
Ueber die Beziehungen beider Korper k m n  ich vorerat nichts 
Sieheres aussagen; vielleicht ist die griine Form monomolekular. die 
audere dimolekular. 

Die stabile, sogenannte violette Modification e rh l l t  man beim 
Umkrystallisiren des Rohprodnctes aus heisaem Renzol in Form von 
feinen, zu Kugeln yereinigten Nadelchen, welche eine schwer zu be- 
schreibende, grauviolette Farbe  besitzen und bei 126 -1 27O unter Inn<- 
samer Gasentwickelung zu dunklem Oel schmelzen. 

0.1532 g Sbst.: 0.2621 g COa, 0.0845 g € 3 3 0 .  -- 0.1499 g Sbst.: 35.6 ccm 
N (229 755 mm). 

C~HSO&. Ber. C 46.45, H 5.80, N 27.10. 
Gef. * 46.65, * 6.10, )) 27.30. 

Leicht liislich in Alkohol ond Chloroform, weniger leicht in 
Aether und Wasser; die Losiiugen sind grun gefiirbt. Ihhlensaures  
Natrium nimrnt die Verbindung laicht auf mit rother Farbe, die bei 
Zusatz yon Yalzsaure in Chiin und dunn in Gelb umschliigt 

Sehr empfindlich ist die Subetanz gegen kalte, selbst sehr w r -  
diinnte S d z s l u r e  oder Schwefelsaure, welclie die Verseifurig zu Iso- 
nitrosomethylpyrasolon (Scbrnp. 232O) bewirken: 

CH3.C:N CFTs.C:N 
I ‘)NH + HzO I >NH + CaH508. 

ON. C: C(OCsH5) HON : C : CO 
Hm. Dr. H. K a p i t z s c h ,  welcher micli bei der Ausfiihrung ein- 

zeluer Verauche bereitwilligst unterstutzte, spreche icli hierfiir meiri 
beaten Dank aus. 

J e n a ,  12. Ju l i  1901. 

429. Alfred Coehn und Stefan Jahn: Ueber elektrolytische 
Reduction der Kohlenskre. 
(Eingegangen am 28. Juni 1904.) 

Das Studium der Reduction organi~cher  Substanzen hat durch 
Vrrwmdung dps elektrischen Stronies in mehrfacher Ninsicht FiirJe- 
rung erfahren. Die individoellen Verschiedenheiten der fiir bestimmte 
Fiille geeigneteu Reductionmittel hnben sich znm grossen Theil auf  
Unterschit.de des P~itentials zuriickfiihren lassen. Dern entsprechend 
gelaug ee, Iediglich diirch Abstufiing des Kathodenpotentials von dern- 
selben rliisg,uig~mitteri,il versrhiedene Reductionsstufen gesondert zn 
erhalten. Die Reactionsgeschwindigkeit des Vorganges konnte durch 
Beachtung der Stromstarke bei bestimmtem Gehalt an Depolarisntor 



geniessen werden. Endlich fiihrte die Miiglichkeit, das Reductions- 
pofentiril auf elektriscbem Wege iiber dasjenige der zur Verfijgung 
stehenden Reductionsmittel hinaus zu steigern, zu Reductionen, die bis 
dahiu nicht ausfiihrbar gewesen waren. 

