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man aus reinstem, thiophenfreiem Benzol und synthetischem Thiophen 
eine 0.4-0 5-procentige Aufliisung von Thiophen in Benzol, so giebt 
diese Liisung die L i e  b e r m a n n ’ s c h e  Reaction mit aller Schirfe. 

Aus dem mitgetheilten Befunde ergiebt sich also, dass z u r  Z e i t  
d i e  R e i n b e n z o l e  d e s  H a n d e l s  e i n e n  P r e m d s t o f f  e n t h a l t e n  
m i i s s e n ,  d e r  d i e  L i e b e r m a n n ’ s c h e  R e a c t i o n  z u  v e r h i n d e r n  
o d e r  z u  v e r d e c k e n  v e r m a g .  Da nun die Theerbenzole zur Zeit 
der Entdeckung des Thiophens (1883) unzweifelhaft die in  Rede 
stehende Reaction gegeben haben, liegt es nahe, anzuoehmen, dass 
entweder Art oder Verarbeitung des Steinkohlentheers eeit jener Zeit 
eine andere geworden sein muss. Zu Anfang der 80er Jahre  stammte 
nun alles Benzol a u s  d e m  T h e e r  d e r  G a s a n s t a l t e n ,  wahrend 
heutzutage iu Deutschland vorwiegend C o k e r e i b e n z o l  verarheitet 
wird. Miiglicher Weise liegt also in diesem Umschwung der Pro- 
ductionsverhaltnisse eine Erklarung fur die mitgetheilte Beobachtung. 

Rezuglich der chemischen Natur des neuen Fremdstoffes miichte 
ich vor der Hand nur constatiren, dass von anderen s c h w e f e l h a l t i g e n  
Begleitern des Theerbenzols Schwefelkohlenstoff die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction nicht zu verhindern vermag. Vielleicht finden sich 
unter den i m  Vorlauf der Leichtoldestillation beobachteten, wenig 
untersuchten Mercaptanen Stoffe, die reactionsverhindernd zu wirken 
verm6gen. Ein niederer Siedepunkt derartiger VerbiEdungen schliesst 
ihr spurenweises Vorkommen im Reinbenzol nicht aus. Haftet doch 
auch Schwefelkohlenstoff trotz einer Siedepunktsdifferenz von nahezu 
340 hartnackig dem Benzol an; trotz der vollkommenen Colonnen- 
apparate, die es gestatten, ein Benzol zu erzeugen, das innerhalb 
weniger zehntel Grade des Celsiusthermometers constant siedet. 

Ich beabsichtige, die Untersuchung uber Vorkommen und Natur 
des neuen Fremdstoffes im Theerbenzol weiter fortzusetzen. 

D a r m s t a d t ,  16. Januar  1904. 

53 .  E r n s t  Berl :  Beitrage zur Kenntniss der Elektrolyse 
geschmolaener organischer Salze. 

(Eingegangen am 16. Januar 1904.) 
Die im Ziiricher elektrochemischen Laboratorium auf dem Gebiete 

