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728. R. Ehrenfeld: Zur elektrolytischen Reduction -
der Kohlensfiure.

{Mitth, aus dem Labor. des Prof. Habermann, k. k. tecknische Hoch-
schule in Briinn.]

(Eingegangen am 11. December 1905.)

Das Problem der elektrolytischen Reduction der Kohlensiure,
das im Zusammenhange mit der Kohlensiureassimilation im Pflanzen-
organismus sein weitragendes Interesse gewinnt, ist von Alfred
Coehn und Stefan Jahn!) in der Art gelost worden, dass die
beiden Forscher kalt gesittigte Kaliaumsulfatldsungen unter stiindigeli:
Durchleiten eines Kohlensiurestromes mit geringen Stromdichten elek-
trolysirten. Das kathodisch entstehende Kaliumbicarbonat unterliegt
der Redactionswirkung des gleichzeitig nascirenden Wasserstoffs, so-
duss Ameisensiure in der Kathodenflissigkeit auftritt. Coehn
und Jahn stellen fest, dass es das HCO,-Ion ist, welches der Re-
ductionswirkung unterliegt, und dass die elektrolytische Reduction der
Kohlensiure nur an solchen Elektroden erfolgt, an welchen der
Wasserstoff mit hoher Ueberspannung entladen wird. Diese letztere
Thatsache gelangt bereits — wenn auch in anderer Form —— in der
schinen Arbeit Lieben's: »Ueber Reduction der Kohlenséure bei
gewdhnlicher Temperatur?)c zum Ausdruck. Angesichts des ausser-
ordentlich verschiedenen Verhaltens, welches, unter sonst gleichen
experimentellen Bedingungen, einerseits der mittels Magnesium er-
zengte, und andererseits der mittels Aluminiumamalgam oder Na-
trinmamalgam beschaffte nascirende Wasserstoff zeigt, wird Lieben
2u dem Schlusse gedringt, »dass hier ein ®Interschied besteht, der
mit den ungleichen Energiemengen zusammenhdngen mag, die das
Freiwerden des Wasserstoffs im einen und anderen Falle begleitenc.
Lieben findet, dass Bicarbonate von Alkali- oder alka-
lischen Erdmetallen (nicht von !Magnesium) durch nascirenden
Wasserstoff leicht, und zwar immer zu ameisensaurem Salz, reducirt
werden, »besonders wenn sie in Entstehung begriffen, d. h.
die Bedingungen zu ihrer Bildung gegeben sind.«

Die Bildung von Ameisensiare als einziges Product der Re-
ductionswirkung kathodisch mit hoher Ueberspannung entlidenen

