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Untersuchungen iiber die Elektrolyse organischer
Verbindungen ;
von Dr. H. Kolbe.

Erste Abhandlung.

Die vorliegende Untersuchung schliefst sich an einige friihere
Beobachtungen *) iiber die oxydirende Wirkung des im Kreise
des galvanischen Stromes sich ausscheidenden Sauerstoffs, welche
er im Stalus nascens auf die Chlorkohlenunterschwefelsiure,
Salzsiiure **) u. a. ausiibt. Die Leichtigkeit, womit besonders
erstere Siure, welche sonst auf nasssem Wege den stiirksten
oxydirenden Agentien widerstehf, durch den elektrolysirien
Sauerstoff zerlegt wird, lifst darin eins der allerkriftigsten Oxy-

%) Observations on the oxydizing power of Oxygen, when disengaged
by means of Voltaic Electricity, in den Memoires and Proceedings
of the Chemical Society, Vol. III, P. 285.

In der citirten Abhandlung soll gesagt werden, dafs durch Oxydation
der reinen Salzsiiure am positiven Pole Chlorsiure auch ohne Vor-
handenseyn eines Alkali’s direct gebildet wird. Dieser Sinn ist durch
einen Druckfehler entstellt, indem man S. 287 Z. 8 v. o. hypochloric
acid liest stait hydrochloric acid. Der fragliche Satz mufs niimlich
lauten: ,,I have ascertained, that, when a voltaic current is passed
through hydrochioric acid, especially when previously mixed with
some sulphuric acid, free chloric and perchloric acids are formed,
after the disengagement of a considerable quantity of chlorine.**

Anual, d, Chemie u, Pharm, LXIX. Bd, 3. Heft, 17
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dationsmittel erkennen, welches dem Chemiker iberhaupt zu
Gebote steht, und welches fiir die Benulzung zu chemischen
Zerselzungsprocessen dadurch noch eine grofsere Wichtigkeit
erlangt, dafs scine Stirke durch den Grad der Concenlralion
oder Erwiirmung der zu zerselzenden Flissigkeit, sowie durch
Vermehrung oder Verminderung der den Sirom erregenden
Elemenle willkiihrlich modificirt werden kann,

VYon der Hypothese ausgehend, dafs die Essigsiure eine
gepaaric Oxalsiure sey, welche Methyl als Paarling enthilt,
hielt ich es jenen Thatsachen gegeniiber nicht fir unwahr-
scheinlich, die Elektrolyse mdchte eine Spaltung derselben in
ihre beiden zusammengepaarten Bestandtheile etwa in der Weise
bewirken, dafs in Folge gleichzeitiger Wassersetzung am posi-
tiven Pole Kohlensiure als Oxydationsproduct der Oxalséiure, am
negativen Pole einc Verbindung von Methyl mit Wasserstoff,
nimlich Grubengas auftriilen. Die vermuthele Zerselzung ist,
wie sich aus den nachstehenden Versuchen ergiebt, zwar nicht
genau in dem ausgesprochenen Sinne erfolgt, aber die Resul-
tate sind darum nicht minder inleressant und diirften eine noch
grofsere Beachtung verdienen, da sie uns die Aussicht erdffnen,
durch die elekirolytischen Zerselzungen organischer Verbin-
dungen iber ihre chemische Constitution wichtige Aufschliisse
zu erhallen.

Nach einigen vorldufigen Versuchen, welche ich mit meh-
reren anderen, der Essigsiiure verwandten Séuren anstellte, schie-
nen mir die Oxydationsproducte der Valeriansiure am geeig-
netsten, um daran den Gang der Zersetzung zu sludiren; ich
halte es defshalb fiir angemessen, die Beschreibung der an ihr
beobachteten Zersetzungserscheinungen an die Spitze zu stellen,
besonders da diese den Ausgangspunct zu den weiteren Ver-
suchen bilden.



organischer Verbindungen.

Elektrolyse der Valeriansiure.

Da die freie Valeriansiure gleich der Essigsdure den gal-
vanischen Strom schlecht leitet, so bediente ich mich zur elek-
trolytischen Zersetzung einer concentrirten wiisserigen Auflosung
ihres Kalisalzes, erhalten durch Neutralisation von chlorfreiem
kohlensaurem Kali *) mit reiner, bei 175° C. siedender Siure.
Der Zerselzungsapparat Fig. 1 besteht aus einem durch einen
Kork verschliefsbaren Glascylinder A von 11 Zoll Hohe und
2, Zoll inneren Durchmesser. In demselben steht ein cylin-
drisch gebogenes, an der Glaswand anliegendes Kupferblech,
woran ein aus dem Gefifs hervorragender Kupferdraht a ange-
nietet ist. Innerhalb desselben befindet sich in geringem Ab-
stande ein anderer in den Platindraht b auslaufender, aus Pla-
tinblech geformter Cylinder von etwas geringerem Durchmesser,
welcher, zur Vermeidung des Contacts mit dem Kupfer, auf dem
Boden des Gefilses mit einem schmalen Glasring umgeben ist.
Beide Drihte sind nebst der zur Ableitung der Gase bestimmten
elwas weiten Glasrohre ¢ in dem den Apparat verschliefsenden
Kork luftdicht befestigt. Das Glasrohr ¢ muls weit genug seyn,
um den Cylinder durch dasselbe bequem fiillen und entleeren
zu konnen. _

Leitet man, nachdem der Apparat bis elwa zur Hohe ee
mit der gesiittigten Auflosung des valeriansauren Kali’s gefiillt
ist, den durch 4 Elemente der Bunsen’schen Zink-Kohlenkette

*) Die Gegenwart von Chlorkalium giebt zur Bildung neuer secundirer
chlorhaltiger Producte Veranlassung, welche eine genauere Unter~
suchung verdienen. — Das Natronsalz lifst sich nicht mit gleichem
Erfolge anwenden, weil das im Laufe der Zersetzung sich bildende
doppeltkohlensaure Natron durch seine Ausscheidung den galvani-
schen Strom bedeutend schwiicht und zuletzt fast ganz unterbricht,
wihrend sich von dem viel l6slicheren doppeltkohlensauren Kali

wihrend der Zersetzung selbst, immer nur eine verhiltnifsmiifsig
geringe Menge in Krystallen absetzt.

17+
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erzeuglen galvanischen Strom hindurch, und zwar so, dals der
positive Pol mit dem Platindraht b, der negative Pol mit demn
Kupfercylinder in leitender Verbindung steht, so beobachtet man
folgende Erscheinungen: An beiden Polen findet cine sehr leb-
hafte Gasentwickelung Statt und gleichzeilig scheiden sich auf
der Oberfliche der Fliissigkeit leichte, in der Regel schwach
gelblich gefiirbte olartige Tropfen ab von angenehmen dther-
artigem Geruch, welche sich beim Schutteln mit der Flissigkeit
oder mit Kalilauge nicht wieder auflisen. Die entweichenden,
stark riechenden Gase enthalten, nachdem alle atmosphiirische
Luft aus dem Apparale verdriingt ist, keine Spur von Sauersioff
und lassen sich daher ohne Gefahr der Explosion anziinden.
Sie sind dagegen reich an Kohlensiiure und enthalten als Haupt-
bestandtheil Wasserstoff und aufserdem ein drittes, mit stark
leuchiender Flamme brennendes Gas, welches dem Gemisch den
eigenthiimlichen Geruch verleiht.

Nach Stunden lang fortgeseizier Einwirkung des Stroms ist
die auf der Fliissigkeit sich ansammelnde Oelschicht bis zu einer
Hohe von mehrercn Linien angewachsen und das valeriansaure
Kali zum grilsten Theile in ein Gemenge von einfach und zwei-
fach kohlensaurem Kali verwandelt , wovon letzleres gewohnlich
am Ende der Zersetzung theilweise herauskrystallisirt.

Um zu erfahren, an welchem Pole jedes dieser Producle
auftritt, versuchte ich die Elektroden durch eine porise Wand zu
scheiden, welche gestattete, die auf der einen und anderen
Seile sich abscheidenden Stoffe von cinander gelrennt zu sam-
meln, Ich bediente mich zu diesem Zwecke mit Erfolg einer
pordosen Thonzelle, auf welcher ein an beiden Seiten offener
kleiner Glascylinder von gleichem Durchmesser mittelst eines
Kautschuckstreifens moglichst luftdicht befestigt war. Diese Vor-
richtung innerhalb des cylindrischen Kupferblechs in den obigen
Zersetzungsapparat eingesenkt, enthielt das den positiven Pol
bildende Platinblech und konnte durch einen mit einem Gaslei-
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tungsrohr versehenen Kork verschlossen werden. Beide Gefiifse
wurden so weit mit der Auflosung des valeriansauren Kali’s
gefiillt, dafs letztere die Kautschukverbindung in - und aus-
wendig um 1 Zoll iiberragte. Es ergab sich, dafs von den ge-
naunten Zerselzungsproducten an der Kupferplatte aufser freiem
Kali nur Wasserstoff aufirat, wihrend alle iibrigen Producte,
das itherische Oel, Kohlensiiure und die riechende Gasart neben
freier Siure, die natiirlich bei dieser Anordnung die Bildung
von kohlensaurem Kali verhinderte, am positiven Pole erschienen.

Valyl.

Bei den Versuchen, welche die Darstellung #) des iithe-
rischen Oeles bezweckten, habe ich vorgezogen, dasselbe von
Zeit zu Zeit, etwa von Stunde zu Stunde, mit einer Pipeite, die
in die geiffnete Glasrohre c eingefiihrt wurde, abzuheben , his
endlich die Losung an Valeriansdure ziemlich erschipft war.
Der alkalische Riickstand wurde dann in einer Schaale jedes—
mal wieder mit Valeriansiiure neutralisirt und die neutrale Lo-
sung auf’s Neue der Eleklrolyse unterworfen ; diels wurde so oft
wiederholt, bis eine hinreichende Quantilit des Oéles gesam-
melt war.