der  Elektrolyse geschmolzener anorganischer Salze gemacbten Beob- 
achtungen luden dazu ein, die Untersuchungen auf geschmolzene orga- 
oische Verbindungen auszudehnen, umsomehr, als nur wenige Angabeu 
iiber diesbeziigliche einschliigige Arbeiten in der Literatur zu finden 
waren. 
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In seinen aus dem Jahre  1833 stammenden Untersuchungen iiber 
Leitfahigkeit im allgemeinen und iiber primare und secundare Zer- 
setzungen beschreibt F a r a d a y  eine Reihe von Versuchen, die er 
an gescbmolzenen organischen Praparaten durchfiihrte, wobei e r  nach- 
weisen konnte, dassgeschmolzene Cyanalkalien, Rhodanalkalien, Kalium- 
und Natrium-Acetat und Ferrocyanide den Strom leiten, wiihrend Eis- 
essig, ein Gemenge von Margarin- und Oel-Saure, kiinstlicher Campher, 
Wallrat, Campher, Naphtalin, Harz, Sandarakharz uud Schellak irn 
geschmolzenen Zustande sich als Nichtleiter erwiesen. Fiir CClr, 
c2c14 und C2Cls zeigten die Untersuchungen von F a r a d a y  und 
B l e e c k r o d e l ) ,  dass sie ebenfalls den Nichtleitern zuzuzahlen sind. 
Technische Anwendungen der Elektrolyse geschmolzener organischer 
Kiirper liegen der Veroffentlichung von S z a r v a s y 2 )  zii Grunde, 
der  durch Elektrolyse eines Gemisches ron geschmolzenem Anilin- 
chlorhydrat und Anilin Indulinfarbstoffe erhielt ; isolirt konnten Iridulin, 
Anilidoipdulin, Indulin 6 B und Azophenin werden. 

L a s s a r - C o h n 3 )  studirt die Elektrolyse von geschmolzenem 
Kaliumacetat, wobei das interessante Resultat erhalten wird, dass an 
der Kathode Methan und Wasserstoff, a n  der  Anode Kohlensaure ge- 
bildet wird. Die an der Elektrolyse wassriger Losungen organischer 
Salze gemachten Erfahrungen lassen dieses Verhalten als abnormee 
Pbanomen erscheinen, d a  Kohlenwasserstoffe bier nnter allen Bedin- 
gungen a n  der Anode gebildet werden. L a s s a r - C o h n  versuchte 
auch die m-OxybenzoGsaure im geschmolzenenZustande zu elektrolysiren, 
sie erwiee sich indessen als volliger Nichtleiter. 

Schnl l  und K l i e n ' )  erhalten bei der Elektrolyse einer Losung 
von geschmolzenem o nitrobenzo8saurem Kalium in o-Nitrobenzobaure 
Nitrobenzol, anstatt des zu erwartenden 0 ,  o-Dinitrodiphenyls, wiihrend 
durch Elektrolyse einer Auf losung ron benzoGsaurem Natrium iIp 
geschmolzener Benzoesaure 5, geringe Mengen Diphenyl erhalten 
werdon, die indess auch spurenweise durch langeres Erhitzen d e r  
Schmelze ohne Stromarbeit gebildet werden konnen. 

Diese von den fruheren Untersuchungen vollig abweichenden 
Resultate bilden die Basis rorliegender Arbeit. Es mag vorweg betont 
werden, dass die Elektrolyae geschmolzener organischer Salze deswegen 
kein gut zu bearbeitendes Gebiet ist, weil kein Salz existirt, das  fiir 
sich allein geschmolzen vijllig unzersetzt auch nur einige Zeit irn 
Schmelzflusse gehalten werden kann. Auch erweisen sich die Ver- 
__ -~~ 

I) Ann. d. Physik und Chem. 1878, N. F. 3, 180. 
*) Szarvasy ,  Zeitschr. f h r  Elektrochemie 6, 403. 
3, Ann. d. Chem. 261, 337. 4, Zeitschr. fiir Elektrochemie 5, 5%;- 

Zeitschr. fiir Elektrochemie 6, 102. 



bindungen als schlechte Leiter, sodass sie einen erhablichen Antheil 
der bei der Elektrolyse aufgewandten Stromarbeit in Joule’sche  Warme 
in sich umsetzen und die beim einfachen Schmelzen bereits auftretende 
Selbstzersetzung hierdurch wesentlich bescbleunigt wird. Die erperi- 
mentellen Angaben von L a s s a r -  C o h n  beziiglich Elektrolyse von 
geschmolzenem Kaliumacetat konnten bestatigt, indess aber  auch ge- 
zeigt werden, dass die abnormen Erscheinungen, die im Auftreten 
von Kohlenwaseerstoffen an der Kathode bestehen, auf secundiire Ein- 
wirkuog des primar abgeschiedenen’Alkalimetalls auf den Elektrolyten 
bernhen. Unter Carbonatbildung und Kohleabscheidung tritt eine tief- 
greifende Zersetznng des organischen Salzes unter Wasserstoffent- 
wickelung und Entstehung des um ein Kohlenstoffatom armeren ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffs ein. 

