
361. Julius Tafel:  Ueber die elektrolytbche Reduction 
sohwer reducirbarer Subatmaen in sohwefe laeurer  Loaung. 

mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 9. Jdi . j  

Die elektrolytische Reduction in schwefelsaurer Liisung bietet dem 
Chemiker ale praparative Methode ganz besondere Vorziige, weil bei 
ihr der Reactionemasse, ausser SchwefelsBure, kein Reagens beigemengt 
werden muss und die Schwefelsaure zu den Substanzen gehiirt, welche 
wir am leichtestcn und vollstiindigsten aus einer Liieung entfernen 
kiinnen. 

Ich habe daher, nachdem mir die elcktrolytische Methode zueret 
am Strychnin einen rorher  vergeblich geeuchten Reductionserfolg auf- 
gewieeen hatte I), eine eingehende Untersuchung iiber die besten Be- 
dingungen, unter welchen das Verfahren Verwendung finden k6nne 
und dann iiber die Grenze seiner Anwendbarkeit unternomnlen a). 

Fijr diese Untereuchung war es rnir werthvoll, ein Mittel zu be- 
sitzen, urn dse  Eintreten oder Nichteintreten einer Reduction beim 
Stromdurchgang zu beobachten , ohne das jedesmalige Reductions- 
product isoliren zu mijssen. Ee kaun dies dadurch geachehen, daee 
man die Waeeeretoffnienge, welche aus dem Katbodenraum der 
Reductions-Versuchszelle entweicht, mit derjenigen vergleicht, welche 
in  einem nur mit Schwefelstiure gefiillten Apparate entwickelt wird, 
durch welchen derselbe Strom flieest 3). 

Die Differenz zwischen diesen Waseerstoffvolumen bedeutet niid- 
lich die Meuge des in der betreffenden Zeit aur Reduction verbrauchten 
Wasserstoffs. Um die Vergleichung praktisch zu ermiiglichen, handek 
es  sich darum, den Kathodenraum gasdicht abzuschliessen. Ich habe 
gefunden, dass dies in der einfacheten Weiae geschehen kann, wenn 
man als solchen eine poriise Thou- oder Porzellan-Zelle gewijhnlicher 
Form verwendet, diese mit einem Gummistopfen verechliesst und nur 

, %  

1) Ann. d. Chem. 301, 285. 
4 Vgl. diese Berichte 32, 68; 3194 und 3206. 
3, Vor 9 Jahren hat K a r l  E l b s  (Journ. f. pract. Chem. 43, 39) die 

Messnng dea bei der Reduction verschiedener aromatiecher Nitrokorper an der 
Kathode innerhalb einer Stunde entwickelten Wasserstoffs zur Beurtheilung 
der PReductionsfhhigkeita dieser Nitrokbrper benutzt. Ueber die Versucha- 
anordnung macht E l b s  uur die Angabo, dass er die als Kathodenraum 
dienende Thonzelle amit einer einfachen Vorrichtung zum Auffangen und 
Yessen des entwickelten Wasserstoffsa nmgebeu habe. Weiterhin ist aber 
dieses Verfahren weder von ElbR noch von Anderen zur Verfolgung des 
Redoctionsverlaafs angewendet worden, sodass die Annahme nahe liegt, es sei 
dasselbe dem von mir ausgebildeten an Bequemlichkeit der Handhabung und 
Genauigkeit niclit ebenbkrtig gewesen. 
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dafiir sorgt, dass eie wiihrend des Versuches stets vollkommen voii 
Schwefelsbure dnrchtrankt bleibt. Unter diesen Umstanden laRsen 
sich die Thonzellen bei den grringen, in Retracht kornrnenden Druck- 
differenzen als vollkommen gasdichte Gefisse betrachten. Zum gleich- 
zeitigeii Auffangen und zum Vergleichen der aria mehreren solchen 
Appariiten entweichendeo Gasmengen, habe ich eine besondere pneii- 
Inatische Wanne construirt, welche sich bei llngereiii Gebrauch vnr- 
ziiglich bewahrt hat, sodass iiuiimehr die Ausftihrung des Verfahrens 
ausserordentlich beqriem iind sicher geworden ist. W e  pneurnatische 
Wanne, welche unten etwas natier beschrieben werden 8011, wird sicli 
vielleicht aucli in anderen Fl l len rnit Vortheil verwenden Inssen. 

Die Anwendung der soeben skizzirten Methode liess alebald er- 
kennen, dass bei solchen Reductionen unter deu bis dahiu eingehaltenen 
Bedingongen ausserordeiitlict leicht Stiirungen eintreten, welche unter 
Umsttinden einen Erfolg vollkoinmeri ausschliessen. b h  kani vor, dass 
bei dem einen Versuche eine Reduction recht glatt verlief, beiui nach- 
sten, anscheinend in gleicher Weise insceuirteu, aber ausblieb, und SO 

war es zunachst nothwendig. den Grsachen dieser Sttirungen des 
Reactionsverlaufs nachzuspiiren, uin sie verineideu zu lernen. Beides 
ist mir au Hand dcr geschildrrten Eeolachtuugsrnethode gelungen. 
Ein Rericht iiber diese Untermchungrn wird in nachster Zeit in der 
physiknlisch-chemischeii Zeitschrift ersclieinen. Hier miichte ich mich 
darauf beschranken, die wichtigaren Ergebnisse derselben und die 
Consequenzeu, welclie sich fiir die praktische Anwendung der elektro- 
lytischeii Reductioii aus ilineu. ziehen lassen, znsammeiizustellen und 
ausserdeni die von mir bisher verweiideten Apparate nud Vorsichts- 
rnaaesregelri etwas riffher zu beschreibeii. damit bei den nachfolgenden 
Einzelbeschreibiingei~ der rein chemischen Resultate der Arbeit Wieder- 
holungen vermieden werden kiinnen ’). 

hleine Untersucbungen laeeen unzweideutig erkennen, d a s s  d i e  
R e d n c t i o n  d e s  Caffei’ l is  u n d  B h n l i c h  s c h w e r  r e d u c i r b a r e r  
S u b s t a n z r n  i n  s c h w e f e l s a u r e r  L i i s n i i g  n u r  a n  s o l c h e n  K a -  
t h o d e n  mi ig l ich  i s t ,  w e l c h e  e i n e  b e s o n d e r s  h o h e  2 k a t h o -  
d i s c h e  Ueberspannung2))c  a u f w e i s e n ,  an welchen sich also bei 
der Elektrolyse der verduuoten Schwefelsaure Wasserstotf erst bei 
einem wraentlich haheron Potentialsprung an der  Ktlthode entwickelt, 
alx er sich fiir ein reversibel arbeitendes Wasserstoff-Sauerstnff-Element 
berechnet oder, was praktiscli gleichbedeutend ist, als an platinirtem 
Platin. Specie11 das Caffein hsbe ich bisher uur an Blei- und Quecksilber- 
Kathoden reduciren kiinuen, eine Reduction an Platin-, Silber- oder 

I) Vgl. die Arbeiten iiber Desoxythenbromin und Desoxycaffein (diese 
Rerichte 32, 3 I95 und 3209), in welchen auf die oben gepebene Zusammen- 
stellung verwiesen wurde. 

