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236. F. Henrich uud Wilhelm Schenk?'): 
Ober eine Appacatur sur elektrolytischen Zersetsung orga- 
niecher Stluren bei niedriger Temperatur und mit geringen 
Fliireaigkeitsmengen. -- Die elektrolytisde Zereeteung der 

Alkalisalse der Citraconshure. 
(Eingegangen am 24. September 1919.) 

Bei Untersuchungrn iiber die e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  
d e s  g l u t a c o n s a u r e m  K a l i u m s  (s. die folg. dbhandlung) warrn 
wir genotigt eine Apparatur zu konstruieren, die es gestattete, m i t  
miiglichst wenig einer konzeutrierten Liisung des teuren Amgang-- 
materials auszukommen und auBerdem bei miiglichst niedriger Tein- 
peratur zu arbeiten. Diese Apparatur hat sich auch fin die elektro- 
lytische Zersetzung anderer Sauren als zweckmaBig ern 'ieseri ' 

Mit A. H e r z o g s )  ging ich aus von dem Apparat. den K.  Eib. 
in seinen obungs'beispielen fiir die elektrolytische Darstellung the- 
mischer Prapnrate S. 54 (1902) beschreiht. In ihm 3ind Kathodrn- 
und Anodenraum nicht durcli ein Diaphragma getrennt. D:i aber 
nuvh hier die Pliissigheitsmenge immer noch zu pol3 war iind eine 
Elektrode nicht wirksam genug gekuhlt werden konnte, anderte ich 
die Apparatur so ab, daB alle geforderten Bedingungen erfiillt wurdrn. 
Ich nahm rinr schmale, lange Flasche M (Pig. S 2122), sprengte dercrr 
Hoden ab und verschlolj ihrru Hak niit rineu, Stopfen, in den &I. 

reagensrohrartige Glaseiiisatz N eiugefugt war. B, wurdr 90 gewahlt. 
daS er den Raum im Innereii geniigeod vrrkleinrrtr, urn einem h i i i -  

reicheud geringen Fliissigkeitsvolumen I'latz zu gewahren. IXeseri 
Einsatz umgab in geringem Abstand \on  ihm als Anode anfangs e i i i  

dicker Platindraht, spater zweckmiilliger ein Platindrahtnetz 0 'i o r i  

3 x 3  cm. Durch Eisspritzen yon Wasber vermittelst des mehrfiii h 
gebogenen Rohres I-' konnte eine recht wirksame Riihlung der Anode 
rrreicht werden, die sich in writen Grenzen variieren lir6. l)ie 
Kathode - ein Nickeldrahtnetz von 5 x 7  cm - wurde diirvh t l ; i \  

abflieBende Wasser im CuBeren GefaI3 kiihl gehalten. Zweckmafiic 
schaltet man vor das Rohr I' noch einen Luftfanger ein. 

S c h e n k  auch noch einen kleinen 
Tnnenkiihler konstruiert. Da  seine Zu- und .%bleitungsrohren aber 
n u r  geringe Dimensionen haben konnten, ging dad Wasser z u  lane- 
sam durch, um auf die Dauer hinreichendr Kiihlung zu gewahren 

Statt dieser Kuhlung hat HI 

') Dr. Wilhelm Schenk ist am 20. August 1918 a16 Leutnant der 
Reserve und Batterieliihrer den Heldentod fur das Vaterland gestorben. E;IU 
talentierter und hoffnungsvoller Chemiker ist mit ihrn aus clem LE'ben 
geschieden. Dissertation, Erlangen 1908, S. 39. 
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Durch die erst beschriebene Vorrichtung lief3 sich die Tempera- 
tur bequem zwischen 25O'und 40° halten, wenn &an Leitungswasser 
verwendete, und in  diesem Temperaturintervall lieBen sich die giinstig- 
sten Bedingungen zur elektrolytischen Zersetzung der  Sauren repro- 
duzieren. 

