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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen,

Yon J. Habermann.
II. Abhandlung.
{Aus dem Laboratorinm der technischen Hochschule in Briinn.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1886.)

In der Sitzung der mathematiseh-naturwissenschaftlichen
Olasse vom 14. April 1880 habe ich eine Abhandlung ,TUber die
Elektrolyse organischer Substanzen in wisseriger Losung“ vor-
gelegt, welche in dem LXXXI. Bande der Sitzungsberichte der
kaiserlichen Akademie erschienen ist.

In dieser Publication sind das Programm fiir in Aussicht
genommene Untersuchungen, sowie die Resultate vorliufiger
Versuche niedergelegt, welche sich auf die Zersetzung von wiisse-
rigen Losungen des Kaliumacetates durch den galvanischen
Strom unter Einhaltung eines eigenthiimlichen elektrolytischen
Verfahrens beziehen. Die Aufgabe, welche ich mir in jener ersten
Abhandlung gestellt habe, ist: in erster Reihe den Einfluss
des Losungsmittels auf den Verlauf der Elektrolyse zu studiren,
um sodann, wenn moglich, an der Hand der gemachten Wahr-
nehmungen einige der Anschanungen zu priifen, welche im Laufe
der Zeit tiber den Zusammenhang der bei der Elektrolyse
organischer Substanzen beobachteten Erscheinungen entwickelt
wurden,

An der Losung dieses Problems habe ich seither mit mehr-
fachen Unterbrechungen gearbeitet und die in der ersten Abhand-
lung mitgetheilten Wahrnehmungen dadureh zu controliren ver-
sucht, dass ich das dort beschriebene Verfahren aut verschiedene
andere, im Wasser geloste Substanzen ausdehnte. Uber die hiebei
erzielten Resultate, welche sich anf Ammoniumacetat, Phenol-
natrium, Pikrinséiure und Natriumpikrat bezielen, hoffe ich dem-
n#chst berichten zn kdnnen.
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Heute will ich Beobachiungen mittheilen, welche sich auf
eine als Losungsmittel vielfach verwendete Substanz, den Athyl-
alkohol und einige seiner Homologen, erstrecken, deren elektro-
lytisches Verhalten ich unter Einhaltung verschiedener Versuchs-
bedingungen studirt habe.

Uber diesen Gegenstand liegen aus einer fritheren Periode-
der organischen Chemie Untersuchungen von O. Connel,
Lidersdorff, Débereiner und Anderen vor, wihrend darauf
beziigliche Arbeiten aus der neueren Zeit génzlich fehlen.

Von den vorstehend genannten Arbeiten muss ich diejenigen
O. Connel’s, welche in den Jahren 1835 und 1842 erschienen
sind,! besonders erwihnen, weil seine Experimente sowohl in der
Grundlage, wie auch in den Resultaten mehrfach grosse Uberein-
stimmung mit denjenigen zeigen, die ich selbst ausgefiihrt habe-
und in der Folge beschreiben will.

0.Connel verwendete bei seinen Versuchen iber gebrannten
Kalk entwisserten Alkohol (spec. Gew. 0-7928 bei 62-5° F.),
sowie solchen vom spee. Gew. 0802 und zwar fiir sich, sowie
mit Zusiitzen von kleinen Quantitiiten von Atzkali, Chlorealeinm,
Borsiure ete. Nicht unerwiibnt darf bleiben, dass von ihm bei den.
Schlussexperimenten das Kalium in Metallform dem mit gebrann--
tem Kalk entwiisserten Alkohol einverleibt wurde.

Die von O. Connel mitgetheilten Beobachtungen lassen sieh
dahin zusammenfassen, dass sich aus dem absoluten Alkohol unter-
der Einwirkung kriiftiger, galvanischer Strome am negativen Pole-
Wasserstoff entwickelt, wihrend sich am positiven Pole in der
Regel keine Gasentwicklung zeigt; dass die galvanische Ein-
wirkung bedeutend gekriftigt wird, wenn der Alkohol kleine
Mengen an Kali enthilt; dass schon ein Kalizusatz von '/;ggq.
entschiedenen Einfluss #ussert, dass der Alkohol einen besonderen
dtherischen Geruch und bei Kalizusatz eine rothliche Farbe
annimmt und sich aus der so veriinderten Lisung eine gelbe,
harzige Substanz abscheiden lisst. Ahnliches beobachtete O.
Connel bei Zusatz von Jodkalium, Chlorcalcium ete. und die

1 Journ. £, pr. Ch. 5. 168 u. Bd. 25, 275.
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Wahrnehmungen iiber die Wirkung des galvanischen Stromes auf
die gelosten Substanzen (Kali, Chlorcaleium, Jodkalium ete.) ver-
anlassen ihn, das folgende Gesetz auszusprechen: ,Wenn Auf-
I6sungen von primiren Verbindungen in Wasser oder Fliissig-
keiten, wie Alkohol und Holzgeist, zu deren Bestandtheilen das
Wasser als solches gehort, einer Volta’schen Einwirkung aus-
gesetzt werden, so wird das Aufgeloste nicht direet von dem Strome
zersetzt, sondern blos das im Losungsmittel enthaltene Wasser.“

Zum besseren Verstindniss dieses Gesetzes glaube ich daran
erinnern zu diirfen, dass nach der Auffassung Connel’s, welche
der Auffassung seiner Zeit vollig entspricht, der Alkohol, wie
die anderen Oxydhydrate, das Wasser fertig gebildet enthilt. Es
geht dies aus dem Schinsssatze seiner ersten Abhandlung mit
ausserordentlicher Schérfe hervor, denn er sagt : ,Es scheint mir,
als kbonte man verniinftigerweise nicht linger daran zweifeln,
dass die vorstehenden Untersuchungen einen Experimentalbeweis
von der Gegenwart des Wassers als eines Bestandtheiles in abso-
lutem Alkohol und seiner Abwesenheit im Ather darbieten.“

Unsere heutigen Kenntnisse erlauben uns richt, dieser
Ansicht beizustimmen und mit Riicksicht hieranf wird es nicht
gewagt sein zu sagen, dass die Untersuchungen Connel’s allein
schon den Beweis dafiir erbringen, dass die Aunffassung unrichtig
ist, dass in Losungen das Wasser stets allein directe Zersetzung
erfihrt und dass in Lsungen alle anderen Verindernngen Folge-
wirkungen sind.

In dem Folgenden werde ich das Unhaltbare dieser An-
schauungen darthun und den experimentellen Nachweis dafiir
erbringen, dass in Losungen nicht allein das Wasser, sondern
auch andere Fliissigkeiten, die als Losungsmittel erscheinen,
sowie das Geloste selbst durch den galvanischen Strom unmittel-
bar Zersetzung erleiden.

