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?Jber die Elektrolyse org nischer Substanzen in 
w sseriger LSsung, 

Von J. Itabermann. 

I. Abhandlung. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. April 1880.) 

Im 20. Bande des Journals fur praktische Chemic macht 
E. D r e c h s el tiber elektrolytische Yersuche eine vorli~ufige Mit- 
theilung~ an welche H. K o lb e anknUpfcnd die Absicht ausspricht, 
seine ,~t'rUheren elektrolytischen Versuche wieder aufzunehmen und 
dasVerhalten einer Reihe vonSalzen geg'en den galvanischen Strom 
unter raschem Pol-~ respective raschem Stromwechsel zu studiren". 

Da ich reich seit geraumer Zeit in gewissem Sinne mit dem 
gleichen Gegenstande befasse und reich damit auch noch welters 
zu befassen gedenke, so will ich mir die MSglichkeit hiezu de- 
dutch often halten~ dass ich heute die Methode beschreibe, welche 
ich meinen Versuchen zu Grunde gelegt habe. Es wird daraus 
hervorgehen, dass dieselben die yon K o lb e in Aussicht gestellten 
Untersuchungen wenigstcns in so welt nicht tangiren, als des yon 
mir eingehaltene Verfahren ein wesentlich anderes ist, als des 
Drechsel ' sche  , welches K o l b e  zu beniitzen gedenkt. 

Bevor ich indessen die Methode selbst beschreibe, will ich in 
allgemeinen Umrissen die Uberlegungen mittheilen, auf welche 
sic sich stUtzt und wobei ich vor Allem angeben will, dass des  
ni~chste Ziel, des ich dutch meine Arbeit zu erreichen strebe, darin 
besteht, ein Verfahren ausfindig zu machen~ welches es ermSglicht~ 
entweder den elektrolytisch entwickelten Sauerstoft oder den 
Wasserstoft, und zwar jeden ausschliesslich fUr sich im Ent- 
bindungszustande und unter dem fortdauernden Einfiusse des gal- 
vanischen Stromes zur 0xydation~ respective Reduction yon im 
Wasser g'elSsten organischen Substanzen zu beniitzen. 

Es ist mir nicht unwahrscheinlich, dass sich mit Hilt'e einer 
solchen Verfahrungsweise Resultate erzielen lessen werden, die. 
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auf anderen Wegen kaum oder doGh nur sehwer zu erreiGhen sind, 
und diese AnsiGht hege iGh insbesondere mit RtiGksiGht darauf, 
dass sich die elektrolytiseh abg'eschiedenen Stoffe, wenn sic im 
Momente der AbsGheidung zur Wirkung" gelangten, in allen 
Fiflten als besonders krifftig'e Agentien erwiesen. So sagt z. B. H. 
K o 1 b e in seiner Publication,,Untersuchungen tiber die Elektrolyse 
organischerVerbindungen" (Annal. der Chem. u. Pharm, 69, 257) 
in Bezug auf die Wirkung des elektrolysirten Sauerstoffes: ,Die 
Leichtigkeit, womit besonders erstere S~ture (Chlorkohtenunter- 
:sGhwefelsaure, Methylensulfosaure), welehe sonst auf nassem 
Wege den sti~rksten oxydirenden Ag'entien widersteht, durGh den 
elektrolysirten Sauerstoff zerlegt wird, li~sst darin eines der aller.- 
kr~tftigsten 0xydationsmittel erkennen, welches dem Chemiker 
Uberhaupt zu Gebote stehen". 

W ~ h l e r  hat g'ezeigt, dass durGh den elektrolytisGh abg'e- 
sGhiedenen Sauerstoff Silber zu Silberhyperoxyd, Blei zu Blei- 
hyperoxyd, Osmium zu Osmiumsi~ure etG., oxydirt werden, l~ber 
die Wirkungen des elektrolysir~en Wasserstoffes liegen ithnliche 
Erfahrungen aUerdings night vor. DoGh sGheint mir die LeiGhtig- 
keit~ mit welcher sigh die Bildung des Palladiumwasserstoffes bei 
d e r  Elektrolyse vollzieht etG., daftir zu sprechen, dass wit in 
demselben ein night minder kr~.ftiges Agens besitzen, wie im elek- 
trolysirten Sauerstoff. Daftir spricht auch die yon K e k u l 6 beob- 
aehtete Bildung yon bernsteinsaurem Natron aus fumarsaurem 
~atron bei der Elektrolyse des letzteren Salzes in wiisseriger 
L~sung'. (Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 131, 85.) 