Von den untersuchten - dem Reductionsprocess unterworfeuen - 
Depolarisatoren waren die meisten in Liisung befindlich. I n  einer 
Reihe POU Fll len wurde ein srhwer liislicher Depolarisator aoch in 
Sospension erhalten und die suspendirten Theile bildeten dann ein 
Reservoir, aus dem die geringe geloste Menge ergiinzt uud in con- 
stauter Concentration erhalten wurde. Aehnlich wiirden die Verhiilt- 
nisse bei Gasen liegen. Bei diesen bietet sicb eine Reihe -ion prak- 
tisch uod tbeoretisch interessanten Aufgaben. Bearbeitet wurde bisher 
lediglich ein Fall. das Acetylen, von dem Einen von uns in Gemein- 
Fchaft mit J. R i l l i t z e r ' ) .  E s  bedarf keiner weiteren Ausfiihrnng, 
dass es \-on Iotereqse erscheint, die Hiilfsmittel, welche die Elektro- 
chemie bietet, auch beim Studiiim des in  der Natur wichtigsten Re-  
ductionsprocesses heran7uziehen; und so sol1 ini Folgenden die elek- 
trolytische Reduction der Kohlensiure behandelt werden. 

Vori friiheren Arbeiten ohne Benutzung des elektrischen Strames 
kommt \-or :illem eine Untersuchung von A. v L i e b e n  in BetrachtP), 
welche die Reduction der Kohlensaure durch Einwirkung wssserzerJet- 
l ender  Metalle zum Gegenstande hatte. Der  Verfasser sieht das Resultat 
seiner Arbrit dnrin, sdass jedesmal d a m  Reduction der Kohlensiiure ein- 
tritt, wenn in Gegenwart von Waaser nascirender Wasserstoff, gleich- 
vie1 wie dargestellt, mit Natrium (Kalium, Baryum), Natronlauge oder 
Natriumcarbonat und mit iiberwhiissiger Kohlensaure zusammentrifft. 
Es zeigen sich aber nusserdem Erscheinungen, die daranf schliessen 
lassen, dass ein Unterschied in der Wirkunq zwischeii nascirendern 
Wnsserstoff verschiedenen Ursprungs bestehen knnn, indem nanilich 
dcr  aus Magnesium- Amalgam entwickelte Wasserstoff keine Reducti- 
onswirkung ausiibt, auch nicht, als die Entwickelong durch Platinirung 
des hlngnesiums beschleunigt wurdec. L i e b e n  folgert - was durch- 
aus den neueren Anschauungen iiber den Gegenstand entspricht - 
Dd:tss hier ein Unterschied besteht, der mit den ungleichen Energie- 
mengen zusmxnenhiingen mag, die das Freiwerden des Wasserstoffs 
i m  einen und anderen Falle begleitena. An anderer Stelle fasst er 
das fiir uns wichtigate Ergebniss so zusammen: ,Bicarbonate von 81- 
kali- oder alkalischen Erd-Metallen, besonders wenn sie i n  der Ent- 
stehuug begriffen, d. h. die Redingongen zu ihrer Bildung gegeben 

I )  Zeitschr. f. Elektroch. 7, 651 [1901]. 
2, Wiener Monatsh. 16, 211 [1895]; 18, 5S2 [1897]. 
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siud, werden durch naacireuden Wasserstoff leicht und zwar immer 
zu ameisensaurem Salz reducirt.4 

Ein elektiolytiacher Versuch zur Reduction von Kohlensiiure i d  
vor langerer Zeit ausgefiihrt worden von R o y  e r  l), der Ameisensaure 
qualitntiv nachweist. 

Fir  die Priifung, ob iiberhaupt Reduction bei der Elektrolyse 
stattfindet, stehen uns drei Wege zu Gebote, zuniichst der Vergleich 
des i n  der  Zelle iind in einem gleichzeitig eingeschalteteu Voltameter 
entwickelten Wasserstoffs. Ferner nach langerer Elektrolyse die Prii- 
fung auf die Anwesenheit von Reductionsproducten. Endlich die 
Messung der Entladungsspannung des Wasserstolfs vor und nach Zu- 
satz des zu reducirenden Stoffes: eine Erniedrignng im zweiten Fall 
zeigt den Eintritt zur Reductionawirkung an. Die letzte Methode 
- die Aufnahme der Zersetzungscnrve - verriith dabei zugleich in 
einer Mehrzahl von Unstetigkeiten das Auftreten einer Mehrzahl ron 
Reductionsprodocten. 

