408 H. Jahn.

dass man die Angabe dessen unterschliagt, von dessen Leitung
oder Nichtleitung man redet. Unzweifelhaft sind die Metalle
Nichtleiter fiir die electrische Kraft, eben dadurch zwingen
sie dieselbe unter gewissen Verhiltnissen sich nicht zu zer-
streuen, sondern zusammenzubleiben, und werden so Leiter
des scheinbaren Ursprungs dieser Kritfte, der Electricitit,
auf welche sich die iibliche Terminologie bezieht.

Karlsruhe, Mirz 1889,

1V. Beitriige zur Electrochemie und Thermochenie
einiger organischer Sduren; von Hans Jahn.
(Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitiit Graz.)

Ameisensaures Natrium.

Eine Losung von 1 Gewichtstheil des Salzes in 2,5
Gewichtstheilen destillirten Wassers wurde mit Ameisenséiure
stark angesiiuert und bei 0° C. der Electrolyse unterzogen.

Die Zersetzungszelle bestand aus einem Glascylinder,
der durch einen vierfach durchbohrten Gummistopfen ge-
schlossen war. Durch zwei der Bohrungen waren die in
Glasrohren luftdicht eingekitteten Zuleitungen zu den cylind-
rischen Platinelectroden gefiihrt, die dritte Bohrung war fiir
das Gasableitungsrohr bestimmt, wihrend durch die vierte
Bohrung ein durch einen Glashahn verschliessbares Glasrohr
gefithrt wurde, um bei den spéter zu besprechenden analyti-
schen Versuchen die in der Zersetzungszelle enthaltenen Gase
durch einen Luftstrom verdréngen zu kénnen. Die beiden con-
centrischen Electroden waren, um einen directen Contact der-
selben zu verhindern, durch einen beiderseitig offenen Glas-
cylinder voneinander getrennt. Die gasférmigen Zersetzungs-
producte wurden durch einen mit Kalilange beschickten Geiss-
ler’schen Absorptionsapparat geleitet, um die ausnahmslos
auftretende Kohlensiure zuriickzuhalten, und dann iiber Queck-
silber aufgefangen. Die Analyse der Gase wurde nach den
bekannten Bunsen’schen Methoden ausgefithrt.

Die Analyse des Gases ergab folgende Resultate:
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Vol. reduc. auf ® C, u, 1 m Druck

Urspriingliches Volumen . . . . 27,74
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 108,62
Nach der Explosion . .. 67,40

Nach Absorption der Kohlensﬁure 67,32
Es geht aus dieser Analyse hervor, dass das Gas frei
von Kohlenstoff ist. Die Contraction nach der Verpuffung
betragt: 41,22,
man erhélt daher unter der Voraussetzung, dass das Gas
reiner Wasserstoff ist, durch Auflésung der Gleichung:

24102, «=2148,

d. h. einen mit dem zur Analyse verwendeten Gasvolumen
sehr nahe iibereinstimmenden Werth.
Die Menge des verbrauchten Sauerstoffes betragt:
13,48,
wahrend er der Theorie nach:
5 = 13,817

sein sollte, also auch hier ist eine befriedigende Ueberein-
stimmung zu verzeichnen.
Eine bei einem zweiten Versuch gewonnene Gasprobe
fihrte zu demselben analytischen Resultate:
Vol. redne. auf 0°C. u. 1 m Druck.

Urspriingliches Volumen . . . . 4563
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 147,00
Nach der Explosion . . 78,59

Nach Absorption der Kohlensiiure 18,65.

Also auch dieses Gas war frei von kohlenstoffhaltigen
Bestandtheilen. Die Auflésung der Gleichung:
5T - 6841 gibt 2=456l.

Die verbrauchte Sauerstoffmenge betrigt:

22,78,
withrend sie der Theorie nach gleich:

22,82
sein sollte. Also auch diese Gasprobe bestand aus reinem
Wasserstoff, sodass Kohlensiure und Wasserstoff als die

einzigen gasformigen Zersetzungsproducte der Ameisensiure
zu betrachten sind.

Es gibt fir diese Zersetzung eine zweifache Deutung:
entweder das Salz zerfallt in Natrium, das sich alshald
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unter Kintwickelung von Wasserstoff in Natriumhydroxyd
verwandelt, und in die Gruppe:

H

(61010
welche zu Kohlensiure und Wasserstoff zerfallt; oder das
zuletzt erwiéhnte Anion setzt sich mit dem Ldsungswasser
zu Ameisensidure um:

2H - CO0 + H,0 =2H,CO, + O

und der zunichst frei werdende Sauerstoff verbrennt alsbald
einen Theil der gleichzeitig entstehenden Ameisensiure zu
Kohlensiure und Wasser.

Bunge hat nachgewiesen, dass bei der Electrolyse der
Ameisensiiure an der Anode kein Wasserstoff auftritt, was
bei der ersten Auffassung des Processes zu erwarten wire.
Es handelt sich also um eine einfache Verbrennung der
Saure an der Anode.

Um nun zu erfahren, ob die Zersetzung in dem ange-
deuteten Sinne quantitativ verlauft, fihrte ich einige ana-
lytische Versuche aus, bei denen folgender Gang eingehalten
wurde.

Der die Salzlésung zersetzende Strom wurde genau eine
Stunde geschlossen und seine Intensitiit in absolutem Maasse
durch regelmissige Ablesungen von finf zu fiinf Minuten
bestimmt. Das aus der Zersetzungszelle entweichende Gas
ging zunichst durch einen Trockenapparat und dann einen
gewogenen Greissler’schen Kaliapparat. Von hier aus ge-
langte das Gas in eine mit Kupferoxyd beschickte Réhre,
welche in einem Verbrennungsofen zum Glithen erhitzt wurde.
Vor dieser Rohre war, ganz wie bei einer organischen Ele-
mentaranalyse, ein mit Chlorcalcium gefiilites U-Rohr, sowie
ein zweiter Geissler’scher Kaliapparat geschaltet. Nach
der Unterbrechung des Stromes wurde durch den Apparat
ein langsamer Strom kohlensiurefreier Luft geleitet, bis
alles brennbare Gas aus demselben verdringt war. Alsbald
wurde der Inhalt der Zersetzungszelle in einen Kolben ge-
spilt, welcher mit einem dreifach durchbohrten Gummi-
stopfen verschliessbar war, Die eine Bohrung nahm einen
mit verdiinnter Schwefelsiure gefillten Tropftrichter auf,
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die zweite ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes
Gaszuleitungsrohr, die dritte endlich ein nahe unter dem
Stopfen endigendes Ableitungsrohr. Die in dem Kolben be-
findliche Flussigkeit wurde nach dem Ansiduern mit verdiinn-
ter Schwefelsiure in einem Strom kohlensiurefreier Luft
ausgekocht, und das entweichende Gas in eine ammoniaka-
lische Lésung von Bariumchlorid geleitet, die vorher erwirmt
und filtrict war. Die Ldsung befand sich in einer durch
einen sorgfiltig eingeschliffenen Glasstopsel luftdicht ver-
schliessbaren Flasche und war wihrend des Auskochens durch
ein Kalirohr vor der Einwirkung der Luft geschiitzt. Nach-
dem sich das ausgeschiedene Bariumcarbonat in der ver-
schlossenen Flasche abgesetzt hatte, wurde es mdoglichst
schnell filtrirt und gewaschen. Das getrocknete und ein-
geiischerte Filter wurde dann endlich in einem Platintiegel
nach dem Anfeuchten mit einer concentrirten Ammonium-
carbonatlésung schwach geglitht und gewogen.

Es betrage die aus den Einzelbeobachtungen mit Hilfe
der Simpson’schen Regel abgeleitete mittlere Strominten-

sitét: J Amp.;
dann muss die in der Zersetzungszelle abgeschiedene Wasser-
stoftmenge gleich:

%/,.0,174.J.3600 ccm = H
sein, da nach den Bestimmungen von F. und W. Kohl-
rausch ein Ampere in einer Secunde:

0,174 ccm

Knallgas abscheidet. Da nun nach der Gleichung:

H,CO, + 0 =CO, + H,0
fiir jedes Volumen Sauerstoff zwei Volumina Kohlensdure
bei der Verbrennung der Ameisensiiure entstehen, so miiss-

ten wir:
H cem = H. 0,001 965 g

Kohlensiure erhalten, falls der gesammte bei der Electrolyse
entwickelte Sauerstoff zu der Verbrennung der Ameisensiure
verbraucht wird.

Die in der nachfolgenden kleinen Tabelle verzeichneten
Zahlen beweisen, dass das in der That zutrifft.
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Versuchsdauer 1 Stunde.

| Berechnete | Menge -der Kohlensiiure
inslttte;()sTt;i.t Wasserstoft- | € i
menge i gefunden ~berechnet

0,65459 Amp.| 273,36 cem ‘gasférmig 05211 g

gelost 00134 \
| ! 05105g ' 05872
049817 » 20804 »  gasformig 0,346 ¢
gelost ~ 0,0165 »
04111 g | 0,4088 ¢

Es mag noch erwdhnt werden, dass der vor das Ver-
brennungsrohr geschaltete Kaliapparat wihrend der beiden
Versuche sein Gewicht nicht gedndert hatte, wodurch in
Uebereinstimmung mit der (zasanalyse die Abwesenheit von
kohlenstoffhaltigen Gaser erwiesen ist.

