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Verliefe die elektrolytische Zersetzung der in Wasser
gelosten fettsauren Salze vollkommen glait und ohne Neben-
reaktionen, so mifite der Anodenvorgang an unangreifbaren
Elektroden sich durch die Gleichungen darstellen lassen:

Cs H21¢+1“CO£+ D= Cu HZ%—HCO? (1>
2C, Hepnyqt COZ =2 C02 +C, Hay +1“—Cn Hopp (2)

D. h. : An der Anode werden S#ureanionen entladen und es
entsteht hierauf aus ihnen durch sekundéren, mit der Elektro-
lyse nicht mehr in unmittelbarem Zusammenhange stehenden
Zerfall! Kohlendioxyd und ein Paraffinkohlenwasserstoff. Denkt
man sich diesen ebenfalls gasférmig, so gehort zu zwei Raum-
teilen Kohlendioxyd ein Volumen des Kohlenwasserstoff-
dampfes,

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

1 Dabei haben Versuche von Kaufler und Herzog die temporire
Existenz freier Alkylgruppen wahrscheinlich gemacht, wenigstens bei der
Elektrolyse von Acetat. Berl. Ber., 42, 3858 (1909).
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entwickelt, und zwar auf die zwei Raumteile Kohlendioxyd an
der Anode ein Raumteil Wasserstoff.

Dies ist seit Kolbe’s! grundlegenden Versuchen durch
zahlreiche Arbeiten? wohl zweifellos festgestellt.

Nun verlduft aber die Elektrolyse der fettsauren Salze in
wisseriger Losung, wie schon Kolbe ermittelte und viele
andere Forscher bestétigten, fast niemals genau so, sondern
neben den drei nach den eben gegebenen Darlegungen zu
erwartenden Stoffen: Wasserstoff an der Kathode, Kohlen-
dioxyd und Paraffinkohlenwasserstoff an der Anode, findet man
noch eine Anzahl anderer, von welchen Sauerstoff, ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe, Alkohole und Saureester
hervorgehoben werden sollen. Das Mengenverhéltnis aller
dieser Produkte wechselt von einem feftsauern Salze zum
anderen und bei jedem einzelnen aufierdem noch je nach den
Bedingungen, unter welchen gearbeitet wird. Namentlich ist es
abhingig von der Konzentration der Ldsung, von der An-
wesenheit fremder Salze? von der sauren, neutralen oder
alkalischen Reaktion, also von der Menge von Hydroxylionen,
von der Temperatur der Losung, von der Stromdichte, vom
Elektrodenmaterial. Das Auftreten jener neuen Stoffe ist mit
einer Verschiebung im Mengenverhiltnis der drei Haupt-
produkte verbunden. ‘

Alle Abirrungen vom normalen Verlaufe' finden sich aber
nur beim anodischen Vorgang, wihrend keine Beobachtung
die kathodische Wasserstoffentwicklung unregelméfiig ver-
laufend zeigte.

Die Erkldrung dieser Abweichungen sucht man? entweder
in der Beteiligung anderer, aufler den Sdureanionen noch vor-
handener lonen, z. B. der Hydroxylionen des Losungswassers,
oder allenfalls vorhandener Hydroxyde, oder in einer von dem

1 Ann., 69, 257.

2 Vgl. die Literaturzusammenstellungen in den Arbeiten von Petersen,
Z. phys. Chem., 33, 99, 295.

8 Hofer und Moest, Ann., 323, 284 (1902).

4 Vgl. F. Foerster, Elektrochemie wisseriger Losungen, p. 477 (Bd. 1
‘des Handbuches der angewandten physikalischen Chemie, herausgegeben von
Dr. Georg Bredig. Leipzig, Johann Ambrosius Barth).
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in (2) dargestellten Vorgang verschiedenen Reaktion des ent-
ladenen Sdureanions mit oder ohne Teilnahme des Wassers.
Vielfach ist eine sichere Entscheidung darliber, ob einer der
als Nebenprodukt auftretenden Stoffe der einen oder der
anderen Klasse von Prozessen seine Entstehung verdankt, noch
nicht méglich. Als Beispiel sei die Bildung der Athylenkohlen-
wasserstoffe angeflihrt. Die wahrscheinlich gegenwaértig noch
verbreitetste, von Kolbe herrlihrende Anschauung erkldrt deren
Entstehung durch einen Oxydationsvorgang nach:

2C,Hop1+0 = H,0+2C, Ha, 1 3)

Der zu dieser Oxydation erforderliche Sauerstoff kann
nun wieder durch primédre Entladung von Hydroxylionen

entstanden sein:
20H'+-20 = H,0+0 4)

oder durch Wechselwirkung des entladenen Sdureanions mit
Wasser unter Riickbildung von Saure:

2CyHapp1—COy+H,0 = 2C, Hy, i CO,H+0.  (5)

Das kommt vom Standpunkt der Ionentheorie darauf
hinaus, dafl das entladene SAureanion sekunddr von den
Hydroxylionen des Wassers die Ladung ibernimmt

CyCops1—CO,+H:+OH’ = C,Hyyrs—CO!+H+0H (5 a)

und
20H = H,0+0.

Abweichend von dieser Anschauung iiber die Bildung der
Athylenkohlenwasserstoffe durch Oxydation mittels Sauerstoff
fiihrt Hamonet? sie auf eine sekunddre Wechselwirkung
zwischen zwei entladenen Anionen zurlick:

2CyHzp11CO, = CO,tCyHopi 1 CO,HA-CyHaye  (6)
2 2 2

Eine sichere Entscheidung zwischen beiden Erkldrungs-
versuchen war bis jetzt nicht gegeben. Man konnte jedoch
1 Ann.,, 69, 279, und speziell fiir Acetate: Kampf und Kolbe, Journ.

prakt. Chem., N. F., 4, 46.
2 C.or, 123, 252.
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hoffen, wenigstens die Anzahl der in Betracht zu ziehenden
Mbglichkeiten zu vermindern, wenn man zunéichst fremde
Jonenarten tunlichst ausschloff. Der von Lassar-Cohn?! an
Kaliumacetat durchgefiihrte Versuch, dies durch Verwendung
von geschmolzenen fettsauren Salzen als Elektrolyten ohne
irgendein Losungsmittel zu erreichen, hatte nicht den gehofften
Erfolg. Die Elektrolyse verlief unter diesen Bedingungen
sichtlich ganz anders als in LOsung, wie schon daran zu
erkennen war, dafi grofle Mengen von Methan entstanden, das
doch unter den Produkten der Elektrolyse gelésten Acetats
vollkommen fehlt, da dagegen Athan anscheinend gar nicht
auftrat, dafi Kohleabscheidung zu bemerken war usw. Berl?
konnte dann zeigen, dafl die Krgebnisse der Elektrolyse ge-
schmolzener fettsaurer Alkalisalze zum mindesten sehr stark
beeinflufit sind durch die bei der hohen Schmelztemperatur
stattfindende sekunddre 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 entstehenden gasférmigen Produkte sind den bei der
Schm»elzelévktrolyse gebildeten ganz dhnlich.

" Auch die Verwendung von kalkentwissertem Athylalkohol
sowie von Methyl-, Propyl- und Butylalkohol als Losungsmittel
flir Kaliuamacetat, die Habermann?3 versuchte, bringt offenbar
keine Vereinfachung des Vorganges und vor allem keine Auf-
klarung ‘des Verlaufes der Elektrolyse in wésseriger Losung.
Denn der als Solvens benitzte Alkohol wirkt bei den sich
abspielenden sekundidren Reaktionen mit, 'so dal z. B. bei der
Elektrolyse von Kaliumacetat, gelést in Athylalkohol, nur
wenig Kohlendioxyd in freiem Zustande entwickelt, vielmehr
fast die ganze Menge in &thylkohlensaures Kalium um-
gewandelt wird.

Es schien mir nun fiir die Theorie der Elektrolyse aus-
sichtsvoll, als Losungsmittel des fettsauren Salzes die’ darin

1 Ann., 251, 357 (1889).
2 Berl. Ber., 37, 325 (1904).
3 Monatshefte fiir Cemie, 7, 529.
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enthaltene Sdure in mdglichst wasserfreiem Zustande zu
beniitzen. ‘

Dies hat auf Veranlassung von Konowalcw auch schon
Antonow?! mit Kaliumacetat in wasserfreier Essigsdure ver-
sucht, fand aber, wie ich der mir zur Verfligung stehenden
Ubersetzung seines Berichtes entnehme, die Sache komplizierter
als in wéisseriger Ldsung, obwohl sie im grofien und ganzen
nach demselben Schema verlaufe wie dort. Genauere Daten
darliber hat Antonow nicht mitgeteilt. Auch die um mehrere
Jahre dlteren Versuche von Schall und Klien,? geschmolzene
Gemenge von o-nitrobenzoesaurem Kalium mit o-Nitrobenzoe-
sdure und von Natriumbenzoat mit Benzoeséure durch Elektro-
lyse zu zerlegen, gehdren hierher. Es wurde dabei Nitrobenzol
im ersten Falle und aromatische Kohlenwasserstoffe, wahr-
scheintich Diphenyl, im zweiten mit sehr spérlicher Ausbeute
erhalten.

Trotz diesen wenig glinstigen Erfahrungen sollte aber
doch ein Versuch gemacht werden. Denn in einer Losung des
fettsauren Alkalisalzes in seinereigenen Sédure, worin es voraus-
sichtlich als saures Salz geldst ist, hat man insofern besonders
einfache Verhiltnisse zu erwarten, als keinerlei fremde Anionen
vorhanden sein konnen (aufler wenn allenfalls Komplexe von
Anionencharakter entstiinden). Alle auftretenden Nebenprodukte
kénnen also nur durch sekundire Vorgédnge aus dem ent-
ladenen Séureanion allein entstanden sein, hdchstens mog-
lickerweise noch unter Mitwirkung der Sauremolekeln. Die
Beihilfe fremder lonenarten, z. B. des Hydroxylions, kann zur
Erkldrung ihrer Bildung nicht herangezogen werden. Auch bei
langerer Dauer des Versuches dndern sich diese Verhiltnisse
nicht. Die Léslichkeit der Alkalisalze in der S#ure ist bei den
unteren Gliedern der Fettsdurereihe ziemlich betrdchtlich, so
dal man einen weiten Spielraum in der Wahl der Konzentration
hat, Daten i{iber die Léslichkeit von Alkaliformiaten in Ameisen-

1 Journ. d. russ. physik.-chem. Ges., 36, I, p. 5 und 6. Ein sehr kurzes
Referat dartiber findet sich Z. f. angew. Chem., 77, 423, und kaum ausfiihrlicher
Phys.-Chem. Zentralbl., 1905, p. 438. )

2 Z. f. Elektrochem., 5, 256 (1898), und 6, 102 (1899).
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sdure hat Groschuff! mitgeteilt. Von Kaliumacetat kann man
ungefdhr doppeltnormale Losungen in Essigsdure herstellen,
die bei Zimmerwéirme langere Zeit hindurch nichts abscheiden.
Natrijumacetat ist etwas weniger 10slich. Auch Alkalipropionate
16sen sich reichlich in Propionsédure. Das Leitvermogen der so
erhaltenen Flissigkeiten ist allerdings nicht besonders grof,
noch - glinstig bei den Formiaten geldst in Ameisensiure,
geringer schon bei den Acetaten in Essigsdure und ziemlich
schlecht bei den Propionaten in Propionsdure. Als Beleg fithre
ich in runden Zahlen? folgende Daten Uber das Leitvermdgen
des Kalilum- und des Natriumacetats in Essigsdure an, aus-
gedriickt in reziproken Ohm und bezogen auf das Zentimeter-
prisma:

Verdiinnung eines Mols in Litern

Bei 18°: v=0'5 =1
Kaliumacetat................... 00020 0-0013
Natriumacetat .............c..... — 0+0005

Bei 40°:

Kaliumacetat . .................. 00045 0-0027
Natriumacetat ........... e 00028 0:0012

Bei der bestleitenden Kaliumacetatlosung ist also das
Leitvermogen bei 18° anndhernd so wie das von 1/, ;-normalem
Kaliumchlorid in Wasser. Das Eigenleitvermdgen der Essig-
sdure selbst ist sehr gering, nach Kohlrausch flir eine Sdure
von 9979/, Gehalt ungefdhr 4X 10—% bei 18°.5 Da die Leit-
fahigkeit mit steigender Temperatur erheblich zunimmt, wurden
die ersten Vorversuche zwischen 70° und 80° ausgeftihrt.