Die Mittheilungen, welche ich in diesem Sinne heute zn
machen gedenke, beziehen sich erstens auf den Athylalkohol bei
Gegenwart von Schwefelsiiure, respective von Natrium und
zweitens auf Losungen von essigsaurem Kali in Methylalkohol,
Athylalkohol, Propyl- und Butylalkohol.
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Bevor ich zur Besprechung der eiuzelnen Yersuche und Beob-
achtungen iibergehe, sei es mir gestattet, Einigesiiber die Hilfsmittel
zn sagen, welche mir bei meinen Studien zur Verfligung standen.

Zur Erzeugung des galvanischen Stromes konnte ich beniitzen :

1. Eine No#&’sche Thermosiule von 120 Thermoelementen.

2. Eine Sme e’sche Tauchbatterie von 16 grossen Elementen.

3. Eine dynamo-elektrische Maschine, welche durch eine
cinpferdige Gaskraftmaschine betrieben wird.

TUm Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Leistungsfihigkeit
dieser Apparate zu bieten, fithre ich an, dass man mit Hilfe
der stark beniitzten Thermosinle auch heute noch in einer mit
zehnfach verdiinnter Schwefelsiiure beschickten Bunsen’schen
Zersetzungszelle (Bunsen, gasometrische Methoden, 2. Aufl.
8. 77) in der Minute 8:5 CC. Knallgass zu entwickeln vermag,
wihrend die Smee’sche Batterie nach mehrtigigem Gebrauch
40 CC. und die dynamo-elektrische Maschine 128 CC.Knallgas in
derselben Zeit liefert.

Zur Zersetzung habe ich die elektrolytischen Apparate von
A, W.Hofmann, Bunsen ete. theils in ihrer urspriinglichen
Form, theils in mannigfacher Nachbildung verwendet. Neben der
Hofmann’schen Zersetzungszelle, die wegen ihres grossen
Widerstandes nur zur Verwendung kam, wenn die gasformigen
Zersetzungsproducte getrennt aufgefangen werden soliten, habe
ich hauptséichlich die Bunsen’sche Vorrichtung in den gewthn-
lichen Dimensionen und zwei Nachbildungen derselben mit
Platinplatten von 3 Ctm. Breite und 6 Ctm. Linge und 5 Ctm.
Breite und 13 Ctm. Liinge beniitzt.

In Bezug auf die in Verwendung gezogenen Materialien will
ich sagen, dass der Athylalkohol aus kiuflichem absoluten
Alkohol stets nach der Methode von Erlenmeyer, also mittelst
gebranntem Kalk dargestellt wurde, wihrend von den anderen
Alkoholen Producte in Gebrauch genommen wurden, die von
der Firma H. Trommsdorf bezogen und durch einmaliges
fractionirtes Destilliren gereinigt worden waren. Die Erfahrung
hatte diese Reinigung als vollig ausreichend erwiesen.
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Das in Verwendung gebrachte essigsanre Kali war Kalinm
aceticum purissimnm, welches, bevor es mit den Losungsmitteln
in Berithrung kam, durch andauerndes Erhitzen bis 140° oder
auch bis zom Schmelzen entwissert worden war.

Das Natrium kam in blanken, mit absolutem Alkohol
gewaschenen Metallstiicken zur Anwendung, withrend von Siuren
ausschliesslich die chemiseh reine Schwefelsiure des Handels
gebraueht wurde.

Zur Herstellung der Auflosungen wurde, wenigstens bei
den grundlegenden Versuchen mit Kaliumacetat und Athylalkohol,
ein Apparat beniitzt, welcher es ermoglichte, das vollstindig ent-
wisserte Losungsmittel mit der zu lgsenden, vollig wasserfreien
Substanz in Beriihrung zu bringen und die gesiittigte Liosung in
die Zersetzungszelle zu schaffen, ohne der feuchten Luft den
Zutritt zu gestatten. Iech komme auf diesen, aus den gewshnlichen
Hilfsmitteln des chemischen Laboratoriums zusammengestellten
Apparat bei Besprechung der betreffenden Versuche zuriick.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen sei es mir gestattet,
auf die einzelnen Versuche einzugehen.

A. Athylalkohol und Schwefelsiure.

Versueh 1. 90 CC. Athylalkohol wurden allmilig unter guter
Kiihlung mit 10 CC. Schwefelsiiure versetzt und auf die farblose
Flissigkeit, nachdem sie die Zimmertemperatur vollstindig
angenommen hatte, in dem Hofmann’schen elektrolytischen
Apparat der, mittelst der Smee’schen Batterie, erzeugte Strom
zar Eimwirkung gebracht,

Die Dauer der Einwirkung betrug ohne Unterbrechung seclis
Tage. Schon vom ersten Augenblick an entwickelte sich am nega-
tiven Pol ein farbloses Glas in nicht sehr reichlicher Menge,
wihrend an der positiven Elektrode erst gegen das Ende des
Versuches eine kaum spurenweise Gasentwicklung wahrgenommen
werden konnte. Gleichzeitig fand cine sehr dentlich wahroehm-
bare Senkung des Fliissigkeitsspiegels in dem, den positiven
Pol tragenden Rohrschenkel und eine Hebung an der anderen
Elektrode statt, obwoh! die Hihne beider Schenkel wihrend der
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ganzen Dauer des Versuches gedffnet blieben. Bei einem #hn-
lichen Versuche in einer gewthnlichen U-formigen Rohre konnte
der Niveauunterschied auf 16 Ctm. gesteigert werden.

Die Flussigkeit firbt sich am positiven Pole allmilig braun,
und es kann ein Abfliessen derselben von diesem nach den tieferen
Theilen des Apparates deutlich wahrgenommen werden. Bei
fortdauernder Einwirkung des Stromes wird die specifiseh
schwerere Fliissigkeit ganz sehwarz und sondert beim Verdiinnen
mit Wasser nieht unerhebliche Mengen eines dunkelbraunen, in
Alkohol wieder loslichen Harzes ab, welches wenigstens znm
Theile in Ather mit braungelber Farbe loslich ist. Das iiber
Wasser wiederholt aufgefangene Gas ist farblos und mit farbloser
Flamme brenubar.