Das auf diese Weise erhaltene rohe Oel, wiederholt mit
Wasser geschiittelt, besitzt folgende Eigenschaflen : Es ist mit
Alkohol und Aether mischbar, in Wasser unldslich, leichter als
dieses und besitzt eincn nicht unangenehmen starken itherischen
Geruch. Es liost Chlorcalcium in geringer Menge auf, und zwar
in der Kilte mehr, als in der Wiirme, daher das dariiber ent-

*) Der Zersetzungsapparat stand bei allen diesen und den folgenden
Versuchen in eincm mit Wasser von 0° gefillten Behilter ; in einer
nur mifsig ecrhitzten Losung des valeriansaurven Kali’s wird durch
den galvanischen Strom keine Spur jenes Oels erzeugt; die Zer-
setzung geht dann vielmehr in cinem ganz anderen Sinne vor sich.
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wisserte klare Liquidum beim Erhitzen sich triitht. Das iiber
Chlorcalcium getrocknete Oel beginnt wenige Grad #iber 100°
zu sieden, doch sleigt der Siedepunct allmilig bis zu 160° und
dariiber; die zuleizt iibergehenden Producte besitzen einen hochst
penetranten slechenden Geruch, ganz verschieden von dem der
zuerst iibergehenden Fliissigkeit. Der Kohlenstofigehalt der bei
verschiedenen Temperaturen iibergehenden Destillale nimmt in
dem Grade ab, als der Siedepunct steigt und variirt von circa
80 bis 76 pC. Im umgekchrten Verhiltnisse wichst der Sauer-
stoffgehalt von 6 bis 10 pC. Es scheint zwar, als ob das zu-
letzt iibergehende stinkende Oecl erst wiihrend der Destillation
durch Einwirkung des aufgeldsten Chlorcalciums auf die ur-
spriingliche Verbindung entsieht; aber auch dann, wenn man
im Vacuum bei ganz niederer Temperatur destillirt, zeigen die
in verschiedenen Stadicn der Destillation aufgefangencn Producte
eine eben so verschiedene Zusammenselzung.

Es scheint daraus hervorzugehen, dafs das rohe Ocl ein
Gemenge wenigstens zweier Subslanzen ist. Sein Verhallen
gegen alkoholische Kalilauge gicbt dafiir den unzweidcutigsten
Beweis. Wenn man eine mit so viel Alkohol verdiinnte Mi-
schung beider, dafs dieselbe vollkommen klar erscheint, in einem
Kolben anhaltend kocht, dessen Hals das unterc abwiirts gebo-
gene Ende der Glasrohre cines Liebig'schen Kiihlapparales
umschliefst und damit durch einen Kautschukstreifen luftdicht
verbunden ist, so dafs die condensirbaren fliichligen Producte
nebst dem verdampfenden Alkohol in die kochende Fliissigkeit
immer wieder zuriickfliefsen miissen, so beobachtet man fol-
gende Erscheinungen :

Im Anfange der Erwiirmung entweicht in kleinen Blischen
ein gasformiger Korper, der genau den Geruch desjenigen
Gases besitzt, welches, wie oben erwihnt ist, wibrend der
elekirolytischen Zerseizung des valeriansauren Kali’s mit Wasser-
stoff und Kohlensiiure antweicht, Ohne Zweifel ist dieses Gas



organischer Verbindungen. 263

in dem rohen Oel nur mechanisch aufgelost enthalten, denn
sehr bald hort jene Gasentwickelung auf und damit verschwindet
auch der eigenthiimliche Geruch desselben. Beim anfangenden
Kochen nimmt die vorher kaum gefirbte Mischung eine gelbe
Firbung an, zugleich tritt eine starke Triibung ein und auf dem
Boden des Gefifses sammelt sich eine schwere, oléhnliche
Schicht, welche aus wiisserigem valeriansaurem Kali besteht.
Zur vollstiindigen Zersetzung dieses durch Kali zerlegten Theils
des Oeles ist wenigslens ?/, Siunde lang fortgeselzies Kochen
erforderlich.

Wird darauf die erkaltete Flissigkeit mit cinem grofsen
Ueberschufs von Wasser versetzt, so scheidet sich ein leichtes
itherisches Oel ab, welches sich nach lingerem Siehen auf der
Oberfliche derselben als klare Schicht ansammelt. Dasselbe,
wiederholt mit neuen Portionen Wasser geschiiltelt, darauf iiber
Chlorcalcium getrocknet und destillirt, besitzt einen ziemlich
constanten Siedepunct von 108° C. Die bei dieser Temperatur
iibergehende Portion wurde fiir sich aufgefangen und einer aber-
maligen Rectificalion unterworfen, wobei wieder nur die ersten
drei Viertel des Destillals gesammelt wurden. Die Ausbeute
der so gereinigten Substanz betrug ohngefihr die Hiifte vom
Volumen des rohen Oels.

Sie bildet eine klare farblose Fliissigkeit von sehr ange-
nehmen dtherartigem Geruch und fadem, hintennach brennendem
Geschmack, ist mit Alkohol und Aether in jedem Verhilinisse
mischbar , in Wasser unlgslich und wird dadurch aus der alko-
holischen Lisung leicht abgeschieden. Sie siedet constant bej
108° C. und destillirt bis auf den leizten Tropfen unveriindert
iiber, ist sehr entziindlich und verbrennt mit stark leuchtender
rufsender Flamme. Sie lost Chlorcalciom auf, doch in gerin-
gerer Menge, als das ungereinigie Oel. Ihr auffallend niedri-
ges specifisches Gewicht beiriigt bei 18° C. 0,694, das ibres
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Dampfes 4,053. Die Verbrennung mit Kupferoxyd*) lieferte
folgende Resultate :
0,1825 Grm. gaben 0,563 Grm. Kohlensiure und 0,261 Grm.
Wasser.
0,1578 Grm. gaben 0,4855 Grm. Kohlensiiure und 0,226 Grm.
Wasser.
Diesen Zahlen entspricht die Zusammensetzung : Cg ;.
berechnet gefunden
e ., A
8 Aeq. Kohlenstoff 600,0 84,2 84,1 84,0
9 ,, Wasserstoff 1125 158 459 158
712,5 100,0 100,0 998
Jene Verbindung besitzt die Zusammenselzung des hypo-
thetischen Radikals des noch unbekannten, der Butterséure zu-
gehorigen Alkohols : Cs Hy O.HO, oder desjenigen Radikals,
welches wir in der Valeriansiure als Paarling mit C, O; ver-

bunden annchmen. Ich nenne sie daher Valyl.

Ohne hier auf die Frage niher eingehen zu wollen, ob
das Valyl wirklich das Radical einer den Methyl-, Aethyl- und
Amylverbindungen entsprechenden Alkoholreihe ist, will ich
nur die cine Thatsache hervorheben, welche mir in Bezug auf
diese Frage von Wichligkeit scheint, dals das specifische Ge-
wicht seines Dampfes genau mit demjenigen iibereinslimmt,

+) Es ist unmoglich, diese kohlenstoffreiche Substanz mit Kupferoxyd
oder chromsaurem Bleioxyd allein vollstindig zu verbrennen, weil
sich immer kleine Mengen eines Iohlenmetalls bilden, wodurch der
Kohlenstoffgehalt durchschnittlich um 0,5 bis 0,8pC. zu gering aus-
filit. Die Anwendung von Sauerstoffgas ist daher unumginglich
nothwendig. Dasselbe wurde jedesmal zu Ende der Verbrennung
durch Erhitzen von kleinen Stickchen iiberchlorsaures Kali ent-
wickelt, welche sich im hinteren Theile der Verbrennungsrohre,
durch einen trocknen Asbestpropfen vom Kupferoxyd getrennt, he-
fanden. Aufserdem war mit dem Kaliapparate noch ein mit ge-
schimolzenem Aetzkali gefiilltecs Rohrchen verbunden zur Absorption
des von der Kalilauge beim Durchstreichen der Luft verduustenden
Wassers,
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welches dem hypothetischen Radical zukommt. In letzlerem
wiirden niimlich nach Analogie des Methyls, Aethyls ele. 4 Vol.
Kohlendampf und 9 Vol. Wasserstoff zu 1 Volumen condensirt
seyn und die Dampfdichte miilste daher 3,9387 betragen,
niimlich :
4 Vol. Kohlendampf 3,3168
9 , Wasserdampf 0,6219
1 , Valyl 3,9387.
Der Versuch hat folgendes Resultat gegehen :
Angewandie Substanz. . . . . 02085 Grm.
Gemesscnes Damplvolumen . . . 63,3 Cbe.
Temperatur e a . . . . 13300 cC.
Barometersland e o« o« o« . 7529 Mm,
Abzuziehende Quecksilbersiule . 64,0 M.
Driickende Oelsiiule von 17° C. . 262,0 M.
Das aus diesen Daten abgeleitete specifische Gewicht be-
Iriigl 4,053, welche Zahl der obigen sehr nahc kommt.

Das Valyl wird durch Oxydationsmiltel nur schwicrig zer-
selzt, Gewohnliche Salpetersiaure oder eine Mischung von
zweifacli ~ chromsaurem Kali und Schwefelsiiure ithen auch bei

anhaltendem Kochen nur cine- sehr geringe Einwirkung auf
dasselbe aus, Nur starke rauchende Salpetersiiure, besonders
nach Zusatz von Schwefelsiure, oxydirt dasselbe nach lingerem
Kochen vollstiindig, unter Enlwickelung von salpetrigsauren
Dampfen, wobei das Oel olliniilig verschwindet. Wird dann die
saure, gelblich gefirbte Fliissigheit mit kohlensaurem Baryl neu-
tralisirt , das Filtrat zur Trockne verdampft, der Riickstand mit
starkem kochendem Alkohol ausgezogen, welcher den salpeter-
sauren Baryt ungeldst zuriicklifst, darauf die filirirle alkoholische
Liisung wicder zur Trockne verdampft und dic in wenig Wasser
gelosle riickstiindige Salzmasse mit Schwefelsinre destillirt, so
erhillt man in der Vorlage eine gelbe saure Fliissigkeit, welche
den characleristischen Geruch der Bullersiiure im hohen Maafse



266 Kolbe, Untersuchungen iiber die Eleckirolyse

besitzt. Wenn man dieselbe mit frisch gefilllem kohlensaurem
Silberoxyd neutralisirt und kochend filtrirt, so scheidet sich beim
Erkalten der gelben Losung ein Silbersalz krystallinisch ab,
welches am Lichte und durch forigesetztes Kochen mit der
Mutterlauge leicht geschwiirzt wird, _

Das trockene Salz verpufft nicht beim Erhilzen. Das
Kali-, Baryt- und Bleisalz scheinen nicht zu krysallisiren.