Vorversuche.
Natriumacetat in Essigsédure.

Zu den Versuchen mit Essigsdure als Losungsmittel wurde
Essigsdure »Kahlbaum« benfitzt, die durch teilweises Aus-

1 Berl. Ber., 36, 1783 (1903).
2 Genauere Werte beabsichtige ich spiter zu geben.
3 Landolt-B6rnstein, Tabellen.
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frierenlassen nochmals gereinigt war. Das darin zu ldsende
Natriumacetat war selbst aus reinem Bicarbonat dargestellt
und frisch geschmolzen. Die fertige Losung war zehnprozentig.
Die blanken Platinelektroden waren bei diesen Vorversuchen
gleich grofl mit 3-8 cm® einseitiger Oberflache. Sie standen
sich, ehne durch ein Diaphragma getrennt zu sein, in geringer
Entfernung gegeniiber. Die Stromstdrke betrug beim ersten
Versuch rund 0°18 Ampere und demnach die Stromdichte
ungefdhr 4-7 Ampere/dm’. Als Stromquelle dienten bei allen
Versuchen vier hintereinandergeschaltete Bleisammier, bei
einigen spateren wurde noch eine Thermoséule hinzugenommen.
Die Temperatur des Elektroiysiergefdfies wurde durch ein
Wasserbad zwischen 65° und 73° gehalten. Die entwickelten
Gase strichen durch einen Kaliapparat mit Bromwasser, jedoch
wurden von Zeit zu Zeit Proben durch ein Gabelrohr zur
Untersuchung aufgefangen.

Die Analyse wurde in einem Apparat vorgenommen, wie erin Travers-
Estreicher, Experimentelle Untersuchung von Gasen (Braunschweig, 1905),
p. 68, beschrieben ist, und zwar Gber Quecksilber. Das Mefirohr war sorgfiltig
kalibriert, die Ablesungen geschahen mittels Fernrohr. Sauerstoff wurde durch
hydroschwefligsaures Natrium oder durch alkalische Pyrogallolidsung, Athylen
durch rauchende Schwefelsiure absorbiert, Athan und Wasserstoff durch
Explosion mit reinem Sauerstoff, in einigen Féllen auch mit Luft, bestimmt. Die
angefithrien Gasvolumina sind auf 0°, auf 760 mm Druck und Trockenheit
reduziert. Zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Analysen stimmten befriedigend
iiberein. Ich bringe hier nur die Ergebnisse der nach 72stiindiger Elektrolyse
entnommenen Probe.

Tabelle 1.
Gasprobe....... e 4876 cm3
Nach Absorption von COy.... 24°73 COy =49-289),
» » > CQH4... 2416 CQH_i: 1-17
» » » Og.un.. 24-08 Oy= 0°18
Gasrest ......cvvviiinann.. 5+38
Gasrest mit Luft............ 56-18
Nach der Explosion ......... 4589 CoHg =121'06
» Absorption von COy ... 41-30 Hy =27-85
> > des Oy-Restes 4038 Summe = 99529,

Rechnet man den Sauerstoffgehalt der Luft zu 20-50 Volumteilen auf 100,
so sind zur Verbrennung von Athan und Wasserstoff zusammen 949 cm?
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Sauerstoff verbraucht worden, rechnungsméfiig wiren 9°55 cm3 nitig gewesen.
Es geht daraus hervor, daB das von Kohlendioxyd und Athylen befreite Gas
kein anderes kohlenstoffhaltiges Gas mehr enthilt aufier Athan, also ins-
besonderc kein Kohlenoxydgas. In dem mit Bromwasser beschickten Absorp-
tionsgefdl hatten sich einige Tropfen Ol gebildet, die, gewaschen und iiber
Chlorcaleium getrocknet, einen Siedepunkt von 130° zeigten. Fiir 1, 2-Dibrom-
dthan wird 129° angegeben. Von der im Elektrolysiergefd zuriickgeblicbenen
Fliissigkeit wurde ein kleiner Teil abdestilliert, mit wenig Wasser versetzt und
durch Kaliumearbonat neutralisiert. Dabei trat deutlich der Geruch nach Methyl-
acetat hervor.

Als Produkte der Elektrolyse von Natriumacetat, geldst in
Essigsdure, sind also nachgewiesen: Wasserstoff, Kohlendioxyd,
Athan, Athylen, Sauerstoff und Methylacetat. Es sind genau
dieselben Stoffe, die auch bei der Zerlegung von schwach an-
gesduerten wisserigen Alkaliacetatldsungen durch den elektri-
schen Strom gefunden wurden, nur sind die Mengenverhéltnisse
zum Teil etwas andere.

. Petersen! gibt z. B, fiir eine L&sung von 20 Teilen Kaliumacetat in
80 Teilen Wasser elektrolysiert bel einer Stromdichte von 3°6 Ampere/dm? das
Verhiltnis Athan : Wasserstoff zu 0° 65 an, bei einer Stromdichte von 8- 1 Am-
perefdm?® zu 0°70, wihrend beim Versuch mit der Ldsung von 10 Teilen
Natriumacetat in 90 Teilen Essigsdure und der Stromdichte 47 Ampere/dm?
0-76 fiir jenes Verhiltnis herauskommt. Die Menge von Athylen und Sauerstoff
it auch bei der Elektrolyse von wisserigen Losungen gering. Kolbe? fand
unter allerdings nicht genauer definierten Bedingungen hinsichtlich der Konzen-
tration und Stromdichte 309], Sauerstoff, dagegen erwihnt Jahn3 diesen iiber-
haupt nicht unter den Produkten der Elektrolyse, ebenso auch nicht das
Athylen. Murray#4 bestreitet dessen Bildung tiberhaupt, Petersen aber hat es
zweifellos nachgewiesen.

Man konnte nun einwenden, dafl dieser Verlauf der elek-
trolytischen Zersetzung in essigsaurer Losung, der so gleich-
artig dem in angesduerter wisseriger Losung ist, beeinflufit
oder bedingt sei durch die Gegenwart einer Spur Wasser in
der verwendeten Essigsdure, Solche kleiné Mengen konnten
auch in dem durch Ausfrierenlassen gereirﬁigten Prédparat noch

1 Z. phys. Chem., 33, 108.

2 Ann., 69, 279 ff.

3 Wied. Ann., 37; 420.

4 Journ. Chem. Soc. London, 61, 10.
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vorhanden sein. Zur Beseitigung dieses Einwandes wurde
Kahlbaum’scher Eisessig mit Phosphorpentoxyd mehrere Tage
in Berlihrung gelassen, dann abgegossen, destilliert und das
Uberdestillierte durch Ausfrieren gereinigt. Bei der Destillation
von Essigsdure iiber Phosphorpentoxyd bildet sich Essigsdure-
anhydrid, allerdings mit schlechter Ausbeute. Diese Beimengung
wurde durch das nachfoigende Ausfrierenlassen zwar sicherlich
wieder gréfitenteils beseitigt, ein Rest konnte aber doch dem
schliefiich erhaltenen wasserfreien Eisessig beigemischt bleiben.
Es lie sich jedoch durch den Versuch zeigen, daff das Vor-
handensein méfiiger Mengen von Essigsdureanhydrid in der
als Losungsmittel beniitzten Essigsdure offenbar keine Ande-
rung im Verlauf der Elektrolyse von darin geldstem Acetat
bedingte.

95 g sorgfiltig entwdssertes Natriumacetat wurden in 90 em? der wie
friher durch Ausfrieren gereinigten Essigsdure gelost und dann noch 10 cm?
Essigsidureanhydrid hinzugefiigt. Die Losung war also in bezug auf das Natrium-
acetat rund neunprozentig. Die Elektrolyse fand bei einer Temperatur von 60
bis 70° statt, die Stromdichte betrug rund 8 Ampere/dm? Zwei Analysen zu
verschiedenen Zeiten entnommener Gasproben ergaben:

Tabelle 2.

CO, CyHy Oy CoHg H, Summe
49-60 040 0-19 23-31 2638 9988
49-45 0-65 0-09 22-91 26°64 9974

Wie man beim Vergleich mit der Tabelle 1 sieht, bewirkt demnach der
Zusatz des Essigsdureanhydrids keine nennenswerte und vor allem keine grund-
sitzliche Anderung des Elektrolysenverlaufes. Die geringen Verschiebungen in
den einzelnen Zahlenwerten erkldren sich leicht aus der gréfleren Stromdichte.
Es konnte daher iiber Phosphorpentoxyd destillierte Essigsdure als L&sungs-
mittel benlitzt werden.

Einflul von Konzentration, Temperatur und Stromdichte
bei der Elektrolyse von Kaliumacetat, geldst in Essigsiure.

Zu den Versuchen, welche den EinfluB von Temperatur,
Stromdichte an der Anode und Konzentration der Losung dar-
tun sollten, wurden Lodsungen von Kaliumacetat in tiber Phos-
phorpentoxyd getrockneter Essigsdure bentiitzt, nicht wie bei

Chemie-Heft Nr. 8. 36
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den Vorversuchen Natriumacetat, weil man beim ersten zu
etwas hoheren Konzentrationen vorschreiten konnte. Immerhin
krystallisierte auch beim Kaliumsalz bei der hochsten an-
gewendeten Konzentration von 17°4 9/, bei 16° schon ein Teil
bei ldngeret Stehen aus, weshalb die Elektrolyse dieser
stdrksten Losung bei 43 bis 50° durchgefiihrt wurde. Im {ibrigen
wurden Losungen von 2-8% und 8-89/, Gehalt bei 15 bis 16°
und bei 60 bis 70° jeweils unter Anwendung zweier ver-
schiedener Stromdichten elektrolysiert.

Versuchsanordnung.

