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 ber die Elektrolyse organischer Substanzen, 
Von J. Habermann. 

II. Abhandlung. 

(Aus dem Laboratorium der technischen Hochsehule in Brtinn.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Juli 1886.) 

In der Sitzung der mathematisch-uaturwissenschaftlichen 
Classe vom 14. April 1880 habe ich eine Abhandlung ,/tiber die 
Elektrolyse organischer Substauzen in w~sseriger LSsung'" vor- 
:gelegt, welche in dem LXXXI. Bande der Sitzungsberichte der 
kaiserlichcn Akademie erschienen ist. 

In dieser Publication sind das Programm fiir in Aussicht 
genommene Untersuchungen, sowie die Resultate vorl~tufiger 
Versuche niedergelegt~ welche sich aufdie Zersetzung yon wiisse- 
rigen LSsungen des Kaliumacetates dutch den galvanischen 
Strom unter Einhaltung eines eigenthUmlichen elektrolytischen 
Verfahrens beziehen. Die Aufgabe, welche ieh mir in jener ersten 
Abhandlung gestellt habe, ist: in erster Reihe den Einfluss 
des L~isungsmittels auf den Verlauf dcr Elektrolyse zu studiren, 
um sodann, wenn mSglich, an der Hand tier gemachten Wahr- 
nehmungen eiuige der Anschauungen zu prUfen, welche im Laufe 
der Zeit tiber den Zusammenhang der bei tier Elektrolyse 
organischer Substanzen beobachteten Erseheinungen entwickelt 
warden. 

An der Liisung dieses Problems babe ich seither mit mehr- 
fachen Unterbreehungen gearbeitet und die in der ersten Abhand- 
lung mitgetheilten Wahrnehmungen dadureh zu controliren ver- 
sucht, dass ich das dort besehriebene Verfahren nut versehiedene 
andere, im Wasser gel(iste Substanzen ausdehnte. Uber die hiebei 
erzielten l%sultate, welche sich anf Ammoniumaeetat, Phenol- 
natrium, Pikrinsiiure und Natriumpikrat beziehen~ hoffe ich dem- 
n~ichst berichteu zu kSnnen. 
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tieute will ieh Beobachtungen mittheilen~ welehe sieh auf' 
eine als Liisungsmittel vielfaeh verwendete Substanz~ den "~thyl- 
alkohol und einig'e seiner Homologen~ erstrecken, deren elektro- 
lytisches Verhalten ieh unter Eiuhaltung verschiedener Versuehs- 
bedingungen studirt babe. 

Uber diesen Gegenstand liegen aus einer friiheren Periode- 
der organischen Chemie Untersuchungen yon 0. Connel~ 
L l i d e r s d o r f f ,  D ~ b e r e i n e r  und Anderen vet, w~hrend darauf ~ 
bezilgliehe Arbeiten aus tier neueren Zeit g~nzlieh fehlen. 

Von den vorstehend genannten Arbeiten muss ieh diejeniger~ 
O. Connel ' s ,  welehe in den Jahren 1835 und 1842 erschienen 
sind~ 1 besonders erwghnen, well seine Experimente sowohl in de r  
Grundlage, wie aueh in den Resultaten mehrfaeh grosse Uberein- 
stimmung mit denjenigen zeigen, die ich selbst ausgefi~hrt habe  
und in der Folge beschreiben will. 

O. C o n n e 1 verwendete bei seinen Versuchen Uber gebraunten 
Kalk entw~sserten Alkohol (spee. Gew. 0.7928 bei 62.5 ~ F.)r 
sowie solchen veto spee. Gew. 0.802 und zwar fiir sich, sowie 
mit Zus~itzen yon kleinen Qt, antit~tten yon "-~tzkali~ Chlorealeium, 
Bors~iure etc. :Nicht unerwiihnt darf bleiben~ dass yon ibm bei den  
Schlussexperimenten das Kalium in Metallform dem mit gebrann- 
tern Kalk entw~tsserten Alkohol einverleibt wurde. 

Die yon O. C o n n e I mitg'etheilten Beobachtungen lassen sieh 
dahin zusammenfassen, dass sich aus dem absoluten Alkohol nnter- 
der Einwirkung kr~tftiger, galvanischer StrSme am negativen Pole- 
Wasserstoff entwickelt~ w~ihrend sich am positiven Pole in der  
Regel keine Gasentwieklung zeigt; dass die galvanisehe Ein- 
wirkung bedeutend gekr~iftigt wird, wenn der Alkohol kleine 
Mengen an Kali enth~tlt; dass schon ein Kalizusatz yon t/zoooa 
entsehiedenen Einfiuss i~nssert, dass derAlkohol einen besonderea 
atherischen Gerueh und bei Kalizusatz eine r(ithliehe Farbe 
aunimmt und sich aus der so ver~nderten LSsung eine gelbe, 
harzige Substanz ahseheiden l~isst. -~hnliehes beobaehtete O. 
Conne l  bei Zusatz yon Jodkalium, Chlorcalcium etc. und die. 

1 Journ. f. pr. Ch. 5. 168 u. Bd. 25, 275. 
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Wahrnehmungen tiber die Wirkung des galvanisehen Stromes auf 
die gel(isten Substanzen (Kali, Chlorealcium, Jodkalium etc.) ver- 
anlassen ihn, das folgende Gesetz auszusprechen: ,Wenn Auf- 
15sungen yon prim~ren Verbindungen in Wasser oder Fltissig- 
keiten, wie Alkohol und Holzgeist, zu dereu Bestandtheilen das 
Wasser als solches geh~rt, ether V o It a'schen Einwirkung aus- 
gesetzt werden, so wird das Aufgeliiste nieht direct ton dem Strome 
zersetzt, sondern blos das inn LSsungsmittel enthaltene Wasser." 

Zum besseren Verst~indniss dieses Gesetzes glaube ich daran 
erinnern zu diirfen, dass nach tier Auffassung Conn el's, welche 
der Auffassung seiner Zeit v@ig entspricht, tier Alkohol, wie 
die anderen Oxydhydrate, das Wasser fertig g'ebildet enthNt. Es 
geht dies aus dem Schlusssatze seiner ersten Abhandlung mit 
ausserordentlicher Sch~irfe hervo 5 denn er sagt :,,Es scheint mir, 
als kSnnte man verniinftigerweise nicht l~inger daran zweifeln~ 
dass die vorstehenden Untersuchungen einen Experimentalbeweis 
yon der Gegenwart des Wassers als eines Bestandtheiles in abso- 
lutem Alkohol und seiner Abwesenheit im "~ther darbieten." 

Uusere heutigen Kenntnisse erlauben uns eicht, dieser 
Ansicht beizustimmen und mit Riicksicht hiel"auf wird es nicht 
gewagt sein zu sagen, dass die Untersuchungen C onne l ' s  alleia 
schon den Beweis dafUr erbring'en, dass die Auffassung unrichtig 
ist, dass in LSsungen das Wasser stets allein directe Zersetzung 
erfiihrt und dass in L~isungen alle anderen Ver~nderungen Folg'e- 
wirkun~en sind. 

In dem Folgenden werde ieh das Unhaltbare dieser An- 
sehauungen darthun und den experimentellen Nachweis dafiir 
erbringen, dass in Li~sungen nicht allein das Wasser, sondern 
aueh andere Fltissigkeiten~ die als L(isungsmittel erscheinen~ 
sowie das GelSste selbst dureh den galvanischen Strom uamittel- 
bar Zersetzung erleiden. 