~ - . 

lj Vgl. Caspari ,  Zeitschr. f. phys. Chem 30, 89. 



Rupfer- Elektroden dagegen ist unter den praktisch anwendbareu 
StrornverhLltnissen vollkommen auegeschlossenl). Versuche rnit Queck- 
silber-Elektroden sind sebr vie1 weniger bequem anzustellen, als solrhe 
mit Bleielektroden, und ich habe sie deshalb bisher nur im beschriink- 
ten Maasse ausgefiihrt. Ueber sie sol1 apiiter besonders berichtet 
merden. 

Bei Bleielektroden hat  sich gezeigt, dnss die ,knthodische Uebri- 
spannungc durch schr geringe, in einzelnen Fl l len  sogar durch g:i~lr 

minimale Mengen frernder Metalle, seien sie direct auf die Kathode 
niedergeschlagen oder auch nur als Metallsalze der Kathodenfliiesig- 
keit zugesetzt, sehr stark herabgedriickt werden k m n ,  unter Um- 
etiinden so. dass eine Reduction nicht mehr eintritt. 

Die bisher untersuchteii Metalle lasseu sich bezuglich des Grades 
ihrer storenden Wirkung i r i  folgende Reihe ordnen, wobei das Platin 
a l s  der bchlimmste Feind solcher Reductionen auftritt: Platin, Silher, 
Zinii. Kupfer, Quecksilber, Zink, Eisen. Die quantitatircn Unter- 
schicde in dieser Wirkung sind iingernein gross. Wahrend kaum 
waghiire Spuren Platin anf der Rat Imde niedergeschlagen genugen, 
jede Reduction von Caffei’n auszuschlieasen, scheiuen von Kapfer dazu 
doch inindestens etwa 5 mg pro Quadratdecimeter Kathodenflacbe noth- 
wendig zii seiri; eiri Gehalt der Kathodenfliissigkeit von 200 mg 
Eieen pi o Liter verlangsamt allerdings die Reduction sehr bedeuteiid 
und maclit sie unvollstaridig, ist aher nicht im Stande, sie vollig zu 
unterdr ucken. 

Die erste Bedingung fiir den guteri Verlauf solcher Reductioneii 
ist die peitiliche Vermeiduug des Eindriugens von fremden Metallen, 
insbeeondere edleren Metallen, in den Kathodenraum, und diese Be- 
dingung macht eine ganze Reihe von besonderen Vorsichtsmaassregelii 
nothweudig, welche sich aber unschwer erfiillen lassen, wie die Er- 
fahrungen itn hiesigeii Institut beweisen. 
~- 

I) Die aromatischen Nitrokorper, welche bisher mit besonderer Vorliehe 
elektrolytisch reducirt worden sind, gah6ren zu den leicht reducirbaren Stoffen 
und werden an jeder Kathode reducirt. Aber auch bei ihnen sind schon stit 
Iiiugerer Zeit gewisse Unterschiede in der Wirkung verschiedener Kathoden- 
materialien bekannt. So hat E 1 bs  daraiif aufmerksam gemacht, dass dan 
Nitrobenzol unter sonst glaichen Bedingungen rnit Bleikathoden rascher redu- 
cii-t wird und mehr Anilin lirfert, als mit Platinkathoden, an welchen mehr 
Amidopheuol entstaht. (Zeiischr. f. Elektrochemie 2, 474) Fiir die elektro- 
lytieche Gewiunung von Piperidin aus Pyridin hat d,e techriische Ausarbeitung 
des Verfahrens (E. Merck,  D. R. P. 104664, Ref. Centralbl. 1899, 11, 982) 
zu Resultaten gefiihrt, welche im Grossen und Ganzen mit meinen Befunde? 
am Caffein und ilhnlichen Substanzen im Einklang stehen. Niiberes hieriiber 
ist in der erwghnten Abhandlong in der physikaliscb-ch~mirchen Zeitachrift 
zu finden. 
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Specie11 bei Bleielektroden hat sich gezeigt, daea die Geschwindig- 
keit des Reductionsvorganges dann die maximale ist,  wenn die Ka- 
thode vor dem Gebrauch oberflbchlicb oxydirt (priiparirt) worden iet, 
sodass also bei Beginn der Reductionsoperation a u f  ihr eine Schicht 
schwammigen Bleies entsteht. 

Die Operationen, bei welchen der Reactionsverlauf nach dem 
oben erwiibnten Verfahren beobachtet wurde, habe ich stets mit ge- 
ringen Mengen Substanz - hiichstena 10, meist sber  nur l bis 2 g - 
in kleinen Apparaten durchgefiihrt. Der Kathodenraum hatte dabei 
die Form eines Hohlcylinders, dessen innere Fliiche durch die Ober- 
flache der walzenf6rmigen Kathode und deasen ausssere durch die 
Zellenwand gebildet wurde. 

Fiir die Uebertragnng der dabei gemashten Erfahrungen beziig- 
lich Stromstarke, Stromdichte nnd Zeitbedarf der Reaction auf d i e  
Verarbeitung griisserer Mengen Substanz hat  nich das  wichtige Resnl- 
ta t  ergeben, dass der Letztere bei verschieden grossen, aber analog 
gebauten Apparaten dann sehr annahernd der gleiche bleibt, wenn 
die Anfangsconcentration der Substanz, die S t romsthke  pro Li ter  
Kathodenfliissigkeit (wofiir ich den Namen S t r o m c o n c e n t  r a t i o n  
vorschlage) und das  Verhiiltniss zwischen Volnm der Kathodenfliissig- 
keit und Oberflache der Kathode gleich bleibt. 

Der  Zeitbedarf der Reduction spielt bei der praparativen An- 
wendung der elektrolytischen Reductionsmethode eine sehr wichtige 
Rolle ; nicht nor aus Griinden der allgemeinen Zeitersparnise, sondern 
vielmehr desshalb, weil meist und gerade bei complicirten organischen 
SubstanZen, bei denen die Vortheile der elektrolytischen Reduction 
haoptslchlich ins Gewicht fallen, neben dem Vorgange der Reduction 
andere Vorgange verlaufen , welche die Ausbente beeintrachtigen. 
So ist man daranf angewiesen, die Reduction so rasch ala miiglich 
durchzufiihren. Von diesem Gesichtspunkte aus ist das Resultat 
meiner Versuche besonders wichtig, dass die Reduction bei gleicher 
Stromconcentration desto rascher verltiuft , j e  griieser die Kathode im 
Vergleich zum Volum der Kathodenfliissigkeit &t, je kleiner also die  
Stromdichte gewiihlt mird. 