Die Losung befand sich in einem weithalsigen Pulverglas von ungefshr

150 cm3 Fassungsraum. Als Verschlufi diente ein mehrfach durchbohrter Kork-
stopfen, da Kautschuk sich gegeniiber den Sdureddmpfen weit weniger wider-
standsfihig erwies. Durch eine Bohrung waren die Elektroden eingefiihrt, blanke
Platinbleche, die mittels angeschweifiten Platindrdhten in Glasréhren durch Ein-
schmelzen befestigt waren. Die Stromzufiihrung wurde durch in die Réhren ein-
gegossenes Quecksilber vermittelt, in das die Zufithrungédrihte eintauchten.
Um rasch und bequem von kleinen zu grofleren anodischen Stromdichten iiber-
gehen zu kénnen, waren bei diesen Versuchen die Elektroden nach dem Vor-
gang von Hofer und Moest? verschieden grof, 7'5 und 1 cm? einseitige
Oberfliche, so daff allein durch Umkehrung der Stromrichtung die anodische
Stromdichte sich im Verhdltnis von 1 zu 75 steigern lieS. Ein- und Ausschalten
von Widerstand in der Stromzuleitung ermdglichte noch eine bedeutende Ver-
groferung dieses Unterschiedes. Der Abstand der Elektroden voneinander
betrug 4 mm. Eine andere Bohrung des Stopfens trug das Ableiturigsrohr flir
die Gase, das ein T-Stiick enthielt, um nach Belieben die gasférmigen Produkte
zur Analyse in die SammelrShrehen oder in Absorptionsgefifie leiten zu kénnen.
Endlich war noch ein weiteres, fiir gewthnlich durch ein kleines Stépselchen
- verschlossenes Glasrohr durch den Stopfen gefiihrt, um Proben der Fliissigkeit
nach Bedarf herausnehmen oder Zusdtze machen zu konnen. Der Elektrolyt
wurde nicht eigens gerithrt, sondern nur 6fters umgeschiitteit und im fibrigen
der Gasentwicklung die dauernde Durchmischung iiberlassen. Zur Einbaltung
einer anndhernd konstanten Warme war das Elektrolysiergefdl in ein Wasser-
bad eingesenkt. Die spéter angefihrten Temperaturangaben beziehen sich auf
dieses Bad. Die wihrend der jeweiligen Dauer der Elektrolyse durch den
Elektrolyten hindurchgegangene Elektrizititsmenge wurde mit einem Kupfer-
voltameter ermittelt. Da aufilerdem ein gleichzeitig-eingeschaltetes Amperemeter
jederzeit abzulesen gestattete, daB keine nennenswerten Schwankungen in der
Stromstirke vorkamen, so wurde die mittlere Stromdichte aus den Angaben des
Voltameters berechnet. Die Elektrolyse dauerte bei den schwachen Strémen

1 Ann,, 323, 299.
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jeweils einige Tage, bei den stdrkeren entsprechend weniger lang. Die Gas-
proben, meist Mengen von 45 bis 60 ¢m3, an welchen die Analysen ausgefiihrt
sind, wurden zu ziemlich weit auseinanderliegenden Zeiten entnommen, um das
Gleichbleiben der Zusammensetzung zu priifen. In der Tat wechselte diese bei
den in so verschiedenen Stadien der Elektrolyse aufgefangenen Mustern sehr
wenig, so daf aus den Analysendaten Mittelwerte gebildet werden konnten.

Die Anodengase sind librigens, wie auch schon Antonow
bemerkte, in den verwendeten Sduren ziemlich leicht 16slich.
Das zeigt sich schon daran, daf kurz nach dem Schiiefien des
Stromes zwar an der Kathode alsbald Wasserstoffblaschen
auftreten, an der Anode aber erst sehr viel spater Gasperlen
sichtbar werden. Man durfte daher mit dem Aufsammeln der
Gase zur Untersuchung erst beginnen, nachdem die Elektrolyt-
flissigkeit in bezug auf alle gasformigen Produkte gesttigt
war. Inzwischen war natiirlich ldngst die Luft aus dem ganzen
Apparat verdrdngt. Vielleicht hat Antonow diesen Umstand
doch zu wenig beachtet und deshalb scheinbar verwickelte
Verhaltnisse gefunden. Es konnte geradezu als Beweis fir die
erreichte Séttigung betrachtet werden, wenn zu verschiedenen
Zeiten entnommene Proben in ihrer Zusammensetzung tiberein-
stimmten. Nennenswerte Unterschiede hierin wurden nur beob-
achtet, wenn Stérungen im Sittigungszustand 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 Einhaliung einer
bestimmten Wérme gelegt worden war. Sie sind auch nicht
mitangefiihrt. Kleine Temperaturdifferenzen im Verlaufe eines
Versuches, die infolge von Zufélligkeiten auch spiater noch
manchmal vorkamen, sind jeweils eigens angegeben. In diesem
Gleichbleiben der gasférmigen Produkte wihrend der ganzen
Dauer eines Versuches, sobald einmal Séttigung erzielt war,
scheint mir auch ein gewichtiger Einwand experimenteller
Natur gegen Antonow’s Vermutu.ng zu liegen, dafi die ge-
lésten Gase selbst noch weiter verdndert wiirden, ganz ab-
gesehen von den Griinden, die man dagegen aus ihrer chemi-
schen Beschaffenheit herleiten kann,

Die Versuchsergebnisse mit Losungen von Kaliumacetat
in Essigsdure sind in Tabelle 3 vereinigt. Sie enthilt die

36%
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Zusammensetzung der gasfdrmigen Elektrolysenprodukte in
Volumprozenten, wie sie unter den angegebenen Bedingungen
hinsichtlich Konzentration der Losung, der Temperatur und
der Stromdichte erhalten wurden. Man sieht zunichst, dafi
groBe Schwankungen in der Mischung der Gase weder bei
Abdnderung der Stdrke der Losung von 2-8%/, auf 8-8%/, 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/dm’ zu erzielen sind. Kleine,
aber doch unverkennbare Anderungen lassen sich indessen im
Zusammenhang mit jenen Faktoren zweifellos feststellen.

Tabelle 3.

Kaliumacetat in Essigsiure.

COy | 0y | CoHy | CoHg | Hy | Summe Bemerkungen

a) Konzentration 2 89),. Temperatur 15°. Stromdichte 0° 14 Amperejdm?.

48-87| 0-02] 051 22-97| 26-92] 99-29| entnommen 48 Stunden
_ nach Beginn

49-37] 0-02] 0-35| 23:39] 26-61] 99-74| entnommen 50 Stunden
nach Beginn

48:63| 0-23] 0-40] 22-69| 28-03| 99-98| entnommen 70 Stunden

‘ nach Beginn
48-96| 0-09; 0-42] 23-02| 27-19} ~— Mittelwerte
b) Konzentration 289/, Temperatur 15°. Stromdichte 1 Ampere/dm?.

49-48| 0-02] 0-54| 23-25] 26-80 100-04| entnommen 40 Stunden
nach Beginn

49:371 0-06] 0-55! 23-49{ 26-87| 100-34| entnommen 48 - Stunden
nach Beginn

49-40| 0-04{ 0°55| 23-37| 26-84] — Mittelwerte

¢) Konzentration 2-8

0/y- Temperatur

64°. Stromdichte 048 Ampere/dm?.

entnommen 28 Stunden

49-36/ 0-08] 0-52| 21-71] 28-87| 10054
' nach Beginn
48-64| 0-17| 0-55| 22-18| 28-15] 99:69| entnommen 52 Stunden
) : nach Beginn
48:91) 0-00] 0-65| 21-80; 2858} 99-94| entnommen 60  Stunden
: ' nach Beginn
48-97) 0-08| 0-57] 21-90| 28-53| — Mittelwerte
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CO,

0y | C2H4l CoH,
H i

Hy

Summe ‘

Bemerkungen

d) Konzentration 2°89[,. Temperatur 60—66°. Stromdichte 6 Ampere/d2.

50°06| 0-00| 0-89| 23-07| 25°77] 99-79| entnommen 48 Stunden
nach Beginn
49-30| 0-18; 0-68| 22-57] 27-05] 99°78| entnommen 49 Stunden
‘ nach Beginn
49-68/ 0-09| 0-79| 22-82] 26-41] — Mittelwerte

¢) Konzentration 8-89/,. Temperatur 16°. Stromdichte 0*5 Ampere/dm?.

48-96| 0-197 0-80; 23-43| 26:49] 99-87| entnommen 24 Stunden
nach Beginn
49-94] 0°+08| 0-53| 23-28| 26-06] 99-89| entnommen 64 Stunden
nach Beginn
} 49°831 0-00) 0-62| 23-71] 25-72| 99-88| entnommen 72 Stunden
| nach Beginn
49-58| 0-09] 0-65| 23-47| 26-09| — Mittelwerte

/) Konzentration 8-

80/, Temperatur 14—15°. Stromdichte 128 Ampere/dm?.

49-91) 0-13] 0-53| 23-98| 25°62| 100-17| entnommen 17 Stunden
nach Beginn

50+13] 0-15] 0°+26] 24°55| 24-67, 99-76| entnommen 24 Stunden
nach Beginn

50-13| 0-00| 0-34| 24-42] 25-13] 100°02| entnommen 39 Stunden
nach Beginn

50-06; 0°-09| 0-38] 24-32| 25-14] — Mittelwerte

i
i

| £) Konzentration 8-

80/y. Temperatur57-—70°. Stromdichte 0* 37 Ampere|dsm?.

49-87) 0-39] 0°62| 21-33| 28-45, 100°66| entnommen 42 Stunden
nach Beginn. Temp. 57°
49-29| 0°06] 0-60| 21-22| 28-32] 99-49] entnommen 46 Stunden
nach Beginn. Temp. 70°
50-40| 0-30] 0°-66| 20:65| 28-49| 100°50| entnommen 69 Stunden
nach Beginn. Temp. 68°
49-85| 0-25] 0-63| 21-07| 28-42] — Mittelwerte
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CO,

0,

C,H,

CoHg | H,

Summe

Bemerkungen

1) Konzentration 8- 80/

o Temperatur 66—71°. Stromdichte 48 * 8 Ampere/dimn?.

49:861 0-00| 0-51| 23:19] 26-22| 99-78| entnommen 2 Stundennach
Beginn. Temp. 67°
49-71) 0-00, 0°-76| 23-39| 26-44] 100°30] entnommen 3 Stundennach
Beginn. Temp. 66°
49-69| 0-04] 0'57] 23-50| 26-31] 100° 11| entnommen 51f, Stunden
) nach Beginn. Temp.71°
49-75] 0-01] 0-61} 23-36] 26:32] — Mitlelwerte

i) Konzentration 1749

|o- Temperatur43—48°.5

tromdichte 0+ 38 Ampere[dm?.

4726

48-50

49-33

4853

48-41

0-231 0-46] 22-23] 29-62| 99°80| entnommen 14 Stunden
nach Beginn. Temp. 43°
0-14] 0-65; 21-10| 29°53| 9992} entnommen 15 Stunden
nach Beginn. Temp. 47°
0-18; 0-40| 21-65| 2855 100-11| entnommen 24 Stunden
nach Beginn. Temp. 47°
0-09] 0-70 21-49] 29-34) 100°15| entnommen 63 Stunden
nach Beginn. Temp. 48°
0-16; 0-55| 21-62] 29-26| — Mittelwerte

k)Konzentration 1750

|- Temperatur 3

1-—53°. Stromdichte 47-7 Ampere/dm?.