Die Mittheilungen, welehe ieh in diesem Sinne heute zu 
maehen gedenke, beziehen sich erstens auf den :~thylalkohol bet 
Gegenwart yon Sehwefelsaure, respective yon Natrium und 
zweitens auf LSsungen yon essig'saurem Kali in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Propyl- und Butylalkohol. 
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Bevor ich zur Besprechung' der eiuzelnen Versuche und Beob- 
achtungen Ubergehe, sei es mir gestattet, Einiges tiber die Hilfsmittel 
zu sagen, welehe mir bei meinen Studien zur Verftig'ung' standen. 

Zur Erzeugunff des galvanisehen Stromes konnte ieh benUtzen: 
1. Eine N o ~' sche Thermosiiule yon 120 Thermoelementen. 
2. Eine S m e e'sche Tauehbatterie yon 16 grossen Elcmenten. 
3. Eine dynamo-elektrische ?r welehe dutch eine 

einpferdige Gaskraftmasehine betrieben wird. 
Um Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Leistung'sfiihigkeit 

dicser Apparate zu bieten, ftihre ich an, dass man mit Hilfe 
dcr stark benUtzten Thermos~tule auch hcute noeh in einer mit 
zehnfach verdUnnter Schwefels~iure besehiekten B u as en'  sehen 
Zersetzungszelle (Bunsen ,  gasometrische Methoden, 2. Aufl. 
S. 77) in der Minute 8"5 CC. Knallgass zu entwickeln vermag, 
wiihrend die S m e e' sehe Batterie nach mehrti~g'igem Gebrauch 
40 CC. und die dynamo-elektrische Masehine 128 CC.Knallffas in 
derselbcn Zeit liefert. 

Zur Zersetzung' babe ieh die elektrolytisehen Apparate yon 
A. W. H o f m a n n ,  B u n s e n  etc. theils in ihrer ursprUng'liehen 
Form, theils in mannigfaeher Nachbildung verwendet. Neben der 
Hofmann ' sehen  Zersetzung'szelle, die wegen ihres grossen 
Widerstandes nut zur Verwendung kam, wenn die gasftirmigen 
Zersetzung'sproducte getrennt aufgefang'en werden sollten, habe 
ieh haupts~chlich die Buns en 'sehe Vorrichtung in den gewShn- 
lichen Dimensionen und zwei Naehbildungen derselben mit 
Platinplatten yon 3 Ctm. Breite und 6 Ctm. L~ing.e und 5 Ctm. 
Breite und 13 Ctm. LSnge beniitzt. 

In Bezug auf die in Verwendung gezogenen Materialien will 
ieh sag'en, dass der "&thylalkohol aus k~ufiichem absoluten 
Alkohol stets nach der Methode yon E r l e n m e y e r ,  also mittelst 
gebranntcm Kalk dargestellt wurde, w~thrend yon den anderen 
Alkoholen Producte in Gebrauch g'enommen wurden, die yon 
der Firma H. T r o m m s d o r f  bezog'en und durch einmaliges 
fraetionirtes Destilliren g'ereinigt worden waren. Die Erfahrung 
hatte diese Reiuiguuff als vSlli~ ausreichend erwiesen. 
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Das in Verwendung gebrachte essigsaure Kali war Kalium 
aeeticum purissimum, welches, bevor es mit den L~sungsmitteln 
in Bertihrung kam, durch andauerndes Erhitzen bis J40 ~ oder 
auah bis zum Sehmelzen entwassert worden war. 

Das ~Natrium kam in blanken, mit absolutem Alkohol 
gewasehenen Metallstiicken zur Anwendung, w~ihrend yon S~turen 
aussehliesstich die ehemisch reine Sehwefels~iure des Handels 
gabraucht wurde. 

Zur Herstellung der Aufl~suugen wurde, wenig'stens bei 
den grundlegenden Versuehen mit Kaliumaeetat und Athylalkohol, 
ein Apparat bentitzt, welcher kS ermSglieht% das vollst~tndig ent- 
w~sserte LSsungsmittel mit der zu 15senden. vSllig wasserfi'eien 
Substanz in BerUhrung zu bringen und die ges~tttigte LSsung in 
dig Zersetzungszelle zu schaffen, ohne der feuchten Lug dan 
Zutritt zt~ gestatten. Ich komme auf diesen~ aus den gewShnliehen 
Hilfsmitt.eln des chemisehen Laboratoriums zusammengestellten 
Apparat bei Besprechung dar betreffenden Versuche zuriick. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkung'en sei es mir gestattet, 
auf die einzelnen Versuehe einzugehen. 

A. Athylalkohol und Sehwefels~iure. 

Verst~ch 1. 90 CO. "~_thylalkohol wurden atlm~lig unter guter 
Ktihlung mit 10 CC. SehwefelsSure versetzt und auf die farblose 
Fliissigkeit, naehdem sie die Zimmerteraperatur vollst~iudig 
angenommen hatte, in dem Hofmann 'sehen  elektrolytischen 
Apparat der, mittelst tier Smee'schen Batterie, erzeug~e Strom 
zur Einwirkung gebracht. 

Die Dauer der Einwirkung betrug ohne Unterbreehung seehs 
Tage. Sehon yore ersten Augenbliek an entwiekelte sieh am nega- 
tiven Poi eiu farbloses Glas in nieht sehr reiehlieher l~Ienge, 
w~thrend an der positiven Elektrode erst gegen das Ende des 
Versuehes eiue kaum spurenweise Gasentwicklung wahrgenommen 
werden konnte. Gleiehzeitig fand eine sehr deutlieh wahruehm- 
bare SenkuDg des FIUssigkeitsspiegels in dam, den positiven 
Pol tragenden Rohrsehenkel und eine ttebuug an der anderen 
Elektrode statt, obwohl die H~ihne beider Sehenkel w~hrend der 
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ganzen Dauer des Versuehes ge~ffnet blieben. Bet eiuem ~hn- 
liehen Versuche in einer gew~hnlichen U-f~rmigen R~hre konnte 
der ~iveauuntersehied auf 16 Ctm. gestcigcrt werden. 

Die FlUssigkeit f~rbt sieh am positiven Pole allm~lig braun~ 
und es kann ein Abfliessen derselben yon diesem nach den tieferen 
Theilen des Apparates deutlich wahrgenommen werden. Bei 
fortdauernder Einwirkung des Stromes wird die speeifiseh 
sehwerere Fltissigkeit ganz schwarz und sondert beim Verdiinnen 
mit Wasser night unerhebliche Mengen eines dunkelbraunen, in 
Alkohol wieder l~slichen Harzes ab, welches wenigstens zum 
Theile in "~ther mit braungelber Farbe l~slieh ist. Das itber 
Wasser wiederholt aufgefang'ene Gas ist fal'blos und mit farbloser 
Flamme brennbar. 

Versuch 2. 200 CG. wasserfreien Alkohols wurden mit 10 C(~. 
Schwefels:,iure unter Einhaltung' der helm ersten Versuche ange- 
gebenen Verh~tltnisse gemischt und die FlUsslgkeit in einer aus 
eiuer sehr weiten GlasrShre bestehenden, lothrecht gestellten 
Zersetzungszelle~ deren Elektroden aus gewelltem Platinblech 
bestanden und tiber 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 Fliissig'keit farblos 
erseheint, keinerlei Oasentw~eklung wahrgenomme~ werden, 
w~hrend sich an der negativen Elektrode yon allem Anfang an 
ein farbloses Gas in reichlicher Menge entwiekelt, welches tiber 
Wasser aufgefangen und angeztlndet mit nichtleuchtender Flamme 
brennt, und dessert Menge in der vierten Stunde der Versuchszeit 
30 CC. betrug. Die Gasentwickelung wurde allmiilig sehw~cher, 
so dass in den zweiten 24 Stunden nur noch 100 CC. Gas erhalten 
wurden. Nachdem hierauf noch die anderen aeht Elemente tier 
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 Entmisehung tier Fltissigkeit nach versehiedener Diehte und 
F~irbung des am positiven Pole angesammelten schwerenAntheiles 
wahrgenommen werden. Die F~rbung trat indessen erheblich 
sp~ter ein und war viel weni~er intensiv.lqeben dem weing'eistigen, 
kann sehon deutlieh der Aldehydgeruch wahrgenommen werden. 
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Die Fltissigkeit mit Wasser verdUnnt und aus einem Koch- 
kolben mit aufgesetzter FraetionirungsrShre destillirt; liefert ein 
farbloses Destillat, dessert erste Antheile sehr Jntensiv nach 
Aldehyd rieehen und mit ammoniakaliseher Silberl~sung die 
Aldehydreaetion kr~tftig zeigen. 