Da wir nur das Anodengas gebrauchten, eriibrigte sich die ge- 
sonderte Aufsammlung des Kathodengases. Mit einem azotometer- 
nrtigen Gasometer, den der eine von uns') mhon friiher bei seiner) 
Untersuchungen uber die Wiesbadener Thermalquellen empfahl, und 
der zugleich a19 Saug-Pumpe henutzt werden kann, war  es leicht, 
auch ohne Diaphragma das h o d e n g a s  allein aufzusammeln, ohne 
daB der ihm entgegenstehende Druck die Elektrolrtfliissigkeit in  den 
Kathodenraum drfngt  und dadurch die Anode von ihrer Wirksamkeit 
ausschaltet. Dieser Gasometer ist am Ende der  Figur abgebildet und 
hesteht aus einem Gassammelraum G* iinti dem NiveaugefaB G". Der  
Gassammelraum wird oben durch einen Scbraubenquetschhaho 1 I oder 
rinen xnderen IIahn, unten durch eine Verjiingung mit seitlichem 
.A nsatz ahgeachlossen, i n  dem sich Quecksilber befindet. Durch Ileben 
und Senkeo des Nireaugefafies kann man eine Lage fixieren, bei der 
das im ElektrolysiargeflB entwickelte Anodengas leicht in den Gas- 
raum' tritt, ohne daB die F,lektrolytflossigkeit krheblich yon der Anode 
abgedrlngt w i d .  \'on Zeit 211 h i t  ist es notig, die Lage des Niveau- 
gelIBes etwas zii verhderu .  Anfangs hatten wir diesen Gasometer 
direkt mit dem Elektrolj siergefHI3 oder rnit zwischengeschalteteir 
Reagensltjsungen verbunden *). Da es sich aber als notwendig erwies, 
tlas h o d e n g a s  von Zeit zu Zeit ZLI xnalysieren, so setzten wir eine 
ripparatur zusammen, die in Fig. 3 abgebildet ist. Sie gestattet es, 
ohne Unterbrechung der Elektrolyse jederzeit Gasproben zu entnehmen 
riud zu analysieren. 

In der Zeichnung sind die einzelnen Quetschhahn- oder Hahn- 
verbindungen mit Zahlen 1, 2, 2 usw. bezeichnet. Die GefiBe wurden 
nach dem Alphabet angeordnet, wobei zusarnrnengehbrige Teile mit 
dem gleichen Ruchstaben, von denen einer einen Strich erhalt, gekenn- 
zeichnet wurden ( A  A', G, f?). A A '  sind Teile einer Gasburette, 
H, C, I), E Absorptionspipetten nach Orsat, G C' der  oben beschrie- 
benen azotorneterartige Gasometer. Das in der friiher bevchriebenen 
dpparatur  (s. Fig. S. 2122) entwickelte Anodengas tritt bei I aus und 
kann auf zwei Wegen in den Gasometer G gelangen. Einmal auf der ge- 
wnhnlich benutzten Leitung bei den geoffneten Hahnen 2, 8, 10, wahrend 

1) H e n r i c h ,  B. 41, 4199 [1908J. 
2) A. I l e r z o g .  Dissertation. Erlangen 1908, S. 39. 

13s. 
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alle anderen Hiihne geschlossen sind, oder durch 1 und 10, wenn 2 
und 8 usw. geschlossen sind. 
Kalilauge gefullt. 

Der  Gasometer ist mit etw8 15-proz 

A 

G 

Sol1 nun, wahrend das Anodengas durch 2, 8 und 10 i n  deli 
Gasometer tritt, das  Gas in  einem bestimmten Augenblick analysiert 
werden, so schlieat man S und offnet 3, wahrend NiveaugefiB *4' in deui 
hI&e gesenkt wird, in dem das Gas in 9 eintritt. H a t  man geniigend 
Gas in A aufgesammelt, so schlieDt man die Hahne 3 und 2 und 
ijffnet gleichzeitig Hahn 1, wodurch das  weiter sich entwickelnde Gas 
auf dem 2. Wege i n  den Gasometer gelangt. Gewohnlich genugte es, 
etwas mehr & I A  25 c:cm Anodengas in die Burette einzusaugen, dana 
iu iiblicher Weise auf 25 ccm einzustellen, wobei man den CberschuL) 
des Gases aus  3' entweichen lie& Zur Analyse des Gases bcfandrii 
sich im AbsorptionsgefaS I:  Kalilauge, in  C Pyrogallol- oder eirir 
von mir empfohlene') iiberaus rasch absorbierende Losung von Ox;) 
h y d r o c h i n o n ,  in I )  s m r e  Kupferchloriirlo~ung zur Absorption d r s  
Kohlenoxyds und in  3: konz. Schwefelsaure zur  Absorption des Kohleii- 
wasserstoffs. Ein eventuell verbleibender Rest konnte durch Auh- 

*) a. Henr ich ,  B.48, 2006 [I9051 u. Z. Ang. 49, 149 [1916]. 



lassen bei 9 gesammelt rind untersucht werden. Meist bestand er 
xus etwas Wasserstoff, der bei den Bewegungen der damit durch- 
perlten Elektrolytflussigkeit immer in geringer Menge zum Anoden- 
gas gelangt. 