0-22

Dieser Zusammenhang zwischen den Bedingungen der
Elektrolyse und dem Mengenverhdltnis der gasférmigen Pro-
dukte tritt aber deutlicher bei einer etwas abgednderten Dar-
stellung der Versuchsergebnisse zutage. Setzt man die in den
Gasgemischen enthaltene Wasserstoffmenge gleich 1 und
bezieht die Volumina der {ibrigen Bestandteile darauf, so er-

23-72) 26710

49-72 0°64| 23-63] 26-05| 100-26| entnommen 3 Stunden nach
. Beginn. Temp. 51°
49-93; 0-02| 0-66| 23-88| 25-62| 100*11| entnommen 51/, Stunden
nach Begins. Temp. 53°
49:77, 0-04| 0-48] 23-65| 26-62| 100°56| entnommen 61/, Swnden
) nach Beginn. Temp. 51°
49-81) 0-00] 059 — | Mittelwerte

gibt sich eine Anordnung, wie sie Tabelle 3 a zeigt.




Elektrolyse fettsaurer Salze.

Tabelle 3a.

CO,

Oy

C,H,

CoHg

Hy

Summe

a) Konzentration 2-89/,. Temperatur 15°

. Stromdich

te 0 14 Ampere/dm?.

i

1-779 ‘ 0-001 0-019 0-863 1-000 3652
1-856 : 0-00L 0-013 0-879 1:000 3-749
1-735 r “0-008 0-014 0-809 1-000 3566
Mittel: 1-790 ; 0-003 0:015 0°847 1-000 3656

b) Konzentration 2-80/,: Temperatur 15°. Stromdichte 1-0 Ampere/dm?.

1-845 0-001 | 0:020 | 0°868 | 1-000 | B8-734
1837 0-002 | 0020 | 0°875 | 1-000 | 3-734
Mittel: 1-841 0°002 i 0°020 | 0°872 | 1-000 | 3734

¢) Konzentration 2-89/,. Temperatur 64°, Stromdichte 048 Ampere/dm?.

1-710 0003 0-018 0-752 1-000 3-483
1-728 0006 0020 0788 1-000 3542
1-711 0-000 0-023 0-763 1-000 3-497
Mittel: 1-716 0003 0-020 0-768 1-000 3-507

4) Konzentration 2-80/,. Temperatur 60—66°. Stromdichte 6 Ampere/dm2.

1-943 1 07000 | 07035 | 0°895 | 1°000 | 3-873

1-823 | 07007 , 0025 | 0834 | 1:000 | 3°689

Mittel: 1°883 | 0+003 . 0°030 | 0°865 | 1000 | B3-781
|

¢) Konzentration 8-89/,. Temperatur 16°, Stromdichte 0*5 Ampere/dm?.

- 1-849 0-007 0-030 0-884 1-000 3-770
1-917 0-003 0-020 0-893 1-000 3-833

1-987 0-000 0-024 0-922 1-000 3-883

Mittel: 1-901 0-003 0-025 0-900 1:000 3 829

|
|
|
|
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CO,

Oq

% CoH
|

Summe

f) Konzentration'8-

80f. Temperatur 14—15°. Stromdichte 12 -8 Ampere/dm2,

1-948 0-005 0-021 0+936 1-000 3-910

2-032 0-006 0-010 0-993 1000 4041

. 1:995 0-000 0°014 0-972 1000 3-981

Mittel: 1-992 0-004 0-015 0-967 |, 1-000 3-977
&) Konzentration 8- 89/,. Temperatur 57—70°. Stromdichte 0+ 37 Ampere|dm?2.

1753 0-014 0022 | 0750 1+000 3-539

1741 0-002 0-021 0°749 1-000 3513

1-769 0-010 0-023 0-725 1-000 3527

Mittel: 1-754 0-009 0-022 0-741 1-000 3:526
) Konzentration 8- 80[,. Temperatur 66—71°. Stromdichte 48 -8 Ampere/dm2,

1-901 0+000 0020 0-884 1000 3-805

1-880 0-000 0-029 0-885 1+000 3-794

1-889 0+001 0-022 0-893 1-000 3-805

Mittel: 1-890 0-000 0-024 0-887 1-000 3:801

i) Konzentration 17

*4.9/o. Temperatur 43-—48°, Stromdichte 0 * 38 Ampere/dm?.

1-595 0008 0-015 0-751 1-000 3-369
1-642 0-005 0-022 0-715 1-000 3-384
1-728 0-008 0-014 0-758 1-000 3-508
1-654 0-003 0-024 0-733 1-000 3°414
Mittel: 1-655 0-005 0-019 0739 1000 3-418

k)Konzentration 17

*4.0/,. Temperatur 52-—53°, Stromdichte 47 - 7 Ampere/dim?.

0-008

1-908 0024 0907 1-000 3847
1-948 0-001 0-026 0-932 1-000 3:907
1-870 0-001 0-018 0889 1-000 3778
Mittel: 1-909 0003 0-023 0°909 1-000 3°844




Elektrolyse fettsaurer Salze. 239

Bezeichnet man den in den Gleichungen (1) uad (2) dar-
gestellten Vorgang als den fiir die Elektrolyse der feftsauren
Alkalisalze normalen, so mifiten dabei auf ein Volumen H,
zwei Volumina CO, und ein Volumen C,H,, zusammen vier
Volumina Gas zu erwarten sein. Ein Blick auf die Mittelzahlen
der Tabelie 3 a, insbesondere der ersten, vierten und sechsten
Spalte, zeigt, dafl diese Erwartung in keinem Falle vollkommen
befriedigt wird, sondern unter den verschiedenen Bedingungen
nur mit geringerer oder groflerer Anndherung. Die Versuche a)
und e), die bei Zimmertemperatur und kleiner, wenn auch nicht
genau gleicher Stromdichte, aber bei verschiedenen Konzen-
trationen angestellt sind, lehren, dafl Erhohung der Stdrke
der Losung von 2-89%, auf 8-8%, eine allerdings nicht grcfle
Anndherung an die normale Zusammensetzung bewirkt. Das
gleiche gilt in etwas verringertem Grade flir die Versuche ¢)
und g) sowie d) und ). Doch méchte ich auf die Verwendung
dieses Paares wie auch auf die von ) und f) kein Gewicht
legen, wenigstens fiir die Untersuchung des Konzentrations-
einflusses, weil gleichzeitig auch die Stromdichte betrdchtlich
variierte. Der Versuch 7} kann zur Feststellung der Wirkung
der Konzentration nicht herangezogen werden, weil er Dbei
hoéherer Temperatur ausgefiihrt ist und deren entgegengesetzte
Betdtigung {iber die der verstirkten Konzentration den Sieg
offenbar um so mehr davontrédgt, je héher die Konzentration
ist. Aus den Versuchsgruppen a) und ¢) sowie ¢) und g/ geht
namlich hervor, daf3l Steigerung der Temperatur bei einer
und derselben Konzentration und anndhernd gleichbleibender
Stromdichte die Abweichungen vom normalen Vorgang ver-
stdrkt. Erxhdohung der Stromdichte hat bei gleichbleibender
Konzentration und Temperatur deutliche Anndherung daran
zur Folge, wie die Versuchsgruppen a) und &), ¢/ und d), ¢)
und /), g) und %), 4) und &) beweisen. So kommt es, daf die
Gase bei f) also bei niedriger Temperatur, ziemlich hoher Kon-
zeuntration und grofler Stromdichte eine nur wenig von der
normalen abweichende Zusammensetzung haben.

Die Menge des Athylens ist bei allen in Betracht gezogenen
Versuchsbedingungen gering und ihre Anderung vielleicht noch

“nicht mit hinreichender Sicherheit festgestellt.
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Die so gefundenen Differenzen in der Zusammensetzung
der Gase hat man natiirlich dem Auftreten nicht gasfoérmiger
Produkte bei der Elektrolyse zuzuschreiben. Als solches wurde
schon bei den Vorversuchen Methylacetat nachgewiesen. Nimmt
man mit Hamonet an, dafl dieses durch den Vorgang entsteht:

2 CH,—CO, = CO,+CH,—CO, — CH,, @)

so folgt, dafl fiir jede Molekel erzeugten Methylacetats im Ver-
gleich mit dem »normalen« Vorgang an Stelle von zwei Volumina
Kohlendioxyd nur eines entsteht und die Bildung des Athans
ganz unterbleibt. Es miifite also fiir jedes mangelnde Volumen
Kohlensdure auch ein gleiches Volumen Athan an der normalen
Menge fehlen.

Bildet man in Tabelle 3 2 unter Beniitzung der Mittel-
werte die Differenzen zwischen den gefundenen Werten fiir
Kohlendioxyd und Athan einerseits und ihren theoretischen
andrerseits, also 2 und 1, so zeigt ein Blick auf die Tabelie 4,
dafl diese Unterschiede sich tatséchlich immer im selben Sinne
andern. Wenn die betreffende Zahl bei Kohlensaure grofier
oder kleiner wird, nimmt sie auch bei Athan zu oder ab.

Tabelle 4.
2 --Gefundenes Volumen 1—Gefundenes Volumen
des COq des CoHg
Bovenennnens 0-210 0-153
boveeviiinen 0159 0-128
Covviiieeaann 0284 0-232
7 2 0-117 0135
€ 0-099 0100
2P 0008 0-033
P 0246 0-259
oo 0-110 0-113
P2 0345 0-261
2P 0091 0°091

leichheit dieser Differenzen wird man nicht erwarten
diirfen, da sich, abgesehen von den Unvollkommenheiten der
Analysen, welche sich darin gewissermaflen ~anhéufen, ja
auch noch andere Nebenreaktionen aufler der Methylacetat-
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bildung abspielen, wie schon die Gegenwart der kleinen Sauer-
stoffmengen zeigt. Dagegen miifite die Bildung von Athylen
die theoretische Gleichheit dieser Differenzwerte nicht storen,
wenn sie nach der von Hamonet aufgestellten Gleichung
verlduft:

4CH,—CO, = 2CH, — CO,H+2C0,+C,H,. ®)

Es bilden sich also aus vier Resten CH;—CO, nicht, wie
bei normalem Verlauf zu erwarten wére, vier Volumina Kohlen-
dioxyd und zwei von Athan, sondern nur zwei Volumina
Kohlensdure und ein Volumen Athylen. Daher fehlen fiir jedes
gefundene Volumen Athylen zwei Volumina Kohlendioxyd und
zwei von Athan am theoretischen Betrag. Man kann also mit
einiger Anndherung den Umfang abschétzen, den die Ester-
bildung unter den verschiedenen Arbeitsbedingungen annimmt,
nachdem man an den Werten der Tabelle 3 @ fiir Athan durch
Addition des doppelten fiir Athylen gefundenen Betrages eine
Korrektur angebracht hat. Was dann noch an 1 fehlt, ist ein
ungefdhres Maf§ fiir die Esterbildung.

Man findet so:

Tabelle 5.
In a b c d e f g h i k
Korrig.
CoHg. .|0-877{0°912/0-808]0-925(0-950|0- 99710 785|0-935)0-777|0-955
1-korrig.
CoHg. . 10123|0-088,0-192)0-075(0-050!0-003|0 2150 065{0 223(|0-045

Aus a) und ¢) sowie ¢) und g) folgt Zunahme der Ester-
bildung mit steigender Temperatur, aus den Paaren a) und &),
¢)und d), ¢) und f), g und &) sowie ) und k) ergibt sich Ver-
minderung der Estermenge beim Wachsen der Stromdichte.
Dagegen ist der Einflu der Konzentration darauf nicht ganz
eindeutig festzulegen. Aus ) und ¢) wilrde eine deutliche
Abnahme mit Erhohung der Konzentration hervorgehen,
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¢) und g) aber lassen, allerdings bei grofierer Wirme, eine kieine
Zunahme erkennen.

