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Uber die ElekLrolyse der LSsungen einiger 
fettsaurer Salze in den sntspreehenden wasser- 

frsien S/~ursn 
VOI1 

K. Hopfgartner. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universifiit in Innsbruck.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  11. Mai  1811.) 

Verliefe die elektrolytische Zersetzung der in W a s s e r  
gelSsten fettsauren Salze vollkommen glatt und ohne Neben- 
reaktionen, so mtil3te der Anodenvorgang an unangreifbaren 
Elektroden sich durch die Gleichungen darstellen lassen: 

C~ H2,~+1--CO~+ (9 = C,~ H2~+~CO~ (1) 

2C~ H2,~+~CO~ = 2CO 2 +C~ H2~+1--C,~ H2~+1. (2) 

D. h. : An der Anode werden Sttureanionen entladen u n d e s  
entsteht hierauf aus ihnen dutch sekundg.ren, mit der Elektro- 
lyse nicht mehr' in unmittelbarem Zusammenhange stehenden 
Zerfall ~ Kohlendioxyd und ein Paraffinkohlenwasserstoff. Denkt 
man sich diesen ebenfalls gasfSrmig, so gehSrt zu zwei Raum- 
teilen Kohlendioxyd ein Volumen des Kohlenwasserstoff- 
dampfes. 

An der Kathode werden die Kationen des angewendeten 
Saizes entladen. Fails es sich um Alkalisalze handelt, reagieren 
sie dann mit dem Wasser und es wird gasfSrmiger Wasserstoff 

1 Dabei haben  Versuehe von K a u f l e r  und  H e r z o g  die temporg.re 

Exis tenz freier Alkylgruppen wahrscheinl ich gemacht ,  wenigs tens  be{ der 

Elektrolyse yon Acetat. Berl. Ber., 42, 3858 (1909). 
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entwickelt,  und zwar  auf die zwei Raumtei le  Kohlendioxyd  an 

der Anode ein Raumteil  Wasserstoff .  

Dies ist seit K o l b e ' s  1 grundlegenden Versuchen  durch 

zahh'eiche Arbeiten ~ wohI zweifellos festgestelit. 

Nun verl/iuft aber  die Elektrolyse  der fet tsauren Salze in 

w/tsseriger  LSsung,  wie schon K o l b e  ermittelte und viele 

andere  Forscher  best~itigten, fast niemals genau  so, sondern  

neben den drei nach den eben gegebenen  Dar legungen  zu 

erwar tenden Stoffen: Wasse rs to f f  an der Kathode,  Kohlen- 

dioxyd und Paraff inkohlenwassers toff  an der Anode, findet man 

noch eine Anzahl  anderer,  yon welchen Sauerstoff, unges~tttigte 

Kohlenwassers tof fe  der ~thylenreihe,  Alkohole und SS.ureester 

hervorgehoben werden sollen. Das  Mengenverh~iltnis aller 

dieser Produkte wechsel t  yon einem fet tsauern Salze zum 

anderen und bei j edem einzelnen aul3erdem noch je nach  den 

Bedingungen,  unter  welchen gearbei te t  wird. Namentl ich ist es 

abh~ingig yon der Konzentra t ion d e r  LSsung, yon der An- 

wesenhei t  fremder Salze, a yon der sauren,  neutralen oder 

alkalischen Reaktion,  also von der Menge yon Hydroxyl{onen,  

v o n d e r  T e m p e r a t u r  der L6sung,  von der Stromdichte,  yore 

Elektrodenmaterial .  Das Auftreten jener  neuen Stoffe ist mit 

einer Verschiebung im Mengenverh~iltnis der drei Haupt -  

p r o d u k t e  verbunden.  
Alle Abirrungen yore normalen Verlaufe" finden sich aber 

nu t  beim anodisehen Vorgang,  w~ihrend keine Beobach tung  

die kathodische Wassers iof fentwicklung unregelmg.Ng ver- 

laufend zeigte. 
Die Erklfi.rung dieser Abweichungen  sueht  man ~ entweder  

in der Beteiligung anderer,  suffer den S~iureanionen noch vor- 

handener  Ionen, z. B. der Hydroxy l ionen  des LSsungswassers ,  
oder allenfalls vorhandener  Hydroxyde ,  oder in einer von dem 

1 Ann., 69, 257. 
Vgl. die Literaturzusammenstellungen in den Arbeiten yon Petersen, 

Z. phys. Chem., 33, 99, 295. 
3 Hofer und Moest, Ann., 323, 284 (1902). 

Vgl. F. Foerster,  Elektroehemie wiisseriger LSsungen, p. 477 (Bd. I 
des Handbuches der angewandten physikalisehen Chemie, herausgegeben von 
Dr. Georg Bredig. Leipzig, Johann Ambrosius Barth). 
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in (2) dargestellten Vorgang verschiedenen Reaktion des ent- 
ladenen SS.ureanions mit oder ohne Teilnahme des Wassers. 
Vielfach ist eine sichere Entscheidung dartiber, ob einer der 
als Nebenprodukt auftretenden Stoffe der einen oder der 
anderen Klasse yon Prozessen seine Entstehung verdankt, noch 
nicht mSglich. Als Beispiel sei die Bildung der 5thylenkohlen- 
wasserstoffe angeftihrt. Die wahrscheinlich gegenw/irtig noch 
verbreitetste, yon Kolbe  herrflhrende Ansehauung erkl/irt deren 
Entstehung durch einen Oxydationsvorgang nach: 

2C,~H2~+1+O -- H~O+2C~H2~. 1 (3) 

Der zu dieser Oxydation erforderliche Sauerstoff kann 
nun wieder durch prim0.re Entladung von Hydroxylionen 
enistanden sein : 

2 0 H ' + 2 ( ~  : H 2 0 + O  (4) 

oder durch Wechselwirkung des entladenen SS.ureanions mit 
Wasser unter Riickbildung yon S~iure: 

2C~H2~+~--CO2 +H20  "- 2CnH2~+ICO~H+O. (5) 

Das kommt vom Standpunkt der Ionentheorie darauf 
hinaus, daI3 das entiadene Siiureanion sekund/ir von den 
Hydroxylionen des Wassers die Ladung tibernimmt 

C~C2,~+I--CO~+H'+OH' --  C~,Hs,~+~--CO~+H'+OH (5 a) 

und 
2OH = H~O+O. 

Abweichend yon dieser Anschauung tiber die Bildung der 
Athylenkohlenwasserstoffe durch Oxydation mittels Sauerstoff 
ftihrt H a m o n e t  2 sie auf eine sekund/ire Wechselwirkung 
zwischen zwei entladenen Anionen zurtick: 

2C~H2,~+ICO 2 -- CO2+C~Hs~+ICO2H+C~H2~. (6) 

Eine sichere Entscheidung zwischen beiden Erkl&rungs- 
versuchen war bis jetzt nicht gegeben. Man konnte jedoch 

z Ann., 69, 279, und spezielI •r Acetate: K a m p f  und Kolbe ,  Journ. 
prakt. Chem., N. F., g, 46. 

2 C. r., 123, 252. 
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hoffen, Wenigstens die Anzahl der in Betracht  zu ziehenden 

M6glichkeiten zu vermindern, wenn man zungtchst fremde 

Ionenarten tunlichst ausschlol3. Der von L a s s a r - C o h n  1 an 

Kaliumacetat  durchgeftihrte Versuch, dies dutch Verwendung 

yon geschmolzenen fettsauren Salzen als Elektrolyten ohne 

irgendein L6sungsmit tel  zu erreichen, hatte niaht den gehofften 

Erfolg. Die Elektrolyse Vertief unter  diesen Bedingungen 

sichtlich ganz anders als in L6sung,  wie schon daran zu 

erkennen war, daft grof3e Mengen yon Methan entstanden, des 
doch unter  den Produkten der Elektrolyse gelSsten Acetats 

vollkommen fehlt, daft dagegen Athan anscheinend gar nicht 

auftrat, daft Kohleabscheidung zu bemerken war usw. B e r l  e 

konnte dann zeigen, dab die Ergebnisse  der Elektrolyse ge- 

schmolzener  fettsaurer Alkalisalze zum mindesten sehr stark 

beeinfluflt sind durch die bei der hohen Schmelztemperatur  

stattfindende sekund/ire Einwirkung des an der Kathode 

abgeschiedenen Alkalimetalls auf das geschmolzene Salz; denn 

auch ohne Beihilfe des elektrischen Stromes bewirkt  metalli- 
sches Kalium in der Schmelze  eine. lebhafte Zersetzung und 
die ents tehenden gasf6rmigen Produkte sind den bei der 

Schmelzelektrolyse gebildeten ganz ~.hnlich. 

Auch die Verwendung  yon kalkentw/issertem ~thylalkohol  

sowie von Methyl-, Propyl- und Butylalkohol als LSsungsmittel  

fiflr Kaliumaceta% die H a b e r m a n n  a versuchte,  bringt ofl'enbar 
keine Vereinfachung des Vorganges und vor allem keine Auf- 

klS.rung des Verlaufes der Elektrolyse in w/isseriger L(Ssung. 

Denn der als Solvens bentitzte Alkohol wirkt bei den sich 
abspielenden sekund/iren Reaktionen mit, so dab z. B. bei der 

Elektrolyse von Kaliumacetat,  gelSst in Athytalkohol, nu t  

wenig  Kohlendioxyd in freiem Zus tande  entwickelt, vielmehr 
fast die ganze Menge in / i thylkohlensaures Kalium um- 
gewandelt  wird. 

E s  schien mir nun ft;lr die Theor ie  der Elektrolyse aus- 
sichtsvoll, als L6sungsmittel  des fettsauren Sa!zes die  darin 

z Ann., 251, 357 (1889). 
2 Berl. Ber., 3Z, 325 (1904). 
8 Monatshefte f~ir Cemie, Z, 529. 
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enthaltene Sfiure in mSglichst  wasser f re iem Zus tande  zu 

ben~tzen.  

Dies hat auf  Veran lassung  yon K o n o w a l o w  auch schon 

A n t o n o w  1 mit Kal iumaceta t  in wasserf re ier  Essigs~ure  ver- 

sucht,  fand abet,  wie ich der mir zur  Verff igung s tehenden 

L 'berse tzung seines Berichtes entnehme,  die Sache  kompliz ier ter  

als in w/isseriger  L/Ssung, obwohl  sie im grol3en und ganzen  

nach demselben Schema  vertaufe wie dort. Genauere  Daten 

dar~ber  hat A n t o n o w  nicht mitgeteilt. Auch die um mehrere  

Jahre  ~ilteren Versuche yon S c h a l l  und Kl i en ,  2 g e s c h m o l z e n e  

Gemenge  yon o-n i t robenzoesaurem Kaliurn mit o-Nitrobenzoe-  

s/iure und vo~n Nat r iumbenzoa t  mit Benzoes~ure  dutch Elektro- 

!yse zu zerlegen, geh6ren hierher. Es wurde dabei Nitrobenzol  

im ersten Falle und aromat ische  Kohlenwasserstoffe,  wahr-  

scheinlich DiphenyI,  im zweiten mit sehr sp/irlicher Ausbeute  

erhalten. 

Tro tz  cliesen wenig  gfinstigen Erfahrungen sollte abet  

doch ein Versuch gemach t  werden.  Denn in einer L6sung  des 

fet tsauren Alkalisalzes in se inere igenen  S/iure, worin es vovaus- 

sichtlich als saures  Salz gelSst ist, hat  man insofern besonders  

einfaehe Verh/i.ltnisse zu erwarten,  als keinerlei fremde Anionen 

vorhanden sein k6nnen (auf3er wenn allenfalls Komplexe  von 

Anionencharakter  eintstiinden). Alle auf t re tenden Nebenproduk te  

kSnnen also nu t  dutch sekund/ire Vorg~nge aus dem ent- 

ladenen S~iureanion allein ents tanden sein, hSchstens  m/Sg- 

l icherweise noch unter  Mitwirkung der Sg.uremolekeln. Die 

Beihilfe f remder  Ionenarten,  z. B. des Hydroxyl ions ,  kann zur 

Erkl/ irung ihrer Bildung nicht he rangezogen  werden.  Auch bei 

liingerer Dauer  des Versuches /indern sich diese Verh/iltnisse 

nicht. Die L6sl ichkeit  der Atkalisalze in der SS.ure ist bei den 

unteren Gliedern der Fet ts~urereihe ziemlich betr/ichtlich, so 

daft man einen weiten Spiel raum in d e r W a h l  der Konzentra t ion  

hat. Daten fiber die LSslichkeit yon Alkaliformiaten in Ameisen-  

1 Journ. d. russ. physik.-chem. Ges., 86, I, p. 5 und 6. Ein sehr kurzes 
Referat dartiber findet sieh Z. L angew. Chem., 17, 423, und kaum ausf'tihrlicher 
Phys.-Chem. Zentralbl., 1905, p. 438. 

Z. f. Elektrochem., 5, 256 (1898), und 6~ 102 (1899). 
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s~iure hat G r o s c h u f f  1 mitgeteilt. Von Kal iumacetat  kann man 

ungef~ihr doppe! tnormale  LSsungen in Essigst iure herstellen, 

die bei Zimmerw/i rme l~ingere Zeit hindurch nichts abscheiden.  