Auseerdem steigt die Oeschwindigkeit der Reduction , wenigstene 
beim C:iffei’n und: einer Reihe abnlicher SubstanZen mit der Tempe- 
ratur. Da jedoch ron der Letzteren die Geechwindigkeit der Neben- 
reactionen unter Umstanden in vie1 hiiherem Maasse beeinflueet w i d ,  
so ist man in vielen Fiillen darauf angewieeeo, trotzdem bei miiglichst 
niederer Temperator zu arbeiten. Und gerade dann ist wiederum die 
Verwendung grosser Kathodenflachen angezeigt, weil sicb durch direete 
Kuhlung derselben am wirksamsten einer TemperatnrerhGhang ent- 
gegentreten llsst. Ich hahe daher bei den meisten Operationen in 
grijsaerem Maasestahe das  Verhtiltniss zwiscben KathodenflLiche (in 
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Qnadratcentimeter) und Kathodenraum (in Cuhikcentimeter) wie 1 : 1 
oder aber 1 : 2 gewiihlt. Geringe Aenderungen dieses Verhiiltnisses 
machen sich fibrigens an dem Reductionsverlauf kaum bemerkbar, 
so lange nnr die Stromconcentration dieselbe bleibt. Beztiglich der  
Wahl der Letzteren, also der Stromstarke pro Liter Kathodenfliissig- 
keit, iat das  Resultat meiner Untersuchungen am Caffeih maaspgebend, 
dass die Stromauebeute, das heisst also das Verhaltniss ron  zur Re- 
duction nutzbar gemachtem Strom zum anfgewendeten oder das  Ver- 
hiltniss dee zur Reduction verbranchten Wasserstoffes zu dem in 
gleicher Zeit im Voltameter entwickelten Wasserstoff, in weiten 
Grenzen annahernd proportional der Stromstiirke ist,  sodass also fiir 
die Abkiirznng der Reductionsdauer eine rnoglichst hohe Stromstarke 
unbedingt das  Vortheilhafteste ware. Ancb hier wird die Qrenze drircb 
die mit der  hohen Stromstarke nothwendig verbundepe Temperatur- 
erhohung gesteckt, sodass ich bei empfindlichen Substanzen iiber eine 
Stromconcentration von 120 Ampere pro Liter Fllssigkeit nicht hinaus- 
gegangen bin. Bei ihr  aber  gelingt es durch angemessene Versnchs- 
anordnnng leicht, der mit der Reaction verbundenen, hiiu6g recht starken 
Erwarmung so zu begegnen, dass die Reduction bei Temperaturen 
von 0 - 1 5 O  durchgefiihrt werden kann. 

Einen iu hohem Maasse auf den Veriauf der elektrolytischen 
Reduction einwirkenden Factor bildet , wie auch schon von anderer 
Seite hervorgehoben worden ist '), die Concentration der verwendeteo 
Schwefelsgure. Ich habe in einigen Fallen beobachtet. dass eine 
Aenderung der Concentration urn wenige Procente fiir den Erfolg der 
Reduction maiwsgebend war. Im Allgemeinen kann man sagen, dass 
es fiir den Letzteren deeto vortheilhafter ist, j e  niedriger die Concen- 
tration der verwendeten Schwefelsaure gewahlt werden kaiin. 

Aber man findet dabei f i r  die meisten Substanzen bald eine 
G r e m e  2, in Folge der Schwerloslichkeit derselben in rerdiinnter 
Schwefelsaure. Ansserdem kann man unter 30-40 pCt. Schwefel- 
saure nicbt wobl heruntergehen, wenn nicht Verarmnugserscheinungen 
an der Kathode und damit Sttirungen in1 Stromdurchgmg eintreten 
sollen. 

Einige besoudere VerRuche haben mir gezeigt, dass auch in sehr 
hoch concentrirter Schwefelsfure, bie zu 95 pCt., die Reductionen 

1) Vergl. D. R.-P. 104664. 
4 Es ist mir bei vielen der bis jetzt untersuchten, schwach basischen 

Snbstnnzen aufgefallcn, daas sich die LBslichkeit derselben in verdiinnter 
Schwefelsiure in einer gcmissen H6he der Concentration mit der letzteren 
hnssemt stark iindert. Es l b s t  dies vielleicht darauf schliessen, dass mit der 
L8snng dieser Substanzen in der Schwefelsfiure eine constitutive Aenderung 
verkniipft ist. 

Ref. Centralbl. 1899 11, 9SZ. 



durchfiihrbar sind. Dabei wird aber bei einigermaseen hoher Strom- 
concentration, die Schwefelsiure selbst reducirt, so dass sich Schwefel 
abscheidet. 

Die Anode, als wrlche ich bei allen meinen bisherigen Verauchen 
eine rnit einer Hleisuperoxydschicht iiberzogene Bleielektrode ver- 
wendet habe, darf keiiienfalls in so hoch concentrirte Schwefels&ure ge- 
stellt werden, weil sonst sehr grosse anodische Uebergaugawiderstande 
aufireten. Die hBchste zulassige Concentration im Anodenraum ist 
etwa zu 70 pCt. anziinehmen. 

In Anbeti acht der mannigfachen Gefahren, welche nach dem Vor- 
etehenden dem glatten Verlauf der  elektrolytiscben Reduction schwer 
reducirbarer Substanzen droben , scheint es mir nickt iiberfliissig zu 
sein, irn Folgenden das Verfahren, wie ich es zur Reduction einer 
grossen Zahl v o ~ i  Siiurenmiden , Saureiniiden , Urei'den und anderen 
sauerstoff haltigen Kijrpern mit Erfolg angewendet habe, etwas spe- 
cieller zu beschreiben. Zunachst miigen die allgemein zu beobachten- 
den Vorsichtsmaassregeln hervorgehoben werden und daran sich Be- 
schreibungen der Verfahren in geschlossenen und in offenen Apparaten 
schliessen. 

D i e  A g e n t i e n .  - Die Forderung, dase in den Kathodenraum 
ouch nicht Spureu roil Metallsalzen gelangen sollen, kaiin selbstver- 
standlich nur durch ganz consequent sauberes Arbeiten erreicht 
werden, da  bei dem Manipuliren mit stark sauren Fliissigkeiten die 
G e f h  des Eiiidringens von Metallen standig vorhanden ist. Bei Re- 
reitung der zu reducireilderi Substanzen miissen Gefasse, Spate1 und 
dergl. aus unedleni Metall vermieden werdeo. So ist uns in einem 
Falle, beini Succinirnid I ) ,  eine Reductionsoperation in griisserem 
Maassstabe durchaus misslungen, weil das Praparat ilus einer Kupfer- 
retorte destillirt worden war und offenbar trotz nochmaligein Destilliren 
:LUS Olasgefaasen etwas Kupfer enthalten hatte. Ein ausscblieaslich 
aus Glasretorteii destillirtes Succinimid liess sich dagegen unter den- 
selben Bedingungen glatt reduciren a) .  

