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Mittli eilungen. 
491. Hans  Lhn: Stndien iiber die Zersetzung cia-cher organischer 

Verbindungen dnrch Zinkstaub. 
11. Mitt h e i l  u ng. 

Der k.k.  Akademie d.Wissenschaften vorgelesen in der Sitzung v. 15. Juli 1SSO.I 
(Eingegangeo am 1.5. November.) 

Ich habe am Schlusse meiner ersten Mittheilurig 1) der Anschauung 
Ausdruck gegeben, dass die Entstehung der Olefine aus den Alkoholen 
durch eine Wasserabspaltung zu erklaren sei. Es erschien mir nun 
moglich, durch einen einfachen Versuch die Berechtigung dieser Au- 
schauung zu priifen. Der  Aether namlich musste eine wesentlich 
rerschiedene Zersetzung erleiden , j e  nachdeni der Zinkstaub wirklich 
reducirend oder einfach Wasser abspaltend wirkte, denn wahrend im 
ersten Falle aller Wahrscheinlichkeit nach Butan, beziehlich Butylen 
entstehen wiirde, musste im zweiten Lc'alle nur Aethylen und Wasser- 
stoff entstehen. 

hel tere  Versuche machten es mir von vornherein myahrscheiolich, 
dass die Zersetzung im letzteren Sinne verlaufen wiirde, insofern alle 
Beobachter iibereinetimmend angeben , dass beim Durchleiten von 
Aetherdampf durch gliihende Rohren sich Aethylen bilde. So fanden 
R e i s e t  und M i l l e n  *) Aethyleu, Wasserstoff, Aldehyd urid Wasser, 
W e i n i a u n  3, fand gleiclifalls Aettrylen und zwar bis zu 50 pc t .  des 
entweichenden Gases und L i e b i g  *) endlich wies neben dem Aethylen 
in den gasformigen Zersetzungsprodukten noch Grubengas nach. Von 
besondercm Interesse f i r  mich war eine Angabe ron R e i s e t  und 
M i l l e n ,  dass Aetherdampf nicht zersetzt werde, wenn man ihn 
durch ein leeres auf 300-350° C. erhitztes Rohr leitet; da nun die 
Temperatur bei meinen Versuchen diese Grenzeu nie wesentlich iiber- 
schritt, so musste also die Zersetzung. falls sie eiutrat, durch die 
Gegenwart des Zinkstaubes bedingt sein. 

Ich rewcndete  zu meinen Versucheri reinen, durch Schiitteln mit 
Wasser von Alkohol befreiten und durch Destillation iiber metallischem 
Natrium entwssserten Aether. Derselbe wurde iiber trocknen , auf 
300-3500 C. erhitzten Zinkstaub destillirt. Die entweichenden Gase 
leitete ich zunachst durch einen leeren Kolben, der uiit eiuer Miscliung 
ron zerstossenern Eis und Chlorcalcium gut gekuhlt wurde, dann 
d u r c b  cineu mit Wasser gt*fiillten Kolben in ein System Hunsen 'scher  

') Diese Bcriclite XIII, 983. 
2)  G m e l i n ,  Ilandbucli IV, 5 3 1 .  
3 )  1. c. S. 531 .  
4 )  Ebcndaselbst. 
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RBhren. aus denen das Gas durcb eine weitere Waschflasche in einen 
kleinen Gasometer gelangte. 

Der Versuch ergab ziemlich unzmeideutig, dass die wesentlichen 
Zerseteungsprodokte Aethylen und Wasserstoff sind. So fand ich in 
einer Gasprobe: 

Wasserstoff 0.408 
0.634 Aethylen 
1.042. 
___ 

Berechnet Gefunden 
Verbrauchter Sauerstoff 2.lOG. 2.154. 

Die Abweichungen finden ihre Erkliirung in der unvermeidlichen 
Verunrcinigung des Gases durch Aetherdampf, sowie iu dcm Um- 
stande, dass neben der angedeuteten Zersetzung noch ein secundarer 
Process verlauft, dessen gasformige Prodolite sich mit Sicherheit iu 
dem durch Rrom vnm Aethylen befreiten Gase nachweisen liessen. 