Mangel an Material hat mir leider nicht gestallet, die Zu-
sammensetzung dieser Saure und ihrer Salze durch die Analyse
festzustellen. Wenn man jedoch ihre Entstchung, den eigen-
thiimlichen, nicht leicht zu verwechselnden Geruch nach Bulter-
siiure und die gelbe Farbe dersclben zugleich in Betrachiung
zieht, so erhilt dadurch die Vermuthung einige Wahrscheinlich-
keit, dals sie aus einem Gemenge von Buttersiure und der der
Nitrometacelonsiiure correspondirenden Nilrobutlersiure :

Celne, | € 0

besleht. Diese Umwandlung des Valyls in Buitersiure durch
Oxydation vermittelst Salpetersiure Lifst sich durch folgende
Gleichung ausdriicken :

G +50=H0.(C H) Gy 05 + 1IO.

Trockenes Chlorgas scheint im Dunkeln kcine Einwirkung
auf das Valyl auszuiiben, aber der schwiichste Lichistrah! reicht
schon hin, um sogleich die Bildung von salzsauren Dimpfen
und chlorhaltigen Substitulionsproducten zu veranlassen, wobei
die Fliissigheit sich zuletzt durch einen Ueberschufs an Chlor
in eine schwer bewegliche, fast ziihe Masse verwandelt. Eine
directe Verbindung von Chlor mit Valyl ohne Wasserstoffaus—
scheidung findet unter diesen Umstiinden nicht statt.

Mil Brom vereinigt es sich unter #hnlichen Erscheinungen, nur
ist die Wirkung viel schwiicher. Jod wird davon in Menge auf-
gelost, ohne es zu zersetzen. Auch mit Schwefel findet keine
Vereinigung desselben statt,
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Die Zersetzung der Valeriansiiure in Valyl und Kohlensiure
unter gleichzeiliger Wasserstoffentwickelung, wie sie die fol~
gende Gleichung ausdriickt :

HO. (G H)C, 03 =C; H, +2CO0, +H
ist so cinfach, dafs sie keiner weileren Interpretation bediirfte,
wenn nicht gleichzeilig noch andere Producte auftriten. Um
zu einer klaren Vorstellung davon zu gelangen, bleiben uws
zwei dersclben noch zu untersuchen iibrig; néimlich der sauer-
stoffhaltige Bestandtheil des rohen Oels und der mit der Koh-
lenséiure enlweichende, ricchende, gasformige Korper.

Wenn man die Thatsache in Erwiigung zieht, dafs die
Ausscheidung des Valyls an dem.Sauerstoffpole vor sich geht,
50 liegt es nahe zu vermuthen, dafs daselbst anch eine par-
tielle Oxydation desselben zu Valyloxyd statlfinde. Der An-
nahme, dafs das rohe Oel aus einem Gemenge von Valyl und
Valyloxyd bestehe, stellt sich jedoch sogleich sein obiges Verhalten
gegen alkoholische Kalilauge entgegen, da nicht zu verstehen
ist, welche Verbindung letzteres dabei eingehen soll. Bei Un-
tersuchung der Kalilauge, womit das Oel anhaltend gekocht
war, ergab sich jedoch, als sie nach reichlicher Verdiinnung mit
Wasser vom abgeschiedencn Oel getrennt, darauf zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Schwefelsiure destillirt wurde,
dals sie eine Menge valeriansaures Kali enthielt. Die Bildung
dieses Salzes lifst sich am einfachsien von der Zersetzung
eines Valerianiithers herleiten und ‘giebt zu der Vermutbung
Veranlassung, dafs der sauerstoffhallige Gemengtheil des rohen
QOels valeriansaures Valyloxyd sey, dessen Bildung leicht ver-
stindlich ist, wenn man erwigt, dafs an demselben Pole, wo
das Valyl und der Sauerstoff aufireten, auch Valeriansiure frei
wird und daher mit Valyloxyd im Enistehungsmomente zu-
sammentrifft. Bei der obigen Zerselzung durch alkoholische
Kalilauge hiilte freilich nach Analogie der iibrigen zusammen-
geselzten Aetherarten, aufser dem valeriansauren Salze noch
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Valyloxydhydrat abgeschieden werden miissen. Wenn jedoch,
wie kaum zu bezweifeln seyn dirfle, zwischen dem Amyloxyd-
bydrat, dem Valyloxydhydrat und Alkohol riicksichtlich ihrer
Mischbarkeit mit Wasser cin #hnliches Verhilinils besteht, wie
die Auflislichkeit der Valeriansiure, Buttersdure und Essigsiure
in Wasser mit dem Atomgewichte abnimmt, so wird es begreif-
lich seyn, wefshalb es bei der geringen Menge der zu Gebole
stehenden Substanz nicht gegliickt ist, ihn aus der iiberdiels
alkoholischen Fliissigkeit zu isoliren. Fiir die Anwesenheit des-
selben spricht iibrigens in ziemlich unzweideuliger Weise die
Thatsache, dafs, wenn man die, das valeriansaure Kali enthal-
tende alkoholische Kaliflissigkeit nach Zusatz von Wasser und
Abscheidung des ausgesonderten Valyls fiir sich destillirt und
das erste Driltel des Destillats in eine kochende Mischung von
zweifach - chromsauren Kali und verdiinnte Schwefelsdure ein-
triigt, durch ibren Geruch nicht zu verkennende Buliersiure
nebst Essigsdure in die Vorlage iibergeht.

Eine weitere Bestiitigung der obigen Ansicht iiber die Zu-
sammensetzung des rohen QOeles liefert die Analyse desselben.
Die analysirte Substanz war, durch wiederholtes Schiitieln mit
Wasser (das erste Mal mit schwach alkalischem) von den auf-
loslichen Bestandtheilen gereinigt, iiber Chlorcalcium getrocknet,
worauf ein Theil derselben im Vacuum bei ganz gelinder Wirme
davon abdestillirt wurde.

0,175 Grm. des Deslillats lieferlen 0,332 Grm. Kohlen-
séiure und 0,1475 Grm. Wasser, welchen Zahlen folgende pro-
.centische Zusammenselzung entspricht :

Kohlenstoff 77,0

Wasserstoff 13,8

Sauerstoff 9,2
71000,

Wenn man aus diesem Sauverstoffgehalt nach der Formel
des sauerstoffhaltigen Qeles : C; H, O . (Cs H,) C; Oy be-
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rechnet, wie viel von den gefundcnen Kohlenstoff- und Wasser-
stoffprocenten jener Verbindung angehdren, so erhilt man dafir
folgende Zusammensetzung :
18 Aeq. Kohlenstoff 31,0
18 ,  Wasserstoff 5,1
4 , Sauerstoff 9,2
45,3
und durch Subtraction dieser Zablen von den obigen den
Kohlenstoff und Wasserstoff genau in dem Verhallnisse, wie
es die Zusammenselzung des Valyls erfordert, niimlich :
berechnet
Kohlenstoff 46,0 8 Aeq. C 46,1
Wasserstof 87 9 , 1 86
54,7 54,7,

Ein iihnliches Gemenge von einer anderen Darstellung gab
bei der Verbrennung folgende Zahlen :

0,2647 Grm, gaben 0,760 Grm, Kohlensiure und 0,342 Grm.
Wasser.

Daraus ergiebt sich durch dieselbe Berechnung nachstehen~
des Resuliat.

Gefundene procent. Zusammenseizang von berechnet
Zusammenselzung C;H 0.(C,H)C, O,

C 783 25,0
H 14,3} minus 4 ] Hg ? g Aeq Ig ??)3
0 74 74

00 — 358 63,4 63,4

Es bleibt noch iibrig, die Nalur des bei der Zersetzung
des valeriansauren Kalis mit der Kohlensiiure eniweichenden
gasformigen Korpers zu ermilteln. Um dieses Gasgemenge
einerseits von dem darin abgedunsteten Valyl und anderseits
von Kohlensiure zu befreien, liefs ich es aus dem Zersetzungs-
apparat durch ein Fig. I abgebildetes System von Rohren
sireichen. dd ist eine leere, an der tiefsten Stelle zu einer
Kugel ausgeblasene, mit einer Kiltemischung umgebene Rohre,



270 Kolbe, Untersuchungen iiber die Elekirolyse

worin sich der grofste Theil des verdunsleten Valyls condensirt.
Zur Aufnahme des kleineren nicht condensirten Theils dient der
mit Alkohol gefilite Apparat g, welcher mit einem &hnlichen
Wasser enthaltenden Gefifs h zur Absorption der Alkoholdimpfe
verbunden ist. Die beiden darauf folgenden Apparate k, I sind mit
concentrirler Kalilauge gefiilll und dienen nebst dem, Stiicke
von geschmolzenem Kalihydrat enthaltenden Robr m zur Auf-
nahme der Kohlensiure. Das hindurchstromende Gas wird von
dem Kalihydrat aufserdem getrocknet. Um schlicfslich eine
miglichst vollstindige Mischung der entweichenden Gase zu
bewirken, werden sie zulelzt im Gasomeler B aufgefangen.
Dasselbe besteht aus einem Glascylinder von circa 11 Zoll Hohe
und 3 Zoll Durchmesser und ciner mit ihrem offenen Ende nach
unten gekehrten, in dieselben eingesenkten Glasglocke, welche
die beiden aufwiirts stchenden Schenkel der Uformig gebo-
genen Glasrohren s, x umschliefst. Die Glocke wird durch
einen Halter in ihrer tiefsten Stellung befestigt und der Apparat
alsdann so weit mit Quecksilber gefiillt, dals die beiden Rohren
— durch welche die in der Glocke eingeschlossene Luft aus-
treten kann —, nur wenige Linien iber der Oberfliche des-
selben hervorragen.

Die Rohre s ist ferner an ihrem horizontal gebogenen
Schenkel mit dem Rohre m und der Schenkel x mit dem Gas-
leitungsrohr lufidicht verbunden, welches durch Eintauchen in
Quecksilber nach Belieben geschlossen werden kann, Beide
Kautschukverbindungen sind aufserdem mit cinem Kaulschuk-
ventil *) versehen.