In den sp~teren Antheilen des Destillates maeht sieh der 
Gerueh naeh Essig~ither bemerkba 5 w~thrend in dem mehr als 
zwei Drittel des ursprtingliehen Fliissig'keitsvolumens betragen- 
den Destillationsriiekstand ausser einer kleinen Mange harziger 
Floeken "~_thylsehwefels~iure naehgewiesen werden konnte. 

Versueh 3. 50 CC. Alkohol wurden mit 3 CC. Schwefels~ture 
gemiseht und das in der Bun s e n'sehen Zersetzungsze]le mittelst 
tier Sme e'sehen Batterie entwiekelte Gas in g'eeigneten Vorrich- 
tungen mit Wasser gewasehen, mit Chlorealeinm getroeknet und 
in einem W~gekSlbchen, dessert Mtindung naeh abw~rts geriehtet 
und dutch einen zweimM durehbohrten Pfropf gesehlossen war, 
aufge/'~ng'en. 

In den zwei Bohrungen dos Pfropfes waren das fief in das 
Innere des KSlbehens ragende Gaszuleitungsrohr und das Uber 
dem Pfropf abbreehende Gasableitungsr~hrehen dieht eingeNgt. 
Das letztere R~hrehen war geg'en die ttussere Luft durehSehwefel- 
s~ure hydrauliseh abgesperrt. Dureh vielstUndiges Durehleiten 
des elektrolytiseh entwiekelten Gases wurde die Luft aus dam 
KSlbchen verdrlingt~ die Dichte des Gases durch Wfiffung be- 
stimmt~ hierauf das Durehleiten des Gases neuerlich dureh mehrere 
Stunden forfg'esetzt: g'ewogen, etc. 

Die folgende Zusammenstellun~ gibt unter Mittheilung der 
Zeit, welehe zur Verdrlingun~ tier Luft erforderlieh wa 5 oder 
wiihrend der dureh das bereits g'ewogene KNbchen das Gas 
neuerlieh durchgeleitet wurde, eine Ubersieht der erzielten 
Resultate: 

a) 13 Stunden naeh Beginn des Versuches win'de erhalten die 
Dichte . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1632, 

b) nach weiteren 6 Stunden . . . . . . . . .  0" 1774, 

c) ,, ,, 16 ,, . . . . . . . . .  0" 1784, 

d) (das Gas wurde in dem mit Quecksilber gefiillten 
Ballon aufgefaugen) Diehte . . . . . . . . .  0" 1347. 
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Bei einer zweiten Reihe yon Dichtenbestimmungen wurde 
ein Gemisch yon 50 CC. Alkohol und 2~/2 CC. Schwefels~tnre 
verwendet, das Gas mittelst einer ges~ittig'ten Ltisung yon saurem, 
schweflig'saurem Natron und mit Wasser g'ewaschen, mittelst 
zweier ChlorcalciumrShren getrocknet und die Dichte dutch die 
Ausstrtimungsgeschwindigkeit mit Hilfe des Bunsen 'schen 
Apparates bestimmt. 

Hiebei wurden unter Einhaltung yon Yerh~ltnissen, die den 
fl'iiher angegebenen ~thnlieh waren, die folgenden Werthe erhalten; 

a ) .  . 0"1013, 
b )  . . 0"1125, 
c ) .  . 0"1184, 
O. . o . 2o46 .  

Endlich wurde bei einem besonderen Ycrsuchc mittelst 
WSgung die Dichte 0"098 erhalten. 

Durch diese Beobachtungen erscheint dargethan, dass das 
an der negativen Elektrode sieh entwickelnde Gas im Wesent- 
lichen aus Wasserstoff besteh b welchem g'eringe Mengen anderer 
Gase beigemengt sind. 

Eine dieser Beimeng'ungen ist sicherlieh Kohlensiiure, welche 
indessen nut spurenweise auftritt. 

DieNatur der anderen, secund~iren, g'asftirmigen Zersetzung's- 
producte wurde nicht ermittelt. 

Die vorstehend mitgetheilten Wahrnehmungen lassen sich 
in Folgendem zusammenfassen: 

1. In einem Gemisch yon wasserfl'eiem Alkohol mit wech- 
selnden Mengen yon Schwefelsiiure wird dutch den g'alvanischen 
Strom allein an der negativen Elektrode Gas entwickelt. Dieses 
Gas ist naeh seinen Eig'enschaften Wasscrstoff mit kleinen Bei- 
mengungen anderer Gase, die sich bei fortdauernder Einwirkung 
des Stromes infolge seeund~irer Vorg~nge entwickeln. 

2. Die elektrolysirte Fltissigkeit enth~lt neben reiehen 
Mengen yon unveriindertem Atkohol hauptsiichlich Acetaldehyd 
und bei lange fortgesetzter Elektrolyse eine dem Aldehydharze 
~thnliche Sabstanz neben Athylschwefelsiiure. 
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Diese Thatsachen ktinnten ihren einfachste~ Ausdruck in der 
folgenden Gleichung finden : 

C2H~O ~ C~H40+H~, 

womit g'esagt w~ire~ dass der Alkohol unter den angefuhrten 
Umstiinden dm'ch den gah-anischen Strom u n m i t t e l b a r  in 
Aldehyd tibergefUhrt uerde, also u n m i t t e l b a r e  Z e r s e t z u n g  
erf~hrt .  

Dagegen liisst sich indessen eiuwenden, dass durch die 
Bildung yon ~thylschwefels~ure, welche beim Zusammenmischen 
yon Alkohol und Schwefcls~iure selbstredend erfolgen muss uud 
deren Vorhandensein in der elektrolysirten Fltissigkeit nach- 
gewiesen wurde~ auch die Anwesenheit yon Wasser selbstver- 
st~indtich erscheint im Sinne der Oleichung: 

C2H5 
C~tI~O+SO~H~ -- SO 4 )I-I +H~O. 

Darnach abet ktinnte das Auftreten ton Aldehyd im Sinne 
der herrseheuden Ansehauungen immer noeh eine Folgewirkung 
des galvaniseh zersetzten Wasse~s seim so dass die zur Bildung 
yon Aldehyd fiihrenden Vorgiinge in den Gleiehungen: 

g20 = H2+0  

C2H60+0 -- C~H40+H~0 

ihren A~sdruck fi~nden, wobei besonders darauf hingewiesen 
werden muss, dass die urspriing'lich dureh die Bildung yon ~ther- 
schwefels~ure in die FlUssigkeit gebrachte gering'e Wassermengo 
fortdauernd regenerirt wird und in dem letzteren Vorgange die 
ErklKrung ftir die fortdauernde reiehlieheEntwick]ung vonWasser- 
stoff unter dcrAnnahme gefunden werden kann, dass dieAldehyd- 
bildnng bei der Elektrolyse sieh als seeund~rer Process vollzieht. 

