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E r s  t e  A b h a n d l u n g .  

Die vorliegende Untersuchung scliiiefst sich an einige fruliere 
Bcobaclitungen *] ubcr die oxydirende Wirkung des im Kreise 
des gaivanischen Stromes sich ausscheidenden Sauerstoffs, welche 
er im Status nascens auf die Chlorkohlenunterschwefelsaure, 
Salzsiiure **) u. a. ausiibt. Die Leichtigkeit , womit besonders 
erstere Siiure , welche sonst auf nasssem Wege den stirksten 
oxydirenden Agentien widersleht , durcli den elektrolysirten 
Sauerstoff zerlegt wird, lafst darin eius der allerkraftigsten Oxy- 

9)  Observations on the axydizing power of Oxygen, when disengaged 
by means of Voltaic Electricity, in den Menloires and Proceedings 
of the Chemical Society, Vol. 111, P. 285. 

*I) In der citirten Abhandlung sol1 gesagt werden, d a t  dnrch Oxydation 
der reinen Salzsiure am positiven Pole Chlorsiiure mch ohne Vor- 
handenseyn eines Alkali's direct gebildet wird. Dieser Sinn ist durch 
einen Drnckfehler entstellt, indem man S.287 Z. 8 v. u. I~gpo&l& 
acid liest statt hydrochloric acid. Der fragliche Satz murs nimlich 
lauten: ,,I have ascertained, that, when a voltaic current is passed 
through hydrochloric acid, especially when previously mixed with 
some sulpburic acid, free chloric and perchloric acids are formed, 
after the disengagement of a considerable quantity of chlorine." 

Anual. 4. Cbcmis u. Pbrrm. LXIX. Bd. 3. Ilefl. 17 
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dationsmittel erkennen , welches dem Chemiker uberhaupt zu 
Gebote steht, und welches fur die Benutzung zu chemischen 
Zersetzungsprocessen dadurch noch eine gri5Tsere Wichtigkeit 
erlangt, dab scine Sliirke durch den Grad der Concenlralion 
oder Erwarmung der zu zersetzenden Flussigkeit , sowie durch 
Vermehrung oder Verminderung der den Slrom erregenden 
Elemente willkiihrlich modificirt werden kann. 

Von der Hypothese ausgehend , dafs die Essigsaure eine 
gepaarte Oxalslure sey , welche Melhyl als Paarling enthiilt, 
hielt ich es jenen Thatsachen gegenuber nicht fur unwahr- 
scheinlich, die Elektrolyse mochle eine Spaltung derselben in 
ihre beiden zusammengepaarten Beslandtheile elwa in der Wcise 
bewirken , dafs in Folge gleicheeitiger Wassersetzung am posi- 
liven Pole Kohlensiiure als Oxydalionsproduct der Oxalsaurc, am 
negativen Pole eine Verbindung von Melhyl init Wasserstoff, 
narnlich Grubengas auItriiten. Die verniulhele Zersetzung ist, 
wie sich aus den nachstehenden Versuchen ergiebt , zwar nicht 
genau in den1 ausgesprochenen Sinne erfolgt, aber die Resul- 
tale sind darum nicht minder inleressant und durften eine noch 
grobere Beaclitung verdienen, da sie uns die Aussicht eroffnen, 
durch die elektrolytischen Zersetzungen organischer Verbin- 
dungen uber ilire chemische Constitution wichtige Aufschliisse 
zu erhalten. 

Nach einigen vorlaufigen Versuchen , welche ich init meh- 
men anderen, der Essigsaure verwandten Sluren anstellte, schie- 
nen mir die Oxydationsproducte dcr Valeriansaure am geeig- 
netslen, um darati den Gang der Zersetzung zu sludiren; ich 
halte es defshalb fur angemessen, die Beschreibung der an ihr 
beobachteten Zersetzungserscheinungen an die Spitze zu stellen, 
besonders da diese den Ausgangspunct zu den weiteren Ver- 
suchen bilden. 
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Elektrolyse der Valericansihe. 

Da die freie Valerianslure gleich der Essigsaure den gal- 
vanischen Strom schlecht leitet, so bedienle ich mich zur elek- 
trolytischen Zersetzung einer concentrirten wiisserigen Adosung 
ihres Halisalzes, erhalten durch Neutralisation von chlorfreiem 
kohlensaurem Kali *) mit reiner, bei 175O C. siedender Saure. 
Der Zerselzungsapparat Fig. I besteht aus einem durch einen 
Kork verschliebbaren Glascylinder A von 11 Zoll Hohe und 
2’1% Zoll inneren Durchmesser. In demselben steht ein cylin- 
drisch gebogenes , an der Glaswand anliegendes Kupferblech, 
woran ein aus dem Gefiifs hervorragender Kupferdraht a ange- 
nietet ist. Innerhalb desselben befindet sich in geringern Ab- 
stande ein anderer in den Platindraht b aoslaufender, aus Pla- 
tinblech geformter Cylinder von etwas geringercm Durchmesser, 
welcher, zur Vermeidung des Contacts mit dem Kupfer, auf dem 
Boden des Gefifses mit einem schmalen Glasring umgeben ist. 
Beide Drahte sind nebst der zur Ableitung der Gase beslimmten 
etwas weiten Glasrohre c in dem den Apparat verschliefsenden 
Kork luftdicht befestigt. Das Glasrohr c muD weit genug seyn, 
um den Cylinder durch dasselbe bequem fillen und entleeren 
zu kiinnen. 

Leilet man,  nachdem der Apparat bis etwa zur Hohe ec 
init der gesattigten Auflosung des valeriansauren Kali’s gefullt 
ist, den durch 4 Elemente der B u ns e n’schen Zink-Bohlenkette 

*) Die Gegenwart von Chlorkalium giebt zur Bildnng neuer secundgrer 
chlorhaltiger Producte Veranlassung, welche eine genauere Unter- 
snchung verdienen. - Dae Natronsalz li&t sioh nicht mit gleichem 
Erfolge anwenden, weil das im Laufe der Zersetzung sich bildende 
doppeltkohlensaure Natron durch seine Auascheidnng den galvani- 
when Strom bedeutend echwacht und znletzt fast ganr unterbricht, 
wiihrend sich von dem vie1 loelicheren doppeltkoblensaumn Kali 
wtihrend der Zersetzung relbst, immer nur einr v e r h l t n i f m W i  
geringe Menge in Krystallcn nbsetzt. 

11 * 
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erzeugten galvanischen Strom hindurch, und zwar so, dafs der 
positive Pol init dem Platitidralit b, der negative Pol mit detn 
Kupfercylinder in leitender Verbindung steht, so beobachtet man 
folgende Erscheinungen : An beiden Polen Gndet cine sehr leb- 
hafte Gasentwickelung Statt und glcicltzeilig scheiden sich aof 
der Oherflache der Fliissigkeit leielite, in der Regel schwach 
gelblich gefarbtc iilartige Tropfen ah von angenelinien &her- 
artigem Geruch , welche sicli beim Scliiil tcln mit der Flussigkeit 
oder mit Kalilauge nicht mieder aofliiscii. Die entweichenden, 
stark riechenden Gase enthalten , naclideni alle nlmosphiirische 
Luft aus dem Apparate verdrlngt ist, keine Spur von Sauersloff 
und lassen sicli daher oline Gefahr der Explosion anziinden. 
Sie sind dagegen reich an Kohlensiiiire irnd entlialten als Haupt- 
bestandtheil Wassersloff und aufserdem ein driltes , init stark 
leuclitender Flainme brennendcs Gas , welclics dein Gemiscli den 
eigenthiimliclien Geruch vcrleiht. 

Nach Stunden lang forlgeselzter Eiriwirkung des Slrotns ist 
die auf der Flussigkeit sich ansanimelnde Oelschiclit bis zu einer 
Hohe voii mehrercn Linien angewachsen und das valeriansaure 
Kali zum grijfsten Theile in ein Gemenge von einfach und zwei- 
fach kohlensaurem Ihli verwandelt , wovon letzteres gewohnlich 
am Ende der Zersetzung theilweise herauskrystallisirt. 

Um zu erfahren, an wclchem Pole jedes dieser Producle 
auftritt, versuclite ich die Elektroden durch eine poriise Wand zu 
scheiden, welche gestattete, die auf der einen und anderen 
Seite sich abscheidenden Stoffe von cinander getrennt zii sam- 
meln. Ich bediente mich zu diesem Zwecke mit Erfolg einer 
porosen Thonzelle, auf welclier ein an beiden Seiten offener 
kleiner Glascylinder von gleichem Durchmesser mittelst cines 
Kautschuckstreifens moglicbst luftdicht befesligt war. Diese Vor- 
richtung innerhalb des cylindrischen Kupferblechs in den obigen 
Zersetzungsapparat eingesenkt , enthielt das den positiven Pol 
bildende Platinblech und konnte durch einen init eineni Gaslei- 
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tungsrohr versehenen Kork verschlossen werden. Beide Gefafse 
wurden so weit mit der Auflosung des valeriansauren Kali's 
gefiillt, dafs letztere die Kaulschukverbindung in - und Bus- 
wendig um 1 Zoll uberragte. Es ergab sich, dafs von den ge- 
nannten Zersetzungsproducten an der Kupferplatte aufser freiem 
Kali nur Wssserstoff auflrat , wahrend alle iibrigen Producte, 
das iitherische Oel, Kohlensaure und die riechende Gasart neben 
freier Saure, die nalurlich bei dieser Anordnung die Bildung 
von kohlensaurein Kali verhinderte, an1 positiven Pole erschienen. 

Valyl. 

Bei den Versuchen, melclie die Darstellung *] des athe- 
risclien Oeles bezweckten, habe ich vorgezogen, dasselbe von 
Zeit zu Zeit, etwa von Stunde zu Stunde, mit einer Pipette, die 
in die geoffnetc! Glasrohre c eingefuhrt wurde, abzuheben , his 
endlich die Losung an Valeriansaure ziemlich erscliopft war. 
Der alkalische Ruckstand wurde dann in einer Schaale jedes- 
ma1 wieder mit Valeriansiiure neutralisirt und die neutrale Lo- 
sung nut's Neue der Elektrolyse unterworfen ; dieb wurde so oft 
wiederholt , bis eine hinreicliende Quantitiit des Oeles gesam- 
melt war. 