Die gleiche Erscheinung konnte dnrch Einwirknng von Alkali- 
metall (Kalium oder Natrinm) auf das  geschmolzene Salz reproducirt 
und Vorgange beobachtet werden, die sich mit dem kathodischen der 
Elektrolyse vBllig decken. 

Wird der zersetzende Einfluss des abgeschiedenen Alkalis dadurch 
ausgeschaltet, dass ein Schwermetallsalz, z. B. Bleiacetat, unter An- 
wendung einer Quecksilberkathode (urn die Bildung von Bleibaumen 
z u  rerhindern), elektrolysirt wird, so wird durch den Strom das 
Metal1 katbodisch abgeschieden, wahrend anodisch nur  Kohlensaure 
auftritt. Hierbei wurde das  Auftreten anscheinend phenolartiger Sob- 
stanzen constatirt, die ihre Entstehung hauptsachlich pyrochemischen 
Reactionen verdanken. 

a) E s s i g s a u r e  S a l z e .  
Von den in  den Kreis der Untersuchung gezogenen Salzen er- 

wiesen sich nur die Acetate soweit stabil, dass sie einer langeren 
Untersuchung beziiglich ihres Verhaltens im Schmelzflusse unterworfen 
werden konnten. Auch beim rorsichtigen Einschmelzen wird unter 
ganz scbwacber Acetonentwickelung beim Kalium- und Natrium- Acetat 
die Bildung brauner Flocken constatirt. Behufs Herabsetzung dieser 
Selbstzersetzung wurden Gemische von Kalium- und Natrium-Acetat 
hergestellt und bei einemMischungsverhaltniss von 7 Grammmol. Kalium- 
acetat zu 3 g Grammmol. Natriumacetat der Schmelzpunkt des Gemisches 
bei 225O beobachtet, wahrend Kaliumacetat bei 2920, Natriumacetat 
bei 314O schmilzt. Die Leitfahigkeit des Gemisches ist indess noch 
vie1 geringer als die der einfachen Salze, sodass die Untersuchungen 
vorzugsweise mit dem Kaliumacetat durcbgefiihrt wurden. 

Die Elektrolyse wurde in einem weiten Rohr vorgenommen, in 
dem zwei kreisrunde Platinelektroden im Abstande von 8 mm etagen- 
fiirmig iibereinander angeordnet wurden. Die Temperatur der Schmelze 
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betrug am Beginn der ElektrolyEe 320° und stieg wihrend derselben 
urn so. Die beobacbtete Klemmenspannung war 8 Volt, die Strom- 
starke 0.2 AmpBre, nach Beendigung der Elektrolyse ermies sich d ie  
Eathode mit einem sammtschwarzen Rohleniiberzug bedeckt. Die G a s e  
wiirden in einer D r e h s c h m i d t ’ s c h e n  Absorptionskugel aufgefangen, 
im H e m p e l - P e t t e r s o n ’ s c h e n  Apparate analysirt, wobei die Be- 
stirnmung des Wasserstoffs durch Absorption mittels metallischem Pal- 
ladium, die des Rohlenwasserstoffes durch Verbrenoung rnit Sauerstoff 
in einer D r  e h s c  b m i d  t ’schen I’alladiumdrahtcapillare amgefiihrt 
wurda. 

In 32.6 ccrn Gas murden gefunden: 
6.5 ccm Koblcnsaure = 20.86 pCt. 