Der Sauerstoff endlich scheint ein regelméifiiger Bestand-
teil der euntwickelten Gase zu sein. Freilich ist seine Menge
immer sehr-gering, so dafl er bei einigen Analysen nicht in
meBbarer Quantitidt gefunden wurde. Er entsteht in der wasser-
freien LoOsung vielleicht bei der Bildung von Essigsdure-
anhydrid nach der Reaktion:

scH,co, —2 57 ON 010 )
3 T P CH,—CO0/ 2

Ihre Annahme liegt ja ziemlich nahe, doch konnte dafir
noch Kkein Beweis erbracht werden. Es wére neben der Ester-
bildung nach (7) und der Athylenbildung nach (8) die dritte
Mbglichkeit fiir die Wechselwirkung der entladenen Séure-
anionen untereinander aufler der durch (2) dargestellten
»normalen« Reaktion. Sie wiirde bedingen, daf fiir jedes ge-
fundene Volumen Sauerstoff vier Volumina Kohlendioxyd und
zwei Volumina Athan am theoretischen Werte fehlen. Wegen
der Kleinheit der Betrdge ist aber diese Nebenreaktion von
geringem Einflufi auf das Endergebnis.

Betrachtet man die Einwirkung der drei Faktoren: Konzen-
tration, Temperatur und Stromdichte auf die Elektrolyse der
Acetatldsungen in Essigsdure im Vergleich mit deren Be-
deutung fiir die Zersetzung angesduerter wisseriger Losungen
derselben Salze, so lehren Versuche von Murray?! und
Petersen, dafl Erh6hung der Stromdichte und der Konzen-
tration dabei im gleichen Sinne, aber starker auf eine An-
ndherung an den normalen Verlauf hinarbeiten. Bei gleicher
Konzentration und Stromdichte sind aber die wisserigen
Losungen weiter von diesem entfernt als die in Essigsidure,
d. h. diese letzteren entfernen sich bei allen untersuchten Kon-
zentrationen und Stromdichten nie besonders weit von der
normalen Zersetzung.

Auch der Einfluf der steigenden Temperatur in der
Richtung auf eine Stdérung des normalen Verlaufes ist bei

1 Murray, Journ. Chem. Soc. (London), 67, 10 (1892).
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~ wisserigen Losungen bekannt und findet seinen Ausdruck in
der schon von Kolbe gegebenen Vorschrift, bei moglichst
guter Kithlung zu arbeiten. Murray hat die Wirkung der
Warme zahlenmaBig verfolgt und findet bei 20prozentigen

. Ath _
Kaliumacetatlosungen das Verhdltnis _ AL h 00 2w

Wasserstoff
0-83, bei 50° zu 0-6945, bei 80° zu 0-403, also bedeutende
Abnahme. Das »normale« Verhiltnis wire ja nach dem
friiheren 1.

Die Elektrolyse wisseriger angesduerter und wasserfreier
essigsaurer Losungen flihrt also zu qualitativ gleichen, nur
ihrem Mengenverhéltnis nach verschiedénen Produkten. Ande-
rungen der Konzentration, der Stromdichte und der Temperatur
wirken in gleichem Sinn auf beide Vorgédnge. Daraus 148t sich
wohl folgern, dafi in beiden Féallen auch gleichartige Vorginge
verlaufen. In Losungen in Essigsdure fehlt aber Wasser und
Hydroxylion. Bei der Formulierung der sich abspielenden
Prozesse miissen also diese beiden Molekiilgattungen aufier
Betracht bleiben. Der von Hamonet eingeschlagene Weg, die
Vorginge als Wechselwirkungen zwischen den entladenen
Saureanionen aufzufassen, erméglicht dies. Und diese Art der
Formulierung ware auch nach Moglichkeit auf die Vorginge in
angesduerter wisseriger L.osung anzuwenden.

Propionsaures Alkali, gelost in Propionsdure.

Ahnliche Versuche wie mit Essigsdure als Losungsmittel
fiir die Alkaliacetate wurden nua auch mit propionsauren
Alkalien, gelOst in wasserfreier Propionsdure, durchgefiihrt.

Die dazu bestimmte Propionsiure, ein Kahlbaum’sches Priparat, wurde
zundchst fraktioniert destilliert. Mit Ausnahme weniger Tropfen lief sich bei
714 mm Barometerstand alles zwischen 138° und 139° Ubertreiben. Aus
Landolt-Bdrnstein’s Tabellen kann man nach Bestimmungen von Richard-
son und von Kahlbaum den Siedepunkt fiir den angegebenen Barometerstand
zu 1382° bis 138+ 1° interpolieren. Die Siure war also jedenfalls nahezu rein.
Sie wurde dhnlich wie die Essigsdure einige Tage mit Phosphorpentoxyd
getrocknet, dann abgegossen und neuerdings destilliert. Das Natriumpropionat
wurde aus einem Teil dieser Sdure und reinstem Natriumbicarbonat hergestellt
und jeweils bei 150° bis 160° bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknet.
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Fiir die Versuche diente der gleiche Apparat wie bei der Elektrolyse der Essig-
sdurelgsungen.

Die Propionatldosungen in Propionsdure Dbesitzen eine
betrdchtlich geringere Leitfadhigkeit als gleichkonzentrierte
Losungen von Acetat in Essigsdure. Die gasférmigen Produkte
der Elektrolyse sind Kohlendioxyd, Sauerstoff, Athylen, Butan
und Wasserstoff Ein Vorversuch mit einer Ldsung von
14-3 Teilen Natriumpropionat in 100 Teilen, einer Stromstérke
von 004 Ampere bei einer Temperatur von 80° ergab folgende
quantitative Zusammensetzung des entwickelten Gases:

Tabelle 6.

Gasprobe ... 5804 cm? COy == 45140,
Nach Absorption von CO, .. 31-94 CoHy= 901

» » > CoHy . 26-71 Og== 0-28

> » » 0g ... 2655 CyHyg= 1213
Gasrest zur Verbrennung ... 14°74 Hy= 33-89

» mit Oz crereeeaaen 6027 Summe == 100.4501’0

Nach der Explosion ....... 3020

» Absorption des COy .. 14°55

> > > Oy ... 0-0

Die bei der Explosion eingetretene Kontraktion von 3007 ¢2 und die
dabei gebildete Menge von Kohlensdure von 15°65 cm® gestatten, die Butan-
menge zu 3°91 cm? und die Wasserstoffmenge zu 1092 cm® zu berechnen, in
Summe 1483 cim® brennbare Gase. Zur Verbrennung dieser Quantititen von
Butan und Wasserstoff werden rechnungsmif8ig 3089 cm? Sauerstoff bendtigt.
Tatsichlich verbraucht wurden 30°98 cm?, wie durch Absorption des Restes
ermittelt wurde, Es blieb dabei nur eine nicht mehr mefibare Gasblase zurfick.

Ein weiterer Vorversuch mit einer Losung von 130/, Kaliumpropionat in
“getrockneter Propionsdure bei 75° lieferte #hnliche Etgebnisse.

Tabelle 7.
Gasprobe ............0e 58-70 cm® COy = 45-740/,
Nach Absorption von CO,.. 30-22 CyHy = 8-01
> > » G H,. 2576 Og= 0-18
» > s Oy... 2567 CiHyp= 15-24
Gasrest zur Verbrennung ... 13:62 Hy= 31-07
> mitOy ...... ven.. 61449 Summe == 100- 220/,
Nach der Explosion ....... 3195

» Absorption des COy .. 13-93
> > » Oy ... 0-0
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Der berechnete Sauerstoffverbrauch war 33°87 ¢m3, der tatsdchliche
3394 cms.

Auch bei diesen Versuchen mufite erst die Sittigung der
Elektrolytfliissigkeit mit den Gasen abgewartet werden, ehe
man lbereinstimmende Zusammensetzung der beim gleichen
Versuch zu verschiedenen Zeiten entnommenen Gasproben fand.

Man sieht aus den Vorversuchen, dafi die ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe bei der Elektrolyse von Alkalipropionaten
in Propionsaure unter den gasférmigen Zersetzungsprodukten
eine weit wichtigere Rolle spielen als bei den Acetaten in
Essigsdure. Das ist allerdings in noch viel hdherem Mafle der
Fall bei wésserigen Losungen.

Petersenl gibt z. B. die Zusammensetzung der von Kohlendioxyd
befreiten Gase, wie sie bei der Elektrolyse einer 131/, prozentigen Losung von
Kaliumpropionat in Wasser bei ungefédhr 0° mit einem Strom von 0'57 Ampere
erhalten wurden. Rechnet man die Analyse in Tabelle 7 auch auf kohlensdure-
freies Gas um, so erhdlt man folgende Zusammenstellung:

Tabelle 8.
O, Hy CyHyg CoH,
In wisseriger Losung.... .. 1-30 58-50 0-50 39-70
In Propionsdure .......... 0-29 57-03 27+97 14-70

Bei Verwendung der wisserigen Ldsung verschwindet also fast das
Butan gegeniiber dem Athylen.

Die im Elektrolysiergefdl nach dem Versuch enthaltene
Losung wurde destilliert und der erste Anteil gesondert auf-
gefangen. Dieser trlibte sich beim Verdiinnen mit Wasser
infolge der Abscheidung von Tropfchen, die nach dem Neutrali-
sieren durch Kaliumbicarbonat mittels Ather ausgeschiittelt
wurden. Beim Destillieren der Atherldsung lie§ sich eine
Fraktion vom Siedepunkt 97° bis 100° gewinnen. Propion-
sduredthylester siedet bei 98°. Auch der angenehme Geruch
jener Fraktion sprach fiir das Vorhandensein dieser Ver-
bindung.

1 Z. phys. Chem., 33, 113.
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Zur Untersuchung der gebildeten ungesittigten Koblen-
wasserstoffe, die bei der Gasanalyse mit rauchender Schwefel-
saure absorbiert worden waren, wurden die gasférmigen Zer-
setzungsprodukte zuerst mit Kalilauge vom Kohlendioxyd
befreit und dann durch einen Kaliapparat geleitet, der Brom
und Wasser enthielt. So liefien sich ungefdahr 13 g dliger Brom-
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° tber, ein
weiteres Dritte]l zwischen 132 und 136° und dann stieg das
Thermometer ohne deutlichen Haltepunkt ziemlich schnell bis
.160°. Demnach konnte man also in den ersten beiden Anteilen
der Hauptsache nach 1, 2-Dibrométhan zu finden erwarten,
dessen Siedepunkt von verschiedenen Autoren zwischen 129
und 131'6° angegeben wird. Es war aber jedenfalls noch ein
hoher siedender Stoff in nicht ganz geringen Mengen bei-
gemischt. Brombestimmungen nach Carius ergaben zunichst
in keiner der Fraktionen den fiir Dibromédthan berechneten
Bromgehalt, sondern Kkleinere, mit zunehmendem Siedepunkt
absteigende Werte. Auch die Analyse des Rohproduktes vor
der fraktionierten Destillation hatte solche zu niedrige Zahlen
geliefert. Aus der ersten Fraktion wurde durch Erstarrenlassen,
teilweises Auftauen und mehrmaliges Abgiefien des fliissig
gewordenen Anteils schlieflich eine kleine Menge bei 8'5°
schmelzender Krystalle gewonnen, die wenigstens angenéhert
den Bromgehalt des Dibroméathans besafien. Der Schmelz-
punkt dieser Verbindung wird mit 9-53° angegeben.

