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Dieser Wechsel der Entladungsform bedingt auch
eine Aenderung der iibergefiihrten Elektricititsmengen,
und Messungen mit der Laneschen Flasche ergaben in
der That, dass im Lichte, bei Glimmentladung, weniger
Elektricitit durch die Luftstrecke ging, als im Dunkeln
durch die Biischel iibertragen wurde. Auch die im
Lichte hohere Potentialdifferenz der Elektroden konnte

- durch ein kleines Korkkugelpendel direct nach-

gewiesen werden. Diese geringere Ueberfithrung der
Elektricitit ist aber sehr wahrscheinlich vom Lichte
unabhiingig und nur eine Folge der verinderten Ent-
Jadungsform. Denn wihlt man als Anode eine feine
Spitze, so dass schon im Dunklen Glimmentladung auf-
tritt, dann zeigt sich kein Unterschied im Widerstand
der Luftstrecke, mag die Kathode beleuchtet sein
oder nicht.

Victor Rothmund: Ueber den Einfluss des
Druckeg auf die Reactionsgeschwindig-
keit. (Ofversigt af Kongl. Vetenskaps -Akademiens For-
handlingar. 1896, S. 25.) :

Ueber den Einfluss des Druckes auf chemische
Reactionen lagen bisher nur wenig Untersuchungen
vor, deren nicht gut iibereinstimmende Ergebnisse zu
ziemlich verschiedenen Erklirungsversuchen Veran-
lassung gegeben. Verf. hat im Stockholmer physikalischen
Institut einen Beitrag zur Klirung . dieser Frage zu
liefern gesucht, indem er zunichst die schon von Anderen
angestellte Untersuchung der Einwirkung des Druckes
auf die Inversion des Zuckers (vgl. Rdsch. VII, 231) bis zu
einem Grade fortsetate, dass sich die Geschwindigkeits-
constante und deren Beeinflussung durch den Druck be-
rechnen liess; dann aber hat er auch eine andere Reaction
in dieser Richtung naher untersucht und ihre Beeinflussung
durch den Druck zahlenmissig festzustellen gesucht.

Die Inversion des Zuckers wurde unter dem Ein-
flusse von normaler Chlorwasserstoffsiure in weiten
Glasrohren bei constanter Temperatur unter Drucken
von 250 und 500 Atmosphiren und daneben in Control-
versuchen bei 1 Atm. beobachtet. Hierbei konnte deutlich
nachgewiesen werden, dass die Reactionsgeschwindigkeit
durch Erhéhung des Druckes vermindert wird, und
zwar um etwa 1 Proc. fir 100 Atmosphdren Druck-
steigerung. .

Wenn nun, wie die friither zu einem &ihnlichen Re-
sultat gekommenen Beobachter annahmen, die Verlang-
samung der Reaction einer Verminderung der Stirke
der Siure zugeschrieben werden soll, dann muss die-
selbe Erscheinung bei allen Reactionen sich zeigen,
welche durch Siuren katalystisch beschleunigt werden.
Dieses Resultat priifte Herr Rothmund an der Kata-
lyse von Estern; bprocentige Losung von Methylacetat
wurde in normaler Salzsiure unter einem Drucke von
500 Atm. und eine ebenso starke Ldsung von Aethyl-
acetat unter verschiedenen Drucken (100, 200, 300, 400
und 500 Atm.) bei einer Temperatur von 14° untersucht
und dabei gefunden, dass die Reactionsgeschwindigkeit
durch den Druck sehr bedeutend erhoht wurde.

Diese in den beiden untersuchten Fallen in ent-
gegengesetztem Sinne hervortretende Wirkung des Druckes
auf die Reactionsgeschwindigkeit machte sich nicht
geltend bei der Beschleunigung der katalytischen Wir-
kungen der Saure durch Neutralsalze, und war ebenso
unabhéngig von der Concentration, Die Wirkung beruht
also wenigstens nicht allein auf dieser Einwirkung des
Druckes auf den Dissociationsgrad der Saure.. Sie kann
aber auch nicht gut auf einer Beeinflussung des Reac-
tionsvorganges an sich durch den Druck beruhen; viel-
mehr glaubt Verf. eine Hypothese von Arrhenius
heranziehen zu sollen, nach welcher in den Zuckerlsun-
gen ein Gleichgewichtszustand zwischen ,activen“ und
ninactiven“ Theilen existire, und dieser Gleichgewichtszu-
stand werde nach einer von Planck theoretisch ent-
wickelten Formel beeinflusst.