14.2 ccm Wasserstoff = 43.56 pCt. 

nach der Verbrennung mit Saurrstoff. 17.4 ccm Contraction 
8.45 ccm Kohlensaure 

Verhzltniss von Contraction: z u  COe = 2.06 : 1, fur Methan = 2 : 1, nach, 
CHJ + 202  = COa + 21320: Yethanmenge = COs = 8.45 ccrn oder 

3 Vol. Der Rest von 3.15 ccm = 9.6G pCt. ist Luft. 
Hier, wie bei den anderen Gasanalyeen konnte ein stijchiometri- 

sches Verhaltniss ron KoblensLure zu Wasserstoff und Kohlenwasser- 
stoff nicht constatirt werden. 

1 VOl. 2 Vol. 1 VOl. 26.02 pct. 
-. 

b) E i n w i r k u n g  v o n  m e t a l l i s c h e m  K a l i u m  a u f  g e s c h m o l -  

In  einem mit einem seitlicben, horizontalen Stutzen versehenen, 
schwer schmelzbaren Glasrohr wird Kaliumacetat vorsicbtig einge- 
schmolzen. An dem seitlichen Stutzen ist ein (3asabsorptionsgefass. 
angeschlossen, andererseits geht durch den aufgesetzten Stopfen d e s  
Glasiobrs ein V i c t o r  Meyer’sches Fallrohr von T-Form mit seit- 
liehem Glasstab bindurch. Auf dem Glasstab ruht ein Rijhrchen rnit 
metallischem Kalium, das nach beendetem Einscbmelzen in die Scbmelze 
fallen gelassen wird. Das Kalium fliesst sofort aus; es erfolgt eine 
lebhafte Gasentwickelung, die Schmelze triibt sich und wird undurch- 
sichtig. Die Teniperatur steigt, das Erhitzen wird auf kurze Zeit 
unterbrochen. Das  Undurchsichtigwerden der Scbmelze berubt auf 
Eohleabscheidung, wie denn auch der ganze Process unter tiefgrei- 
fender Zersetzung Tor sich geht. 

40 ccm angewandtes Gas: 

z e n  e s IC a1 i u m a c e  t a t. 

17.41 ccm Wasserstoff = 43.53 pct. 

nach der Verbrennung mit Sauerstoff. 8.99 ccm Contraction 2 
4.70 ccul Kohlensaure 5 

Verhiiltniss von Contraction zu COa = 1.88 : 1, fiir Methan berechnet 2:  1. 
fiir Aethan B 1.25:l. 
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Meihanmenge = COs = 4.70 = 11.75 pCt., der Rest yon l i .S9 ccrc = 

Auch hier liegt unzweideutig in der Hauptmenge M e t h a n  vor. so- 
dass man den sicheren Riickschluss ziehen kann,  dass mit Riicksicht 
auf die Gleichheit der Erscheinungen bei Elektrolyse und d'irecter 
Einwirkung metalliscben Kaliums auf geschmolzenes Kaliumacetat die 
Vorgange dem gleichen Reactionsschema folgen. 

Die durch Einwirkung ron Alkalimetall auf geschmolzenes KR- 
liumacetat erhaltene Schmelze enthalt Kaliumcarbonat. Am seitlichen 
Stutzen des Zersetzungsgefgsses wird ein Riihler aufgesetzt und an 
diesen eiu Chlorcalciumrohr cud Natroukalkrohre geschaltet. Durch 
den Stopfen des Gefasses geht neben dem Fallrohr noch ein Tropf- 
trichter. Wahrend des Einschmelzens wird kohlensaurefreie Luft 
durch den Apparat geleitet, nach erfolgter Einwirkung des Kaliams 
erstarren gelassen. Es wird Wasser einfliessen gelassen, die Schmelze 
geltist und die Kohlensaurebestimmun~ durchgefiihrt : 

15.704 g Kaliumacetat eingeschmolzen, 

44.72 pCt. ist Luft. 

0.2547 g Kalium eingctragen, 
0.0430 g Zunabme des Natronknlkrohrs. 