Nat r iumace ta t  ist e twas  weniger  15slich. Auch Atkalipropionate 

15sen sich reichlich in PropionsS.ure. Das Lei tvermSgen tier so 

erhaltenen Flt issigkeiten ist al lerdings nicht besonders  grog, 

noch g t i n s t i g  bei den Formiaten gelSst in Ameisens~iure, 

ger inger  schon bei den Acetaten in Essigs/ iure und ziemlich 

schlecht  bei den Propionaten  in Propions~iure. Als Beleg ffihre 

ich in runden Zahlen ~ folgende Daten fiber das Lei tvermSgen 

des Kalium- und des Nat r iumaceta ts  in Essigs/ iure an, aus- 

gedrtickt in rez iproken Ohm und bezogen  auf das Zentimeter-  

pris ma:  

Bei 18~ 

Kaliumacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Natriumacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bei 40 ~ : 

Kaliumacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Natriumacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Verdiinn~_mg eines Mols in Litern 
v = 0 " 5  v ~ l  

0"0020 0'0013 
- -  O" 0005 

0'0045 0"0027 
0'0028 0"0012 

Bei der best le i tenden Kal iumaceta t lSsung ist also das 

Lei tvermSgen bei 18 ~ ann/ihernd so wie das yon 1/5o-normalem 

Kaliumchlorid in Wasser .  Das Eigenle i tvermSgen d e r  Essig-  

s~iure selbst  ist sehr  gering, nach K o h l r a u s c h  ffir eine S~iure 

von 99"7~ Gehal t  ungef~ihr 4 N 1 0  - 8  bei 18~ a Da die Leit- 

f/ihigkeit mit  s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r  erheblich zunimmt,  wurden  

die ersten Vorversuche  zwischen  70 ~ und 80 ~ ausgeftihrt.  

Vorve r suche .  

N a t r i u m a c e t a t  in E s s i g s S . u r e .  

Zu den Versuchen mit Essigs~ture als LSsungsmit te l  wurde  

Essigs~ture ~,Kahlbaum,, beniitzt, die durch teilweises Aus- 

1 Berl. Ber., 36, 1783 (1903). 
Genauere Werte beabsichtige ich spiiter zu geben. 

3 Landolt-BSrnstein,  Tabellen. 
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rrierenlassen nochmals gereinigt war. Das darin zu 15sende 

Natriumaeetat War selbst aus reinem Bicarbonat dargestellt 

und frisch gesehmolzen. Die fertige LSsung war zehnprozentig. 

Die blanken Platinelektroden waren bei diesen Vorversuchen 

g l e i c h  grol3 m i t  3 " 8  c m  2 e i n s e i t i g e r  Ober f lS . che .  S i e  s t a n d e n  

s i c h ,  o h n e  d u r c h  e i n  D i a p h r a g m a  g e t r e n n t  z u  s e i n ,  in  g e r i n g e r  

E n f f e r n u n g  g e g e n t i b e r .  D i e  S t r o m s t / i . r k e  b e t r u g  b e i m  e r s t e n  

V e r s u c h  r u n d  0 " 1 8  A m p e r e  u n d  d e m n a c h  d ie  S t r o m d i c h t e  

u n g e f ~ . h r  4 " 7  A m p e r e / d i n  2. A l s  S t r o m q u e l l e  d i e n t e n  be i  a l l e n  

V e r s u c h e n  v i e r  h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t e  B l e i s a m m i e r ,  be i  

e i n i g e n  s p ~ t e r e n  w u r d e  n o c h  e i n e  T h e r m o s g . u l e  h i n z u g e n o m m e n .  

D ie  T e m p e r a t u r  d e s  E l e k t r o i y s i e r g e f / i B e s  w u r d e  d u r c h  e in  

W a s s e r b a d  z w i s c h e n  6 5  ~ u n d  73  ~ g e h a l t e n .  Die  e n t w i c k e l t e n  

G a s e  s t r i c h e n  d u r c h  e i n e n  K a l i a p p a r a t  m i t  B r o m w a s s e r ,  j e d o c h  

w u r d e n  y o n  Z e i t  z u  Z e i t  P r o b e n  d u r c h  e in  G a b e l r o h r  z u r  

U n t e r s u c h u n g  a u f g e f a n g e n .  

Die Analyse wurde in einem Apparat vorgenommen, wie er in T r a v e r s -  
E s t r e i c h e r ,  Experimentelle Untersuchung yon Gasen (Braunschweig, 1905), 
p. 68, beschrieben ist, und zwar fiber Quecksilber. Das Met3rohr war sorgf~.ltig 
kalibriert, die Ablesungen geschahen mittets Fernrohr. Sauerstoff wurde durch 
hydroschwefligsaures Natrium oder dutch alkalisehe Pyrogallollgsung, Athylen 
durch rauchende Schwefelsiiure absorbiert, Athan und Wasserstoff dutch 
Explosion mit reinem Sauerstoff, in einigen FS.11en auch mit Luft, bestimmt. Die 
angefiihrten Gasvolumina sind auf 0 ~ auf 760 ~rn  Druek und Troekenheit 
reduziert. Zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Analysen stimmten befriedigend 
ilberein. Ich bringe hier nur die Ergebnisse der nach 72stiindiger Elektrolyse 
entnommenen Probe. 

T a b e l l e  1. 

Gasprobe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48" 76 cm a 
Nach Absorption von CO 2 . . . .  24" 73 CO 2 ~ 49" 280/0 

~ ~ C2H, 4 . . .  24" 16 C2H l =  1 '17 
, ,> . 02 . . . . .  24" 08 0 2 =  0 " 1 6  

Gasrest . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 38 
Gasrest mit Luft . . . . . . . . . . . .  56" 18 
Nach der Explosion . . . . . . . . .  45" 89 C2H 6 ~ 21 ' 06 

Absorpt ionvon CO. 2 . . .  4 I"30  H 2 = 2 7 " 8 5  

~ des O2-Restes 40'  38 Summe ~ 99'  520/0 

Rechnet man den Sauerstoffgehalt der Luft zu 20"50 Volumteilen auf 100, 
so sind zur Verbrennung von -~than und Wasserstoff zusammen 9 '49  cm 3 
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Sauerstoff verbraucht worden, reehnungsm/il~ig w/iren 9" 55 cm a n/Jtig gewesen. 
Es geht daraus hervor, daft das yon Kohlendioxyd und ~_thylert befreite Gas 
kein anderes kohlenstoffhaltiges Gas mehr enthiilt aul?er Athan, also ins- 
besondere kein Kohlen0xydgas. In dem mit Bromwasser beschickten Absorp- 
tionsgef~tl3 batten sich einige Tropfen Ol gebilde~, die, gewaschen und fiber 
Chtorcaleium getroeknet, einen Siedepunkt yon 130 ~ zeigten. FSr 1, 2-Dibrom- 
~.than wird 129 ~' angegebem Von der im Elektrolysiergef~ifl zur/.ickgebliebenert 
Fliissigkeit wurde ein kleiner Teil abdestilliert, mit wenig Wasser versetzt und 
durch Kaliumearbonat neutralisiert. Dabei trat deuttieh der Geruch nach Methyl- 
aeet~t hervor. 

Als Produkte  der  E l ek t ro ly se  yon Na t r iumace ta t ,  gelSst  in 

Ess igs / iure ,  s ind  also n a c h g e w i e s e n  : Wassers tof f ,  K o h l e n d i o x y d ,  

A than ,  ,'~_thylen, Sauers tof f  u n d  Methylaceta t .  Es  s ind  g e n a u  

d iese!ben  Stoffe, die auch  bei der Z e r l e g u n g  yon  s c h w a c h  an-  

ges t iuer ten  wS.sserigen A tka l i ace t a t lS sungen  durch  den  elektri-  

s chen  S t rom g e f u n d e n  wurden ,  nu r  s ind  die Mengenve rh / i l t n i s s e  

zum Tel l  e twas  andere .  

Peterse= 1 gibt z. B. ffir eine LSsung yon 20 Teilen Katiumaeetat in 
80 Teilen Wasser elektrolysiert bei einer Stromdichte yon 3"6 Ampere/din ~ das 
Verhiiltnis Athan : Wasserstoff zu 0' 65 an, bei einer Stromdiehte yon 8" 1 Am- 
pere/din-" zu 0"70, wghrend beim Versueh mit der LSsung von 10 Teilen 
Natriumaeetat in 90 Teiien Essigs/iure und der Stromdiehte 4"7 Ampere/din ~ 
0" 76 ffir jenes Verh~iltnis herauskom:mt. Die Menge yon Athylen und Sauerstoff 
ist auch bei tier Elektrolyse yon w~sserigen Lgsungen gering. K olbe~ fand 
unter allerdings nieht genauer definierten Bedingungen hins[ehtlieh der Konzen- 
*ration und Stromdichte 3o[0 Sauerstoff, dagegen erw~ihnt J ahn~ diesen iiber- 
haupt nieht unter den Produkten der Elektrolyse, ebenso aueh nieht das 
,'@hylen. Murray4 bestreitet dessert Bildung iiberhaupt, Pe tersen  abet hat es 
zweifellos naehgewiesen. 

Man  k S n n t e  n u n  e i n w e n d e n ,  dab d!eser  Ver lauf  der elek- 

t ro ly t i schen  Z e r s e t z u n g  in e s s ig sau re r  LSsung,  der so gleich-  

ar t ig dem in anges i iue r t e r  W/isseriger  L S s u n g  ist, beeinflul3t 

oder  bed ing t  sei  durch  die G e g e n w a r t  e iner  Spu r  W a s s e r  in 

der v e r w e n d e t e n  Essigsg.ure.  S o l d h e  kleihe M e n g e n  k S n n t e n  

auch  in dem durch  A u s f r i e r e n l a s s e n  ge re in ig t en  Prfiparat  n o c h  

a Z. phys. Chem:, 33, 108. 
2 Ann., 69, 279 ft. 
a Wied. Ann., 37; 420. 
4 Jonrn. Chem. Soc. London, 61, 10. 
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v o r h a n d e n  sein.  Z u r  B e s e i t i g u n g  d i e s e s  E i n w a n d e s  w u r d e  

K a h t b a u m ' s c h e r  E i s e s s i g  mit  P h o s p h o r p e n t o x y d  m e h r e r e  T a g e  

in Ber t~hrung g e l a s s e n ,  d a n n  a b g e g o s s e n ,  des t i l l i e r t  und  das  

U b e r d e s t i l l i e r t e  d u r c h  A u s f r i e r e n  gere in ig t .  Bei  der  Des t i l l a t i on  

von  E s s i g s t i u r e  f iber  P h o s p h o r p e n t o x y d  b i lde t  s i ch  Ess igs~iure-  

a n h y d r i d ,  a l l e rd ings  mit  s c h l e c h t e r  A u s b e u t e .  Diese  B e i m e n g u n g  

w u r d e  d u r c h  das  n a c h f o l g e n d e  A u s f r i e r e n l a s s e n  z w a r s i c h e r l i c h  

w i e d e r  g r6 t i t en te i l s  bese i t ig t ,  ein Res t  k o n n t e  abe r  doch  d e m  

schliel31ich e r h a l t e n e n  w a s s e f f r e i e n  E i s e s s i g  b e i g e m i s c h t  b le iben.  

E s  liel3 s i ch  j e d o c h  durch  den  V e r s u c h  ze igen ,  daft da s  Vor-  

h a n d e n s e i n  m/il3iger M e n g e n  yon  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  in de r  

a ls  L S s u n g s m i t t e l  b e n t i t z t e n  Ess igs~ iure  o f f enba r  ke ine  A n d e -  

rung  im Ver l au f  der  E l e k t r o l y s e  y o n  da r in  g e l b s t e m  A c e t a t  

b e d i n g t e .  

9 . 5g  sorgNltig entwgssertes Natriumacetat wurden in 90 am a der wie 
friiher durch Ausfrieren gereinigten Essigs~iure gel~Sst und dann noch 10 cm a 
Essigs~iureanhydrid hinzugeftigt. Die L~Ssung war also in bezug auf das Natrium- 
acetat fund neunprozentig. Die Elektrolyse fand bei einer Temperatur yon 60 
his 70 ~ start, die Stromdichte betrug rund 8 A m p e r e / d m ~ .  Zwei Analysen zu 
versehiedenen Zeiten entnommener Gasproben ergaben: 

T a b e l l e  2. 

CO~ C2H ~ Oe C2H ~ H~ Summe 

49'60 0"40 0'19 23"31 26'38 99'88 
49"45 0'65 0"09 22"91 26"64 99"74 

Wie man beim Vergleich mit der Tabelle 1 sieht, bewirkt demnaeh der 
Zusatz des Essigs~iureanhydrids keine nennenswerte und vor allem keine grund- 
siitzliehe ~_nderung de~ Elektrolysenverlaufes. Die geringen Verschiebungen in 
den einzelnen Zahlenwerten erkKiren sich leicht aus der grgl3eren Stromdichte. 
Es konnte daher fiber Phosphorpentoxyd desfillierte Essigs~ture als L/Ssungs- 
mittel ben~itzt werden. 

Einflut~ v o n  K o n z e n t r a t i o n ,  T e m p e r a t u r  u n d  S t r o m d i c h t e  

be i  d e r  E l e k t r o l y s e  y o n  K a l i u m a c e t a t ,  g e l 6 s t  in  Ess igs~iure .  