L~isst sich aus den im Vorstehenden mitgetheilten Beob- 
aehtungen kein Urtheil dartiber gewinnen, ob die Ver~nderungen, 
die der Alkohol unter der Einwirkung des galvanisehen Stromes 
erleidet, unmittelbare oder mittelbare sind~ so glaube ieh, dass 
die bei dcr Elektrolyse yon alkalihsltig'em Alkohol gemaehten 
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Wahrnchmungen geeignet sind, einiges Lieht iiber den Vorgang 
zu verbreiten und ieh will tiber die in dieser Riehtung angestellteu 
Yersuehe zuniichst berichten. 

B. Xthylalkohol und Natriumiithylat. 

Versueh 4. In 100 CC. Alkohol wurden drei erbsengrosse 
StUekchen sorgfiiltig gereiuigtes Natrium bei Luftabsehluss unter 
fortdauernder KUhlung gelSst und die LSsung in der B u nse  n'- 
schen Zersetzungszelle der Einwirkung eines mit aet~t S m e e'sehen 
Elementen erzeugten galvanischen Stromes ausgesetzt. Nach 
Schluss des Stromkreises begann am negativen Pole reiehliche 
Gasentwicklung, w~hrend dergleiehen an der positiven Elektrode 
nieht wahrgenommen wurde. Die Fltissigkeit begann sieh nament- 
lieh um die positive Elektrode und dureh Abfliessen you dieser 
in den tieferen Theilen der Zelle goldgelb zu f'~irben. Bei fort- 
dauernder einseitiger Gasentwicklung wurde die Farbe der L~isung 
immer dunkler und nahm allmiilig den Ton einer concentrirten 
LiJsung yon Goldchlorid an. 

Nach vielsttlndiger Dauer und bei nut mellr sehwaehe B doeh 
deutlich erkennbarer Gasentwieklung wurde die Elektrolyse unter- 
broehen und die erzielten Zersetzungsproducte genau geprtift, 
welehe Prtffung bei dem Gase zu dem Resultate fiihrt% dass das- 
selbe reinen Wasserstoff~ fi'ei yon Kohlendioxyd und Kohlen- 
wasserstoffen~ darstellt. 

Bei der Untersttehung des Inhaltes der Zersetzungszelle 
zeigten sieh die Wiinde und der Boden bedeekt mit einer festen, 
kSrnigen~ mit braunem Harz durchsetzten Atlsseheidung, wiihrend 
beide Elektroden mit einem gelbbraunen~ harzigen H~tutchen 
tiberzog'en waren. 

In dem yon der Fliissigkeit durch Decantation getrennten 
und mit absolutem Alkohol wiederholt gewaschenen Riiekstand 
konnten mit roller Sicherheit zweierlei Substanzen nachgewiesen 
werdeu, und zwar erstens Natriumcarbonat und zweitens ein gelb- 
brauner harziger K(irpe b weleher in seinen Eigensehaften mit 
dem an den Elektroden haftenden Uberzug'e iibereinstimmt~ in 
Weingeist und :~ther unlSslich ist und auch in seinen sonstigen 
gigeusehafteu grosse {}bereinstimmung zeigt mit jenem Aldehyd- 
harzer welches man naeh der u yon GiJtz (Gmelin~ 
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organ. Chemic, 4. Anti., 4. Bd., 2. Thl. 1854) erhiilt, wenn man 
Weingeistdampf bet Gegenwart yon Kalilauge and Luft miitelst 
Platinmohr oxydirt. 

Die yon dem festen Antheil getrennie weingeistige FlUssig- 
keit reagirt deutlieh alkalisch and gibt nachvorherigemVerdiinnen 
mit Wasser an .'~thcr so gut wie nichts ab. Zusatz yon letzterem 
bewirkt allein eine frosehlaiehartige Ausscheidung, welehe yon 
den anderen Fliissiffkeitsschichten kaum getrennt werden kann. 

DiG stark verdtinnte weingeistige LSsung triibt sich beim 
iJbersiittigen mit verdtinnter Schwefelsiiure. Beim Schtitteln mit 
"~ther verschwindet die TrUbung fast vollst~indig, die w:~isserige 
L(isung erscbeint nahezu farblos, w~hrend tier "~ther dunkelgelb- 
roth gef~rbt erscheint. 

Destillirt man yon der dureh ein trockenes Faltenfilterchen 
filtrirten ~ttherischen Ltisung den _'~ther ab~ so hinterbleibt naeh 
dem Abdunsten der letzten Antheile yon Ather und AIkohol auf 
einem Uhrglase ein harziger KSrper~ welcher beim vorsichtigen 
Erhitzen beissend, aromatisch rieehende D~impfe ent~ickelf, 
w~ihrend der Riickstand zu einem weiehen, rothbrauncn~ klaren 
Harze schmilzt, das nunmehr zwar nicht vollsti~ndig, jedoch zum 
allergrSssten Theile wieder in "~_ther 15slich ist. 

Wurde das Harz mit vorgelegtem Kilhler mitWasser gekoeht, 
so erhielt man ein triibes, farbloses Destillat, welchem dieTrtibnng 
mittelst "(ther entzogen werden konnte. 

Beim Abdunsten des "~_thers hinterbleibt eine kleine Menge 
eines farblosen Oles, welches deutlich naeh Zimmtt~l rieeht. 
schwerer als Wasser ist, an tier Luft allmalig zKhfltissig and gelb 
wird und in allen diesenEigenschaften dem Zimmtaldehyd gleicht. 
Das ttarz stimmt in allen St|icken mit dem yon L i e b i g  und 
W e i d e n b u s  ch (Gmel in ,  organ. Chemie, 4. Aufl., 4.Bd., 2. Thl. 
1853) aus Aldehyd mit Kalilang'e dargestellten, in _~ther and 
Alkobol 15sliehen Alttehydharz tiberein, yon dem W e i den  b u s e h 
nach tier vorstehend eitirten Qaelle bereits anfiihrt, ,,dass der 
diesem KSrper anhaftende steehende Gerueh yon einem gold- 
gelben, dieken, z i m m t a r t i g  r i e e h e n d e n  01e herrtihrt, welches 
sieh an der Luft raseh zu einem yon Aldehydharz versehiedenen 
I4arze oxydirt. ~ 
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Der eben besehriebene Versueh wurde vielfaeh wiederholt 
und konnten hiebei stets all die mitgetheilten Beobaehtungen 
gemacht werden. Ieh will yon diesen Wiederholungen nut auf eine 
etwas n~her eing'ehen~ weil die bet dieser gemaehten Wahrneh- 
mungen geeignet sind, das friiher Mitgetheilte zu erganzen. 

Versueh 5. Das Experiment wurde mit ether FlUssigkeit 
ausg'eftihrt~ welche g'enau in der beim Versuehe 4 anffegebenen 
Art hergestellt worden war, nnd dauerte 50 Stunden. Als Zer- 
setzungszelle diente eine U-R~hre, welehe es gestattete zu eon- 
statiren, dass unter der Einwirkung des galvanisehen Stromes 
aueh im vorliegenden Fatle die E~tmisehnng der FlUssigkeit s ehr  
e n e r g i s c h  vor sieh g-eht, indem die H~hendifferenz der Fltissig- 
keitss~nlen in den beiden Schenkeln tier U-RShre naeh einigen 
Stunden sehon mehrere Centimeter betrug" und sehliesslieh bis zu 
11" 5 Ctm. gesteigert wurde. 

Die Gasentwieklung war eine ziemlieh tr~ge und konnten 
im Ganzen 266 CC. el'halten wercle~. 