Wir hatten uns dieser Methode nur bedienen kcinnen zur Unter- 
suchung, ob in stark saurer Losurig eine Reduction der Kohleneiiure 
stattfindet. In fiinifach normaler Schwefelsiiure wurden die kathodischen 
Strom Potentialcurven an Platin, Palladium, Nickel, Kohle, Quecksilber 
aufgenommen. Wird die Fliiseigkeit dann mit KohlenHBure gesiittigt, 
so zeigt sich bei Wiederholung die Curven€orm ungeandert, d. h. das 
Signal, das den Eintritt einer Reaction andeuten wiirde, bleibt ails. 

I n  stark saurer Liisung wird also Kohlensiiure elektrolytisch nicht 
reducirt, auch nicht durch Wasserstoff, welcher mit hoher Ueberapau- 
nung entwickelt wird. 

Fiir die weiter in  Betracht kommenden Liisungen, CarbouatlBsung 
und Bicarbonatlosung, ist die Anwendung der Methode nicht miiglich, 
da  die Pestlegung des Entladuugepunktes fur Wasseretoff ohne den 
Depolarisator aus den Werthen fiir die Hydrolyse dieaer Salze zwar 
berechenbar, jedoch zu directem Vergleich experimentell nicht aus- 
fiihrbar ist. 

Wir bedienten uns daher der praktischen Elektrolyse und zwar 
iu folgender Anordnung: Ein aus dem betreffenden Metal1 gefertigter 
Cylinder von 10 cm HGhe, 8 cm Durchmesser, also rund 250 qcm 
einseitiger Oberfliiche, steht ale Kathode in einem etwas weiteren 
Becherglas; Anoden- nnd Kathoden-Ranm sind durch eine immer 
wieder benutzte Thonzelle getrennt, ale Anode wurde ein Platinblech 
verwendet. 

In Uebereinstimmung mit den Messongen der Zersetznngsspannung 
liess sich bei der Elektrolyse von Sauren, in welcheri Kohleneaure 

') Compt. rend. 70, 731 [1870]. 
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gegen die Kathode geleitct wurde, keinerlei Reductionsproduct nach- 
weisen. 

Das gleiche negative Resultat ergab die Elektrolyse von Katriuin- 
Carbouat. 

Wurde dagegen fiir die Anwesenheit von Natriurnbicarbonat an 
der Kathode gesorgt, so fand eine Eiuwirknng statt und es entstanden 
Reductionsproducte. Nach einigen Vorversuchen mit Natriumbicarbo- 
natlosung erwies sich kalt gesattigte Kaliumsulfatliisung a18 ein fiir 
unsere Zwecke geeigneter Elektrolyt ; sorgt man namlich f h  dauernde 
Siittignng an Kohlensaure durch stiindiges Durchleiten eines Gas- 
etrnmes, so wird bei geringen Stromdicbten das kathodisch entstandene 
Alkali neutralisirt, und die Fliissigkeitsschicht an der Elektrode ent- 
hiilt in genugender Menge Bicarbonat. Die Stromstgrke betrug meist 
0.25 Amp., die Stromdichte also ca. 0.001 Amp. qcm In den Strom- 
kreis war ein Rupfervoltarneter eingeschaltet, das die Zahl der Cou- 
lombs, die meist zwischen 1.5-2.5 Amp-Stdn. variirte, zu messen er- 
laubte. Wir haben bei Zimmertemperatur gearbeitet; d;t kleine 
Schwankungen in den Dimensionen ohne Relang waren, sind die Ver; 
snche mit einander gut vergleicbbar. 

Die A nwesenheit von Rednctionsproducten zeigt sich durch Ti- 
tration mit Permmgnnat. Da in lufthaltigen Lijsungen an der Kathode 
das ebenfalls Permanganat reducirende Wasserstoffsuperoxyd entatehen 
kann, wurde durch besondere Versuche mit Titansiiure dessen Ab- 
wesenheit constatirt. 