') »Ueber elektrolytische Reduction der Kohlensiure.« Die se Berichte 37,

2836 [1904).
%) Monatsh. fiir Chem. 16, 211; 18, 582,
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Wausserstoffs, lidsst sich nun in héchst einfacher Weise im Verlaufe
der praktischen Elektrolyse von Ammoniumcarbonatlésungen
erweisen, wie solche in der analytischen Chemie ibre Auwendung als
Fillungsmittel finden. Als Verfasser der vorliegenden Arbeit, nach
Kenntnissnahme der Verdffentlichung von Otto Hauser?!), ca. finf-
procentige Ferrichloridlésungen mit der dblichen Ammoniumcarbonat-
iosung (wie sie Fresenius angiebt) im grossen Ueberschusse versetzte
und die klaren Eisenlosungen in der gebréuchlichen Weise der Elek-
trolyse unterwarf, war das kathodisch an der Platiuschale festhaftend
ausgeschiedene Eisen, trotz geringer Spaonung und Stromstirke (1 —2
Volt., 0.5 Ampere) so stark kohlenstoffhaltig, dass sich beim Auf-
l13sen in verdiinnter Salzsiure ein penetranter Geruch nach Kohlen-
wasgerstoffen entwickelte. Diese Erscheinung gab den Anstoss, die
Ammoniumcarbonatlésung selbst in geeigneter Weise der Elektrolyse
zu unterwerfen und auf kathodisch entstehende Reductinnsproducte zu
prifen. Als Kathode wurde ein Metall-Streifen, -Cylinder- oder -Stab
in 300 ccm der Ammoniumcarbonatlésung (800 g Ammoniumcarbonat
von Merck, fiir analytische Zwecke, in 3200 ccn Wasser geldst, dazu
380 ccm Ammoniak, spec. Gew. = 0.910) eingesenkt; Anoden- und
Kathoden-Raum sind durch eine Thonzelle getrennt, in welche ein
Platinblech als Anode hineinragt. Die Zeitdauer der Elektrolyse, welche
bei Zimmertemperatur vor sich ging, betrug in der Regel 12 Stundeu.
Die Kathodenfliissigkeit wurde nach beendigter Elektrolyse mit
Schwefelsiure iibersinert und im lebbaften Wasserdampfstrome destillirt.
Im Destillate konnte die Ameisensiure mit Hiilfe der be-
kannten Reactionen mit aller Deutlichkeit nachgewiesen
werden. Zur Bestimmung der entstandenen Menge an Ameisensdure
worde das saure Destillat mit aufgeschlimmtem Baryumcarbonat
ibersiittigt. zur Trockne eingedampft, der Riickstand, welcher das
Baryumformiat in deutlich ausgebildeten Krystallen aufwies, mit
kaltem Wasser aufgenommen und filtrirt. Nach dem néGthigen Waschen
des Filters mit kaltemn Wasser, wurde das Filtrat in einer gewogenen
Platinschale zur Trockne verdampft uod der Riickstand im ‘Toluol-
bade bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 0.3414 g des Riickstandes,
mit Schwefelsiure abgeraucht, geglibt und gewogen, liefern: 0.34 g
Ba SD, = 60.33 pCt. Ba, fiir (HCO;); Ba ber. 60.42 pCt. Ber.

Die folgende Tabelie giebt nun eine Uebersicht iber die erhaltenen
Resultate in gualitativer, sowie in quantitativer Beziehung:

1) »Ueber cine nene Klasse von Eisenverbindungen«, diese Berichte 33,
2707 [1905).
266*
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7 ||In der Kathoden-
‘ . onl fiesiokeit go-
Kathoden- S_pannungl Stroni];ilchm Re?l(:atswn | ﬂussfg;:de;n ge
material in Volt .| Ampére qem Destillats, g Ameisen-
: siure
Zinkceylinder 7 0.075 stark 0.2992
amalgamirt ‘ : | sauer e
» B) 0.018 » . 0.1381
Zinkstab 9.6 0.070 - 0.2814
amalgamirt
» 6.9 0.077 ‘ » I 0.2902
» 6.2 0.084 » 0.2275
Zinkeylinder, blank 6.8 0.085 » -
Eisencylinder 1 0.020 neutral —
Platinscheibe 8 0.093 » -—
Kupfercylinder | 6 0.019 » —
Bleiblech in
iiblicher Weise 7 0065 » —
aufgelockert ;
Nickelblech (AU 0.074 » ~

Zur Amalgamirung des Zinkstiickes geniigte das Benetzen mittels ver-
diannter Schwefelsiure und Eintauchen in Quecksilber. Jenes Kathodenmaterial,
das ohne besonderen Vermerk in der Tabelle angefiihrt ist, wurde einfach
blank geputzt verwendet, ohme sonstige Priparirung. In der Regel blieben
Spannung und Stromstirke durch die gesammte Elektrolyse hindurch con-
stant, nur in wenigen Fillen war die Spannung unbedeutend gestiegen, die
Stromstirke ebenso gesunken. Bei der Berechnung der Stromdichte wurde
wit Bezug auf das cylinder- und streifen-formige Material, nur die der Anode
zugewendete Fliche in Beriicksichtigung gezogen.