Wenii sich die Menge des stiirenden Fremdmetalles nalie der 
Grenae bewegt , unterhalb welcher ein Einfluss auf den Reductions- 
verlaiif nicht mehr constatirbar iat, kann in  manchen Fallen (Silber, 
Kupfer, Eisen) dieser storende Einfluss durch die Zugabe von Blei- 
acetat zur Kathodenfliissigkeit aufgehoben werden. Es ist daher vor- 
theilhaft , eineii solchen Zusatz (0.5 ccm einer normalen Bleiacetat- 
Iosnng pro Liter) bei jeder Operation nach etwa der ersten Viertel- 
stunde zu macheu und ihn l e i  langewahrenden Operationen etwa alle 
zwei Ytunden zu wiederholen. 

~ 

'1 Vergl. die folgende Abhandlung. 
a) Vergl. die niichste Anmerkung. 



Sollte sich ein die Reduction stijrender Gehalt der zu reduciren- 
den Substanz an fremden Metallen nicht rermeiden Iassen, so kann 
man sich hiiufig dadurch helfen, dass man, nachdem die Reduction 
etwa eine Viertelstunde im Gange war, die Kathode wechselt, wahrend 
der Strom geschlossen bleibt. Es hat  sich dann das  storende Metall 
(Kupfer. Silher) auf der ersten Rathode niedergeschlagen und wird 
mit ihr entfernt. 

E l e k t r o d  en. - Als Elektrudenmaterial verwendet man vortheil- 
haf t  eiii mijglichst reines Blei; ich habe meist raffinirtes Blei der 
L a u t e u  t 11 a l e  r H ii t t e im Harz verwendet, welches, nach einer freund- 
lichen Mittheilung des kiinigl. Hiittenamtes Lautenthal nur 0.015 pCt. 
Fremdmetalle enthalt. Uehrigens kann auch ohne Nachtheil ein be- 
trlichtlich weniger reines Blei Verwendung finden, weil mit der unten 
beschriehenen elektrolptischen Priiparirung der Kathode eine ober- 
flacbliche Iteinignng derselheu von Fremdmetallen verbunden ist, nur 
muss man dann steta sehr stark oxydirte Anoden anwenden, sodass die- 
selhen wabrend einer Operation nor wenig angegriffen werden und 
eine Verunreinigung des Kathodenraumes, durch Diffusion oder Ionen- 
wanderung von Fremdmetallen au6 dem Anodenraum heraus, ver- 
mieden wird. 

Die Elektroden werden entweder in Metallformen gegossen oder 
a u s  Walzblei autogen zusammengeliithet. Jedes  L8then mit fremdem 
Metall muss vermieden werden. Die Stromzufihrung zu den Elektro- 
den  geschieht durch angegoesene oder angelijthete Bleiansiitze. Durch 
d ie  Llinge und Stellung derselben muss ausgeschlossen aein, dass von 
den auf sie aufgesetzten Stromzufiihrungsklemmen etwa verspritzte 
Sliure in den Reductionsapparat zuriickfliesst oder zuricktropft. 
Elektroden, welche durch irgend einen Zufall mit fremden Metallen 
verunreinigt worden Bind, werden, wenigstens wenn es sich um edle 
Metalle, insbesondere Platin handelt , am besten sofort eliminirt. 

Die Kathoden werden mit Sand 
and  Wasser abgerieben und rauh gemacht, dann werden sie in  einem 
Bade von 20 - procentiger Schwefelsaure auf der glanzen Oberflhhe, 
mit der sie spiiter in  den Kathodenraum ragen, mit einer Stromdichte 
YOU 2 Ampere pro 100 qcm eine halbe Stunde elektrolytisch oxydirt. 
Weiter werden sie zuerst mit kaltem Wasser oberflachlich abgespiilt 
and  eiuige Minuten in siedendes Wasser getaocht, wobei ein G a s  in 
kleinen Blaschen entweicht und der chokoladebraune Ueberzug in 
&en lehmgelben iibergeht. Schliesslich wird die Elektrode mit eben- 
falls siedendem Alkohol abgespiilt und durch einen ibergeblasenen 
Luftstrom rasch getrocknet. In  dieeem Zustande lasst sicb die Elek- 
trode beliebig lange ohne Verhnderung aufbewahren, wiihrend sie 
ohne dies sorgfaltige Auswaschen etwas Schwefelsaure zuriickhhlt und 
sich daher allmlihlich niit Bleisulfat iiberzieht. Das  PrHpariren der 

P r a p a r i r e n  d e r  K a t h o d e n .  
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Elektroden wird vortheilhaft nach jeder Reductionsoperation wieder- 
holt. doch ist jedesmaliges Abreiben mit Sand nicht nothwendig. 

Die Anoden werden jedesmal nach dem Gebrauch niit warmem 
Wasser ausgelaugt iind moglichst rasch getrocknet, um direct wieder 
verwendet werden zu konnen. 

Als solche habe ich sowohl von C. D e s a g a  
in Heidelberg bezogene Thonzellen, als auch Porzellanzellen der 
Berliner Porrellan-Mannfactur beniitzt, ohne einen wesentlichen Unter- 
schied in der Verwendbarkeit constatiren zn konnen. Die frischen 
Zellen werden zuniichst liingere Zeit in verdinnte Natronlauge gelegt, 
dann werden sie mit Wasser ausgesaugt, indem man sie mittels 
Gummistopfen und doppelt gebogenem Rohr rnit e h e r  Saugflasche ver- 
bindet, welche dnrch eine Wasserluftpumpe evacuirt wird. Die Zelle 
wird an  dem doppelt gebogenen Rohr frei in ein vollstindig rnit 
Wasser gefiilltes Becherglas eingehlngt. Wenn etwa das zehnfache 
ihres Volumens an Wasser durchgesaugt ist, wird das  Waseer irn 
Hecherglase durch 5 - procentige Salzsaure ersetzt, wieder einige Zeit 
durchgesaugt und danu die Zelle mehrere Tage  in solcher Salzsaure 
liegen gelassen. Schliesslich wird auf dieselbe W e h e  die Salzsiure 
wieder durch destillirtes Wasser verdrangt und die Zelle bei loo0 
scharf getrocknet. Nach dem Gebrauch werden die Zellen in Waseer 
gelegt, uud vor der Verwendung, weun nur wasserliisliche Substanzen 
in Betracht kommen, nur mit Wasser, sonst aber zuerst rnit dem ge- 
eigneten Liisungsmittel (Alkohol , Alkali , concentrirte Salpetersiiure) 
iind dann rnit Wasser ausgelaugt uiid ausgesaugt nnd wieder ge- 
trocknet. 