FUr racine eigene Untersuchung scheinen mir die Beobaeh- 
tungen Kolbe 's  eine besondere WiGhtigkeit zu haben. Es ist 
bekannt, welche h~Gbst interessanten Resultate die WissensGhaft 
den diesbeztigliGhen Arbeiten Kolbe 's  verdankt, u n d e s  muss 
schon datum seiner Ansicht tiber den Verlauf der bei der Elektro- 
lyse stattfindenden ProGesse ein besonderes GewiGht beigelegt 
werden. 

Von den spi~ter ausgeftihrten elektrolytisehenUntersuGhungen 
organischer Substanzen, deren Zahl eine ziemlieh g'rosse ist, und 
welGhe sich auf eine noGh gr~ssere Anzahl yon Verbindungen 
bezieheu, ktinnen mit RticksiGht auf die erzielten Resultate etc. 
nur wenige jenen UntersuGhungen an die Seite gestellt werden. 
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Zu diesen wenigen geh6rt abet in erster Linie die Arbeit K e k u 16's 
,,Elektrolyse zweibasischer Situren ~' (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
131, Bd. 79), welche auch darum yon besonderem Intercsse ist, 
weil sie neben den experimentellen Ergebnisscn auch cine Ansicht 
tiber die Art der Wirkung des galvanischcn Stromes auf in Wasscr 
geliiste Salze organischer Si~uren enthi~lt. 

Die daselbst yon K e k u l 6  entwickelten Anschauungen 
haben, wie aus dem Folgenden hervorgehen wird, ftir mich eine 
besondere Wichtigkeit, wesshalb ich gezwungen bin, dicselben bier 
im Auszuge folgen zu lassen. Auf Seite 80 und 81 jener Publication 
heisst es: ,,Wenn der g'alvanische Strom auf die w~sserig'e LSsung 
des Salzes einer organischen S~ure einwirkt, so wird zun~tchst, 
wie  bei nahezu allen metallhaltigen Verbindungen, am negativen 
Pole das Metail in Freihcit gesetzt. Kann dieses das Wasser zer- 
setzen, so wird Wasserstoff abgeschieden~ und es findet gleich- 
zeitig an der Hydrode ( - -  Pol) Anh~ufung yon Base statt. Der Rest 
des organischen Salzes wird durch die molecularen Zersetzungen, 
welche den Strom ausmachen, fortw~hrcnd nach dem positiven 
Pole hingeschobcn und kann sich dort in zweierlei Weise ver- 
halten. Er kann entweder, wenn das organische Molecul unmittel- 
bar mit der Elektrode in Beriihrung steht, direct in cinfachere 
Bestandtheile zerfallen; er kann anderseits, wenn das organische 
Salz dutch Wasser yon der Elcktrodc gctrennt ist, zersetzend auf 
dieses einwirken ; dadurch wird Sauerstoff in Freiheit gesetzt uud 
gleichzeitig die organische SKure regenerirt, die sich desshalb an 
der Oxode (-4-- Pol) anh~uft, :' 

,,Die Zersetzung der organischen Sgure kann dabei immer 
als secundKrc Reaction angesehen werden. Man kann annehmen, 
sie werde durch den Sauerstoff hervorgerufen, der sich als Gas 
entwickelt haben wUrde, wenn keine organische Substanz zugegen 
gewesen wgre." 