Als nach Schlielsung der galvanischen Kelle die im Zer-
selzungsapparat vor sich gehende Icbhafte Gasenlwickelung eiwa
3/ Stunde lang ohne Unterbrechung gedauert halte und man

*) Ueber dessen Zweck und Einrichtung finden sich ausfiihrlichere An~
gaben im Art, ,,Gase, Auffangen und Aufbewahren derselben® im
chemischen Handwérterbuche, Bd, III, S. 402.
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gewils sein konnte, dafs alle in den einzelnen Theilen des
Apparates enthaltene almosphirische Luft verdriingt war, wurde
das Kautschukventil v durch Unterbindung geschlossen und der
die Glocke niederdriickende Halter allmillig emporgeschoben,
worauf sich jene in dem Maafse langsam hob und mit Gas an-
filllte, als dieses zustromle, Nachdem sich zuletzt eine zu den
Versuchen hinrcichende Menge Gas darin angesammelt halte,
wurde die fernere Eniwickelung durch Unterbrechung des
Stromes sistirt und durch Schliefsung des Kanischukventils p
die Communication der im Gasomeler befindlichen Gase mit dem
hinteren Apparate verhindert. Durch Oeffnen des die Gaslei-
tungsrohre schliefsenden Ventils und Niederdriicken der Glocke
liefs sich dann jede beliebige Menge aus dem Gasometer fort-
leiten und iiber Quecksilber auffangen. Auf diese Weise wurde
die zur eudiomelrischen Analyse, sowie zur Beslimmung des
specifischen Gewichtes erforderliche Gasmenge ins Eudiometer
und in einen zu letzterem Zwecke geeigneten kleinen Gasballon
iibergefullt.

Das specifische Gewicht jenes Gasgemenges wurde aus
folgenden Daten zu 0,604 berechnet :

Volumen des Gases im Ballon bei 15,0° C.
und 7559mm Drack . . . . . . . . . . 864 Che

Gewicht des Ballons mit Gas gefillt bei
15,0° C. und 771,0mm Barometerstand . ., . 61,628 Grm.

Gewicht des Ballons mit Luft gefullt . . . 61,672 Grm,

Bei der eudiomelrischen Analyse des niémlichen Gasgemen-
ges machte ich von der Beobachtung Gebrauch, dafs der rie~
chende Bestandtheil desselben von rauchender Schwefelsiure
absorbirt wird. In ein gemessenes Volumen wurde eine mit stark
rauchender Schwefelsiiure getriinkte Koakkugel eingefiihrt und
nachher die dabei ausgegebene schweflige Siure nebst den
Diimpfen der wasserfreien Schwefelsiiure durch eine genifste
Kalikugel entfernt. Der Versuch gab folgende Zahlen :
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I

beob. Vol. Temp, Barom. Quecksilber- Corr.Vol.
C. siiule iber d. bei0°C.u,
Wanne  {mnDruck

Anfingl. Volumen ) .
A z 17,7 9,9° 7659mm  650mm 79,6

Nach Einbringung von
SO, und KO . HO; 888 90 761,1 93,3 574

(trocken) . .
Der Gehalt des Gasgemenges an dem riechenden, durch
Schwefelsiure absorbirbaren Korper belrug hiernach 27,8 pC.

Das riickslindige, geruchlose und mit schwach Dbliulicher
nicht leuchtender Flamme brennende Gas, wurde in ein zweiles
mit eingeschmolzenen Platindriihlen versehenes Eudiometer iiber-
gefiillt und darin mit Sanerstoff verpuffi, wobei sich ergab, dals
es aus reincm Wasserstoff bestand.

Eine andcre Portion der obigen Gasmischung im Eudiometer
mit Sauerstoff verbrannt, gab folgende Zablen :

i

heob.Vol. Temp. Barom. Quecksilber- Corr.Vol.
C. siiule iber d. hei0°C.u.
" Wanne  imoDruck

fingl.
A"(;’é‘fc‘m;’°'f‘““f". 1 1118 11,00 759,4mm 353,7mm 42,4

Nach Zulassung von
Sauersloff (feucht). 3246 111 759,3 1419 1895

Nach der Verbrennung

(feucht) . . . | 227 11,1 7590 2423 1084
Nach Absorption der

Kohlensiure(trock.) 146,0 13,0 7591 3182 61,4

(Der nach Absorption der Kollensiure gebliebene Riick-
stand war reines Sauerstoffgas, wic sich durch einen [riiheren
Versuch ergeben hatle.)

Die letzterc Bestimmung fihrt zu folgendem Resultate :
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Volumen d. brennbaren Vol. d. verbrannten  Vol. d. erzengten

Gases : Sauerstoffs : Kohlensiure :
424 85,7 470
oder 100,0 2021 1108.

Da, wie aus Versuch Il. hervorgeht, das untersuchte Gas-
gemenge 72,2 pC, Wasserstoff enthiilt, die ihrerseits 36,1 Vol
Sauerstoff erfordern, so folgt, dafs die iibrigen 27,8 Volumen-
procente zu jhrer Verbremnung 166,0 (== 2021 — 36,1)
Volumina Sauerstoff bedurften, um damit 110,8 Vol. Kohlen-
sdurc zu erzeugen. Diese Zallen verhalten sich aber nahezu
wie 1 : 6 : 4; mit anderen Worlen : 1 Volumen des fraglichen
riechenden Gases braucht das 6fache Volumen Sauerstoff zur
Verbrennung und giebt damit 4 Volumina Kohlenséiure. Da nun
4 Vol. Kohlensiiure aus 2 Vol, Kohlenstoff und 4 Vol. Sauer-
stoff bestehen, im Ganzen aber 6 Vol. Sauerstoft verschwunden
sind, wovon demnach 2 Vol. zor Verbrennung von 4 Vol. Was-
serstoff verwandt seyn miissen, so folgt, dafs jenes Gas 2 Vol.
Kohlenstoff und 4 Vol. Wasserstoff zu 1 Vol. condensirt enthiilt.
Sein spec. Gewicht muls daher 1,934 betragen :

2 Vol. Kohlendampf 1,658
4 , Wasserstof 0,276

1 Vol. C, H, 1,934.

Dem obigen Versuche zu Folge ist das spec. Gewicht des
Gemenges von 72,2 Vol. Wasserstoff und 27,8 Vol. des Kohlen-
wasserstoffs 0,604, woraus sich ergiebt, dafs das des letzteren
allein 1,993 betragen mufs, welche Zahl der berechnelen ziem-
lich nahe kommt.

Der hei der Zersetiung des valeriansauren Kalis am posiliven
Pole auftretende, riechende Kohlenwasserstoff, besilzt demnach
die Zusammensetzung des Oels des olbildenden Gases; aber er
hat ein doppolt so hohes specifisches Gewicht. Er stimmt hierein
mit der von Faraday entdeckten, von Berzelius ,Ditetryl“
genannten Verbindung iiberein, womil er iiberhaupt identisch

Annol, d. Chemie u, Pharm, LXIX, Bd, 3. Hert, 18
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zu seyn scheint, wic namentlich auch aus seinem Verhalien
gegen Chlorgas hervorgeht.

Wenn man jenes freien Wasserstolf enthaltende Gasge-
menge, welches, zuvor durch Kalilauge und Alkohol gewaschen,
in cinem Gasometer aufgefangen ist, aus diesem durch ein mit
Chlorcalcium gefiilltes Rohr in cinen weiten, dreifach tubulirten,
an der tiefsten Stelle mit ciner engen Ausflufsmiindung ver-
sehenen Ballon mit sorgfiltig gelrocknetem Chlorgas zusammen-
treten lalst, unter Beobachtung der Vorsicht, dals von ersterem
stets ein Uebermaafs vorhanden bleibt und dafs der sich dabei
von selbst schwach erwirmende Ballon miglichst wenig vom
Tageslichte getroffen wird, so sieht man alsbald die Wiinde des-
selben mit dlartigen Tropfchen beschlagen, welche sich nachher zu
grofscren Tropfen vereinigen und durch die untere enge Aus-
flulsréhre abflielsen, wihrend gleichzeilig Salzsiiuredimpfe —
grofstentheils durch Vereinigung des Chlors mit dem freien
Wasscrstoff der Gasmischung gebildet — cutweichen.

Ohngefibr 1, Unze der Glartigen Flisssigkeit, welche sich
aul diese Weise in dem untergeselzten Gefifse angesammelt
hatte, wurde zur Entfernung des darin "aufgelosten Salzsiiure-
gases zuerst mit schwach alkalischen, und darauf wiederholt mit
reinem Wasser geschiiltelt, alsdann iiber geschmolzenem Chlor-
calcium getrocknet und der [raclionirten Destillation unter-
worfen, wobei das bei circa 1250—130° tibergegangene Pro-
duct, welches den grifsien Theil davon ausmacht, fiir sich
aufgefangen und durch wiederholte Rectification gereinigt wurde,
bis man zuletzt ein ziemlich constant bei 123° siedendes Liqui-
dum erhielt.

Dasselbe besitzt folgende Eigenschaften : Es ist eine
klare, farblose, in Wasser unlislichc, darin untersinkende,
iitherartige Fliissigkeit von angenehmen, siifslichem, dem des
Chlorelayls tiuschend ihnlichen Geruch und Geschmack, in Al-
kohol und Aether leicht 16slich, siedet bei 423° C, und verbrennt
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in der Weingeistflamme mit leuchtender, rufsender Flamme,
unter Bildung von salzsauren Dimpfen. Sein specifisches Ge-
wicht betriigt bei 18° C. 1,112, seine Dampfdichte 4,426,
Letztere ist aus folgenden Daten berechnet :

Angewandte Substanz . . . . . . . 0,244 Grm.

Gemessenes Dampfvolumen . . . . ., . 67,7 Che.

Temperatur . . . . . . . . . . . 1390°C.

Barometerstand . . . . . . . . . 751,0mm

Abzuzichende Quecksilbersiule . . . . 51,0mm

Driickende Oelsiiule bei 17° C. . . . . 266,0mm,

Die Analyse lieferte folgendes Resultat :

0,399 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,559 Grm.
Kohlensiure und 0,247 Grm. Wasser.

