gemeinhin in die Aldehyde oder Ketone iiber, bei stirkerer
Verdiinnung dagegen tritt weiterer Zerfall des Molekiils bis zu CO
ein. Wihrend die einfachen aliphatischen Oxysduren bei der Elektro-
lyse eine etwas verwickelte Oxydation erleiden, ist das Bild der
Elektrolyse an phenylirten Oxysfiuren ein reineres. So liefert die
phenylirte Glycolsiure (die Mandelsiore) nahezu nur Benzaldehyd.

Bei der Elektrolyse der gewdhnlichen Milchsiure sowohl wie der
Fleischmilchsiiure, wurden entweder Acetaldehyd oder Aldol, das
theilweise schon im Elektrolyt zum grdssten Theil aber bei der
Destillation desselben in Crotonaldehyd tiberging, erbalten, je nach-
dem zufilligerweise der positive Elektrolyt neutral oder etwas alka-
lisch war. Darauns erklirt sich das Auftréten des Crotonaldehyds bei
der Elektrolyse der Fleischmilchsiure von Herrn Moog, wie wir
uns auch durch Versuche iiberzeugten, bei denen der positive Elektrolyt
absichtlich etwas alkalisch gehalten wurde.

Haben wir eine Dioxysiure, so schreitet die Oxydation bis zum
zweiten Hydroxyl vor, indem die zwischenliegende Gruppe — CHOH —
entweder zo COg oder CO oxydirt wird, wie das Beispiel der Gly-
cerinsiure zeigt, wo der Rest CH;OH.CHOH.COO — nach Ab-
spaltung von COjz, Wegoxydation der Gruppe — CHOH — den Rest
CH:OH — liefert, der dann analog dem elektrolytischen Rest der
Glycolsiure weiter oxydirt wird.

Noch nicht geniigend durchforscht sind die f-Hydroxysiuren.
Dieselben lieferten bei der Elektrolyse hauptsichlich unerquickliche
Harze neben Gasen (Kohlenoxyd und ungesittigte Kohlenwasserstoffe)
Die Elektrolyse der Hydracrylsiure gab fast nur Koblensiure und
Koblenoxyd, ebenso in der Hauptsache die der f-Oxybuttersiures
indes entstand hier in geringen Mengen Crotonaldehyd und bei der
Phenyl- - milchsiiure viel Benzaldehyd, so dass nicht zu zweifeln
ist, dass bei einem Theil nicht vollstindiger Zerfall eintritt, sondern

Y Ann. d. Chem. 274, 68. %) Ann. d. Chem. 274, 55.



464

dass das vor der CHOH-Gruppe befindliche CHy wegoxydirt wird
und der iibrigbleibende Theil die gewohnliche Oxydation zum Aldehyd
erfﬁhrt. Dabei treten aber immer auch grosse Mengen von Harz auf
und es ist nicht ausgeschlossen, dass Condensationsvorginge zweier
elektrolytischer Reste eingetreten sind, dass aber die entstehenden
Glycole sofort eine weitere Verdnderung erleiden und in der Unter-
suchung wenig zugiingliche Substanzen ibergefiihrt werden. Be-
merkenswerth ist noch bei der Elektrolyse der p-Oxybuttersiure das
. Auftreten von ungesittigten Kohlenwasserstoffen.

Von den Dicarbonsiuren wurden Aepfelsiure, Weinsiure und
Traubensiure, von denen die beiden ersten schon von Bourgoin,
Kekulé und Kolbe elektrolysirt worden sind 1), noch einmal genau
geprift. Bei der Aepfelsiure bildet sich aus dem elektrolytischen
Rest durch Umlagerung Acetaldehyd, der aber hier hauptsichlich in
Form seines Condensationsproductes als Crotonaldehyd auftrat, da
die Fliissigkeit durch lingere Dauer der Elektrolyse alkalisch wurde
oder vielleicht auch vorhandenes iépfelsaures Salz condensirend wirkte.
Nebenbei tritt auch theilweise Oxydation zu Kohlensiure und Kohlen-
oxyd ein. Bei der Wein- und Traubensiure ist, wie vorauszusehen,
der Hauptvorgang vollstindige Oxydation des elektrolytischen Restes
und izwar je nach der Concentration zu Kohlensiure oder Kohlen-
oxyd. Auch die Aethylweinsiure, die von Brown ebenfalls unter-
sucht wurde, liefert bei der Elektrolyse als fassbare Producte nur
Koblensidure und Kohlenoxyd.