0-6940 g des Bromids vom Schmelzpunkt 8°5° gaben 13738 g AgBr,
entsprechend 84240/, Br. Die Formel CoHBr, verlangt 85°080/,.

Die Fraktion vom Siedepunkt 132° bis 136° 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 Dibrométhan
ist also in nicht ganz unbedeutenden Mengen eine bromérmere,
hoher siedende und wahrscheinlich niedriger schmelzende
Substanz beigemischt, deren Reindarstellung aber, auch mit
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Ricksicht auf die beschridnkten Quantitdten, die bisher zur
Verfligung standen, einstweilen noch nicht gelungen ist. Man
wird vielleicht am ehesten ein Dibrombutan vermuten diirfen
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 kdme, bei
158°. Der Bromgehalt ist 74-19/,. Demnach wiéren unter den
ungesittigten Kohlenwasserstoffen, die bei der Elektrolyse des
Natriumpropionats in wasserfreier Propionsdure entstehen,
neben allerdings vorwaltendem Athylen auch Butylene vor-
handen. Ihre Bildung wiirde nach Analogie mit der Gleichung (8)
erfolgen:

4CH, —CH,—CO, = 2CH,—CH, — CO,H+2C0,+C,H, (10)

wie die Entstehung des Athylens bei der Elektrolyse der
Alkaliacetate. Das Athylen der Propionatelektrolyse dagegen
verdankt seine Bildung nach Hamonet dem einfacheren Vor-

gang:
2 CH,—CH,—CO, = CH,—CH,—CO,H+CO,+C,H,  (11)

wobei also keine Aneinanderlagerung zweier urspriinglich ge-
trennter kohlenstoffhaltiger Reste notig ist. Die Athylenbildung
ist also in dieser Beziehung vor der Entstehung der Butylene,
aber auchvor der Butanbildung beglinstigt, da die Gruppe C—C
im Propionatanion schon vorgebildet ist, wdhrend der Aufbau
von Butylen und von Butan die Synthese einer viergliedrigen
Kohlenstoffkette aus zwei zweigliedrigen verlangt.

Einflu§ von Konzentration, Temperatur und Stromdichte bei
der Elektrolyse von Natriumpropionat, gelost in wasser-
freier Propionsiure.

Die Durchfiihrung der Versuche war ganz &dhnlich wie
beim Acetat. Wegen der erheblich kleineren Leitfdhigkeit konnte
man aber nicht zu so geringen Konzentrationen herabgehen
und auch die Temperatur wurde hdher gehalten. Es wurden
Losungen von 12°5 und 197 Teilen Natriumpropionat in
100 Teilen verwendet und bei Temperaturen um 50° und um

Chemie-Heft Nr. 6. 37
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80° mit Stromdichten gearbeitet, die zwischen 0°17 und
111 Ampere/dm?® lagen.

Die Tabelle 9 enthilt die prozentische Zusammensetzung
der Gase, die bei der Elektrolyse entwickelt wurden, und die
aus den zusammengeh{jrigeﬁ Analysenergebnissen gebildeten
Mittelwerte. Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe sind dabei
unter Athylen verzeichnet.

Tabelle 9.

Natriumpropionat in Propionsiure.

CO, Hy | Summe

Oy ]CQH4 C4Hyg Bemerkungen

|

a) Konzentration 12-50f,. Temperatur 51°. Stromdichte 017 Ampere/dim?.

45°60; 0-15] 9-73| 8-44| 35'81] 99 73| entnommen 40 Stunden
nach Beginn

45-75] 0-30] 9+51| 8-61| 36-12] 100-29| entnommen 44 Stunden
nach Beginn

45-68] 0-23| 9-62| 8-:52| 35-97] — Mittelwerte

b) Konzentration 12-59/,. Temperatur 50°. Stromdichte 1-45 Ampere;dm?.

4398 0-25] 9-94| 9-12] 3669 99-98| entnommen 16 Stunden
nach Beginn

42-75) 0-17{ 10-70| 9°66] 36-60; 99-88| entnommen 23 ~Stunden
nach Beginn

45-62| — 0-94| 11+02} 3349 100-07} entnommen 40 Stunden
nach Beginn
44-12) 0-21] 10-19| 9-93] 8559 — Mittelwerte

¢)Konzentration 12+ 59/, Temperatur 77—80°. Stromdichte 036 Ampere/dm?.

43-64] 0-36] 7-37| 14-91} 33-29| 99-57| entnommen 15 Stunden
nach Beginn. Temp. 80°

44-79| 0-10| 7-44f 13-59| 33-95| 99'87| entn. 38 Stunden nach Be-
ginn. Temp, 77—78°
44-811 0-15; 6°95| 13:65] 34-47| 100-04] entn. 44 Stunden nach Be-

ginn, Temp. 77—79°
44-41| 0-20| 7-25| 14-05] 33-90| — Mittelwerte
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‘ ‘
COy | 0, ‘ CoHy

‘ |
CyHyp| Hy i Summe\

Bemerkungen

d)Konzentration 12 50/,. Temperatur 80-—82°. Stromdichte 3 * 38 Ampere/dm?.

4424

4495

4524

44-81

0+33] 9-53] 12-30] 33-97) 100-37| entnommen 22 Stunden
nach Beginn. Temp. 82°
0-20] 7-93| 12-92| 33-82| 99+82| entnommen 39 Stunden
nach Beginn. Temp. 80°
0-00] 8-08| 13-53; 33-50] 100°35| entnommen 44 Stunden
nach Beginn. Temp. 82°
0-18/ 8-51| 12-92| 33-76| — Mittelwerte

¢)Konzentration 19-70

lo- Temperatur 49—52°. Stromdichte 0* 24 Ampere/dm?®.

45-51) 0-14] 10-06] 11-14] 33+19] 100-04] entnommen 48 Stunden
nach Beginn. Temp. 51°
44-82) 0-16] 9-65) 11-29] 34:05| 99-97| entn. 51 Stunden nach Be-
ginn. Temp. 49~-50°
44-12| 0-177 8-93| 12-00| 3479 100-01} entn. 70 Stunden nach Be-
ginn. Temp. 51—52°
44-821 0-16] 9-55, 11-48] 34:01] — Mittelwerte

f) Konzentration 19-79/,. Temperatur 51°. Stromdichte 4+78 Ampere/dm?.

46191 0°22] 9-38 13'44l 30-51; 99'74| entnommen 22 Stunden
nach Beginn. Temp. 51°
| 46-07| 018/ 9-14] 13-61| 31-35| 100°30| entnommen 23 Stunden
nach Beginn. Temp. 51°
46+13| 0-18] 9-26| 13-53] 30°93 — Mittelwerte

g)Konzentration 19- 79/, Temperatur 77—83°, Stromdichte 0+ 27 Ampere/dm?2.

44-58| 0-82| 7-92| 14-06| 33-10] 99-98| entnommen 43 Stunden
nach Beginn. Temp. 81°
42-89| 0-14| 7-47) 12-82| 37-09| 100°41| entn. 48 Stunden nach Be-
ginn. Temp. 79—83°
43-02] 0-10] 7-32] 12-25 36-94] 99-93| entn. 49 Stunden nach Be-
ginn, Temp. 77—81°
43-50] 0-19| 7-67| 13-04| 35-71 — Mittelwerte
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‘ ‘ , ]
COzi 0y 1 CoHy CAerl Hy Summe! Bemerkungen

2

* l
>

J)Konzentration 1970/, Temperatur 82—88°, Stromdichte 1 1 1 Ampere/dsm2.

47-24] 0-31] 5-99] 16:89| 29-42| 99-85| entn. 17 Stunden nach Be-
ginn. Temp. 82—83°

47-17) 0-18] 5-95| 17-41] 29-15] 99°86| entn. 18 Stunden nach Be-
ginn. Temp. 83—83-5°
47-44) 0-05| 5-62] 17-35] 29-36| 99'82| entnommen 26 Stunden
: nach Beginn. Temp. 88°

47-30{ 0-18| 5-85] 17°22| 29°31| — Mittelwerte

Auch hier zeigt es sich wieder, dafi durch Anderung der
drei Faktoren innerhalb der angegebenen Grenzen keine sehr
betrdchtlichen Variationen in der Zusammensetzung hervor-
gebracht wurden, obwohl ihr Einfluf erkennbar ist. Deutlicher
tritt er aber hervor, wenn man die Analysen auf Wasserstoff
gieich 1 umrechnet, wie dies in Tabelle 10 mit den Mittel-
werten der Tabelle 9 geschehen ist.

Tabelle 10.
!

Versuch COq 0, CoHy CiHyg H, Summe
@eviniinnns 1-270 0-006| 0°-268] 0-237[ 1-000] 2-781
boviviiian, 1-240| 0-006{ 0-286| 0-279] 1-000] 2-811
Covennnnnnn 1-310]  0-006] 0-214| 0-414] 1-000] 2-944
doo... . 1-327) 0-005( 0-252) 0-383] 1-000] 2967
Eevvnnnnnn. 1-318; 0-005| 0-28i} 0-338} 1-000] 2-942
S 1-492 0-006 0-299 0-438 1+000 3235
Gevvenennnn 1-218|  0-005; 0-215| 0°+365| 1-000] 2-803
Boooiiii.. 1-614f 0-008] 0°-200] 0-587} 1-000{ - 3-407

Wahrend man aber bei der Diskussion der Einwirkung
von Konzentration, Temperatur und Stromdichte auf die Acetat-
elektrolyse die Verdnderlichkeit der Athyienbildung wegen
ihrer Geringfligigkeit vernachldssigen und das Augenmerk nur
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auf die Schwankungen der Kohlendioxyd- und Athanmenge
richten konnte, hat man hier damit zu rechnen, dafl auch jene
durch die drei Faktoren beeinflufit werden kann. Noch schwerer
iiberblickbar werden die Verhéltnisse, wenn wirklich unter den
ungesittigten Gasen Butylen enthalten ist, da jedes von diesem
vorhandene Volumen das Fehlen zweier Volumina Athylen
bedeutet und auch der Bruchteil, der in Butylen tibergeht, mit
der Konzentration, Temperatur und Stromdichte wechseln
konnte. Bis zur Entscheidung dieser Frage soll aber der un-
gesittigte Bestandteil als reines Athylen betrachtet werden. In
der Tabelle 10 zeigen nun die Versuchspaare a) und c),
b) und d), ¢) und g), f) und k) ausnahmslos eine Verminderung
der Athylenmenge mit steigender Temperatur, und zwar ist
deren Einflufl bei der hdheren Konzentration wirksamer als bei
der geringeren. Geht man von der verdiinnteren Ldsung zur
stirkeren iiber, so wichst die Athylenmenge bei der tieferen
Temperatur, wie .die Gruppen @) und ¢) sowie &) und f) be-
weisen. Bei der hoheren Temperatur ist dieser Einfluf noch
eben bemerkbar in dem Versuchspaar ¢) und g), aber nicht
mehr in &) und %), wahrscheinlich verwischt durch den ent-
gegengesetzten der Erwdrmung. Die Vergrofierung der Strom-
dichte vermehrt die Athylenmenge in den Gruppen @) und &),
¢) und 4), ¢y und f). Nur g)und %) zeigen eine geringe Ab-
nahme. Die zum Athylen (und allenfalls Butylen) fiihrenden
Prozesse werden also durch Anderungen in der Konzentration,
Temperatur und Stromdichte deutlich in Mitleidenschaft ge-
zogen.