[st die Auffassung K e k u l 6 ' s  richtig, dann winkt mcinen 
BemUhungen wenigstens in eincr Richtung kaum ein bemerkens- 
werther Erfolg, denn dann wird sich z. B. der elektrolysirte 
Wasserstoff kaum anders verhalten, wie etwa der Wasserstoff im 
status nascendi, welchen man mittelst Natriumalmalgam aus 
Wasser cntwickelt uudes  w~re kaum lohuend, den Gegenstand in 
der yon mir beabsichtigten Richtung zu verfolgen. 
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K e k u l 6 ' s  Lehre ist indessen, wie dis Dinge heute liegen, 
nicht unanfechtbar, und wenn ich auf dieselben auch erst dann 
ngher einzugehen gedenke~ his mir meine eigenen Untersuchungen 
ein hinlgngliches Material geliefert haben werden~ SO muss ich 
doeh heute schon die Bemerkung maehen~ daBs es mir mehr als 
unwahrscheinlich dUnkt~ dass dab g'el(iste Salz stets nut a l l e in  
durch den galvanischen Strom u n mi t t e l b a  r e Zersetzung erfi~hrt, 
und dabs dis WasBerzersetzung immer nur eine seeundiire Wirkung 
des Stromes ist. Mir seheint die Auffassung K olbe 's  wenigstens 
fUr sehr vide Fi~lle nieht unbegrtindet, weleher in Bezug auf die 
Elektrolyse der Essigs~ture in der frtiher eitirten Abhandlung auf 
Seite 258 sich folgendermassen ausspricht: , lch hielt es nicht fiir 
unwahrseheinlieh die Elektrolyse mSehte sine Spaltung derselben 
(der Essigs~ure) etwa in der Weise bewirken, dass in Folge 
g l e i e h z e i t i g e r  W a s s e r z e r s e t  zung am positivenPoleKohlen- 
s~ure als 0xydationsproduet u. s. w. auftri~te." 

Abet auch diese Auffassung vermag die prineipiellen M(iglich- 
keiten nicht zu ersch~pfen. Bei der Anwendung yon Wasser als 
LSsungsmittel~ scheint mir insbesondere in Hinblick auf die heute 
wohl sieher gestellte metallisehe~atur desWasserstoffes aueh noch 
der Fall m(iglich~ dass dis prim~tre Wirkung aussehliesslich in der 
Zersetzung des Wassers besteht und die tibrigen beobachteten 
ehemischen Proeesse erst Vorgi~nge seeundi~rer Art sind. Dadurch 
abet tri~te in allen diesen F~tllen die Bedeutung des LSsungsmittels 
ftir den Verlauf der Elektrolyse sehr in den Vordergrund~ und es 
wird lohnend sein, den Einfluss der LSsungsmittel auf den Verlauf 
derElektrolyse in ehemiseher Beziehung zu studiren, wobei dann 
naturnothwendigerweise aueh die Coneentrationsverhiiltnisse etc. 
werden Berticksichtigung finden miissen, und ich will anfUhren, 
dabs ich Versuche auch in dieser Richtung bereits ausge- 
ftihrt babe. 

Was nun das yon mir eingehaltene elektrolytische u 
anbelangt, so schien es nfir fur die erfolgreiche Verwendung des 
elektrolysirten Sauerstoffes und des Wasserstoffes zur Oxydation 
respective Reduction organiseher Substanzen vor Allem geboten, 
die Elektrolyse so zu gestalten, dass stets nur, wie sehon frtiher 
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angcftihrt wurde, einer dcr bcidcn Processc, also cntweder der 
Oxydations- oder dcr Rcductionsproccss auf die organisehe Sub- 
stanz zur Wirkung kommcn kann~ und ich musste also bcdacht 
scin~ im ersteren Falle den clcktrolysirten Wasscrstoff~ im andcren 
abet den Sauerstoff im Momentc der Abscheidung dutch geeigncte 
Mittel zu binden. Fiir die Bindung des elektrolysirten Sauerstoffes 
liegt eigentlich schon eine bestimmte~ sorgfihltig ausprobirte 
Mcthode vor. Es ist dies das yon B u n s e n  zur Darstellung yon 
rcinem Wasserstoff fiir gasanalytische Zwecke bcniltzte Verfahren, 
welches bekanntlich darin besteht~ dass mit Schwcfcls~ure ange- 
siiucrtes Wasser durch den galvanischen Strom in einem Apparate 
zersctzt wird~ dessen Anode aus Quecksilber und amalgamirten 
Zinkdraht gebfidet ist. Die Bindung des Sauerstoffcs durch das 
Zink ist bier eine ganz vollstandige, und es blicb demnach nur 
iibrig zu untcrsuchcn, ob die Elcktrolyse bci LSsungen yon Salzen 
organischer Si~uren in glcich glattcr Weise vcrl~tuft. Zu dem Ende 
habe ich in dem Bunsen'sehen Apparat und untcr Anwendung 
tier Quecksilber-Zinkanodc cinc gcs~tttigtc LSsung yon Kalium- 
acetat elcktrolysirt und, wit  die nachfolgcndcn Daten beweisen~ 
die Voraussetzung vSllig besti~tigt gefunden. Das  e l e k t r o -  
l y t i s c h ,  c n t w i c k e l t e  
W a s s c r s t o f f .  