Die i n  Betracht kommenden Reductionsproducte, Ameisensiiure 
und Formaldehyd, sind in wassriger Losung bestandig, in griisserer 
Verdiinnong - wie w k  uns iiberzeugten - nicht fliichtig und leicht 
nachweisbar. 

Ea ergab sicb das unter den Umstiinden, unter welchen iiberhaupt 
eIektrolytische Reduction der Kohlensiiure eintritt, Ameisenslnre er- 
halten wird. Sie wurde identificirt auf dem vou A. v. 1,ieben') ein- 
geschlagenen Wege durch Herstellung des Barynmsalzes. 

250 ccm der Elektrolytfliissigkeit enthielten nach der Permangauattitra- 
tion 0.930 g AmeibensZure; im Destillat murde das Baryumsalz hergestellt: 

Die Ausbeute an Salz betrug 55.6 pCt. Die Analysc deu Salzes ergab: 
Ba(HC00)s: 2.0375 g. Ba Sod: 2.0955 g. 

Ber. Ba 60.42. Gef. Ba 60.52. 
Weitere Versuche zeigten, dass Ameisensaure das ausschliessliche 

Reductionsproduct ist. Dies liisst sich besondere einfach nachweisen 
bei Verwendung eines neutralen Elektrolyten, wie Kaliumsulfat. Die 
nach der Elektrolyse erfolgende Vermischung der alkaliachen Katho- 

') Wiener Monatsh. 16, 218 [1595]. 



denlauge mit der aquirnlent anuren Anodenlauge muss wieder eiue 
neutrale Flussigkeit geben. 1st aber kathodiech Ameisensiinre ent- 
 tand den, so ergiebt sich deren Menge einfach nus dern Sauretiter des 
Oesanrmt-Elektrolyten Wird nun ausserdem durch Titrntion mit 
Permanganat die Oesammtrnenge der Reductionsproducte festgestellt 
und als ArneisenRLZure gerechnet, so mussten beide Destimrnungen den 
gleichen Werth ergeben, falls nur Ameisensaure entstanden iet. Da- 
gegen wiirde glekhzeitige Eutsteliung etwa von Formaldehyd eiuen 
grosseren Werth bei der Perrnauganetbestimmung ergeben. Es wurde 
also nach Beeiidigung der Elektrolyse Anoden- und Kathoden~Fliissig- 
keit vereinigt, die Kohlensaure dorch einen kraftigen Luftstrom ver- 
drangt und in aliquoten Theilen der rneist etwa 600 ccm betragenden 
Flussigkeit titrirt Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der gefun- 
denem Zahlen. 

Verzinktcr Amalgamirter 
Elcktrode Amalgamirter Zinlicylindor Zinkcplinder Rupfcrcylinder 

C)xydationstiter 6.1 23.4 23.0 7.9 41.0 8.3 7.6 13 17 5.1 3.7 
Siiuretiter 6.1 20.0 330 7.3 33.0 8.2 7.2 11.5 16.7 5.0 3.6 
pCt. Differenz 0 14.5 0 8 9.5 1 5 11.5 1.5 3 3 

Ob die Abweichungen, die - wenn Bie auftreten - imiiier nach 
derselben Seite liegen, von einern constanten Versuchsfehler herriihreu, 
beditrf nocli iiiiherer Untersuchung. 

Die qualitative Priifung auf andere Reductionsproducte, Formitl- 
debyd, Oxalaatire etc., ha t  stets ein negatives Resultat ergeben. 

