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Ueber die Elektrolyse organischer Kirper.
Yon Dr. Joachim Biehringer,
Privatdocent in Braunschweig.

(Fortsetzung.)

Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse hingegen
bei denjenigen Substanzen, welche selbst Elektrolyte
sind und darum des Zusatzes von Leitmitteln nicht
bediirfen, wie die Sduren und Salze und gewisse
Metallverbindungen, so die Alkalisalze der Phenole
und Merkaptane und andere. Diese zerfallen unter
der Einwirkung des Stromes gleich den unorganischen
Séduren und Salzen in Wasserstoff oder Metall, das
Kation, welches zur Kathode geht, und den ibrigen
Rest, das Anion, welches zur Anode wandert. So
zerfillt z. B. essigsaures Kali in Kalium und den Rest
CH;CO0O0.

Ist das Anion als solches bestindig, so wird es
sich an der Anode in molecularem Zustande abscheiden.
So wird z. B. Blausiiure nach Gay-Lussac glatt in
Cyan und Wasserstoff gespalten:

2HCN = C3N,y 4+ H,.

In &hnlicher Weise geben die Alkalisalze der
Merkaptane und Thiophenole nach Herrn Bunge Bi-
sulfiire, indem auch hier zwei Anionen zur Bildung
einer Molekel zusammentreten, wihrend sich am
negativen Pol das Metall abscheidet, z. B.

2 C,H,SNa = (CyH),S, + 2Na

2 CgHsSNa = (CgHg)y Sy + 2 Na.
Desgleichen erhielt Herr Bunge bei der Elektrolyse
der Thioessig- und Thiobenzoésiure die Bisulfiire des
Acetyls und Benzoyls nach der Gleichung

2 CH;COSK = (CH;C0),S, + 2K
und in letzter Zeit Herr Schall durch Elektrolyse
des xanthogensauren Kalis das Aethyldioxysulfocarbo-
nat gemiiss dem Schema:

208< Qe — 08O H 0005 4 oK.

Alle diese Reactionen decken sich mit rein chemi-
schen Vorgingen, insofern als dieselben Verbindungen
auch durch Einwirkung von Jod auf die Alkalisalze
der Merkaptane und Siuren erhalten werden.

Einen directen Zerfall des Anions weist die Oxal-
siure auf, welche an der Anode CO; und O, in der
Kilte auch CO, an der Kathode Wasserstoff abgiebt.

Dieser Kigenschaft verdankt dieselbe ihre grosse,
zuerst von Herrn Classen erkannte Bedeutung fiir
die quantitative Analyse auf elektrolytischem Wege.
Das Ammonsalz derselben vermag bekanntlich die
unléslichen oder schwerldslichen oxalsauren Salze
vieler Metalle als Doppelsalze zu lésen und kann bei
der nachfolgenden Elektrolyse wieder vollstindig als
Gas entfernt werden, wihrend das Metall sich als
fester Ueberzug auf der Kathode abscheidet und direct
gewogen wird.

In den meisten Fillen aber geht das Anion, das
fir sich nicht existenzfihig ist, verschiedene Reac-
tionen secundirer Natur ein, welche der Einwirkung
desselben auf das Liésungsmittel oder auf ein zweites
Anion ihre Entstehung verdanken, oder endlich durch
den elektrolytisch abgeschiedenen Sauerstoff hervor-
gerufen werden. Wir kénnen dieselben unter folgende
Gesichtspunkte bringen.

1. Im einfachsten Falle regenerirt das Anion mit
dem Losungsmittel die urspriingliche Verbindung
unter Sauerstoffabgabe (ihnlich wie das Anion SO,
der Schwefelsiure mit dem Wasser wieder HySO,
und O bildet), z. B. bei der Ameisensiure

1000 *+ 0 = 500w + O
bei der Essigsiure
GIRERY + m0 = GHSEE + o

Diese Erscheinung findet sich z. B. nach Herrn
Bunge bei Phenolkalium; dasselbe zerfillt in Kalium
und den Rest C;H; O, der mit Wasser unter Sauerstoff-
entwickelung wieder Phenol erzeugt. Auch die daranf-
hin untersuchten Salze aromatischer Siuren, der
Benzoé- und Phtalsiure, dann der Phenylessigsiure,
regeneriren einfach an der Anode die freie Siure. Des-
gleichen mag die bei der Elektrolyse neutraler Salze
der Wein- und Brenzweinséure beobachtete Abschei-
dung der sauren Salze auf eine Regenerirung der
freien Siduren zuriickzufiihren sein, welche mit noch
unverindertem neutralem Salz saures Salz bilden.
Dieses scheidet sich infolge seiner Schwerloslichkeit
aus und entzieht sich damit der Einwirkung des Stromes.

2. Meistens wird jedoch das Sdure-Ion weitere Um-
wandlungen erfahren, welche sich in verschiedener
Richtung vollziehen konnen. In einer Reihe von
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