Zu  den  V e r s u c h e n ,  w e l c h e  den  Einflul3 von  T e m p e r a t u r ,  

S t r o m d i c h t e  an de r  A n o d e  u n d  K o n z e n t r a t i o n  der  L 0 s u n g  dar-  

tun  so l l ten ,  w u r d e n  L 6 s u n g e n  von  K a l i u m a c e t a t  in t iber  P h o s -  

p h o r p e n t o x y d  g e t r o c k n e t e r  E s s i g s t i u r e  ben i i t z t ,  n ich t  wie  bei  
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d e n  V o r v e r s u c h e n  N a t r i u m a c e t a t ,  w e l l  m a n  b e i m  e r s t e n  z u  

e t w a s  h O h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  v o r s c h r e i t e n  k o n n t e .  I m m e r h i n  

k r y s t a l l i s i e r t e  s u c h  b e i m  K a l i u m s a l z  b e i  d e r  h 6 c h s t e n  a n -  

g e w e n d e t e n  K o n z e n t r a t i o n  v o n  1 7 " 4 %  bei  16 ~ s c h o n  e i n  T e l l  

be i  l~ inge re i~  S t e h e n  a u s ,  w e s h a l b  d ie  E l e k t r o l y s e  d i e s e r  

s t g r k s t e n  L 6 s u n g  be i  4 3  b i s  5 0  ~ d u r c h g e f t i h r t  w u r d e .  Im i i b r i g e n  

w u r d e n  L 6 s u n g e n  v o n  2 " 8 0 / 0  u n d  8 " 8 0 / 0  G e h a l t  be i  15 h i s  16 ~ 

u n d  b e i  6 0  b i s  70  ~ j e w e i l s  u n t e r  A n w e n d u n g  z w e i e r  v e r -  

s c h i e d e n e r  S t r o m d i c h t e n  e l e k t r o l y s i e r t .  

Versuchsanordnung, 

Die Lasung befand sieh in einem weithalsigen Pulverglas von ungef~hr 

150 cm 8 Fassungsraum. Als Versehlut3 diente ein mehrfach durchbohrter Kork- 
stopfen, da Kautschuk sich gegentiber dell Siiured~.mpfen welt weniger wider- 
standsf~hig erwies. Durch eine Bohrung waren die Elektroden eingeffihrt, blanke 
Platinbteche, die mittels angesehweil3ten Platindr~ihten in Gtasr6hren dutch Ein- 
sehmelzen befestigt waren. Die Stromzuffihrung wurde dutch in die R6hren ein- 
gegossenes Quecksilber vermittelt, in das die Zufahrunggdr~ihte eintauchten. 
Um rasch und bequem von kleinen zu gr61~eren anodischen Stromdichten iiber- 
gehen zu k6nnen, waren bei diesen Versuchen die Elektroden naeh dem Vor- 
gang von H o f e r  und M o e s t l  verschieden grof~, 7 ' 5  und 1 cm 2 einseitige 
Oberfl~iche, so daft allein durch Umkehrung der Stromriehtung die anodische 
Stromdichte sich im Verh~iltnis yon 1 zu 7'  5 steigern lietl. Ein- und Ausschaltea 
yon Widerstand in der Stromzuleitung ermaglichte noch eine bedeutende Ver- 
gr6t3erung dieses Unterschiedes. Der Abstand der Elektroden voneinander 
betrug 4 ram. Eine andere Bohrung des Stopfens trug das Ableitungsrohr ftir 
die Gase, das ein T-Stack enthielt, um naeh Belieben die gasf6rmigen Produkte 
zur Analyse in die Sammelr6hrchen oder in Absorptionsgef~i3e leiten zu k/3nnen. 
Endlich war noeh ein weiteres, flit gew6hnlich dutch ein kleines Stapsetchen 
verschlossenes Glasrohr dutch den Stopfen gefiihrt, um Proben der Fliissigkeit 
nach Bedarf herausnehmen oder Zus~ttze machen zu k6nnen. Der Elektrolyt 
wurde nieht eigens gertihrt, sondern nut biters umgesch~itteit und im tibrigen 
der Gasentwicklung die dauernde Durchmischung ~iberlassen. Zur Einhaltung 
einer anniihernd konstanten W~.rme war das Elektrolysiergef~il3 in ein Wasser- 
bad eingesenkt. Die spiiter angefiihrten Temperaturangaben beziehen sich auf 
dieses Bad. Die w~hrend der jeweiligen Dauer der Elektrolyse durch den 
Elektrolyten hindurchgegangene Elektrizitiitsmenge wurde mit einem Kupfer- 
voltameter ermittelt. Da auBerdem ein gleichzeitig eingesehaltetes Amperemeter 
jederzeit abzulesen gestattete, daft keine nennenswer{en Schwankungen in der 
Stromstiirke vorkamen, so wurde die mittlere Stromdlchte aus den Angaben des 
Voltameters berechnet. Die Elektrolyse dauerte bei den schwachen Stramert 

1 Ann., 32,7, 299. 
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jeweils einige Tag e, bei den st/irkeren entsprechend weniger lang. Die Gas- 
proben, meist Mengen yon 45 bis 60 cma~ an welehen die Analysen ausgeftihrt 
sind, wurden zu ziemlich weir auseinanderliegenden Zeiten entnommen, um das 
Gleichbleiben der Zusammensetzung zu priifen. In der Tat weehselte diese bei 
den in so verschiedenen Stadien der Elektrolyse aufgefangenen Mustern sehr 
wenig, so datI aus den Analysendaten Mittelwerte gebildet werden konnten. 

Die Anodengase  sind tibrigens, wie auch schon A n t o  n o w  

bemerkte, in den verwendeten S/iuren ziemlich leicht lgslich. 

Das zeigt sich schon daran, dab kurz nach dem Schliel3en des 

Stromes zwar  an der Kathode alsbald Wasserstoffbl~ischen 

auftreten, an der Anode aber erst sehr viel sp/iter Gasperlen 

sichtbar werden. Man durfte daher mit dem Aufsammeln der 

Gase zur Unte rsuchung  erst beginnen, nachdem die Elektrolyt- 

fltissigkeit in bezug auf alle gasf0rmigen Produkte ges/ittigt 

war. Inzwischen war nattirlich lgmgst die Luft aus dem ganzen 

Apparat verdr/ingt. Vielleicht hat A n t o n o w  diesen Umstand 

doch zu wenig beachtet und deshalb scheinbar verwickelte 

VerhS.ltnisse gefunden. Es konnte geradezu als Beweis f~r die 

erreichte S/ittigung betrachtet werden, wenn zu verschiedenen 

Zeiten entnommene Pi'oben in ihrer Zusammense tzung  tiberein- 

stimmten. Nennenswerte  Unterschiede hierin wurden nut  beob- 

achtet, wenn St/Srungen im Sg.ttigungszustand eintraten, z. B. 

bei erheblicheren und rascher eintretenden Temperatur-  

schwankungen.  Dies war namentlich bei den ersten Versuchen 

der Fall, bei denen noch kein Gewicht auf Einhal tung einer 

bestimmten W/irme gelegt worden war. Sie sind auch nicht 

mitangef/ihrt. Kleine Temperaturdifferenzen im Verlaufe eines 

Versuches,  die infolge yon ZufgtllJgkeiten auch sp/iter noch 

manchmal  vorkamen, sind jeweils eigens angegeben.  In diesem 

Gleichbleiben der gasf6rmigen Produkte w~.hrend der ganzen 

Dauer eines Versuches,  sobald einmal Stittigung erzielt war, 

scheint mir auch ein gewichtiger Einwand experimenteller 

Natur gegen A n t o n o w ' s  Vermutung zu liegen, daI3 die ge- 

1/Ssten Gase selbst noch welter ver/indert wtirden, ganz ab- 

gesehen yon den Grtinden, die man dagegen aus ihrer chemi- 

schen Beschaffenheit herleiten kann. 

Die Versuchsergebnisse mit L{Ssungen yon Kaliumacetat  

in Essigsg.ure sind in Tabelle 3 vereinigt. Sie enthSJt die 

36 ~ 



534 K. Hopfgartner, 

Zusammensetzung der gasf6rmigen Elektrolysenprodukte in 
Volumprozenten, wie sie unter den angegebenen Bedingungen 
hinsichtlich Konzentration der LSsung, der Temperatur und 
der Stromdichte erhalten wurden. Man sieht zun~ichst, dab 
grol3e Schwankungen in der Mischung der Gase weder bei 
Ab~inderung der St~irke der LSsung yon 2"80/0 attf 8"80/0 und 
17"4% noch durch Variation der Temperatur zwischen 15 ~ 
und 70 ~ noch endlich durch den Wechsel der Stromdichte 
zwischen 0"14 und 48" 8 Ampere/d*n ~ zu erzieten sind. K le i n e, 
aber doch unverkennbare ./~nderungen tassen sich indessen im 
Zusammenhang mit jenen Faktoren zweifeIlos feststellen. 

T a b e l l e  3. 

Kaliumacetat in Essigsllure, 

I 

CO 2 O~ CsH~ C2H G H 2 Summe Bemerkungen 

a) Konzentration 2'80[0. Temperatur 15 ~ Stromdichte 0" 14 Ampere/dm~. 

48"87 

49"37 

48'63 

48"96 

0.02 0" 1 22.97 

0"02 0"35 23' 39 

0"23 0'40 22'69 
I 

o.o9   

26"92 

26"61 

28"03 

27"19 

99"29 

99"74 

99"98 

entnommen 48 Stunden 
nach Beginn 

entnommen 50 Stunden 
nach Beginn 

entnommen 70 Stunden 
nach Beginn 

Mittelwerte 

b) Konzentration 2" 80/0. Temperatur 15 ~ Stromdichte 1 Ampere/dn~ s. 

49"43 0"02 0"54[ 23'25 26"80 100"04 entnommen 40 Stunden 

49'37 0"06 0-55 23"49 26"87 100"34 

49"40 0"04 0'55 23"37 26"84 
I 

nach Beginn 
entnommen 48 Stunden 

nach BeNnn 

Mittelwerte 

c) Konzentration 2" 80]o. Temperatur 64 ~ Stromdichte 0"48 Ampere]din ~. 

49" 36 0'  08 0"52 21"7I 28'87 100'54 

48"64 0"17 0"55 22"18 28"15 99'69 

48'91 t 0"00 0"65 21"80 28'58 99"94 
/ 

0" 57 21 �9 90 Mittelwerte 

entuommen 28 Stunden 
nach Beginn 

entnommen 52 Stunden 
nach Beginn 

entnommen 60 Stunden 
nkch Beginn 
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COg O 9 i C2H ~ C2H a H.~ Summe Bemerkungen 

d) Konzenti'ation 2"80/o. Temperatur 60--66 ~ Stromdichte 6 Ampere/din 2. 

50"06 

49"30 

49"68 

0"00 0"89 23"07 25"77 99"79 entnommen 48 Stunden 
nach Beginn 

0"18 0"68 22"57 27'05 99"78 entnommen 49 Stunden 
nach Beginn 

0"09 0"79 22"82 26"41 - -  Mittelwerte ~ 

e) Konzentration 8 "8o/0. Temperatur 16 ~ Stromdichte 0" 5 Ampere/din 2. 

/ 

48"961 0 '08 0"53 23'28 26"06 99'89 entnommen 24 Stunden 
0 '19 0"80 23"43 26"49 99"87 nachBeginn 

49 '94 entnommen 64 Stunden 

I 
nach Beginn 

49'83 0 '00 0 '62  23"71 25"72 99"88 entnommennachBeginn72 Stunden 

5 9 5 8  o o 9  0 6 ~ 2 ~ : ~ 7 % 6 0 9 - -  Mittelworte 

f )  Konzentration 8" 8 O/o. Temperatur 14-- 15 ~ Stromdichte 12" 8 Ampere~din 2. 

[ 49"91 0"13 0"53 

50'13 0"15 0 '26 

50"I3 0"00 0 '34  

23"98 

24'55 

24'42 

25'62 100"17 entnommennach Beginn17 Stunden 

24"67 99"76 entnommennach Beginn24 Stunden 

25" 133 100'02 entnommen 39 Stunden 
! nach Beginn 

25.141 - -  

i 

Mittelwerte 

l g) Konzentration 8" 80/o. Temperatur 57--70 o. Stromdichte 0 '  37 Ampere/din e. 

I 
i 49- 87 

49" 29 

50" 4C 

i 

P 

0"391 0 '62 21"33 28"45 100"66 

0"061 0"60 21"22 28'32 99"49 

0"30 0"66 20:65 28"49 100"50 

o 

I I 

entnommen 42 Stunden 
nach Beginn. Temp. 57 ~ 

entnommen 46 Stunden 
nach Beginn. Temp. 70 ~ 

entnommen 69 Stunden 
nach Beginn. Temp. 68 ~ 

Mittelwerte 
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CO 2 02 C2H 4 C2H s H 2 Summe Bemerkungen I 
J 

h) Konzentration 8" 8 O/o, Temperatur 66 ~71 o. Stromdichte 48" 8 Ampere~tdm ~. ! 