0,2165 Grm. iiber glithenden Kalk geleitet, lieferlen nach
Auflisung desselben in verdiinnter Salpetersiure und Fillung
mil salpetersaurem Silberoxyd 0,479 Grm. Chlorsitber und
0,005 Grm. metallisches Silber,

Diesen Zahlen entspricht die Zusammensetzung :
C. H, €l oder C, Hy €l,
berechnet gefunden
8 Aeq. Kohlenstoff 600,0 378 38,2
8 , Wasserstofl 100,0 6,3 6,8
2 , Chlor 886,0 559 55,5

1586,0 100,0  100,5.
Nimmt man in diesem Korper eine dhnliche Condensalion
der Elemente an, wie im Oel des olbildenden Gases, so miifste

das specifische Gewicht seines Dampfes 4,3837 belragen,
namlich :

2 Vol. Kohlendampf 1,6584
4 , Wasserstoff 0,2764
1 , Chlor 2,4489

1, der Chlorverbindung  4,3837,
18*
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womit das durch den Versuch gefundene specifische Gewwht
4,426 ziemlich gut iibereinstimmt.

Es wiire von Interesse gewesen, das Verhalten jener Chlor-
verbindung gegen alkoholische Kalilosung zu studiren, da ihre
Analogie mit dem Chlorelayl erwarten lifst, dafs sich dabei
Chlorkalium und eine dem sogenannten Chloracetylgas entspre-

chende Verbindung C, )gii erzeugen werde. Die geringe

Menge mir zu Gebole slehender Substanz hat mir leider nicht
gestattet, diesen Gegenstand weiter zu verfolgen. Ich mufs mich
hier daher aul die blofse Angabe beschrinken, dafs beim Er-
wirmen einer alkoholischen Auflosung derselben mit weingei-
stiger Kalilauge ein reichlicher weilser krystallinischer Nieder-
schiag von Chlorkalium erfolgt, wiiliwend der characteristische
Geruch jenes Korpers einem andern Plalz macht. Eine sehr

flichtige lartige Verbindung , wahrscheinlich C, gd, bleibt

dabei in der alkoholischen Fliissigkeit aufgeldst und wird auf
Zusatz von Wasser in kleinen, sich an den Wiinden festselzen-
den, schwer zu vereinigenden Tripfchen gefillt, wovon die
Fliissigkeit lange Zeit eine milchige Beschaffenheit behiilt,

Bei der Einwirkung des Chlors auf den obigen Kohlen-
wasserstofl entstehen aufser dem bei 123° C. siedenden Pro-
ducte auch dann, wenn ein Ueberschufs von Chlor sorgfiltig
vermieden wird, immer andere chlorreichere und wasserstoff-
@rmere Verbindungen, welche den oberhalb 123° siedenden Be-
standthell des gewonnenen Qels ausmachen. Die Erscheinung,
dals der Siedepunct von 123° C. langsam bis iiber 160° C. hin-
ans steigh, deutet an, dals man es hier mit einem Gemenge
mehrerer Substanzen — ohne Zweifel von verschiedenem Chlor-
gehalt — zu thun hat, welche sich durch fraktionirte Destillation
griofserer Mengen vielleicht wiirden haben scheiden lassen.

Die Verbrennung von 0,362 Grm. eines bei circa 132° C.
iibergegangenen Products mit Kupferoxyd gab 0,460 Grm. Koh-
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lensiure und 0,480 Grm. Wasser, was einem procentischen
Gehalt von 34,6 Koblenstoff und 5,5 Wasserstoff entspricht.
Ein noch chlorreicheres Product wurde durch Absorplion des
Kohlenwasserstofigases von Antimonsuperchlorid und spitere
Destillation der im Laufe jener Absorption allmilig sich schwir-
zenden Antimonverbindung mit Salzséure erhalten. Der hierbei
iibergehende olartige Korper, durch wiederholte Destillation mit
Wasser gereinigt und darauf iiber Chlorcalcium getrocknet, be-
stand aus 28,4 pC. Koblenstoff, 4,0 pC. Wasserstoff und 68,2
pC. Chlor. Er war offenbar ebenfalls ein Gemenge verschie-
dener Chlorverbindungen, deren Zusammenselzung vielleicht
durch die allgemeine Formel : C; He_ o €l 4+ . ausge-
driickt wird.

Die Ansichlen der Chemiker iiber die rationelle Zusammen-
seizung des Oeles des olbildenden Gases sind bekanntlich ge-
theilt und die Frage, ob dasselbe das Chlorir des zusammen-
gesetzlen Radikals C, H, sey, oder ob sein Alomgewicht ver-
doppelt und es als die chlorwasserstoffsaure Verbindung des

sogenannten Acetylchloriirs = C, g;é . H €l betrachlet wer-

den miisse, darf gewils noch so lange fiir unentschieden ange-
sehen werden, als sich fiir beide Ansichten gleich starke Be-
weisgriinde anfiihren lassen. Welche Betrachtungsweise sich
aber kiinflig auch als die richtige erweisen mag, so unterliegt
es wohl keinem Zweifel, dafs sie maalsgehend ist fiir unsere
Ansichten iiber dic chemische Constitution des obigen aus dem
Ditelrylgase mit Chlor erhaltenen Oeles, mit anderen Worten,
dafs sie dariiber entscheiden wird, ob wir die Formel: C, H, €l
oder Cq 3%( . H €l als den wahren Ausdruck seiner ratio-
" nellen Zusarr;mensetzung anzunehmen haben. Jene Voraussetzung
als richtig anerkannt, schliefst ein neues Argument zu Gunsten
der letzteren Vorstellungsweise in sich, wenn man auf diesen
Fall das von Kopp gefundene Gesetz iiber die Regelmiifsigkeit
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der Siedepuncisdifferenzen homologer Korper anwendel, — um
mich dieses von Gerhardt eingefithrten kurzen Ausdrucks fiir die
Glieder solcher Korperreihen zu bedienen, welche man, wie die
Alkohole, die fetten S#uren etc., sich aus einem Anfangsgliede
durch Aufnahme von n mal C, H,, C, I, oder einen anderen
Kohlenwasserstoff gebildet vorstellen kann — . Aus der erfah-
rungsmifsig begriindeten Thatsache, dafs dic Siedepuncte homo-
loger Verbindungen derselben Reihe mit jedem Aequivalente des
Kohlenwasserstoffs C, H,, welches die eine mehr oder weniger
als die andere enthilt, um je 19° C. differiren, wiirde fir das
Chlorditetryl (C, H, €l1), da es sich vom Chlorelayl (C,1l, €1),
welches bei 85° C. siedet, durch einmal den Kohlenwasscrstoff
C, H, unterscheidet, folgen, dafs sein Siedepunct 104° C.
sey. Wenn man aber ihr Atomgewicht und jenc Formeln dop-
pelt so hoch annimmt (Chlorelayl = C, H, €l,; Chlorditetryl
= C; H, €l,), so mifste wegen der Differenz von 2 mal C, H,
die Siedetemperatur des letzteren 123° C. seyn, welche Zahl
mit dem beobachteien Siedepuncte genau iibereinstimmt. Wenn
sich aus dieser Beobachtung fur die supponirte Gruppirung der
Atome selbst auch nicht direct ein Argument hernchmen lifst,
so halle ich sic doch fiir beachtenswerth genug, um wenigsiens
bei der Frage iiber die absolute alomistische Zusammenselzung
der beiden in Rede stehenden Verbindungen in Betracht ge-
zogen zu werden.

Es kann nicht schwer fallen, sich von der Entsiehung des
Kohlenwasserstoffs C, H, (oder C; Hy) aus der Valeriansiure
Rechenschaft zu geben.  Er ist offenbar gleich dem valerian-
sauren Valyloxyd ein secundires Zersetzungsproduct (des Valyls),
dadurch entstanden, dafs der wit dem Valyl am positiven Pole
frei werdende Sauerstoff diesem 1 Aeq. Wassersioff cntzieht,
wobei 1 Aeq. Valyl in 2 Aeq. Ditetrylgas und 1 Aeq. Wasser
zerfilll. Die oxydirende Wirkung des im Kreise des galvani-
schen Stromes sich ausscheidenden Sauerstoffs bringt demnach
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inder Auflésung des valeriansauren Kali’s dreierlei Erscheinungen
hervor :

1) die Zerlegung der Siure selbst in Valyl und Koblensiure,
HO . (Cy H,) C, Oy + O = C, H, + 2 CO, + HO
NI, N———

Valeriansiure. Valyl.
2) die Zersetzung des Valyls in Ditetrylgas und Wasser,
CIH9+O=2C4H4+HO
Valyl. Ditetryl.

3) eine directe Oxydation des Valyls zu Valyloxyd, welches
letztere im Entstehungsmomente sich dann mit freier Valerian-
siure verbindet,

Ce Ho + 0 4+ (Cs H)) C, 0y = G, H, 0. (G H,) G, O

. e —— ——————
Valyl. Valeriansiure. valeriansaures Valyloxyd.

Die beiden letzten Processe scheinen neben und vollig un-
abhiingig von einander vor sich zu gehen. Es ist mir indefs
nicht gelungen, genau die Umstinde zu ermilteln, welche die
Bildung des einen oder des anderen Producls vorzugsweise be-
glnstigen.

Elektrolyse der Essigsiure.