Das auf diese Weise erhaltenc rohe Oel, wiederholt mit 
Wasser geschiittelt , besitzt folgende Eigenschaflen : Es ist niit 
Alkohol und Aetlier mischbnr, in Wasser unloslich , leichter als 
dieses und besitzt eincn nicht unangenelinien starken atherischen 
Geruch. Es liist Chlorcalcium in geringer Menge auf, und zwar 
in der Kalte mehr, als in der Wfrinc, daher das dariiber ent- 

3 Der Zcrsetzungsapparat stand bei allen diesen und den folgenden 
Versuchen in eincni init Wnsser von Oo gefiillten Beheher; in einer 
our niiifsig erhitrten Ldsung des vrleriansauren Hali's wid durch 
den galvanisclien Strom keine Spur jenes Oels erzeugt; die Zer- 
setzung geht dann vielmehr in cinem ganz andeen Sinne VOP eich. 
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wasserte klarc Liquidum beim Erhilzen sich triibt. Das iiber 
Chlorcalcium gelrocknete Oel beginnt wenige Grad uber 100° 
xu sieden, doch steigt der Siedepunct allmalig bis zu 160° und 
dariibcr; die zuletzt iibergehenden Productc bcsitzcn einen hochst 
penetrantcn stccheiiden Gcruch , ganz verschieden von dein der 
zuerst ubergehenden Flussigkeit. Der Kohlenstoff gehalt der bei 
verschiedencn Teniperaturcn iibcrgehcnden Deslillalc iiiinnit in 
dcm Gradc ab,  als der Siedepunct steigt und variirt von circa 
80 bis 76 pC. Im umgekchrten Vcrhlltnissc waclist dcr Sauer- 
sloffgehalt von 6 bis 10 pC. Es scheint zwar, als ob das zu- 
letzt iibergehendc stinkcndc Oel erst wPhrcnd dcr Deslillalion 
durch Einwirkung des aufgclosten Chlorcalciuins auf die ur- 
spriinglichc Vcrbindung cntsteht ; aber auch dann, wenn man 
im Vacuum bei ganz niedcrer Tcmyeratur destillirt, zeigen dic 
in verschiedenen Stadicn der Dcstillalion aufgefangencn Productc 
cine eben so verschicdenc Zusammcnselzung. 

Es scheint daraus hervorzugchcn, dafs das rohc Ocl ein 
Gemengc wenigstens zweier Substanzcn ist. Sein Verhallcn 
gegen alkoholischc Kalilaugc gicbt dafiir den unzweidcutigstcn 
Bewcis. Wenn man cine rnit so vie1 Alkohol vcrduiinte Mi- 
schung bcidcr, dafs clicselbc vollkoinmcn klar erschcint., in cincm 
Kolbcn anlialtcntl kocht , dcsscn Hals das untcrc abwarts gcbo- 
genc Ende dcr Glasriihrc cines L i e b ig’schen Kiihlapparalcs 
umschliefst und damit durch eincn Ihutschakstreifcn luftdicht 
verbunden ist, so dafs die condcnsirbaren fluchligcn Producte 
nebst dem verdainpfendcn Alkohol in die kochende Fliissigkcit 
immcr wieder zuruckflicben miissen, so beobachtct man fol- 
gende Erscheinungen : 

1111 Anfangc der Erwarinung entweicht in kleineii Blkchen 
ein gasformiger Korpcr , der genau den Gcruch desjenigen 
Gascs besitzt, welches, wie oben erwlhnt ist, wlhrend der 
elektrofytischsn Zersetzung des valeriansauren Kali’s mit Wasser- 
stoff und Kohlcnsaure entweiclit. Ohne Zwcifcl ist dieses Gas 
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in dem rohen Oel nur mechanisch aufgeliist enthalten, denn 
sehr bald hort jene Gasentwickelung auf und damit verschwindet 
such der eigenthumliche Geruch desselben. Beim anfangenden 
Kochen nimmt die rorher kaum gef4rbte Mischung eine gelbe 
Farbung an, xugleich tritt eine starke Triibuiig ein und auf dem 
Boden des Gefafses sammelt sich eine schwkre , iiliihnliche 
Schicht , welche aus wasserigem vnleriansaurem Kali besteht. 
Zur vollstandigen Zersetzung dieses durch Kali zerlegten Theils 
des Oeles ist wenigslens Stundc tang fortgesetetes Kochen 
crforderlich. 

Wird darauf die erkallcte Fliissigkeit mit cinem grofsen 
Ucberschufs von Wasser versetzt, so scheidet sicli ein leichtes 
atherisches Oel ab, welches sich nach liingerem Slelien auf der 
Oberflache derselben als klare Schicht ansammel t. Dasselbe, 
wiederholt mit neuen Portionen Wasser geschiittelt, darauf uber 
Chlorcalcium getrocknet und destillirt , besitzt einen ziemlich 
constanten Siedepunct von 1 0 8 O  C. Die bei dieser Temperatur 
ubergehende Portion wurde fur sich aufgefangen und einer aber- 
maligen Rectification unterworfen , wobei wieder nur die ersten 
drei Viertel des Destillals gesammelt wurden. Die Ausbeute 
der so gereinigten Substanz betrug ohngefahr die Halfle vom 
Volumen des rohen Oels. 

Sie bildet eine klare farblose Fliissigkeit von sehr ange- 
nehmen atherartigem Geruch und fadcm, hintennach brennendem 
Geschmack, ist init Alkohol und Aetlier in jedem Verhallnisse 
inischbar, in M'asscr unliislich und wird dadurch aus der alko- 
holischen Liisung leicht abgeschieden. Sie siedet constant bei 
108O C. und destillirt bis auf den letzten Tropfen unverandert 
iiber , ist sehr entziindlich und verbrennt mit stark leuchtender 
ivfsender Flamme. Sie lost Chlorcalcium auf, doch in gerin- 
gerer Menge, als das ungereinigte Oel. Ihr auffalIend niedri- 
ges specilisches Gewicht betriigt bei 18O C. 0,694, das ihres 
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Dampfes 4,053. Die Verbrennung init Kupferoxyd *) lieferle 
folgende Resultate : 

0,1825 Grm. gaben 0,563 Grin. Kohlensiiure und 0,261 Grm. 
Wasser. 

0,1578 Grm. gaben 0,4855 G i n .  Kohlenslure und 0,226 Grin. 
Wasser. 

Diesen Zahlen entspricht die Zusamnienselzung : C, N,. 

K o  lbe  , Unterszcchmgen e'tber die Elektrolyse 

berechnet gefunden 
-1- - 

8 Aeq. Kohlenstoff 600,O 84,2 84,i 84,O 
9 ,, Wasserstoff i i2,5 15,8 15,Y 15,8 

712,5 iO0,O 100,O 90,8. 
Jene Verbindung besitzt die Zusamniensetzung dcs hypo- 

thetischen Radikals des noch unbekannten, der Butlerslure zu- 
gehorigen Alkohols : C, #IQ 0 . 110 , oder clcsjenigen Radikals, 
welches wir in dcr Valerianslure als Paarling niit C2 0, ver- 
bunden annchmcn. Icli ncnnc sie dahcr Vn!yZ. 

Oline liicr auf die Fragc nlhcr eingehcn zu wollen, 01) 
das Valyl wirklicli das Radical einer den RIelhyl- Aelhyl- und 
Amylverbindungcn enlsprechenden Alkoholrcilie ist , will ich 
nur die cine Thatsaclie licrvorhebcn , welche inir i n  Bczug a u l  
diese Fragc von Wichligkeit schcint , d a b  das specifische Gc- 
wicht seines Dampfes genau mit demjenigen iibereinslimmt, 

*) Es ist unntiiglicli, diese kolilenstonieiclie Substanz init Ihpferoxycl 
oder ehromsaurcnl Bleioxyd allein vollsta'ndig zu verbrcnnen , \veil 
sich inniter ltlcine nlengen eines Iiolilcnnietalls bildcn , wodurcli dor 
Hohlenstoffgelialt durclischnittlich urn 0,s bis 0,SpC. zn gering aus- 
fillt. Die Anwendung von Sauerstoffgas ist dal~cr unumganglich 
notliwendig. Dasselbe wurde jcdesnial zu Ende der Vcrbrennung 
diirch Erhitzcn von klcineii Stiicltclien iil)crchlorsaures Kali ent- 
wickelt, welche sicli in1 hinteren Tlieile der Verbrennnngsriibre, 
durch eincn irocknen Asbestpropfen Yon1 Ihpreroxyd getrennt , be- 
fanden. Aoherdem war mit dcni Kaliapparate noch ein niit gc- 
schinolzeneni Aetzltali gefiilltcs RBlirclica vcrbunden znr Absorption 
des von der Kalilauge beim Darchstrcichen der Luft vcrdunstcnden 
Wassers. 
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welches dem hypothetischen Radical zukommt. In letzterem 
wurden namlich nach Analogie des Methyls, Aethyls etc. 4 Vol. 
Kohlendampf und 9 Vol. Wasserstoff zu 1 Volumen condensirt 
seyn und die Dampfdichte mufste daher 3,9387 betragen, 
nlnilich : 

4 Vol. Kohlendampf 3,3168 
9 ,, Wasserdampf 0,6219 
1 ,, Valyl 3,9387. 

Dcr Vcrsuch hat folgcndes Resultat gegchcn : 
Angcwandlc Substanz . . . . .  0,2065 Gnli. 
Geincsscnes Dampfvoluinen . . .  63,3 Cbc. 
Tempcratur . . . . . . .  133,OO C. 
Barometersland . . . . . .  752,9 Mm. 
Abzuziehende Quecksilbersaule . 64,O Miri. 

Driickende Oelsiiiile von 17O C. . 262,O Mm. 
Das aus diescn Daten abgcleitctc specifische Gcwiclil he- 

Iriigl 4,053, wclche Zalil der obigen schr nahc kommt. 
Das Valyl wird diircli Oxydationsmiltel nur schwicrig zcr- 

selzt. Gcwohnliche Salpetersiurc oder eine Mischung von 
zweifacli - chromsaureni I id i  und SchwefelsIure uhen auch bei 
anlialtendcm liochcn nur cinc sehr geringe Einwirliung auf 
dasselbe aos. Nur starke rauchendc Salpetersiiure , besonders 
nach Zusalz von Schwefelsiure, oxydirt dasselbe nach Ilngerem 
liochcn vollsliindig , unler Eiilwickelung yon salpetrigsauren 
Dlnipfcn, wobei das Oel allinitlig verscliwindct. Wird dann die 
saiirc, gclblich gefiirbtc Fliissiglieit iiiit kolilcnsaurein Baryt iieii- 
tralisirt , das Fillrat zur Trocknc vcrdampft, der Riickstnnd init 
slarlrein lrorheridem Alkohol ausgezogcn, welcher den salpeter- 
sauren Baryt ungclost zuriickltifst, daraiif die filtrirle alkoholische 
Liisung wicdcr xur Trocltne verdanipft und dic in  wcnig Wasser 
geliisle ruckstiindige Sa!zrnassc iiiit Schmefclsiinrc tlt~stillirt, so 
erliiilt miin in dcr Vorlagc einr gelbc saurc Fliissigkeit, welclie 
den cliarncteristisclieii Gcruch der Bullersaure im hohen Maafse 
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bcsitzt. Wcnn man dieselbe mit frisch~geGlllcm kohlensaurem 
Silberoxyd neutralisirt und kochend filtrirt, so scheidet sich beim 
Erkalten der gelben Liisung ein Silbersalz krystallinisch ab, 
welches am Lichle und durch fortgeselztes Kochen mit der 
Mutterlaugc leicht geschwarzt wird. 

Das trockene Salz verpum nicht beim Erhilzen. Drts 
Kali -, Baryt - und Bleisale scheinen nicht zu krysallisiren. 