Versueh 2. 200 CC. wasserfreien Alkohols wurden mit 10 CC.
Schwefelsdure unter Einhaltung der beim ersten Versuche ange-
gebenen Verhiltnisse gemischt und die Fliissigkeit in einer aus
einer sehr weiten Glasrohre bestehenden, lothrecht gestellten
Zersetzungszelle, deren Elektroden aus gewelltem Platinblech
bestanden und itber einander angeordnet waren, der Einwirkung
eines mit acht Smee’schen Elementen erzeugten Stromes aus-
gesetzt. Hiebei bildete die tiefer liegende Elektrode die positive.
An derselben kann, wenigstens so lange die Fliissigkeit farblos
erscheint, keinerlei Gasentwicklung wahrgenommen werden,
wihrend sich an der negativen Elektrode von allem Anfang an
ein farbloses Gas in reichlicher Menge entwickelt, welches liber
Wasser anfgefangen und angeziindet mit nichtlenchtender Flamme
brennt, und dessen Menge in der vierten Stunde der Versuchszeit
30 CC. betrug. Die Gasentwickelung wurde allmiilig schwicher,
so dass in den zweiten 24 Stunden nur noch 100 CC. Gas erhalten
wurden. Nachdem hierauf noch die anderen acht Elemente der
Batterie herangezogen wurden, entwickelten sich in der ersten
Stunde nahe an 50 und in den folgenden drei Stunden weitere
100 CC. Gas. Auch bei dieser Anordnung des Versuches konnte
eine Entmischung der Fliissigkeit nach verschiedener Dichte und
Firbung des am positiven Pole angesammelten schweren Antheiles
wahrgenommen werden. Die Firbung trat indessen erheblich
spiter ein und war viel weniger intensiv. Neben dem weingeistigen,
kann schon deutlich der Aldehydgeruch wahrgenommen werden.
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Die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und aus einem Koch-
kolben mit aufgesetzter Fractionirungsrohre destillirt, liefert ein
farbloses Destillat, dessen erste Antheile sehr intensiv nach
Aldehyd riechen und mit ammoniakalisecher Silberlgsung die
Aldehydreaction kriiftig zeigen.

In den spiiteren Antheilen des Destillates macht sich der
Geruch nach Essigéither bemerkbar, wihrend in dem mehr als
zwei Drittel des urspriinglichen Fliissigkeitsvolumens betragen-
den Destillationsriickstand ausser einer kleinen Menge harziger
Flocken Athylschwefelstiure nachgewiesen werden konnte.

Versueh 3. 50 CC. Alkohol wurden mit 3 CC. Schwefelsiure
gemischt und das in der Bunsen’schen Zersetzungszelle mittelst
der Smee’schen Batterie entwickelte Gas in geeigneten Vorrich-
tungen mit Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und
in einem Wigekoslbchen, dessen Miindung nach abwirts gerichtet
und durch einen zweimal durchbohrten Pfropf geschlossen war,
aufgefangen.

In den zwei Bohrungen des Pfropfes waren das tief in das
Innere des Kolbchens ragende Gaszuleitungsrohr und das tiber
dem Pfropf abbrechende Gasableitungsrohrehen dicht eingefligt.
Das letztere Rohrchen war gegen die dussere Luft durch Schwefel-
sdure hydraulisch abgesperrt. Durch vielstiindiges Durchleiten
des elektrolytisch entwickelten Gases wurde die Luft aus dem
Kélbehen verdréingt, die Dichte des Gases durch Wigung be-
stimmt, hierauf das Durchleiten des Gases neuerlich durch mehrere
Stunden fortgesetzt, gewogen, ete.

Die folgende Zusammenstellung gibt unter Mittheilung der
Zeit, welche zur Verdringung der Luft erforderlich war, oder
wihrend der durch das bereits gewogene Kolbchen das Gas
neuerlich durchgeleitet wurde, eine Ubersicht der erzielten
Resultate:

a) 13 Stunden nach Beginn des Versuches wurde erhalten die

Diehte . . . . . . . ... .., .. ... 0-1632
6) nach weiteren 6 Stunden . . . . . . . . . 01774,
c) » » 16, . 0-1784,

d) (das Gas wurde in dem mit Quecksilber gefiillten
Ballon aufgefangen) Diehte . . . . . . . . . 0-1347.
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Bei einer zweiten Reihe von Dichtenbestimmungen wurde
ein Gemisch von 5O CC. Alkohol und 2%/, CC. Schwefelsiure
verwendet, das Gas mittelst einer gesiittigten Lisung von saurem,
schwefligsaurem Natron und mit Wasser gewaschen, mittelst
zweier Chlorcaleiumriohren getrocknet und die Dichte dureh die
Ausstromungsgeschwindigkeit mit Hilfe des DBunsen’schen
Apparates bestimmt.

Hiebei wurden unter Einhaltung von Verh#ltnissen, die den
frither angegebenen dhnlich waren, die folgenden Werthe erhalten:

a). . .0-1013,
b) . . .0-1125,
¢). . .0-1184,
d). . .0-2046.

Endlich wurde bei einem besonderen Versuche mittelst
Wigung die Dichte 0-098 erhalten.

Durch diese Beobachtungen erscheint dargethan, dass das
an der negativen Elektrode sich entwickelnde Gas im Wesent-
lichen aus Wasserstoff besteht, welchem geringe Mengen anderer
Gase beigemengt sind.

Eine dieser Beimengungen ist sicherlich Kohlensdure, welche
indessen nur spurenweise auftritt.

Die Natur der anderen, secundéren, gasférmigen Zersetzungs-
producte wurde nicht ermittelt.

Die vorstehend mitgetheilten Wahrnehmungen lassen sich
in Folgendem zusammenfassen:

1. In einem Gemisch von wasserfreiem Alkohol mit wech-
selnden Mengen von Schwefelsiure wird durch den galvanischen
Strom allein an der negativen Elektrode Gas entwickelt. Dieses
Gas ist nach seinen Eigenschaften Wasserstoff mit kleinen Bei-
mengungen anderer Gase, die sich bei fortdanernder Einwirkung
des Stromes infolge secundirer Vorgiinge entwickeln.

2. Die elekirolysirte Fliissigkeit enthilt neben reichen
Mengen von unverindertem Alkohol hauptséchlich Acetaldehyd
und bei lange fortgesetzter Elektrolyse eine dem Aldehydharze
#huliche Substanz neben Athylschwefelsiure.
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Diese Thatsachen konnten ihren einfachsten Ausdruck in der
folgenden Gleichung finden:

C,H,0 = C,H,0-+H,,

womit. gesagt wiive, dass der Alkohol unter denm angefiihrten
Umstiinden durch den galvanischen Strom unmittelbar in
Aldehyd iibergefiihrt werde, also unmittelbare Zersetzung
erfahrt.

Dagegen ldsst sieh indessen einwenden, dass durch die
Bildung von Athylschwefelsiure, welche beim Zusammenmischen
von Alkohol und Schwefelsiure selbstredend erfolgen muss und
deren Vorhandensein in der elektrolysirten Fliissigkeit nach-
gewiesen wurde, auch die Anwesenheit von Wasser selbstver-
standlich erscheint im Sinne der Gleichung:

WAl
C,H,0-+50,H, = 50, {%HS +H,0.

Darnach aber konnte das Auftreten von Aldehyd im Sinne
der herrschenden Anschanungen immer noch eine Folgewirkung
des galvanisch zersetzten Wassers sein, so dass die zur Bildung
von Aldehyd filhrenden Vorginge in deu Gleichungen:

H,0 = H,+0
C,H,0-+0 = C,H,0-+H,0

ibren Ausdruck finden, wobel besonders darauf hingewiesen
werden muss, dass die urspriinglich durch die Bildung voun Ather-
schwefelsidure in die Fliissigkeit gebrachte geringe Wassermenge
fortdaunernd regenerirt wird und in dem letzteren Vorgange die
Exklirung fiir die fortdaunernde reichliche Entwicklung von Wasser-
stoff unter der Annahme gefunden werden kann, dass die Aldehyd-
bildung bei der Elektrolyse sich als secundiérer Process vollzieht.