Die grolsc Analogie der Siuren der Reihe (C, H,), + 0,
berechtigt zu der Vermuthung, dafs die Essigsiiure am positiven
Pole des galvanischen Stromes einc iihnliche Zersetzung erleide,
wic die Valeriansiure, nimlich dals sie durch Aufnahme von
1 Aeq. Sauerstoff in Methyl und Kohlensiure zerfalle :

HO . (C, ;) C, O, = C, Hy; + 2 CO, + HO

Aus einigen vorliufigen Versuchen ergab sich, dafs bei der
Zerselzung einer concentrirlen Auflisung von essigsaurem Kali
nur gasformige Producle aufireten, welche aus Kohlensiure,
Wasserstoff, einem brennbaren, geruchlosen und endlich einem
itherarlig riechenden Gase bestehen, welches letztere durch
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Schwefelsiure vollstindig absorbirt wird. Zur genaueren Unter-
suchung jenes Gasgemenges bediente ich mich des S. 269—270
beschriebenen Zersetzungsapparates; das enlwickelle Gas mulste
zuniichst drei concentrirle Kalilauge enlhaltende Kaliapparate.
dann einen #hnlichen mit Schwefelsiure gefiilllen Apparal (zur
Absorption des riechenden Gases) und zuletzt noch eine Stiicke
von geschmolzenem Kalihydrat enthaltende Rohre durchstreichen,
ehe es in das Quecksilbergasometer eintral. Die Lisung des
essigsauren Kali’s mufs moglichst concentrirt und vor Allem frei
von Chlorkalium seyn; denn die kleinste Menge des letzteren
veranlafst die Bildung von Chlormethyl, dessen Gegenwart sich
leicht an der griin gesiumten Flamme zu erkennen giebt, womit
die entweichenden Gase verbrennen, wenn man sie in einem
Cylinder mit atmosphiirischer Luft mengt und entziindet *).
Nachdem durch 1 Stunde lang fortgesetate Gasentwickelung
alle atmosphiirische Luft aus dem Zersclzungsgelifs, den Wasch-
apparaten und dem Gasomeler verdringt war, liefs ich zur
besseren Mischung der Gase das Gasometer durch langsames
Aufsteigen der Glocke bis zu drei Viertel sich damit fiillen,
wiihrend das Ende der Ableitungsrohre unler Quecksilber tauchte.
Da dieser Behilter nicht so viel Gas fafste, als zur Bestimmung
des specifischen Gewichtes, zur eudiometrischen Analyse und
zur Verbrennung mit Kupferoxyd erforderlich war, so wurde
die Glocke auf’s Neue festgeschraubt und von dem Gase, welches
nun wieder aus der Rohre r entwich, das Gefils zur Bestim-
mung des specifischen Gewichts und einige Eudiometerréhren

*) Auf iibnliche Weise lassen sich noch manche andere secundire Pro-
ducte darstellen; so erzeugt sich aus einer Mischung von valerian~
saurem Kali und Chlorkalium statt des Valyls eine chlorhaliige 6l-
artige Verbindung; eine stinkende schwefelhaltige Substanz wird
crhalten, wenn eine gemengte Auflosung von essigsaurem Kali und
Schwefelkalium der Einwirkung des galvanischen Stromes unterliegt,
dessen Anode eine Platinplatie bildet.
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iiber Quecksiber gefiillt. Der Inhalt des Gasometers lifst sich
dann leicht durch Unterbindung der beiden Kautschukrohren p
und v iiber den eingelegten Glasstibchen absperren, nachdem
man kurz zuvor die Gasentwickelung durch Unterbrechung des
galvanischen Stromes sistirt hat, und zur weiteren Benutzung auf-
bewahren.

Zur Bestimmung der relativen Kohlenstoff - und Wasser-
stoffmenge des Gasgemisches diente eine an beiden Enden offne
und wie bei der organischen Analyse mit frisch ausgeglithtem
Kupferoxyd gefiillte Glasrohre, welche auf der einen Secite mit
einem gewogenen Chlorcalcium- und Kaliapparat verbunden war,
anderseits durch eine eingesetzte, mit ihrem andern Ende in
das Kautschukrohr v des Gasometers miindende Glasrohre mit
letzterem in Communication stand, wenn das Kautschukventil
geoffnet war. Sobald das Kupferoxyd seiner ganzen Liénge nach
roth gliihte, wurde die Schnur gelost und dann durch gelinden
Druck auf die Glocke des Gasometers das Gas im langsamen
Strome durch den Verbrennungsapparat geleilet, bis eine hin-
reichende Menge Kohlensiiure und Wasser gebildet war, worauf
das Kautschukventil auf’s Neue verschlossen wurde. Nachdem
alsdann die Kalilauge in die vordere Kugel des Kaliapparales
zuriickgestiegen war, wurde die hintere, zum Gasometer fiith-
rende Glasrohre durchschnilten, um noch die im Apparate be-
findliche Kohlensiiure und Wasserdimpfe aufzusaugen.

Die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrolirs belrug bei einem
solchen Versuch 0,2635 Grm. und die des Kaliapparates 0,247
Grm. Diese Zahlen entsprechen dem Verhiltnifs von 1 Aeq.
Kohlenstoff zu 2,60 Aeq. Wasserstoff, oder von 1 Vol. Kohlen-
dampf zu 5,2 Vol. Wasserstoff.

Das specifische Gewicht des in einem klicinen Ballon iiber
Quecksilber gesammelten Gasgemenges crgiebt sich aus den
folgenden Versuch zu 0,403.
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Yolumen des Gases itn Ballon . . . . . . 211,3 Che.
Temperatur beim Verschliefsen . . . . . 19,3° C.
Barometerstand . . . . . . . . . . . '7492mm
Abzuziehenide Quecksilbersinle . . . . . 15,0mm
Gewicht des Ballons mit Gas gefiillt bei 22°C.
und 749,2mm Barometerstand . . . . . 46,669 Grm.
Gewicht des Ballons mit Luft gefilt . . . 46819
Die weiteren Daten zur Ermittelung seiner Zusammenselzung
liefert dic cudiometrische Analyse, welche ausweist, dals auch
noch freier Sauerstoff in geringer Menge darin enthallen ist.

Quecksil- Corr. Vol.
bersdule bei 0" C.
iiber der und 1m
beob. Vol. Temp.C. Barom. Wanne Druck
Angewandles Volu-

men (feucht) . . 1373 19,3° 747,2mm 31,5um 89,6
Nach Absorplion des
Sauverst. (trocken) 132,0 19,0° 740,0 35,9 86,9.

Der Saucrstoffgchalt des Gases betriigt hiernach 3 pC.; das
riickstindige Gas wurde darauf in cin grofseres Eudiometer iiber~
gefiillt und darin mit Sauersloff verpufit. Bei diesem Versuche
lta und iIb wurden folgende Zahlen erhalien.

Ila.
Quecksil- Corr. Vol.
bersdnle bei 0° C.
iiber der und im
beoh.Vol. Temp.C. Barom, Wanne Druck
Nach dem Ueberfiil-

len (feucht) . . 200,0 18,0° 749,0mm 373 4mm 67,6
Nach Zulassung von

Sauerstoff (feucht) 4759 174 751,2 92,3 2876
Nach der Verbren-

nung (feucht) . . 3456 18,0 7514 225,6 165,4
Nach Absorption der

Kohlensiure (trocken) 283,2 17,7 7484 288,6 122,3
Nach Zul. von Was-

sersloff (trocken) 5745 178 7475 6,0 3990
Nach der Verbren-

nung (leucht) . . 114,2 17,4 7489 4602 29,4,



organischer Verbindungen. 283

IIb.
Quecksil- Corr. Vol.
bersdule bei 0° C,
iber der und 1m
beob. Vol. Temp.C. Barom. Wanne  Druck
Nach dem Ueberfiil-
len (feucht) . . 91,8 18,9° 740,2mm 476,3mm 24,26
Nach Zul. von Sauer-
stoff (feucht). . 4102 19,0 7403 153,7 218,7
Nach der Verbren-
nung (feucht) . 366,2 19,0 7404 197,14 180,43
Nach Absorption der
Kohlens. (trocken) 3414 18,0 744,0 222,14 167,15,

Es belriigt demnach die Menge

des angewandten des der
brennb. Gases  verbrannten O gebildeten CO,
Versuch I a 67,6 97,7 431
Versuch IIb 21,26 30,3 13,3.

Verrechnet man diese Zahlen fiir ein Gemenge von Wasser-
stolf und Methyl, so ergiebt sich, dafs beide Male elwas we-
niger Sauerstoff verbraucht ist, als bei der Verbrenmung hiitte
verschwinden wiissen. Dieser Umstand deutet auf eincn Gehalt
von Methyloxyd hin, welches das Melhyl in ziemlich constantem
Verhiiltnisse zu begleiten scheint. Bezeichnet man nun die Menge
des angewandten brennbaren Gases mit A, den bei der Ver-
brennung verschwundenen Sauerstoff mit B und dic erzeugte
Kollenséiure mit C, ferner den Gehalt des verbrannten Gasge-
menges an Wassersioff, Methyl und Methyloxyd beziehungsweise
wit x, y, z, so erhilt man die Gleichungen :

X+y+z=A
}x+3y+3z=8
2y+2z=0C,

woraus sich fir x, y und z folgende Werthe ergeben :

x=2A—¢C
2
y=4B—-2A-5C
2

2=A+3C—~28B.
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Werden in diesen Gleichungen fiir A, B und C die gefun-
denen Zahlenwerthe subsliluirt, so findet man [ir die beiden
verbrannten Gasvolumina (Versuch Ha und IIb) folgende Zu-
sammenselzung :

Versuch lla Versuch [Ib
Wasserstoff . . . . 46,1 14,60
Methyl . . . . . . 20,0 6,10
Methyloxyd. . . . . 1,5 0,56
Gesammles Gasvolumen 67,6 21,26.

Bs ergiebt sich demnach aus den Versuchen I und Il fir

das gesammie Gasgemenge folgende procentische Zusammen-
setzung :

Ila 11b

Sauerstoff 3.0 3,0
Wasserstolf 66,0 66,6
Melhyl 28,8 278
Methyloxyd 2,2 2,6
100,0 100,0.

Das speciflische Gewicht eines so zusammengeselzien Ge-
menges millste 04123 beiragen, was der obigen ‘gefundenen
Zahl : 0,403 selr nahe kommt. Jene Zusammcensetzung findet
eine fernere Bestiligung durch die bei der Verbrennung mit
Kupferoxyd gefutidenen Werthe des relativen Kohlenstoff- und
Wasserstoffaehalis der Gasmischung. Es enthalten niimlich :

Kohlendampf Wasserstoll

28,8 Vol. Methyl . . . 28,8 Vol 86,4 Vol
2,2 , Methyloxyd . 22 . 6,6
66,0 , Wasserstoff . " » 66,0 ,
Zusammen 31,0 Vol.  159,0 Vol.

Das Verhiillnifs von 31,0 Vol. Kohlendampf zu 159,0 Vol.
Wasserstoff, oder von 1 Vol. Kohlendawpf zu 5,43 Vol. Was-
serstoff stitnmt aber mit dem durch die Verbrennung mit Kupfer-
oxyd gefundenen Zahlenverhilinifs (S. 281) von 1 : 5,21 sehr
nahe iiberein,
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Es ist zuvor erwihnt, dals die bei der Elekirolyse des
essigsauren Kali’s entweichenden Gase eine durch Schwefelsdure
absorbirbare Gasart enthalten. Abgesehen davon, dals dieselbe
schon den Geruch des essigsauren Methyloxyds imn hohen Maafse
besilzt, gewinnt die Vermuthung, dafs unter den Zersetzungs-
producten der Essigsiure auch essigsanres Methyloxyd enthalten
sey, aufserdem noch durch die analoge Zersetzung der Vale-
rianséiure grofse Wahrscheinlichkeil.