Gas i s t  auch  h i e r  ganz  r e i n e r  

A n a l y s e  I. 

Volumen. 

Anf~tnglichcs Volumen.. .  240" 3 
N a c h  Zulassung yon 

Saucrstoff . . . . . . . . . . .  427" 9 
Nach der Explosion . . . . .  262" 6 

Aus diesen Daten lasscn 

Vol. bei0 o 11. 

Druck. Temp. 760~Im.Druck 

391" 7 14 113.0 

567.5 13 299.5 
397-8 13"5 127"5 

sich die ~lgenden Resultate 
berechnen: Zur Verbrennung der 113 Volumen Gas wurden 56.1 
~?olumen Sauerstoff verbraucht und eine Volumscontraction yon 
172 Einheiten bcobachtct, wi~hrend die Theoric zur Verbrennung 
yon 113 Volumina Wasserstofi 56.5 Volumcn Saucrstoff und eine 
Contraction um 169.1 Volumseinheitcn verlangt. 



374 Habermanm 

A n a l y s e  lI. 

Volumen. Druek. 

Anf~tngliehes Volumen.. .  238" 2 386" 2 
Naeh Zulassung yon 

Sauerstoff . . . . . . . . . . .  444.4 588" 
Naeh der Explosion . . . . .  293" 7 436' 7 

Vol. bei 0 ~ u. 
Temp. 760Mm. Barom. 

13 ~ 112"2 

13 ~ 325"9 
13 ~ 157.2 

Diesen Daten entsprechend wnrden zur Verbrennung yon 
112.2 Volumseinheiten des elektrolysirten Gases 56"5 Volums- 
einheiten Sauerstoff verbraueht und eine Volumscontraetion yon 
168"7 V. E. beobaehtet, wiihrend die Theorie znr Verbrennung 
yon 112' 2 Vol. Wasserstoff, 56" 1 Vol. Sauerstoff und einc Volums- 
contraction yon 168"3 Einheiten verlangt. Sind demnaeh die 
Resultate den gemaehtenVoraussetzungen durehaus entspreehende, 
so hat die Erfahrung gleiehwohl f~r meinen Zweek eine kleine 
Abiinderung des Verfahrens nothwendig gemaeht. Diese besteht 
darin~ start amalganlirtem Zii~kdraht Zinkamalgam selbst mit 
etwa 10% Zinkgehalt anzuwenden und als Zersetzungszelle ein 
oben offenes Gefitss zu benUtzen, an desscn Boden die Zink- 
amalgam-Anode, wie beim Bunsen'schen Apparat, angebraeht 
ist, w~ihrend die Platinkathode in einer klcinen Stielgloeke hiing't~ 
wie sie L u dwig bei seinem Wasserzersetzungs-Apparat anwendet, 
und an deren Stiel sieh bckanntlieh ein seitlieh angeschmolzenes 
Gasentbindungsrohr findet, welches die Verbindung mit dem 
Innern der kleinen Gloeke vermittelt. Die untere offene Miindung 
der Glocke, welehe w~thrend des Versuehes in der Fliissigkeit 
untergetaueht wird, babe ieh mit einem kleinen Lappen einer nieht 
sehr feinen Leinwand liberbunden. Diese Ab~nderungen haben 
sieh als nothwendig erwiesen, well sieh sehr bald reiehliehe 
Mengen yon Zinkoxydhydrat bilden, welches insbesondere bei 
Anwendung yon amalgamirtem Zinkdraht sieh in Floeken abltist 
und zum Theil an die Platinkathode gefUhrt wird, wodureh StS- 
rungen im Proeesse bewirkt werden. 