49'86/ 0"00 

49"71 0"00 

49"69 0"04 

49"75 0"01 

0"51 

0"76 

0'57 

23'19 26"22 99"78 entnommen2StundennaChBeginn. Temp. 67 ~ 

23"39 26"44 100'30 entnommen3Stundennach 
Beginn. Temp. 66 ~ I 

23"50 26'31 100"11 entnommen 5t]2 Stunden t 
naeh Beginn. Temp. 71 o 

Mittelwerte 

i) Konzentration 17" 40[o. Temperatur 43--48~ Stromdiehte 0" 38 Amp ereld,n2----7 

7"26 0"23 0"46 22"23 

3"50 t 0 '14 0'65 21'101 

3'331 0"18 0"40 21"65 

~'53 0"09 0"70 21'49 

29 '67 

29"53 

28"55 

29'34 

29"26 

99"80 

99"92 

100"11 

100,15 

entnommen 14 Stunden 
nach Beginn. Temp. 43 ~ 

entnommen 15 Stunden 
nach Beginn. Temp. 47 ~ 

entnommen 24 Stunden 
nach Beginn. Temp. 47 ~ 

entnommen 63 Stunden 
nach Beginn. Temp. 48 ~ 

Mittelwerte 

k) Konzentration 17" 50/o. Temperatur 51 --53 o. Stromdiehte 47"7 Ampere/din s. I 

49" 72 

49'93 

0'22k 0 ' 6 4  

0"021 0"66 

0"041 0'48 

o 

23"63 26'05 100"26 

23"88 25"62 100'11 

23" 65 26" 62 100'56 

23 17 7 o - - 2 -  

entnommen 3 Stunden naeh 
Beginn. Temp. 51 ~ 

entnommen 51/2 Stunden 
nach Beginn. Temp. 53 ~ 

entnommen 61/2 Smnden 
nach Beginn. Temp. 51 o 

Mittelwerte 

Diese r  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  den  B e d i n g u n g e n  der  

E l e k t r o l y s e  und  dem M e n g e n v e r h / i l t n i s  der  g a s f 6 r m i g e n  Pro-  

d u k t e  tr i t t  a b e t  deu t l i che r  be i  e ine r  e t 'was a b g e i i n d e r t e n  Dar -  

s t e l l u n g  de r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  z u t a g e .  S e t z t  m a n  die in den  

G a s g e m i s c h e n  r  W a s s e r s t o f f m e n g e  g le ich  i u n d  

b e z i e h t  die  Vo lu rn ina  der  t ib r igen  B e s t a n d t e i l e  darauf ,  so er- 

g ib t  s ich  e ine  A n o r d n u n g ,  w i e  sic T a b e t l e  3 a ze igt .  
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T a b e l l e  3 a. 

537 

C02 I 02 C2H ~ C2H 6 H s Summe 

a) Konzentration 2"8O/o. Temperatur 15 ~ Stromdichte 0" 14 Ampere/din ~. 

1"779 
1'856 
1'735 

0"001 
0"001 

"0"008 

0"019 
0'013 
0"014 

Mitteh 1'790 0'003 0 '015 0'847 3'656 

/pKonzentration 2"80]0: Temperatur 15 ~ Stromdichte 1"0 Ampere/dm e. 

0-853 [ 1"00!!0! [ 3"652 
0"879 3"749 
0"809 __ 3'566 

1"845 
1"837 

0"868 0"001 [ 0 '020 1-000 
0-002 i 0 '020 0"875 t '000 

Mittel: 1'841 0 '002 0"020 1"000 

Konzentration 2"80]0. Temperatur 64 ~ Stromdichte 0"48 Ampere/dm 2. 

3"734 
3"734 

3"734 

1'710 
1"728 
1'711 

Mittel : i ' 716  

0"003 

0"006 

0"000 

0"003 

0 " 0 1 8  0"752 1"000 
0 '020 0"788 1"000 
0"023 0'763 1 " 0 0 0  

0"020 0"768 1"000 

3'483 
3"542 
3"497 

d) Konzentration 2 '8  O/o. Temperatur 60--66 ~ Stromdichte 6 Ampere]clink 

1"943 0"000 
t '823 0"007 

Mittel: 1"883 0'003 

i 0 '035 
0'025 

! 0'030 
i 

0"895 I'000 

0'834 i'000 

0"865 I'000 

3"873 
3' 689 

e) Konzentration 8"80/0. Temperatur 16 ~ Stromdizhte 0" 5 Ampere/din 2. 

1'849 
1'917 
1"937 

Mittel : 1"90t 

0"007 
0"003 
0"000 

0"003 

0"030 0"884 

0"020 0"893 

0"024 0"922 

0"025 ~ - -  

1"000 
1'000 
1"000 

1"000 

3"770 
3"833 
3'883 

3 829 
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c o s  I ~ ! i 02 C~H~ [ C~H 6 H~ Summe 
i [ " 

f) Konzentration'8"8O[o. Temperaturl4--15~ 

1"948 
2"032 
1'995 

0"005 
0"006 
0"000 

0"021 0'936 1"000 3"910 
0 ' 0 i 0  0 '993 1'000 4"041 
0 '014 0'972 1'000 3'981 

0"967 3"977 Mittel : 1"992 0"004 0"015 1"000 

g)  Konzentration 8' 80/o. Temperatur 57--70 ~ Stromdichte 0" 37 Ampere/din 2. 

I I 0 '750 1"000 3"539 1"753 0 ~ O I ~ 0"022 
1'741 0"002 0"021 0'749 1"000 3'513 
1'769 0'010 0"023 0'725 1"000 3'527 

Mittel: 1"754 0'009 0"022 o0"741 1"000 3"526 

h)Konzentration 8"8o[0. Temperatur66--71 .Stromdichte48-8Ampere/dm2. 

1"901 0 '000 0"020 0"884 I '000 3"805 
1"880 0"000 0'029 0"885 1'000 3"794 
1"889 0"001 0'022 0"893 I'000 3"805 

Mittel: 1"890 0"000 0"024 0"887 1'000 3'801 

Konzentration 17" 4 o/0. Temperatur 43--48 ~ Strom dichte 0" 38 Ampere/dine. 

1'595 
1'642 
1'728 
1.6~4 

0'005 

0'008 
0'005 
0'006 
0'003 

Mittel : 1"655 

0'015 

0"022 

0'014 

O" 024 

0"019 

0'751 
0 7 1 5  
0'758 
0'733 

0'739 

1'000 
1"000 
1'000 
1'000 

1'000 

"369 

"384 

"506 

3"414 

3"418 

k) Konzentration 17" 4 O/o. Temperatur 52--530. Str omdichte 47" 7 Ampere/dm~. 

1 "908 
1' 948 
1"870 

Mittel : 1 - 909 

0"008 0"024 
0'001 0'026 
0"001 0"018 

0"003 0"023 

0"907 1"000 
0'932 1"000 
0'889 1'000 

! 1 . o o o  

I 

i .3 '847 
3'907 

I 3" 778 

3"844 ! 
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Bezeichnet man den in den Oleichungen (i) und (2) dar- 
gestellten Vorgang als den ftir die Elektrolyse der fettsauren 
Alkalisalze normalen, so mtif3ten dabei auf ein Volumen H~, 
zwei Volumina CO 2 und ein Volumen C~H0, zusammen vier 
Volumina Gas zu erwarten sein. Ein Blick auf die Mittelzahlen 
der Tabelie 3 a, insbesondere der ersten, vierten und sechsten 
Spalte, zeigt, daft diese Erwartung in keinem Falle vollkommen 
befriedigt urird, sondern unter den verschiedenen Bedingungen 
nur mit geringerer oder gr613erer Ann~iherung. Die Versuche a) 
und e), die bei Zimmertemperatur und kleiner, wenn auch nicht 
genau gleicher Stromdichte, abet bei verschiedenen Konzen- 
trationen angestellt sind, lehren, daft Erh6hung der Stg.rke 
de r  LOsung  yon 2"8~ auf 8"8% eine allerdings nicht grof3e 
AnnS.herung an die normale Zusammensetzung bewirkt. Das 
gleiche gilt in etwas verringertem Grade for die Versuche <) 
und g) sowie d) und h). Doch m6chte ich auf die Verwendung 
dieses Paares wie auch auf die yon b) undf )  kein Gewicht 
legen, wenigstens ftir die Untersuchung des Konzentrations- 
einflusses, weil gleichzeitig auch die Stromdichte betr/ichtlich 
variierte. Der Versuch i) kann zur Feststellung der Wirkung 
der Konzentration nicht herangezogen werden, well er bei 
htSherer Temperatur ausgeftihrt ist und deren entgegengesetzte 
Bet~itigung iiber die der verst~irkten Konzentration den Sieg 
offenbar um so mehr davontr~igt, je h/3her die Konzentration 
ist. Aus den Versuchsgruppen a) und c) sowie e) und g) geht 
ntimlich hervor, daft S t e i g e r u n g  der  T e m p e r a t u r  bei einer 
und derselben Konzentration und ann/ihernd gleichbleibender 
Stromdichte die Abweichungen yore normalen Vorgang ver- 
st~trkt. E rh t~hung  der S t r o m d i c h t e  hat bei gleichbleibender 
Konzentration und Temperatur deutliche Anng, herung daran 
zur Folge, wie die Versuchsgruppen ct) und b), c) und d), e) 
undjg, g) und h), i) und #) beweisen. So kommt es, dal3 die 
Gase beif)  also bei niedriger Temperatur, ziemlich hoher Kon- 
zentration und grol3er Stromdichte eine nut wenig yon der 
normalen abweichende Zusammensetzung haben. 

Die Menge des .~thylens ist bei allen in Betracht gezogenen 
Versuchsbedingungen gering und ihre.5nderung vielleicht noch 
nicht mit hinreichender Sicherheit festgestellt. 
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Die so gefundenen Differenzen in der Z u s a m m e n s e t z u n g  

der Gase hat man nattirlich dem Auftreten nicht gasfarmiger  

Produkte  bei der Elektrolyse  zuzuschreiben.  Als solches wurde  

schon bei den Vorversuchen  Methylacetat  nachgewiesen.  Nimmt 

man mit H a m  on  e t an, daft dieses durch den Vorgang  entsteht:  

2 CH~ --  CO s - -  CO s + CH~- -CO 2 --  CH3, (7) 

so folgt, daft ftir jede Molekel erzeugten Methylaceta ts  im Ver- 

gleich mit dem , ,normalen,  Vorgang  an Stelle yon zwei Volumina 

Kohlendioxyd nur eines entsteht  und die Bildung des Athans  

ganz  unterbleibt.  Es  mfif3te also ftir jedes mangelnde  Volumen 

Kohlens~iure auch ein gleiches Volumen.~than  an de rnorma len  

Menge fehlen. 

Bildet man in Tabel le  3 a unter  Bent i tzung der Mittel- 

wer te  die Differenzen zwischen den gefundenen Wer ten  fiir 

Kohlendioxyd und 5 t h a n  einerseits und ihren theoret ischen 

andrerseits ,  also 2 und 1, so zeigt ein Blick auf die Tabel le  4, 

daft diese Unterschiede sich tats~ichlich immer im selben Sinne 

~indern. W e n n  die betreffende Zahl bei Kohlens~iure grSi3er 

oder  kleiner wird, nimmt sie auch bei _~than zu oder ab. 

T a b e l l e  4. 

2 - - G e f u n d e n e s  V o l u m e n  1 - - G e f u n d e n e s  V o l u m e n  
des  CO 2 des C2H G 

a . . . . . . . . . . .  0 ' 2 1 0  0 " 1 5 3  

b . . . . . . . . . . .  O' 159 O" 128 

c . . . . . . . . . . .  O' 284 O" 232 

d . . . . . . . . . . .  O" 117 O' 135 

e . . . . .  : . . . . .  0 ' 0 9 9  0 '  100 

f . . . . . . . . . . . .  0 '  008 0" 033 

g . . . . . . . . . . .  0" 246 0- 259 

h . . . . . . . . . . .  0 ' 1 1 0  0 " 1 1 3  

i . . . . . . . . . . .  0 ' 3 4 5  0-9.261 

. . . . . . . . . . .  0 , 0 9 1  0 " 0 9 1  

Gleichheit  dieser Differenzen wird man nicht erwarten 

dfirfen, da sich, abgeseh.en yon den Unvol lkommenhe i ten  der 
Analysen,  welche sich darin gewissermal3en anh~iufen, ja  

auch noch andere Nebenreakdonen  aul3er der Methylacetat-  
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bildung abspielen, wie schon die Gegenwar t  der kleinen Sauer- 

stoffmengen zeigt. Dagegen m/i6te die Bildung yon Athylen 

die theoret ische Gleichheit dieser Differenzwerte nicht stSren, 
wenn sie nach der von H a m o n e t  aufgestellten Gleichung 

verl~uft: 

4CHa---C Q = 2CHa- -CO,  H + 2 C O 2 + C , H  ~. (8) 

Es bilden sich also aus vier Resten CHa--CO e nicht, wie 

bei normalem Verlauf zu erwarten w~re, vier Volumina Kohlen- 

dioxyd und zwei von 5 than,  sondern nur zwei Volumina 

Kohlensgiure und ein Volumen ~thylen.  Daher fehlen fiir jedes 

gefundene Volumen Athylen zwei Volumina Kohlendi0xyd und 

zwei von ~'~than am theoret ischen Betrag. Man kann also mit 

einiger AnnS.herung den Umfang absch~tzen, den die Ester- 
bildung unter  den verschiedenen Arbei tsbedingungen annimmt, 

nachdem man an den Werten der Tabelle 3 a fiir .a_than dutch 

Addition des doppelten ftir Athylen gefundenen Betrages eine 

Korrektur  angebracht  hat. Was  dann noch an 1 fehlt, ist ein 

ungeffihres Ma6 ffir die Esterbildung. 

Man finder so: 

T a b e l l e  5. 

I 
In a b c d e ] f ff h i k 

Korrig. 
C~H6. 