In der Absicht, den procentischen Gehalt der sich ent-
wickelnden Gase an diesem Korper und wo moglich seine Natur
zu ermitteln, habe ich die obigen Versuche in der beschriepenen
Weisc mit einem solchen Gasgemenge wiederholt, welches vor
dem Auffangen nicht durch Schwefelsiure geleitet war und daher
den riechenden Bestandtheil noch enthielt. Es brannte, wie
jenes, mit schwach leuchtender bldulicher Flamme. Eine un-
bestimmte Menge desselben aus dem Gasometer iiber gliihendes
Kupferoxyd geleitet , lieferte 0,249 Grm. Kohlensiure und 0,247
Grm. Wasser, was einem Verhiltnisse von 1 Vol. Kohlendampf
zu 4,851 Vol. Wasserstoff entspricht.

Das specifische Gewicht dieses Gasgemenges betrug 0,4373
nach dem folgenden Versuche :

Yolumen des Gases im Ballon bei 18° C. und

7410mm Druck . . . . . . . . . . 2117 Cbec.
Gewicht des Ballons mit Gas gefiillt bei 19,0° C.

und 749,0mm Barom. . . . .« . .+ 42,4065 Grm.
Gewicht des Ballons mit Luft gefullt .. . 42550

Zur Ermiltelung des procentischen Gehalls des Gases an
freiem Sauerstoff und dem riechenden Korper bestimmle ich in
einem gemessenen Volumen (Versuch HI) zuerst den letzteren
durch Absorption mittelst einer mit Schwefelsiure getrinkten
Coakkuge! und darauf den Sauerstoff durch Einbringung einer
Phosphorkugel. Das iibrig bleibende brennbare Gas wurde als~
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dann in einem grofsern Eudiomeler (VersuchIV) mit Sauerstoff
verbrannt.

IL
Quecksil- Corr. Vol.
bersaule bei 0° C.
iber der und im
beob, Vol. Temp. C. Barom. Wanne  Druck
Anfingl. Volumen

(feucht) . . . . 1164 17,8° 7472mm 212mm 77,67

Nach Absorpt. durch
Schwefelsiure
(trocken) . . . 1138 179 7460 248 77,03

Nach Absorption des
Sauerst. (trocken) 113,0 17,6 7460 251 76,5

Iv.
Nach dem Ueberfil-
len (feucht) . . 1906 178 746,0 378,2 63,1

Nach Zul. von Sauer-
stoff (feucht) . . 373,9 17,9 7447 1924 1884

Nach der Verbren-
nung (feucht) . . 2086 18,0 7438 359,6 72,17

Nach Absorption der
Kohlens. (rocken) 1053 182 7459 465,717 27,66

Nach Zul. von Wasser-~
stoff (trocken) . 3115 18,0 750,6 255,7 144,63

Nach der Verbren-
nung (irocken) . 182,6 1841 750,6 386.5 62,35.

Nach dem letzien Versuche erfordern die angewandten 63,1
Vol. des mit Schwefelsiiure und Phosphor behandelten Gases zur
Verbrennung 97,64 Vol. Sauerstoff und haben damit 44,51 Vol.
Kohlensiiure erzeugt. Berechnet man diese Zahlen mit Hiilfe
der obigen Gleichungen fiir ein Gemenge von Wasserstoff, Me-
thyl und Methyloxyd, so zeigt sich, dals die 63,1 Vol. aus
40,85 Vol. Wasserstoff, 20,9 Vol. Methyl und 1,35 Yol. Methyl-
oxyd bestehen. Mit Beriicksichtigung der sich aus dem Ver-
such Il ergecbenden Resultate erhilt man hiernach fiir obige
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Gasmischung folgende procentische Zusammensetzung, wobei das
durch Schwefelsiure absorbirbare Gas als essigsaures Methyl~
oxyd aufgefithrt ist :
Sauerstoff . . . . . 0,7
Wasserstof . . . . 63,8
Methyl . . . . . . 326
Methyloxyd . . . . 24
Essigsaures Methyloxyd 08
100,0.
Das specifische Gewicht einer solchen Mischung miilste
0,443 betragen, welche Zahl sich von der gefundenen 0,437
nicht weit entfernt. Es wiegen nimlich :

Yolum-
procente  Spec. Gew.
Saverstof . . . 0,7 X 11092 = 0,7644
Wasserstoff . . . 638 X 00691 —= 44086
Methyl . . . . 326 X 1,0365 = 33,7899
Methyloxyd . . . 21 X 15893 = 3,3375
Essigs. Methyloxyd 0,8 X 25567 = 2,0454
Zusammen 44,3485
= 0,443.
100 ’

Berechnet man die in jenem Gasgemenge enthallenen rela-
liven Kohlenstoff- und Wasserstoffvolumina, so ergiebt sich, da:
Kohlendampf  Wasserstoff

638 Vol. H enthalten » 63,8 Vol.
R6 , C H » 326 Yo 978 ,
21 , G H, 0 ” 21, 63 ,
08 , C,H;0.Ac » 1,2 , 24 ,
ein Verhiltnifs von 35,9 Yol. zu 1703 Vol.,

oder von 1 Vol. Kohlendampf auf 4,74 Vol. Wasserstoff, was
dem durch Verbrennung des Gases mit Kupferoxyd erhaltenen

Resultate (1 Vol. Kohlendampf auf 4,85 Vol. Wasserstoff) ziem-
lich nahe kommt.

Jene_ procentische Zusammenselzung erhilt eine weilere
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Bestiiligung durch die eudiometrische Verbrennung des nim-

lichen Gasgemenges, woraus der riechende Beslandtheil nicht

enifernt, sondern welches zuvor nur vom Sauerstoff befreit ist.
Es wurden folgende Zahlen abgelesen :

V.

Quecksil- Corr. Vol.

berséiule bei 0° C.

iber der und im
beob,Vol, Temp,C. Barom. Wame  Druck

Angewandtes Gasvo-
volumen (feucht) 138,0 182° 750,5mm 432,6mm 39,41

Nach Zul. von Sauer-
stoff (feucht) . . 360,6 183 7502 206,4 178,5

Nach der Verbren-
nung (feucht) . 263,9 182 750,41 303,9 106,8

Nach Absorption der
Kohlens. (trocken) 213,9 18,2 7484 354,0 78,9.

Zur Verbrennung von 39,1 Vol. jenes Gases sind demnach
60,5 Vol. Sauerstoff verbraucht und dabei 27,9 Vol. Kohlensiure
erzeugt. Berechnet man aber die Sauerstoffmenge, welche er-
forderlich ist, um 63,8 Vol. Wasserstoff, 32,6 Vol. Methyl,
2,4 Vol. Methyloxyd und 0,8 Vol. essigsaures Methyloxyd zu
verbrennen, und ferner die Kohlensiuremenge, welche dabei
gebildet werden mufs, so erhilt man von den gefundenen Zablen
wenig abweichende Werlhe. Es erfordern nimlich :

Sauerstoff Kohlensiure
63,8 Yol. Wasserstoff z,Verbr. 31,9 Vol. u. erzeugen
32,6 , Methyl s » 1144 , »  0652Vol

2,1 , Methyloxyd s g 063 2 4 » 4,2 ,
08 , essigs. Methyloxyd, , 28 , , » 24 ,

99,3 Vol, s » 1551Vl , » 118Vol,
oder 39,4 Vol. bediirfen zur Verbrennung 61,0 Vol. Sauerstoff
(gefunden 60,5 Vol.) und geben 28,2 Vol. Kohlensiure (ge-
funden 27,9 Vol.).
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Den obigen Thatsachen zu Folge ist der Gehalt der durch
Elekirolyse des essigsauren Kalis erhaltenen Gase an demjeni-
gen Korper, welcher ihnen den eigenthiimlichen itherartigen
Geruch verleiht, so gering, dafs wenn dieser, wie jene Ver-
suche darzulegen scheinen, aus essigsaurem Methyloxyd besteht,
es unmiglich ist, ihn daraus durch Temperaturerniedrigung zu
condensiren, Ein in dieser Absichl angeslellter Versuch blieb
auch ginzlich erfolglos, Uebrigens stimmt die beobachtete Ab-
sorption desselben durch Schwefelsiiure ganz mit dem bekannten
Verhalten des essigsauren Methyloxyds iiberein. Die Schwefel-
siure, welche zur Absorplion dieses Bestandtheils diente, wurde
dadurch gelblich gefirbt und briunte sich beim Erwiirmen unter
Entwickelung essigsaurer und schwefligsaurer Dimpfe.

Als die vorstehenden Versuche bereils beendet waren,
wurde ich gewahr, dals ein Gasvolumen, welches aus '/y Methyl
und ¥, Wassersioff besleht, das nimliche specifische Gewicht
besitzt, wie eine aus 24 Grubengas und '/; Wasserstoff zu-
sammengesetzte Mischung, dafs beide ferner die nimliche ab-
solute Kohlenstoff- und Wasserstoffmenge enthalten, und dals
sie daher nicht nur ein gleiches Volumen Sauerstoff zur Ver-
brennung erfordern, sondern auch gleich viel Kohlensdure er-
zeugen miissen. Es kinnte defshalb aus jenen Beobachiungen
tiber die bei der clektrochemischen Zerlegung der Essigsiure
auftretenden, gasformigen Producte eben so gut gefolgert wer-
den, dafs sie Wassersioff und Grubengas enthallen.