Fiir die Oxydation habe ieh zuerst den elektrolysirtenWasser- 
stoff dureh Palladium zu binden versueht. Das Metall wurde 
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nach einander in Form yon dUnnem und dicKem Blech~ so wie als 
Palladiumschwarz angewendet. In keinem Falle war der Erfolg 
ein befriedigender. Abg'esehen yon anderen l'~Tbelst~tnden waren 
die kleinen Palladiumkathoden, yon welchen die gr(isste 8 Grin. 
wog, sehr bald mit Wasserstoff vSllig" beladen und mussten darum 
oft ausg'egltiht werden. Dadurch aber g'ing' die wUnschenswerthe 
Continuit~tt des Versuches verloren, und ich blieb mit dem ziem- 
lich zeitraubenden Experiment auf die Tagesstunden beschr~nkt. 
Nach diesen Erfahrung'en habe ich es, und zwar mit gtinsfig'em 
Erfolg'e, mit den Oxyden einiger Sehwermetalle versucht, die ich 
in Combination mit Quecksilber als negativen Pol verwendete. 

Von den bis jetzt benUtzten Oxyden des Bleies, Zinnes und 
Quecksilbers hat sich das rothe Quecksilberoxyd als am Besten 
brauchbar erwiesen. Die Anordnung des Versuches war g'anz. 
iihnlich derjenig'en, welche ich fur die Bindung des Sauerst~offes 
frUher angegeben habel Die Kathode war aus Queeksilber gebilde L 
das mit einer etwa 1 Ctm. hohen Sehichte yon sehr rein gepulvertem 
rothen Quecksilberoxyd bedeekt war, wi~hrend als Anode ein 
Platinblech verwendet wurde. Die Brauchbarkeit dieser Com- 
bination erwies sieh sofort bei einem Versuehe mit einer g'esiittigten 
Ltisung yon essigsaurem Kali. Withrend an dem positiven Pol 
eine reichliche Gasentwieklung' beobachtet werden konnte, war  
sic an dem negativen Pol gleieh Null. Eine qualitative Analyse 
des Gases erg'ab, class dasselbe wesentlieh aus Kohlendioxyd 
und einem mit leuehtender Flamme brennenden Antheil besteht. 
Konnte es naeh dieser Beobaehtung' kaum mehr einem Zweifet 
unterliegen~ dass die Zersetzung" des essigsauren Kalis unter den 
eing'ehaltenen Umst~nden im Allg'emeinen in der Art verlauft, wie 
sic von K o l b e  zuerst beobaehtet wurde, so sehien es gleiehwohl 
wtinsehenswerth, den Verlauf der Reaction vorli~ufig" wenigstens 
dutch Ermittlung des Quantitatsverhaltnisses zwischen Kohlen- 
dioxyd nnd brennbarem Gase festzustellen. 

Hiebei wurden die iblgenden analytischen Daten erhalten: 

Vol. bei 0 o u .  
Volumen. Druck. Temp. 760Mm.Barom. 

AnfSngliches Volumen . . . . .  107.7 617.5 14.2 81.6 
NaehAbsorbt.d.Kohlendioxyd. 60.3 568"8 14.6 42.2 
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Darnaeh enthalten 81' 6 Volumen des Gases 39.4 Volumina 
Kohlendioxyd. Unter der Annahme, dass das brennbare Gas reines 
Aethan ist, ware dieses Resultat ein befriedigendes, denn die 
einfaehste unter diesen Annahmen far die elektrolytische Zer- 
setzung" yon Kaliumaeetat aufstellbare Gleichung, n~tmlieh: 

2C~H302K -+- 0 ----- C2H 6 + CO s -+- COaK 2 

verlang't flit die obige Gasmenge 40.8 Volumina Kohlendioxyd 
oder zwei Yolumina Gas enthalten 1 Volumen Kohlendioxyd und 
1 Volumen Aethan. 