Der Befund dieser Versuche liess es als moglich er-
scheinen, durch calorimetrische Messungen die Verbrennungs-
wirme der Ameisensdure zu bestimmen.

Fir die Wirmemessungen, die alle mit Hilfe des Bun-
sen’schen Eiscalorimeters ausgefihrt wurden, bediente ich
mich einer etwas abgeiinderten Zersetzungszelle. Das zum
Durchleiten der kohlensiurefreien Luft bestimmte Rohr wurde
mit einer ziemlich eng gewundenen Glasserpentine verbunden.
Letztere wurde mit einer Glasglocke umgeben, die fein zer-
stossenes Eis enthielt, sodass die Luft vor dem Eintritt in
das Calorimeter die Temperatur des schmelzenden Eises an-
nehmen musste. Eine Anzahl vorliufiger Versuche erwies,
dass dieser Zweck vollstindig erreicht wurde. Ich bestimmte
die von dem Calorimeter wihrend einer halben Stunde ein-
gesaugte Quecksilbermenge, einmal wihrend der Luftstrom
circulirte, dann bei unterbrochenem Luftstrom, In keinem
Falle konnte ich Differenzen constatiren, die einige Zehntel
eines Milligramms iiberstiegen.

Es wurde, wie ich ein fiir allemal bemerken will, die
Menge der frei entweichenden, sowie der in der Ldsung be-
findlichen Kohlensiure bei jedem Versuch in der oben be-
sprochenen Weise bestimmt,

Ehe ich jedoch die calorimetrischen Messungen mit der
Saure in Angriff nehmen konnte, war noch eine Vorfrage zu 1osen.
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Leitet man durch einen Electrolyten einen Strom von
der Intensitit J und der Potentialdifferenz 4 wahrend ¢ Se-
cunden, so wird nach dem Joule’schen Gesetz die Wirme-
menge: Q= uJAt
entwickelt, wenn ¢ das Wiarmesiquivalent der Energieeinheit
in absolutem Maasse bezeichnet. Es wird gleichzeitig eine
der Stromintensitdt und der Zeit proportionale Wassermenge
zerlegt, welcher Vorgang von der Absorption einer gewissen
Wiarmemenge W, begleitet ist. Schliesslich wird an der
Anode die dem entwickelten Sauerstoff entsprechende Menge
von Ameisensiiure unter Entwickelung der Wirmemenge =
verbrannt. Die algebraische Summe dieser Einzelwirmen
gibt die von dem Calorimeter angegebene Gesammtwirme,
also: W=uaJdt — W, + x,
oder: r=W4+ W, —addt.

Die Zersetzungswirme des Wassers gehért zu den best-
bestimmten thermochemischen Daten, die wir besitzen. Ich
benutzte den von Schuller und Wartha ermittelten Werth:

(H,, O) = 68,252 Cal,,
da sich derselbe auf dieselbe Temperatur bezieht, bei wel-
cher meine Messungen ausgefithrt wurden. Stromintensitit,
Potentialdifferenz und Zeit sind auch mit hinreichender Ge-
nauigkeit zu bestimmen, nur fiir das calorische Aequivalent
der Energieeinheit schien mir noch einiger Zweifel zu be-
stehen.

Grelegentlich meiner ersten Untersuchung tiber die Giil-
tigkeit des Joule’schen (Gesetzes fiir Electrolyte habe ich
auch einige Versuche iiber diese Constante ausgefiihrt, welche
im Mittel zu dem Werthe:

« = 0,2396
fithrten. Inzwischen hat Hr. Dieterici eine Reihe sehr
sorgfaltiger Versuche ausgefiihrt, welche zu dem kleineren
Werthe: « = 0,2856

gefihrt haben. Wenn es nun auch bei meinen damaligen
Versuchen durchaus nicht meine Absicht war, das besagte
Wirmeaquivalent mit voller Schirfe zu bestimmen, so glaubte
ich doch, bei der Wichtigkeit dieser Constante fiir die vor-
licgende Untersuchung einige Versuche zur Revision meiner
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fritheren Angabe ausfiihren zu sollen, bei denen ich mich
desselben Apparates und derselben Methoden bediente, wie
bei meiner ersten Untersuchung. Jch habe drei derartige
Bestimmungen ausgefithrt, bei denen auf die Messung der
electrischen Grissen und die Behandlung des Eiscalorimeters
die peinlichste Sorgfalt verwendet wurde,

0, d. h. der Widerstand der Leitung von dem Verzwei-
gungspunkt zum Calorimeter, wurde im Mittel einiger unter-
einander gut fibereinstimmender Messungen zu:

. 0,105 Ohm
bestimmt,

in den nachfolgenden Tabellen bezeichnet:

¢ die seit dem Stromschluss verflossene Zeit in Minuten,

J die Stromintensitit,

4 —Jg die Potentialdifferenz,

W, die withrend der Versuchsdauer entwickelte Warme-
menge,

Wy die wahrcnd einer Secunde entwickelte Wirmemenge.

Versuch I. Versuchsdauer 30 Minuten.

0 : 0,88571 28561 ‘ 2,5296
5 0,86523 ‘ 25659 | 24797
10 | 086000 | 28691 : 24674
15 | 0,85681 28716 | 2,4604
20 | 085575 2,8745 2,4598
95 | 085468 2,8765 2,4585
30 | 0,85400 2,8823 2,4615

W, = 1049,8 cal. W oo = 0,58324 cal.
t
L[ T1d—Jo)de = 2,4689.
" w=0,2362
Versuch I1. Versuchsdauer 30 \Ilnuten

¢ | (Ampues)ld —Je (Volt)| J(A o

0 | 050877 | 1,5787 0,80319
5 | 00467 | 15720 0,79334
10 | 050404 1,711 0,79190
15 | 0,50341 ‘ 1,5702 0,79045
20 | 0,50310 o 0,78996
25 | ) : 9 FTIET)

30 | 050218 | 15m2 | 078996
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Wy = 336,94 cal. Wieeo = 0,18719 cal.
¢

1 -
L a4 = Jgyar=o0171.
0
o = 0,2364.
Versuch III. Versuchsdauer 30 'VIinuten

[J(Ampues)lA JQ (Volt)l J(A J@)

0 0,48963 | 15441 ' 0,75604
5 ‘ 0,48679 15365 | 0,74795
10 048588 | 15315 | 074696
15 | 048521 . 15396 074703
20 | 048427 | 15397 | 074563
25 048490 wom | 074660
30 | 048427 | 5w | 074563

W, = 318,26 cal. Weee = 0,17681 cal.
¢t

1 (3
L[ (4—Teyde = 014130,
0
o = 0,2365.

Das Mittel dieser drei Bestimmungen:
« = 0,2364,
stimmt mit dem Resultat der Messungen von Dieterici
nahezu vollkommen iberein. Wir werden daher diesen
Mittelwerth bei allen spateren Rechnungen benutzen.
Ich lagse nunmehr die Resultate meiner Versuche itber
die Verbrennungswirme der Ameisensiure folgen.

I. Versuchsdauer 31 Minuten

\J (Ampgrcs)v J@ (Volt)] J(A J@)

0 | 065057 | 28’-137 o 1,8435
5 1 062215 | 29628 ) 1,8430
10 ¢ 050184 | 38,0368 1,827
15~ 0,58969 | 83,0827 181178
20 ' 0,57697 | 38,1341 ll 1,8083
25 | 0,56542 i 3,183 |  1,8000
30 , 0,55861 . 3,2048 | 1,7902
t
L7 Tg)de=18104, -}det=0,59310 Amp.
0

a/J (4 — Jg)rlt-80000 cal.
W =11352 »
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Zersetzte Wassermenge = 102,92 mg.
Entsprechende Zersetzungswirme = 391,14 cal,
Gefundene Kohlensiuremenge:
gasformig 0,2245 g
geldst 0,0295
10,2540 g
berechnete Menge 0,2516 »
Losungswirme der gelosten Kohlensiure:
3,95 cal.
Demnach betriigt die Verbrennungswirme der Ameisen-
saure:
713,52 + 391,14 — 800,00 — 8,95 = 360,71 cal.
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht:
62,94 cal.