Die ~tbrigen Umsetzungsproduete, welehe beobaehtet werden 
konnten, zeigten in }hrem Yerhalten v~llige Ubereinstimmung mit 
jenen~ die beim Versuehe 4 erhalten worden waren. Sie wuraen 
aueh in ~hnlieher Weise wie jene gepriift und es gentigt hervor- 
zuheben, class das mit :~ther der mittelst Sehwefels~iure ang'es~uer- 
ten Fltissigke~t entzogene Harz deutlieh den Gerueh naeh Zimmt~l 
zeigte und class Aldehyd als solches in tier elektrotysirten Flt~ssig- 
keit nicht naehgewiesen werden konnte. 

Die Elektrolyse yon alkalisch gemachtem Alkohol erg'ab 
demnach an Zersetzungspro([ucten: 1. Wasserstoff~ 2. Kohlen- 
dioxyd (als bTatriumcarbonat), 3. in Ather uncl Alkohol tml~3stiches 
Aldehydharz, 4. in "5~ther und Alkohol 15sliehes Aldehydharz und 
in diesem~ einen dem Zimmtaldehyd zum mindesten sehr nahe- 
stehenden KSrper. 

Die vorstehenden Beobaehtungen scheinen mir zu beweisen, 
erstens dass die bier in Betraeht kommende organisehe Substanz 
t'lureh den galvanisehen Strom unmittelbar Zersetzung erf~hrt, 
class zweitens die Bihlung von Aldehydharz aus Alkohol gleich- 
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bedeutend ist mit der Bildung aromatischer Verbindungen aus 
einem KSrper der Fettreihe. 

Die letztere Anschauung steht im v511iffen Einklange mit 
del:jenigen, welche G. L. Ci amican  in seiner Abhandlung' ,Zur 
Kenntniss des Aldehydharzes" (Monatshefte f. Ch.~ Bd. I, 193) 
am Schlusse ausgesprochen hat. 

(7. _~thylalkohol und Kaliumacetat. 

Einige Vorversuche, welche mit ether ges~ttigt alkoholischen 
LSsung yon entw~issertem Kaliumacetat unter BenUtzung tier 
Thermos~ule und der B u ns e n'schen Zersetzungszelle angestellt 
wurden, erg'aben dieAbschcidung g'asf(irmiger Produc~e an beiden 
Elektroden und die Bildung reichlicher Meng'en ether krystallini- 
schen Substanz. 

In Hinblick auf diese Ergebnisse der Vorversuehe, die hiebei 
gesammelten, sonstigen Erfahrungen und~ um das Wasser auch in 
der kleinsten ~[enge yon der Liisung ferne zu halten, wurde in 
der Folge in nachsteheuder Weise operir~: 

Die vSllige Entw~tsserung des Alkohols, die Erzeugnng der 
Kaliumacetatl~isung und der Transport dieser L~isung' in die Zer- 
setzungszelle erfolgte in Ginem einzigen Apparate, welchcr den 
Zutritt der feuchten Luft in sein Inncrcs atlsschliesst, sich aus 
Theilen zusammensetzt~ die jedcr Chemiker vollstiindig kennt and 
auf dessen bildliche Darstellung ich demg'Gmiiss glaube verziehten 
zu sollen. Es wird cine knrze Bcschreibung gGniig'cn, um dessert 
Einrichtung und ttandhabuug' zu verstehen. DcrselbG bestand: 

1. Aus einem Destillirkolben, WeiGher zu drei Viertel seizJes 
Rauminhaltes mit nussg'rosscn Stiicken yon g'cbranntem Kalke 
g'eftillt und desscn MUndung mit einem zweifach dtlrchbohrten 
Korkpfropf geschlossen war. Die eine Bohrung" trug ein passendes 
Verbindung'sstiick aus Glas und vermittelte dieses den Zusammen- 
hang" mit einem Liebig"schen Ktihler. In der anderen Bohrung 
sass eine mit Glashahn versehene Kug'elriihre, deren Stiel his in 
die Kalkschichte reichtc und deren obcre weiterG ()ffnung durch 
Pfl'opf, Kautschuk nn4 GlasrShren mit einem sorgfitltig combinirien 
Trockensystem und durch das letztere mit eincm Gasometer 
gewiihnlicher Construction in Verbindung stand. Das unterc Ende 
des Kiihlers war mit einem DigGrirkolben mittelst Vorstoss und 

~o 
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Pfropf in Verbindung' g.ebracht. Dutch eine zweite Bohrung" 
dicses Pfropfes reichte ein Glasrohr mit dem einen Eude his fast 
auf den Boden des Digerirkolbens, w~thrend das audere Ende 
zwcimal im rechten Winkel gebogen war und die Verbindung" 
mit dem Innern der Zersetzung'szelle~ deren Versehluss ein zwei- 
faeh durchbohrter Pfropf bildete, herstellte. In einer dritten Boh- 
rung' des Pfropfes am Digerirkolben und ebenso in der zweiten 
Bohrun 8" an der Zel'setzungszelle wareu ChlorealciumrShren 
angebracht, welche im g'eg'ebenen Augenblick die Verbindung" 
zwisehen dem Gefiissinneru und der ~tusseren Luft herzusteUen 
erlaubten, ohne der Feuchtigkeit den Zutritt zu tier LSsung etc. 
zu gestatten. 

Mit diesem Apparate wurde nun derart operirt~ dass man aus 
dem Gasometer dm'ch das Trockensystem~ wiihrend das Chlor- 
calciumrohr an der Zersetz'ung'szelle yore Verschlussstiiek befreit 
was  liing'ere Zeit Luft streichen liess, um alle Feuchtig'keit aus 
dem Innern des Apparates zu entfernen. Hierauf wurde der zm" 
Erzeugung' der LSsung bestimmte Digerirkolben durch einen 
anderen~ gut passenden und sorgfNtig" getrockneten Kolben provi- 
soriseh ersetzt, der Digerirkolben mit Kaliumacete~t besehickt und 
dieses in dem yon mirvor  einiger Zeit beschriebe~aeu Luftbade 
(Verhandl. des naturf. Vereins in Brtinu, 23. Bd., 173), welches 
mit andereu Vorztig'en auch den g'rosser Einfaehheit besitzt, iu 
einem Luftstrom bei allm~ilig' his zum Sehmelzen des Salzes 
gesteigerter Temperatur entwttssert und der noch warme Kolben 
dem friiher gekennzeichneten Apparat an seinem ursprtinglichen 
Platze wieder einverleibt, das Chlorealciumrohr der Zelle neuer- 
lich gcSffnet und neuerlich ein Strom trockener Luft aus dem 
Gasometer dutch den ganzen Apparat gedrtickt und damit bis 
zum vSlligen Erkalten des Digerirkolbens fortgefahren. 

Hierauf wurde dermit  gebranntem Kalk beschickte Destillir- 
kolben dutch die KugelrOhre mit Alkohol besehickt, der schon 
vorher naeh der Vorsehrift yon Er l  e nm e y e r  entwi~ssert worden 
war, der Inhalt des Kolbens w~hrend einer Stund% bis fast zum 
Siedeu des Alkohols, erhitzt und sodann der Alkoho| langsam in 
den Digerirkolben destillirt. Nun wurde die KugelrShre am 
DestiUirkolben mit dem Trockensystem wieder in Verbiadung 
gebraeht, die Yerbindung' des letzteren mit dem Gasometer gelSst~ 



LTber die Elektrolyse organiseher Substanzen. 543 

die ChlorcalciumrShre an dem elektrolytischen Apparat geschlos- 
sen und der Glashahn der Kug'elr(ihre ge(iffnet, so dass jetzt das 
Inhere der Digerirflasche dureh den Kiihle b den mit Kalk 
beschicktenDestiUirkolben und das Trockensystem mit der ~iusse- 
ren Luft in Beriihl"ung stand. 

