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Daa Problem der elektrolytiscben Reduction der Kohlensanre, 
dae im Zusammenhange mit der Koblensaureaesimilation im Pflanxen- 
organismus eein weitragendes Ioteresse gewinnt , iet von A l f r e d  
C o e h n  und S t e f a u  J a h n ' )  in der Art geliist worden, daee die 
beiden Forscher kalt gesiittigte Ealiuinsulfatlireungen unter sttindigem 
Durchleiten einee Kohlensaurestromes mit geringen Stromdichten e l e t  
trolysirten. Dae kathodiech entetehende Kaliumbicarbonat uuterliegt 
der Rednctionewirkung des gleichzeitig naecirenden Waseerstoffa, eo- 
daee A m e i s e n s i i u r e  in der Kathodenfliissigkeit auftritt. Coehn 
nod J a h n  etellen feat, daee ee daa HCOs-Ion kt, welches der Re- 
ductionswirkuog uuterliegt, uud dnss die elektrolytische Reduction der 
Kohleneiiure nur nn solchen Elektroden erfolgt , an welchen der 
Wasserstoff mit hoher Ueberspannung entladen wird Dieee letztere 
Thateache gelangt bereite - wenn auch in anderer Form -- in der 
rchiineu Arbeit L i e b e n ' s  : *Ueber Reduction der Kohleneiiure bei 
gewijhnlicher Temperatur a)u zum Ausdruck. Angeeichts des ausser- 
ordentlich verschiedeneu Verhaltene, welches, unter soost gleichen 
experimentellen Bedingungen , einereeits der mirtele Magnesium er- 
zeagte, und andererseite der mittels Alnminiumamalgam oder Na- 
triumamalgam beschaffte nascirende Waseerstoff zeigt, wird L i e b  en 
zu dexn Schluese gedrangt, Bdasa hier ein Unterschied beetebt, der 
rnit den ungleichen Energiemengen zusam menhangen mag, die das  
Preiwerden dee Waeaeretoffs im einen und anderen Falle begleitena. 
L i e b e n  findet, dass B i c a r b o n a t e  r o n  A l k a l i -  o d e r  a l k a -  
1 i s c h e n  E r d m e t a l l e n  (nicht von :Magnesium) durch naecirenden 
Waseeretoff leicht, und zwar irnmer zu ameieenaaurem Sdz, reducirt 
werden, Bbesonders  w e n n  s i e  i n  E n t s t e h u n g  b e g r i f f e n ,  d. h. 
d i e  B e d i n g u n g e n  zu i b r e r  B i l d u n g  g e g e b e n  Bind.( 

Die Bildung von A m e i s e n s a o r e  ale einziges Product der Re- 
ductiooswirkung kathodisch mit hoher Ueberspdnnung eotl ideoen 