II. Versuchsdauer 31 Minuten.

¢ lJ(Ampcres) A—Jg (Von)L - Jo)

0 | 063328 i 28564 18090
5 | 060270 1 30054 | 18113
10 | 058427 30133 | 17956
13 | 056646 31446 | 17818
20 1+ 055338 38,1911 |  1,7660
25 1 0,54360 \ 3,2841 | 1,7580
30 | 053787 | $,2615 | 1,7526

¢
1 1 -
Lfaa—ggae=1828, L f Jdt = 057205,
0

a/J(A Jo)dt = 783,82 cal.
= 158,47
Zersetzte Wagsermenge 99 272 mg.
Dementsprechende Zersetzungswﬁrme 377,26 cal.
Gefundene Kohlensiuremenge:
gasformig 0,2183 g
gelést 0,0248 ”
02431 g
berechnet 0,2427
Losungswirme der gelosten Kohlensiure:
3,32 cal.
Demnach betrigt die Verbrennungswiirme der Ameisen-
séure:
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58,47 + 377,26 — 783,82 — 3,32 = 348,59 cal.,
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht:
63,07 cal.

ITII. Versuchsdauer 80,5 Minuten.

¢ J(Ampues)Id Jg (Volt), J(A Jo)

0 - 067054 - 28539 | 19187
5 0,63339 - 30161 | 19108
10 ° 0,61076 3,1180 ‘ 1,9013
15, 0,59566 : 38,1850 1,8972
20 . 058456 ' 3,2258 | 1,8856
25 1 057598 32629 |  1,8793
30 0,57063 3,2887 |  1,8766

13
A fa-gear=1859, L [Jar= 060289,
0 0

r/.jt'J(A — Jo)dt = 819,88 cal.
’ W= 191,24 »

Zersetzte Wassermenge 102,94 mg.

Dem entsprechende Zersetzungswarme 391,18 cal.

Gefundene Kohlensiuremenge:

gasformig 0,2221 g
gel(ist 0,0277 i
02498y
berechnet 0,2516 g
Losungswarme der gelosten Kohlensiiure:
3,71 cal.
Demnach betrigt die Verbrennungswirme der Ameisen-
sdure:
791,24 + 391,18 — 819,88 — 3,71 = 858,83 cal,,
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht:
62,61 cal.

Es ergibt sich also fiir die Verbrennungswirme der ge-
16sten Ameisenséure, oder, was bei der dusserst geringfiigigen
Lissungswirme derselben auf dasselbe binauslauft, der fliissi-
gen Ameisensiure zu gasférmiger Kohlensiiure und Wasser
im Mittel dieser drei Bestimmungen der Werth:

62,87 cal.

woraus sich unter Zugrundelegung der Daten:
Aun. d. Phys. u. Chem, N. F, XXXVII, a7



418 H. Jahn.

(C, O,) = 96,96 cal.

(H,, 0) = 68,25
die Bildungswirme der fliissigen S#ure aus ihren Elementen
zu: (C, H,, O,) = 102,34 cal. berechnet,
Um fiir die Verbrennungswirme der Siure eine Con-
trole zu gewinnen, habe ich noch einen Versuch mit einer
verdiinnten Ameisensiure (1 Theil Siure + 2 Theile Wasser)
ausgefithrt, Bei der Electrolyse dieser Lésung wird nicht
der gesammte Sauerstoff zur Verbrennung der Siure ver-
braucht, sondern ein gewisser Bruchtheil desselben entweicht.
Das Resultat des calorimetrischen Versuches war fol-

gendes:
Versuchsdauer 31 Minuten.

¢ J (Ampu‘es)|A JQ Volt)| J(d Jo)

0 : 028432 | 4,184 o 1,1908
5 023525 | 44167 | 10390
10 022432 | 44573 | 0,99985
15 ) 021781 | 44888 | 0,97770
20 | 021278 | 45028 095813
25 | 020953 | 45276 ! 0,94867
30 020746 |  4,5369 | 0,94126
12
1 1 )
7fJ(A ~ Jp)dt = 0,99497, 7det= 022318,
0 0

[4
ab/'J(d——Jg)a’t = 437,50 cal.
W = 386,80
Zersetzte Wassermenge 38,722 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswirme 147,15 cal.
Gefundene Kohlens#uremenge:
gasférmig 0,0449 g
geldst 0,0207 »
0,0656 g
Demnach betragt die Verbrennungswiirme der Ameisen-
siure: 386,80 + 147,15 — 437,50 — 2,77 = 93,68 cal,,
da die Liosungswirme der geldsten Kohlensiure:
2,77 cal.
betriigt. Es ergibt sich daraus die Verbrennungswirme eines
in Milligrammen ausgedriickten Moleculargewichtes zu:
62,69 cal.,
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algo in sehr guter Uebereinstimmung mit den fritheren Ver-
suchen.

Es liegen in der Literatur die widersprechendsten An-
gaben tiber die Verbrennungswirme der Ameisensiure vor.
Favre und Silbermann fanden bei der directen Verbren-
nung: 96 cal.

Thomsen erhielt bei der Oxydation der Ameisensiure mit-
telst Kaliumpermanganat:

60,2 cal.
Berthelot fand bei der Wiederholung der Thomsen’schen
Versuche: 69,9 cal,

und bei der Spaltung der Ameisensiure in Kohlenoxyd und
Wasser mittelst concentrirter Schwefelsgure erhielt derselbe
Forscher: 1,4 cal

woraus sich, da:

(C, O)= 68 cal.

ist, die Verbrennungswirme der Ameisensiure zu:

69,4 cal.
ergibt. Stohmann gibt als Verbrennungswirme der Amei-
sensiure: 59,02 cal.

an, und Thomsen bestimmte endlich die Verbrennungs-
wirme der dampfférmigen Siure beim Siedepunkte im Mittel
von neun vorziiglich untereinander iibereinstimmenden Ver-
suchen zu: 70,75 cal.
Setzt man mit Ogier die latente Verdampfungswirme der
Anmneisensiure gleich:
4,77 cal.
und die specifische Wirme derselben nach Schiff gleich:
0,4856 cal.,
so wiirde sich die Verbrennungswirme der fliissigen Sure
bei 0° C. gleich: 63,75 cal.
ergeben. Dabei ist zu bemerken, dass diese Rechnung, wo-
rauf schon Ostwald mit vollem Rechte hingewiesen hat, zu
keinem scharfen Resultate fithren kann, da sich die speci-
fische Wirme des Siuredampfes mit der Temperatur sehr
stark &ndert.

Mit Riicksicht auf diesen Umstand glaube ich meine
Zahlen als eine Bestatigung des von Thomsen fiir die Ver-
brennungswéirme angegebenen Werthes betrachten zu konnen.

27%
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Essigsaures Natrium.

Eine Losung von einem Gewichtstheil reinen krystalli-
sirten Natriumacetates in 1,25 Gewichtstheilen destillirten
Wassers wurde in der oben beschriebenen Zersetzungszelle
bei der Temperatur des schmelzenden Eises electrolysirt.

Es entwichen bedeutende Mengen von Kohlensidure, und
das von derselben befreite Gas erwies sich bei der eudio-
metrischen Analyse als ein Gemenge von Aethan und Wagser-
stoff,

So ergab die Analyse einer Gasprobe folgende Resultate:

Vol. redue, auf 0"C, u. 1 m Druck,

Urspriingliches Volumen . . . . 31,30
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 232,23
Nach der Explosion . .. 173, 08

Nach Absorption der Kohlensture 104 92
Es betrigt demnach die Contraction:
57,15,
und die absorbirte Kohlensiiuremenge:
20,16,
man erhilt also durch Auflésung der beiden Gleichungen:

§£ +° 01. =5715, 2y = 20,16

Wasselstoﬁ' 21,3 = 68,04 Proc.

Acthan 10,08 = 3220
31,88 100,24.
Die verbrauchte Sauerstoffmenge ergibt sich gemiiss den
obigen Daten zu: 46,01,

withrend sie der Theorie nach:
i 1y
hitte betragen sollen,

Die Analyse der bei einem zweiten Versuch gewonnenen
Gasprobe ergab:

Vol, redue, auf 0°C, n, 1 m Druck,

Urspriingliches Volumen . . . . 29,82
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 243,13
Nach der Explosion . . . .. 188,93

Nach Absorption der Kohlensiiure 168,32,
Durch Auflésung der beiden Gleichungen:
3z LY/
o+ =5420, 2y = 2061
erhilt man:
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Wasserstoff 18,95 = 64,76 Proc.

Aethan 10,31 = 85,24 »
99,26 100,00
Die verbrauchte Sauerstoffmenge ergibt sich aus den
obigen Daten zu: 45,49,
withrend die theoretische Menge:
45,56
betrigt.

Ausser diesen drei gasformigen Zersetzungsproducten
konnte kein weiteres in irgendwie nennenswerthen Mengen
nachgewiesen werden. Der von mehreren Versuchen ge-
sammelte Inhalt der Zersetzungszelle wurde destillirt und
das Destillat der Jodoformreaction unterworfen. Es trat
ein deutlicher Geruch nach Jodoform auf, und nach lingerem
Stehen setzten sich auch einige der fiir diesen Korper so
charakteristischen gelben Krystillchen ab. Die Menge der-
selben war aber eine so minimale, dass nur Spuren einer
Jodoform bildenden Substanz (Aceton?) entstanden sein
konnten.