Lisst sich aus den im Vorstehenden mitgetheilten Beob-
achtungen kein Urtheil dariiber gewinnen, ob die Verdnderungen,
die der Alkohol unter der Einwirkung des galvanischen Stromes
erleidet, unmittelbare oder mittelbare sind, so glaube ich, dass
die bei der Elektrolyse von alkalihaltigem Alkohol gemachten
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Wahrnehmungen geeignet sind, einiges Licht tiber den Vorgang
zu verbreiten und ich will iber die in dieser Richtung angestellten
Versuche zunichst berichten.

B. Athylalkohol und Natriumithylat.

Versuch 4. In 100 CC. Alkohol wurden drei erbsengrosse
Stiickehen sorgfiltig gereinigtes Natrium hei Luftabsehluss unter
fortdauernder Kiihlung gelost und die Losung in der Bunsen’-
schen Zersetzungszelle der Einwirkung eines mit acht Smee’schen
Elementen erzeugten galvanischen Stromes ausgesetzt. Nach
Sehluss des Stromkreises begann am negativen Pole reichliche
Gasentwicklung, wihrend dergleichen an der positiven Elektrode
nicht wahrgenommen wurde. Die Flissigkeit begann sich nament-
lich nm die positive Elektrode und durch Abfliessen von dieser
in den tieferen Theilen der Zelle goldgelb zu firben. Bei fort-
dauerader einseitiger Gasentwicklung wurde die Farbe der Losung
immer dunkler und nahm allmilig den Ton einer concentrirten
Losung von Goldehlorid an.

Nach vielstiindiger Dauer und bei nur mehr schwacher, doch
deutlich erkennbarer Gasentwicklung wurde die Elektrolyse unter-
brochen und die erzielten Zersetzungsproducte genau gepriift,
welche Priifung bei dem Gase zu dem Resultate fithrte, dass das-
selbe reinen Wasserstoff, frei von Kohlendioxyd und Kohlen-
wasserstoffen, darstellt,

Bei der Untersuchung des Inhaltes der Zersetzungszelle
zeigten sieh die Winde und der Bodeu bedeckt mit einer festen,
kornigen, mit braunem Harz durchsetzten Ausscheidung, wihrend
beide Elektroden mit einem gelbbraunen, harzigen Hiutchen
iiberzogen waren.

In dem von der Fliissigkeit durch Decantation getrennten
und mit absolutem Alkohol wiederholt gewaschenen Riickstand
konnten mit voller Sicherheit zweierlei Substanzen nachgewiesen
werden, und zwar erstens Natriumearbonat und zweitens ein gelb-
brauner harziger Korper, welcher in seinen Eigenschaften mit
dem an den Elektroden haftenden Uberzuge ibereinstimmt, in
Weingeist und Atber unloslich ist und auch in seinen sonstigen
Eigenschaften grosse Ubercinstimmung zeigt mit jenem Aldehyd-
harze, welches man nach der Vorschrift von Gotz (Gmelin,
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organ. Chemie, 4. Aufl,, 4. Bd,, 2. Thl 1854) erhilt. wenn man
Weingeistdampf bei Gegenwart von Kalilauge und Luft mittelst
Platinmobr oxydirt.

Die von dem festen Antheil getrennte weingeistige Fliissig-
keit reagirt deutlich alkalisch und gibt nachvorherigem Yerdiinnen
mit Wasser an Ather so gut wie nichts ab. Zusatz von letzterem
bewirkt allein eine froschlaichartige Ausscheidung, welche von
den anderen Fliissigkeitsschichten kawm getrennt werden kann.

Die stark verdiinnte weingeistige Losung tritbt sich beim
Ubersiittigen mit verdiinnter Sehwefelsiure. Beim Schiitteln mit
Ather verschwindet die Triibung fast vollstindig, die wisserige
Losung erscheint nahezu farblos, wihrend der Ather duukelgelb-
roth gefirbt erscheint.

Destillirt man von der dureh ein trockenes Faltenfilterchen
filtrirten dtherischen Losung den Ather ab, so hinterbleibt nach
dem Ahdunsten der letzten Antheile von Ather und Alkohol auf
einem Uhrglase ein harziger Korper, welcher beim vorsichtizen
Erhitzen beissend, aromatisch riechende D#mpfe entwickelt,
wihrend der Riickstand zu einem weichen, rothbraunen, klaren
Harze schmilzt, das nunmehr zwar nicht vollstindig, jedoch zum
allergrissten Theile wieder in Ather 1oslich ist.

Wurde das Harz mit vorgelegtem Kithler mit Wasser gekocht,
s0 erhielt man ein fritbes, farbloses Destillat, welchem die Tritbung
mittelst Ather entzogen werden konnte.

Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt eine kleine Menge
eines farblosen Oles, welches deutlich pach Zimmitl riecht,
schwerer als Wagser ist, an der Luft allmilig zihfliissig und gelb
wird und in allen diesen Eigenschaften dem Zimmtaldehyd gleicht.
Das Harz stimmt in allen Stiicken mit dem von Liebig und
Weidenbusch (Gmelin, organ. Chemie, 4. Aufl,, 4.Bd., 2. Thl
1853) ans Aldehyd mit Kalilange dargestellten, in AtheL und
Alkohol 16slichen Aldehydharz tiberein, von dem Weidenbusch
nach der vorstebend citirfen Quelle bereits anfiihrt, ,dass der
diesem Korper anhaftende stechende Geruch von einem gold-
gelben, dicken, zimmtartig riechenden Ole herrithrt, welches
sich an der Luft rasch zu einem von Aldebydharz verschiedenen
Harze oxydirt.#
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Der eben beschriebene Versueh wurde vielfach wiederholt
und konnten hiebei stets all die mitgetheilten Beobachtungen
gemacht werden. Ieh will von diesen Wiederbolungen nur auf eine
etwas ndher eingehen, weil die bei dieser gemachten Wahrneh-
mungen geeiguet sind, das frither Mitgetheilte zn ergiinzen.

Versuch 5, Das Experiment wurde mit einer Fliissigkeit
ausgefiihrt, welche genau in der beim Versuche 4 angegebenen
Art hergestellt worden war, und dauerte 50 Stunden. Als Zer-
setzungszelle diente eine U-Rohre, welche es gestattete zu con-
statiren, dass unter der Einwirkung des galvanischen Stromes
auch im vorliegenden Falle die Entmisehung der Flitssigkeit sehr
energisch vor sich geht, indem die Hohendifferenz der Fliissig-
keitssdnlen in den beiden Schenkeln der U-Rohre nach einigen
Standen schon mehrere Centimeter betrug und sehliesslich bis zu
11-5 Ctm, gesteigert wurde.

Die Gasentwicklung war eine ziemlich triige und konnten
im Ganzen 266 CC. erhalten werden.