') DUebtrr elektrolytische Reduction der Koh1ensiiure.e 

g, Monatsh. fiir (;hem. 16, 211: 18, 582. 
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Wtrsserstoffs, lasst sich nun in hiichst einfacher Weise im Verlaufe 
der praktischen Elektrolyse von A m  m o n i u  m car b o  u a t  l i i s u n g e n  
erweisen, wie solche in der analytischen Chemie ihre  Anwendong ale 
Fiillungsmittel finden. Als Verfasser der vorliegenden Arbeit, nach 
Kenntnissnahme der Veroffentlichung von 0 t t o H a  us e r '), ca. fiinf- 
procentige Ferrichloridl6songen rnit der iiblichen Ammouiumcarbonat- 
liisung (wie sie F r e s e n i u s  angiebt) im grossen Ueberscbusee versetzte 
u nd die klaren Eisenl6sungen in der gebriiuchlichen Weise der Elek- 
trolyse unterwarf, war dae kathodisch an der Platiuschale festhaftend 
:iusgeuchiedene %en, trotz geringer Spaonung und Stromstarke ( 1 -2 
\'olt., 0.5 AmpGre) so stark kohlenstoffhaltig, dass sich beim Auf- 
liieeti in verdiinnter Salzsiiure ein penetranter Geruch uach Eohlen- 
wasserstoffen entwickelte. Diese Erscheinung gab den Anstom, die 
;\mmoniumcarbonatlosung selbst i n  geeigneter Weise der Elektrolyse 
zu iinterwcrfen und auf kathodisch entstehende Reductionsproducte zu 
priifen. Als Kathode wurde ein MetalLStreifen, -Cylinder- oder -Stab 
in 300 ccm der Ammoniumcarbonatl8sung (800 g Ammoniumcarbonat 
von M e r c k ,  fiir :tualytieche Zwecke, in 3200 ccm Wasser gelijst, d a m  
880 ccm Ammoniak, spec. Gew. = 0.910) eingesenkt; Anoden- uud 
Kathoden-Raum sind durch eine Thonzelle getrennt, in welclie ein 
Platinblech als Anode hineinragt. Die Zeitdauer der Elektrolyse, welche 
bei Zimmerternperatur vor sich ging, betrug in der Regel 12 Stundeli. 
Die Kathodenfliissigkeit wurde tiach beendigter Elektrolyse mit 
Schwefeleaure iibersanert und im lebhaften Wasaerdampfstrome destillirt,. 
I m  D e s t i l i a t e  k o n n t e  d i e  A m e i s e n s i i u r e  i n i t  H i i l f e  d e r  b e -  
k a n n t e n  R e a c t i o n e n  m i t  a l l e r  D e u t l i c h k e i t  n a c h g e w i e s e n  
w e r d en. Zur Bestimmung der entetandenen Menge an Ameisensiiure 
wurde das saure Destillat mit aufgeschlammtem Baryumcarbonat 
iiberdttigt. zur Trockne eingedampft, der Riickstand, welcher das 
Baryumformiat in deutlich ausgebildeten Krystallen aufwies, rnit 
kaltem Wasser aufgenommen und filtrirt. Nach dem niithigen Waschen 
des Filters mit kaltern Wasser, wurde das Fiitrat in einer gewogenen 
l'latiaschale zur Trockne verdampfi uud der Riickstand im 'l'oluol- 
bade bie z u r  Gewichtsconstanz getrocknet. 0.3414 g des Riickstandes, 
init Schwefelsaure abgetaucht, gegliiht und gewogen, liefern: 0.34 g 
f<a SD., = 60.38 pCt. Ba, fiir (HCOl)s Ba ber. 60.42 pCt. Ber. 

Die lolgende 'l'abelle giebt nun eine Uebereicht iiber die erhalteneii 
Resultate in qualitativer, sowie in quantitatirer Beziehung: 

11 )) Ueber cine ntwe Klasse von Eisenverbiodungen(<, dies? Berichte 38, 
1707 :190.5]. 
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Kathoden- 
material 

0.2992 

>) ) 0.0 13 )> 0.138 I 

stark 
sauer Zinkcylinder , 0.075 amalgamirt 

lspannung in des ' funden 

siiure 
Ampkre qcm Destillatsi g Ameisen-  

9.6 

>) 6.5 
>> 6.2 

%inkcylinder, blank 6.8 

%in kstab 
nmalgamirt 

Eisencylinder 7 
Platinscheibe n 

Kupfercylinder 6 

hblicher Weise 7 
Bleiblech in 

aufgelockert 
Nickelblech 7.1 

0.070 

0.077 
0.084 

0 020 
0.093 
0.a19 

0.085 

0 065 

0.074 

, 1 

3)  

i 2 

i " 
i neutral 

0.?814 

0.2902 
0.2275 
- 

Z c r  Amalgamirung des Zinkstiickes gentigte das Benetzen mittels ver- 
diinnter Schwefelsiiure und Eintauchen in Quecksilber. Jenes Kathodenmaterial, 
das ohne besonderen Vermerk in der Tabelle angeffihrt ist, wurde einfach 
blank geputzt verwendet, ohne sonstigc Priparirune. In der Regel blieben 
Spannung und Stromstirke durch die gesammte Elektrolyse hindurch con- 
stant, nur in  wenigen Fiillen war die Spannung unbedeutend gestiegen, die 
Stromstirke ebenso gesunken. Bei der Berechnung der Stromdichte wurde 
mit Bezug auf das cylinder- und streifen-f6rmige Material, n u r  die der Anode 
zugewendete Fliicbe in Berficksiohtigung gezogen. 

In  Uebereiustimmuug mit den Versuchen von C o e h n  und J a h n ' )  
erfolgt somit a n  Eisen, Platin, Kupfer, Blei und Nickel keine R e -  
duction. Die eingehende qualitative Priifung erwies, dass neben der 
Ameisensaure weder Formaldehyd noch Oxalsiiure entstanden 'waren. 
(Eine directe oxydirnetrische Bestiriiinung der entstandenen Reductions- 
productc in der Elektrolytfliissigkeit , deren Resultat im Vergleiche 
mit der durch 1)estillation gewonnenen Menge an Ameisensaure lebr- 
reich gewesen ware, war dirrch die Anweseuheit bedeutender Mengen 
von Amrnoniumsaleen ausgeschlossen. Die oxydimetrische Beatirnmnng 
der Ameisensiiure muss in alkaliecher Losung erfolgen 3. Inwiefern 