Als Stromquelle wird 
weitaus am vortheil haftesten eine Accumulatoren-Batterie, oder, wenn 
es  sich um starke S t r i k e  handelt, auch direct die Dynamomaschine 
rerwendet. Die Stromregulirung fiihre ich im Groben durch einen 
Widerstands:Ltz mit Kurbelverstellung , im Feinen durch einell Gleit- 
contact zwischen Nickelindrahten oder besser Platin- Iridium-Drghten 
durch. Zur Beobachtong derselben verwende ich ein technisches 
AmpGremeter, welches etwa 0.01 Amp6re zu schatzen gestattet. 

P o r o s e  Z e l l e n .  

S t r o m q u e l l e  u n d  S t r o m r e g u l i r u n g .  

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e  i m  g e s c h l o s s e n c n  A p p a r a t .  
Versuche i m  geschlossenen Apparat sollen dazn dienen, die 

Durchfiihrbarkeit der Reduction einer Substanz iiberhaupt und den 
Zeitbedarf derselben unter wechselnden Redingungen zn untersuchen I). 

Rei der geschilderten Gefahr ,  dass der Reductionsrerlauf durch die 
AusRerach t l a s ~ u n g  irgend einer der beschriebenen Vorsichtsmaassregeln 

1) Zweckmksig ist es, sicb jedesmal durch einen Versuch im geschlosse- 
nen Apparat iiber genilgende Keinheit eines Busgangsmaterials Gewissheit zu 
Terschaffen, ehe man dasselbe in grosserem Maassstabe zur Reduction bringt. 
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oder durch sonst einen Zufall abnorm sich gestaltet, Iiisst es  vortheil- 
haft erscheinen, die Versuche stets nebeneinander doppelt suszufihren, 
und so habe ich meist 2 Versuchszellen und das Wasserstoff-Volta- 
meter in demselben Stromkreis hintereinauder eingeschaltet und auch 
die erwahnte pneumatische Wanne fiir das  gleichzeitige Messen dreier 
Gssstriime eingerichtet. 

Fiir weitaus die meiaten solcher Versuche babe ich den folgenden 
Apparat verwendet: Ale Kathodenraum dient eine poriise Thori- oder 
Porzellan-Zelle von 30 mm innerem Durchmesser nnd 70-75 mm 
HBhe. Sie ist mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen, dessen unterer Durchmesser genau gleich dem Inneren der 
Zelle ist. Durch die mittlere Bohrung des Stopfens lauft der zur 
Stromzufiihrung dienende Stiel der walzenfijrmigen Bleikathode. Die 
letztere wird in  erwarmten Metallformen mit dem Stiel in einem 
Sttick gegossen. D e r  Durchmesser des Stiels wird vortheilhaft bei 
allen Griissen iibereinstimmend 6 mm genommen, aber der Durch- 
messer des etwa 45nim hohen ElektrodenkBrpers muss j e  nach dem 
Verhaltniss zwischen Kathodenflache und Kathodenraum, welches an- 
gewendet werden SOH, verscliieden gewahlt werden. Bei einem inueren 
Durchmesser der  Zelle von 3 0 m m  berechnet sich als Durchmesser 
des ElektrodenkBrpers fiir die beigeschriebenen Werthe des genannten 
Terhaltnisses: 

1 : 5 4.5 mm 1 : l  1Fmm') 
1 : 3  7 B 2 : 1  22 * 
1 :  2 10 3 1). 

Sehr genau liisst sich iibrigens das  Verhiiltniss zwischen Kathoden- 
flache und Kathodenraum nicht einhalten, in Folge der Ungleich- 
miissigkeit und Unregelmassigkeit der Dimensionen der poriisen Ge- 
f h e .  Aber der dadurch bedingte Fehler wird nur ganz unbedeutend, 
weil der Zeitbedarf in  erster Linie von der Stromconcentration und 
nur in sehr vie1 geringerem Maasse von der Stromdichte oder also 
yon jenem Verhaltuiss abhangig ist. 

Man hat sorgfaltig darauf zu achten, dass die Eathode bei dern 
Versuche mit ihrer unteren Flliche fest auf dem Boden der porosen 
Zelle aufsteht und dass sie genau axial in der Zelle sitzt. Wenn 
.beim Eindrehen des Stopfens die Kathode sich verbiegt, so kijnnen 
.dadurch ziemlich bedeutende Abweichungen vocn normalen Reductions- 
verlauf hervorgerufen werden. 

Durch eine zweite Bohrung des Gumnristopfens fiihrt das Gas- 
ableituiigsrohr. Es ist direct unrer den1 Stopfen abgeschnitten und 
fiihrt uber ihm schriig nach aufwPrts, im letzteren Theil ist eine 
tkleiue Kugel angeblasen , um verepritzte Kathodenfliissigkeit zuriick- 

I) Fiir priiparative Zwecke von mir fast ausschliesalich angewendet. 
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zuhalten. Die dritte Bohrung triigt ein miiglichst kleinkugeliges. 
Thermometer. 

Die porose Zelle wird in mijglichst gleichmiissiger Entfernung 
(etwa 5 mm) mit einer GO mm hohen hohlcylindrischen Bleielektrode 
umgeben, welche sammt einem Stromzufiibrungsansatz aus 2-2'/2 mm 
starkem Bleiblech geschnitten und dann zum Hohlcylinder anfgerollt 
wird. Diese Anode wiedernm kommt in einen Glasbecher von 60 mm 
Meite und 90 mrn Hohe zu stehen. Die gleichmasaige Entfernung der 
Thoneelle von der hohlcylindrischen Anode sowohl, als die feste Lage 
der lrtzteren im Glasbecher wird durch 3 uber die Anode geschobene- 
n -fiirmige Glasstabe gesichert. D a s  aus dem Glasbecher rageode, 
Ende des Stromzufiihrungsansatzes der Anode wird etwas nach ab- 
warts gebogen und triigt am Ende eine Messingklernme rnit 2 Bohrun- 
gen, wovon die e k e  zur  Stromzufiihrung, die andere zur Messnng der 
Klemnienspannung dient. 

Die Stromzufiihrung zur Kathode geschieht durch eine fiber das  
Ende des etwa 90 mm laugen Stiels derselben geschobene Messing-. 
kappe mit ebenfalls 2 Bohrungen. Der solchermaassen zusammen- 
gestellte Apparat wird zungchst mit der Auodenfliissigkeit beschickt,. 
indem dieselbe bis zum Rand der Thonzelle eingefiillt und, wenn das  
Niveau durch das Vollsaugen der letzteren fiillt, wieder nachgefiillt 
wird. Erst  wenn die Zelle vollkommen mit der Anodenfliissigkeit 
durchtriirtkt ist, was nach 5- 10 Minuten der Fall ist, wird, unter 
zeitweiliger Entfernung des Thermometers, ein abgemeseenes Voluni 
der Kathodenflussigkeit eingetrsgen und alsbald mit der Reduction 
begonnen. Die Ternperaturregulirnng solch kleiner Apparate geschieht 
rortheilhaft durch Einstelleii in ein nicht zu kleines Bad rnit Wasser, 
Eis oder Kiilternischung. 