Experimentelles,

Die experimentellen Untersuchungen der Hydroxy- und Methoxy-
siuren wurden auf unsere Veranlassung von den HHrn. Dr. J. Moog ?)
und Dr. B. Fraass3) schon vor 2 Jahren begonnen und sind deren
Resultate in ihren Dissertationen ausfibrlich niedergelegt. Eine
Wiederholung und Ergiinzung der Versuche fand durch Hrn. H.
Relindel statt.

Als Elektrizitisquelle diente eine Schuckert’sche Nebenschluss-
maschine von 110 Volt Spannung, die Zersetzung wurde in nach-
folgendem Apparat vorgenommen.

Elektrolytischer Apparat von J. Hofer.
Nebenstehender Apparat zeigt 2 Elektrodenriume aus Glas,
welche mit Zafluss- und Abflussrohr fiir den Elektrolyten, der in
continuirlichem Strome durchgefiibrt wird, und einem Ableitangsrohr

1y Centr.-Bl. 1868, 961—76; Jahresber. 1867, 380; Ann. d. Chem. 181, I, 79.
%) J. Moog, Usber Elektrolyse einiger subst. org. Sauren. Minchen 1893.
3) B. Fraass,}» » » »  » » » 1892.
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fir die entwickelten Gase versehen sind. Beide Hilften werden ver-
mittelst einer festgekitteten Fassung unter Zwischenlegung von Per-
gamentpapier oder einer sonstigen pordsen Scheidewand durch Zu-
sammenschrauben befestigt. Die Elektroden bestehen auns spiralformig

gewundenem Platindraht von 0.8 mm Stirke, oder auch aus kleinen
Platinblechen, die an einem lingeren Platindraht befestigt sind. Diese
Zuleitungsdrihte gehen durch die Gasableitungsrohre und werden fiir
den Fall, dass die Gase gesammelt werden sollen, noch durch ein
angefiigtes T-Rohr gefihrt, und die Dichtung mit Kautschukstdpsel
bewerkstelligt. — Tritt bei der Elektrolyse starke Erwirmung auf,
so kann der Apparat in ein Gefiss mit fliessendem Wasser ein-
gehingt werden.

Die zu elektrolysirende Fliissigkeit befindet sich in einem Kugel-
hahntrichter, dessen Rohr mit dem unten miindenden Zuflussrohr
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einer Abtheilung des Apparates durch einen Kautschukschlanch ver-
bunden ist. Die Fliissigkeit wird also. continuirlich an die betreffende
Elektrode gefiibrt und muss den Apparat von unten nach oben durch-
stromen. Sie fliesst durch das Abflussrohr, an welchem ein Glasrohr
mit Kautschukschlauch und Schrauben-Quetschhahn zur Regulirung
des Durchstromens befestigt ist, in ein untergestelltes Gefiss. Hier-
durch wird eine zu lange locale Einwirkung des Stroms auf den
Elektrolyten verhindert. :

Zur Aufnahme der Gase dient ein Sammelgefiss aus einem
Pulverglas, das mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen
ist. In der einen Durchbohrung befindet sich ein T-Rohr; der hosi-
zontale Arm desselben ist mit dem horizontalen Arm des T-Rohres vom
Apparat durch einen Schlauch verbunden, der verticale Arm ist durch
einen Kautschukschlauch mit Quetschhahn verschlossen. In der
zweiten Durchbohrung ist eine weite Glasrohre, die bis anf den
Boden des Gefiisses reicht, und darin ldsst sich, durch ein Stick
Kaatschukschlauch abgedichtet, eine engere oben umgebogene Rdohre
auf- und abbewegen. Diese Vorrichtung hat den Zweck, dem Druck
der Flissigkeit im Kugelhahntrichter einen gleich grossen Wasser-
druck in der Niveaurdhre entgegenzusetzen. Das Wasser im Gas-
sammler wird durch das Gas allmihlich verdringt und nimmt seinen
Ausfluss darch die erwihnte Niveaur6hre. Aus dem Gassammler
lisst sich das Gas fiir die Vornahme einer Gasanalyse leicht in eine
Hempel ’sche Biirette uberfuhren, indem man das Capillarrohr an
den verticalen Arm des T-Rohres anschliesst und durch die Niveau-
réhre Wasser aus einem hdher liegenden Reservoir eintreten lédsst.
Man schaltet hierbei den Strom aus und sperrt die Verbindung des
Gassammlers mit dem Zersetzungsapparat durch einen Quetsch-
hahn ab.