Ich leitere das G a s  durch I h o m ,  das i n  einem P e t t e n k o f e r -  
schen Rohre unter Wasser geschicbtet war, und ring das nicht absor- 
birbare Gas in Bunsen 'schen Riihrchen auf. Ich erhielt SO zuniichst 
eine Flussigkcit, die nach Entfcrn~ltig des uberschussigen Rroms durch 
Alkali urid EntwvBsserong durch geschmolzenes Chlorcalcium den 
Siedepunkt 1270 C. eeigte und durcb zwei Brombestimmungen auf 
das Untriiglichstc als Aethylcnbromiir identificirt wurde. Ich fand 
n3mlich: 

Berechnet Gei'undrn 
I XI 

Br 84.34 85.11 pCt. 85.10 p c .  
Die Untersuchung des mit Rrom betiandelten Gases endlich ergab, 

dass dasselbe seiner 
besteht, dem geringe 
beigemengt sind. Das 

ijberwicgenden Menge riach aus Wasserstoff 
Quantitiiiteri von Grubengas und Eolileuoxyd 
G a s  enthLlt in der Volumeinheit: 
Wasserstoff 0.449 
Grubengas 0.103 
Kohlenoxyd 0.045 

1 .000 
__ 

Gefunden 13 e rccho e t 
Verbrauchter Sauerstoff 0 . G X  O.Gj4. 

Den Schlijssel fur die Erklarung der Entstchung yon Grubengas 
diirftc, die ubereinstimmende Reobachtuag r o n  R e i  s e t  , X I  i I I e n  und 
L i e b i g  liefern, dass iibcdiitzter A4etlierdarnpf Aldehyd liefwt, der 
dann durch dip Einwirlrung des Zinkstaubes in Grubengas und Icohlen- 
oxyd gespaltcn werden lionrite I ) .  Man murde demtiach also zwei 
neben rinander verlaufendc. Proct-sse eu uriterscheiden haben : 

1) Ich lioffe diese Frage i n  Biilde eitier .experimentellen Priifung unterziehen 
zu li6iinen. 
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I. 

c z H 5 [ 0  = 2 C , H , + H z 0  CZHS I 

H , O + Z n  = Z n O + H , .  
11. 

cz H 5  0 = C, H, + C, H, 0 + H, C,H,  I 
C ,  H, 0 = C O  + C H , .  

Wie dem auch sei, so ist doch auf Grund meiner Versuche der 
Process I als der wesentliche anzusehen, so dass ich die Richtigkeit 
der von mir ausgesprochenen Anschauungsweise als erwiesen be- 
trachten mochte. 

Ich habe mich nunmehr dem Studium der Einwirkung des Zink- 
staubes auf einbasische fette Siiuren zugewendet. 

A m e i s e n s a u  re. 

Das Arrangement des Apparates war genau so, wie es eben bei 
dem Versuche mit Aether beschrieben wurde. Destillirt man kry- 
stallisirbare Ameisensiiure iiber gut getrockneten Zinkstaub, so tritt 
eine lebhafte Gasentwickelung ein, SO wie der Dampf der Ameiseu- 
saure mit dem Zinkstaub in Reribrung kommt, wahrend in dem 
leeren gekuhlten Kolben keine Flissigkeit sich ansammelt. Die 
Ameisensaure liefert also nur  gasformige Zersetzungsprodukte, und 
zwar bestehen dieselbeu im Wesentlichen aus Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff, denen je  nach der Temperatur wechselnde geringe Mengen von 
Grubengas beigemengt sind. So erhielt ich bei einem Versuche ein 
Gas, das in der Volumeinheit enthielt: 

Wasserstoff 0.469 
Grubengas 0.019 
Kohlenoxyd 0.512 

1.000. 
Gefunden Bereehnet 

Verbraochter Sauerstoff 0.529. 0.528. 
Bei einem zweiten Versuche erhielt ich ein Gas, welches folgende 