Die Reaction war also im wesentlichen in der bekann-
ten Weise verlaufen, dass die an der Anode zunichst ent-
stehende Essigsiure nach der Gleichung:

Al
2 (égz)ﬂ'l' 0 =0C,H, + 2C0, + H,0

durch den gleichzeitig auftretenden Sauerstoff verbrannt war.
Wire diese Reaction allein die an der Anode verlaufende,
so hitte das brennbare (Gas gleiche Raumtheile Wasserstoff
und Aethan enthalten miissen. Der Ueberschuss an Wasser-
stoff jedoch, den die beiden Analysen ergaben, sowie die
Abwesenheit von Sauerstoff in den beiden Gasproben deutete
darauf hin, dass ein Theil des an der Anode frei werdenden
Sauerstoffs die Essigsiiure vollstiindig zu Kohlensiure und
Wasser verbrennt nach der Gleichung:

CH,
toom™ Os
Zur niheren Priifung dieser Verhiltnisse wurden einige
quantitative Versuche in der oben fiir die Ameisensiure
auseinander gesetzten Weise ausgefiihrt.

Die mit Hilfe der Simpson’schen Regel aus den Ein-

=200, + 2H,0.
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zelbestimmungen abgeleitete mittlere Stromintensitit erlaubt,
auf Grund der oben angegebenen Daten die wihrend der
Versuchsdaner entwickelte Wasserstoffmenge zu berechnen.
Dieselbe moge wieder mit A bezeichnet werden. Die durch
die Elementaranalyse erhaltene Kohlensiure ergibt ferner
die Menge des Aethans; dieselbe sei gleich 4. Da gemiss der
obigen Reactionsgleichung fiir die Abscheidung jedes Volumen
Aethan ein halbes Volumen Sanerstoffl verbraucht wird, so
bleiben also: H—- 4

Volumina Sauerstoff fiir die vollstindige Verbrennung der

Bssigsiure zu Kohlenstiure und Wasser disponibel. Nun

liefert aber gemiss der zweiten Reactionsgleichung:
C,H,0, + 0, =2C0, + 2H,0

bei dieser Verbrennung jedes Volumen Sauerstoff ein gleiches

Volumen Kohlensiure, es muss also die Gesammtmeunge der

Kohlensidure — die Richtigkeit der-obigen Voraussetzung an-

genommen —:

(2A + _H—i) 0,001 965 g

betragen, da fiir jedes Volumen Aethan sein doppeltes Volumen
Kohlensiure entwickelt wird.
Die Ergebnisse zweier quantitativer Veruche waren fol-
gende:
Versuchsdauer 1 Stunde,

. | Ber echnete' Elementarana]yse i Kohlensiduremenge
Strom- Wasser | Roplon. 1d e |

i itd : ohlen- |dem entspr.

intensitit i stoﬂmenge} ure | Acthag i gefunden |berec}m.

R ________]__________._______ s

0,5328 Amp. | | 222,24 cem | 0,6239 g 158,76 cem: gasformig 0,5785 ;
! v gelost  0,1115;
; | | 0,6900 : 0,6863 g
| '
028202 » | 117,77 » 10,3220 81,94 » ! gasformig 0,2831 .
i | 1 ' gelost  0,0797:
| : | 0,628 10,3572 »
Die procentische Zusammenseuung des brennbaren Gases

betrug demgemiss bei dem ersten Versuch:

\

Wasserstoff = 58,34 Proc.

Aethan = 41,66 »

. ] 100,00 Proc.

bei dem zweiten: Wasserstoff = 58,97 Proc.
Aethan = 41,08 »

100,00 Proc.
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Dieselbe ist also von der Stromintensitéit nahezu unab-
hingig.

Ferner beweist die befriedigende Uebereinstimmung
zwischen den berechneten und den gefundenen Kohlensiure-
mengen, dass die Zersetzung der Essigsiure in der voraus-
gesetzten Weise verliuft,

Die Menge des abgeschiedenen Aethans hingt sowohl
von der Stromdichte als von der Concentration der electro-
lysirten Lidsung ab.

Bei den beiden oben besprochenen Versuchen hatte die
griossere der cylindrischen Platinelectroden als Anode gedient.
Es war zu erwarten, dass bei umgekehrter Stromrichtung,
wobei die kleinere Platte als Anode dienen wiirde, infolge
der grosseren Stromdichtigkeit mehr Essigsiure vollstindig
verbrennen, die Menge des Aethans also kleiner werden
witrde.

Zwel quantitative Versuche haben diese Voraussetzung
vollstindig bestitigt.

Versuchsdauer 1 Stunde.

Strom- . Berechnete | Elementaranalyse ] Kohlenssiuremenge
intensitat | 'Vasser- . Kohlen- |dem entspr. |
| stoffmenge | " siure I ‘Acthan | gefunden  [berechn.

' 0,4531g | 115,29 cem, gasformig 0,4366 ]
| | “gelost _Oili2l
i - ! 0,5518 ! 0,5506
028185 » . 117,70 » 027775 ! 70,66 » 'gasformig 0,2517
| ' ! gelost  0,0734 |
\ 5 0,3251 | 0,3239

0,.51378Amp.; 214,56 cem

Die procentische Zusammensetzung des (Gases betrug
demgemiss bei dem ersten Versuche:

Wasserstof = 65,05 Proc.
Aethan = 3_42?5__ "
100,00 Proc.

bei dem zweiten:
Wasserstof = 52,49 Proc.
Acthan = 381,61 »

100,00 Proc.
Der verschiedene Verlauf der Reaction accentuirt sich
also bei stirkeren Stromen schiirfer, als bei schwicheren; in
beiden Fillen ist jedoch das Wesen der Reaction dasselbe
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wie bei den fritheren Versuchen, nur wird eine grdssere
Menge Essigsiure vollstindig verbrannt.

Aus einer verdiinnten Losung von Natriumacetat ent-
wickeln sich gleichfalls geringere Mengen von Aethan,

So ergab die eudiometrische Analyse eines Gases, wel-
ches bet der Electrolyse einer Losung erhalten wurde, die
auf ein Gewichtstheil des Salzes drei Gewichtstheile Wasser
enthielt, folgende Resultate:

Vol reduc, auf 0°C, u. 1 m Druck.

Urspriingliches Volumen . . . . 80,57
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 261,68
Nach der Explosion . . .. 211,38 .

Nach Absorption der Kohlensiture 202,07,

Die Auflgsung der beiden Gleichungen:
1% 5030, 2y=931
ergibt:
Wasserstof = 25,77 = 84,31 Proc.
Aethan = 456~ 1525 .
30,48 99,56 Proc.
Das Gas enthielt daher weniger als die Hilfte der Aethan-
menge, welche bei der Electrolyse der concentrirteren Losung
erhalten worden war.

Fassen wir die Resultate dieser Versuche zusammen, so
ergibt sich, dass bei der Electrolyse einer concentrirten Auf-
losung von Natriumacetat an der Kathode Wasserstoff ent-
wickelt wird, wihrend die an der Anode zunichst abge-
gchiedene Kssigsiiure einestheils zu Aethan, Kohlensiure
und Wasser, andererseits vollstindig zu Kohlenséiure und
Wasser durch den nascirenden Sauerstoff verbrannt wird,
und zwar erstreckt sich die vollstindige Verbrennung zu
Kohlenséiure und Wasser auf eine um so griossere Menge
der Essigsiure, je grosser die Dichtigkeit des Stromes oder
die Verdiinnung der Lédsung ist.

Fir die calorimetrischen Messungen benutzte ich nur
die concentrirtere Auflésung, da mir im Verlaufe der Unter-
suchung Zweifel aufgestiegen waren, ob innerhalb der ver-
diinnteren Auflésung der Process noch so glatt verliuft, wie
bei der concentrirteren. Die Resultate der Wiarmemessungen
waren folgende:
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I. Versuchsdauer 30 Minuten.

t 'J(Ampéxes)|A —-Jg (Volt)l J{d4— JQ)

0 T 0,17865 ‘ 51151 | 0,91380
5 | 018250 | 3,005 i 092991
10 | 018217 51000 | 093215
15 | 017865 | 51151 0,91380
20 | 017644 51134 090258
25 ) 017865 | 51151 ;  0,91380
30 0 18002 | 51202 | 0,92173

4

74 —deyar=091850, 1 [7ac=017979,
0

0
a,/J(A — Jp)dt = 890,84 cal,
’ W = 351,77 cal.
Ziersetzte Wassermenge 30,19 mg,
Dem entsprechende Zersetzungswirme 114,73 cal.
Entwickelte Wasserstoffmenge = 37,54 ccm.
Gefundene Kohlensiduremenge:
gasformige 0,0724 g
geloste 0,0589 »
0,1313 g
Ich lasse, um mich bei den ibrigen Versuchen kurz
fassen zu konnen, die Berechnung eines Versuches hier folgen.
Die Gesammtmenge der gefundenen Kohlenssure ent.
spricht: 66,82 ccm,
es sind mithin gemiss der oben erdrterten Reactionsgleichung:

204+ 2%~ 6682 oder z=382,08cem

42,94 mg

Aethan entwickelt worden. Dieser Menge des Aethans ent-
sprechen: 171,70 mg
zersetzter Essigsiiure. Da ferner:

66,82 — 2z = 2,76 ccm
oder: 5,42 mg
Kohlensaure durch vollstindige Verbrennung der Essigsiure
entstanden sein miissen, so betrigt die durch diesen Process
zerstorte Essigsiuremenge:

3,70 mg.