In Uebereiustimmung mit den Versuchen von Coehn und Jahn!)
erfolgt somit an Eisen, Platin, Kupfer, Blei und Nickel keine Re-
duction. Die eingehende qualitative Priifung erwies, dass neben der
Ameisensiiure weder Formaldehyd noch Oxalsiure entstanden ‘waren.
(Eine directe oxydimetrische Bestimmung der entstandenen Reductions-
producte in der Elektrolytfliissigkeit, deren Resultat im Vergleiche
mit der durch Destillation gewonnenen Menge an Ameisensidure lehr-
reich gewesen wiire, war durch die Anwesenheit bedeutender Mengen
von Ammoniumsalzen ausgeschlossen. Die oxydimetrische Bestimmung
der Ameisensiure muss in alkalischer Lésung erfolgen?). Inwiefern

B loc. cit.
%) Lieben, Monatsh. fir Chem. 14, 746, Siehe auch Klein, Fest-
schrift der technischen Hochschule in Darmstadt, 1886, S. 51.
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die Moglichkeit, die Kohlensiiure elektrolytisch zu reduciren, von der
Stromdichte abhingig ist, lehren die zwei folgenden Versuche:

Kathoden- Spannung Stromdichte ! Reaction des
material in Volt in Amp. gem | des Destillates
| |
Zinkeylinder, 3 i 0.002 neutral
amalgamirt ‘
" ausserst ~chwach
. ‘ sauer, Ameisen-
desgl. 3 T 0010 siure in Spuren

nachweisbar

Desgleichen erfolgt die Reduction der Kohlensdure garnicht oder
hochstens spurenweise, wenn anscheinend neben der Stromdichte die
Concentration der Ammoniumcarbonatlésung unter ein gewisses Minimum
sinkt. In der folgenden Tabelle ist die bisher gebrauchte Ammonium-
carbonatlésung in den drei ersien Versuchen auf das Fiinffache, in
den zwei letzten auf das Zehnfache ihres Volumens verdiinnt.

Kathoden- : Spannung Stromdichte |!  Reaction des

material ‘ in Volt in Amp. gqem i Destillates
Ainkstab, 8 0.049 “ neutral
amalgamirt

dusserst schwach
" sauer, Ameisen-

.Zint(blec.h,t 8.6 0.055 sdure in
amalgamir geringenSpuren
nachweisbar
desgl. . 8.4 0.041 neutral
Zinkstab, 79 0.031 neutral

amalgamirt

Z;;“a‘}g;‘;ﬁ?l:t 8.3 0.030 desgl.

Angesichts der Thatsache, dass die bisher angewendeten A mmonium-
carbonatlosungen, ihrer Bereitungsweise entsprechend, einen starken
Ueberschuss an freiem Ammoniak enthalten, demnach das Vorhanden-
sein von Ammoniumbicarbonat ausgeschlossen erscheint, schien es
nicht ohne Interesse, eine Natriumcarbonatlésung, das eine Mal
als solche, das zweite Mal mit Natriumbydroxyd versetzt, unter
den analogen Bedingungen der Elektrolyse zu unterwerfen, wie sie
namentlich in Bezug auof Spannung und Stromdichte, in der ersten
Tabelle verzeichnet sind. Von den beiden folgenden Versuchen ist
der erste mittels einer kalt gesittigten Natriumecarbonatlésung durch-



gefibrt, der zweite mittels der gleichen Lo&sung, in welche eine
10-procentige Natriumhydroxydldsung bis zur Ausscheidung eines
reichlichen krystallinischen Bodensatzes eingegossen wurde. (Als
Anode wurde in beiden Fillen ein Nickelblech verwendet.)

Katboden- || Spannung I Stromdichte | Reaction des
material l in Volt | in Amp. qcm | Destillates
Zinkstab., 7.1 0.067 neutral
amalgamirt
desgl. 7.2 0.053 | desgl.

Die Reductionsmdglichkeit innerhalb der Natriumcarbonatlésung
ist somit in Uebereinstimmung mit den Versuchen von Coehn und
Jahn!) ausgeschlossen. Es eriibrigte somit nur noch die Thatsache
in Beriicksichtigung zu ziehen, daes das kiufliche Ammoniamcar-
bonat stets Ammoniumcarbamat, das Ammoniumsalz der Amino-
ameisensiure, enthilt. Nach der Vorschrift von Mente?) wurden 70 g
Ammoniumcarbamatin Form eines blendend weissen Krystallmehles
hergestellt, sofort in einer Mischung von 140 ccm Ammoniakfliissigkeit
(apec. Gewicht =0.910) und 100 ccm Wasser aufgeldst, und 100ccm dieser
Loésung ohue Verzug der Elektrolyse unter den analogen Bedinguugen
wie bisher uaterworfen. Als Anodenflissigkeit wurde eine Mischung
von 1 Volumen Ammoniakflissigkeit (spec. Gew. = 0.910) und 2 Vo-
lumen Wasser verwendet. Das Ergebniss der Versuche ist folgendes:

Kathoden- Spanaung I Stromdichte|' Reaction des
material in Volt |iin Amp. gem| Destillates
Zinkblec!l, 8.8 : 0.016 veutral
amalgamirt
Zinkstab, 8.8 0.017 desgl.
amalgamirt !