Das Wasserstoff- Voltameter wild genau in derselben Weise 211- 

samnieugestellt und, nur utiter Weglassung der Substanz, gefiillt. 
Zum Zwecke des Auffirngens der aus diesen Apparaten entweichen-- 

den Wiiserstoffstrijme, nerden die Gasebleitungsrohre derselben j e  
i l l i t  einent der 3 Gaszuleitungsrohre der pneumatischen Wanne durch 
Gurnmischliiuche verbundeti '). 

. ~ 

1) Die Dichtigkeit der Gummiverbindungen muss hiiufig controllirt werden,. 
weil Gummi von der ozonhaltigrn Atmosphhre, welche um diese Apparate 
entsteht, stark angegriffen wird. Ich babe iibrigens in dieser Beziehung eine 
ungemein grosse Verschiedenheit verschiedener Gummisorten beobachtet. 
WBhrend manche fast bei jeder Operation zu Grunde gehen und brhchig werden, 
11  ahen andrre Gummisorten Dntzende von Operationen hberstanden. Einiger- 
maassen kaon man dau Gummi vor der Einwirkung des Ozons scbiitzen 
durch oberflbhlichea Einreiben mit Vaselin-, ohne dam aber dieses anderer- 
seits wieder MissstiLnde mit sich fiihrende Verfabren einen vollkommenen 
Schutz bieten wiirde. 
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P n e u  m a  t i s c  h e W a n n e .  - 
Dieselbe sol1 das  Abfangen der 
Gamtrome fiir eine bestimmte 
Zeit in Glasbiiretten, dae Ab- 
lesen der Volumina und das  
Wiederfiillen der Biiretten m8g- 
lichet bequem gestalten, damit 
die Ablesuugen so rasch als 
miiglich hintereinander gemacht 
werden konnen. Die neben- 
stehende Abbildung zeigt den 
Apparat, wie ich ihn zu diesem 
Zwecke construirt habe und wie 
e r  in solider Messingausftihrong 
von der Firma Dr. R. H a a e e  in 
Hannover hergestellt wird and 
bezogen werden kannl). Der 
Apparat besteht in der Haupt- 
sache aus drei Theilen: der 
Wanne a, b mit den Fiihrungs- 
leisteii c fiir das Biirettengestell, 
aus dem Letzteren selbst e , f ,  g, A, 
mit den Biiretten und aue der 
Rriicke d mit den Gasleitungs- 
robren. 

Die Wanne wird in  der Ab- 
zugekapelle, in welcher solche 
OperationeD vortlieilhaft vorge- 
w m m e n  werden, befeatigt, so- 
dass der sackfiirmige vordere 
Theil derselben b unter die Tisch- 
platte der Kapelle hinunterreicht. 
Durch Unterlegen eines Holz- 
blobkes geeigneter Hohe wird da- 
fiir gesorgt, dass sicb das  Niveau 
des die Wanne fiillenden Wassera, 
welches etwn 3 cm iiber der  
Briicke stehen 8011, in Augenhohe 
befbdet, wenn derExperirnentator 
vor dern Apparate s i t z t .  Der  

1) Dieselbe Firma fertigt auch 
die oben beschriebenen geechlosse- 
nen elektrolytiachen Apparate sowie 
eine zum PrBpanren der Kathoden 
dienende Vomchtnng m. Fig. 1. 

~ 
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sackforrnige Ansatz der Wanne ist so lang, dass die Biiretten in ihm 
volletiindig iintergetaucht und daher durch einfaches Oeffnen der 
Hahne niit Wtlsser gefiillt werden konnen. Die Biiretten siud zu 
dreiexi in dem Hiirettengestell festgeschraubt. Das Letztere tragt iinten 
zwei Gleitschuhe, (auf der Zeichnung nicht zu erkennen), deren untere 
F l a c l ~ r  nur ganz wenig iiber die Miindung der Biiretten hervorragen 
sol1 uiid oben eine aussen rnit Tellern versehene Querleiste f, 
welche einerseits die Fiihrung des Gestelles beim Aufwiirtsheben iiber- 
nimmt uild anderereeits gestattet, das gauze Gestell mit den Biiretten 
durch Auflegen auf deu Wannenrand in den sackfdrmigen Ansntz der 
Waniie rertical einzuhkigeu. Endlich triigt das Gestell noch 2 Biigel h, 
welche die Biirettenhahne vor dem Aufscblagen auf den vorderen 
Wannenrand schiitzen. Die oberen Ansatzrohren der Riiretten sind 
hakenforinig nach riickwiirts gebogen, weil sonst , bei jedem Oeffnen 
der  Hahne bei eiugesenkten Biiretten, Wasser in die Hohe spritzt. 
Sol1 eine Gasentnahme erfolgen, so wird das Biiretteugestell mit den 
gefiilltrn Biiretten gehoben und indem die Querleiste f so a n  die 
Fiihrungsstangen c angelegt wird, dass sich die Letzteren zwischen 
den  Tellern von f befinden, nach aufwgirts geschoben. 

Die Form der Fiihrungsstangen hindert, dass bei dieser Be- 
wegung die Biiretten hoher gehoben werden, a h  iiiithig ist, om die 
Gleitschuhe iiber eiue im Vordertheile der Briicke a! angebrachte 
Schwelle wegzuschieben, hinter welcher sie abgesetzt weiden. Bei 
diesem Heraufheben und ebenso bei dem nachher wieder n6thigen 
Einsenken des ziernlich schwereu Biirettengestellv wird ein eventuelles 
Entgleiten desselben aus der Hand unschadlich gemacht dadurch, dass 
es bei 9 mit einer Schnur verbunden ist, welche iiber zwei an der 
Decke des Versuchsraumes oder etwa an der Verschalung der Abzug- 
kapelle angebrachte Rollen liiiift und mit dern an der linken Seite 
der Zeichnung sichtbaren Laufgewicbt k verbunden ist. Die Rollen 
solleu so angebracht sein, dass die Schnur beiderseite genau vertical 
liiuft, wenn das Biirettengestell zur Ablesung an die vordere Wand 
der Wanne angelegt ist. Das Gewicht ist variabel und wird so 
gewahlt, dass es  den offenen freihangenden Biiretten samt Gestell 
dns Gleichgewicht halt. 