Es sind also im ganzen: 175,40 mg
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Essigsaure zersetzt worden. Die durch die chemische Reac-
tion an der Anode entwickelte Warmemenge betrigt:
351,77 + 114,73 — 390,84 = 75,66 cal.

Um nun aus dieser Zahl die Spaltungswirme der Essig-
giiure in Aethan und geldste Kohlensiure, sowie die Ver-
brennungswirme derselben zu Wasser und geldster XKohlen-
siure zu berechnen, milssen wir:

a) addiren die Neutralisationswirme der zersetzten Essig-
sdure,

b) addiren die Losungswirme der im gasformigen Zu-
stande entwichenen Kohlensiure,

¢) subtrahiren die Neutralisationswirme der in der Lo-
sung gefundenen Kohlenséure.

Setzen wir nun mit Thomsen:

(CO,, aq.) = 5,882 cal.
(C,H,0O, aq., NaHO aq.) = 13,395 cal.
(CO, aq., 2NaHO aq.) = 20,184 cal,
so erhalten wir:
a = 39,25 cal.; b =9,70 cal.; ¢ = 27,08 cal.
Fiir die Kohlensiure kann nur die Neutralisationswirme zu
neutralem Carbonat in Betracht kommen, da die electroly-
sirte Losung Alkali iin Ueberschuss enthielt, wodurch die
Gegenwart von Bicarbonat ausgeschlossen ist.
Die gesammte Correctur betrigt also:
== + 21,87 cal,
sodass sich die corrigirte Reactionswirme zu:
97,53 cal.
ergibt. Bezeichnen wir nun die Spaltungswirme eines in
Milligrammen ausgedriickten Moleculargewichtes Essigsiure
in Aethan, Wasser und geldste Kohlensiiure mit ,2%, die
Verbrennungswirme derselben Menge Essigsaure zu geloster
Kohlenstiure und Wasser mit , %%, so erhalten wir die
Gleichung:

171,70 5{@ + 3,7 55%6 = 97,53.
Eine zweite Gleichung zur Berechnung dieser beiden Unbe-
kannten erhalten wir durch die aus dem zweiten Hauptprincip
der Thermochemie gefolgerte Beziehung, dass die Differenz

der gesuchten Wirmetonungen gleich der Verbrennungswirme
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eines halben Moleculargewichtes Aethan zu Wasser und ge-
loster Kohlensdure sein muss, Thomsen erhielt im Mittel
seiner simmtlichen Versuche fiir die Verbrennungswirme
des Aethans: 37044 cal.
Demnach muss:

—z +y=18522 + 5,88 = 191,10 cal.
sein. Losen wir nun diese beiden Gleichungen in Bezug auf
x und y auf, so erhalten wir:

r=29,25 cal. und y= 220,35 cal
II. Versuchsdauer 30 Minuten.

t |7 (Ampires) |[4—T¢ (Volt)| T (4 — o)

0 ‘ 0,34128 | 60770 | 20736
5 | 034948 6,0076 2,0995
10 | 08357174 5,9899 2,1429
15 | 036187 5,9760 2,1625
20 | 035m12 | 59729 |  2,1450
25 | 035636 . 59867 21334
30 0,357714 | 6,0148 2,1517
¢t ¢
1 .
Lfra—goyae=2u324,  L[7ae=035575,
0 0

a,/t'J(A — Jo)dt = 907,38 cal.
’ W = 833,16 cal.
Zersetzte Wassermenge 59,744 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswirme 227,04 cal.
Entwickelte Wasserstoffmenge 74,28 ccm.
Gefundene Kohlensiuremenge:
gasformige 0,1394 g
geloste 0,1198 »
0,2592 g = 131,91 ccm.
Dem entsprechen:
63,18 ccm = 84,693 mg C,H,,
entwickelt durch Spaltung von:
838,66 mg C,H,O,.
Es bleiben mithin als durch Verbrennung von Essigsiure
entstanden: 555 com = 10,906 mg CO,,

entsprechend:
7,44 mg verbrannter C,H,O,.
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Es sind mithin im ganzen:
346,10 mg C,H,O,
zerstort worden.
Es betragt die
a) Neutralisationswirme der zerstérten Essig-

sdure . . . . 17,45 cal.
b) die Lbsungswarme der gasf‘drmlg entwlche-
nen Kobhlensiure . . . . . 18,68 cal.
¢) die Neutrahsatlonswarme der in der Lo-
sung gefundenen Kohlensdure . . . . . . . 5510 cal
Die anzubringende Correction bestimmt sich also zu:
+ 41,08 cal.

Wir erhalten demgemﬁss die beiden Gleichungen:

338,66 —=_ + 7,44 -7.. = 19385 cal.

59 86 59 86
-~z + ¥y = 191,1
und endlich: r= 2942 } ol
y = 22052  °*"

III. Versuchsdauer 30 Minuten.

¢ {J(Ampues)'a Jg (-Volt)lJ(A To)

0 | 025213 | 64131 | 1,6208
5 | 026568 | 63442 . 1,685
10 ' 021338 | 63087 | 17247
15 ; 027642 | 62851 11,7373
20 | 021560 62918 | 17840
25 |, » | 63084 | 1,386
30 , 027146 ! 63171 | 1,748

t ¢
1 . 1
Ll sa—-ggar=116s, L [rar=oz2118s,
0 0

¢
afJ(4— Jg)dt = 130,45 cal

[t
W = 614,37 cal.

Zersetzte Wassermenge 45,65 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswirme 173,48 cal,
Entwickelte Wasserstoffmenge 56,7568 cem.
Gefundene Kohlensturemenge:
gasformig  0,1072 g
gelost 0,0887 »
0,195 & = 99,695 com.
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Dem entsprechen:
47,544 cem = 63,733 mg C,H,
entwickelt durch Spaltung von:
254,85 mg C,H,0,.

Es bleiben mithin als durch Verbrennung von Essigsiure
entstanden:
4,607 ccm = 9,053 mg CO,,
6,172 mg verbrannter C,H,0,.
Die Gesammtmenge der zerstdrten Essigsiure betrigt mit-
hin: 261,02 mg.
Es ergibt sich:

a) die Neutralisationswérme der zerstorten

entsprechend:

Essigsiure . . . . 58,41 cal
b) die Losungswarme der g(xsformlg entw1che-

nen Kohlensdure . . . . 14,36 cal.
c) die Neutrdhsatxonswaxme der in de1 Lo-

sung gefundenen Kohlensdure . . . . . . . 40,78 cal

Die anzubringende Correctur betrigt also:
<+ 31,99 cal.
Durch Auflssung der beiden Gleichungen:
254,85 - 59 5 T+ 6,172 593? = 149,39
—z + oy = 191,1
erhalten wir:
z = 29,74} al
y = 220,84
Im Mittel dieser drei Versuche, die absichtlich mit ver-
schiedenen Stromintensititen ausgefihrt wurden, um jede
zufillige Uebereinstimmung auszuschliessen, ergibt sich:
x= 29,41
= 220,57 } L
d. h, bei der Spaltung eines in Milligrammen ausgedriickten
Moleculargewichtes geloster oder, wie wir angesichts der
minimalen Losungswirme gleichfalls sagen konnen, fliissiger
Essigsiure in Aethan, Wasser und geléste Kohblensiure wer-
den: 29,47 cal.
entwickelt. Die Verbrennungswirme derselben Menge Essig-
siure zu Wasser und geldster Kohlenséiure betrigt:
220,57 cal.
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Entweicht die Kohlenséure im gasformigen Zustande, so
betrigt die Spaltungswirme:
23,59 cal.
und die Verbrennungswirme:
208,81 cal.
Dieser Werth befindet sich in sehr guter Uebereinstim-
mung mit den beiden bisher fir die fliissige Siure erhaltenen:

210,83 cal. nach Favre und Silbermann,
210,79 » mnach Stohmann.

Die von Thomsen fiir die dampfformige Siure gefundene
Verbrennungswirme: 225,4 cal.

ist mit den obigen Zahlen nicht vergleichbar, da Berthelot
und Ogier nachgewiesen haben, dass sich die Molecular-
wirme des Essigsiuredampfes besonders stark mit der Tem-
peratur Andert.

Die Uebereinstimmung der von mir gefundenen Ver-
brennungswirme mit den Angaben von Favre und Silber-
mann, sowie von Stohmann involvirt gleichzeitig eine
Bestitigung des Thomsen’schen Werthes fiir die Verbren-
nungswirme des Aethans gegenitber den sehr stark abwei-
chenden Angaben von Berthelot.