Alkohol und Kaliumacetat blieben unter zeitweilig'em Um- 
sehwenken des Digerirkolbens durch mehrere Tage in Beriihrung 
und wurde auf dicse Weise eine g'esiittig.te alkoholische LSsung" 
des Salzes erzeugt. 

Um dieselbe in die Zersetzungszelle zu schaffen, wurde der 
Verschluss am Chlorcalciumrohr der letzteren gelSst~ der Gaso- 
meter mit dem Trockensystem wieder verbunden~ die H~ihne an 
dam mit Luft gefUllten Gasomoter geSffnet und auf diese Art die 
FlUssigkeit aus demDigerirkolben in den elektrolytischen Apparat 
gedrttckt. 

Die Elektrolyse wurde in u Wiederholung' theils 
unter Bentitzung der Smee'schen Batterie, theils der Dynamo- 
maschine und zwar mehrfaeh unter Anwendung' der g'rossen Zer- 
setzungszelle ausgefiihrt. In allen F~,tllen war die Gasentwicklung 
am negativen Pole viel energ'ischer als am positiven, und das ent- 
weichende Gasgemisch trtibte; wenig'stens im ersten Theile des 
Versuche 5 Barytwasser kaum. Es ist brennbar und brennt, auch 
naehdem mitgerissener Alkoholdampf durch Wasehen mit Wasser 
beseitigt ist~ mit schwach, abel" deutlich leuehtender Flamme. 

Schon nach relativ kurz w~tbrender Einwfi'kung des Stromes 
seheidet sich an beiden Platinelektreden und bald auch an anderen 
Theilen tier Zelle in wawellitartigen Ag'greg'aten eine farblose 
Krystallisation aus~ die sich raseh vermehrt~ so dass die einzelnen 
Aggregate in einander wachsen~ um sehr bald das gauze Gef~ss 
breiarfig zu erfiillen. Bet fortdaueruder Einwirkung des Stromes 
fiirbt sich der Inhalt immer starker goldgelb. 0hue dieses letzte 
Stadium der Zersetzung abzuwarten~ wnrden die Krystalle in der 
l~egel anf einem Platinfilterchen abgenutseht~ mit absolutem 
Alkohol oder b esser mit einem wasserfi'eien Gemisch yon Alkohol 
und :~ther gewaschen und an der Luft getrocknet. ~ach dem 
Trocknen bilden sic v(illig" farblose, seideng'liinzende Bl~ittchen 
you alkalischer Reaction tlnd verlangen bet tier Titration mit 
Salzs~turc eine dem Kaliumbicarbonat ann~thernd entsprechende 

46* 
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Menge. Da sieh nun beim Einleiten yon Kohlendioxyd in eine 
alkoholische L(isung yon Kaliumaeetat doppelt kohlensaures Kali 
abscheidet (Gmelin, Orff. Chemie, 4. Aufi.: I. Bd., 631) und sieh 
anderseits bei der Elektrolyse yon wlisseriger Kaliumaeetafl~sung 
Kohlendioxyd bildet, so lag der Gedanke nahe, dass jenes Salz 
vorliege, trotzdem das Aussehen der Verbindung den vorliegen- 
den Angaben tiber die Eigensehaften des Kaliumearbonates nur 
wenig entspraeh. 

Die genaue Priifung hat clenn aueh diese u 
keineswegs bestittigt und es wurde die Yerbindung vielmehr als 

A t h y l k o h l e n s a u r e s  Kali  

erkannt. 
Mit dieser yon Dumas  und P e l i g o t  dutch Einleiten you 

troekenem Kohlenoxyd in alkoholisehe AtzkalilSsung zuerst dar- 
gestellten Yerbindung (Ann. Pharm, XXXV. Bd, 284; Gmelin, 
Org. Chemie, 4. Aufl., IV. Bd., 706) stimmen denn aueh sowohl 
die Eigensehaften wie die Zusammensetzung gut tiberein, wie 
das Folgende darthun wird. 

1. 0,5802 Grin. lufttroekene Substanz geben 0~2041 Grin. 
Kohlendioxyd. 

2. 0,5676 Grin. lufttrockene Substanz lieferten 0,3888 Grin. 
Kaliumsulfat. 

3. 0,5510 Grin. lufttroekenes Salz ergaben 0,3657 Grin. 
sehwefelsaures Kali. 

4. 0,3765 Grm. lufttroekenes Salz ergaben 0,2610 Grin. 
Kaliumsulfat. 

Aus diesen analytisehen Daten ergeben sieh die folgenden 
Procentgehalte: 

/C.)H~ 
1. 2. 3. 4. C03(, K 

Kohlendioxyd 35"17 --  - -  - -  34"34 
Kali (K~O) - -  37" 03 35- 88 37" 48 36- 70 

Ein Vergleieh der Ergebnisse der Analyse mit den aus tier 
Formel gerechneten Werthen zeigt eine befriedigende Uberein- 
stimmung~ insbesondere wenn beriieksichtigt wird~ dass die Ver- 
bindnng sehr uubest~tndig ist und schon beim liing'eren Lieg'en 
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an der Luft, leiehter noch im u oder beim Erw~irmen Zer- 
setzung erf'~hrt. 

Die analytisehen Daten beziehen sieh auf Produete ver- 
sehiedener Darstellungen. 

Das reine, athylkohlensaure Kali stellt eine sehr sehSne, rein 
weisse, seidenglanzende, krystallinisehe Masse dar, welehe unter 
den frUher erw~bnten Umst~nden leieht Zersetzung" erfahrt, 
seinen Glanz, selbst beim Aufbewahren in gut geschlossenen 
Glasgefiissen, bald verliert und ein erdiges Aussehen annimmt. 
Beim Erhitzen auf dem Platinbleeh entwiekelt es D~mpfe, welche 
mit sehwaeh Ieuehtender Flamme brennen undes hinterbleibt ein 
dutch etwas Kohle g'rau gef~.rbter RUekstand. 

Die troekene Destillation liefert brennbare D~mpfe, gering'e 
Mengen eines mit Wasser misehbaren Destillates und einen 
schwarzkohligen Rilckstand. 

Das Salz wird dutch Wasser rasch zersetzt, 1~st sieh in 
nieht allzureicher Meng'e, jedoeh ohne Zersetzung in absolutem 
Alkoh@ nieht in :~,ther und ~theralkohol. 

Mit all' diesen Eigensehaften und vSllig fertig fiir die Analyse 
erh~lt man das Satz sofort, wenn man die Einwirkung des Stromes 
l~ngstens bet beginnender Gelbf~rbung des ausgesehiedenen 
Krystallbreies unterbricht. Das aus den alkoholisehen Mutter- 
laugen dureh Ather ausgesehiedene Product hat unter allen 
Umst~inden ein weniger schSnes Aussehen, als die bet der Elektro- 
lyse unmittelbar erhaltene krystallinisehe Substanz. 

Dem Vorstehenden kann noeh beigeftigt werden, dass bet 
Anwendung der grossen Zersetzungszelle und unter Bentitzung' 
der Dynamomaschine der Process nieht anders verlauft, als er 
gesehildert wurde, nur ist es in diesem Falle geboten, die Zer- 
setzungszelle m~issig', aber fortdauernd zu ktihlen. Die Ausbeute 
an ~thylkohlensaurem Kali ist dann stets eine sehr reiehe undes 
kSnnen dureh eine einzige Operation mit Leichtigkeit mehr als 
50 Grin. retries Product erhalten werden, so zwar, dass das elek- 
trolytisehe Verfahren als eine bequeme Darstellung'smethode tier 
Substanz bezeiehnet werden muss. 
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Behufs Feststellung der ~atur der gasft~rmigen Zersetzungs- 
prodaete warden die folgen4en Versuehe ausgeft~hrt: 

1. Eine geslittigte alkoholische Kaliumacetatl(isung wurde 
in der Buns en'schen Zersetzungszelle elektrolysirt~ das Oas mit 
Wasser gewaschen, mit ChlorcaMum getroeknet in dem mit 
Queeksilber gefttllten W@ek~lbehen aufgefangen and dieses zur 
Bestimmung der Gasdiehte gewogen. 