Um niit Hilfe dieser Apparatur die gtinstigsten Verhiiltnisse bei 
der Zersetzung organischer Sauren kennen zu lernen, hat Hr. W. 
S c h e n h  zunachst die bekannte e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  der 
leicht zuganglichen, mit der Glutaconsiiure isomeren C i t r acons i iu re  
zu Al ly len  i n  ihr durchgefuhrt. Ich gebe seine Versuche nach den 
von ihm hinterlassenen Protokollen, .die sich leider nicht mehr voll- 
stiindig beschaffen lieben. Die Versuche werden von anderer Seite 
ergiinzt und nach der quantitativen Richtung hin ausgebaut. 

Wir gingen aus von einer Losung des c i t r a c o n s a u r e n  Ka l iums ,  
die wir uns aus reinem Citraconshre-anhydrid, das durch Destil- 
lation von Citronensaure dargestellt worden war, darstellten : 13 g 
Citraconsiiure-anhydrid wurden unter Erwiirmen rnit einer Losung von 
20 g Kaliumcarbonat in Wasser verruhrt, die gelbe Losung filtriert 
iind mit Wasser auf 50 ccm gebracht. Diese Flussigkeit, in den Ap- 
prrat eingefuhrt, farbte sich bei der Elektrolyse dunkel. Sie wurde 
eventuell durch Zusatz von Kaliumcarbonat stets schwach alkalisch 
gehalten. 

Beim ersten Versuch lieBen wir die Temperatur bie auf 60° steigen. 
Hier entwickelten sich bei 4-5 Amp. und 14 Volt Gase, die von Zeit 
zu Zeit analysiert, folgende Werte gaben: 

co1 010 0 2  010 Rest 01, 

68.0 12.0 20.0 
60.0 18.0 22.0 
56.0 16.0 28.0 

Die Zahlen fur die Kohlensiiure geben bei weitem nicht die ganze 
entwickelte Menge an, da ein TeiI stets vom Alkaligehalt der Elektro- 
lyttliissigkeit absorbiert wurde. Maagebend fiir den Kohlenwasserstoff 
war vielmehr stets der *Rest<, der ihn mit etwas Wasserstoff und 
Kohlenoqyd gemischt enthielt. In diesem Rest wurde der Gehalt an 
Kohlenwasserstoff Doch besonders bestimmt. 

Als ein starkerer Strom angewendet (5-6 Amp., 30 Volt) uod die 
Temperatur bei 40O gehalten wurde, verbesserte sich die Ausbeutc. 
erheblich : 

COa ' l o  Oa 90 Rest Ol0 
36 20 44 
36 12 52 
32 I6 .5 2 
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Als noch starkerer Strom (10 Amp., 50 Volt) durch die Losung ge- 
schickt wurde, begann die Fliissigkeit nach kurzer Zeit zu schaumen, 
wodurch die Elektrolyse nicht mehr regular durchfuhrbar war. Die 
Werte, die mir hierbei erhielten, wareu die foIgenden: 

COa 0 2  Best 
36 8 56 
32 12 56 

Als wir bei diesen Versuchen eine gr613ere Menge von Kohlen- 
saure befreites Gas im Gasometer augesammelt hatten, wurde es zur 
Charakterisierung seiner Kohlenwasserstoff-Bestandteile erst durch 
mehrew Vorlagen mit ammoniakalischer Silberbsung und dann durch 
Brom langsam durchgeleitet. I n  den ersten Vorlagen der Silberlosung 
entstand alsbald der charakteristische wei13e Niederschlag von A l l y l e n -  
s i l  b e r ,  wahrend etwa beigemengtes von der Silberlosung nicht gefllltea 
Allen vom Brom hlltte absorbiert werden miissen. Aber der  Inhalt 
der Bromvorlage e u r d e  nach Zugabe uberschtissiger Kalilauge ohne 
Riickstand gelost. 

Eine Analyse des rohon Allylensilbers ergab fo~gcndee Resultat: 0.0525 g 
Allylensilber lieferten 0.0505 g Ag CI. Daraus ergibt sich ein Ag-Gehalt von 
72.4 yo, wshrend sich 73.4 O l 0  berechnen. 