1-korrig. 
C~H6., 

0"877 

3 "123 

0"9120"808 

0"088 O" 192 

0'925 0"950 0"997 

0'075 0-050 0"003 

~'785 

3'215 

0'935 

0"065 

0"777 

3"223 

0"955 

0"045 

Aus a) und c) sowie e) und g) folgt Zunahme der Ester- 

bitdung mit s teigender Temperatur ,  aus den Paaren a) und b), 
c) und d), e) u n d f ) ,  g) und h) sowie /) und k) ergibt sich Ver- 
minderung der Es te rmenge  beim \u  der Stromdichte. 
Dagegen ist der Einfluf3 der Konzentrat ion darauf  nicht ganz 
eindeutig festzulegen. Aus a) und e) wfirde eine deutliche 
Abnahme mit ErhShung der Konzentrat ion hervorgehen,  
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c) und g) aber lassen, allerdings bei gr53erer W/irme, eine kleine 

Zunahme erkennen. 
Der Sauerstoff endlich scheint ein regelmS.13iger Bestand- 

teil der entwickelten Gase zu sein. Freilich ist seine Menge 
immer sehr gering, so dal3 er bei einigen Analysen nicht in 
mel3barer Quantit~.t gefunden wurde. Er entsteht in der wasser- 
freien L6sung vielleicht bei der Bildung yon Essigs~.ure: 
anhydrid nach der Reaktion" 

CH 3 - -  CO \ O + O z. (9) 
4CH a - C O  2 ---- 2 CH 3 _ C O /  

Ihre Annahme liegt ja ziemlich nahe, doch konnte dafflr 
noch kein Beweis erbracht werden. Es w/ire neben der Ester- 
bildung nach ( 7 ) u n d  der ,~thylenbildung nach (8) die dritte 
MOglichkeit ffir die Wechselwirkung der entladenen S/iure- 
anionen untereinander auger der durch (2) dargestellten 
,,normalen<< Reaktion. Sie wfirde bedingen, dab fiirjedes ge- 
fundene Volumen Sauerstoff vier Volumina Kohlendioxyd und 
zwei Volumina 5than am theoretischen Werte fehlen. Wegen 
der Kleinheit der Betr~ige ist abet diese Nebenreaktion yon 
geringem Einflut3 auf das Endergebnis. 

Betrachtet man die Einwirkung der drei Faktoren: Konzen- 
tration, Temperatur und Stromdichte auf die Elektro!YS e der 
AcetaflSsungen in Essigs/iure im Vergleich mit deren Be- 
de utung ffir die Zersetzung anges~iuerter w/i s s e rig e r LSsungen 
derselben Salze, so lehren Versuche yon M u r r a y  1 rind 
P e t e r s e n ,  dab Erh6hung der Stromdichte und der Konzen- 
tration dabei im gleichen Sinne, aber stS.rker auf eine An- 
n~iherung an den normalen Verlauf hinarbeiten. Bei gleicher 
Konzentration und Stromdichte sind aber die w/isserigen 
L6sungen weiter yon diesem enffernt als die in Essigs/iure, 
d. h. diese letzteren entfernen sich bei allen untersuchten Kon- 
zentrationen und Stromdichten nie besonders weir yon der 
normalen Zersetzung. 

Auch der Einflul3 der steigenden Temperatur in der 
Riehtung auf eine St6rung des normalen Verlaufes ist bei 

1 M u r r a y ,  Journ. Chem. Soc. (London), 61, 10 (1892). 
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w~isserigen L6sungen bekannt und finder seinen Ausdruck in 
der schon yon Kolbe  gegebenen Vorschrift, bci m6glichst 
guter Ktihlung zu arbeiten. M u r r a y  hat die Wirkung der 
"vV~irme zahlenm/if~ig verfolgt und finder bei 20prozentigen 

Katiumacetatl6sungen das Verh~iltnis Athan bei 0 ~ zu 
Wasserstoff 

0"83, bei 50 ~ zu 0"6945, bei 80 ~ zu 0"403, also bedeutende 
Abnahme. Das ~normale~ Verhtiltnis w~.re ja nach dem 
frfiheren I. 

Die Elektrolyse w~isseriger anges/iuerter und wasserfreier 
essigsaurer L6sungen fflhrt also zu qualitativ gleichen, nur 
ihrem Mengenverh~iltnis nach verschied~nen Produkten. ~nde- 
rungen der K0nzentration , der Stromdichte und derTemperatur 
wirken in gleichem Sinn auf beide Vorg~inge. Daraus l~ifit sich 
wohl folgern, daft in beiden F~illen auch gleichartige Vorg/inge 
verlaufen. In L6sungen in Essigs~iure fehlt aber Wasser und 
Hydroxylion. Bei der Formulierung der sich abspielenden 
Prozesse mtissen also diese beiden Molekfilgattungen aul3er 
Betracht bleiben. Der von H a m o n e t  eingeschlagene Weg, die 
Vorg~inge als Wechselwirkungen zwischen den entladenen 
S~iureanionen aufzufassen, erm6glicht dies. Und diese Art der 
Formulierung w~.re auch nach M6glichkeit auf die Vorg~inge in 
anges/iuerter w/isseriger L6sung anzuwenden. 

Propionsaures Alkali, gelSst in Propions~iure. 

J~hnliche Versuche wie mit Essigsiiure als LSsungsmittel 
ffir die Alkaliacetate wurden nun auch mit propionsauren 
Alkalien, geR3st in wasserffeier Propions/iure, durchgeffihrt. 

Die dazu bestimmte Propiorlsiiure, ein Kahlbaum'sches Pr~parat, wurde  

zun~.chst frakfioniert destilliert. Mit Ausnahme weniger Tropfen iiefi sizh bei 

714turn Barometerstand alles zwischen 138 ~ und 139 ~ fibertreiben. Aus 

L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ' s  TabelIen kann man nach Bestimmungen yon R i c h a r d -  

s o n und yon K a h 1 b a u m den Siedepunkt f/Jr den angegebenen Barornetersiand 

zu 138" 2 ~ bis 138" 1 ~ interpolieren. Die Siture war  also jedenfalls nahezu rein. 

Sie wurde /s wie die Essigs~ure einige Tage mit Phosphorpentoxyd 

getrocknet, dann abgegossen und neuerdings destilliert. Das Natriumpropionat 

wurde aus einem Tell dieser S~.ure und reinstem Natriumbicarbonat hergestellt 

und jeweils bei 150 ~ his 160 ~ his zum gleiehbleibenden Gewleht getrocknet. 
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Ftir die Versuche diente der gleiche Apparat wie bei der ElektroIyse der Essig- 

sg~urelSsungen. 

Die  P r o p i o n a t l S s u n g e n  in P r o p i o n s ~ i u r e  b e s i t z e n  e i n e  

b e t r / i c h t l i c h  g e r i n g e r e  L e i t f ~ i h i g k e i t  a l s  g l e i c h k o n z e n t r i e r t e  

L S s u n g e n  y o n  A c e t a t  in E s s i g s / i u r e .  Die  g a s f S r m i g e n  P r o d u k t e  

d e r  E l e k t r o l y s e  s i n d  K o h l e n d i o x y d ,  S a u e r s t o f f ,  ~ t h y l e n ,  B u t a n  

u n d  W a s s e r s t o f f ~  E i n  V o r v e r s u c h  mi t  e i n e r  L S s u n g  y o n  

1 4 " 3  T e i l e n  N a t r i u m p r o p i o n a t  in 100 T e i l e n ,  e i n e r  S t r o m s t / i r k e  

y o n  0 '  04  A m p e r e  b e i  e i n e r T e m p e r a t u r  y o n  80 ~ e r g a b  f o l g e n d e  

q u a n t i t a t i v e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  e n t w i c k e l t e n  G a s e s :  

T a b e l l e  6. 

Gasprobe . . . . . . . . . . . . . . .  58' 04 cm~ 

Nach Absorption yon COy..  3 l ' 94  
,, , C2H a . 26"71 

,> ,, ,, O~ . . .  26"55 

Gasrest zur Verbrennung. . .  t4"74 

mit O~ . . . . . . . . . . .  g0' 27 
Nach der Explosion . . . . . . .  30' 20 

>~ Absorption des CO 2 . .  14'55 

,, " ~ O.o . . .  0"0 

C O ~ =  45' 14~ 
C2Hi = 9' 01 

02 = 0 '28 

C~1:t10 = 12' 13 

H 2 -~ 33'89 

Summe ~- t00"45o]0 

Die bei der Explosion eingetretene Kontraktion yon 30"07 cm a and die 

dabei gebildete Menge yon Kohlensiiure yon 15"65cm s gestatten, die Butan- 

menge zu 3"91 c m  ~ und die Wasserstoffmenge zu 10"92 cm ~ zu berechnen, in 

Summe 14'83 cm s brennbare Gase. Zur Verbrennung dieser Quantitiiten yon 
Butan und Wasserstoff werden rechnungsm~ifiig 30" 89 c m  s Sauerstoff ben6tigt. 
TatsRchlich verbraucht wurden 30'98 cm 3, wie durch Absorption des Restes 

ermittelt wurde. Es blieb dabei nur eine nicht mehr met3bare Gasblase zurfick. 
Ein weiterer Vorversuch mit einer LSsung yon 130]0 Kaliumpropionat in 

getrockneter Propions/ture bei 75 ~ lieferte ~thnliche Etgebnisse. 

T a b e l l e  7. 

Gasprobe . . . . . . . . . . . . . . .  5~" 70 c m  s 

Nach Absorption yon CO~ . .  30"22 

, , ~ C2H 1. 25'76 
. , , 0 ~ . . .  25'67 

Gasrest zur Verbrennung. . .  13'62 
mit O 2 . . . . . . . . . . .  61' 49 

Nach der Explosion . . . . . . .  31 ' 95 
. Absorption des CO2 ..  13' 93 

* �9 O ~  . . .  0 " 0  

CO~--~- 45" 74o/o 
C~H~ = 8" 0 t 

02 = 0" 16 

C i H l o =  15"24 
H.2~ 31"07 

Summe ~ 100" 22 o/0 
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Der berechnete Sauerstoffverbrauch war 3 3 ' 8 7  cm a, der tats~ichliche 

33' 94 cm a. 

Auch bei diesen Versuchen mul3te erst die S/ittigung der 
ElektrolytfKissigkeit mit den Gasen abgewarte t  werden, ehe 

man t~bereinstimmende Zusammense tzung  der beim gleichen 

Versuch zu verschiedenen Zeiten entnommenen Gasproben fan& 

Man sieht aus den Vorversuchen,  daft die unges/ittigten 

Kohlenwasserstoffe bei der Elektrolyse von Alkalipropionaten 

in Propionstiure unter den gasf6rmigen Zerse tzungsprodukten  

eine welt wichtigere Rolle spielen als bei den Acetaten in 
Essigs~ure. Das ist allerdings in noch viel hbherem Maf~e der 
Fall bei w~isserigen LSsungen.  

P e t e r s e n l  gibt z. B. die Z u s a m m e n s e t z u n g  der yon  Koh lend ioxyd  

befreiten Gase, wie sie bei der Etektrolyse einer 131/sprozent igen LSsung  yon 

Kal iumpropionat  in W a s s e r  bei ungef/ihr 0 ~ mit einem Strom yon 0" 57 Ampere 

erhalten wurden.  Reehnet  man  die Ana lyse  in Tabelle 7 aueh auf  kohlensiiure- 

freies Gas um, so erhalt man  folgende Zusammens te I lung :  

T a b e l l e  8. 

02 H2 C~H10 C2H~ 

In w~isseriger LSsung  . . . . . .  1" 30 58" 50 0 '  50 39" 70 

I n  Propionsiiure . . . . . . . . . .  0" 29 57" 03 27" 97 14" 70 

Be[ Verwendung der w~sserigert  L6sung  verschwinde t  also fast das  

Butan gegeni iber  dem A.thylen. 

Die im Elektrolysiergeftif~ nach dem Versuch enthaItene 

LSsung wurde destilliert und der erste Anteil gesonder t  auf- 

gefang, en. Dieser trCtbte sich beim Verdtinnen mit Wasse r  
infolge der Abscheidung von TrSpfchen,  die nach dem Neutrali- 

sieren durch Kaliumbicarbonat  mittels A, ther ausgeschGttelt 

wurden. Beim Destillieren der .~[herl6sung Iief~ sich eine 
Fraktion vom Siedepunkt  97 ~ bis 100 ~ gewinnen. Propion- 

s~iure~ithylester siedet bei 98 ~ Auch der angenehme Geruch 
jener Fraktion sprach ftir das Vorhandensein  dieser Ver- 
bindung. 

i Z. phys .  Chem.,  33, 113. 
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Zur Untersuchung der gebildeten unges~ttigten Kohlen- 

wasserstoffe, die bei der Gasanalyse mit rauchender Schwefel- 

sS, ure absorbiert worden waren, wurden die gasf/Srmigen Zer- 
setzungsprodukte zuerst mit Kalilauge vom Kohlendioxyd 

befreit und dann durch einen Kaliapparat geleitet, der Brom 

und Wasser enthielt. So lieBen sich ungef~ihr 13g 61igerBrom- 
additionsprodukte gewinnen, die aber nach dem Waschen mit 

Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat keinen einheitlichen 

Siedepunkt zeigten. Beim Destillieren ging vielmehr rund ein 
Drittel der ,ganzen Menge zwischen 128 und 132 ~ tiber, ein 

weiteres Drittel zwischen 132 und 136 ~ und dann stieg das 

Thermometer ohne deutlichen Haltepunkt ziemlich schnelI bis 

160 ~ Demnach konnte man also in den ersten beiden Anteilen 

der Hauptsache nach 1, 2-DibromS.than zu finden erwarten, 
dessen Siedepunkt yon verschiedenen Autoren zwischen 129 

und 131'6 ~ angegeben wird. Es war abet jedenfalls noch ein 

h6her siedender Stoff in nicht ganz geringen Mengen bei- 
gemischt. Brombestimmungen nach Ca r i u s  ergaben zunEchst 

in keiner der Fraktionen den ftir Dibrom/ithan berecbneten 
Bromgehalt, sondern kleinere, mit zunehmendem Siedepunkt 

absteigende Werte. Auch die Analyse des R0hproduktes vor 

der fraktionierten Destillation hatte solche zu niedrige Zahlen 
geliefert. Aus der ersten Fraktion wurde durch Erstarrenlassen, 

teilweises Auftauen und mehrmaliges Abgief3en des fltissig 

gewordenen Anteils schliel3!ich eine kleine Menge bei 8 ' 5  ~ 
schmelzender Krystalle gewonnen, die wenigstens angen~hert 

den Bromgehalt des Dibrom/ithans besaBen. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung wird mit 9" 53~ angegeben. 