Bei der Vornahme einer Elektrolyse, wenn z. B. die elektro-
lytische Zersetzung nur an einem Pol studirt werden soll, verfihrt
man auf folgende Weise. Die zu elektrolysirende Fliissigkeit wird
in den Kugelhahntrichter gegeben, die Niveaurhre des (Gassammlers
in die Hohe geschoben und der betreffende Elektrodenraum des
Apparates bei gedffnetem Abflussrohr gefiillt, bis aus diesem der
Austritt der Fliissigkeit erfolgt. Der die andere Elektrode ent-
haltende Raum wird durch einen kleinen Trichter ebenfalls mit einem
Theil der Elektrolysenfliissigkeit gefiillt. Nun leitet man den Strom
ein und regulirt am Quetschhahn den Ausfluss der elektrolytischen
Flissigkeit etwa so, dass dies tropfenweise erfolgt. Das Niveaurobr
wird entsprechend der entwickelten Gasmenge und dem Sinken des
Spiegels im Kugelhahntrichter herabgeschoben, damit einerseits kein
Uebertreten von Flissigkeit in das Gasableitungsrohr, andererseits
kein Austreten von Gas durch das Abflussrohr statifindet. Die ab-
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laufende Fliissigkeit wird dann nach Bedirfniss verschiedene Male
wieder durch den Apparat geschickt.

Die Versuche erfolgten simmtlich unter Anwendung einer Strom-
stirke von 1 Ampére, die Spannung variirte dann je nach den Con-
centrationsverhaltnissen. Als positive Elektrode diente ein in wenigen
Windungen spiralférmig gewundener 0.8 mm starker Platindraht, so
dass eine hohe Stromdichte erzielt wurde. Die Gasanalysen wurden
mit Hiilfe der Hempel’schen Apparate ausgefiihrt, die Zahlenwerthe
der verschiedenen Analysen sind hier nur in ihren Grenzwerthen an-
gegeben, wie sie bei lingerer oder kiirzerer Dauer der Elektrolyse
erhalten wurden.

Die Identificirung der Aldehyde geschah zuniichst durch den
Geruch, ihr Reductionsvermdgen und Rothfirbung von fuchsinschwefliger
Sdure. Der Formaldehyd wurde dann weiterhin erkannt, indem er
in Ameisensdure ibergefiihrt und diese durch die Quecksilberreaction
als solche erwiesen wurde; der Acetaldehyd durch Ueberfiihrung in
Essigsiure und Darstellung des Essigithers, der Crotonaldehyd durch
Ueberfiihrung in Crotonsiiure und deren Schmelzpunktbestimmung.

Untersuchungen von J. Moog,
Glycolsdure.
Ein Versuch in cone. Lésung (30 g Natronsalz in 38 ccm Wasser)
ergab:
Gase: CO 90.4—81.83, O 1.0—8.7, CO 5.6—18.2 pCt.

Im positiven Elektrolyten fand sich Formualdehyd in grosser
Menge und etwas Ameisensiure. '
Kalisalzlosong 1:3 ergab: CO; 89—66, O 2—10, CO 6—21.8 pCt.

» 1:10 » » 78—35, » 5—27, » 13-35 »
Es zerfillt also :
9 9
CH3;OH.C.OKa in Ka (— Pol) und CH;0H.C. O — (< Pol)
und weiterhin entsteht KaOH + H und CH;OH — + COa.
Die Bildung von Formaldehyd, Kohlensiure und Kohlenoxyd .
aus dem Reste CH;OH — lisst sich wohl folgendermaassen formuliren:
1. 2CH;OH — + 0 =2H;0== 0 + H;0.
2. 2CH;OH — + 50 = 2C0; + 3 Hy0.
3. 2CH;0H — + 30 =2C0 ~+ 3 H,0.

Gewdhnliche Milchsdure,

Die conc. Lisung des Kalisalzes ergab, wie schon Kolbe?)
fand, Kohlensdure und Acetaldehyd.