Mange1 an Material hat mir leider nicht gcstaltet, die Zu- 
sammensetzung dieser SIure und ilirer Salze durch die Analysc 
fcstzustellen. Wenn man jedoch ihre Enlstchung , den eigen- 
Lhiindichcn, nicht leicht zu verwechselnden Geruch nach Butter- 
siiure und die gelbc Farbe derselbcn zugleicli in Betrachtung 
zieht, so erlililt dadurch die Verrnuthung einige Wahrscheinlich- 
keit, dafs sie aus einem Gemenge von Buttersiiure und der der 
Nitrometacetonslure correspoiidirenden Nitrobuttersliure : 

besteht. Diese Uinwandlung des Valyls in Bulterslure durcli 
Oxydalion vermittelst Salpetcrsiiurc liifst sich tlurch folgende 
Gleichung ausdriicken : 

c, fin + 5 0 = HO . (C, H , )  c, 0, + 110. 

Trockcncs Chlorgas scheint im Dunkeln kcine Einwirkung 
auf das Valyl auszuiiben, aber der schwachste Lichtstrahl reiclit 
schon hin, unr sogleich die Bildung von salzsauren Dampfen 
und chlorhalligen Subslitulionsproducten zu veranlassen , wobei 
die Flussigkeit sich zulelzt durch einen Ueberschufs an Chlor 
in eine schwer bewegliclie, fast ziihe Masse verwandelt. Eine 
dirccte Verbindung von Clilor niit Valyl ohne Wasserstoffaus- 
scheidung findet unter diesen Umstanden nicht statt. 

Mil Brom v'ereinigt es sich unter Phnliclien Erscheinungen , nur 
ist die Wirkung vie1 schwacher. Jod wird davon in Menge auf- 
gelost, ohne es zu zersetzen. Auch mit Schwefel findet keine 
Vereinigung desselben statt. 



Die Zersetzung der Valeriansiiure in Valyl und Kohlenslure 
unter gleicheeitiger Wasserstoffentwickelung , wie sie die fol- 
gende Gleichung ausdriickt : 

ist so cinfach , dafs sie keiner weiteren Interpretation bedurhe, 
wenn nicht gleichzeilig rioch andere Producte aufirafen. Urn 
zu einer ltlarcn Vorstellung davon zu gelangen, bleiben UDS 
zwei dcrsclben noch zu untersuchen iibrig ; niimlich der sauer- 
stoffhalligc llcstandlheil des rohen Ocls und der mit dcr Koh- 
lensaure enlwcichciide , ricchende , gasfiirrnige Kiirper. 

Wenn inan die Thalsachc in Erwagung zieht, dafs die 
husscheidung des Valyls an dem Sauerstoffpole vor sich geht, 
so liegt es nahe zu vermuthen, dafs daselbst auch eine par- 
tielle Oxydation desselben zu Valyloxyd stattfinde. Der An- 
nahnic, dafs das rohe Oel aus einem Gemenge von Valyl und 
Valyloxyd Bestehe, stellt sich jedoch sogleich sein obiges Verhaften 
gegen alkoholischc Kalilaugc entgegen , da niclit zu verstehen 
isl, wclche Verbindung lelzleres dabci eingehen soll. Bei Un- 
tcrsuchung der Kalilauge , womit das Oel anhaltend gekocht 
war, ergab sich jedoch, als sie nach reichlicher Verdiinnung mit 
Wasser vom abgcschiedencn Ocl gelrcnnt , darauf zur Trockne 
verdampft und der Rucksland mit Schwefelsaure destillirt wurde, 
dafs sie eine Menge valeriansaures Kali enthielt. Die Bildung 
dieses Salzcs liifst sich am einfachsten von der Zersetzung 
eines Valerianathers hcrleilen und 'giebt zu der Vermuthung 
Veranlnssung , dafs der sauerstoffhallige Gemengtheil des rohen 
Oels valeriansaures Yalyloxyd sey , dessen Bildung leicht ver- 
standlich ist, wenn man erwagt, dafs an demselben Pole, wo 
das Valyl und der Sauerstoff auRreten, aach Valeriansaure frei 
wird und daher mit Valyloxyd im Entstehungsmomente zu- 
saminentrimt. Bci der obigen Zerse!zung durch alkoholische 
Kalilnuge halle freilich nach Analogie der iibrigen zusammen- 
gesetzten Actherarten, aubcr dem valeriansauren Sake noch 

HO . (C, €lo) c, 0 s  = c, €€9 + 2 c 0 2  + €€ 
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Valyloxydhydrat abgeschieden werden miissen. Wenn jedoch, 
wie kaum zu bezweifeln seyn diirfte, zwischen dem Amyloxyd- 
hydrat , deiri Valyloxydhydrat und Alkohol riicksichtlich ihrer 
Mischbarkeit mit Wasser cin ahnliches Verlililtnil's besteht , wie 
die Aiifloslichkeit der Valeriansaure, Butterslure und Essigsaure 
in Wasser mit dem Atoinpewichte abnimmt, so wird es begreif- 
lich seyn, wefshalb es bei der geringen Menge der zii Gebote 
stehenden Substanz nicht gegliickt ist , ihn aus der uberdiefs 
alkoholischen Flussigkeit zu isoliren. Fur die Anwesenheit des- 
selben spricht iibrigens in ziemlich unzweideutiger Weise die 
Thatsache, dars , wenn man die, das valeriansaure Kali enthal- 
tende alkoholische Kalifliissigkeit nach Zusatz von Wasser und 
Abscheidung des ausgesonderten Valyls fur sich destillirt und 
das erste Driltel des Destillats in eine kochende Mischung von 
zweifach - chromsauren Kali und verdunnte Schwefelsliure ein- 
tragt, durch ihren Gerucli nicht zu verkennende Buttersliure 
iiebst Essigsaure in die Vorlage ubergeht. 

Eine weitere Bestatigung der obigen Ansicht uber die Zu- 
sammensetzung des rohen Oeles liefert die Analysc desselben. 
Die analysirte Substanz war , durch wiederholtes Schiitteln niit 
Wasser (das erste Ma1 mit schwach alkalischem] von den auf- 
loslichen Bestandtheilen gereinigt , uber Chlorcalcium getrocknet, 
worauf ein Theil derselben im Vacuum bei ganz gelinder Warme 
davon abdestillirt wurde. 

0,1175 Grm. tles Destillats lieferten 0,332 Grm. Kohlen- 
saure und 0,1475 Grin. Wasscr, welchen Zahlen folgende pro- 
centische Zusamrnensetzung entspriclit : 

Kohlenstoff 77,O 
Wasserstoff 13,8 

Ko 1 b e ,  ?lntermhasngen iiber die Ekktrolyse 

Sanerstoff 9 9  
100,O. 

\Venn nian aus dieseni Sauerstoffgehalt nach dcr Forinel 
des sauerstoffhalligen Oelcs : C, TI, 0 . (C8 €I9) C, Os be- 



organisclrer Vepaindungefi. 269 

rechnet, wie vie1 von den gofundcnen Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffprocenten jener Verbindung angehoren, so erhiilt nian dafiir 
folgende Zusaminensetzung : 

18 Aeq. Kohlenstoff 31,O 
18 Wassersloff 5,1 
4 ,, Sauerstoll' 992 

45,3 
und durch Subtraction dieser Zalilen von den obigen den 
Kohlenstoff iind Wasserstoff genau in dem Verhlllnisse , \vie 
es die Zusammensetzung des Valyls erfordert, niimlicli : 

bereclinct 
Kohlenstoff 46,O 8 Aeq. C 46,1 
Wassersloff 8,7 9 ,, R S,6 ~- 

547 54,7. 

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

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

Daraus ergiebt sich durch dieselbe Berechnung nachstehen- 
des Resultat. 
Cefundene procent. Zusanunensetzung von berechnet 

C, #, 0 (C, g9) C, O3 Zusammensetzung 

53,3 8 Aeq. C 53,4 

63,4 63,4 

C 78,3 25,O 
n H 10,o 0 7,4 

100,o 36,6 

Es bleibt noch ubrig, die Nalur des bei der Zersetzung 
des valeriansauren Kalis mit der Kohlensaure entweichenden 
gasforinigen Uorpers zu ermitteln. Um dieses Gasgemenge 
einerseits von dem darin abgedunsteten Valyl und anderseik 
von Kohlenslure zu befreien, lieb ich es aus dem Zersetzungs- 
apparat durch ein Fig. I. abgebildetes System von Rohren 
streichen. dd ist eine leere, an der tiefsten Slelle zu einer 
Kugel ausgeblasene , mit einer Kaltemischung umgebene Rbhre, 
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worin sich der griifste Theil des verdunsteten Valyls condensirt. 
Zur Aufnahme des kleineren nicht condensirten Theils dienl der 
mit Alkohol gefullte Apparat g ,  welcher mit einem ahnlichen 
Wasser cnthaltenden Gcfdfs h zur Absorption der Alkolioldlmpfe 
vcrbunden ist. Die heidcn darauf folgenden Apparate k, 1 sind rnit 
concentrirter Kalilauge gefullt und dienen nebst dem , Stiicke 
von geschmolzenem Kalihydrat enthaltcnden Rohr m zur Auf- 
nahme der Kohlenslurc. Das liindurchstriimende Gas wird von 
dein Kalihydrat aufserdem getrocknct. Um sclilictlich einc 
niiiglichst vollstiindige Mischung der entweiclienden Gase xu 
bewirkcn, werden sic zuletzt im Gasometer B aufgefangen. 
Dasselbe besteht aus eincm Glascylinder von circa i i  Zoll Holie 
und 3 Zoll Durchmesser und ciner mit ihrem offenen Ende nach 
unten gekehrtcn, in dieselben eingesenkten Glusglocke, welche 
die beiden aufwiirts stehenden Schenkcl der Ufiirmig gebo- 
genen Glasriiliren s ,  x umschliefst. Die Glocke wird darch 
eincn Halter in ihrer tiefstun Stellung befesligt und der Apparat 
alsdann so weit mit Quecksilber gefiillt, dafs die beiden Riihrcn - durch welche die in der Glocke eingeschlossene Luft aus- 
treten kann -, nur wenige Linien iibcr der Oberfllche des- 
selben hcrvorragen. 

Die Riihre s ist ferner an ihrem horizontal gebogenen 
Schenkel mit dem Rohre m und der Schenkel x mit dem Gas- 
leitungsrohr luftdicht verbunden, welches durch Eintauchen in 
Quecksilber nach Belieben geschlossen werden kann. Beide 
Kautschukvcrbindungcn sind aufscrdein mit einem Kaulschuk- 
venP1 *) versehen. 