0'6940gr des Bromids yore Sohmelzpunkt 8"50 gaben l*3788g'AgBr, 
entspreehend 84" 24o/o Br. Die Formel C~H,sBr2 verlangt 85'08O/o. 

Die Fraktion vom Siedepunkt t32 ~  136 Q erstarrte erst 

in einer Eis-Kochsalzmischung und schmolz wieder zwischen 
- -1  ~ und + 2  ~ :die dritte Fraktion war auch mit diesem Hilfs- 
mittel nicht zur Krystallisation zu bringen. Dem Dibromgthan 
ist also in nicht ganz unbedeutenden Mengen eine bromfirmere, 
htSher siedende und wahrscheinlich niedriger schmelzende 
Substanz beigemischt, deren Reindarstellung aber, auch mit 
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R0cksicht auf die beschr~inkten Quantitiiten, die bisher zur 
Verf(igung standen, einstweilen noch nicht ge!ungen ist. Man 
wird vielleicht am ehesten ein Dibrombutan vermuten dflrfen 
oder ein Gemenge mehrerer dieser Verbindungen. Die 1, 2-Ver- 
bindung siedet bei 166 ~ , das 1,4-Dibromid bei 188 bis 190 ~ 
und das 2, 3-Dibrombutan, das vor allem in Betracht k~me, bei 
I58 ~ . Der Bromgehalt ist 74"1~ Demnach w~ren unter den 
unges~ittigten Kohlenwasserst0ffen, die bei der Elektrolyse des 
Natriumpropionats in wasserfreier Propions~iure entstehen, 
neben allerdings vorwaltendem Athylen auch Butylene vor- 
handen. Ihre Bildung wtirde nach Analogie mit der Gleichung (8) 
erfolgen: 

4CH3--CH~--CO 2 ---- 2CHa--CH2--CO2H+2CO2+C~H s (I0) 

wie die Entstehung des ]~.thylens bei der Elektrolyse der 
Alkaliacetate. Das Athylen der Propionatelektrolyse dagegen 
verdankt seine Bildung nach H a m o  ne t  dem einfacheren Vor-, 
gang: 

2CH~--CH~--CO~ ~-- CHa--CHa-- CO~H--FCO~+C~H4, ( l l )  

wobei also keine Aneinanderlagerung zweier ursprtinglich ge- 
trennter kohlenstoffhaltiger Reste nStig ist  Die Athylenbildung 
ist also in dieser Beziehung vor der Entstehung der Butylene, 
aber auch vor der Butanbildung begtinstigt, da die Gruppe C-- C 
im Propionatanion schon vorgebildet ist, wg.hrend der Aufbau 
yon Butylen und yon Butan die Synthese einer Viergliedrigen 
Kohlenstoffkette aus zwei zweigliedrigen verlangt. 

Einflut~ von Konzentration, Temperatur und Stromdichte bei 
der Elektrolyse yon Natriumpropionat, gel6st in wasser- 

freier Propions~ure. 

Die Durchffihrung der Versuche war ganz fihnlich wie 
beim Acetat. Wegen der erheblich kleineren Leiff~higkeit konnte 
man aber nicht zu so geringen Konzentrationen herabgehen 
und auch die Temperatur wurde hSher gehalten. Es wurden 
LSsungen yon 12'5 und 19:7 Teilen Natriumpropionat in 
100 Teilen verwendet und bel Temperaturen um 50 ~ und um 

Chemie -Hef t  Nr. 6. 37 
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80 ~ mit Stromdichten gearbeitet, die zwischen 0'17 und 
11'1 Ampere/den ~ lagen. 

Die Tabelle 9 enthNt die prozentische Zusammensetzung 
der Gase, die bei der Elektrolyse entwickelt wurden, und die 
aus den zusammengehSrigen Analysenergebnissen gebildeten 
Mittelwerte. Die unges~tttigten Kohlenwasserstoffe sind dabei 
unter .~thylen verzeichnet. 

T a b e l l e  9. 
Natriumpropionat in Propionsilure. 

i 

CO~ 02 C2H ~ C4Hlo H 2 Summe Bemerkungen 
I 

a) Konzentxation 12"5 O/o. Temperatur 51.% Stromdichte 0" 17 Ampere/din ~. 

45 '60 0"15 9 '73 8"44 35'81 99 731 entnommen 40 Stunden 
nach Beginn 

45'75 0"30 9 ' 5 l  8"61 36"12 100"29 entnommennachBeginn44 Stunden 

O~ '23  ~ 8 ~ 5 2  3~5~'97 ~ Mitteiwerle 

b) Konzentration 12" 5 O/o. Temperatur 50 ~ Stromdichte 1 �9 45 Ampere/dinS. 

9 121 36.691 43.98 0125 9.94 

42.75 0.17 10.70 9.66 36.60 

45"62 - -  9 '94  11"02 33'49 

99 '98  

99"88 

100"07 

entnommen 16 Stunden 
naeh Beginn 

entnommen 23 Stunden 
nach Beginn 

entnommen 40 Stunden 
nach Beginn 

Mfftelwerte 

c) Konzentration 12" 5 o/o. Temperatur 77--80 ~ . Stro mdiehte 0'  36 Ampere/din 2. 

43" 64 

44" 79 

44" 81 

4~-X'41 

0'36 

0"i0 

0"15 

7"37 

7" 44 

6 '95 

14'91 

13"59 

13"65 

33"29 99'571 

/ 
entnommen 15 Stunden 

nach Beginn. Temp. 80 ~ 

entn. 38 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 77--78 ~ 

entn. 44 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 77--79 ~ 

Mittelwerte 
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CO~[, 1 0.,~ C2H ~ C~H10 H 2 Summe Bemerkungen 

d) Konzentra t ion  12" 50/0. Tempera tur  8 0 - - 8 2  ~ Stromdichte 3" 38 Ampere/din ~. 

44"24 ' 33  9 -53  12-30 33-97  100"37 

! 4 4 ' 9 5  "20 7"93 12 '92  33"82 99*82 

t 45"24  '00  8"08 13-53 3 3 ' 5 0  100"35 

1 4 ~ -  ~ ~v;~l ~w~l ~w~ I - 
f 

e) Konzent ra t ion  19" 7 o]0. Temperatur  4 9 - - 5 2  ~ . Stromdichte 0 '  24 Ampere/din 2. 

45"51 0 ' 1 4  10"06 11"14 3 3 ' 1 9  100"04 en tnommen  48 Stunden 
! nach  Beginn. Temp.  51 ~ 

/ 44"82 0 ' 1 6  9 ' 6 5  11"29 3 4 ' 0 5  99"97 entn. 51 S t u n d e n n a c h B e -  

en tnommen  22 Stunden 
naeh Beginn. Temp.  82 ~ 

en tnommen  39 Stunden 
naeh Beginn. Temp.  80 ~ 

en tnommen  44 Stunden 
nach Beginn, Temp.  82 ~ 

Mittelwerte 

ginn. Temp.  4 9 - - 5 0  ~ 

100"01  entn. 70 S m n d e n  naeh  Be- 
i ginn. Temp.  5 1 - - 5 2  ~ 

4 4 ' 1 2  0"17 8"93 12"00 34"79 

44"82 0"16 9 ' 5 5  11"48 3 4 " 0 1  - -  Mittelwer~e 

f )  Konzentra t ion  19" 70/0. Tempera tur  51 o. Stromdichte 4" 78 Ampere/din ~. 

19 ! 46 '  0"22 9"38 13"44 30"51 9 9 ' 7 4  en tnommen 22 Stunden 
nach  Beginn. Temp.  51 ~ 

46"07 " 0" 13 9" 14 13"61 3 1 ' 3 5  100"30 en tnommen  23 S tunden  
nach Beginn. Temp.  51~ 

46" 13 0 '  18 9" 26 13"53 30"93 - -  Mittelwerte 

7) Konzentra t ion  19" 70[0. Tempera tur  7 7 - - 8 3  o. Stromdichte  0" 27 Ampere]din ~. 

44"58 

4 2 ' 8 9  

43"02 

43"50 

0 ' 3 2  

0 ' 1 4  

0"10 

%c5 

7"92 14"06 33"10 99'98 en tnommen  43 Stunden 

I L I I n~ch Be~nn. Tomp. 81" 
7"47 12 '82  3 7 ' 0 9  100"41 entn. 48 S t u n d e n n a c h B e -  

I / ginn. Temp.  7 9 - - 8 3  ~ 

7"32 12"25 36"94 9 9 ' 9 3  entn. 49 S t u n d e n n a c h B e -  

] - - I - - I - - I  ~inn Temp 77--81~ 
7-67  13"04 35"71 - -  Mittelwerte 

37 ~ 
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C02 i 02 CeHj_ C4H{o H o ~ Summe,, 
I, ~ ! } 

Bemerkungen 

h) Konzentration 19' 7 o/0. Temperatur 82--88 o Stromdichte 11 �9 1 Ampere/din 2. 

47 '24 0"3 l  

47" 17 O' 18 

47"441 0"05 

:Vi? 

5"99 

5"95 

5 '62 

I 
I 

16"89 29'42 

17'41 29'1~ 

17"35 29'3e 

1 7 ' ~  29"31 

99"85 

99'8C 

99'82 

entn. 17 Stunden nach Be- 
g[nn. Temp. 82--83 ~ 

entn. 18 Stunden nach Be- 
ginn. Temp. 83--83 '  5 ~ 

entnommen 26 Stunden 
nach Beginn. Temp. 88 ~ 

Mittelwerte 

Auch hier zeigt es sich wieder, dab durch )~nderung der 

drei Faktoren innerhalb der angegebenen  Grenzen keine sehr 

betr~ichtlichen Variationen in der Zusammense tzung  hervor- 

gebracht  wurden, obwohl ihr EinfluB erkennbar  ist. Deutlicher 

tritt er abet hervor, wenn man die Analysen auf  Wassers tof f  
gieich 1 umrechnet ,  wie dies in Tabelle 10 mit den Mittel- 
werten der Tabelle 9 geschehen ist. 

T a b e l l e  10. 

T 1 
Versuch CO 2 0 2 C2H 4 { C~Hlo H 2 Summe 

{ 

a. 

b. 

C .......... 

d~ .... 

e .......... 

f .... J ..... 
......... ~ 

h. 

1" 270 0' 006 
1"240{ 0"006 I 
1"310 / 0"006 I 
1-3271 o.oo5 I 
1.3181 o.ooq 

:ii!i{ i 0.0061 

0'268 0"237 
0.2861 0 279 
0"2i41 0"414 
0.2521 0.383 
0.2811 0.338 
0-200{ 0.438 
0'215 0"365 
0'200 0"587 

1"000 2'781 
1 "0001 2"811 
1"0001 2"944 
1 "000 / 2'967 
1 "0001 2"942 
1 "0001 3" 235 
1 "000 2"803 
1 "000 3 '407 

Wgthrend man aber bei der Diskussion der Einwirkung 
yon Konzentration,  Tempera tu r  und Stromdichte auf  die Acetat- 
elektrolyse die VerS.nderlichkeit der 5 thy lenb i ldung  wegen 
ihrer Geringf0.gigkeit vernachlg.ssigen und das Augenmerk nut  



Elektrolyse fettsaurer Salze. 551 

auf die Schwankungen der Kohlendioxyd- und ~'~thanmenge 
richten konnte, hat man hier damit zu rechnen, daft auch jene 
durch die drei Faktoren beeinfluf3t werden kann. Noch schwerer 

fiberblickbar werden die Verh~.Itnisse, wenn wirklich unter den 

ungesfittigten Gasen Butylen enthalten ist, da jedes yon diesem 

vorhandene Volumen das Fehlen zweier Volumina .~tbylen 

bedeutet und auch der Bruchteil, der in Butylen fibergeht, mit 

de:" Konzentration, Temperatur und Stromdichte wechseln 

k6nnte. Bis zur Entscheidung dieser Frage soll aber der un- 

ges~ittigte Bestandteil als reines Athylen betraehtet werden. In 
der Tabelle 10 zeigen nun die Versuehspaare a) und c), 
b) und d), e) und g), f)  und h) ausnahmslos eine Verminderung 
der ~thylenmenge mit steigender Temperatur, und zwar ist 
deren Einflul~ bei der hSheren Konzentration wirksamer als bei 
der geringeren. Geht man yon der verdtinnteren L6sung zur 
st~rkeren fiber, so w~ichst die-~thylenmenge bei der tieferen 
Temperatur, wie die Gruppen @ und e)sowie  b) u n d f ) b e -  
weisen. Bei der hSheren Temperatur ist dieser Einfluf3 noch 
eben bemerkbar in dem Versuchspaar c) und g), abet nieht 
mehr in d )und  h), wahrscheinlich verwischt durch den ent- 
gegengesetzten der Erw~irmung. Die Vergr6fierung der Strom- 
dichte vermehrt die Athylenmenge in den Gruppen ~ ) u n d  b), 
r) und d), e )und f ) .  Nur g ) u n d  h) zeigen eine geringe Ab- 
nahme. Die zum _~thylen (und allenfails Butyien) ftihrenden 
Prozesse werden also dutch /~nderungen in der Konzentration, 
Temperatur und Stromdichte deutlich in Mitleidenschaft ge- 
zogen. 