Piir die Reduction ist die Innehaltnng bestimmter Bedingungen 
beziiglich des Kathodenniaterials erforderlich. Es hat sich ergeben, 
dass ICoblensiiure an den rneisten Elektroden nur spurenweise oder 
gainicht reducirt wird. Gepriift wurde Eisen, Platin, Kupfer fr isch 
verkupfcrt, Blei in iiblicher Weise praparirt, Zink, Qnecksilber. An 
frisch aus cyanlialischerri Bade verzinlrtem Zink kann Arrieisensaure bis 
zu 50 pCt. der berechneten Menge gewonnen werden, eiitsprechend der 
hohen Ueberspannung, die dieseR Metd l  im reinen Znstand dern a n  ihm 
entwickelten Wacserstoff aufiwingt, doch wechseln die Auabeuten mit 
der  Art  der Verzinkung und dem Grade der  Reinheit in weiten Grenaen. 
An Qaecksilber zeigt sich eherifalls Reduction, aber seiner Verwenduug 
tritt hindernd der Umstand entgegen, dass sirh in  der schwacti saiiren 
LBsiiiig auniichnt Amalgam bildet; erst nach Sattigung des Qurcksilhere 
firidet Reduction statt, sodass die Ausbeaten dementsprechend echlecht 
er cheinen. 

Uin diese Strornvergeudung dorch Arnalgambildung zu vcrmeiden, 
benutzten wir endlich Elektroden itus ainalgamirtern Zink. Dieses 
Material zeigte sich von iiberraschender Wirksamkeit, aber die erhal- 
tenen giinstigen Resultnte waren znnachst nicht beliebig reprodncirbar. 



Die Ursache des spontanen Versagens der Elektrode kennen zii lernen, 
waren zahlreiche weit ere Versriche erforderlich. Die Anordnung blieb 
ungeaudert, doch wurde vor jeder Elektrolyse der Zinkcylinder frisch 
anralgarnirt, mozu blosse Beuetzung mit Quecksilber in 5- 10 pro- 
centiger Salzsaure geniigt; die Amalgamirungsfltissigkeit wird imrner 
wiedcr . verwendet, nur die Saure zeitweilig erneucrt. Neue Zink- 
cylinder wurden vor der Amalgamation $ Kalilauge kathodiscli mit 
hohen Strorndichten (1-2 Amp. auf 100 c&J eine halbe Stunde gebeizt. 

Diese Verwche lieferten die folgenden Ergebnisse : 
a )  Bei wiederholter Benutzung d e s s e l b e n  Zinkcylinders nirnmt 

seine Wirkung rasch zu; dieser active, scheinbar sehr labile Zustand, 
verschwindet pltitzlich und die Elektrode hleibt dann daueind defor- 
rnirt, d. h. f i r  Reductionszwecke unbrauchbar. Die folgende Versuchs- 
reihe ist typisch fiir diesen Verlauf. 

57, 76, 82, 1, 25, 23, 10, 29 pCt. 
b) Reinheit des Materials epielt keine wesentliche Rolle. Zink- 

bleche verschiedener Sorten verhalten sich ahnlich, auch karin zur 
Amalgamation neuer Zinkcylinder das Quecksilber der friiheren Ver- 
suche verwendet werden, in diesem Fall sind die ersten Ausbeuten 
sogar Lesser und zwar im Durchschnitt 40-60 pCt., wahrend reines 
Quecksilber hiiufig anfanglich vie1 geringere Reductionswirkung zeigte. 

c) Die Formirharkeit ist eine Eigenschaft des Zinkamalgame, 
Kupferamalgam bleibt in seiner Wirknng unter gleichen Bedingungen 
constaut; 4 mit einem Eupfercylinder analog durchgeflihrte Versuche 
ergaben folgende Ansbeuten: 45.5, 42.5, 49.5, 49.5 pet. 