Als nach Schliefsung dcr galvanischen Kelte die im Zer- 
setzungsapparat vor sich gehendc Icbhaflc Gasentwickeluiig etwa 
'1% Stunde lang ohne Unterbrcchung gedauert hatte und man 

*) Ueber dessen Zweck und Einrichtung linden sich ausffihrlichere An- 
gaben im Art. ,,Gase, Autfangen und Aufbewahren derselben" im 
chemischen Handwdrterbuche , Bd. 111, S. 402. 
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gewik sein konnte, d a b  alle in den einzelnen Theilen des 
Apparates enthaltene almospharische Luft verdrlngt war, wurde 
das Iiautschukvenlil v durch Unterbindung geschlossen und der 
die Glocke niederdriickende Halter allmiilig emporgeschoben, 
worauf sich jene in dem Maafse langsam hob und mit Gas an- 
fullle, als d i em zustromte. Nachdem sich zuletzt einc EU den 
Versuchen hinrcichcnde lenge  Gas darin angesammelt halte, 
wurde die fernere Entwickelung durch Unlerbrechung des 
Stroms sistirt und durch Schliefsung dcs Kaulschukvenlils p 
die Communication der im Gasometer befindlichen Gase mit dem 
hinleren Apparate verhindert. Durch Oeffnen des die Gaslei- 
tungsrohre schliefscndcn Ventils und Niederdriicken der Glocke 
lids sich dann jede beliebige Menge aus dem Gasometer fort- 
leiten und uber Quecksilber auffangen. Auf diese Weise wurde 
die zur eudiomclrischen Analyse, sowie zur Bestimmung des 
specilischen Gewichtes erforderliche Gasmenge ins Eudiometer 
und in einen zu letzterem Zwecke geeigneten kleinen Gasballon 
ubergefull t. 

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

Volumen des Gasos im Ballon bei 15,0° C. 
und 755,9mm Druck . . . . . . . . . . 86,4 Cbc. 

Gewicht des Ballons mit Gas gefullt bei 
15,OO C. und Tl1,Omm Barometerstand . , . 61,6!28 Qm. 

Gewicht des Ballons mit Lufl gefullt . . . 61,672 Grm. 
Bei der eudiometrischen Analyse des namlichen Gasgemen- 

ges machte ich von der Beobachlung Gebrauch, daQ der rie- 
chende Bestandtheil desselben von rauchender Schwefelsaure 
absorbirt wird. In ein gemessenes Volumen wurde eine mit stark 
rauchender Schwefelsiiure getrPnkte Koakkugel eingefubrt und 
nachher die dabei ausgegebene schweflige Siiure nebst den 
Diimpfen der wasserfreien Schwefelsaure durch eine geniihte 
KaEkugel entfernt. Der Versuch gab folgende Zahlen : 



272 K o I b e, Untersuchungen iiber die Elekfrolyse 

1. 
beob.Vol. Temp. Barom. Quecksilber- Corr.Vo1. 

C. siiuleiiberd, bei0OC.u. 
Wnnne ImmDruck 

Anfa@* Voluilien 117,7 $90 ~tj5,91111n 65,Oinm 79,G 
(trockeii) . . . I 
SO, und KO . 410 88,8 9,0 761,i 93,3 57,4 I Nach Einbringung von 

(trocken). . . . 
Dcr Gchalt des Gasgemcngcs an dein riechcnden, durcli 

Scliwcfclslure ahsorbirbaren Kiirper belrug lricrnacli 27,s pC. 

Das riickstlndige , geruclilose und mit schwacli blaulicher 
nicht lcuclitcnder Flamme brennende Gas, wurde in ein zweitcs 
mit eingeschinolzeiicn Platindrihlen versehencs Eudionieler iibcr-. 
gefullt und darin mit Sauerstoff verptlm, wobei sich ergab, dafs 
es aus reincm Wasserstoff bestand. 

Eine aiidcre Portion der obigen Gasmisclrung im Eudiomelcr 
mit Sauerstoff verbrannt, gab folgcndc Zalilen : 

11. 
Ibeob. Vol. Temp. Barom. Quecksilber- Corr.Vol. 

C. siiule iiber d. beiO0C.u. 
' Wanns immDruck 

Nacli Zulassung vOn I 324,6 11,i 759,3 141,9 189,5 Sauersloff (feucht) . 
Nach der Verbrenrlul'g 222,7 11,i 759,O 242,s 108,4 

(feucht) . . . . I 
Nach Absorplion dcr 146,O 13,O 759,i 318,2 61,4 Kohlensaure(trocli.) 

(Der nacli Absorption der Kohlenslure gebliebene Riick- 
stand war reines Sauersloffgas, wic sicli durcli einen friihercii 
Versuch ergeben halle.) 

Die letzlerc Bestimmung fiilirt zu folgendem Resultate : 
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Volumen d. brennbaren Vol. d. verbrsnnten Vol. d. erzengten 
Gases : Sauerstoffs : Hohlensgure : 
42,4 85,7 47,O 

oder i 0 0 , O  202,i i i0,8. 

Da, wie aus Versuch 11. hervorgeht, das untersuchte Gas- 
gemenge 72,2 pC. Wasserstoff elithalt, die ihrcrseits 36,i Vol. 
Sauerstoff erforclern , so folgt, tlafs die iibrigcn 27,8 Volumen- 
procente zu ihrer Verbrennung 166,O (- 202,i - 36,i) 
Volumina Sailerstoff hedurften , um damit i 10,8 Vol. Kohlen- 
saurc zu erzeugen. Diese Zalilen verhalten sich aber nahezu 
wie 1 : 6 : 4; nrit anderen Worien : 1 Volumen des fraglichen 
riechcndeii Gases braiicht das 6fache Volumen Saiiersloff zur 
Verbrennung und gicbt damit 4 Volumina Kohlensiiure. Da nun 
4 Vol. Kohlenslure aus 2 Vol. Kohlenstofl' und 4 Vol. Sauer- 
stoff bestehen, in1 Ganzen aber 6 Vol. Sauerstoff verschwunden 
sind, wovon demnacli 2 Vol. znr Vcrbrennung von 4 Vol. Was- 
serstoff verwandt seyn mussen, so folgt, dafs jenes Gas 2 Vol. 
Kohlensloff und 4 Vol. Wasserstofi zu i Vol. coiidensirt enthilt. 
Sein spec. Gewiclit m u t  dalier 1,934 betragen : 

2 Vol. Kohlendampf i,658 
4 ,, Wasserstoff 0,276 

i Vol. c, Hz 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 lelzteren 
allein 3,993 betragen mufs, welche Zalil der berechnelen ziem- 
lich nahe kommt. 

Der bei der Zersetzung des valeriansauren Kalis ani positiven 
Pole auftretende , :riechende Kohlenwasserstoff, besilzt deninach 
die Zusammensetzung des Oels des olbildenden Gases ; aber er 
hat ein doppolt so hohes specifisches Gewicht. Er stiniint hiereiri 
!nit der von Faraday entdeckten, von Berzelius ,,Ditetryl" 
genannten Verbindung uberein, womit er iiberhaupt identisch 

AnnDl. d. Chemie u. Pharm. LXIX. Ed. 3. ueri. 18 
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zu seyn scheint , wie iiainentlich aucli aus seineni Verhalten 
gegcii Chlorgas Iiervorgeht. 

Weon inaii jenes freien Wnsserstoff enthaltende Gasge- 
niengc , welches, Z U V O ~  durch 1Gililaug.e und Alkoliol gewaschen, 
in einem Gasometer aufgefangen ist , nus diesein durch ein rnit 
Chlorcalcium gefiilltes Rolir in cinen weiten, dreifacli tubulirteii, 
an der tiefsten Stelle mit ciner cngcn Ausflufsmuntlung ver- 
sehenen Ballon mit sorgfaltig gelroclinetern Chlorgas zusammen- 
treten Ififst, unter Beobachtung der Vorsiclit , dafs von erstereni 
stets ein Ueberniaafs vorhanden bleibt und dals der sich dahei 
von selbst schwach erwiirniende Ballon riiiigliclist wenig vom 
Tageslichle getroffen wird, so sieht nian alsbald die Wiinde dcs- 
selben iriit iilartigen Triipfclien beschlagen, welche sicli nachher zu 
grofscren Tropfen vcreinigeii urid durch die untere engc Aus- 
fluBriilire abfliefsen , wiilirend glcichzeilig Snlzsaurcdampfe - 
grofstcnllieils durch Vcrciiiigung dcs Clilors rnit den1 freieii 
Wasscrstoff der Gasinischuiig gebildct - ciitweichen. 

Ohngefihr Urizc dcr iilarligen Fliissigkeit , welclie sich 
aul diese Weise in deiii untergesetzten GeEifse siigesaniinelt 
hatte , wurde zur Enlferniing des darin aufgeliistai Salzslure- 
gases zuerst mit schwach alltalischen, und darauf wiederholt init 
reinern Wasser geschiiltelt, nlsdann uber geschmolzenein Chlor- 
calciuiii gctrockiiet uiid der l'raclionirtcn Destillalioa unter- 
worfeii wobei tlas bei circa 1250-13Ou iibergegangene Pro- 
duct, welches den griifslen Theil davon ausmacht, fur sicli 
aufgefangeii und dnrch wiederholte Rectification gereinigt wurde, 
bis man zuletzt ein ziemlich constant bei 123O siedendes Liqui- 
dum erhielt. 

Dasselbe besitzt folgendc Eigenschaften : Es ist eine 
klare, farblose , in Wasser linliislichc , darin untersinkende, 
iitherartige Fliissigkeit von angenehmen , siifslichem , dem des 
Ctilorelayls tiiuschend iihnlichen Geruch und Geschinack , in Al- 
koliol und Aether leicht Ibslich, siedet bei 1230 C. und verbrennt 
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in der Weingeistflamme mit leuchtender , rufssender Flamme, 
unter Bildung von salzsauren Dampfen. Sein specifisches Ge- 
wicht betragt bei 1 8 O  C. i , i i 2 ,  seine Dampfdichte 4,426. 
Letztere ist aus folgenden Daten berechnet : 

Angewandte Substanz . . . . . . .  0,244 Grm. 
Getnessenes Dampfvoliimen . . . . . .  67,7 Cbc. 
Temperatur . . . . . . . . . . .  139,OO C. 
Baroine t ers tand . . . . . . . . .  751 ,Omm 

Abzuziehende Quecksilbersiiule . . . .  51,Omm 
Druckende Oelslulc bei 1 7 O  C. . . . .  266,Omm. 
Die Analyse lieferte folgendes Resullat : 
0,399 Grin. mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,559 Grm. 

Kohlensaure und 0?247 Grm. Wasser. 
0,2165 Grm. iiber gliihenden Kalk geleitet , lieferlen nach 

Aufliisung desselben in verdunnter Salpetersaure und Fallung 
mit salpetersaurem Silberoxyd 0,479 Grm. Chlorsilber und 
0,005 Grin. metallisches Silber. 

Diesen Zahlen entspricht die Zusammenselzung : 
C4 H4 GI oder C8 HS €I2. 

berechnet gefunden 
8 Aeq. Kohlenstoff 600,O 37,8 38,2 

2 a Chlor 886,O 55,9 55,5 
8 ,, Wasserstoff 100,O 6,3 6,s 

1586,O iO0,O 100,5. 