Aus der von mir gefundenen Verbrennungswéirme be-
rechnet sich die Bildungswirme der flissigen Essigsiure aus
amorphem Kohlenstoff und gasformigem Wasserstoff zu:

(G, H,, 0,) = 121,61 cal.

Propionsaures Natrium.

Nach Analogie der bei der Electrolyse des Natrium-
acetats beobachteten Zersetzungsproducte hiitte man erwarten
sollen, dass die Propionsiure in normales Butan und Kohlen-
siure zerfillt. Diese Reaction tritt auch in der That ein,
daneben aber, und zwar in tiberwiegendem Maasse, ein Zer-
fall der Siure in Aethylen und Kohlensiure, offenbar nach
der Gleichung:

o Hs + 0 = C,H,+C0,+H,0
COOH oo ptome

Es wurde zunichst eine mit Propionsiure angesiuerte

Lisung von ecinem Theil Natriumpropionat in zwei Theilen
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Wasser bei 0° C, mittelst vier Bunsen’scher Elemente elec-
trolysirt. Die Analyse des von der reichlich auftretenden
Kobhlensidure befreiten Gases ergab:

Vol, reduc. auf 0° C. n. 1 m Druok

Urslilunghches Volumen . . . . 87,75
Zusatz von Sauerstoff . . . 256,48
Nach der Explosion . .. 190, ,20

Nach Absorption der Kohlenstiure 158 42
Die Contraction nach der Verbrennung betriigt demnach:
66,28,
und das Volumen der entstandenen Kohlensdure:
81,18,

Bezeichnet man das Volumen des in dem (asgemenge
vorhandenen Wasserstoffes mit #, das des Butans mit y, das
des Aethylens endlich mit z, so erbilt man durch Auflosung
der drei Gleichungen:

r+ y 4+ z =315

24+ 2, <6628
4 ¥+ 22 =231,18
Wasserstoff . . . . 2357 = 62,43 Proc.
Butan . . . . . . 1,71 = 453 »
Aethylen . . . . . 1247 = 83,08

87,75 99,99 Proc.

Um das Resultat dieser Annalyse einer weiteren Priifung
zu unterziehen, wurde bei einem zweiten Versuche das aus
der Zersetzungszelle entweichende und von Kohlensidure be-
freite Gas durch einen mit Brom beschickten Absorptions-
apparat geleitet, um dann, nach dem Hindurchgehen durch
eine mit Alkali gefiillte Waschflasche iiber Quecksilber auf-
gefangen zu werden. Das so behandelte Gas ergab bei der
eudiometrischen Analyse folgende Resultate:

Vol. redue. auf 0°C, u, 1 m Druock

Urspriingliches Volumen . . . . 84,25
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 154,72
Nach der Explosion . .. 99,86

Nach Absorption der Kohlensture 91,90
Durch Auflosung der beiden Gleichungen:

32.5 n 12‘1 = 55,36, 4y = 1,46,

erhilt man: Wasserstoff 32,54 = 94,57 Proc,
Butan 1,87 = 5,44 »

34,41 100,01 Proe.
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Das von dem Brom nicht aufgenommene Gas ist also
ein Gemenge von Wasserstoff und Butan, Der Inhalt des
Absorptionsapparates gab nach Entfernung des iiberschiissi-
gen Broms durch Alkali ein farblos durchsichtiges, in Wasser
untersinkendes Oel, welches nach dem Trocknen fiber ge-
schmolzenem Chlorcalcium bei 128—129° siedete, also un-
zweifelhaft Aethylenbromid war.

Verdiinnt. man die Ldsung des Propionats, so nimmt
die Menge des Butans ab. So erhielt ich bei der Electrolyse
einer Lésung, die auf einen Gewichtstheil eines Salzes
2,5 Gewichtstheile Wasser enthielt, ein Gas, dessen Analyse
folgende Resultate ergab:

Vol. reduc, auf 0° C. u, I m Druok

Ursprunghches Volumen . . . . 37,77
Nach Zusatz von Sauerstoffl . . . 203,27
Nach der Explosion . . . . . 137,96

Nuch Absorption der Kohlensiure 107,36

Es betrigt demnach die Contraction:
65,31,
und die Menge der Kohlensiure:
30,60.
Setzt man diese Grissen in die oben aufgestellten Glei-
chungen ein, so erhialt man:

Wasserstoff = 23,48 = 62,17 Proc,
Butan = 1,01 = 267 »
Aethylen =13,28 = 385,16

87,71 100,00 Proc.
Wihrend also der Gehalt des Gases an Wasserstoff sich
nicht betriichtlich gedndert hatte, war der Procentsatz an
Butan wesentlich gesunken, und der an Aethylen entsprechend
gestiegen.

Es wurde nun schliesslich eine Ldsung electrolysirt,
welche auf einen Theil des Salzes 3,5 Gewichtstheile Wasser
enthielt. Das dabei entweichende Gas erwies sich als ein
Gemenge von Wasserstoff und Aethylen. So erhielt ich bei
einem Versuch eine Gasprobe, deren Analyse Folgendes ergab:

Vol. reduc, auf 0 C. u. 1 m Druck

Urspriingliches Volumen , . . . 36,30
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 202,10
Nach der Explosion . . .o 41 KL

Nach Absorption der Kohlensiure 11() 33,
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Man erhilt demnach durch Auflésung der beiden Glei-
chungen:

%% 12y =16032, 2y =2545.

Wasserstoff = 23,28 = 64,14 Proc.
Aethylen =128 = 385,07

36,00 99,21 Proc.

Die Analyse des bei einem zweiten Versuche anfgesammelten
(rases ergab folgende Resultate:

Yol. redue, auf 0°C. u. 1 m Drack

Urspriingliches Volumen . . . . 42,03
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 206,52
Nach der Explosion . . . . 1388 57

Nach Absorption der Kohlensiiure 106 95.
Lost man die beiden Gleichungen:

¥ y2y=6995, 2y=2962

auf, so erhilt man:

Wagserstoff = 26,89 = 63,97 Proc.
Aothylen = 1481 =138523 »

41,70 99,20 Proc.
Zum Ueberfluss warde noch ein Versuch angestellt, bei dem
das aus der Zersetzungszelle entweichende Gas zunichst
durch Brom geleitet wurde. Man erhielt auf diese Weise
wieder ein Oel, das durch seinen Siedepunkt (126—128° C.)
unzweifelhaft als Aethylenbromid identificirt wurde, und ein
(Gas, das sich als reiner Wasserstoff erwies.

Vol, reduc. auf 0° C, u. 1 m Druok

Urspriingliches Volumen . . . . 44,04
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 135,68
Nach der Explosion . . . . 10,18

Nach Absorption der Kohlensiure 69,38
Die minimale Quantitit Kohlensiure diirfte wohl einer Spur
von Aethylen zuzuschreiben sein, welche der Absorption
durch das Brom entgangen war. — Die Contraction betrigt:
65,47,
woraus sich gemé#ss der Gleichung:
22 = 65,41,
die Menge des Wasserstoffs zu:
43,65,
also in sehr naher Uebereinstimmung mit dem zur Analyse

verwendeten Gasvolumen berechnet.
Ann, d. Phys, u, Chem, N.F, XXXVII 28
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Das Ergebniss dieser Untersuchung zusammengehalten
mit den Beobachtungen bei der Electrolyse verschieden con-
centrirter Losungen von Natriumacetat legt den Gedanken
nahe, dass die bei der Electrolyse auftretenden Grenzkohlen-
wasserstoffe — Aethan bez. Butan — die Zersetzungspro-
ducte von Doppelmoleciilen sind, die sich in den concen-
trirten Lsungen befinden, und bei progressiver Verdiinnung
der Lidsungen in die normalen Moleciile gespalten werden.
Die Existenz solcher Doppelmolecille in dem Dampf der
Sauren bei Temperaturen, die ihrem Siedepunkte nahe liegen,
haben Horstmann und Ramsay im hohen Grade wahr-
scheinlich gemacht.

Es wire demnach das Aethan, bez. das Butan, nach
der Gleichung entstanden:

CH,0, + O0=CH, +2CO, + H,0
CH,0, + 0 =C,H,, +2CO, 4 H,0,
wihrend die normalen Moleciile nach den Gleichungen:
C,H,0, + O=CH, + CO, + H,0
C,H,0, + 0 =C,H, + CO, 4+ H,0
zerfallen. Da nun das Methylen, wie die Beobachtungen von
H. v. Miller sowie von Bourgoin iither die Electrolyse
der Malonsidure beweisen, nicht existenzfihig ist unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen, so wiirde das normale
Essigsiuremoleciil vollstindig verbrannt werden, wihrend
das entsprechende Zersetzungsproduct des normalen Propion-
siuremoleciils wegen seiner grosseren Bestindigkeit nach-
gewiesen werden kann.

Anderweitige Zersetzungsproducte als die oben erdrter-
ten gasférmigen konnten bei der Electrolyse der Propion-
sdure nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.

Es wurden schliesslich noch einige quantitative Versuche
in der frither beschriehenen Weise ausgefiihrt.