Zusammensetzuog hatte: 
Wasserstoff 0.506 
Grubengas 0.11’2 
Kohlenoxyd 0.382 

1.000. 
Gefunden 

Verbrauchter Ssuerstoff 0.668. 
Bereehuet 

0.668. 
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Die Entstehung des Wasserstoffes und des Kolllenoxyds war 
wohl a priori zu erwarteii, wiilirend das Grubengas, dessen Vorhan- 
densein beide Versuche iibereinstimrnend erweisen, rielleicht a u f  die 
Entstehnng roo Formaldehyd aus der Ameisenstlure zuriickzufiihren 
w8re. D a  nun das Grubengas auf Grund von mir mitgetlieilter Ver- 
suche durch die Reduktion des Kohlenoxyds nicht entstanden sein 
kann, so bietet sich vielleicht fur die drei beobachteten Zersetzungspro- 
dukte folgende Erklarung als die natiirlichste dar: Die Ameisenslure 
wird durch den Zinkstaub in Formaldehyd verwandelt, der sich zum 
iiberwiegenden Theile alsbald in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerlegt : 

C H ,  0 = C O  + H,. 
Ein Theil des in der ersten Phase eutstehenden Formaldehydes 

wird jedoch durch den reichlich vorhandenen nascirenden Wasserstoff 
zu Methylalkohol reducirt: 

C H , O  + H, = C H , O ,  
und dass dieser bei der Einwirkung von Zinkstaub neben Kohlenoxyd 
und Wasserstoff Grubengas liefert , haben meine friiheren Versuche 
dargethan. 

Diese Deutung liess nun einc zweifache Ermartung f i r  die Zer- 
setzung dcr hoher zusammengesetzten Sauren zu;  denri insofern der 
Formaldehyd das Prototyp somohl der Aldehyde als der Ketone ist, 
konnte sich z. R. ails Essigsaure entweder Acetaldehyd bilden, oder 
Aceton. Im ersteren Falle mussten die gasfijrmigen Produkte Aethylen 
enthalten, im letztereu l'ropylen. Der Versuch entschied fiir das 
letztere. 

Destillirt man starken Eisessig iiber getrockneten Zinkstaub, SO 

beobachtet man eine ziemlicli lebhafte Gasentwickelung, wiilirend sich 
in dem leeren, gekiihlten Kolben eine nicht uabedeutende hlenge einer 
frappant nach Aceton riechendexi Fliissigkeit ansammelt. Die letztere 
wurde nach der Neutralisation durch einige Tropfen Natriumcarbon at- 
losung auf dem Wasserbirde destillirt. Es ging eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit iiber, die nach dem Trocknen durch calcinirtes 
Eupfersulfat vollstiindig zwischen 56 und 580 C. iiberdestillirte und 
durch Elementaranalyse, sowie eiue Dainpfdichtebestirnmung als Aceton 
identificirt wurde. Die erstere ergab: 

Gefiintlen Berechnet 

c 61.89 p c t .  62.07 pCt. 
H 10.59 - 10.34 - . 

DieDarnpfdichtebestimmung, nachHofm a n  n 's  Methode imwasser-  
dampf ausgefihrt, ergab: 

Gefunden Rereclinet 
D 1.948. 2.00s. 



2111 

Uebrigens ist die Entstehung des Acetons aus Essigsaure unter 
ahnlichen Umstanderi durchaus nichts Neues. Schon Li e b i g  und 
Pe louze  erhielten bei der Destillation der Essigsaure durch schwach 
gliihende Eisenrohren fast reincs Aceton, eine Heobachtung, die Ber -  
t h e  1 o t I )  spiiter bestatigte. 

Ueber die gasformigen Zersetzungsprodukte der Essigsaure liegen 
stark eiiiander widersprechende Angaben vor. So erhielt T r o m m s -  
d o r f  eiii brennbares Gas, dass nacli seirien Versuchen 1 Vol. Kohlen- 
sLiure und 3 Volumina Grubengas enthielt, C h e n e o i x  beobachtete 
Kohlensaure und nicht riaher untersuchte Kohlenwasserstoffe, L i e b i g  
und P e l o u z e  sprachen nur von einem brennbaren Gasqemenge und 
B e r  the lo  t bericbtet fiber stark emyreumatisch riechende, stark 
kohlensaurchaltige Gase. 