Um jeden Zweifel hieriiber zu beseitigen, habe ich ver-
sucht, das Methyl daraus rein darzustellen. Ich bediente mich hierzu
des S.269 u.270 beschriebenen Zersetzungsapparates, welcher ge-
stattet, die an jedem Pole auftretenden Producte gesondert zu
sammeln. Die das Platinblech als positiven Pol enthaltende
innere Zelle war oben durch einen Kork verschlossen, welcher
aufser dem die Leiﬁmg des Stromes vermittelnden Platindraht

noch das Gasleitungsrohr enthielt, aus dem das entweichende
Annal, d. Chemie u. Pharm, LXIX, Bd, 3, Heft, 19
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Gas zuniichst durch zwei mit concenlrirter Lauge gefiillle Kali-
apparate, dann durch ein #hnliches Schwefelsiure enthaltendes
Gefifs stromle, welches theils zum Trocknen, theils zur Ab-
sorplion des essigsauren Methyloxyds bestimmt war, um zulelzt,
nachdem alle Luft verdriingt war, in den Gasometer iiber Queck~
silber aufgefangen zu werden. Das so gesammelte Gas war
gleichwohl noch kohlensiiurehaltig, da die, beiden Kaliapparale nichl
hinreichten, alle Kohlensiure zu absorbiren, welche begreiflicher
Weise aus der gesonderten Zelle sich in viel reichlicherem
Maalse entwickeln muls, als bei der frisheren Anordnung, weil
das gleichzeilige Freiwerden der Essigsiure am positiven Pole
die Bildung eines kohlensauren Salzes verhindert.

Die eudiometrische Analyse dieses Gemenges, welches, wie
ein besonderer Versuch auswies, frei von Sauerstoff war, gab
folgendes Resultat :

VI.

Quecksilber~ Corr.Vol.
Temp. séule uber d, hei0°C.u.
beoh.Vol, C. Barom. Wanne 1m Druck

Anfiingl. Volumen
(feacht) . . . . 121,9 17,3° 738,6um 18,2mm 80,9

Nach Absorption der
Kohlensiiure (trocken) 90,9 172 7448 44,9 59,86
VIL

Nach dem Uebetrfiillen
(feucht) . . . . 114,04 17,5° 744,9mm 4574mm 29,23

Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) . 452,0 17,5 7452 115,7 261,14

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 3740 176 7452 1925 1889

Nach Absorpt. der Koh-
lensiure (trock.) . 2935 174 746,0 2736 1305
Demnach besteht das Gasgemenge aus 26,0 pC. Kohlen-
siure und 74,0 pC. eines brennbaren Gases, von dem nach
Versuch VII 29,23 Vol. 101,37 Yol. Sauerstoff erfordern und
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damit 58,4 Vol. Kohlensiure liefern, welche letztere Zahlen fast
genau dem Verhilinifs von 1 : 34 : 2 entsprechen. Das am
positiven Pole neben Kohlensiure auftretende Gas ist also wirk-
lich Methylgas; es enthiilt keine Spur von Grubengas, welches
nur das Doppelte seines Volumens an Sauerstoff braucht und
nur ein dem seinigen gleiches Vol. Kohlensiure erzeugt. Die
gefundenen Zahlenresultale kommen folgender procentischer
Zusammensetzung am néchsten :
Kohlensiure 26,0

Methyl 69,3
Methyloxyd 4,7
77100,0.

Das specifische Gewicht dieser Mischung wiirde 1,188 be-
tragen, womit die durch den nachfolgenden Versuch gefundene
Zahl 1,472 gut iibereinstimmt :

Volumen des Gases im Ballon bei 17,3° C.

und 747,6mm Druck . . . e e 212 Cbe.
Gewicht des Ballons mit Gas gel‘ullt bei 17,20
und 738,6mm Barometerstand . . . . . . 53,826 Grm.

Gewicht des Ballons mit Luft gefillt . . 53,796 Grm,

Das nach Absorption der Kohlensiure (Versuch VI) zu-
riickbleibende Gas, Methyl mit ein wenig Methyloxyd gemengt,
besilzt folgende Eigenschaflen. Es ist geruch- und geschmacklos,
unléslich im Wasser und verbrennt mit bliulicher schwach leuchten-
der Flamme, Alkohol lost davon ohngefihr sein gleiches Volumen
auf und verschluckt es ohne Riickstand; es wird aber weder
von wasserfreier Schwefelsidure, noch von Antimonsuperchlorid
absorbirt. Es stimmt daher so vollig mit dem aus dem Cyaniithyl #*)
durch Zersetzung mit Kalium erhaltenen Methyl iiberein, dafs
wenn man von der geringen Menge Methyloxyd absieht, welches
jenem beigemengt ist, die Identitiit beider wohl nichl in Zweifel

*) Ann, d. Chem. Bd, LXV, S. 269 ff,
19*
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gezogen werden kann, Was die frilhere Angabe betrifft, das
Cyammethyl Dbesilze einen schwach itherarligen Geruch, so
diirfle anzunehmen seyn, dafs derselbe von einer Spur von
beigemengtem Cyaniilhyldampf herrithrt, und dafs es im
reinen Zustande gleich dem Methyloxyd und Methylchloriir
vollig geruchlos ist. Das Melhyl unterscheidet sich von dem
Grubengase, mit dein es sonst grofse Aehnlichkeit besitzt, sehr
bestimmt durch seine Aufléslichkeit in Alkohol, so wie auch
durch sein Verhalten gegen Chlor im Uebermaals, wodurch das
Methyl im Kohlensesquichlorid, Grubengas in Kohlensuperchlorid
verwandelt wird.

Schliefslich verdient bemerkt zu werden, dals die bei An~
wendung zweier Zerselzungszellen am negativen Pole auflre-
tenden gasférmigen Producle kein kohlenstoflhalliges Gas enl-
halten, sondern nur aus Wasserstofl' beslehen.

Den milgetheillen Beobachlungen zu Folge erleidet die
Essigsiiure im Kreise des galvanischen Stromes durch den Sauer-
stoff eine Oxydalion in demn Sinne, dafs sie dabei in Kohlen-
siure und Methyl verwandelt wird, welche beide am posiliven
Pole erscheinen, wiilrend am negativen Pole nur Wassersloff
auftritt, und dafls dabei aufserdem noch ein kleiner Theil des
Methyls in Methyloxyd iibergeht. Wenn man die geringe Menge
des letzteren unberiicksichtigt lafst, so miifste dieser Vorstellung
gemiils 1 Aeq. Essigsiure 2 Vol. Wasserstoff, 2 Vol. Methylgas
und 4 Vol. Kohlensiiure geben, wie aus folgender Gleichung
ersichtlich ist :

H 2 Vol
HO . (Cg Hs) Cg 03 = Cz Ils 2 Vol
2C0, 4Vl

Es miifsten demnach die aus einer gemeinsamen Zerselzungs-
zelle sich entwickelnden gasférmigen Producte des essigsauren
Kali's gleiche Volumina Wasserstoff und Methyl enthalten,
Da indefs, wie sich aus den Versuchen I, IV und V ergiebt,
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nahezu die doppelle Menge Wasserstoff entbunden wird, ohne
dals ein entsprechendes Volumen Sauerstoff zum Vorschein
kommt, so darf man hieraus schliefsen, dafs nebenbei noch eine
Wasserzerseizung stattfindet und dafs der dadurch entbundene
Sauerstoff (dessen Menge weit belrichtlicher seyn muls, als der
geringe Auntheil Methyloxyd zu seiner Bildung erfordert), sich
der Elemente eines Theils des gleichzeitig frei werdenden
Methyls bemiichtigt und dicse zu Wasser und Kohlensiiure
oxydirt. Daraus wiirde aber folgen, dafs auch die Menge der
erzeugten Kohlensiiure im Verhéltnifs zu dem Methyl viel grilser
seyn muls, als dic obige Formel voraussetzl. Um hieriiber
Aufklirung zu erhalten, habe ich das in einer gesonderten Zer-
selzungszelle wie oben am positiven Pole entwickelle Gemenge
von Methyl und Kohlensiiure unlersucht, welches zur Entfernung
der moglicher Weise mit forlgerissenen essigsauren Dimpfe
blofs durch einen mit Wasser gefiillten Kaliapparat gesiri-
chen war.

VIIL

Quecksilber- Corr.Vol.
Temp. siule iiber d. bei0°C.u.
beob.Vol. C. Barom. Wanne 1m Druck

Angewandtes Volumen
feucht) . . . . 110,2 17,00 764,0mm 253mm 77327

Nach Absorpt. d. Koh-
lensiure (trocken). 35,3 158 7533 99,0 21,96,

Das untersuchle Gemenge enthalt demnach auf 21,96 Vol.
Methyl 51,31 Vol. Kohlensiure, oder auf 1 Vol. des ersteren
2% Vol. der letzleren (stalt 2 Volumina, wie dic obige Formel
verlangt). Diese Beobachiung diirfle geniigen, um. darzuthun,
dafs mit der Elektrolyse der Essigsiure auch in einer sehr con-
centrirten Auflésung von essigsaurem Kali gleichzeitig noch eine
Wasserzersetzung verbunden ist, welche vielleicht durch Schwi-
chung des Stromes vermindert oder gar vermieden werden
kann,
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Moge es mir an diesem Orte gestallet seyn, den Herren
Professoren Playfair und Bunsen, welche mir wih-
rend meines Aufenthaltes in London und Marburg die Be-
nutzung ihrer chemischen Laboratorien zur Ausfiihrung der
obigen Versuche freundschafllichst gestatteten, hierfir meinen
wirmsten Dank auszusprechen,

Ueber einige Verbindungen aus der Chinonreihe ;
von F. Wihler.

———

Ueber die relative Aequivalenlzusammensetzung des Chinons
kann kein Zweifel mehr obwalten. Im Bd. LXV, S. 349 dieser
Annalen ist angegeben, dals die urspriinglich von Woskre-
sensky gefundene Zusammenselzung die richtige ist. Es war
aber noch zwecifelhaft, ob das Atomgewicht C?* H8 Q% oder
das nur halb so grofse C'2H*O+* das richlige sey. Ich glauble
frilher dem ersteren den Vorzug geben zu miissen, weil nur
mit diesem die Zusammenselzung der von mir dargestellten
Schwefelverbindungen iibereinslimmend zu seyn schien *), Aber
durch die folgende schone Arbeit iiber die chlorhaltigen Ver-
wandlungsproducte der Chinasdure hat nun Hr, Dr. Stiideler
gezeigt, dals die Zusammenselzung aller zu der einfachen For-
mel C'* H+ O+ pafst. Diefs gab uns Veranlassung auch jene
Schwefelverbindungen einer neuen Untersuchung zu unterwer-
fen. Dadurch ist die Zusammenselzung dieser Korper be-
richligt und auch durch sie die Formel C*?H+ 0+ fiir das Chinon
als die wahrscheinlichere bestiiligt worden. Diese Untersuchung

*) Diese Ann, LI, S. 145,
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