Die vorhin erwahnte Briicke triigt eiuige cm hinter der Schwelle 
drei kreisrunde Oeffuungen, au welche von unten her die Miindungen 
der kraftigen, aber  ziemlich engen Gaszuleitungerohren herantreten. 
Die Letzterenl) sind doppelt gebogen und an der Unterseite der 
Briicke fest geschraubt, sodass ihr anderes Ende hinter der Briicke 
etwa 1 cm iiber den1 Wasserspiegel hervorragt. Die Oeffnungen, in 
der  Briicke entsprechen in Forni und Lage den unteren Miindungen 

I) Auf der Figur nicht zu seheu. 



der drei Biiretten und eine auf die Briicke aufgeliithete Messingfiihrnng 
gestattet , mit einem Fingerdruck gegen die mittlere Biirette d a s  
Biirettengestell sammt Biiretten so nach riickwlrts zu schieben, dass 
gleichzeitig siimmtliche Riiretten genau iiber die Miindung der ent- 
eprechenden Gaszuleitungsrohren zu stehen kommen. Ein Fingerdruck 
W I I  riickwiirts geiiiigt dann, sie wieder in die alte S&ellung zuriick 
zii bef6rdern. 

Die Abmessung der Zeit wird rortheilhaft mit einer Uhr mi t  
springendem Secundenzeiger ausgefiihrt, dodnrch , dass man mit dem 
Moment, in welcbem der Zeiger auf eine bestimmte Stelle, etwa Ziffer 12, 
springt, einriickt und mit dem Moment, wo er  wieder dorthin zuriick- 
kebrt ausriickt. Der  Fehler in der Zeitabmessung wird dann bei 
einiger Uebung nicht iiber eine Zehntelsecunde betragen. 1st die Gas- 
eutnahme beendet, so wird das Biirettengestell wieder iiber die Scbwelle 
heriiber gehoben und einige Secunden lang mit den Riiretten voll- 
stiindig linter WasRer getaucht. Zur Ablesung werden die Biiretten 
an die vordere Wand der Wanne, deren oberer Theil aus Glas  be- 
steht, angelegt und soweit herauf gehoben, dass dss  Niveau innen und 
aussen gleichsteht. Nachdem sammtliche Ablesungen gemacht sind, 
werden die Biiretten sogleich wieder gefiillt und wieder auf die Briicke 
direkt hinter die Schwelle gestellt. Bei einiger Uebung gelingt ee 
leicht, Ablesen und Wiederfiillen der  drei Biiretten in weniger ale 
eiuer Minute zu bewerkstelligen, sodass bei einer Dauer der Gasent- 
nahme von 60 Secunden, alle zwei Minnten eine Ablesung gemacht 
werden kann. 

Ale Zeitpunkt der Letzteren wird die mittlere Zeit derselben 
notirt. Behufs Reduction der gemessenen Volumina wird ausser deio 
Barometerstand die Temperatur der  Wanne abgelesen, welch’ letztere 
Dur wenig von der Lufttemperatur abweichen soll. Der  Beginn dee 
Versuchs wird vom Stromschluss datirt. 

Die Resultate der eineelnen Ablesungen werden vortheilhaft zu 
Curven des Reactionsverlaufee vereinigt und zwar benutze icb neben- 
eiiiander zweierlei Curven. 

C u r v e n  d e r  S t r o m a u s b e u t e .  - Bei diesen werden der  cur 
Reduction verbrauchte Theil des Stroms in Procenten, also der Quo- 

(v - 2) 100 
tient -- 

voltameter, z dasselbe nus der Versuchszelle) als Ordinaten, die Zeiten 
als Abscissen abgetragen. Diese Curven sind bequem zu erhalten und 
geben in vielen Fallen geniigenden Aufscblusa 

C u r v e n  d e r  Reactionsgeachwindigkeit.  - Fiir dieee CUP 
ven miissen, wenn die unter verschiedenen Bedingungen erbsltenen 
Resultate vergleichbar sein sollen , die beobachteten Differencen d e r  

- (,, - - Volumen des Wasserstoffs aus dem Wasserstoff- 
V 

Berichte d. D. cbem. Gedlaebalt .  Jabrg. XXXEH. 143 



Wasserstoffvolume aus dern Voltameter und der Versuchszelle auf 
Normaldruck und Temperatur, ferner auf 10 g urepriinglich vorhan- 
dener Substanz umgerechnet werden. Die so erhaltenen Ciibikcenti- 
meterzahlen trage ich als Ordinaten (1  mm = 0.5 ccm), die zugehiirigen 
Zeiten als ALscissen (1 mm = 1') ab. Figur 2 zeigt eine solche 
Curve (im Druck auf die Halfte verkleinert), wie eie bei der Re- 
duction einer Cnffei'nlosung in 50-proceutiger Schwefelsaure bei eiuer 
antanglichen Concentration von 100 g Caffeh im Liter rnit einer 
Stromconcentration ron 60 AinpGre (pro Liter Kathodenflissigkeit) 
und einer Kathodenstrorndichte rnn 19 A m p h e  pro qdrn erhalten 

I 
'O 1 

Fig. 2. 

wird. Jedes der Kreuze bedeutet eine Geachwindigkeitebestimmung. 
Solche C u r  veil sind umstlndlicher herzustellen ale Stromausbeutecurven, 
aber  sie abertrefen die letzteren in einer Beziehung sehr wesentlich 
an Brauchbarkeit: die von der  Curve und den Axen dee Coordinaten- 
systems eingeschlossene FIiiche bietet namlich in ihrem lnhalt ein 
Maass fiir den wahrend der Reaction iiberhaupt zur Reduction ver- 
brauchten Wasserstoff. (Bei den von mir eingehaltenen Curvendimen- 
sionen entspricht 1 qmm Flache 0.5 ccm Wasserstoff.) Die Bestim- 
miing des Flacheninhalts kann durcb Ausziihien der auf Millimeter- 
pa pier aufgetragenen Kurren , bequemer durch Abnehmen rnit dem 
Planimeter geschehen. So errechnen sich aue Fig. 2 2250 ccm rer-  
brauchter Wasserstoff. Die Gleichung 

CeHio0aN1 + 4 €1 = C s H i ? O N $  + HsO, 
rer lmgt  fiir 10 g Caffei'n 2303 ccm. Die Curve giebt also gewisse, 
sehr werthvolle Aufschliisse iiber den geuaueren chemischen Verlauf 
der RedJctiorr rind dnniit aucb iibcr die zu erwartenden Producte. 

Die Uebereinstimrnung des gehindenen Wasserstoffvolumens mit 
deni I,erechneteri ist bei Substanzeo, deren Reduction eindeutig ver- 
liirift, stet9 eine redit gute. Die Abweichungen betragen bei sorgfaltig 
nngestellten Versriche~i iiiir einige Procente und zeigen damit, dass die 
clnvermeidlichen Fehler des Verfnhrens (Diffueion von Si ib~tanz in 
deli  Anodeiirnum, Fcliler in der Zritabmessung , Schwankungen der 



Stromstiirke) die Brauchbarkeit desselben niir sehr wenig beeintriich- 
tigen. 