Die tibrigen Umsetzungsproducte, welche beobachtet werden
konnten, zeigten in ihrem Verhalten vollige Ubereinstimmung mit
jenen, die beim Versuche 4 erhalten worden waren. Sie wurden
auch in #hulicher Weise wie jene gepriift und es geniigt hervor-
zuheben, dass das mit Ather der mittelst Schwefelsfiure angessuer-
ten Flissigkeit entzogene Harz deutlich den Gernch nach Zimmtsk
zeigte und dass Aldehyd als solches in der elektrolysirten Fluissig-
keit nicht nachgewiesen werden konnte.

Die Elektrolyse von alkalisch gemachtem Alkohol ergab
demnach an Zersetzungsproducten: 1. Wasserstoff, 2. Kohlen-
dioxyd (als Natrinmecarbonat), 3. in Ather und Alkohol unlssliches
Aldehydbarz, 4. in Ather und Alkohol 18sliches Aldehydharz und
in diesem, einen dem Zimmtaldehyd zum mindesten sehr nahe-
stehenden Korper.

Die vorstehenden Beobachtungen scheinen mir zu beweisen,
erstens dass die hier in Betracht kommende organische Substanz
durch den galvaniseben Sirom unmittelbar Zersetzung erfihrt,
dass zweitens die Bildung von Aldehydharz aus Alkohol gleich-
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bedeutend ist mit der Bildung aromatischer Verbindungen ans
einem Korper der Fettreihe.

Die letztere Anschauung steht im v5lligen Einklange mit
derjenigen, welche G. L. Ciamican in seiner Abhandlung ,Zur
Kenntniss des Aldehydbarzes“ (Monatshefte f. Ch, Bd. 1, 193)
am Schlusse ausgesprochen hat.

C. Athylalkohol und Kaliumacetat.

Einige Vorversuche, welche mit einer gesittigt alkoholischen
Losung von entwissertem Kalinmacetat unter Beniitzung der
Thermosédule und der Bunsen’schen Zersetzungszelle angestellt
wurden, ergaben die Abscheidung gasformiger Producte an beiden
Elektroden und die Bildung reichlicher Mengen einer krystallini-
schen Substanz.

In Hinblick auf diese Ergebnisse der Vorversuche, die hiebei
gesammelten, sonstigen Erfahrungen und, um das Wasser auch in
der kleinsten Menge von der Losung ferne zu halten, wurde in
der Folge in nachstehender Weise operirt:

Die vollige Entwissernng des Alkohols, die Erzengnng der
Kaliumacetatlosung und der Transport dieser Losung in die Zer-
setzungszelle erfolgte in einem einzigen Apparate, welcher den
Zutritt der feuchten Luft in sein Inneres ausschliesst, sich aus
Theilen zusamivensetzt, die jeder Chemiker vollstindig kennt und
auf dessen bildliche Darstellung ich demgemiss glaube verzichten
zu sollen. Es wird eine kurze Beschreibung geniigen, um dessen
Einrichtung und Handhabung zu verstehen. Derselbe bestand:

1. Aus einem Destillirkolben, welcher zu drei Viertel seiues
Rauminhaltes mit nussgrossen Stiicken von gebranntem Kalke
gefiillt und dessen Miindung mit einem zweifach durchbohrten
Korkpfropf geschlossen war. Die eine Bohrung trug ein passendes
Verbindungsstiick aus Glas und vermittelte dieses den Zusammen-
hang mit einem Liebig’schen Kiihler. In der anderen Bohrung
sass eine mit Glashahn versehene Kugelrdhre, deren Stiel bis in
die Kalksehichte reichte und deren obere weitere Offnung durch
Pivopf, Kauntschuk und Glasrshren mit einem sorgfiltig combinirten
Trockensystem und durch das letztere mit einem Gasometer
gewdohnlicher Construction in Verbindung stand. Das untere Ende
des Kiihlers war mit einem Digerirkolben mittelst Vorstoss und
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Pfropf in Verbindung gebracht. Dureh eine zweite Bohrung
dieses Pfropfes reichte ein Glasrohr mit dem einen Ende bis fast
auf den Boden des Digerirkolbens, wihrend das andere Ende
zweimal im rechten Winkel gebogen war und die Verbindung
mit dem Innern der Zersetzungszelle, deren Verschluss ein zwei-
fach durchbohrter Pfropf bildete, herstellte. In einer dritten Boh-
rung des Pfropfes am Digerirkolben und ebenso in der zweiten
Bobrung an der Zersetzungszelle waren Chlorcaleiumrshren
angebracht, welche im gegebenen Aungenblick die Verbindung
zwischen dem Gefissinnern und der iusseren Luft herzustellen
erlaubten, ohne der Feuchtigkeit den Zutritt zu der Lisung ete.
zn gestatien.

Mit diesem Apparate wurde nun derart operirt, dass man aus
dem Gasometer durch das Trockensystem, wihrend das Chlor-
caleinmrohr an der Zersetzungszelle vom Verschlussstiick befreit
war, lingere Zeit Luft streichen liess, um alle Feuchtigkeit aus
dem Innern des Apparates zu entfernen. Hieranf wurde der zur
Erzeugung der Losung bestimmte Digerirkolben durch einen
anderen, gut passenden und sorgfiltig getrockneten Kolben provi-
soriseh ersetzt, der Digerirkolben mit Kaliumacetat beschickt und
dieses in dem von mir vor einiger Zeit beschriebenen Luftbade
(Verhandl. des naturf. Vereins in Briinn, 23. Bd., 173), welches
mit anderen Vorziigen auch den grosser Einfachheit besitzt, in
einem Luftstrom bei allmiilig bis zum Schmelzen des Salzes
gesteigerter Temperatur entwissert und der noeh warme Kolben
dem frither gekennzeichneten Apparat an seinem arspriinglichen
Platze wieder einverleibt, das Chlorcalciumrohr der Zelle neuner-
lich gedffnet und neuerlich ein Strom trockener Luft aus dem
Gasometer durch den ganzen Apparat gedriickt und damit bis
zum v6lligen Erkalten des Digerirkolbens fortgefahren.

Hierauf wurde der mit gebranntem Kalk beschickte Destillir-
kolben: durch die Kugelyohre mit Alkohol beschickt, der schon
vorher nach der Vorschrift von Erlenmeyer entwissert worden
war, der Inhalt des Kolbens wihrend einer Stunde, bis fast zum
Sieden des Alkohols, erhitzt und sodann der Alkohol langsam in
den Digerirkolben destillirtt. Nun wurde die Kugelrdhre am
Destillitkolben mit dem Trockensystem wieder in Verbindung
gebraeht, die Verbindung des letzteren mit dem Gasometer geldst,
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die Chlorcalciumrohre an dem elektrolytischen Apparat geschlos-
sen und der Glashahn der Kugelrohre geoffnet, so dass jetzt das
Innere der Digerirflasche durch den Kiihler, den mit Kalk
beschickten Destillirkolben und das Trockensystem mit der Husse-
ven Luft in Berithrung stand.