1) loc. cit. 
?) Lieben ,  Monatsh. fur Chem. 14, 746. Siehe auch Klein,  Fest- 

schrift der technischen Hochschule in Darmstadt, 1886, S. 51. 
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die Miiglichkeit, die Kohlensawe elektrolytisch zu reduciren, von der 
Stromdichte abhangig ist, lehren die zwei folgenden Versuche: 
- __ . __ 

Kathoden- 1 Spannnng Stromdichte I Reaction d s  
material 1 in Volt in Amp. qom des Destillates 

I 

3 0.002 Zinkcplinder, 
am alg nmirt neutral 

ausserst hcliwaoh 

desgl. sauer, Ameisen-  

nachweisbar  
Oo10 sgore i n  S p u r e n  3 

Desgleicben erfolgt die Reduction der Kohleusaure garnicht oder 
hiichstens spurenweiae, wenn anscheinend neben der Stromdichte die 
Concentration der Ammoniumcarbonatlosung unter ein gewisJea Minimum 
sinkt. In der folgenden Tabelle ist die bisher gebrauchte Amrnonium- 
carbonatlosung in den drei ersten Versuchen auf das F i i n f f a c h e ,  in 
den awei letzten auf das Z e h n f a c b e  ihres Volumens verdiinnt. 

Kathoden- Spannung ' Stromdichte 1 Reaction des 
material i n  Volt i n  Amp. qcm , Drstillates 

8 %in kstab, 
ii m~ lgamirt 0.049 nwtral 

%in khlech, 
xmalgamirt 

ausaerst schwach 
sauer, Ameisen-  

g t? r i n e; e n S p ure'n 
n a c h w ei s b ar  

8.6 0.05.5 s a u r e  i n  

desgl. 8.4 0.04 I neutral 

7.9 

8.3 

Zinkstab, 
amalgamirt 
%in kblech. 
am al gami rt 

0.03 1 

0.030 

neu t rnl 

desgl. 

Angesichts der Thatsache. daes die bistier angewendeten Auimonium- 
carbonatlfisuugen, ihrer Rereitnngsweise entsprechend , einen starken 
Ueberschuss an freiem Ammoniak enthalten. demnacb das Vorhanden- 
sein yon A n i m o n i u m b i c a r b o n a t  ausgescblossen erscheint, schien r3 

nicht ohne Interesse, eine N a t r i u m c a r b o n a t l o s u n g ,  dae eine Ma1 
ale solche. das  zweite Ma1 m i t  N a t r i u m b y d r o x y d  v e r s e t z t ,  unter 
den analogen Redingungen der Elektralysr zu unterwerfen, wie eie 
namentlich in Rezug auf Spannung und Stromdichte, in der ersten 
Tabelle \ erzeichnet sind. Von den beiden folgenden Versuchen ist 
der tmte mittels einer kalt gesattigten Nat r iurncarbonatlijsung durch- 
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gefiihrt, der zweite riiittels der gleichen Losung, in welche eine 
10-procentige Natriumhydroxydliisung bis zor Ausscheidung eines 
reichlichen krystallinischen Bodensatzes eingegossen wurde. (Ale 
Anode wui de in  beiden Fallen ein Nickelblech verwendet.) 

_ _  _ _  . _ _  
Katboden- ' Spannung I Stromdichte 1 Reaction des 
material , in Volt in Amp. qcm j Destillates 

7.1 Zin kstab, 
amalgamirt 0 0 6 i  , neutral 

desgl. 7.2 0.053 , desgl. 

Die Reductionsmoglichkeit innerhalb der Natriumcarbouatl6eung 
iet somit in Uebereinstimmung mit den Versuchen von C o e h n  ond 
Jahn') ausgeschlossen. Es eriibrigte somit nur noch die Thataacbe 
in Beriicksichtigung zu ziebeii , daw das kaufliche Ammoninmcar- 
bonat atets A m m o n i u m c a r b a m a t ,  das Ammoniumsalz der Amino- 
ameiseneaure, enthiilt. Nach der Vomchrift von M e n t e 2 )  wurden 70 g 
A m m o n i  n m c a r  b a m a t  in Form eines blendend weissen Erystallmehles 
hergestellt, sofort in einer Miechung von 1.10 ccm Ammoniakfliissigkeit 
(epec.Gewicht=0.910) und IOOccm Wasser aufgelost, iind IOOccm dieser 
Losung ohiir Verdug der Elektrolyse unter den analogen Bvdingungen 
wie bisher unterworfen. Als Anodenfliiesigkeit wurde eine Mischung 
von 1 Volumen Ammoniakfliissigkeit (epee. Gew. = 0.910) und 2 Vo- 
lumen Waseer verwendet. Das Ergebniss der Versuche ist folgendes: 

Kathoden- annung ' Stromdichte ' Reaction des 
material Volt i n  Amp. qcm Destillates 

S.8 0.0 11; nculral Zinkblech, 
amalgamirt 

8.3 0.017 Zinkstab. 
amalgarnirt desgl. 