Unter Annahme der Gleichung (11) fiir die Athylenbildung
folgt, daf fiir jedes Athylenvolumen je ein Volumen Butan und
Kohlendioxyd im Gemisch fehlt. (Kommt es zur Entstehung
von Butylen nach Gleichung (10), so verschwinden fiir jedes
auftretende Volumen dieses Gases je zwei Volumina Kohlen-
dioxyd, Butan und Athylen.) '

Betrachtet man die Butanmenge als Mafistab fiir den Um-
fang des »normalen« Vorganges und untersucht den Einflufl
von Konzentration, Temperatur und. Stromdichte darauf, so
zeigen die Gruppen ) und ¢), b) und d), ¢) und g), /) und )
Zunahme des Butans beim Ubergang von der niedrigeren zur
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héheren Temperatur. Das Versuchspaar g¢) und ¢) bei 30°
und nahezu gleicher kleiner Stromdichte beweist ferner, daf§
mit steigender Konzentration unter sonst gleichen Um-
stinden eine Ann#dherung an die normale Zersetzung statt-
findet. Das Paar b) und f) bei derselben Temperatur und
groBerer Stromdichte sowie d) und k) bei hoherer Temperatur
und Stromdichte zeigen den Einflufl der Konzentration in der-
selben Richtung, wenn auch nicht ganz rein, da in diesen
Paaren eine méBige Zunahme der Stromdichte zugleich mit der
Konzentrationserhdhung eingetreten ist. In der Gruppe ¢) und g)
fiir die Tempetatur 80° ist die Wirkung der steigenden Kon-
zentration verdeckt, vielleicht weil aufiler der Zunahme der
Konzentration eine kleine Abnahme der Stromdichte vor ¢)
nach g) stattfindet. Mit der Vergrofierung der Stromdichte
ist bei der konzentrierteren Ldsung eine Vermehrung des
Butans verkniipft, wie die Versuchspaare ¢) und f) sowie g)
und ) zeigen, bei der verdiinnteren zeigt die Gruppe a) und &)
zwar dasselbe, ¢) und 4) aber widerspricht diesem Befund.

Die frither festgestellte Abnahme der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe mit steigender Temperatur kommt also der Butan-
bildung zugute, welche eine Zunahme beim Ubergang von der
tieferen zur hoheren Temperatur zeigt. Dagegen tritt in dem
Einflu der beiden anderen Faktoren keine so einfache Be-
ziehung zutage, vielmehr scheinen diese beide Prozesse, Butan-
bildung und Erzeugung ungesittigter Kohlenwasserstoffe, in
gleichem Sinne zu beeinflussen, vielleicht auf Kosten der Ester-
bildung.

Der Gang der Butanbildung mit Zunahme der Temperatur
ist entgegengesetzt zu dem fiir die Athanentstehung bei der
Acetatelektrolyse gefundenen. Ich mdchte dies durch den eben
festgestellten Zusammenhang mit der Athylen- (und Butylen-)
Bildung erkldren. '

Hilt man daran fest, daB die Athylenproduktion nach
Gleichung (11) erfolge, so kann man berechnen, wieviel Butan
hitte entstehen miissen, wenn die Bildung ungesittigter
Kohlenwasserstoffe ganz unterblieben wére, indem man zum
Volumen des Butans das des Athylens hinzufligt. Der Unter-
schied der so erhaltenen korrigierten Butanmenge von 1, der
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theoretischen Menge, gibt einen Mafistab zur Beurteilung des
Umfanges, den andere Reaktionen, so namentlich die Ester-
bildung annehmen.

Tabelle 11.

In ;a\bcdelf\'gh

| { | }
| !

korrig. Butan........ ‘0 505056506280+ 635(0- 6190+ 737/0 580|0:787
0-495 0‘435!0‘372 0-365/0-381]0-263/0-420(0-213

L | L

1
|
‘[ 1-korrig. Butan ......

Sollte die Butylenmenge jeweils erheblich sein, so wiirde
sich die korrigierte Butanmenge noch erhdhen, da unter Zu-
grundelegung der Gleichung (10) jeweils zwei Volumina Butan
einem Volumen Butylen entsprechen. Dafi die Esterbildung bei
der Propionatelektrolyse reichlicher erfolgt als beim Acetat,
lehrt schon der Augenschein bei der Untersuchung der im
Elektrolysiergefai nach dem Versuch Zuriickgebliebenen
Fliissigkeit. Die Reaktionsgleichung ist nach Hamonet:

2 CH,—CH,—~CO, = CH,—CH, —CO, —C,H,+CO,. (12)

Unter Beniitzung der Ergebnisse, die Petersen bei der
Elektrolyse angeséduerter wiasseriger Losungen von Kalium-
propionat erhielt, lassen sich Vergleiche mit den Befunden ziehen,
die sich mit Losungen in wasser{reier Propionsdure ergaben.
Zundchst ist hervorzuheben, dafl Petersen unter gar keinen
Bedingungen auch nur anndhernd so grofle Butanmengen
erzielte. Dementsprechend sind natiirlich die Quantitdten der un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe erheblich grofier bei seinen Ver-
suchen. Den Einfluf der Konzentration bestimmt er dahin, daf§
die Butanmenge mit steigender Verdiinnung abnimmt, mit wach-
sender Konzentration also gréfier wird. Dasselbe fand ich bei
den Losungen in Propionsidure.

Die Wirkung der zunehmenden Stromstirke (und Strom-
dichte) ist nach Petersen gering, doch scheint die Butan-
menge im Zusammenhang damit zu wachsen, wie auch meine
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Versuche zeigten. Versuche zur Feststellung des Temperatur-
einflusses hat Petersen nicht ausgefiihrt.

Soweit also eine Vergleichung moglich ist, sieht man auch
hier, dafi die Elektrolyse angesduerter wisseriger und wasser-
freier propionsaurer Losungen von Propionaten zu qualitativ
gleichen, nur dem Mengenverhdltnis nach verschiedenen
Produkten fithrt. Anderung der Konzentration und der Strom-
dichte wirken im gleichen Sinne auf beide Vorginge ein. Man
wird sie also moglichst gleichartig formulieren diirfen.

Ameisensaures Alkali, gelost in Ameisensiure.

Im Anschluff an die Versuche mit Losungen der Acetate
in Essigsdure und der Propionate in Propionsdure wurden nun
auch Losungen von Natriumformiat in Ameisensdure der
elektrolytischen Zersetzung unterworfen. Die Ergebnisse kdnnen
nicht das gleiche Gewicht beanspruchen wie die mit Essig-
sdure und Propionsdure, weil die Ameisensdure nicht mit
gleicher Wahrscheinlichkeit als wasserfrei gelten diirfte. In-
dessen sprechen ,die Versuche mit nur durch Ausfrieren ge-
reinigter und mit tber P,O, getrockneter Essigsdure, welche
zu im wesentlich gleichen Ergebnissen fiihrten, doch dafiir,
dafi so geringe Wassergehalte ohne grofien Einflu auf den
Verlauf der Elektrolyse sind. Das Trocknen mit Phosphor-
pentoxyd war hier nicht anwendbar, weil dabei unter Auf-
schdumen Zersetzung der Sdure eintrat. Daher wurde Kahl-
baum’sche Ameisensdure nur durch Ausfrierenlassen und
zweimaliges Abgieflen des fliissig gebliebenen Anteils gereinigt.
Das darin aufzuldsende Natriumformiat wurde bei 120° bis
130° bis zum Gleichbleiben des Gewichtes getrocknet.

Formiatlésungen in Ameisenséure leiten besser als Acetate,
geldst in Essigsdure. Als gasférmige Produkte der Elekirolyse
wurden festgesteilt: Kohlendioxyd, Sauerstoff, Kohlenoxydgas
und Wasserstoff, wobei das erstgenannte und das letzte Gas
ganz auflerordentlich vorwalten. Ein Vorversuch mit einer
Losung von 4 Teilen Natriumformiat in 100 Teilen bei 17°
und’ einer Stromdichte von ungefdhr 0-5 Ampere/dm® ergab
folgende quantitative Zusammensetzung des entwickelten
Gases:



Elektrolyse fettsaurer Salze. 0090

Tabelle 12.
Gasprobe............oihnn 49°71 cm? COy = 44-369),
Nach Absorption von COy.... 27°66 Oy= 0-52

» > » Oy ..., 2740 CO= 0'66

Gasrest zur Verbrennung..... 20-77 Hy = 54-43
> mit Oy ..., 5653
Nach der Explosion ......... 25-64
> Absorption des COy .... 25°39

> » > 02 ...... 00

Dabei muf es im Hinblick auf die spédteren Versuche als zweifelhaft
bezeichnet werden, ob schon vollkommene Séttigung der Losung in bezug auf
die entwickelten Gase eingetreten war. Das nach Wegnahme des Kohlendioxyds
noch in geringen Mengen vorhandene kohlenstoffhaltige Gas wurde als Kohlen-
oxydgas berechnet, weil beim Durchleiten der Gase durch verdiinnte Blutidsung
spektroskopisch die Anwesenheit des Kohlenstoffmonoxyds leicht und sicher
festzustellen war. Hypothetisch ist nur die Annahme, dafl es das einzige kohlen-
stoffhaltige Gas neben der Kohlenséure sei.

Das Kohlenoxydgas ist unter den Produkten der Elektro-
lyse wasseriger Formiatldsungen in &lteren Arbeiten nicht
erwahnt. Die Versuche Jahn’s schliefflen die Anwesenheit
irgendwie erheblicher Mengen davon sogar bestimmt aus.

Einfluf§ von Temperatur, Konzentration und Stromdichte bei
der Elektrolyse von Natriumformiat, gelést in Ameisen-
sdure.

Die Versuche wurden #hnlich ausgefiihrt wie bei Essig-
sdure und Propionsidure, und zwar mit Lésungen von 49/, und
11-29/, Natriumformiat bei Zimmertemperatur (17° bis 23°)
und bei 57° bis 39° mit Stromdichten, die zwischen 0*5 und
105 Ampere/dm’ lagen. Die Tabelle 13 enthdlt die Zusammen-
setzung der Gase.
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Tabell

e 13.

Natriumformiat in Ameisensiure.

O,

[ o,

|

Co

H,

i
H

‘ Summe

Bemerkungen

a) Konzentration 41

0y Temperatur 17°. Stromdichte 0-51 Ampere/dm?.

48-29] 0-31] 0-21) 51-17 99-98| entnommen 20 Stunden nach Be-
ginn

49-05 0-18| 0-33| 50-54] 100-10| entnommen 25 Stunden nach Be-
ginn

49-16] 0-20| 0-17| 50-49| 100-02| entnommen 27 Stunden nach Be-
ginn

48-83] 0-23} 0-24| 50°73 — Mittelwerte

b) Konzentration 419/, Temperatur 21°. Stromdichte 100 Ampere/dm?.