V e r f a h r e n  i n  o f f e n e n  A p p a r a t e n .  
Grijsaere Mengen Substmz reducire ich in offenen Apparnteu 

and  zwnr habe ich es vortheilhaft gefunden, hier die Kathode grosser 
zu inachen als die Anode, weil so eiue bessere Temperaturregulirung 
dea Kathodenraumes moglich ist. Ich verwende also ala Kathode 
einen cylindriscben Bleihecher, dessen Roden mit einer Glasplatte be- 
deckt  ist. Auf dieser Glasplatte steht ala Anodenraum die Thonzelle, 
welche wiederum einen unten geschlosaenen, oben mit doppelt durch- 
bobrtem Stopfen versehenen Hohlcylinder aus Blei als Anode enthalt. 
Durch diese hohle Anode wird wahrend der Operation ein stetiger 
Stroni kalten Wassers oder abgekuhlter Salzlosung geleitet. Die 
Kiihluug der Kathode erfolgt durch Einetellen in Eis oder Kalte- 
gemisch oder aber, was eine genauere Temperaturregulirung er- 
miiglicht, ebenfalls durch einen Fliissigkeitastrom. Zu letzterem 
Zwecke wird der Becher mit einem, etwe zwei Centimeter weiteren 
Becber (Kiiblmantel) aus Zinkblech umgebeii , dessen Rnud einige 
Centimeter unter dem Rande des Kathodenbechers endet. Die Kathode 
eteht frei auf einigen, am Boden des ausseren Bechers angebrachten 
S t h e n ,  und in den letzteren wird durch ein Anaatzrohr yon unten 
her  die Kiihlfliissigkeit eingeleitet. Sie umstriimt also Boden und 
Wandung der Kathode, fliesst dann iiber den Rand des Kiiblmantels 
a b  und wird zweckmbsig durch eine an dem letzteren kranzartig 
sngel6thete Rinne gesammelt und nbgeleitet. 

Weun zur Kiihlung der Elektroden Salzliisungen angewendet 
werden, so miissen die fiir Kathode und Anode benutzten Kiihlsystenie 
von einander elektrisch isolirt sein. Bei Verwendung vou Wasser- 
ieitungswnsser ist diese Vorsicht in Folge seiner geringen elektrischen 
Leitfiihigkeit unnothig, wenn nur je  ein Iangeres Stiick der ZII-  
und Ableitling nus isolirendern Material (Gumruischl:iuch, Olasr Iir) 
besteh t. 

Bei dern geschilderten Verfahren wird, in kleinen Apparaten, die 
Menge der Anodeofiiieeiigkeit im Verhtiltniss zum angewendeten Strom 
recht  gering. Unter 1.7 ccm pro AmpPre Stromstlirke darf man dabei 
a icht  wohl geben. Aber auch oberhalb dieeer Grenze beeteht die 
Gefahr  , dasa sicb die Kathodenfliiesigkeit durch ‘Wasserverdunstung 
nod Zuwanderung von Schwefeldure rasch concentrirt, sodass leicht 
Stiirungen im Stromdurchgang nnd etiirkere Wiirmebildung eintreten. 
Man fiillt daher zweckmtissig von vornherein in den Anodenraum nur 
e t w a  eine 50-procentige Siiure ein und erhiilt i h r  Niveau durch 
btiufigee Nacbfiillen von W a a e e r  gleich dem der  Kathodenfliieeigkeit. 

Nach Beendigung der Reaction entbalten die porijaen Zellen 
einen Theil der Substanzlosung aufgesaugt; sie werden nach dem 

I43* 
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oben beschriebenen Verfahrc n mit Wasser durchspiilt und die zuerat 
durchfiltrirte Fliissigkeit zum Verdiinneii der Hauptmenge der Re- 
actionsfliissigkeit verwendet. 

Die weitere Verarbeitung ist j e  nach Art  des Productes ver- 
schieden. Meist wird man zunachst die Schwefelsiiure ganz oder  
theilweise durch Baryumcarbonat oder Calciumcarbonat ausfiillen. 

Bei der  Ausbilduug der  in dieser Arbeit bescbriebenen VerfilhreD 
habeu mich mehrere jiingere Fachgenossen, insbesondere aber ldie  
HHrn.  Dr. A l b e r t  V e i t  und Dr .  O t t o  S c h w a b  rnit dankenswerthem 
Eifer unteretiitzt. 

352. J u l i u s  Tafel und Max Stern: Reduotion 
von Sucoinimiden gu Pyrrolidonen. 

[ Mitthcilung aus dem chemischen Laboratoriom der Universititt WiinburgJ 
(Eingegangen am 9. Juli ) 

In1 vorigen J a h r  hat der Eine von uns gemeinschaftlich mi t  
T h o m a s  B. B a i l l i e  mitgetbeilt'), dass sich das  Succinanil in 
schwefelsaurer Losung elektrolytisch zu Phenylpyrrolidon reduciren 
lasse. Schon damsls wurden Versuche gemacht, das Verfahren aucb 
auf das Succinimid auszudehnen; sie sind aber rnit so geringem Er 
folg verlaufen, dass eie zuniichst abgebrochen wurden. Die in d e r  
vorhergehenden Abhandlung geschilderte Ausbildung des Verfahrena 
hat die Wiederaufnahme jener Vereuche auesichtsvoller erscheinen 
lassen, und in der T h a t  liiest sich nicbt nur das  Succinimid, sondern 
auch das Isopropylsuccinimid recht glatt elektroljtiscb zu dem ent- 
sprechenden Pyrrolidon reduciren , wenn man mit Bleielektroden 
unter Einhaltung der in der vorhergehenden Abhandlung beschriebeaen 
Vorsichtsmaassregeln operirt. Die Reaction vetliiuft also nach d e r  
Gleichung : 

CHs . CHn 
CHr'Co>N.R + 4H = . 
CH,.CO CHs.CO 

>N.R + H20. 
N u r  in ganz untergeordneter Menge entstehen dabei d ie  

Pyrrolidine, und es  ist une bis jetzt nicht gelungen, die Pyrrolidone 
weiter glatt zu den Pyrrolidinen zu reduciren. Dieser Misserfolg 
ist um so auffallender, a l s  dem Uebergang von Strychnin in 
Strychnidin , bei welchem die Brauchbarkeit der elektrolytischen Re- 
ductionsmethode zu solchen Zwecken aufgefunden worden ist 9) , d e r  
von Pyrrolidon in  Pyrrolidin entsprechen wiirde. D e r  Befund eteht 
aber im Einklang rnit den negativen Resultaten der schon ron B a i l l i e  
- . - .- -. 

I) Diese Berichte 82, 54. 9 Tafe l ,  Ann. d. Chem. 301, 289, 