Das im kauflichen Ammoniumcarbonat enthaltene Ammonium- 
carbamat kanu somit nicht das Material zur kathodiechen Bildung von 
Ameisenaiiure abgeben. 

Mit der Folgerung C o e h n ' s  uud J a h n ' s ,  dass es das HCOr-Ion 
sei, welches kathodisch der Reduction unterliege, liesse sicb nan die 
elektrolytiiche Entstehung von Ameisensiiore in stark ammoniakbaltigen 
Losungen vou Ammoniumcarbonat derart in Einklang bringen, dass 
das NH4.COs-Ion ale dasjenige Ion in der Losung betrachtet wird, 
~ _ _  

I) lcc. oit. ?) A n n .  d. Chem. 248, 235. 



relchea die Grnndlage des Rednctionevorganges an der Kathode 
bildet. Das Vorhandeneein eines derartig zusammengesetzten Ions in 
g e s i i t t i g t e n  Lasungen von Carbonaten folgt aus der Bildong von Per- 
carbonaten in diesen Liisungen unter den geeigneten Bedingungen. 
In Uebereinstimmnng mit der Ansicht von der Reduction dea NH,. COs- 
10118 stehen die Ergebnisse jener Versocbe, in deren Verlaufe die 
kalt gesiittigte Ammoniumcarbonatlosung - auf das  Fiinf- resp. dae 
Zehnfacbe ihres Volumens verdiinut wurde. Die Bildung von Ameisen- 
d n r e  konnte in diesen Fiillen nnr ein einziges Ma1 in Spnren nach- 
gewiesen werden. Eine gewichtige Schwierigkeit erwiichat jedoch 
dieser Ansicht in dem Ansbleiben roo Ameisensiiure bei der Elektro- 
lyse kalt gesiittigter Natriumcarbonatliisuogen. Somit scheint wohl 
der Schloss am niichatliegenden, dass das HCOS-Ion zwar der katho- 
dischen Redaction unterliegt, jedoch dass noch andere Factoren die 
elektrolytische Bildung der Ameisensaure am Yalzen der KohlensHure 
mitbedingen, die im speciellen Falle der amrnoniakaliscbeu Ammoninm- 
carbonatliisung, in Folge der complicirten Dissociationsverhiiltnisse 
nicht VOI: vornherein festzustellen sind. 

Die vorliegende Veroffentlicbung trligt mehr den Charakter einer 
vorlaufigen Mittheilung. Denn Gber eingehende Versuche , in deren 
Verlaufe die Spannung an  der Kathode durch Compensation gemessen 
und die quantitative Aueheute an Ameisensaure beetimmt werden soll, 
wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werderi. 

7f4. Wilhelm B i l t z :  Bei t rage  zur Theorie dee Fiirbevorganges. 
IV. Mit the i lung:  Z u r  K e n n t n i s s  der F a r b l a o k e  l). 

(Gemeinachaftlich mit K u r t  Utescher . )  
(Eingeg. am 2. December 1905: mitgeth. in  d. Sitzung von Hrn. W. A.  Koth.) 

Die hfaglichkeit, dass in den Farblacken audere ale salzartige 
Kiirper vorliegen, ist bisher, wenu aucb wohl erwogen, so doch noch 
oicht zum Gegenstande beeouderer experimenteller Priifung gemacht 
worden. Viclmehr gingen die Forscher, welche sich rnit ihrer Unter- 
aochung beschaftiglen, unmittelbar von dieser allerdinga naheliegenden 
Voraussetzung, der Sdznatur  der Lncke, BUS. So konnte L i e b e r -  
m:inm2) die ron ihm anfgefundene Regel, nach welcher die Fiihigkeit 

I)  AusLug : u s  d,,n Bactirichtcv cler Konig . G e s e i l d .  (1. WI.-. / u  Got- 
Vergl. die Eraheren Miuhrilungen : tiogco; math.-phys. Klasse 19Oi, UeCt 3. 

diese Berictite 37, 1766 [1904]; 28, 2963, 2973 rl9051. 
2 ,  Diese Berichte 26, 1574 [I8931 