Aus den dutch das Experiment festgestellten Daten bereehnet 
sich die Dichte des Gases zu 0"513, w~hrend jene des Methans 
oder eines Gemisehes gleieher Volumina "~than und Wasserstoff,. 
0" 5531 betr@t. 

Eine bet fortgesetzter Elektrolyse derselben Fltissigkeit 
einige Stunden spiiter gesammelte Gasprobe hatte die Dichte 0'811. 

2. FUr eine neuerliehe Bestimmung der Gasdiehte wurde die 
Zersetzungszelle mit einer frischen ]~euge LSsung beschickt, alas 
Gas wie fi'iiher gewasehen und getrocknet, in dem Wiigektilbchen 
(yon circa 200 Ce. Capaeiti~t), jedoeh uieht tiber Queeksilber auf- 
gefangen, sondern die Luft unmittelbar durch das Gas in dem mit 
der Mttndung naeh abwih'ts aufgestellten KSlbehen verdr~tngt~ 
wobei alas eapillare Zuleitnngsrohr bis in den hOehst gelegenen. 
Theil des Ktilbehens reiehte. Gleichzeitig wurde die )~[enge des 
entwiekelten Gases gemessen. Hiebei wurde die Diehte, naehdem 
im ersten Abschnitt der Elektrolyse 550 Ce. Gas das W~igek~lb- 
then passirt batten, zu 0"5858 und naeh Entwicklung yon weiteren 
300 Ce. Gas zu 0"6690 gefunden. 

3. Der u die Diehten der an beiden Elektroder~ 
mittelst des H o f m a n n ' s e h e n  Apparates entwickelten und 
g'etrennt aufgefangenen Gase zu bestimmen, misslang infolg'e der 
allzu trtigen Gasentwicklung, die diese Zersetzungszelle bedingt. 
Doeh gentigten die bet gesehlossenen Hiihnen in den beiden 
Sehenkeln des Apparates sich im Verlaufe yon mehreren Stundeu 
ansammelnden Gasmengen, um in anderer Weise die ~atur der- 
selben festzustellen. Das in wenig reiehlieher Menge am positiven 
Pole entwickelte Gas brennt mit sehwaeh, aber deutlieh leach- 
tender gelber Flamme, wlihrend die Flamme des am negative~ 
Pole entwiekelten Gases vollstandig der Wasserstoffflamme: 
gleicht. u Ausftthrung der Brennversuehe wurdejede der beidea 
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Gasproben zur Beseitigung des Weingeistdampfes mit Wasser 
krMtig gesehUttelt. 

Diese Beobaehtungen geniigeu~ urn, zusammengehalten mit 
tier getrennten Entwieklung~ der Diehte des Gemisehes und den 
anderen in Betraeht kommenden Umst~inden~ die beiden Gase 
als "~than und Wasserstoff zu kennzeiehnen. 

Nach diesen Ergebnissen eriibrigte nochdie  Ursaehe der 
steigenden Diehte des bei fortdauernder Einwirkung des Stromes 
entwiekelten Gasgemisehes zu ermitteln, wobei naeh den trtiher 
gemaehten Wahrnehmungen der Gedanke nahe lag', diese Ursaehe 
in tier Entwieklung yon Kohlendioxyd zu suehen~ deren Bildung 
im sp~iteren Theile der Elektrolyse dutch seeund~ire Vorg'iinge 
veranlasst sein konnte Zur PrtiNng dieser Voraussctzuug wurde 
das in dem Bun s e n'sehen elektrolytisehen Apparat entwiekelte 
Gasgemiseh mit wenig Wasser gewasehen, dutch einen mit Baryt- 
wasser besehiekten Liebig'sehen Apparat geftihrt und der in 
letzterem nieht absorbirte Theil  in einem 2~Iesseylinder tiber 
Wasser aufgefang'en. Hiebei warde das Barytwasser anfangs 
kaum getrUbt~ w~hrend naeh erfolgter Ausseheidung des ~ithyl- 
kohlensauren Kalis, Baryumearbonat in reiehlieher 3fenge aus- 
gesehieden wurde. 

Die Menge des dureh Barytwasser nieht absorbirten Gases, 
wetehe w;ihrend des 8 Stunden dauernden Versnebes entwiekelt 
wurde, betrng 530 Ce. 

Bei einem zweiten~ mit friseher LSsung ausgefUhrten Experi- 
mente wurde das Xohlendioxyd dureh Kalilatlg'e mittelst eines 
genau gewogenen Liebig'sehea Kugelapparates absorbirt, die 
Einwirkung des Stromes yon Zeit zu Zeit untel'broehen~ naeh 
jeder Unterbreehung der Kaliapparat gewogen and hiebei die 
folgenden Zahlenwerthe ermittett: 

Die Gewiehtszunahme des Kaliapparates 
betrug naeh den ersten 3 Stunden 15 Minuten 0.0017 Grin., 

die Gewiehtszunahme betrug in den folgen- 
den 3 Stunden 50 Minuten . . . . . . . . .  0"2608 ,: 

W~ihrend des zweiten Theiles des Versuehes bildete der 
Inhalt der ZersetzungszeUe einenKrystallbrei nnd Nrbte sieh gelb. 
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Durch diese Beobaehtungen hat die Voraussetzung tiber die 
Ursaehe der Diehtenzunahme des sich bei fortdauernder Elektro- 
lyse entwickelnden Gasgemisches die Bestiitigung erhalten. 

Fasst man das Kohlendioxyd und etwas Essig'~ither, der dem 
Anseheine naeh in der elektrolysirten Fltissigkeit vorkommt, als 
secundare Produete auf, so erUbrigen als direete Produete der 
Zersetzung einer alkoholisehen KaliumacetatlSsung dm'eh den 
galvanischen Strom 

Wasserstoff, 
Athan, 
~thylkohlensam'es Kali 

nnd man kann den Vorgang dureh die Gleiehung ausdrtteken: 

CH 3 H 
/GH~ CH 3 H} 

= 2 c O 3 \ K  + ol,t3 + t,i 2 + 2  I 
[CO~K 

Darnach aber erleiden LSsung'smitfel und gelSste KSrper 
durch den galvanischen Strom directe und gleiehzeitig'e Zer- 
setzung. Man wird diese Auffassung aueh sehon desshalb als 
beg'rnndet ansehen dUrfen, well es bei der Annahme, dass der 
galvanische Strom zun~chst das L~sungsmittel oder umgekehrt, 
zuerst das Salz zersetzt und dass die anderen Ver~nderungen erst 
Folg'ewirkungen sind, sehwer mSglieh sein wird, die im vorlie- 
genden Falle siehergestellten Thatsaehen in gleieh einfaeher 
Weise zu erkl~ren. 

Lasst man die Zersetzungsgleiehunff als richtig gelten, dana 
wird man den analogen Vorgang tier Zersetzung des Kalium- 
acetates in w~sseriger LSsung" auch dutch eine ahnliehe Gleiehung 
ausdrUcken mtissen, also: 

Ctt~ H 
I H CH 3 H) 

I 0 ---2C0~ + /H~ 
2 I + 2 1  K 

C02K H 
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Dass sich bei dieser Zersetzung thatsiichlich Kohlendioxyd 
entwickelt, kann nicht als Beweis geg'en die Richtigkeit der 
dureh die Gleichung ausg'edriickten Ansehauung- aufgefasst wer- 
deu~ da die Kohlens~urebfldung bier geradeso, wie bei der Elek- 
trolyse der alkoholisehen LSsung als Secund~trwirkur~g aufgefasst 
werden kann. 