Alkoho! und Kaliumacetat blieben unter zeitweiligem Um-
schwenken des Digerirkolbens durch mehrere Tage in Berithrung
und wurde auf diese Weise eine gesittigte alkoholisehe Losung
des Salzes erzeugt.

TUm dieselbe in die Zersetzungszelle zu schaffen, wurde der
Verschluss am Chlorcalcinmrohr der letzteren gelost, der Gaso-
meter mit dem Trockensystem wieder verbunden, die Hihne an
dem mit Luft gefiillten Gasomoter gedffnet und aunf diese Art die
Flissigkeit aus demDigevirkolben in den elektrolytischen Apparat
gedriickt,

Die Elektrolyse wurde in vielfacher Wiederholung theils
unter Beniitzung der Smee’schen Batterie, theils der Dynamo-
maschine und zwar mehrfach unter Anwendung der grossen Zer-
setzungszelle ausgefiihrt. In allen Fillen war die Gasentwicklung
am negativen Pole viel energischer als am positiven, und das ent-
weichende Gasgemisch triibte, wenigstens im ersten Theile des
Versuches, Barytwasser kaum. Es ist brennbar und brennt, anch
nachdem mitgerissener Alkoholdampf durch Waschen mit Wasser
beseitigt ist, mit schwach, aber deutlich leuchtender Flamme.

Schon nach relativ kurz wihrender Einwirkung des Stromes
geheidet sich an beiden Platinelekiroden und bald auch an anderen
Theilen der Zelle in wawellitartizen Aggregaten eine farblose
Krystallisation aus, die sich raseh vermehrt, so dass die sinzelnen
Aggregate in einander wachsen, um sebr bald das ganze Gefiss
breiartig zu erfiillen. Bei fortdanernder Einwirkung des Stromes
farbt sich der Inhalt immer stirker goldgelb. Ohne dieses letzte
Stadium der Zersetzung abzuwarten, wurden die Krystalle in der
Regel anf einem Platinfilterchen abgenutseht, mit absolutem
Alkohol oder besser mit einem wasserfreien Gemisch von Alkohol
und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Nach dem
Trocknen bilden sic vollig farblose, seidenglinzende Blittchen
vou alkalischer Reaction und verlangen bei der Titration mit
Salzséure eine dem Kaliumbicarbonat annihernd entsprechende

0%
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Menge. Da sich nun beim Einleiten von Koblendioxyd in eine
alkoholische Losung von Kaliumacetat doppelt kohlensaures Kali
abscheidet (Gmelin, Org. Chemie, 4. Aufl,, I. Bd., 631) und sich
anderseits bei der Elektrolyse von wisseriger Kaliumacetatlosung
Kohlendioxyd bildet, so lag der Gedanke nahe, dass jenes Salz
vorliege, trotzdem das Aussehen der Verbindung den vorliegen-
den Angaben iiber die Eigenschaften des Kalinmearbonates nur
wenig entsprach.

Die genaue Priifung hat denn auch diese Voraussetzung
keineswegs bestdtigt und es wurde die Verbindung vielmehr als

Athylkohlensaures Kali

erkannt.

Mit dieser von Dumas und Peligot durch Einleiten von
trockenem Kohlenoxyd in alkoholische Atzkalilosung zuerst dar-
gestellten Verbindung (Aun. Pharm., XXXV, Bd,, 284; Gmelin,
Org. Chemie, 4. Aufl, IV. Bd., 706) stimmen denn auch sowohl
die Eigenschaften wie die Zusammensetzung gut iiberein, wie
das Folgende darthun wird.

1. 0,5802 Grm. lufttrockene Substanz geben 0,2041 Grm.
Kohlendioxyd.

2. 0,676 Grm. lufttrockene Substanz lieferten 0,3888 Grm.
Kaliumsulfat.

3. 0,5610 Grm. lufttrockenes Salz ergaben 0,3657 Grm.
schwefelsaures Kali.

4. 0,765 Grm. lufttrockenes Salz ergaben 0,2610 Grm.
Kaliumsulfat.

Aus diesen analytischen Daten ergeben sich die folgenden
Procentgehalte:

C,H,
1. 2. 3. 4 Cco
e
Kohlendioxyd 35-17 — — —_ 34-34
Kali (K,0) — 37-03 35-88 37-48 36-70

Ein Vergleich der Ergebnisse der Analyse mit den aus der
Formel gerechneten Werthen zeigt eine befriedigende Uberein-
stimmung, insbesondere wenn beriicksichtigt wird, dass die Ver-
bindung sehr unbestindig ist und schon beim lingeren Liegen
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an der Luft, leichter noch im Vacuo, oder beim Erwiirmen Zer-
setzung erfihrt.

Die analytisechen Daten beziehen sich auf Producte ver-
schiedener Darstellungen.

Das reine, dthylkohlensaure Kali stellt eine sehr sehone, rein
weisse, seidenglidnzende, krystallinische Masse dar, welche unter
den frither erwdhnten Umstinden leicht Zersetzung erfihrt,
seinen Glanz, selbst beim Aufbewahren in gut gesehlossenen
Glasgefissen, bald verliert und ein erdiges Aussehen annimmt,
Beim Erhitzen auf dem Platinblech entwickelt es Ddmpfe, welche
mit schwach Jenchtender Flamme brennen und es hinterbleibt ein
durch etwas Kohle grau gefiirbter Riickstand.

Die trockene Destillation liefert brennbare Dimpfe, geringe
Mengen eines mit Wasser mischbaren Destillates und einen
schwarzkohligen Riickstand.

Das Salz wird durch Wasser rasch zersetzt, 16st sich in
nicht allzureicher Menge, jedoch ohne Zersetzung in absolutem
Alkohol, nicht in Ather und Atheralkohol.

Mit all’ diesen Eigenschaften und vollig fertig fiir die Analyse
erhiilt man das Salz sofort, wenn man die Einwirkung des Stromes
lingstens bei beginnender Gelbfirbung des ausgeschiedenen
Krystallbreies unterbricht. Das aus den alkoholischen Mutter-
laugen durch Ather ausgeschiedene Product hat unter allen
Umstéinden ein weniger schtnes Aussehen, als die bei der Elektro-
lyse unmittelbar erhaltene krystallinische Substanz.

Dem Vorstehenden kann noch beigefiigt werden, dass bei
Anwendung der grossen Zersetzuugszelle und unter Beniitzung
der Dynamomaschine der Process nicht anders verliuft, als er
geschildert wurde, nur ist es in diesem Falle geboten, die Zer-
setzungszelle missig, aber fortdanernd zn kithlen. Die Ausbeute
an dthylkohlensaurem Kali ist dann stets eine sehr reiche und es
konnen durch eine einzige Operation mit Leichtigkeit mehr als
50 Grm. reines Product erhalten werden, so zwar, dass das elek-
trolytische Verfahren als eine bequeme Darstellungsmethode der
Substanz bezeichnet werden muss.
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Behufs Feststellung der Natur der gasformigen Zersetzungs-
producte wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt:

1. Eine gesittigte alkohbolische Kaliumacetatlosung wurde
in der Bunsen’schen Zersetzungszelle elektrolysirt, das Gas mit
Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet in dem mit
Quecksilber gefiillten Wigekolbchen aufgefangen und dieses zur
Bestimmung der Gasdichte gewogen.