Unter Annahme der Gleichung (11) ffir die Athylenbildung 
folgt, daft ftir jedes .Athylenvolumen je ein Volumen Butan und 
Kohlendioxyd im Gemisch fehlt. (Kommt es zur Entstehung 
yon Butylen nach Gleichung (10), so verschwinden ffir jedes 
auftretende Volumen dieses Gases je zwei Volumina Kohten- 
dioxyd, Butan und 5thylen.) 

Betrachtet man die Butanmenge als Maf~stab ftir den Urn- 
fang des ,~normalen<< Vorganges und untersucht den Einflufl 
yon Konzentration, Temperatur und Stromdichte darauf, so 
zeigen die Gruppen ~ undo), b) und d), e) und g) , f )  und h) 
Zunahme des Butans beim lJbergang vonder  niedrigeren zur 
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h6heren T e m p e r a t u r .  Das Versuchspaar a) und c) bei 50 ~ 
und nahezu gleicher kleiner Stromdichte beweist ferner, daI!l 
mit steigender K o n z e n t r a t i o n  unter sonst gleichen Um- 
st/inden eine Ann/iherung an die normale Zersetzung statt- 
findet. Das Paar b) und f)  bei derselben Temperatur und 
gr/513erer Stromdichte sowie d) und h) bei hSherer Temperatur 
und Stromdichte zeigen den Einfluf3 der Konzentration in der- 
selben Richtung, wenn auch nicht ganz rein, da in diesen 
Paaren eine mg.13ige Zunahme der Stromdichte zugleich mit der 
KonzentrationserhShung eingetreten ist. In der Gruppe c) undg) 
fiir die Tempetatur 80 ~ ist die Wirkung der steigenden Kon- 
zentration verdeckt, vielleicht weil auger der Zunahme der 
Konzentration eine kleine Abnahme der Stromdichte vor. c) 
nachg)  stattfindet. Mit derVergrSfierung der S t r o m d i c h t e  
ist bei der konzentrierteren LSsung eine Vermehrung des 
Butans verkniipft, wie die Versuchspaare e) und f )  sowieg) 
und h) zeigen, bei der verdtinnteren zeigt die Gruppe a)und b) 
zwar dasselbe, c) und d) aber widerspricht diesem Befund. 

Die frtiher festgestellte Abnahme der unges/ittigten Kohlen- 
wasserstoffe mit steigenderTemperatur kommt also der Butan- 
bildung zugute, welche eine Zunahme beim l~lbergang yon der 
tieferen zur hSheren Temperatur zeigt. Dagegen tritt in dem 
EinfiuI3 der beiden anderen Faktoren keine so einfache Be- 
ziehung zutage, vielmehr scheinen diese beide Prozesse, Butan- 
bildung und Erzeugung unges~ittigter Kohlenwasserstoffe, in 
gleichem Sinne zu beeinflussen, vielleicht aufKosten der Ester- 

bildung. 
Der Gang der Butanbildung mit Zunahme der Temperatur 

ist entgegengesetzt zu dem ftir die ~thanentstehung bei der 
Acetatelektrolyse gefundenen. Ict'i mSchte dies durch den eben 
festgestellten Zusammenhang mit der .~thylen- (und Butylen-) 
Bildung erkl/iren. 

H~It man daran fest, dab die Athylenproduktion nach 
Gleichung (11) erfolge, so kann man berechnen, wieviel Butan 
htitte entstehen mtissen, wenn die Bildung unges~ittigter 
Kohlenwasserstoffe ganz unterblieben w/ire, indem man zum 
Volumen des Butans das des Athylens hinzuftigt. Der Unter- 
schied der so erhaltenen korrigierten Butanmenge yon 1, der 
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theoret ischen Menge, gibt einen Mal~stab zur Beurtei lung des 

Umfanges ,  den andere Reaktionen,  so namentl ich die Ester-  

b i ldung annehmen.  

T a b e l l e  11. 

g h In i a b c [ a . e f 
_ ! _ ! _ 2 _  

korrig. Butan . . . . . . .  0'5050'5650"6280'6350"6190'737 

1-korrig. Butan . . . . . .  0' 495 0' 435 0" 372 0" 365 0' 38t 0' 263 

0" 580 0'787 

0 "420 0-213 

L 

Sollte die Bu ty lenmenge  jeweils  erheblieh sein, so wCtrde 

sich die korrigierte Bu tanmenge  noch erhShen, da unter  Zu- 

grundelegung der Gleichung (10) jeweils  zwei Volumina  Butan 

einem Volumen Butylen entsprechen.  Dal~ die Es terb i ldung bei 

der Propionate lekt ro lyse  reichlicher erfolgt als beim Acetat, 

lehrt schon der Augensche in  bei der Un te r suchung  der im 

Elektrolysiergef~B nach dem Versuch gur t ickgebl iebenen 

Fl~ssigkeit. Die Reakt ionsgle ichung ist n ach H a m o n e t: 

2 C H a - - C H 2 - - C O  , - -  C H 3 - - C H  2 - C O ~ - - C ~ H ~ + C O ~ .  (12) 

U n t e r B e n t i t z u n g  der Ergebnisse ,  die P e t e r s e n  bei der 

Elektrolyse  anges~uer ter  w ~ s s e r i g e r  LSsungen  yon Kalium- 

propionat  erhielt, lassen sich Vergleiche mit den Befunden ziehen, 

die sich mit L6sungen  in wasserf re ier  Propions~.ure ergaben. 

Zun~.chst ist hervorzuheben,  daft P e t e r s e n  unter  gar keinen 

Bedingungen  auch nur ann~hernd so grol~e Butanmengen  

erzielte. Dement sp rechend  sind naKirlich die Quantit~iten der un- 

ges~ttigten Kohlenwassers tof fe  erheblich grSBer bei seinen Ver- 

suchen.  Den Einfluf~ der Konzentra t ion  bes t immt er dahin, dab 

die Bu tanmenge  mit s te igender  Verdt innung abnimmt,  mit wach-  

sender  Konzent ra t ion  also gr6f3er wird. Dasselbe fand ich bei 
den LSsungen in Propions~ture. 

Die W i r k u n g  tier z u n e h m e n d e n  Stromst/irke (und Strom- 

dichte) ist nach P e t e r s e n  gering, doch seheint  die Butan- 

menge  im Z u s a m m e n h a n g  damit  zu wachsen,  wie auch meine 
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Versuche zeigten. Versuche zur Feststellung des Temperatur- 
einflusses hat P e t e r s e n  nicht ausgeffihrt. 

Soweit also eine Vergleichung m6glich ist, sieht man auch 
hier, daft die ElektroIyse anges/iuerter wtisseriger und wasser- 
freier propionsaurer L/Ssungen yon Propionaten zu qualitativ 
gleichen, nut dem MengenverhNtnis nach verschiedenen 
Produkten ftihrt. 5nderung der Konzentration und der Strom- 
dicl~te wirken im gleichen Sinne auf beide VorgSmge ein. Man 
wird sie also m/Sglichst gleichartig formulieren dfirfen. 

Ameisensaures Alkali, gel6st in Ameisensiiure. 

Im Anschlui3 an die Versuche mit L6sungen der Acetate 
in Essigs~ure und der Propionate in Propions~ture wurden nun 
auch LSsungen yon Natriumformiat in AmeisensS.ure der 
elektrolytischen Zersetzung unterworfen. Die Ergebnisse k6nnen 
nicht das gleiche Gewicht beanspruchen wie die mit Essig- 
s/iure und Propions~iure, well die Ameisens/ture nicht mit 
gleicher Wahrseheinlichkeit als wasserfrei gelten dtirfte. [i1- 
dessert sprechen die Versuche mit nut dutch Ausffieren ge- 
remig~er und mit fiber P~O 5 getrockneter Essigs/iure, welehe 
zu im wesentlich gleichen Ergebnissen ffihrten, doch daffir, 
dal3 so geringe Wassergehalte ohne grof3en Einflul3 auf den 
Verlauf der Elektrolyse sin& Das Trocknen mit Phosphor- 
pen~oxyd war hier nieht anwendbar, weil dabei unter Auf- 
sch~umen Zersetzung der S/ture eintrat. Daher wurde Kahl- 
baum'sche Ameisenstiure nut dutch Ausfrierenlassen und 
zweimaliges Abgief3en des fliissig gebliebenen Anteils gereinigt. 
Das darin aufzuli3sende Natriumformiat wurde bei 120 ~ bis 
130 ~ bis zum Gleichbleiben des Gewichtes getrocknet. 

Formiatl6sungen in Ameisens~iure leiten besser als Acetate, 
gelSst in Essigs/ture. Als gasf6rmige Produkte der Elektrolyse 
wurden festgesteilt: Kohlendioxyd, Sauerstofl, Kohlenoxydgas 
und Wasserstoff, wobei das erstgenannte und das letzte Gas 
ganz aui3erordentlich vorwalten. Ein Vorversuch mit einer 
L6sung von 4 Teilen Natriumformiat in 100 Teilen bdi 17 ~ 
und einer Stromdichte yon ungef~ihr 0"5 Ampere/d~t s ergab 
folgende quantitative Zusammensetzung des entwickelten 
Gases: 
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T a b e l l e  12. 

Gasprobe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49'  71 cm a 

Nach Absorption yon CO 2 . . . .  27'66 

, , ~ 02 . . . . .  27'40 

Gasrest zur Verbrennung . . . . .  20"77 

* mit 02 . . . . . . . . . . . . .  56" 53 

Nach der Explosion . . . . . . . . .  25"64 

Absorption des CO 2 . . . .  25'39 

, ~ ~ 0 2 . . . . . .  0"0 

CO 2 = 44" 360/0 

02 ~ 0"52 

CO ~ 0 '66 

H 2 ~=- 54~43 

Dabei muff es im Hinblick auf die spgteren Versuche als zweifelhaft 
bezeichnet werden, ob schon vollkommene S/ittigung der L6sung in bezug aui 
die entwiekelten Gase eingetreten war. Das naeh Wegnahme des Kohlendioxyds 
noch in geringen Mengen vorhandene kohlenstoffhMtige Gas wurde als Kohlen- 
oxydgas berechnet, weil beim Durchleiten der Gase durch verdiinnte BlutlSsung 
spektroskopisch die Anwesenheit des Kohlenstoffmonoxyds leieht und sieher 
festzustellen war. Hypothetisch ist nut die Annahme, daft es das einzige kohlen- 
stoffhaltige Gas neben der Kohlensiiure sei. 

D a s  K o h l e n o x y d g a s  i.~t u n t e r  d e n  P r o d u k t e n  d e r  E l e k t r o -  

l y s e  w S . s s e r i g e r  F o r m i a t I / S s u n g e n  in i i l t e ren  A r b e i t e n  n i c h t  

e r w / i h n t .  D ie  V e r s u c h e  J a h n ' s  s c h l i e g e n  d ie  A n w e s e n h e i t  

i r g e n d w i e  e r h e b l i c h e r  M e n g e n  d a v o n  s o g a r  b e s t i m m t  aus .  

Einf lu l~  y o n  T e m p e r a t u r ,  K o n z e n t r a t i o n  u n d  S t r o m d i c h t e  be i  

d e r  E l e k t r o l y s e  y o n  N a t r i u m f o r m i a t ,  ge l iSs t  i n  A m e i s e n -  

s i i u r e .  

D ie  V e r s u c h e  w u r d e n  ~ihnlich a u s g e f t i h r t  w i e  be i  E s s i g -  

s~iure u n d  P r o p i o n s i i u r e ,  u n d  z w a r  m i t  L S s u n g e n  y o n  40/0 u n d  

11"2~  N a t r i u m f o r m i a t  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  (17 ~ bis  23 ~ 

u n d  bei  57 ~ b is  59 ~ m i t  S t r o m d i c h t e n ,  die  z w i s c h e n  0 " 5  u n d  

105 A m p e r e / d i n  2 l agen .  Die  T a b e l l e  13 enthii . l t  d ie  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  d e r  G a s e .  
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T a b e l l e  13. 

Natriumformiat  in Ameisensiiure.  

I t ! 

CO. 2 02 CO H 2 S u m m e  Bemerkungen 

a) Konzentration 4" 1 O[o. Temperatur 17 ~ Stromdichte 0"51 Ampere[dine. 

48"29 0"31 

49"05 0"18 

I 
49' 16 O' 2C 

0"21 51'17 99"98 

0"33 50"54 100'10 

0"17 50"49 100"02 

entnommen 20 Stunden nach Be- 
ginn 

entnommen 25 Stunden nach Be- 
ginn 

entnommen 27 Stunden nach Be- 
ginn 

Mittelwerte 

b) Konzentration 4 '  1 O]o. Temperatur 21 o. Stromdichte 100 Ampere/din 2. 

48'66 0 '53 

48"97! 0'48 

48"93 0'35 

0"451 50"36 

0"60 50"00 

0'67 50'13 

100'00 entnommen 3 Stunden nach Be- 

100"05 ginn entnommen 5 Stunden nach Be- 
ginn 

100'08 entnommen 9 Stunden nach Be- 
_ ginn 

Mittelwerte 

c) Konzentration 4 '  1 o/0. Temperatur 58--59 o. Stromdichte 0" 53 Ampere/din 2. 

51"70 0"31 0'91 

51"58 0'08 1'20 

49"14 0"02 1"55 

 %-4i8 i --57Y4 

46" 83 99" 75 

4 7 " 1 1  99"97 

49'491 100"20 

entnommen 27 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 58 ~ 

entnommen 30 Stunden naeh Be- 
ginn. Temperatur 59 ~ 

entnommen 32 Stunden naeh Be- 
ginn. Temperatur 58 ~ 

Mittetwerte 

d) Konzentration 4 '  1 O/o. Temperatur 57--59 ~ Stromdichte t00 Ampere/din 2. 