Ich habe mehrere bei verschiedenen Versuctien gewonnene Oas- 
proben analysirt und stets gefunden, dass das Gas au3 Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff und Propylen besteht, vorausgesetzt, dass geniigende 
Mengen von Zinkstaub vorbanden sind. 

So fand ich in einer Gnsprobe: 
Wasserstoff 0.614 
Propylen 0.167 
Iioblenoxyd 0.219 

1.000. 
~ __ 

Gefunden 
Verbrauchter Sauerstoff 1.169. 

and in einer zweiten: 
Wasserstoff 0.6 12 
Propylen 0.217 
Kohlenoxyd 0.171 

1.000. 
-~ ._ - 

Berechnet 
1.168. 

Gefunden Berechnet 
Verbrauchter Sauerstoff I .187. 1.184. 

Um den Befund der Analysen des iirspriinglichen Gases einer 
weiteren Priifuog z u  unterziehen, wurde eine griissere Quantitat des- 
selben mit Brom behandelt. Es resultirte eine bei 142-1430 C. sie- 
dende Fliissigkeit - also Propylcnbromiir - und ein nicht absorbir- 
bares Gas, das aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand. Die Ana- 
lyse ergab: 

Wasserstoff 0.714 
Kohlenoxyd 0.298 

1.012. 

1) Ann. Chem. Pharm. 81 ,  114. 
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Gefuntleu 
Verbrauchter Sauerstotf 0.518. 

Sonderbarer Weise ist die Entstehung 

Berechnet I )  

0.50. 

des Propylens aus Essig- 
saure bisher, wie es scheint, ganz iibersehen worden; ich habe 
wenigstens in der mir zuganglichen Litteratur ausser einer Bemerkung 
von B e r t h e l o t 2 ) ,  der bei der Destillntioti von Acetaten mit iiber- 
schiissigem Katronkalk vie1 Pi,opylen beobachtet hat ,  nichts dariiber 
finden k6nnen. Ueber den Ursprung des Propylens konnte man wohl 
nicht lange im Zweifel sein, die Frnge war nur, ob das Aceton direkt 
zu Propylen reducirt werden konnc - wobei dann eine Atomwan- 
derung im Molekiile stattfindeti miisstc - oder ob  der neben dem 
Aceton entstehende Wasserstoff dasselbe zu Isopropylalkobol reducirt, 
welcher letztere dann durch die Einwirltung des Zinkstaubes Propylen 
ond Wasserstoff licfern wiirde. Beide Auffasrjungen haben etwas fiir 
sich, uod ich nehme Anstand, mich ausdriicklich fiir die eine oder die 
andere zu erkliiren, da es niir nicht gelungen ist, zu vollkornmen 
reinen Beobachtungen zu gelangen ; wetingleich icb nicht verheblen 
mocbte, dass mir die letzte Erkl l ruug die natiirlichere zu sein scheint. 
Destillirt man reines, trocknes Aceton uber sorgfiiltig getrockneten 
Zinkstaub, so erhalt inan kein reines Propylen, sondern ein Gas, das 
neben Propylen noch Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalt. Es tritt 
narnlich eine Spaltung des Molekiils ein, nach der Gleicbung: 

C , H , O =  C O + C P I I z + H , ,  
und zwar wies ich das Acetylen nach, indem ich daa Gas durch einen 
mit stark arnmoniakaliscber Silberlijsung beschickten Pe 1 i g o  t’scben 
Absorptionsapparat streichen liess. Es bildeten sich nicht unbedeu- 
tende Mengen des charakteristiscben Acetylensilberriiederschlages, der  
sich in rerdiinnter Salpetersiure fast vollstandig unter Ausstossung 
einee intensiven Acetylengeruches aufl8ste. Es konnte wegen dieser 
Spaltung der Wasserstoff nie vollstandig ausgeschlossen werden , so 
dass eine eindeutige Beantwortung der obigen Frage nicht moglich 
war. Dass aber Propylen aus Aceton entsteht, habe ich erweisen 
kiinnen. So fand icb, nm unter mehreren Analysen eine zu wahlen: 

1) Die Abweicliungen der Analyse Buden ihre vollstlndige ErklLrung in geringen 
Das Mengen von Propylen, die sich der Absorption dnrch Brom entzogen hatten. 