Es sind demnach 29.9 pCt. dea verwendeten Kaliums zur Carbo- 
Ein angestellter Leeroersuch ergab natbildnng herangezogen worden. 

nur geringe Zunahme des Natronkalkrohrs. 

c) P r o p i o n s a u r e s  K a l i u m .  

Die Einwirkung metallischen Kaliums konnte auch auf propion- 
saures Kalium ausgedehnt werden, wahrend oon einer Untersuchung 
der Elektrolyse abgesehen werden mussfe, d a  das  Salz sich hierbei 
tiefgreifend zersetzt. I n  den entstehenden Producten sind dann unge- 
sattigte, d. h. durch Oleum absorbirbare Kohlenwasserstoffe enthalten; 
auch ammoniakalische Kupferchloriirlosnng absorbirt ein kleines Gas- 
quantum, was auf die Bildung von Kohlenoxyd schliessen lasst. 

Die Einwirkung von Kalium auf geechmolzenes Kaliumpropionat 
wurde im gleichen Apparate wie die Zersetzung des Acetats vorge- 
nommen. 

Gefunden: 37.6 ccm Wasserstoff = 70.41 pCt. 
Angewandte Gasmenge: 53.4 ccm. 

nach der Verbrennung mit Sauorstoff. 26.0 CCIU Contraction 
22.2 ccm Kohlcnsiiure 

Verhiiltniss zwischcn Contraction zu Kohlensiiure gefunden zn: 1.17 : I ,  
fur A e t h a n  nach 2CaHs + 7 0 2  = 4C02 + 6H10 berechnet zn 1.25:l. 

2 VOl. 7 Vol- 4Vol. 
a- 

9 VOI. 



co b u s  vorstehender Gleichung: Aethan = -9 = 11.1 ccm = 20.79 pCt. L 
Der Rest von 4.7 ccm = S.80 pCt. ist Luft. 

Es geht auch hier der Process der Einwirkung von Kalium auf 
Raliumpropianat in  gleicher Weise, wie bei den Acetaten, vor sich, 
d. h. unter Bildung des um ein Kohlenstoffatom armeren, der Saure 
zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffs 

d) A r o m a t i s c h e  C a r b o n s a u r e n .  

Die von S c h a l l  und K l i e n ' )  gezeigte Rildung von Nitrobenzol 
bei der Elektrolyse einer Liisung von o-nitrobenzocsaurem Kalium in 
geschmolzener o-Nitrobenzocsaure ist analog der Bildung von Methan 
aus Acetaten zu betrachten. Die a n  der Elektrolyse der wassrigen 
Salzliisungen von Carbonsauren gemachten Beobachtungen liessen bier 
das  Auftreten von 0, o-Dinitrodiphenyl a n  der  Anode durch Zusammen- 
schluss zweier ungesattigter Kohlenwasserstoffreste erwarten. An 
dessen Stelle bildet sich aber Nitrobenzol; auch hier tritt die gleiche 
Erscheinung ein, dass der der Carbonsaure zu Grunde liegende Kohlen- 
wasserstoff, hier Nitrobenzol, sich bildet. Die diesbezuglichen Ver- 
suche, diese Erscheinung durch directe Einwirkung von Kalium auf 
geschmolzene o-NitrobenzoGsaure zu reproduciren, waren von Erfolg 
begleitet. Auch hier bildet sich das Nitrobenzol und, wie zu erwarten 
war, in  gleicher Weise bei der Reaction mit m-Nitrobenzothaure. 