Dieselben fithrten jedoch nicht zu dem erwarteten Resul-
tat. Schon die Zusammensetzung des Gases liess darauf
schliessen, dass zum mindesten zwei Processe nebeneinander
verlaufen. Lant der Gleichung:

C;H 0, + 0 = C,H, 4 CO, + H,0
muss fir jedes Volumen an der Kathode abgeschiedenen
Wasserstoffs ein Volumen Aethylen frei werden,
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Da nun das Gas bedeutend weniger Aethylen enthielt,
als nach dieser Reactionsgleichung zu erwarten war, so
musste bei der nahezu vollstandigen Abwesenheit von Sauer-
stoff eine Verbrennung der Séure nach der Gleichung:

C;B,0, 4+ 70 = 3CO, + 3H,0
stattfinden, wonach fiir jedes Volumen disponiblen Sauerstoffs
%/, Volumina Kohlensiure entstehen missten. Simmtliche
Versuche ergaben aber einen Ueberschuss von Kohlensiure,
wie aus der nachstehenden kleinen Tabelle ersichtlich ist.

Versuchsdauer 1 Stunde.

Strom- ;Bexechnete : Elementaranalyse | Kohlensaulemenge
intensitit 'Wasserstoff-| Kohlen- dem entspr.| |
i&_m_pues J_ me_’_]_g_e_i stiure _ Aethylen ) i B gefunder_l— B belechn.

0,40857 140,62 cem 702g| 88,76 ccm ;
i |

gasform. 0,2256 |
gelost 0,021t

0,2467 \ 0,2209
O 4;7!14031 2]

gelost 00344 '

|
|
|
l
0,6204 ,,|157 87 » i gasform. 0,4545
|

074710 | 811,98 » |0 gasform, 0,4243 |
i i i gelost  0,0538
\ l 0,4776 | 0,4208
0,81187 | 339,04 » |
| ; ! gelost  0,0670 \
i 0,5315 | 0,4628
0,36373 l | gasform 0,1725

151,90 13 0,2046 n\ 52,06 7
! 0,2069 | 0,1864

Bei der grossen Sorgfalt, die auf diese Versuche ver-
wendet wurde, halte ich grobe analytische Fehler fiir aus-
geschlossen. Ich schreibe diese Abweichung einer kleinen
Menge von Polyathylenen zu, die in der Flissigkeit verblie-
ben, deren Menge jedoch zu gering war, um sicher nachge-
wiesen werden zu konnen. Bei der bekannten grossen Nei-
gung der Olefine, sich zu polymerisiren, hitte diese Erschei-
nung nichts Ueberraschendes. Jedentalls ist aber die Reaction
nicht glatt genug, um fiir thermochemische Versuche benutzt
werden zu konnen.

Oxalsaures Kalium.

Bei der Electrolyse einer auf 0° C. abgekiihlten Liosung
von einem Gewichtstheil dieses Salzes in vier Gewichtstheilen

Wasser entweicht neben reichlichen Mengen vor Kohlensiure
28*
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nur Wasserstoff. Ks ergab z. B. die Analyse einer Gas-
probe, welche eine Stunde nach Schhessung des Stromes auf-

gesammelt wurde:
Vol. reduc, auf 0°C, u. 1 m Druck

Urspriingliches Volumen . . . . 44,58
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 184,43
Nach der Explosion . . . 61,78

Nach Abgorption der Kohlensture 617,68.

Das Gas war also frei von Kohlenstoff. Die Contraction
nach der Verpuffung betrug:
66,67,
woraus sich gemiiss der Gleickung:

=66,67, 1z=4445

ergibt. Das Gas war also reiner Wasserstoff.

Um mich zu vergewissern, dass die Reaction in allen
Stadien der Electrolyse gleich verlduft, wurde bei einem
zweiten Versuche die fiir die Analyse bestimmte Gasprobe
schon eine halbe Stunde nach erfolgtem Stromschluss auf-
gesammelt. Bei der Analyse dieses Gases ergab sich Fol-
gendes:

Vol, redue. auf 0° C, u. 1 m Druock

Urspriingliches Volumen . ., . . 42,17
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . 133,72
Nach der Explosion . . . .. 18,19
Nach Zusatz von Wasserstoff . . 295,60
Nach der Explosion . . . . . 1761,

Gem#ss der nach der letzten Verpuffung eingetretenen Con-
traction enthélt das nach der ersten Verbrennung zuriick-

gebliehene Gas:
72,66 Vol. Sauerstoff,

es waren ihm mithin:
0,53 Vol. Stickstoff
beigemengt, woraus sich der Luftgehalt der urspriinglichen

Gasprobe zu: 0,67 Vol.
und das Volumen des brennbaren Gases zu:
41,50 Vol
ergibt. Die nach der ersten Explosion beobachtete Con-
traction betréigt: 62,53,

woraus sich gemé#ss der Gleichung:

o =6258, z=41,69
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ergibt. Also auch dieses Gas war reiner Wasserstoff, sodass
die Oxalsiure ohne Zweifel an der Anode vollstindig zu
Kohlenssure und Wasser verbrannt wird, nach der Gleichung:

H,C,0, + 0 =200, + H,0.

Die bei den alsbald zu besprechenden calorimetrischen
Versuchen aufgefiihrten Kohlensiurebestimmungen haben
diese Annahme vollstindig bestitigt.

Beziiglich der an die unmittelbaren Ergebnisse der
‘Wirmemessungen anzubringenden Correctur, um aus den-
selben die Verbrennungswirme der geldsten Oxalsiure zu
Wasser und geloster Kohlensaure abzuleiten, ist Folgendes
zu bemerken.

Bei vollstindiger Verbrennung der an der Anode zu-
nachst abgeschiedenen Oxalsiure miisste gemiiss der oben auf-
gestellten Reactionsgleichung fiir jedes Volumen an der
Kathode abgeschiedenen Wasserstoffs das doppelte Volumen
Kohlensiure entstehen. Die berechnete Kohlenstiuremenge
in Grammen betriige also:

2H. 0,001 963,

wenn H wieder die aus der Stromintensitit berechnete
‘Wasserstoffmenge in Cubikcentimetern ausgedriickt bezeich-
net. Verbliebe nun die gesammte Kohlensiure in der Lo-
sung, so wiirde das an der Kathode abgeschiedene Kalium-
hydroxyd gerade hinreichen, um die gebildete Kohlensture
im Verein mit dem Liosungswasser in Kaliumbicarbonat iiber-
zufihren. Da aber ein Theil der Kohlensture immer im
gasformigen Zustande entweicht, so muss ein Useberschuss
von Alkali vorhanden sein, es muss mithin ein Theil der
Kohlensgure als Kaliumbicarbonat (KHCO,), ein anderer Theil
als neutrales Carbonat (K,CO;) gelost sein. Bezeichnen wir
den ersten Antheil, in Milligrammen ausgedriickt, mit ,z¢,
den zweiten mit ,,y%, die gesammte in der Ldsung vorhan-
dene Kohlensiure mit ,,C%, so ist:

r+y=C.

Es brauchen nun aber die z Milligramme Kohlensiure
zu ihrer Ueberfiihrung in Kaliumbicarbonat:

39,04 .
54 18 Kalium,
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und die y Milligramme Kohlensiure, die sich als neutrales
Carbonat in der Losung befinden:

1485% mg Kalium,

Bezeichnen wir daher die mit Hilfe des Faraday’schen
Gesetzes aus der Stromintensitit berechnete Menge des an
der Kathode abgeschiedenen Kaliums mit X, so muss:
sein. Durch Auflosung dieser beiden Gleichungen erhilt
man dann z und y.

Betrtigt nun die direct gemessene Warmemenge vermehrt
um die Zersetzungswirme des Wassers und vermindert um
die Joule’sche Wirme @, so erhalten wir die gesuchte Ver-
brennungswiirme der Oxalsiiure, indem wir von @ die Neu-
tralisationswérme der » Milligramme Kohlensiure zu Kalium-
bicarbonat und der y Milligramme Kohlensiure zu neutralem
Carbonat abziehen, die Neutralisationswirme der verbrann-
ten Oxalsiuremenge, sowie die Ldsungswirme der im Gas-
zustande entwichenen Kohlensiure dagegen addiren. Bei
der Berechnung dieser Correctur benutzen wir wieder die
Thomsen’schen Daten:

(CO,, aq.) = 5,88 cal

(2NaHO aq., CO, aq.) = 20,184 cal.
(NaHO aq., CO, aq.) = 11,016 cal.

(2 NaHO aq., H,C,0, aq. = 28,28 cal.

Es mag noch erwibnt werden, dass fiir die gesammte in
der Liosung befindliche Kohlensduremenge die Differenz der
berechneten Gesammtmenge weniger der gefundenen freien
Koblensiuremenge eingesetzt wurde, da mir die letztere Zahl
mit geringeren Versuchsfehlern behaftet erscheint, als die
in der Liosung gefundene Kohlensduremenge.

Die Resultate der drei calorimetrischen Versuche waren
folgende:
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I. Versuchsdauer 31 Minuten.