Gas enthielt streng genommen: 
Wasserstoff 0.71 10 
Propylen 0.0046 
Kohlenoxyd 0.2 8 4 4 

1.0000. 
~. 

Gefunden Berechnet 
Verbranchter Sauerstoff 0.518. 0.5184. 

”) Jnhresber. 1858, 220. 



2113 

Wasserstoff 0.640 
Propylen 0.143 
Kohlenoxyd 0.214 

1 .ooo. 
_-  

Gefiinden Berechnet 
Verbrauchter Sauerstoff 1.08G. 1.084. 

Behandelt man das Gas mit Rrom, so erhalt man ein bei 142O C. 
siedendes Bromiir und ein nicht absorbirbares Gas ,  dessen Analyse 
ergab : 

Wasserstoff 0.833 
Kohlenoxyd 0.179 __ 

1.012. 
Gofunden Berechnet I )  

Verbrauchter Sauerstoff 0.518. 0.500. 
Die Bestimmung des Broms in  dem aus dem Gase erhaltenen 

Bromiire ergab eine etwas zu hohe Zahl - offenbar weil trotz der 
Forgelegten Silberlosung noch etwas Bcetylen in dem Gas  entbalten 
war; immerhin beweist aber die erhaltene Zahl, dass das erhaltene 
Bromiir nahezu reines Propylenbromur war: 

Gefunden Berecbnet 
Br 79.97 pCt. 79.20 pCt. 

Gegen diese ganze Versuchsreihe Less sich aber  nun ein gewich- 
tiger Einwurf rnachen, dass niimlich die Bildung des Acetons keiner 
dem Zinkstaube eigenthiimlichen Einwirkung auf die ricetylgruppe zuge- 
schrieben zu werden braucht, sondern dass sich einfach zuniichst Zink- 
acetat gebildet hat, das sich dann unter Einwirkung der Warme nach der  
allbekannten Reaktion in Aceton verwandelte. Es musste mir daran 
gelegen sein, dieseru Einwurfe zu begegnrn und durch Versuche mit 
Acetylderivaten , die die Bildung des Zinkacetates ausschlossen, den 
Nachweis zu f:hren, dass gleichfalls Aceton und seine gasformigen 
Zersetzungsprodnkte entsteben. 

Ich studirte zu dem Ende znniichst die Einwirkung des trocknen 
Zinkstaubes auf Essigsaureanhydrid. Auch bier beobachtete ich eine 
ziemlich lebhafte Gasentwickelung und in dem leeren Eolben sammelte 
Sich eine Flissigkeit, die durch ihre Eigenschaft, mit Natriumbisulfit 
eine hiibsch krystallisirende Verbindung einzugehen, sowie ihren Siede- 

1) Fiir diese Analyse gilt dieselbe Bemerkong wie fir die obige. Das G a s  
enthielt streng genommen : 

Wasserstoff 0.8 300 
Propylen 0.0045 
Kohlenoxyd 0 .1655  

1.0000. 
-. .- 

Gefunden Berechnet 
Verbrauchter Sauerstoff 0.5 18. 0.518. 



punkt, 56--57O, als Aceton erkannt murde. Zum Ueberflusse wurde 
eine Elenientaranalyse sowie eine Dampfdichtebestimmung ausge- 
fiihrt: erstere ergab: 

Gefiinden Bereclinet 
C 62.07 pCt. 62.07 pCt. 
H 10.41 - 10.34 - 

und die Dampfdichte wurde gefunden: 
Geftinden Bcrechnet 

D 1.9096. 2.008. 
I n  den gasfiirmigen Zersetznngsprodnkten ferner liessen sich mit 

vollkommener Sicherheit Propylen, Kohlenoxyd und WasserstofT nach- 
weisen. Ich fand: 

Wasserstoff 0.524 
Propylen 0.183 
Kohlenoryd 0.293 

1 .000 
Gefunden Berechnet 

Verbrauchter Souerstoff 1.232. 1.232. 