Das Ergebniss der Untersuchung geht also dahin,
dass erhdhter Druck einen beschleunigenden, oder ver-
zogernden Einfluss ausiben kann; bei der Inversion
des Zuckers hatte der Druck von 500 Atm. eine Ab-
nahme um 5 Proc., bei der Verseifung von Methyl- und
Aecthylacetat eine Zunahme um 20 Proc. zur Folge; bei
Zusatz von KCl oder bei Aenderung der Concentration
der Siure oder des Esters war die Einwirkung des
Druckes nicht merklich verschieden. Die Annahme, dass
der Druck die Stirke der Siure indere, wird also durch
diese Beobachtungen widerlegt.

W. v. Miller und H. Hofer: Synthese von Mono-

" carbonsiuren der Fettreihe auf elektro-

chemischem Wege. (Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft. 1895, XXVIIL Jahrg., S. 2427.)

Synthesen von Kohlenstoffverbindungen mit Hiilfe
elektrolytischer Vorgiinge sind nur wenige bekannt. Den
ilteren Versuchen von Kolbe, der 1819 Kohlenwasser-
stoffe der Grubengasreihe durch Elektrolyse fettsaurer
Salze herstellte, und den Versuchen von Wurtz, der
1855 diese Methode auf Mischungen zweier fettsaurer
Salze anwendete, schloss sich 1891 die elegante Synthese
der Dicarbonsiuren von Crum Brown und Walker
an. Indem sie die Salze von sauren Estern derselben
der Elektrolyse unterwarfen, erhielten sie die neutralen
Ester hoherer Homologen der gleichen Reihe, z. B. aus
athylmalonsaurem Kalium den Didthylester der Bern-
steinsdure
CyH;00C-CH,-COOK — C,Hz00C-CH,y-CH, . COOC,Hj
(Rdsch. VI, 308; IX, 100).

Die Herren W. v. Miller und Hofer haben nun
die Salze von sauren Estern der Dicarbonsiuren gemengt
mit Salzen der Fettsiuren der Elektrolyse unterworfen
und so eine neue Darstellungsmethode der Ester hoherer
Fettsauren durch Elektrosynthese aufgefunden. Es geben
z. B. athylbernsteinsaures und essigsaures Kalium den
Aethylester der Buttersaure nach folgendem Schema:

CH;. COO'K CH,
CH,.|COO|K = CH,
CH,;.COOC,Hy CH,.CO0C,Hy
indem auch hier, wie bei der Synthese von Crum
Brown und Walker, die eine Carboxylgruppe der
Bernsteinsdure durch die Veresterung elektrolytisch
vollkommen unwirksam wird.

Die Versuchsanordnung war eine derartige, dass
beide Pole durch ein Diaphragma getrennt wurden, um
die verseifende Wirkung des Kaliumhydroxyds, das am
negativen Pol zur Abscheidung kommen musste, auf den
am positiven Pol entstehenden Ester hintanzuhalten. In
den positiven Polraum kam das Gemisch der beiden
Kaliumsalze, in den negativen Polraum eine Potas.che-
l6sung, welche nur den Zweck hat, den Strom zu leiten,
und durch Einleiten von Kohlensiure in gleicher Zu-
sammensetzung erhalten wurde.

Aus dem Kaliumsalz des Bernsteinsduremonoithyl-
esters und essigsaurem Kaliom wurde auf diese Weise,
wie erwahnt, Buttersiureithylester mit einer Ausbeute
bis zu 69 Proc. erhalten, neben Adipinsdureester, der
aus der Bernsteinsiure allein entsteht (Rdsch. VI, 308).
Ersetzt man das essigsaure Kalium durch propion-, butter-

+ 200, + 2K

‘oder isobuttersaures Salz, so erhilt man die Ester der

Valerian-, Capron- und Isobutylessigsiure. Die Capron-
siure besonders entsteht in solcher Menge, dass die
Methode zur Darstellung derselben Anwendung finden
kann. ‘ .

In anderer Weise lisst sich die Synthese variiren,
wenn man die Bernsteinsiure durch die Kaliumsalze der
Monoester verschiedener Dicarbonsiuren ersetzt. So g.ab
das Kaliumsalz des Malonsiuremonoéthylesters nach ein-
ander mit essigsaurem, propion- und buttersaurem Kali
die Ester der Propion-, Butter- und Valeriansiure.



	
	Rezension