Aus den durch das Experiment festgestellten Daten berechnet
sich die Dichie des Gases zu 0-513, withrend jene des Methans
oder eines Gemisches gleicher Volamina Athan und Wasserstoff,
0-5531 betrigt.

Eine bei fortgesetzter Elekirolyse derselben Fliissigkeit
einige Stunden spiter gesammelte Gasprobe hatte die Dichte 0-811..

2. Fiir eine neuerliche Bestimmung der Gasdichte wurde die
Zersetzungszelle mit einer frischen Menge Losung beschickt, das
Gas wie frither gewaschen und getrocknet, in dem Wegekdlbchen
(von cirea 200 Ce. Capacitit), jedoch nicht iiber Quecksilber aut-
gefangen, sondern die Luft unmittelbar durch das Gas in dem mit
der Mindung nach abwirts aufgestellten Kolbchen verdréingt,
wobei das capillare Zuleitungsrohr bis in den hochst gelegenen
Theil des Kolbehens reichte. Gleichzeitig wurde die Menge des
entwickelten Gases gemessen. Hiebei wurde die Dichte, nachdem
im ersten Abschnitt der Elektrolyse 550 Ce. Gas das Wigektlb-
chen passirt hatten, zu 0-5858 und nach Entwicklung von weiteren
300 Ce. Gas zu 0-6690 gefunden.

3. Der Versuch, die Dichten der an beiden Elektroden
mittelst des Hofmann’schen Apparates entwickelten und
getrennt aufgefangenen Gase zu bestimmen, misslang infolge der
allzu friigen Gasentwicklung, die diese Zersetzungszelle bedingt.
Doch geniigten die bei geschlossenen Hihnen in den beiden
Schenkeln des Apparates sich im Verlaufe von mehreren Stunden
ansammelnden Gasmengen, nm in anderer Weise die Natur der-
selben festzustellen, Das in wenig reichlicher Menge am positiven
Pole entwickelte Gas brennt mit schwach, aber deutlich leuch-
tender gelber Flamme, wihrend die Flamme des am negativen
Pole entwickelten Gases vollstindig der Wasserstofflamme
gleicht. Vor Ausfithrung der Breunversuche wurde jede der beiden
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Gasproben zur Beseitigung des Weingeistdampfes mit Wasser
kriiftig geschiittelt.

Diese Beobachtungen geniigen, nm, zusammengehalten mit
der getrennten Entwicklung, der Dichte des Gemisches und den
anderen in Betracht kommeunden Umstinden, die beiden Gase
als Athan und Wasserstoff zn kennzeichnen,

Nach diesen Ergebnissen eviibrigte noch -die Ursache der
steigenden Dichte des bei fortdanernder Einwirkung des Stromes
entwickelten Gasgemisches zu ermitteln, wobei nach den frither
gemachten Wahrnehmungen der Gedanke nahe lag, diese Ursache
in der Entwicklung von Kohlendioxyd zu suchen, deren Bildung
im spiteren Theile der Elektrolyse durch secundiire Vorginge
veranlasst sein konnte Zur Priffung dieser Voraussetzung wurde
das in dem Bunsen’schen elektrolytischen Apparat entwickelte
Gasgemisch mit wenig Wasser gewaschen, durch einen mit Baryt-
wasser besehickten Liebig’schen Apparat gefiihrt und der in
letzterem nicht absorbirte Theil in einem Messcylinder iiber
Wasser aufgefangen. IHiebei wurde das Barytwasser anfangs
kaum getriibt, wihrend nach erfolgter Ausscheidung des #thyl-
kohlensauren Kalis, Baryumearbonat in reichlicher Menge aus-
geschieden wurde.

Die Menge des durch Barytwasser nicht absorbirten Gases,
welche wihrend des 8 Stunden dauernden Versuches entwickelt
wurde, betrug 530 Ce.

Bei einem zweiten, mit frischer Losung ansgefiihrten Experi-
mente wurde das Kohlendioxyd durch Kalilauge mittelst eines
genau gewogenen Liebig’schen Kugelapparates absorbirt, die
Einwirkung des Stromes von Zeit zu Zeit unterbrochen, nach
jeder Unterbrechung der Kaliapparat gewogen und hiebei die
folgenden Zahlenwerthe ermittelt:

Die Gewichtszunahme des Kaliapparates
betrug nach den ersten 3 Stunden 15 Minuten . 0-0017 Grm.,

die Gewichtszunahme betrug in den folgen-
den 3 Stunden 50 Minuten . . . . . . . . . 0-2608

Wihrend des zweiten Theiles des Versuches bildete der
Inhalt der Zersetzungszelle einen Krystallbrei und firbte sich gelb.
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Durch diese Beobachtungen hat die Voraussetzung iiber die
Ursache der Dichtenzunahme des sich bei fortdauernder Elektro-
Iyse entwickelnden Gasgemisches die Bestitigung erhalten.

Fasst man das Kohlendioxyd und etwas Essigéther, der dem
Anscheine nach in der elektrolysirten Fliissigkeit vorkommt, als
secundiire Producte auf, so eriibrigen als directe Producte der
Zersetzung einer alkoholischen Kaliumacetatlosung durch den
galvanischen Strom

Wasserstoff,
Athan,
Athylkohlensaures Kali
und man kann den Vorgang darch die Gleichung ausdriicken:

CH, H
, /02H5 CH, H
0 =2C ! {
o | 42 %+ om Tt ol
| CO,K C,H, K-

Darnach aber erleiden Losungsmittel und geloste Korper
durch den galvanischen Strom directe und gleichzeitige Zer-
setzung. Man wird diese Auffassung auch schon desshalb als
begriindet ansehen diirfen, weil es bei der Annahme, dass der
galvanische Strom zunichst das Losungsmittel oder umgekehrt,
zuerst das Salz zersetzt und dass die anderen Verinderungen erst
Folgewirkungen sind, schwer moglich sein wird, die im vorlie-
genden Falle sichergestellten Thatsachen in gleich einfacher
Weise zu erkliren,

Lisst man die Zersetzungsglcichung als richtig gelten, dann
wird man den analogen Vorgang der Zersetzung des Kalium-
acetates in wisseriger Losung auch durch eine #hnliche Gleichung
ausdrilcken miissen, also:

CH, 5
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Dass sich bei dieser Zersetzung thatséichlich Kohlendioxyd
entwickelt, kann nicht als Beweis gegen die Richtigkeit der
durch die Gleichung ausgedriickten Anschanung aufgefasst wer-
den, da die Kohlensdurebildung hier geradeso, wie bei der Elek-
trolyse der alkoholischen Losung als Secundédrwirkung aufgefasst
werden kann.