49" 19 0'221 0"24 

49 '4!  O' 0 '34 

4 [ 49- 261 -'0" 0' 29 
i 

50' 23 99" 88 

49" 86 99' 83 

49" 52 99" 29 

entnommen 31[2 Stunden nach 
Beginn. Temperatur 59 ~ 

entnommen 5114 Stunden nach 
Beginn. Temperatur 59 ~ 

entnommen 8 Stunden nach Be- 
ginn. Temperatur 57 ~ 

Mittelwerte 
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CO 2 02 CO H 2 S u m m e  Bemerkungen 
I 

e) Konzentration 11" 20/0. Temperatur 23 ~ Strorndichte 105 Ampere/din e. 

48'86 0"46 

49'22 0"36 

o o 

entnommen 51[2 Stunden nach 
Beginn 

entnommen 7112 Stunden nacl{ 
Beginn 

entnommen 9 Stunden nach Be- 
ginn 

0"45 

0"41 

O" 34 

50'19 

50"07 

50"16 

99"96 

100"06 

100"05 

Mitfelwerte 

Man sieht aus der Zusammenstellung,  daft die Wi rkung  

einer Ab~inderung von Konzentration, Tempera tur  und Strom- 

dichte auf  die Zusammense t zung  des Gasgemisches innerhalb 

der angegebenen Grenzen nur gering ist. Was  abet bei allen 

Versuchen zuerst auff~illt, ist das Mengenverh/iltnis des Kohlen- 

dioxyds zum Wasserstoff, das fast genau 1 : 1 ,  nicht aber 

wie bei Acetat in Essigs~iure ann/ihernd 2 : 1 ist. 

Die Reaktionsgleichungen (1) und (2), auf die Elektrolyse 

des Formiats angewendet,  g/iben auch eine Erkl/irung daftir. 

Es ist darin n ---- 0 zu setzen und man erh~ilt dann als Anoden- 

vorgang : 
2HCO 2 ~ H ~ + 2 C O  2. (13) 

Es wtirde demnach auch an der Anode ein Volumen 

Wassers tof f  entwickelt neben dem kathodischen Wasserstoff, 

im ganzen also zwei Raumteile, wie auch vom Kohlendioxyd. 

Dieser Anwendung  der Formel (2) steht aber die Angabe 

v o n B u n g e  1 entgegen, dal3 bei der Elektrolyse w / t s s e r i g e r  

Ameisens~iurelSsungen kein Wassers toff  an der Anode ent- 

wickelt wird. Daher kommt der durch (13) dargestellte Zerfall 

nicht in Betracht. B u n g e  nimmt vielmehr an, das an der 

Anode entwickelte Kohlendioxyd verdanke seine Ents tehung  

nur einer Oxydat ion von Ameisens/iure durch sekund/ir infolge 

1 Berl. Ber., 9, 1598. 
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einer Wechselwirkung zwischen Formiation und Wasser  ge- 
bildeten Sauerstoff, wie es die folgenden Gleichungen darstellen: 

2HCO~+H~O = 2H~CO~+O (14) 

H~CO2+O = H 2 0 + C O  2. (15) 

J a h n  schlieBt sich dieser Auffassung an. 
Da nun auf  diese Weise  ftir jedes Volumen kathodischen 

Wasserstoffes nur ein halbes Volumen Sauerstoff und nach (15) 
ein Volumen Kohlens~,ure gebildet wird, erklS.rt sich die an- 
gen~iherte Gle ichhei t  der Kohlendioxyd- und Wasserstoff- 
volumina. 

Es war nun zun~ichst zu prtifen, ob auch bei der Elektro- 
lyse der LOsung yon Natriumformiat in Ameisenstiure Wasser-  
stoff unter den Anodengasen fehlt. Dies ist tats~ichlich der Fail. 

Zu diesem Zwecke wurde die Formiatlbsung, die zum Versuch e) gedient 
hatte~ also I i ' 2  Teile Natriumform[at in 100 enthielt, in ein 2 o r e  weites 
U-Rqhr eingef/illt. Jeder Schenkel war mit einem zweifach durchbohrten Kork- 
stopfen verschlossen, der ein Gasableitungsrohr und die bianke Platinelektrode 
yon 5" 25 c m  ~ einseifiger OberflEche trug. Die Anodengase wurden so gesondert 
zur Analyse aufgefangen. Der Versueh fand bei Zimmertemperatur start, die 
Stromsti~rke war 0"12 Ampere, also die Stromdiehte 2"3 Ampere/din 2. Eine 
Probe von 60 '49  c m  3 Anodengas wurde yon Kalilauge fast ganz absorbiert. 
Die zuriickbleibende Gasblase betrug nicht  mehr als 0" i o r o t u n d  wurde nicht 

genauer gemessen. 
Eine Probe yon 54"40 c m  ~, die mehrere Stunden spiiter zur Analyse aut'- 

gesammelt wurde , verschwand beim Behandeln mit Kalilauge ebenfalls bis auf 
einen kteinen Rest. Wasserstoff wird also an der Anode nicht in mef;baren 
Mengen entwiekelt. 

Man kann also die Analysenergebnisse der Tabelte 13 
wieder wie frfiher auf den kathodischen Wasse r s to f f - -  i be- 
ziehen. Dies ist in Tabelle 14 mit den in Tabelle 13 enthaltenen 
Mittelwerten geschehen. 

T a b e l l e  14. 

Versuch CO 2 02 CO H 2 Summe 

d ~ . . o  . . . . . . . . . . . .  ~ . . . .  

b . . . . . . . . . . .  , . . . .  o , .  

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

e . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  o 

o.963[ 0.005] o.0o5 i 1.ooo I 1.973 
0 '974  i 0"009] 0'011] ! "000] 1"994 
1.o631 0.003[ o.o261 1.ooo I 2.o9~ 
0.988 0.005 t 0.006 1.000 1-999 
0 " 9 7 9 '  0"007 / 0~008 1"000 1"994 
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Der Vorgang (13) finder also offenbar nicht statt. Dennoch 
braucht man aber nicht mit B u n g e  und J a h n  einen Oxy- 
dationsprozel3 nach (14) und (15) anzunehmen, sondern es 
gentigt, an eine Wechselwirkung zweier entladener Formiat- 
anionen nach der Gleichung: 

2HCO~ = H2CO 2 +CO~ (16) 

zu denken, die ein genaues Analogon zur Esterbildung bei den 
Acetaten und Propionaten darstellt, wie ein Blick auf die 
Reaktionsgleichungen (7) und (12) zeigt. Der durch (16) aus- 
gedrCmkte Vorgang w~ire demnach als der vorherrschende 
Anodenprozel3 aufzufassen. Er liefert ein Volumen Kohlen- 
dioxyd ftir jedes Volumen kathodischen Wasserstoffes. 

Der Sauerstoff mag wohl wieder einer in geringem Urn- 
fang sich abspielenden Anhydridbildung seine Entstehung 
verdanken: 

HCO 
4HCO~ -- 2 HCO > O+O~. (17) 

Da aber das Ameisens/iureanhydrid nach allen bisherigen 
Versuchen nicht bestgndig ist (oder doch nur in verschwindend 
geringen Konzentrationen), so k6nnte m6glicherweise ein Zerfall 
eintreten 

HCON/o ----- H~O+2CO, (18) 
HCO / 

der Kohlenoxydgas liefert. Man hS.tte danach viermal so viel 
Kohlenoxyd zu erwarten als Sauerstoff. Sind aber Spuren yon 
Wasser zugegen (und solche werden ja nach (18) auch neu- 
gebildet), so kann wohl auch eine Rtickbildung von Ameisen- 
sgure stattfinden : 

HCO \ 
H C O / O + H 2 0  --  2H.COe, (19) 

wodurch die Kohlenoxyderzeugung eingeschr/inkt wird. Ferner 
ist auch Kohlenoxydentwicklung nach der Reaktion mbglich: 

2 HCO 2 --  H,O + CO + CO~, (20) 



560 K. H o p f g a r t n e r ,  

a l so  unabhS .ng ig  v o n d e r  S a u e r s t o f f b i l d u n g  u n d  ihr  S t a t t f i nden  

in m e r k l i c h e m  U m f a n g  w i r d  do r t  a n z u n e h m e n  sein,  w e  die  

K o h l e n o x y d m e n g e  gr/513er is t  a ls  das  Vie r fache  des  S a u e r -  

stoffs.  Das  is t  der  Fa l l  b e i m  V e r s u c h  c) bei  h 6 h e r e r  T e m p e r a t u r  

u n d  g e r i n g e r  S t r o m d i c h t e .  

V e r g l e i c h t  man  die  E l e k t r o l y s e  w ~ s s e r i g e r  anges~iuer te r  

F o r m i a t l 6 s u n g e n  mi t  der  von  L/Ssungen in m 6 g l i c h s t  w a s s e r -  

f r e i e r  A m e i s e n s / i u r e ,  so f~illt zun / i chs t  als  g e m e i n s a m  auf, da6 

die W a s s e r s t o f f m e n g e  a n g e n i i h e r t  g l e i ch  grol3 is t  w ie  die 

K o h l e n d i o x y d m e n g e .  

p e t e r s e n  gibt z. B. die Zusammensetzung der Gase bei der EIektrolyse 
einer fiinfprozentigen Natriumformiatl6sung bei 0 ~ und 0 '5 Ampere wie folgt 
an: 02 = 9"55, H 2 ~--- 90'45, CO 2 ~ 71 '35. Die.Mittelwere beim Versuch a) 
mit einer vierprozentigen L6sung von Natriumformiat in Ameisensiiure bei 17 ~ 
und 0" 51 Ampere/din 2 Stromdiehte sind 0.2 = 0" 23, H 2 = 50' 73, CO~ ~--- 48' 83. 

Der  S a u e r s t o f f g e h a l t  de r  e n t w i c k e l t e n  G a s e  n i m m t  be i  

w~isser igen L 6 s u n g e n  mit  s t e i g e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  seh r  r a s c h  

ab, be i  den  L 6 s u n g e n  in A m e i s e n s / i u r e  nur  u n b e d e u t e n d .  

so land P ete r sen bei der Elektrolyse einer ftinfprozentigen w~tsserigen 
L6sung yon Natriumformiat, ausgefiihrt bei 0 ~ und mit 5 Ampere Stromstiirke 
11" 05 TeiIe Sauerstoff, bei Verwendung einer ftinfzehnprozentigen L6sung aber 
nut noeh 1'25 Teite. Die Versuche b) und c) zeigen dagegen beim lJbergang 
yon einer vier- zu einer elfprozentigen LSsung in Ameisens~iure nur eine Ver- 
minderung des Sauerstoffes veil 0' 45 auf 0' 37, ein Untersehied, der wohl rloch 
innerhalb der Fehlergrenzen lie~. 

Zusammenfassung. 

Die e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  von  A l k a l i a c e t a t e n ,  ge l6 s t  

in w a s s e r f r e i e r  Es s ig s i i u r e ,  yon  A t k a l i p r o p i o n a t e n  in w a s s e r -  

f re ier  P rop ions / iu re  u n d  yon  N a t r i u m f o r m i a t  in Ameisens~ iure  

w u r d e  u n t e r s u c h t  u n d  der  Einfluf3 der  K o n z e n t r a t i o n  der  

L/Ssungen,  der  T e m p e r a t u r  u n d  der  S t r o m d i c h t e  a u f  die  Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  der  e n t w i c k e l t e n  G a s e  fes tges te l l t .  

Die bei  de r  E l e k t r o l y s e  der  L 6 s u n g e n  in den  S / iu ren  ent-  

s t e h e n d e n  P r o d u k t e  s ind  qua l i t a t i v  d i e s e l b e n  w i e  be i  de r  Zer-  

s e t z u n g  a n g e s / i u e r t e r  wS, s s e r i g e r  L~Ssungen de r  g l e i c h e n  fett-  

s a u r e n  Alka l i en ,  ihr  Mengenve rh / i l t n i s  is t  j e d o c h  v ie l fach  ander s .  

E ine  A u s n a h m e  m a c h t  das  bei  de r  F o r m i a t e l e k t r o l y s e  geb i l de t e  



Elektrolyse fettsaurer Salze. 561 

Kohlenoxydgas, das bei w&sserigen L6sungen bisher an- 
scheinend noch nicht nachgewiesen wurde, und m6glicher- 
weise das aus Propionat entstehende Butylen, falls dessen 
Bildung sich best~itigt, ftir welches dasselbe gilt. 

Temperaturerh6hung, Konzentrationssteigerun g und Ver- 
mehrung der Stromdichte wirken bei L6sungen in den S~iuren 
im grol]en und ganzen im gleichen Sinne wie bei w~isserigen. 
Nur die Gr6f3e ihres Einflusses ist in beiden F~illen verschieden, 
urld zwar bei den St[urel6sungen durchwegs gering. 

Diese Gleichartigkeit des Verlaufes Iegt den Schluf~ nahe, 
daft in beiden F~illen die Hauptreaktionen dieselben sind. Da 
abet bei den L6sungen in den S~uren Wasser ausgeschlossen 
ist, wird man ftir die Formulierung der mutmafllichen Vorg[inge 
alle Reaktionen aul~er Betracht lassen mfissen, die mit der 
Teilnahme des Wassers rechnen, und zwar nach M6glichkeit 
auch bei den wg.sserigen LSsungen. 

In allen F~llen lief3en sich im Anschlul] an Formeln von 
H a m o n e t  die Vorg~inge als verschiedenartig verlaufende 
Wechselwirkungen zwischen zwei (oder mehr) entladenen 
S~iureanionen darstellen. 