Nimmt man in diesem Kiirper eine iihnliche Condensation 
der Elemente an, wie im Oel des olbildenden Gases, so mufste 
das specifische Gewicht seines Dampfes 4,3837 betragen, 
namlich : 

2 Val. 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 Gewicht 
4,426 ziemlich gut iibereinstimint. 

Es wiire von Interesse gewesen, das Vcrlialten jener Chlor- 
verbindung gegcn alkoholische Kalilijsuiig zu sludiren, da ihre 
Analogie mit dem Chlorelayl erwarten Iiikt, dars sich dabei 
Chlorlralium und eine dem sogenannten Cliloracetylgas entspre- 
chende Verbindung C, 131 erzeugen werde. Die geringe 

Menge mir zu Gebole stehender Substanz hat rnir leider nicht 
gestattet , diesrn Gegenstand weiter zu verfolgen. Ich mufs mich 
hier daher auf die bloke Angabe beschranken, dafs beirn Er- 
wiirmen einer alkoholischen Auflosung derselben mit weingei- 
stiger Kalilauge ein reichlichrr weifser lrrystallinischer Nieder- 
schlag von Clilorknliurn crfolgt , niihrciid der characteristische 
Geruch jcnes Korpers einein anderii Platz tilactit. Eine sehr 
fliichlige olartipe Verbindung, wahrsclieinlich C, 1% 1 , bleibt 

dabei in der alkoholischeii Fliissigkeit aufgelost und wird auf 
Zusatz von Wasser in kleinen, sicli an den Wiinden festselzen- 
den, schwer zu vereinigenden Triipfchen gefallt , wovoii die 
Fliissigkeit lange Zeit eine rnilchige Beschaffenheit behiilt. 

Bei der Einwirlrung des Chlors auf den obigen Kohlen- 
wasserstoff entstehen aufser dem bei 1230 C. siedendeii Pro- 
ducte auch dann , wenn ein Ueberschufs von Chlor sorgfaltig 
vermieden wird , immer andere chlorreichere und wasserstoff- 
armere Verbindungen, welche den oberhalb 1230 siedenden Be- 
standtheil des gewonnenen Oels ausmachen. Die Erscheinung, 
dafs der Siedepunct von 1230 C. langsam bis uber 1600 C. hin- 
aus steigt, deutet an, dak man es hier mit einem Gemenge 
mehrerer Substanzen - ohne Zweifel von verschiedenem Chlor- 
gehalt - zu thun hat, welche sich durch fraktionirte Deslillation 
grofserer Mengen vielleicht wurden haben scheiden lassen. 

Die Verbrennung von 0,362 Grm. eines bei circa 1320 C. 
ubergegangenen Products mit Kupferoxyd gab 0,460 Grm. Koh- 
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lensaure und 0,180 Grm. Wasser , was einetn yrocentischen 
Gehalt von 34,6 Kohlensloff und 5,s Wasserstoff entspricht. 
Eiii noch chlorrcicheres Product wurde durcli Absorption des 
Kohlenwasserslofigases \'on Antinionsuperchlorid und spiitere 
nestillation der im Laufe jener Absorption allinjilig sich schwiir- 
zendcn Antimonverbindiing mit Salzsaure erhalten. Der hierbei 
ubergehende olartige Korper , durch wiederholte Destillation mit 
Wasser gereinigt und darauf iiber Chlorcalciuni getrocknet, be- 
stand aus 28,4 pC. Kohlenstoff, 4,0 pC. Wasserstoff und 68,2 
pC. Chlor. Er war offenbar ebenfalls ein Gernenge verschie- 
dener Chlorverbindungen , deren Zusainmenselzung vielleicht 
durch die allgemeine Forinel : C, HCS - .) € 1 ~ ~  $- ausge- 
driickt wird. 

Die Ansichleri der Cheiniker iiber die rationelle Zusammen- 
setzung des Oeles des iilbildenden Gases sind bekanntlich ge- 
theilt und die Frage, ob dasselbe das Chloriir des zusammen- 
gesetzten Radikals C, H, sey, oder ob sein Atomgewicht ver- 
doppelt und es als die chlorwasserstoffsaure Verbindung des 

sogenannleii Acetylchloriirs = C, 121 . H GI belrachlet wer- 

den iniisse, clarf gewifs nocti so lange fur uaentschieden ange- 
selieii werden, als sich fur beide Ansichten gleicli slarke Be- 
weisgriinde anfiihren lassen. Welclie Betrachtungsweise sich 
aber lriinflig aucli als die rirlitige erweisen mag, so unterliegt 
es wohl keinem Zweifel, i l a t  sie inaafsgehend is1 fur unsere 
Ansichlen iiber dic chemische Constitulion des obigen aus dem 
Ditelrylgase niit Chlor erlialtenen Oeles , mit anderea Worten, 
dafs sie dariiber entscheiden wird, ob wir die Formel: C4 €I, €1 

oder C, j H 7 (  . K GI als den waliren Ausdruck seiner ratio- 
tiellen Zusammensetzung anzunehinen hnben. Jene Voraussetzung 
als riclitig anerkannt, schliel'st ein neues Argument zu Gunsten 
der letzteren Vorstellungsweise in sich , weiin man auf diesen 
Fall das von Kopp gefundene Gesetz iiber die Regelrniifsigkeit 

( 
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der Siedepunctsdifferenzen honaologer Korper anwendet, - um 
mich dieses von G e r  ha r d t eingefiihrten kurzen Ausdrucks fiir die 
Glieder solcher Korperreihen xu bedienen, welche man, wie die 
Alkohole , die fetten Sauren etc., sich aiis eincm Anfangsgliedc 
durch Aufnahme von n ma1 C, H,, C, €3, oiler einen anderen, 
Kohlenwasserstoff gebildet vorslellcn kann .- . Aus dcr crfah- 
rungsmafsig begrundeten That sache, d a t  dic Siedcpuncte homo- 
loger Verbindungen derselben Reihe mit jedern Aequivalente des 
Kohlenwasserstoffs C, H2, welches die eine mehr oder weniger 
als die andere enthalt, urn je i9O C. differiren, wurde fiir dns 
Chlorditetryl (C, €4, €I), da es sich vom Chlorelayl (C, €1, GI), 
welches bei 85O C. siedet, durch einmal den Kohlenwasserstoff 
C, $4, untcrscheidet, folgen , dab sein Siedepiinct iO4O C. 
sey. Wenn man aber ihr Atomgewicht and jenc Formeln dop- 
pelt so hoch anniinmt (Chlorelayl = C, FF, GI, ; Chlorditetryl 
= C, Ha €I2), so miitte wegen der Differenz von 2 ma1 C, €1, 
die Siedetemperatiir des letzteren i23O C. seyn , welche Zahl 
mit dem beobachteten Sicdepuncte gcnau iibcreinsliinint. Wenn 
sich aus dieser Beobachtung fiir die supponirte Gruppirung dcr 
Atoine selbst auch niclit direct ein .4rguinciit hernchmen IPTst, 
so halle ich sic docli filr beachtenswerth gcnug, utn wenigstens 
bei der Frage uber die absolute aloinistische Zisarnrncnsctzung 
der beiden in Rede stehenden Verbindungen in Betracht ge- 
zogen zu werden. 

Es kann nicht schwer fallen, sich von der Entsleliiiag des 
Kohlenwasserstoffs C, 11, (odcr C, IF,) ails dcr Vderiansaiire 
Rechenschaft zu gebcn. Er ist offenbar gleicli dciii valerian- 
sauren Valyloxyd ein secundlres Zerselzungsproduct (des Valyls], 
dadurcli entstanden, dak der init dein Valyl am positiven Fole 
frei werdende Sauerstoff dieseni i Acq. M'assersloff cntzieht, 
wobei i Aeq. Valyl in 2 Aeq. Ditetrylgas und i Aeq. Wasser 
zerfiillt. Die oxydirende Wirkung des in1 Kreise des galvani- 
schen Strornes sich ausscheidenden Sauerstoffs bringt demnach 
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in der Auflosung des valeriansauren Kali’s dreierlei Erscheinungen 
hervor : 

i )  die Zerlegung der Saurc selbst in Valyl wid Kohlensaure, 
HO . (C, He) C2 0 s  + 0 = C, $10 + 2 C02 + BO 

y.rhr 

-n- Valyl. 
2) die Zerselzung des Valyls in Ditetrylgas und Wasser, 

c, B, + 0 = 2 c, €€4 + HO - - 
Valyl. Ditetryl. 

3) eine directe Oxydation des Valyfs zu Valyloxyd, welches 
lelxterc in1 Entstehangsmomenle sich dann mit freier Valcrian- 
siiurc verbindet , 

-es- Valyl. Valeriansaure. 
Die beiden Ietzten Processe scheinen neben und vollig un- 

abhangig von einander vor sich zu gehen. Es ist mir indefs 
iiicht gclungen, genau die Uinstiinde zu ermittcln , wclche die 
Bildung des eineii oder des anderen Products vorzugsweise be- 
giinstigen. 

c, JJ, + 0 + cc, He> c, 0 s  = ce a, 0 - (Ce %I c 2  0 s  -- - 

Elektrolyse der Essigsaure. 

Die grofsc Analogie der Sliuren der Rcibe (C, H2J, + O4 
herechtigt zu tler Vermulhung, dafs die Essigsaure am positiven 
Pole des galvanischen Slroiries einc iihnliche Zersetzung erleide, 
wic die Valeriansaure, niimlich dafs sie durch Aufnahine von 
1 Aeq. Saucrstoff in Melhyl iind Kohlensaurc zerfalle : 

uo . (C2 14s) c 2  0 3  = c, I1, + 2 c02 + €10 
p- 

Essigsaure. ’ Methyl. 
Aus cinigen vorllfigen Versuchen ergab sich, dafs bei der 

Zerselzung einer concenlrirten Auflosung von essiegsaurein Kali 
nur gasfiirniige Produclc auflreten , welclie aus Kohlensaure, 
Wasserstoff, einem brennbaren , geruchlosen und endlich einem 
iitherarlig riechenden Gase bestehen, welches letetere durch 
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Schwefelsaure vollsllndig absorbirt wird. Zur genaueren Unter- 
suchung jenes Gasgeinenges bediente icli niicli des S. 269-270 
beschriehenen Zersetxurigsapparates ; das enl\rickelle Gas lrdsie 
zunachst drei concentrirle Kalilaugc eiillialtende I(aliappard1e. 
dann einen ahnlichen rnit Schii efclsaure geflillten Apparat (zur 
Absorption des rieclienden Gases] und zulctzt noch eine Stucke 
von geschmolzenem Kalihydrat enlhallende Rohre durchstreichcn, 
ehe es i n  das Quecksilbergasometer eintral. Die Liisung des 
essigsauren Kali's mufs moglichst concenlrirt und vor ,411em frei 
von Chlorkalium seyn; denn die kleinste Dlenge des lctztereii 
veranlafst die Bildung von Chlormethyl , dessen Gegenwart sich 
leicht an dcr griin gesauinten Flamme zu erkennen giebt, womit 
die entweichenden Gase verbrennen, wenn inan sie in eincin 
Cylinder niit atmospharisciier Luft mengt und entziindet *). 