¢ llJ(Ampu'es)lA Jo (Volty| J (4 — Jo)

' 035327 | 38205 | L3t

5 | 033650 @ 38960 | 13110

10 |, 083711 | 38888 | 18110

15 | osssnt | 88196 13141

20 | 0,34091 38704 | 1,3195

25 | 034135 |  8,8685 1,3205

30 | 034268 88594 | 13225

¢
1 o1 -x 1 .
Lfra—spa=13175 3 f7a0= 033881,
0 0

wf J(4 = Joydt = 579,31 cal.
’ W =571,80
Zersotzte Wassermenge 58,80 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswirme 223.45 cal.
Menge der verbrannten Oxalsiure 293,92 mg.
Menge des abgeschiedener Kaliums 255,55 mg.
Gefundene Kohlenshuremenge:
gasformig 0,0463 g
geldst 0,2402
0,2865 g
berechnet 0,2874 g
Durch Auflosung der beiden Gleichungen:

c4y=241,1, o+ 2y = 255,55 3?02
erhilt man: z = 194,76; y = 46,34
Es betragt: ‘
a) die Neutralisationswirme der z Milligramme

CO, zu KHCO, . . . . . 48387 cal.
b) dleNeutrahsatlonswarme der ¥ Mllhgramme

CO zu K CO e e e s . 21,31 b2
c) die Neutrahsatlonswalme der verbrannten

HGCO, . . . . e 92,58
d) d1e Losungswarme der gasformlg entwmhe-

nen (./O v e e e e e e e e e e e e e 6,20 ”
Dis gesammte Correctur betriigt also:

28,60 cal,,

woraus sich die Verbrennungswirme der Oxalsiure zu:
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571,80 + 223,45 — 579,31 4 28,60 = 244,54 cal,,
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht
7u; 74,70 cal, ergibt.

II. Versuchsdauer 3! Minuten.

¢ \J (Ampeles) A Jo (Volt)l J(/I—JQ)

- e e

0 | 034820 ! 37966 | 13220
5 0,33575 | 88359 . 12879
10 | 033813 = 88217 |, 12022
15 | 0,33864 I 38163 | 1,2924
20 | 0,34078 3,8040 .  1,2963
25 ‘ 0,38972 | 38,7988 1,2905
80 ! » o» ' 37953 | 12893
t
1 1
Lfaa—agyar=12029,  Lfya=03301,
0 0

afJ(A — Jo)dt = 568,50 cal.
’ W = 559,16
Zersetzte Wassermenge 58,83 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswiarme 223,56 cal.
Menge der verbrannten Oxalsiure 294,09 mg.
Menge des abgeschiedenen Kaliums 255,70 mg.
Gefundene Kohlensiuremenge:
gasformig 0,0306 g
gelést 0,2341 1
02847 ¢
berechnet 0,2876 »
Durch Auflosen beider Gleichungen:

x4 y=281,00, 2+ 2J = 255,70 23093
erhilt man: x = 186,4; = 50,6.
Es betragt die Neutralisationswarme:
a) der » Milligramme CO, zu KHCO, . . . . 46,67 cal.
b) der y Milligramme CO, zu K,CO, . . . . 2327
¢) der verbrannten H,C,O, . . . . . . . . 9258 »
d) die Losungswirme der im Gaszustande ent-
wichenen CO, . . . . . . . . . . . . 618 »

Die gesammte Correctur berechnet sich demnach zu:
29,42 cal.
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Es betragt daher die Verbrennungswirme der Oxalsdure:
559,16 -+ 223,56 — 568 50 - 29,42 = 243,64 cal,
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht:
74,45 cal.

III Versuchsdauer 30 Minuten.

| (Ampues)|A Je (Volt) T@=T0)
|

o~

036515 |  3,5993 i 1,3143

5 034968 8,7058 1,2958

10 | 034680 | 37114 | 12871

15 | 034432 3714 | 1,2780

20 | 034617 | 86874 12764

25 | 034060 | 36982 1,2596

29 | 0,34187 |  3,6808 1,2554

H t
Lfrd—ggar=10118, 1 [Jde=034674,
0 0

afJ(A Jo)d l-— 548,73 cal.
= 530 01 ”
Zersetzte Wassermenge 08,23 mg.
Dem entsprechende Zersetzungswarme 221,28 cal.
Menge der verbrannten Oxalsiure 291,10 mg.
Menge des abgeschiedenen Kaliums 253,10
Gefundene Kohlensiuremenge:
gasformig 0,0495 g
gelost 0,2319 »
0,2814 g
berechnet 0,2847 g
Durch Auflésung der beiden Gleichungen:

c+y=2352 x4 2y=256310 3“93093
erhilt man: x = 185,73; y = 49,47,
Es betrigt:
a) dieNeutralisationswirme der « Milligramme
CO, zu KHCO, . . . . . 46,61 cal.
b) dieN eutrahsatlonswarme der JlVIllllgramme
(/O zu K 003 [ . 22,75 ”
¢) die Neutralisationswirme der verbrannten
Oxalsiure . . . . 91,69 5

d) die Losungswarme der gasformlg entwwhe-
nenLO...............6,63,,
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Die gesammte Correctur berechnet sich demnach zu:
28,96 cal.,
sodass die Verbrennungswirme der Oxalsdure:

535,01 4 221,28 — 543,78 4 28,96 = 241,52 Cal.
oder fiir ein in Milligrammen ausgedriicktes Moleculargewicht:

74,49 cal.
betragt.

Es ergibt sich also im Mittel dieser drei Bestimmungen
die Verbrennungswirme der gelésten Oxalsiure zu geldster
Kohlensiure und Wasser gleich:

74,55 cal.

Berthelot erhielt bei der Oxydation der Oxalsiure

mittelst Xalinmpermanganat:

71,1 cal,,
also eine beiliufig um 5 Proc. zu niedere Zahl. Thomsen
bestimmte die Oxydationswirme mittelst unterchloriger Siure
Zu: 71,4 cal,
woraus sich fiir die Verbrennungswiirme der gelosten Saure
zu Wasser und gas{érmiger Kohlensiure:

62 cal.
ergeben, withrend dieselbe nach meinen Versuchen:

62,79 cal.
betrigt. Die Uebereinstimmung dieser beiden Zahlen ist
als eine befriedigende zu bezeichnen.

Setzen wir mit Thomsen die Liosungswirme der wasser-
freien Oxalsiure gleich:

—-226 cal,
80 ergibt sich aus meinen Versuchen die Verbrennungswirme
der festen Oxalsiure zu:

60,53 cal,,
also die Bildungswarme aus amorphem Kohlenstoff und gas-
formigem Wasserstofl zu:

202,12 cal.
Aus der von Thomsen gefundenen Verbrennungswirme be-
rechnet sich fiir die Bildungswirme der festen Sdure der
Werth: 202,43 cal,,
also in sehr guter Uebercinstimmung mit der von mir ge-
fundenen Bildungswirme.

Angesichts dieser Uebereinstimmung zweier nach ganz
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verschiedenen Methoden erhaltenen Werthe muss die von
Stohmann gefundene Verbrennungswirme:
51,89 cal. sein,
woraus sich die Bildungswirme zu:
210,78 cal.
berechnet, als feblerhaft bezeichnet werden.

Ich betrachte es als ein Hauptresultat dieser stellen-
weise recht mithsamen Experimentaluntersuchung, dass sich
durchweg, soweit eine directe Vergleichung moglich war,
eine Bestitigung der Thomsen’schen Versuchsdaten ergeben
hat. Ich gestehe, dass ich dieses Resultat bei der vollende-
ten experimentellen Sicherheit und Umsicht des verdienst-
vollen ddnischen Forschers vorhergesehen habe, und ich
wire erfreut, wenn diese bescheidene Untersuchung dazu bei-
triige, die heftige Polemik, die man gegen seine Resultate
beliebte, auf ihr richtiges Maass zuriickzufithren, soweit sie
sich auf die directen Versuchsergebnisse bezog.

Graz, im Mirz 1889.

V. Zerstiuben der Korper durch das ultraviolette
Licht; von Philipp Lenard und Max Wolf.
(Hierzu Taf. V Fig, 8,)

1. Hertz' Entdeckung einer Wirkung des ultravioletten
Lichtes auf die Schlagweite electrischer Funken?) folgte eine
Reihe von Untersuchungen, in denen diese Wirkung naher
studirt wurde. Es fand sich, dass das Licht nicht auf das
Gas zwischen den Electroden und nicht auf dic Anode, son-
dern blos auf die Kathode wirkt (E. Wiedemann und Ebert)?),
dass es also den Uebergang von negativer Electricitdt in die
Luft veranlasst, wo er sonst nicht stattgefunden hatte. Man
fand, dass auch negative Electricitit von geringer Spannung
durch ultraviolette Bestrahlung in die Luft entladen wird

1) Hertz, Wied. Ann. 81. p. 983. 1887
9) Wiedemann u. Ebert, Wied. Ann. 83. p. 241, 1888,