D.  Nethylalkohol und Kaliumacetat. 

Iqach den bei L(isungen yon Kaliumacetat in Athylalkohol 
erzielten Resultaten war es naheliegend~ die Einwirkung des gal- 
vanischen Stromes auf L~isungen yon essigsaurem Kali in Methyl- 
alkohol, Propylalkohol uM anderen Alkoholen, souie auderseits 
das Verhalten alkoholischer Liisungen yon Salzen anderer org'a- 
nischer Siiuren, wie Buttersiiure, Yateriens~ure, Benzo~s~iure etc. 
zu studiren. 

In der That habe ich zahlreiche Versuehe nach beiden l~ich- 
tung'en angestellt, doeh kann nur ein Theil derselben als abge- 
schlosseu angesehen werden. Uber diesen will ieh heute berichten 
und behalte mirvor, das Andere mit den Resultaten neuer Studien 
in einer dritten Abhandlung' mitzutheilen. 

Kaliumaeetat Rist sieh in absolutem Methylalkohol noch 
leiehter und reichlieher als in ~thylalkohol. Die gesiittig'te Li~sung 
leitet den Strom ausserordentlich g'ut undes erfolgt geradeso, wie 
bei tier AthylalkohollSsung schon dutch die Thermosaule ener- 
gische Zersetzung. Die Gasentwicklung' ist wom(ig'lieh noch leb- 
hafter wie dort; die Erwi~rmung der MethylalkohollSsung stiirke~; 
so class namelltlich hei Anwendung starker Striime ftir gute 
KUhlung der Zersetzung'szelle gesorgt werden muss. Abgesehen 
indessen davon, dass alle Erscheinungen energiseher auftreten 
als bei der AthylalkoholliJsung, ist der Verlauf des Processes nut 
wenig verschieden, d. h. eine methylalkoholische LiJsun~ yon 
Kaliumacetat liefert an Zersetzung'sproducteu ein mit schwaeh 
leuehtender Flamme brennendes Gas, ~therkohlensaures Salz und 
sodann Kohlendioxyd~ oder mit anderen Worten, auch hier treten 
unter der Einwirkung des g'alvanischen Stromes Wassel'stoff, 
Athan und ~itherkohlensaures Salz als prim~ire, Kohlendioxyd und 
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Kaliumcarbonat als seeund~re Zersetzungsproduete anf. Selbst- 
redend ist bier das i~therkohlensaure Salz nieht i~thyl-, sondern 
methylkohlensaures Kali, und ~iusserlieh macht sieh eine u 
sehiedenheit in dem Verlaufe des Processes darin geltend, dass 
die Abscheiduug der l~Iethylverbindung niemals w~thrend der 
Elektrolyse beobaehtet werden konnte, sondern stets erst einige 
Zeit naehher erfolgte. Die Ursaehe dieser nebens~tehliehen Ver- 
sehiedenheit liegt wohl theils in der gr(isseren Ltisliehkeit des 
methylkohlensauren Kalis in Methylalkohol, thcils aber aueh in 
der nit zu vermeidenden starkeren Erwitrmung der Methylalkohol- 
ltisung.. FUr den letzteren Einfluss sprieht auch tier Umstand, dass 
man die Abseheidung der krystallinisehen Methylverbindung aus 
der elektrolysirten Fliissigkeit dadureh erhcblieh besehleunigen 
kann, class man das Gef~iss in kattes Wasser stellt. 

Hat die Einwirkung' des Stromes gentigend lange gewahrt, 
so erstarrt sehliesslieh die Fliissigkeit unter den zuletzt erwlihnten 
Umst~nden immer zu einem steifen Brei verfilzter Krystalln~del- 
chert, der sieh im Aussehen nut wenig yon dem mit _~thylalkohol 
erhalteuen unterseheidet und wie dieser gereinigt werden kann. 
Und die gleiehgrosse Ahnliehkeit besteht aueh zwisehen dem 
methyl- und dem ~tthylkohlensauren Kali, so dass bezUglieh der 
Eigenschaften des ersteren auf alas bei der Athylverbindung 
Gesagte verwiesen werden kann und die Bemerkung gentigen 
wird, dass die L(isliehkeit der Methylverbindung in "~_thylalkohol 
grtisser, die Besti~ndigkeit vielleieht noch geringer zu sein seheint, 
als die der Athylverbindung'. 

Die Analyse der Substanz ergab einen Gehalt yon 41"94~ 
Kali, w~thrend die Formel 41"28% verlangt. 

Propyl- ,  r e s p e c t i v e  B u t y l a i k o h o l  und  K a l i u m a c e t a t .  

GegenUber den bisher in Betraeht gezogenen Alkoholen 
ltisten die beiden nun in Re4c stehenden yon dem essigsauren 
Salze erheblieh weniger, und zwar tier Butylalkohol wieder 
weniger als die Propylverbindung. Insoweit als tier Leitungs- 
widerstand fiir den galvanischen Strom yon tier Menge des 
geltisteu Salzes abhi~ngig ist, erkli~rt es sich sehon daraus, dass 
die Zersetzungserseheinungen mit dem steigenden Kohlenstoff- 
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gehalt des LSsungsmittels an Energie abnehmen und undes sei 
zur Illustration dieser Verhaltnisse angefiihrt, dass die Thermo- 
s~ule nur noeh beim Propyla!kohol eine ~usserst geringfiigige 
Gasentwieklung bewirkte. 

Im Ubrigen ist der Verlauf des Processes in den Haupt- 
momenten derselben~ wie friiher, indem auch jetzt wieder sich an 
beiden Elektroden brennbare Gase entwickeln und in tier FlUs- 
sigkeit, und zwar zunKchst 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 grSsseren Menge gentigen nieht ebenso viete 
Tage~ als man beim "~thyl- und Methylalkohol Stunden gebraucht 
hat. Und in dieser langen Dauer~ welche dem Eintreten seeun- 
darer Processe gewiss f~rderlich ist, scheint mh" auch die Ursaehe 
zu liegen~dass es nicht gelingt, das propyl-~respeetive butylkohlen- 
saure Kali auf diesem Wege rein zu erhalten. Nachdem es auch 
nicht gelingen wollte~ das ~therkohlensaure Salz yon dem dem 
Rohproducte beigemengten kohlensauren Kali ohne Zersetzunff 
des ersteren zu trennen, habe ich auf die Reindarstellung der- 
selben vorlaufig verzichtet und will jetzt nut anfiihren, dass die 
Propylverbindung, wie sie sich bei der Elektrolyse unmittelbar 
abseheidet, ein undeutlieh krystallinisches Aussehen zeigt, welches 
lebhaft an basisches Zinksulfat erinnert, wKhrend die Ausschei- 
dung bei der ButylalkohollSsunff fast das Aussehen Yon frisch 
gef~lltem Aluminiumoxydhydrat besitzt. 

Bilden die an den L~sungen des Kaliumaeetats in Methyl-, 
Propyl- und Butylalkohol gemaehten Wahrnehmungen ebenso 
viele Bestatigungen der bei der AthylalkoholtSsung mltgetheilten 
Beobachtungeni so miissen nothwendigerweise auch die Sehluss- 
folgerungen in allen in Betraeht kommenden F~llen analoge sein, 
wesshalb diesbeziiglich auf das beim "~thylalkohol Gesagte ver- 
wiesen werden kann. 