Nachdem durch 1 Stunde lang fortgesetzte Gasentwickelung 
alle atmospharische Luft ails dem Zersctzungsgefafs, den Wasch- 
apparaten und dem Gasometer verdrangt war, liefs ich zur 
besseren Mischung der Gase &as Gasometer durch langsemcs 
Aufsteigen der Glocke bis zu drci Viertel sich damit fiillcn, 
wahrend das Ende der Ableitungsrohrc unler Quecksilbcr tauchle. 
Da dieser Behiilter nicht so vie1 Gas fabte, als zur Beslimmung 
des specifischen Gewichles, zur eudiornetrischen Analyse und 
zur Verbrennung niit Kupferoxyd crforderlich war, so wurdc 
die Glocke anf's Neue festgeschraubt und von dcni Giwe, welchcs 
nun wieder aus der Riihre r cntwich, das Gefafs zur Bcsliin- 
mung des specifischen Gewichls und einige Eudiometerrohreri 

*) Auf iihnliche Weise lassen sich noch manche andere secundiire Pro- 
ducte darstellen; so erzeugt sich aus einer hlischung von valerian- 
saurem pli und Chlorkaliuni statt des Valyls eine chlorhaltige 61- 
nrtige Verhindung; eine stinkende schwefelhaltige Substanz wird 
erhalten, wenn eine gemengte Auflosung von essigsaurem Kali und 
Schwefelkalium der Einwirkung des galvanischen Stromes unterliegt, 
dessen Anode eine Platinplatre lildet. 
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iiber Quecksiber gefullt. Der Inhalt des Gasometers lafst sich 
dann leicht durch Unterbindung der beiden Kautschukrohren p 
und v iiber den eingelegten Glasstabchen absperren, nachdem 
nian kurz zuvor die Gasentwickelung durch Unterbrechung des 
galvanischen Stroines sistirt hat, und zur weiteren Benutzung auf- 
bewahren. 

Zur Bestimrnung der relativen Kohlenstoll - und Wasser- 
stoffmenge des Gasgemisches diente eine an beiden Endeii offne 
und \vie bei dcr organischen Analyse niit frisch ausgegliihtem 
Kupferosyd gefiillte Glasriihre, welche auf der einen Seite mit 
ciaem gewogenen Chlorcalciuni - und Kaliapparat verbunden war, 
antlerseits durch eine eingesetzte , init ihrem andern Ende in 
das Kautschukrohr v des Gasometers miindendc Glasrohre mit 
letzterem in Communicalion stand, wenn das Kautschukventil 
gciiffnet war. Sobald das Kupfcroxyd seiner ganzen Lange nach 
roth gliihte, wurde die Schnur gelost und dann durch gelinden 
Druck auf die Glocke des Gasometers das Gas im langsainen 
Slroine durch dcn Verbrennungsapparat geleilct , bis eine bin- 
reicliende Menge Kolilcnslure und Wasser gebildet war, worauf 
tlas I(autschukventi1 allTs Neuc verschlossen wurde. Rachdem 
alsdann die Kalilauge in dic vordere Kugel tles Kaliapparales 
xuriickgesliegen war, wurde die hintere , zum Gasometer fuh- 
rende Glasrohrc? durchschnillen: wn norh die irn Apparale he- 
findliche Kohlensaure und Wasserdampfe aofzusaugen. 

Die Gewichlszunahme des Chlorcalciumrolirs belrug bei einem 
solchen Versuch 0,2635 Grin. und die des Kaliapparales 0,247 
Gmr. Diese Zahlen enlsprechen den1 Vcrlilltnifs von 1 Aeq. 
Kohlcnstoff zu 2,60 Aeq. Wasserstoff, oder von 1 Vol. Kohlen- 
dampf zu 5,2 Vol. Wasserstoff. 

Das specifischc Gewicht des in einern klcinen Ballon iiber 
Quecksilber gesainrnelten Gasgernenges crgicbt sicli aus dein 
folgenden Versuch zu 0,403. 
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Voluinen des Gases irn Ballon . . . . . . 211,3 Chc. 
Ternperatur beim Verschliefsen . . . . . i9,3O C. 
Barorneterstand . . . . . . . . . . . 749,2mm 
Ahzuziehende Quecksilbersanlc . . . . . i5,Omin 
Gewicht dcs Ballons mit Gas gefiillt bei 22OC. 

Gcwicht des Ballons mit Lun gcrilllt . . , 46,819 
Die weileren Daten ziir Errnittelung seiner Zusammensetzung 

lierert die cudiometrische Analyse , welche auswcist , dab auch 
nock frcier Sauerstoff in geringer Mcnge darin enihalten ist. 

und 749,2mln Baromcterstand . . . . . 46,669 Grm. 

Ouecksil- Corr. Vol. 
bersaule bei 0" C. 
iiber der und i l l l  

heob. Vol. Temp.C. Barom. Wanne Druck 

men (feuclit) . . 137,3 19,3O 747,2111nl 31,511lm 89,6 

Sauerst. (lroclien) i32,O 19,OO 740,O 35,9 86,9. 
Der Saucrstoffgchalt des Gases bctriigt hicrnacli 3 pC. ; tlas 

riicksliindige Gas wurde darauf iri ciii grofseres Eudiornelcr iiber- 
gefiillt und darin iiiil Sauersloff verpum. Hci dieseia Vcrsuclie 
Ila und IIb wurdcn folgendc Zalilcri erhallcn. 

Angcwandles Volu- 

Nich Absorylion dcs 

11 a. 
Quecksil- Corr. Vol. 
bcrsaulc bei 0" C. 
iiber der und 101 

I)eol). Vol. Temp. C. Baroiii. Waane Druck 
Nach dem Ueherfiil- 

Nacli Zulassung voii 

Nach der Verbrcn- 

Nach Absorption der 

Nach %el. von Was- 

Nach der Verbrea- 

len (Feucht) . . 2M40 M,O0 749,0lnrt1 373.4111111 67,6 

Sauerstoff (feocht) 475,'J 17,4 751$ W,3 287,6 

nung (feuclit) . . 34.5,6 18,O 751,i 225,6 iti.5,4 

Kohlensaure (trocken) 283,2 17,7 748,4 288,6 122,3 

serslolf (trocken) 574,s i7,8 747,s 6,0 399,O 

nung (feuclit] . . 1i4,2 17,4 748,9 460,2 29,4. 
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I1 b. 
Quecksil- Cow. Vol. 
bedule  bei Oo C. 

tiber der nnd l m  
beob. Vol. Temp. C. Barom. Wanne Druck 

len (feucht) . . 91,8 18,9O 740,2mm 476,3mm 2i,% 

stoff (feucht). . 4142 19,O 740,3 153,7 2iS,7 

nung (feucht) + 366,2 19,O 740,4 i97,1 180,43 

Kohlens. (trocken) 341,4 18,O 744,O 222,i 167,t5. 

Nach dem Ueberfiiil- 

Nach Zul. von Sauer- 

Nach der Verbren- 

Nach Absorption der 

Es belragt demnach die Menge 
des angewandten des der 

brennb. Gases verbrannten 0 gebildeten CO, 
Versuch 11 a 67,6 97,7 43,i 
Versuch I1 b 21,26 30,3 13,3. 

Verrechnet man diese Zahfen fir ein Gemenge von Wasser- 
sloff und Methyl, so ergiebt sich, dafs beide Male etwas we- 
aiger Sauersloff verbraucht ist, als bei der Verbrennung hatte 
verscliwinden iiiiissen. Diescr Umstand deatet auf eincn Gehalt 
von Methyloxyd hin, welches das Melhyl in zienilich constantem 
Verhllnisse zu begleiten scheint. Bezeichnet man nun die Menge 
tlcs angewandten brennbaren Gases mit A ,  dcn bei der Ver- 
brennung verscliwundenen Sauerstoff mil B und die crzeugte 
Kolilensaurc mit C ,  ferner den Gehalt des verbrannten Gasge- 
inenges an Wasserstoff, Methyl und Methyloxyd beziehungsweise 
init x , y, 2, so erhllt man die Gleichungen : 

x + y + z = A  
f x + 3 4  y + 3 z = B  

woraus sich fur x ,  y und z folgende Werlhe ergeben : 
2 y + 2 2  = c, 

x = ~ A - C  
2 

y = 4 B - 2'A - 5 C 
2 

z = A + 3 C - 2 B. 
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Werdeii in diesen Cleichungen fiir .4, B uiid C die gefuii- 
denen Zalilen~vcrlhc subsliluirt , so Gndet inan lur die beiden 
verbrantileii Gasvoluniina (Versucli I t  a uiid I1 h) folgende Zu- 
samiiicnselzuiig : 

Versuch Ila Vcrsuch I1 b 
Wassersloff . . . , 46,1 14,GO 
Mclhyl . . . . . . 240 6,lO 
lethyloxyd. . . . . 1 ,s 0,56 
Gesarnmles Gasvolunien 61,G 21,26. 

Es ergiebt sich demnach aus den Versucheii 1 und It fur 
das gesaminte Gasgemenge folgende procentische Zusamiiien- 
setzung : 

11 a I lb 

Wasserstolf 66,0 66,G 
Melh yl 28,8 27,8 

Sauerstoff 390 3,o 

Das specifische Gewicht eiiies so zusainniengeselelen Ge- 
irienges miifsle 0,4123 betragen , was der obigcn gefundeiieii 
Zahl : 0,403 sehr iiahe koniml. .lene Zusainnicnselzung findet 
eine ferncre Hestiiligung durch die bei der Verbrennung init 
Kupferoxyd gcfutidetiett Werlhe dcs relati\.cn Kohlenstoff - utid 
Wasserstoffgehnlk dcr Cesinischuiig. Es enllialleii namlich : 

Kolilendanipl Wasserstolr 
28,s Vol. Melliyl . . . 28,8 Vol. 96,4 Vol. 
2,2 ,, Blethyloxyd . 2,2 1: 676 2 

66,O ,, WasserstolT . n n  - .. 6690 n- 

Zusairiiiicn 34,O Vol. 159,O Vol. 
Das Verhiillnifs voii 31,O Vol. Kolilcndampf zu 159,O Vol. 

Wasscrstoff, oder von 1 1’01, Kohlendainpf zu 5,13 Vol. Was- 
serstoff stitnint aber mit dem durch die Verbren:iung niit Kupfer- 
oxyd gefundenen Zahlenverhaltnifs (S. 281) von 1 : 5,21 sehr 
nahe iiberein. 
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Es ist zuvor erwlhnt, d a t  die bei der Eleklrolyse des 
essigsauren Kallts entweichenden Gase eine durch Schwefelsiiure 
absorbirbare Gasart enthalten. Abgesehen davon , d a t  dieselbe 
schori den Geruch des essigsauren Meth ylox yds im hohen Maate 
besilzt, gewinnt die Vermulhung , dafs unter den Zerselzungs- 
producteri der Essigsiure auch essigsaiires Methyloxyd enthalten 
sey, aukerdeni noch durch die analoge Zersetzung der Vale- 
riansaure grofse Wahrscheinlichkeit. 