(48‘66 0+53] 0-45! 50-36] 100°00| entnommen 3 Stunden nach Be-
ginn
48:971 0-48! 0-°60] 50-00/ 100°05| entnommen 5 Stunden nach Be-
ginn
48-93| 0+35] 0°67) 50:13] 100-08| entnommen 9 Stunden nach Be-
ginn
48-85| 0-45] 0-57| 50-16 — Mittelwerte
¢) Konzentration 4+ 19/,. Temperatur 58—59°, Stromdichte 0- 53 Ampere|dm?.
| 31-70] 0-31] 0-91] 46-83| 99°75| entnommen 27 Stunden nach Be-
. ginn. Temperatur 58°
51-58] 0-08| 1-20] 47-11) 99-97| entnommen 30 Stunden nach Be-
ginn. Temperatur 59°
49-14| 0-02{ 1-55 49-49! 100-20| entnommen 32 Stunden nach Be-
_ B ginn. Temperatur 58°
: 5081 0-14] 1-22{ 47-81 e Mittelwerte

d) Konzentration 4

19/, Temperatur 57—59°. Stromdichte 100 Ampere/dm?.

49-19
49-41
4918

—
| 49-26

0-22] 0-24; 50-23] 99-88| entnommen 381/, Stunden nach
Beginn. Temperatur 59°

0-22| 0-34] 49-86] 99-83] entnommen 51f; Stunden nach
Beginn. Temperatur 59°

0-297 0-30| 49-52] 99-29| entnommen 8 Stunden nach Be-
ginn. Temperatur 57°

0-24) 0°-29| 49-87 — Mittelwerte
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COy | Oy CO Hy, | Summe Bemerkungen
i

¢) Konzentration 11-20/,. Temperatur 23°. Stromdichte 105 Ampere/dm?.

48+86| 0-46] 0°-45| 50°19| 99-96| entnommen 51/, Stunden nach

Beginn

49-22( 0-36; 0-41| 50-07| 100-06] entnommen 71, Stunden nach
Beginn

49-25| 0°30| 0-34| 50-16{ 100-05| entnommen 9 Stunden nach Be-
ginn

49-11] 0-37| 0-40] 50" 14| — Mittelwerte

Man sieht aus der Zusammenstellung, dafi die Wirkung
einer Abdnderung von Konzentration, Temperatur und Strom-
dichte auf die Zusammensetzung des Gasgemisches innerhalb
der angegebenen Grenzen nur gering ist. Was aber bei allen
Versuchen zuerst auffillt, ist das Mengenverhaitnis des Kohlen-
dioxyds zum Wasserstoff, das fast genau 1:1, nicht aber
wie bei Acetat in Essigsdure anndhernd 2:1 ist.

Die Reaktionsgleichungen (1) und (2), auf die Elektrolyse
des Formiats angewendet, gdben auch eine Erkldrung daffir.
Es ist darin # = O zu setzen und man erhélt dann als Anoden-
vorgang:

2HCO, = H,+2CO0,. (13)

Es wiirde demnach auch an der Anode ein Volumen
Wasserstoff entwickelt neben dem kathodischen Wasserstoff,
im ganzen also zwei Raumteile, wie auch vom Kohlendioxyd.

Dieser Anwendung der Formel (2) steht aber die Angabe
von Bunge?® entgegen, daB bei der Elektrolyse wédsseriger
Ameisensidureldosungen kein Wasserstoff an der Anode ent-
wickelt wird. Daher kommt der durch (13) dargestellte Zerfall
nicht in Betracht. Bunge nimmt vielmehr an, das an der
Anode entwickelte Kohlendioxyd verdanke seine Entstehung
nur einer Oxydation von Ameisensdure durch sekundér 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:

2 HCO,+H,0 = 2H,C0,+0 (14)
H,CO,+0 = H,0-+CO,. (15)

Jahn schliefit sich dieser Auffassung an.

Da nun auf diese Weise flir jedes Volumen kathodischen
Wasserstoffes nur ein halbes Volumen Sauerstoff und nach (15)
ein Volumen Kohlensaure gebildet wird, erklart sich die an-
gendherte *Gleichheit der Kohlendioxyd- und Wasserstoff-
volumina.

Es war nun zunéchst zu priifen, ob auch bei der Elektro-
lyse der Lésung von Natriumformiat in Ameisensiure Wasser-
stoff unter den Anodengasen fehlt. Dies ist tatsdchlich der Fall.

Zu diesem Zwecke wurde die Formiatlosung, die zum Versuch ¢) gedient
hatte, also 11-2 Teile Natriumformiat in 100 enthielt, in ein 2cm weites
U-Rohr eingefiillt. Jeder Schenkel war mit einem zweifach durchbohrten Kork-
stopfen verschlossen, der ein Gasableitungsrohr und die blanke Platinelekfrode
von 5°25 em? einseifiger Oberflache trug. Die Anodengase wurden so gesondert
zur Analyse aufgefangen. Der Versuch fand bei Zimmertemperatur statt, die
Stromstdrke war 0-12 Ampere, also die Stromdichte 2-3. Ampere/dm? Eine
Probe von 60°:49 em? Anodengas wurde von Kalilauge fast ganz absorbiert.
Die zurlickbleibende Gasblase betrug nicht mehr als 0° 1 cm8 und wurde nicht
genauer gemessen.

Eine Probe von 54°40 cw?, die mehrere Stunden spiter zur Analyse auf-
gesammelt wurde, verschwand beim Behandeln mit Kalilauge ebenfalls bis auf
einen kleinen Rest. Wasserstoff wird also an der Anode nicht in mefibaren
Mengen entwickelt.

Man kann also die Analysenergebnisse der Tabelle 13
wieder wie frither auf den kathodischen Wasserstoff — 1 be-
ziehen. Dies ist in Tabelle 14 mit den in Tabelle 13 enthaltenen
Mittelwerten geschehen.

Tabelle 14.
Versuch €O, 0, | CO | H, | Summe

i
{a 0-963| 0:005] 0:005 1-000] 1-973
Booee 0:974| 0:009] 0011 1-000] 1-994
G 1063 0-008| 0°026] 1-000] 2-092
Do 0-988|, 0005, 0006 1-000 1-999
€ 0-979* 0007 0:008 1000 1-994
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Der Vorgang (13) findet also offenbar nicht statt. Dennoch
braucht man aber nicht mit Bunge und Jahn einen Oxy-
dationsprozef nach (14) und (15) anzunehmen, sondern es
geniigt, an eine Wechselwirkung zweier entladener Formiat-
anionen nach der Gleichung:

2HCO, = H,CO,+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-
gedriickte Vorgang wire demnach als der vorherrschende
Anodenprozefl aufzufassen. Er liefert ein Volumen Kohlen-
dioxyd fiir jedes Volumen kathodischen Wasserstoffes.

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

HCO
4HCO, = 2

HCO>O+02' (17)

Da aber das Ameisensdureanhydrid nach allen bisherigen
Versuchen nicht bestidndig ist (oder doch nur in verschwindend
geringen Konzentrationen), so kénnte méglicherweise ein Zerfall

eintreten
HCO

Heo ) 0 = H0+2C0, (18)

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

HCO

HCO>O+HZO:2H2C02, (19)

wodurch die Kohlenoxyderzeugung eingeschriankt wird. Ferner
ist auch Kohlenoxydentwicklung nach der Reaktion méglich:

2HCO, = H,0+CO+CO,, (20)
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also unabhéngig von der Sauerstoffbildung und ihr Stattfinden
in merklichem Umfang wird dort anzunehmen sein, wo die
Kohlenoxydmenge grofier ist als das Vierfache des Sauer-
stoffs. Das ist der Fall beim Versuch ¢) bei hdherer Temperatur
und geringer Stromdichte.

" Vergleicht man die Elektrolyse wisseriger angesiuerter
Formiatlésungen mit der von Ldsungen in moglichst wasser-
“freler Ameisensdure, so féillt zundchst als gemeinsam auf, dal
die Wasserstoffmenge angendhert gleich grofi ist wie die
Kohlendioxydmenge.

Petersen gibt z. B. die Zusammensetzung der Gase bei der Elektrolyse
einer fiinfprozentigen Natriumformiatlésung bei 0° und 0-5 Ampere wie folgt
an: Oy =955, Hy==90"45, COy==71'35. Die Mittelwere beim Versuch a)
mit einer vierprozentigen Lésung von Natriumformiat in Ameisensiure bei 17°
und 0-51 Ampere/dm? Stromdichte sind Og == 023, Hy == 5073, COy == 48" 83.

Der Sauerstoffgehalt der entwickelten Gase nimmt bei
wisserigen Losungen mit steigender Konzentration sehr rasch
ab, bei den Losungen in Ameisensidure nur unbedeutend.

So fand Petersen bei der Elektrolyse einer flinfprozentigen wisserigen
Ldsung von Natriumformiat, ausgefiihrt bei 0° und mit 5 Ampere Stromstédrke
1105 Teile Sauerstoff, bei Verwendung einer fiinfzehnprozentigen Lésung aber
nur noch 125 Teile. Die Versuche b) und ¢) zeigen dagegen beim Ubergang
von einer vier- zu einer elfprozentigen Losung in Ameisensiure nur eine Ver-
minderung des Sauerstoffes von 0°45 auf 037, ein Unterschied, der wohl noch
innerhalb der Fehlergrenzen liegt. '

Zusammenfassung.

Die elektrolytische Zersetzung von Alkaliacetaten, geldst
in wasserfreier Essigsdure, von Alkalipropionaten in wasser-
freier Propionsdure und.von Natriumformiat in Ameisensiure
wurde untersucht und der Einfluf der Konzentration der
Losungen, der Temperatur und der Stromdichte auf die Zu-
sammensetzung der entwickelten Gase festgestelit.

Die bei der Elektrolyse der Lésungen in den Siuren ent-
stehenden Produkte sind qualitativ dieselben wie bei der Zer-
setzung angeséduerter wisseriger Losungen der gleichen fett-
sauren Alkalien, ihr Mengenverhéltnis ist jedoch vielfach anders.
Eine Ausnahme macht das bei der Formiatelektrolyse gebildete
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Kohlenoxydgas, das bei wisserigen Losungen bisher an-
scheinend noch nicht nachgewiesen wurde, und moglicher-
weise das aus Propionat entstehende Butylen, falls dessen
Bildung sich bestitigt, flir welches dasselbe gilt.

Temperaturerhohung, Konzentrationssteigerung und Ver-
mehrung der Stromdichte wirken bei Ldsungen in den Sduren
im groflen und ganzen im gleichen Sinne wie bei wisserigen.
Nur die Grofie ihres Einflusses ist in beiden Féllen verschieden,
und zwar bei den Sdureldsungen durchwegs gering.

Diese Gleichartigkeit des Verlaufes legt den Schlufi nahe,
daB in beiden Féllen die Hauptreaktionen dieselben sind. Da
aber bei den Lésungen in den S#uren Wasser ausgeschlossen
ist, wird man flir die Formulierung der mutmafilichen Vorginge
alle Reaktionen aufier Betracht lassen miissen, die mit der
Teilnahme des Wassers rechnen, und zwar nach Moglichkeit
auch bei den wésserigen Losungen.

In allen Féllen lieBen sich im Anschlufi an Formeln von
Hamonet die Vorgédnge als verschiedenartig verlaufende
Wechselwirkungen zwischen zwei (oder mehr) entladenen
Sdureanionen darstellen.