Als das Allylensilber nach Verdrangung der Lnft durch Kochen 
mit verduonter Schwefelsaure zum Kohlenwasserstoff zeriegt wurde, 
entstand ein mit heller ruaender Flamme brenobares Gas vom charak- 
teristischen unangenehmen Geruch des A l l y  l e n s .  Eine Elementar- 
analyse - in der von H e n r i c h ' )  bei der Bestimmung des Kohlen- 
wasserstoff-Gehalts der Wiesbadener Thermalquellen angegebeneu 
Weise - von Hrn. S c h e n k  ausgefiihrt, lieferte auf Allylen stimmende 
Werte. 

Nachdem in den Gasresten in den entscheidenden FaIien durch 
das  Silbersalz der Gehalt an Allylen bestimrnt war, bestatigte sich 
bei diesen empirischen Versuchen die friihere Erfahrung, da13 bei der 
Elektrolyse von waBrigen Losungen von Citraconslure die besten Aus- 
beuten bei hoher Konzentration und bei maglichst niedriger Tempe- 
ra tur  entstehen. A b e r  w i r  f a n d e n  n o c h  e i n e n  a n d e r e n  U m -  
s t a n d ,  d e r  f u r  d i e  L e i c h t i g k e i t  d e r  K o h l e n  w a s s e r s t o f f - R i l -  
d u n g  v o n  B e d e u t u n g  ist. Das war die A r t  d e s  A l k a l i s ,  a n  das  
die der Elektrolyse unterliegende SZure gebunden ist. Die K a l i  u m - 
salze bilden namlich, in den VOR uns bis jetzt untersuchten Fallea, 
erheblich leichter Kohlenwasserstofte s ls  die N a t r i u m s a l z e .  Das zeigte 

1 )  €3. 41, 4204 [L908]; 2. El. Ch.22, 65 [1916]. 
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sich insbesondere bei der Citraconsfure, und als wir nun siimtliche 
Alkalisalze derselben nach aufsteigendem Atomgewicht des Alkali- 
metalls ceteris paribus der Elektrolyse unterwarfen, zeigte es sich, 
daB die Leichtigkeit der Kohlenwasserstoff-Bildung mit steigendem 
Atomgewicht vom Li- uber das  Nn- und K-Salz bis zum Rb-Salz 
zunimmt und bei ihm ein Maximum erreicht. Beim Ciisiurn-Salz wurde 
wieder ein Riickgang gegeniiber dem Rb-Salz beobachtet, doch sollen 
diese Versuche wiederholt werden, d a  das  Cs-Salz miiglicherweise 
nicht vollig rein war. Ceteris paribus wurde unter gleichen Strom- 
bedingungen der Kohlenwasserstoffgehalt des Restes gefunden beim 

citraconsauren Lithium zu 16 VoLProzent 
D Natrium 22 > 

Kalium 36 > 

V Rubidium 52 > 

> C b i u m  D 34 i3 

Dieser Belund scheint mir fur die Auffassung des h l e c h a n i s m  u s 
t i e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  Z e r s e t z u n g  o r g a n i s c h e r  S B u r e n  von 
Hedeutung zu sein. Fr. F i c h t e r  und E. K r u m m e n a c h e r ' )  haben 
vor kurzem uberzeugend dargetan, dai3 mehr Griinde dafiir sprechen, 
diesen ProzeB als einen Oxydationsvorgang, denn als einen reinen 
lonenvorgang anzusehen, wie es C r u m  B r o w n  und W a l k e r  t u n .  Kun 
babe ich vor kurzem gezeigt, dafi die Oxydation von Pyrogallol, 
Ory-hydrochinon, Hydrosulfit - von ganz bestimmten Konzentrationen 
abgesehen - in einer L6sung von Kalilauge erheblich rascher erfolgt 
a19 in einer solchen von Natronlauge, da13 alao die Eigenart des Al- 
kalis den Oxydationsvorgang spezifisch beeinflufit. Die Tatsache, d a 8  
auch die anodische elektrolytische Zersetzung der Citraconsfure nnd 
azuderer Siiuren ceteris paribus mit besserer Ausbeute in  der LBsung 
eines alkalischen Kalium- als eines Natrium-Salzes zu einem Kohlen- 
wasserstoff fuhrt, scheint mir auch fur die F i c h t e r s c h e  Auffassung 
dieser Kohlenwasserstoff-Bildung als Oxydationsvorgang zu sprechen. 
Weitere Versuche uber diese Frage sind im Gang. 

') Helvetica Chimica Acta 1, 146 tf. 