) Ann. d. Chem, 118, 244.
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Kalisalzlosung 1:5 ergab: COs 98, (0] 0.6 pCt.
» 1:10 » » 67—55.8, » 28 —37, CO 2.6—4 pCt.
» 1:20 » »  38—20, » 51.8—70, » 3.2—4.3 »

Im positiven Elektrolyten konnte Acetaldehyd und etwas Ameisen-
sidare, aber keine Essigsidure nachgewiesen werden. Als der + Pol
etwas alkalisch gehalten wurde, trat an Stelle von Acetaldehyd Aldol
und Crotonaldehyd auf.

Fleischmilchsdure.
Eine cone. Liosung ‘des Natronsalzes (1:1) ergab bei neatral
gehaltenem positiven Elektrolyten neben Kohlensiure Acetaldehyd.
Kalisalzlosung 1:5 ergab: CO; 97, 0O 0.6 pCt.
» 1:10 » » 7150, » 18—48, CO 1.5—3.6 pCt.
Bei diesen Elektrolysen war Crotonaldehyd bez. Aldol in Folge
des- alkalisch gewordenen positiven Elektrolyten entstanden.

«-Oxybuttersidure.
Eine conc. Losung des Natronsalzes (1:1.5) ergab:
CO; 98—95.9, 0 0—2.9 pCt.
Kalisalzlosung 1:5 ergab: CO3 97, O 1. pCt.
Im positiven Elektrolyten fand sich Propionaldehyd und etwas
Ameisensdure.
«-Oxyisobuttersiure.
Kalisalzlosung 1:2 ergab: CO; 98 pCt.
»  1:10 » » 71—18, O 23—68.8, CO 2—10 pCt.
Im positiven Elektrolyten fand sich ausserdem Aceton.

Weinsiure.

Die auch von Bourgoin untersuchte cone. Losung von Kalium-
tartrat ergab:

COz 59.8—56, O 21—14, CO 15.6—27 pCt.

Im positiven Elektrolyten hatte sich Monokaliumtartrat ausge-
schieden, ausserdem fand sich etwas Formaldehyd und wenig Ameisen-
sdare, nicht aber (wie Bourgoin angiebt) Kssigsdure und Aethylen-
gas, die ja auch theoretisch nicht erklirt werden konnten.
Natronsalzlésung 1:5 ergab: C0528 —19.8, O 56.4—68, CO 10 —13 pCt.

» 1:10 » » - 17.3—16.8, » 60 —T74, » 84— 76 »
» 1:20 » » 96— 5.6, » 82 —87, » 53— 4.1 »
CO;:CO=1:1.
Hydracrylsdare.
Natronsalzlosung 1:2 ergab: COa 90, 0 42—1, CO 5.6— 7.8 pCt.
» 1:10 » »  92—-33, » 2559, » 6.7—I12 »

Vorhanden waren im positiven Elektrolyten viel Harz, wenig
Ameisensiure.
g-Oxybuttersiure.
Eine Losung von 43.6 g Natronsalz in 29.1 g Wasser ergab:
CO; 94—85, 0 0.3—0.7, CO 1.5—5.7 pCt.
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Hierbei blieb ein Rest von etwa 6.6 ccm bei jeder Gasanalyse;
dieser Rest enthielt 46.5 pCt. ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Das
iibrige waren gesittigte, welche wohl von einer geringen Veranreini-
gung der kiaflich bezogenen §-Oxybuttersiure durch etwas Essigsiure
herriihren mochten. Die Kohlenwasserstoffe konnten vorerst nicht
genau festgestellt werden, da sie in zu geringer Menge auftraten.
Natronsalzlgsung 1:1 ergab: CO; 96—80, O 1—2, CO 0.4—9.3 pCt.

» 1:2 » » 95—90, » 08—2,4, » 21—3 »
» 1:10 » » 88—39, » 3.9-49, » 43—8 »

Der positive Elektrolyt enthielt in allen Fillen neben . harzigea

Bestandtheilen etwas Crotonaldehyd und wenig Ameisensiure.

Phenyl-g-milchséure.
Kalisalzlosung 1:8 ergab: CO; 62.5, O 37.

Die positive Elektrodenfliissigkeit hatte sich dunkelschwarz ge-
fairbt und enthielt neben harzigen Korpern Benzaldehyd.