o-NitrobenzoEsaure wird in einem Kiilbchen vorsichtig einge- 
schmolzcn und etwas Kaliumcarbonat eingetragen, wobei lebhafte 
Kohlensaureentwickelung stattfindet. Wird nun metallisches Kalium 
in die Schmelze ge worfen, so tritt unter Feuererscheinung eine heftige 
Reaction ein. Es entwickeln sich schwarze Dampfe, die intensiv nach 
N i t r o b e n z o l  riechen. Werden die Dampfe in ein griisseres Gefiiss 
geleitet, so setzen sie schwarzen Staub ah, der neben Kohle wahr- 
scheinlich das von L 6 b 2, beschriebene Einwirkungsproduct von Alkali- 
metall auf Nitrobenzol in benzolischer Liisung enthalt. D a s  Nitro- 
benzol condensirt sich auch in Form kleiner, brauner Triipfchen. 
Nach Aufnahme in alkoholischem Kali wird die Flcssigkeit der Wasser- 
darnpfdestillation unterworfen, das Destillat ausgeathert, der verdunstete 
Aetherauszug mit Salpetersaure-Schwefelsaure-Gemisch nitrirt, das  ge- 
biidete Dinitrobenzol in  Bismarckbrauu iibergefiihrt. 

Zur  weiteren Identificirung wurde die Ueberfiihrung in  Anilin 
und Euppelung mit Sulfanilslure herangezogen. I n  gleicher Weise 

I) Zeitechr. ftir Elektrochernie 5, 256. 
a)  Diem Berichte 30, 1572 [1897]. 



wurde m-XitrobenzoEsSore untersucht nnd die Bildung ~ 0 1 1  Nitrobenzol 
constatirt. 

Eine weitere Mittheilung ron S c h a l l  iiber die Elektrolyse aro- 
matischer Cerbonsauren liegt in der Bildung von D i p h e n y l  bei der 
Elektrolyse von Natriumbenzoat, geliist in geschmolzener BenzoBsaure, 
For1). Man wird nicht fehlgehen, wenn man diese Bildung von Di- 
phenyl vorzugsweise pyrochemiachen Reactionen zuweist, indem es aus 
dem primar gebildeten Benzol entsteht. Auch hier zeigt es sich, dass 
bei der Einwirkung von Kalium auf geschmolzene Benzocsaure geringe 
Mengen Benzol gebildet werden. W i r  haben also den gleichen Vor- 
gang wie bei der o-NitrobenzoEsaure anzunehmen, gleichzeitig aber 
die Bildung von Biphenyl der durch die Stromwarme bedingten Er- 
hitzung des Elektrolyten znzuschreiben. 

Die Bildung des der Carbonsaure zu Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoffs, durch die Einwirkuug von Alkalimetall auf die ge- 
scbmolzene Carbonsjure resp. deren Salze, scheint eine allgemein 
giiltige Reaction zu sein. Es Iiisst sich in mancben Fallen schwer 
unterscheiden, ob diese Bildung auf durchgreifende Reaction des Alkali- 
inetalls zu setzen ist oder theilweise bedingt ist durch die durch die 
Reaction herbeigefuhrte Temperatursteigerung. 

Gerade die Einwirkung auf aromatische Siiuren, wie Salicylaiiure, 
Anthranilsaure, theilweise auch BenzoBsiiure, die bei der Destillation 
bereits die zu Grunde liegenden Rohlenwasserstoffe liefern, kann nur 
auf Grund quantitativer Versuche eindeutig entschieden werden. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
2 u r i c b  , 15. Januar  1904. Elektrochemiscbes Laboratorium des 

eidgenossischen Polytechnicums. 

54. M. Dunschmann : Ueber Anthrachinon-a-monosulfosaure. 
(Eingegangen am 2% Januar 1904.) 

Im Heft Nr. 16 des vorigen Jahrganges dieser Bericbte (S. 4194) 
veriiffentlicht M. I l j i n s k i  eine Abhandlung iiber die Darstellung iso- 
merer tr-Sulfosauren des Antlirachinons unter Anweadung von Queck- 
silber a13 Coutactsubstanz. 

Im Eingange seiner Mittheilung behauptet er, dass es  bisher un- 
miiglich war, durch Sulfiren von Anthrachinon zu anderen als in der 
m-Stellung substituirten Derivaten zu gelangen, und stiitzt sich dabei 

1) Zeitschr. fiir Elektrochemie 6, 102. 
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