Das im kiduoflichen Ammoniumcarbonat enthaltene Ammoniam-
carbamat kann somit nicht das Material zur kathodischen Bildung von
Ameisensiure abgeben.

Mit der Folgerung Coehn’s und Jahn’s, dass es das HC Oy-Ton
sei, welches kathodisch der Reduction unterliege, liesse sich nan die
elektrolytische Entstehung von Ameisensiure in stark ammoniakhaltigen
Losungen von Ammoniumcarbonat derart in Einklang briogen, dass
das NH(.CO;-lon als dasjenige Ion in der Losung betrachtet wird,

H lee. oit. ?) Ann. d. Chem, 248, 235.
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welches die Grundlage des Redactionsvorganges an der Kathode
bildet. Das Vorhandensein eines derartig zusammengesetzten Ions in
gesittigten Ldsungen von Carbonaten folgt aus der Bildung von Per-
carbonaten in diesen Lisungen unter den geeigneten Bedingangen.
Tn Uebereinstimmung mit der Ansicht von der Reduction des NH,.COs-
Tons stehen die Ergebnisse jener Versuche, in deren Verlanfe die
kalt gesiittigte Ammoniumcarbonatlésung — auf das Fiinf- resp. das
Zehnfache ihres Volumens verdiinut wurde. Die Bildung von Ameisen-
siure konntle in diesen Fillen nar ein einziges Mal in Spuren nach-
gewiesen werden. Eine gewichtige Schwierigkeit erwiéchst jedoch
dieser Ansicht in dem Ausbleiben von Ameisensiure bei der Elektro-
lyse kalt gesittigter Natrivmcarbonatldsungen. Somit scheint wohl
der Schluss am nichstliegenden, dass das HCOj-Ion zwar der katho-
dischen Reduction unterliegt, jedoch dass noch andere Factoren die
elektrolytische Bildung der Ameisensiure aus Salzen der Kohleasdure
mitbedingen, die im speciellen Falle der ammoniakalischen Ammonium-
carbonatlésung, in Folge der complicirten Dissociationsverhiltnisse
nicht vou vornherein festzustellen sind.

Die vorliegende Veridffentlichung trigt mehr den Charakter einer
vorlinfigen Mittheilung, Denn idber eingehende Versuche, in deren
Verlaufe die Spannung an der Kathode durch Compensation gemessen
und die quantitative Ausbeute an Ameisensiiure bestimmt werden soll,
wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

794. Wilhelm Biltz: Beitriige zur Theorie des Farbevorganges.
IV. Mittheilung: Zur Kenntniss der Farblackel).

(Gemeinschaftlich mit Kurt Utescher.)
(Eingeg. am 2. December 1905: mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. A. Roth.)

Die Madglichkeit, dase in den Farblacken audere als salzartige
Kaorper vorliegen, ist bisher, wenn auch wohl erwogen, so doch noch
nicht zum Gegenstande besonderer experimenteller Priifung gemacht
worden. Vielmehr gingen die Forscher, welche sich mit ihrer Unter-
suchung beschiftiglen, unmittelbar von dieser allerdings naheliegenden
Voraussetzuog, der Salznatur der Lacke, aus. So konnte Lieber-
mann?) die von ihm anfgefundene Regel, nach welcher die Fahigkeit

") Auszug avs den Nachrichten der Konig . Geseilseh. d. Wiss. zu Got-
tingen; math.-phys. Klasse 1905, Heft 3. Vergl. die friheren Miutheilungen:
diese Berichte 87, 1766 [1904]; 28, 2963, 2973 71905).

%) Diese Berichte 26, 1574 {1893]