Nieht die gleich gute Ubereinstimmung zeig't sich zwischen 
den Resultaten Kolb e's und den yon mir erhaltenen. K o lb e land 
n:,imlieh aufje 1 Volumen des brennbaren Gases etwa 2'/a Volumina 
Kohlendioxyd. (Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. 69, Seite 293.) 
Die Ursache dieser Differenz vennag" ich heute noch nicht bestimmt 
anzug'eben~ obwohl ich schou jetzt die Richtung" zu kennen glaube, 
in welcher sie gesucht werden muss. Als ich nlinllich mit LSsungen 
yon anderen C0ncentrationsverhiiltnissen arbeitete~ also ins- 
besondere nlit nicht ganz gesiittigten LSsungen~ habe ich auch 
wesentlich andere quantitative Resultate erhalten. 

Bei Anwendung einer LSsung yon 2 Gth, Kaliumacetat auf 
3 Gth. Wasser wurde ein Gas erhalten, welches die folgende Zu- 
sammmensetzung zeigte: 

Vol. bis 0 o u. 
Vol. Druck Temp. 760Mm.Bar. 

Anfiingliches Volumen . . . . . . .  126.5 632 16"6 96.8 
}~achAbs. d. Kohlendioxyd (trocken) 44.6 548 16-0 30.4 

Das Gas also enthiilt in 96.8 Vol. Th.~ 66.4 Vol. Th. 
Kohlendioxyd und 30' 4Volumina brennbares Gas~ d. h. es kominen 
auf  fund 1 Theil des letzteren 2" 2 Vol. Th. des ersteren. 

~i, hnliche Resultate habe ich auch mit einer L(isung' yon 
1 Theil essigsaurem Kali in 2 Theilen Wasser erhalten. 

A n a l y s e  I. 
(Das Gas wurde kurze Zeit nach begiunender Zersetzung aufffefangen.) 

Vol. bei 0 ~ u. 
Volumen Druck Temp. 760Mm.Barom. 

Anf~ingliches Volumen . . . .  105.2 598 13- 8 80" 8 
Nach Abs. d. Kohlendioxyd. 38.7 529 15.3 24.9 
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A n a l y s e  H. 
(Das Gas wurde etwa 3 Tage nach beginuender Zersetzun~ aufgefangen.) 

Vol. bei 0 ~ u. 
Volumen 

Anf~n~liches Volumen . .111 .2  
i~achAbsorbt.desKohlen- 

dioxydes . . . . . . . . . . .  3 6 0  

Druck Temp. 760 Mm. Barom. 

633"5 17"5 85.1 

554" 16.8 24'1 
Das Gasg'emisch~ welches durch die erste Analyse unter- 

sucht wurde~ enthi~lt demnach in 80' 8 V. Th., 24.9 V. Th. brenn- 
bares Gas und 55.9 V. Th. Kohlendioxyd, und es kommen dem- 
nach auf i V. Th. des ersteren 2.25 V. Th. des letzteren. 57ach 
Analyse II enthalten 85" 1 V. Th. Gas 24.1 V. Th. brennbares Gas 
und 61 V. Th. Kohlendioxyd oder auf 1 Th. yon ersterem kommen 
2 '  5 V. Th. des letzteren. Die Verschiedenheit in den Resultaten 
der Analyse I und der Analyse II l~sst sich vielleicht darauf 
zurUckfiihren~ dass sich im Verlaufe des Processes die Concen- 
trationsverhi~ltnisse am Platinpol ~tndern, dass sich an demselben 
S~ture anh~uft, und zwar wie ich constatirt habe~ in reichlicher 
Menge u. s. w. Da ich die ang'egebenen Resultate nur als vor- 
l~ufig'e betrachte, so enthalte ich reich auch~ aus denselben schon 
jetzt irgend welche Schlussfolgerung zu ziehen. 

Wie schon frUher hervorgehoben wurde., will ich mir durch 
die vorstehenden Mittheilungen die MSglichkeit sichern, die Unter- 
suchung in der besehriebenen Art ungestSrt fortsetzen zu k~innen. 
Es erschien mir dies um so n~ithiger, als die Arbeit, insbesondere 
in Hinblick auf die Unzuli~ngliehkeit meiner Hilfsmittel voraus- 
siehtlich viel Zeit beanspruchen dtirfte. 

BrUnn. Laboratorium der allg. Chemic. im Mi~rz 1880. 
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