Die Ura:iche des nach eioer Reihe von Versuchen mit gleichem 
Zinktimalgam-Cylinder plotzlich eiotretenden Abfalls der Ausbeute 
scheint nach iinseren bisherigen Erfahrungen darin z u  liegen, daes die 
durch Vorpolarisation erzieltc Activirung der Elektrode von Strorn- 
echwnnkungen empfindlich beeioflwst wird, derart, dass ein Ueber- 
echreiteu einer bestimmten Stromdichte den activen Zustand plotzlich 
aufhelt. Diese Thatsache steht irn Einklang mit den interessanten 
Arbeiteri der HHm. Russ'), L u t h e r  und Reis lee2) .  Russ hat 
neigen kijnnen, dass solche Elektroden allmlhlich einem stabilen, aber 
actiren Zustande zustreben. Es ist uns schliesalich gelungen, durch sorg- 
filtige Vermeidung von Stromschwankungen einen offenbar stabilen 
und wirksarnen Zustand zu erhalten. Eine derartige Elektrode gab 
bei wiederholter Benutzung fast quantitative Ausbeuten, es gelang SO- 

gar bei heftiger Durchmischung der Fliissigkeit mittels an drei Stellsn 
eingeleiteter Kohlensaure die Stromdichte auf den zehnfachen Betrag 

I) Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 641 [1903]. a) Dieselbe 46, 216 [1903]. 
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(ca. 2-2.5 Amp. auf  250 qcm) zu steigern, ohne dass Wasserstoff- 
entwickelung bemerkbar gewordeu ware. 

Erwahnt sei schliesslich noch, dass die Elektrolyse reiner, wass- 
riger Kohlensiiurelosung ebenfalls, wenn auch in schlechter Ausbeute, 
Ameisensiiure ergaben. 

Bus den hier kurz rnitgetheilteu Versuchen, iiber welche nocb 
ausfiibrlich berichtet werden 8011, hat sich ergeben : Die Unmoglichkeit, 
Kohlensiiure in sauren Losungell elektrolytisch zii rednciren, zeigt, 
dam es nicht das undissociirte Molekiil sein kann, nuf welches der 
Wasserstoff einwirkt. Das Versagen der Wirkung bei Carbonatlosung 
lehrt, dass auch nicht das dort vorhandene COZ-Ion reducirt wird. 
Es folgt vielmehr aus der Reducirbarkeit Bicarbonat-baltiger Lo- 
sungen, dass es das HCOa-Ion ist, welches der Reductionswirkung 
unterliegt. Die elektrolytische Reduction der Kohlensaure erfolgt an 
solchen Elektroden, an welchen der Wasserstoff mit hober Ueberspan- 
nung entladen wird. Als einziges Product bei allen Potentialen, bei 
welchen iiberhaupt Reduction eiritritt, wird Ameisensiiure - uud 
zwnr nnter bestimmten Bediugungeii in quautitativer Stromauebeute - 
erhalten. 

G o t t i n g e m  Institut fur physikalische Chemie, Jnni 1904. 

430. Emil Fischer und Umetaro Suzuki: Synthese von 
Polypeptiden. 111. 

Derivate der u-PyrrolidincarbonsZiure. 

(Eingegangen am 22. Juli 1904.) 

Nach den Reobnchtungen von Wil l s t i i t t e r*)  wird die a, 6-Di- 
brornraleriaosiiure durch Ammoniak in a-Pyrrolidiocarhousaure ver- 
wandelt. Es scbien desbalb miiglich, auf iihnliche Art  das Radical der 
Pyrrolidincarbonsaure mit anderen Arninosiiuren zu Polypeptiden zu 
vereinigen. Bei einern Versnche mit Alanin haben wir diese Vermu- 
thung bestatigt gefunden. Wird das Chlorid der a, 6-Ditromvalerian- 
siiure mit einer alkalischen Losung VOII Alanin zueammengebracht, so 
entsteht in reichlicher Menge das a, 8-DibromvalerylaIanin, C H2Br. 
CHa.CH2.CHBr. CO. NH.CH(COOH). CHg, und bei Einwirkung vou 

9 Diese Berichtc 33, 1160 [1900]. 