D, Methylalkohol und Kaliumacetat.

Nach den bei Losungen von Kaliumacetat in Athylalkohol
erzielten Resultaten war es nabeliegend, die Einwirkung des gal-
vanischen Stromes auf Losungen von essigsaurem Kali in Methyl-
alkohol, Propylalkohol und anderen Alkoholen, sowie anderseits
das Verhalten alkoholischer Losungen von Salzen anderer orga-
nischer S#uren, wie Buttersiiure, Valerienstiure, Benzo&siiure ete.
zu studiren.

In der That habe ich zablreiche Versuche nach beiden Rich-
tungen angestellt, doch kann nur ein Theil derselben als abge-
schlossen angesehen werden, U'ber diesen will ich heute berichten
und behalte mir vor, das Andere mit den Resultaten neuer Studien
in einer dritten Abhandlung mitzutheilen.

Kaliumacetat 16st sich in absolutem Methylalkohol noch
leichter und reichlicher als in Athylalkohol. Die gesittigte Losung
leitet den Strom ausserordentlich gut und es erfolgt geradeso, wie
bei der Athylalkohollssung schon durch die Thermoséule ener-
gische Zersetzung. Die Gasentwicklung ist womdglich noch leb-
hafter wie dort; die Erwirmung der Methylalkohollosung stirker,
so dass nameuntlich bei Anwendung starker Strome fir gute
Kiihlung der Zersetzungszelle gesorgt werden muss. Abgesehen
indessen davon, dass alle Erscheinungen energischer auftreten
als bei der Athylalkohollosung, ist der Verlauf des Processes nur
wenig verschieden, d. h. eine methylalkoholische Losung von
Kaliumacetat liefert an Zersetzungsproducten ein mit schwach
leuchtender Flamme brennendes Gas, dtherkohlensaures Salz und
sodann Kohlendioxyd, oder mit anderen Worten, auch hier treten
unter der Einwirkung des galvanischen Stromes Wasserstoff,
‘Athan und itherkohlensaures Salz als primiire, Kohlendioxyd und
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Kaliumearbonat als secundére Zersetzungsproducte auf. Selbst-
redend ist hier das dtherkohlensaure Salz nicht ithyl-, sondern
methylkohlensaures Kali, und #Husserlich macht sich eine Ver-
sehiedenheit in dem Verlaufe des Processes darin geltend, dass
die Abscheidung der Methylverbindung niemals wihrend der
Elektrolyse beobachtet werden konnte, sondern stets erst einige
Zeit nachher erfolgte. Die Ursache dieser nebensichlichen Ver-
schiedenheit liegt wohl theils in der grosseren Loslichkeit des
methylkohlensauren Kalis in Methylalkokol, theils aber auch in
der nie zu vermeidenden stirkeren Erwirmung der Methylalkohol-
16sung. Fiir den letzteren Einfluss spricht auch der Umstand, dass
man die Abscheidung der krystallinischen Methylverbindung aus
der elektrolysirten Fliissigkeit dadurch erheblich beschleunigen
kann, dass man das Gefdss in kaltes Wasser stellt.

Hat die Einwirkung des Stromes geniigend lange gewdhrt,
so erstarrt schliesslich die Fliissigkeit unter den zuletzt erwihnten
Unistinden immer zu einem steifen Brei verfilzter Krystallnidel-
chen, der sich im Aussehen nur wenig von dem mit Athylalkohol
erhaltenen unterscheidet und wie dieser gereinigt werden kann.
Und die gleichgrosse Ahnlichkeit besteht auch zwischen dem
methyl- und dem #thylkohlensauren Kali, so dass beztiglich der
Eigenschaften des ersteren auf das bei der Athylverbindung
Gesagte verwiesen werden kann und die Bemerkung geniigen
wird, dass die Loslichkeit der Methylverbindung in Athylalkohol
grosser, die Bestindigkeit vielleicht noch geringer zu sein scheint,
als die der Athylverbindung.

Die Analyse der Substanz ergab einen Gehalt von 41-94°%/
Kali, wihrend die Formel 41-28%, verlangt.

Propyl, respective Butylalkohol und Kaliumacetat.

Gegeniiber den bisher in Betracht gezogenen Alkoholen
losten die beiden nuv in Rede stehenden von dem essigsauren
Salze erheblich weniger, und zwar der Butylalkohol wieder
weniger als die Propylverbindung. Insoweit als der Leitungs-
widersiand fiir den galvanischen Strom von der Menge des
gelosten Salzes abbiingig ist, erkldrt es sich schon daraus, dass
die Zersetzungserscheinungen mit dem steigenden Kohlenstoff-
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gehalt des Losungsmittels an Energie abnehmen und ond es sej
zur Illustration dieser Verhiltnisse angefiihrt, dass die Thermo-
sdule nur noch beim Propylalkohol eine #Husserst geringfligige
Gasentwicklung bewirkte.

Im tibrigen ist der Verlauf des Processes in den Haupt-
momenten derselben, wie frither, indem auch jetzt wieder sich an
beiden Elektroden brennbare Gase entwickeln und in der Fliis-
sigkeit, und zwar zuniichst an der positiven Elektrode, die Aus-
scheidung einer festen, weissen Substanz erfolgt. Die Bildung der
letzteren erfolgt indessen tiberaus langsam und zur Gewinnung
einer halbwegs grisseren Menge gentigen nicht ebenso viele
Tage, als man beim Athyl- und Methylalkohol Stunden gebraucht
hat. Und in dieser langen Dauer, welche dem Eintreten secun-
dérer Processe gewiss forderlich ist, scheint mir auch die Ursache
zu liegen,dass es nicbt gelingt, das propyl-, respective butylkohlen-
saure Kali auf diesem Wege rein zu erhalten. Nachdem es auch
nicht gelingen wollte, das dtherkohlensaure Salz von dem dem
Rohproducte beigemengten kohlensauren Kali ohne Zersetzung
des ersteren zu trennen, habe ich auf die Reindarstellung der-
selben vorldufig verzichtet und will jetzt nur anfiihren, dass die
Propylverbindung, wie sie sich bei der Elektrolyse unmittelbar
abscheidet, ein undeutlich krystallinisches Aussehen zeigt, welches
lebhaft an basisches Zinksulfat erinnert, wihrend die Ausschei-
dung bei der Butylalkohollosung fast das Aussehen von frisch
gefilltem Alumininmoxydhydrat besitzt,

Bilden die an den Losungen des Kaliumacetats in Methyl-,
Propyl- und Butylalkohol gemachten Wahrnehmungen ebenso
viele Bestitigungen der bei der Athylalkohollssung mitgetheilten
Beobachtungen, so miissen nothwendigerweise auch die Schluss-
folgerungen in allen in Betracht kommenden Fillen analoge sein,
wesshalb diesbeziiglich auf das beim Athylalkohol Gesagte ver-
wiesen werden kann,