Untersuchungen von B. Fraass.
Methylglycolsiure, CH;O.CH; . COOH.
Eine concentrirte Lésung von 45 g Natronsalz in 30 g Wasser ergab:
C0O4 98, O 1 pCt.,
im positiven Elektrolyten fanden sich Formaldehyd und Ameisensiure, sowis
etwas Methylal. ‘
Kalisalzlosung 1:4 ergab: CO3 97 ,._0 1 pCt.
» 1:10 » » 87—25, » 6—39, CO 5—33pCt.
Im positiven Elektrolyten war Formaldehyd, Ameisensiure und
in ganz geringer Menge ein Korper entstanden, der mit Benzoylchlorid
und Natronlauge Estergeruch zeigte und aller Wahrscheinlichkeit
nach Methylalkohol war.

Mandelsidure.

Die Losung des Natronsalzes 1:1 lieferte:
CO,; 87.4—66, O 10.4—30, CO 1—2 pCt.
Kalisalzlosung 1:2 ergab: CO, 64—52, O 30—50, CO 3 pCt.
» 1:4 » » 50 , » 45 , » 3 »
ansserdem nur Benzaldehyd.

Glycerinsiure.
Kalisalzlosung 1:2 ergab: CO; 89—42, O 1—12, CO 8-—43.8 pCt.

» =~ 1:10 » » 44—41, »19—-37, » 34—28 »
» 1:20 » » 5251, »18—29, » 27—18 »

Ausserdem fanden sich Formaldehyd und Ameisensiure.
Phenyiglycerinsdure.
Kalisalzlosung 1:3 ergab: CO 43.6, O 48, CO 6.6 pCt.
Ausserdem war Benzaldehyd entstanden.
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Aepfelsiure.

Eine conec. Lésung des Natronsalzes (1:1) ergab neben Kohlen-
siure Acetaldehyd in geringer Menge und ausserdem Crotonaldehyd,
der sich hauptsichlich beim Destilliren des positiven Elektrolyten
durch seinen Geruch bemerkbar machte. ‘Der positive Elekrolyt war
neutral geblieben. A

‘Kalisalzlosung 1:2 ergab: COz 95—91, O 1— 2, CO 1.6—4.6 pCt.
» 1:20 » » 44—10, » 48—84, » 5.8—3.6 »

In der Lisung fand sich kein Acetaldebyd, beim Destilliren aber
wurde Crotonaldehyd erhalten. Hier war die Losung schwach alka-
lisch geworden.

Traubensiure.
Natronsalzlosung 1:3 ergab: COs 61.3—52, 0.21—-29, CO 15—19 pCt.
. Im positiven Elektrolyten waren Spuren eines Aldehyds vorhan-
den, sonst keine zu fassende andere Substanz.

Aethylweinsiure.
Kalisalzlésung 1:2 ergab: CO. 85, 0 74—4, - CO 6.2—8 pCt.
» - 1:6 » » . 52.8—81, » 25—3.8, » 19.5—12 »
» 1:15 » » 28.2—153, » 65—80, » 5.1—3.2 »

Der positive Elektrolyt hatte sich gefirbt, an fassbaren Producten
entstand nichts ausser etwas Ameisensdare.

82. E. C. C. Baly und J. C. Chorley: Ein neues Thermo-
meter fiir héhere Temperaturen.
(Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.}
Wir haben kiirzlich ein Thermometer construirt, welches zwar
dusserlich dem gebriuchlichen Quecksilberthermometer #hnlich ist,
aber fliissige Natriumkaliumlegirung statt Quecksilber enthilt.

’ Der Siedepunkt der Legirung liegt gegen 7000, der Gefrierpunkt
bei — 89, 80 dass das ganze Gebiet des Thermometers zwischen den
Grenzen — 89 einerseits und 650° andererseits sich erstreckt. Be-
quemlichkeitshalber wird aler das Instrument erst von 2000 an
graduirt, um die gewdhnliche Grdsse nicht zu iiberschreiten. Zun
diesem Zweck ist die Rohre mit einer ausgeblasenen Erweiterung ver-
sehen, die sich etwa 12 em iiber dem Gefiiss befindet. Das Thermo-
meter ist ans »Resistenze-Glas verfertigt, welches rothe Gliihhitze er-
trigt.

Der Raum oberhalb der Legirang ist mit reinem Stickstoff ge-
fiillt, der auf einen solchen Druck eingestellt ist, ‘dass, wenr das Ge-