In der Absicht, den procentischen Gehalt der sich ent- 
wickelnden Gase an diesem Korper und wo miiglich seine Natur 
zu erniitteln, Iiabe ich die obigen Versuche in der beschriebenen 
Weisc mit einem solchen Gasgeinenge wiederholt , welches vor 
dem Auffangen nicht durch Schwefelsaure geleitet war und daher 
den riechenden Beslandtheil noch enthielt. Es brannte, wie 
jenes , mit schwach leuchtender blaulicher Flamme. Eine un- 
beslimmte Menge desselben aus dem Gasometer fiber gluhendes 
Kupferoxyd geleitet , lieferte 0,249 Grm. Kohlensaure und 0,247 
Grm. Wasser, was einem Verlialtnisse von 1 Vol. Kohlendampf 
zu 4,851 Vol. Wasserstoff entspricht. 

Das specifische Gewicht dieses Gasgemenges butrug 0,4373 
nach dem folgenden Versuche : 
Volumen des Gases im Ballon bei 18O C. und 

741,Omm Druck . . . . . . . . . . 211,7 Cbc. 
Gewicht des Ballons mit Gas gefullt bei i9,0° C. 

und 749,Omm Barom. . . . . . . , . 42,4065 Grm. 
Gewicht des Ballons mit Luft gefullt . . . . 42,550 ,, 

Zur Ermittelung des procentischen Gehalts des Gases an 
freiem Sauerstoff und dem riechenden Korper bestimmte ich in 
einem gemessenen Volumen (Versuch 111) zuerst den letzteren 
durch Absorption mittelst einer mit Schwefelsaure getriinkten 
Coakkugel und darauf den Sauerstoff durch Einbringung ciner 
Phosphorkugel. Das ubrig bleibende brennbare Gas wurde als- 



286 Kol  be,  Untersuchungen a e r  die Elektrolyse 

dann in einem griXsern Eudiomeler (Versuch IV) mit Sauersloff 
verbrannt. 

ID. 
Quecksil- Corr. Vol. 
berslule bei 0" C. 
iiber der und ID 

beob. Vol. Temp. C. Barom. Wanne Druck 
Anfingl. Volumen 

(feucht) . . . . 116,4 i 7 , P  747,2mm 
Nach Absorpt. durch 

Schwefelsaure 
(trocken) . . . i13,8 17,9 746,O 

Sanerst. (trocken) ii3,O 17,6 746,O 
Nach Absorption des 

IV. 

Nich dem Ueberfiil- 

Nacli Zul. von Sauer- 

Nach der Verbren- 

Nach Absorption der 

Nach Zul. von Wasser- 

Nach der Verbren- 

len (feucht) . . 190,6 i7,S 746,O 

stoff (feucht) . . 373,9 i7,9 744,7 

nung (feucht) . . 208,s 18,O 743,8 

Kohlens. (hocken) 105,3 i8,2 745,9 

stoff (trocken) . 3145 i8,O 7546 

nung (trocken) . i82,6 18,i 7546 

24,8 77,03 

25,i 76,5 

378,2 63,i 

192,4 188,4 

359,6 72,17 

465,7 27,66 

255,7 144963 

386,5 62,35. 
Nach dem lelzten Versuche erfordern die angewandten 63,i 

Vol. des mit Schwefelsaure und Phosphor hehandelten Gases zur 
Verbrennung 97,64 Vol. Sauerstoff und liaben damit 44,51 Vol. 
XohlensLure erzeugt. Berechnet man diese Zahlen mit Hiilfe 
der obigen Gleichungen fur ein Gemenge von Wasserstoff, Me- 
thyl und Methyloxyd, so zeigt sich , dafs die 63,i Vol. aus 
40,85 Vol. Wassersloff, 20,9 Vol. Methyl und i,35 Vol. Methyl- 
oGyd bestehen. Wit Berucksichtigung der sich aus dem Ver- 
such 111 ergcbenden Resultate erliiilt man hiernrch fur obige 
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Gasmischung folgende procentische Zusammensetzung, wobei das 
durch Schwefelsaure absorbirbare Gas als essigsaures Methyl- 
oxyd aufgefiuhrt ist : 

Sauerstoff . . . . . 0,7 
Wasserstoff . . . . 63,s 
lelhyl . . . . . . 32,6 
Methyloxyd . . . . 2,1 
Essigseures Methyloxy d 0,8 

100,O. 

Das specihche Gewicht einer solchen Miscbung miifste 
0,443 betragen, welche Zahl sich von der gefundenen 0,437 
nicht weit entfernt. Es wiegen namlich : 

Volum- 
procente Spec. Gew. 

SauersloB . . . 0,7 X 1,1092 = 0,7644 
Wasserstoff . . . 63,8 X 0,069i = 4,W6 
Methyl . . . . 32,6 x 1,0365 = 33,7899 
Methyloxyd . . . 2,1 x 1,5893 = 3,3375 
Essigs. Methyloxyd 0,8 X 2,5567 = 2,0454 

Zusammen 44,3485 = o,43. 
100 

Berechnet man die in jenem Gasgemenge enthaltenen reIa- 
liven Kohlenstoff- und Wasserstoff volumina, so ergiebt sich, da : 

Kohlendampf Wassystoff 
63,8 Vol. €4 enthdten 63,8 Vol. n 

3236 n Cz Hs n 32,6 Vole 9738 9 

231 n C, #s 0 n 291 a 693 n 

0,8 ,, CzHsO.Ac 132 n 2,4 n . 
ein Verhaltnifs yon 
oder von 1 Vol. Kohlendampf auf 4,74 Vol. WasserstoB, was 
dem durch Verbrennung des Gases mit Kupferoxyd erhaltenen 
Resultate (1 Vol. Kohlendampf auf 4,85 Vol. Wasserstoff) ziem- 
lich nahe kommt. 

Jene. procentische Zusammensetzung erhiilt eine weitere 

35,9 Vol. xu 170,3 Vol., 
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Bestiitigung durcli die eudiometrischc Verbrennung des nam- 
lichen Gasgemenges, woraus der riechende Beslnndtheil nicht 
entfernt, sondern welches zuvor iiur voin Sauerstoff befreit ist. 

Es wurdes folgende Zahlen abgelesen : 

V. 
Quecksil- Corr. Vol. 
bersiiule bei 0" C. 

iiber der und I n  
beob, Vol. Temp, C. Barom. Wanne Druck 

Angewandtes Gasvo- 
volumen (feucht) 

Nach Zul. von Sauer- 
stoff (feucht) . . 

Nach der Verbren- 
nung (feucht) . 

Nach Absorption der 
Iiohlens. (trocken') 

i38,O 18,2O ?50,5mm 432,6mm 39,fi 

3646 i8,3 ?50,2 206,4 1?8,5 

263,9 i8,2 750,l 303,9 106,8 

213,9 i8,2 ?48,4 354,O ?8,9. 
Zur Verbrennung von 39,i Vol. jenes Gases sind demnach 

60,5 Vol. Sauerstoff vcrhrauclit urid dabei 27,9 Vol. Kohlensiiure 
erzeugt. Berechnet man aber die Sauerstoffmenge, welche er- 
forderlich isl, utn 63,8 Vol. Wasserstoff, 32,6 Vol. Methyl, 
2,i Vol. Methyloxyd und 0,8 Vol. essigsaures Methyloxyd zu 
verbrennen, und ferner die Iiohlensauremenge, welche dabei 
gebildet merden muk, so erhalt man von den gefundenen Zahlen 
wenig abweichende Werlhe. Es erfordern namlich : 

63,8Vol. Wasserstoff z. Verbr. 31,9 Vol. u. erzeugen ,, 
32,6 ,, Methyl ,, ,, 114,i ,, ,, ,, 65,2Vol. 
2,i ,, Methyloxyd ,, ,, 6,3 n ,, ,, 4,2 ,, 
0,s ,,essigs. Methyloxyd,, 2,s ,, ,, 2,4 ,, 

99,3 Vol, ,, ,, 155,iVol. ,, ,, ?1,8Vol. 
oder 39,i Vol. bedurfen zur Verbrennung 6i,O Vol. Sauersloff 
(gefunden 60,5 Vol.) und geben 28,2 Vol. Kohlensaure (ge- 
funden 2?,9 Vol.). 

Sauerstoff Kohlensiiuro 
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Den obigen Thatsachen zu Folge ist der Gehalt der durch 
Eleklrolyse des essigsauren Iialis erhaltenen Gase an demjeni- 
gen Korper , welcher ihnen den eigenthumlichen iitherartigen 
Geruch veileiht, so gering, dafs wenn dieser, wie jene Ver- 
suche darzulegen scheinen, aus essigsaurem Methyloxyd besteht, 
es uiimiiglich is1 , ilin daraus durch Temperaturerniedrigung zu 
condensiren. Ein in dieser Absicht angeslelller Versuch blieb 
auch giinzlich erfolglos. Uebrigens stimmt die beobachtete Ab- 
sorption desselben durch Schwefelsiiure ganz mit dem bekannten 
Verhalten des essigsauren Methyloxyds uberein. Die Schwefel- 
siiure, welche zur Absorption dieses Bestandtheils dienle, wurde 
dadurch gelblich geFarbt und briiunte sich beim Erwlrmen unter 
Entwickelung essigsaurer und schwefligsaurer Dampfe. 

Als die vorstehenden Versuche bereils beendet waren, 
wurde ich gewahr , dafs ein Gasvolumen, welches aus l/s Methyl 
und *is Wasserstoff besteht , das namliche specifische Gewicht 
besitzt, wie cine aus 2/s Grubengas und '1% Wassersloff zu- 
sammengesetzte Mischung, dab beide ferner die nlimliche ab- 
solute Kohlensloff - und Wasserstoffmenge entlialten , und dafs 
sic dalier nicht nur ein gleiches Voluinen Sauerstoff zur Ver- 
brennung erfoordern, sondcni aiich gleich vie1 Kohlensiiure er- 
zeugen miissen. Es lriinnte defshalb aus jenen Beobachtungen 
iiber die bei der elektrocliemischen Zerlegung der Essigsaure 
auflretenden, gasfiirmigen Producte eben so gut gefolgert wer- 
den, dafs sie Wassersloff und Grubengas enthallen. 

Urn jeden Zweifel hieriiber zu beseitigen, habe ich ver- 
sucht, das Methyl daraus rein darzustellen. Ich bediente mich hierzu 
des S .  269 u. 27'0 beschriebenen Zersetzungsapparates, welcher ge- 
stattet, die an jedem Pole auftretenden Producte gesondert zu 
sammeln. Die das Platinblech als positiven Pol enllialtende 
innere Zelle war oben durch einen Kork verschlossen , welcher 
aufser dem die L e i k g  des Stromes vermittelndeii P!atindraht 
noch das Gasleitungsrolir enthielt , aus dem das entneichende 

A n n d .  d ChrmAc u Phnrm. LXIX. Rd. 3. Hell. 19 
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Gas zuniichst durch zwei rnit concenlrirter Lauge gefiullte Kali- 
apparate, dsnn durch ein iihnliches Schwefelsanre cnthaltendes 
Gefafs striiirrk, wclches lheils zuin Trocknen , llicils eur Ab- 
sorption dcs essigsauren lethyloxyds bestiiiiint war, um zulelzt, 
nachdem alle Luft verdrangt war, in dciri Gasometer iiber Queck- 
silber aufgefangen zu werden. Das so gesammelte Gas war 
gleichwohl noch kohlensaurehallig, da die, beiden Kaliapparale nichl 
hinreichten, alle Kohlensaure zu absorbiren, welche begreiflicher 
Weise aus der gesonderten Zelle sich in vie1 reichlicherein 
Maabe entwiclceln mufs , als bei der friiheren Anortlnung, weil 
das gleichzeitige Freiwerden der Essigsiiure ain positiven Pole 
die Bildung eines kohlensauren Sakes rcrhindert. 

Die eudiomelrisclie Analyse diescs Gemenges, welches, wie 
ein besonderer Versnch nuswies, frei von Sailerstoff war, gab 
folgendes Resultat : 

VI. 
Quecksilber- Corr.Vol. 

Temp. siiule uber d. hci0OC.u. 
beol). Vol. C. Baroai. Wanrre I n 1  Druck 

Anfangl. Volumen 

Nach Absorption der 
(feucht) . . . . 12i,9 17,30 ?38,61Ilm ~8,21111ii 80,9 

Kohlensiiure (trocken) 949 i7,2 744,8 44,9 59,86 

VII. 
Nach dem Ueberfiillcn 

Nach Zulassung von 

Nach der Verbrennung 

Nach Absorpt. der Koh- 

(feucht) . . . . i14,i l7 ,P  ?44,911ini 457,411ini 29,23 

Sauersloff (feucht) . 452,O i7,5 745,2 115,? 261,i 

(feucht) . . . . 374,O i7,6 745,2 i92,5 iS8,9 

lensaure (trock.] . 293,5 i?,i 746,O 273,6 i3U,5 
Demnach besteht das Gasgemenge aus 26,O pC. Kohlen- 

saure und ?4,0 pC. eines brennbaren Gases, von dem nach 
Versuch VII 29,23 Vol. 101,3? Vol. Sauerstoff erfordern und 
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damit 58,4 Vol. Kohlenslure liefern, welche letztere Zahlen fast 
genau dem 17erhaltnifs von 1 : 34 : 2 entsprechen. Das am 
posiliven Pole neben Kohlensiiure auftretende Gas ist also wirk- 
lich Methylgns ; es enthalt keine Spur von Grubengas, welches 
nur das Doppelte seines Volumens an Sauerstoff braucht und 
nur cin dcm seinigen gleiches Vol. Kohlenshure erzeugt. Die 
gefundenen Zahlenresultate kommen folgender procentischer 
Zusamrnenselzung am nachsten : 

Kohlensaure 26,O 
Methyl 69,3 
Melhyloxyd 4,7 -- - 

100,o. 
Das specifische Gewicht dieser &lischung wurde 1,188 be- 

tragen , womit die dnrch den naclifolgenden Vcrsuch gefundene 
Zahl 1,472 gut ubereinstimmt : 

Volumen des Gases im Ballon bei 47,30 C. 
und 717,6mln Druck . . . . . . . . . . 212 Cbc. 

Gewicht des Ballons mil Gas gefullt bei 17,2O 
und 738,6mm Barometerstand . . . . . . 53,826 Grm. 

Gewicht des Ballons init Lult geftullt . . 53,796 Grm. 
Das nach Absorption der Kohlensaure (Versuch VI) zu- 

riickbleibcnde Gas, Methyl rnit ein wenig Methyloxyd gemengt, 
besilzt folgende Eigenschaften. Es ist geruch- und geschmacklos, 
unloslich im Wasser iind verbrennt mit bliiulicher schwach leuchten- 
der Flamme, Alkohol liist davon ohngefahr sein gleiches Volumen 
auf und verschluckt es ohne Ruckstand; es wird aber weder 
von wasserfreier Schwefelsaure, noch von Antimonsuperchlorid 
absorbirt. Es stimmt daher so vollig mit dem aus dem Cyanathyl *> 
durch Zersctzung mit Kalium erhaltenen Methyl iiberein, d a b  
wenn man von der geringen Menge Methyloxyd absieht, welches 
jenem beigemengt ist, die ldentitat beider wohl nicht in Zweifel 

*) Ann. d. Cliein. Bd. LXV, S. 269 ff. 
19" 
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gezogen werden kann. Was die friihere Angabe betrifft, das 
Cyaninethyl besilze einen schwach iitherarligen Geruch , so 
durfte anzunelrmen seyn, dafs derselbe yon einer Spur yon 

beigemengtem Cyanathyldampf herriihrt , und dafs es im 
reinen Zuslande gleich detn Methyloxyd und Melhylchloriir 
vollig geruchlos ist. Das Mclhyl iinterscheidet sich von dein 
Grubengase , mit dein es sonst grofsc Aehnlichkeit besilzt, sehr 
hestimmt durch seine Aufliislichkeil in Alkohol, so wie auch 
durch sein Verhalten gegen Chlor im Uebermaafs, wodurcli das 
Methyl irn Kohlensesquiclilorid , Grubengas in Kohlensuperchlorid 
verwandelt wird. 

Schlicfslich verdient bemerkt zii werden, dak die bei An- 
wendung zweier Zcrselzungszellen am negativen Pole auflre- 
tenden gasfiirinigen Producle ltein kolileiislo~halligcsialli~es Gas enl- 
halten, sondein niir nus Wasserstoff beslehen. 

Den milgelheillen Beobachlungen zu Folge erleidct die 
Essigsiiure in1 Ih i se  dcs galvanisclien Slromes diirch den Sauer- 
stoff eine Oxydation in dein Sinne, daTs sie dabei in Kohlen- 
slure iind BIelhyl verwandclt wird , wvelche beide am posiliven 
Pole erscheinea , wiihrend am negaliven Pole nur Wasserstoff 
auftrilt, unrl dafs dabei nufserdem noch ein ltleiner Theil des 
Methyls in Methyloxyd ubergelit. Wenn man die geringe Menge 
des letzleren unberiicksichligt Iafsl, so miifste dieser Vorstellung 
gemat 1 Aeq. Essigsaure 2 Vol. Wasserstoff, 2 Vol. Melhylgas 
und 4 Vol. Kohlensiiure geben, wie aus folgender Gleichung 
ersichtlich ist : 

K o  1 b e ,  Unlersuchungeio iibev die Elektrolyse 

2 VOl. 

2 VOl. €I0 . (C* H,) c* 0, = c, #I, l2 :02 4 VOl. 

Es mufsten demnach die aus einer gemeinsamen Zersetzungs- 
zelle sich entwickelnden gasfiirmigen Producte des essigsauren 
KaliS gleiche Volumiria Wasserstoff und Melhyl enlhaltcn. 
Da indefs, wie sich aus den Versuchen 11, IV und V ergiebt, 
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nahezu die doppelte Menge Wasserstoff entbunden wird , ohne 
dafs ein enlsprechendes Volumen Sauerstoff zum Vorschein 
kommt, so darf man hieraus schliefsen, dafs nebenbei noch eine 
Wasserzersetzung stattfitidet und dafs der dadurch enlbundene 
Sauerstoff (dessen Menge weit betrachtlicher seyn mufs, als der 
geringe Antheil Wclhyloxyd zu seiner Bildung crfordert) , sich 
dw Elemente eines Theils des gleichzeitig frei werdenden 
Methyls bemachtigt und dime zu Wasser und Kohlensaure 
oxydirt. Daraus wiirde aber folgen, dafs aucli die Menge der 
erzeugten Kohlensaure itn Verliiiltnifs zu dein Methyl vie1 grofser 
seyn inufs, als die obige Formel voraussetzt. Um hieriiber 
Aufkllriing zii erhalten, habe ich das in einer gesonderten Zer- 
setzungszelle wie oben am positiven Pole entwickelle Gemenge 
von Methyl und Kohlenslure unlersucht, welches zur Entfernung 
der moglicher Weise niit fortgerissenen essigsaurcn Dampfe 
blot  durch einen mit Wasser gefulllen Kaliapparat geslri- 
chen war. 

VIII. 
Quecksilber- Corr.Vo1. 

Temp. saule iiber d. bei00C.u. 
beob.Vol. C. Barom. Wanne ImDruck 

An ewandtes Voluinen 

Nach Absorpt. d. Koh- 
gfeucht) . . . . ii0,2 17,O'J 764,Onlln 25,31nnl 73,211 

lensiiure [trocken) . 35,3 15,s 753,3 99,0 21,96. 

Das iinlersuclile Gemeiige enthall demnach auf 21,96 Vol. 
Methyl 5431 Vol. Iiohlensaure, oder auf i Vol; des ersleren 
25 Vol. der letxteren (slalt 2 Volumina, wie die obige Formel 
verlangt]. Diese Beohachtung diirfle geniigen , um. darzuthun, 
dafs mit der Elelrlrolyse der Essigsaure auch in einer sehr con- 
centrirten Auflosung von essigsaurem Kali gleichzeitig noch eine 
Wasserzersetzung verbunden ist, welche vielleicht durch Schwa- 
chung des Stromes verinindert oder gar vermieden werden 
kann, 
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Mage es mir an diesem Orte gestattet seyn, den Heiren 
Professoren P 1 a y f a i r und B u ns e n , welche mir wah- 
rend meines Aufenlhaltes in London und Marburg die Be- 
nutzung ihrer chemischen Laboratorien zur Ausfuhrung der 
obigen Versuche freundschafllichst gestatteten , hierfiir meinen 
warmsten Dank auszusprechen. 

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

Ueber die relative Aequivalentzusaininensetzung des Chinoris 
kann lrein Zweifel mehr obwalten. Iiit Bd. LXV, S. 349 dieser 
Annalen ist angegeben, dafs die urspriinglich von Woskre-  
sen sky  gefundene Zusainnienselzung die richtige ist. Es war 
aber noch zweifelhaft, ob tlas Atoingewiclit C 1 d  HE 0 8  oder 
das nur halb so grofse C I 2  H4 O4 das richlige sey. Icli glaubte 
friiher deni ersteren den Vorzug geben zii miissen, wcil nur 
mit diesem die Zusammenselzung der von mir dargestellten 
Schwefelverbindungen iibereinslimmend zu seyn schien *]. Aber 
durch die folgende schoiie Arbeil uber die chlorhaltigen Ver- 
wandlungsproducte der Chinasiiure hat nun Hr. Dr. S t ii d e I e r 
gezeigt, dafs die Zusamniensetzung aller zu der einfachen For- 
niel Cl2 #* 0 4  pafst. Diet gab uns Veranlassung auch jene 
Schwefelverbindungen einer neuen Untersuchung zu unterwer- 
fen. Dadurch ist die Zusaminenselzung dieser Kiirper be- 
richtigt und auch durch sie die Formel C I 2  8 4  0 4  fur das Chinoti 
als die wahrscheinlichere bestitigt worden. Diese Untersuchung 

3 Diese Ann. LI, S. 145. 