Dieser Versuch schien mir zur Geniige zu beweisen, dass die 
Entstehung des Acetons nicht dem etma entstsndenen Zinkacetate 
zuzuschreiben sei, denn wenn such H b c h a i n p  I )  nachgewiesen hat, 
dass das Essigsiiureanhydrid mit Zinkoxyd Zinkacetat bilden kanu, 
so sind doch die Mengen des Zinkoxydes im Zinkstaub zu geringe, 
urn die nicht unbedeutenden Mcngen reinen Acetones durch einfache 
trockne Destillation des e twa entstandenen Zinkacetates erklaren zu 
k8nnen. 

Zum Ueberflusse hahe ich noch eine Versuchsreibe mit Aethyl- 
acetat durchgefuhrt, die mir all' und jedes Bedenken zu beseitigrn 
scheint. Urn bei diesen Versuchen die Anrrlysen nicht uberrniissig zu 
compliciren, machte ich mir die Erfahrungen zu Gute, die ich bei 
meinen ersten Versucheri mit Eisessig gesarnmelt hatte; ich nahm 
namlich rniiglichst enge Verbrennung3rBhreri1 um den Ueberschuss von 
Zinkstaub auf ein Minimum herabzudriicken, denn so konnte ich hoffeu, 
die weitere Zersetzung des Acetoiles bintanzubalten und zu klaren 
Resultaten ou gelangen. Um die Gase frei von Kohlenaaure zu er- 
halten, wurden statt einer rnit Wasser gefullten Waschflasche deren 
zwei mit Kalilauge beschickt eingeschaltet. Der Versuch verlief ganz 
so,  wie ich es wrmuthet hatte, es samuielte sich in dem gekiihlten 
Kolben eine Flussigkeit, die, nach ihrem Verhalten gegen gesattigte 
Natriumbisiilfitlijsung z u  schliessen , ziernlich reich a n  Aceton sein 
musste und aus welcher sich aiich durch Fraktionirung eiue bei 

') Jnhresbericlite 1877,  6 6 4 .  
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56 - 5 8 O  C. siedende Fraktion abscheiden liess. deren Elementar- 
analyse: 

C 
H 

nnd Darnpfdicbte: 

D 
sie uneweideutig a h  

Gefunden Berechnet 
61.77 pCt. 62.07 pCt. 
10.49 - 10.34 - 

Gefuuden Rerechnet 
1.959. 2.008. 

Aceton ertennen liessen. 
Die Analysen zweier bei verscbiedenen Versucben gewonnenen 

Gaeproben ergaben , dass dieselben aua Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Aethylen bestanden. So fand ich in der einen: 

Wasserstoff 0.534 

Koblenoxyd 0.186 
1 .ooo. 

Aethylen 0.280 
. ___ 

Gefunden Berechnet 
Verbrauchter Sauerstoff 1.199 1.200. 

Behandelt man das Gas mit Brom, so erhl l t  man ein bei 127 
bis 128O C. siedendes Bromiir, dessen Bromgehalt gefunden wurde zu: 

Gefunden Rerechnet fdr C, H, Br, 
Br 84.64 pCt. 85.10 pCt. 

und ein von Brorn nicht absorbirbares Gas, dessen Analyse ergab: 
Wasserstoff 0.829 
Kohlenoxyd 0.169 

0.998. 
Gafunden Berechnet 

Verbrauchter SaueratofF 0.498 0.50. 
Ich will scliliesslich den Umstand nicht unerwahnt lassen, dass 

die Gegenwart des Zinkstaubes fiir die Entsteliung der ron mir be- 
schriebenen Zersetzungsprodukte bei den von mir benutzten Tempe- 
raturen eine conditio sine qua non ist. W a s  den Eisessig anbelangt, 
so haben schon L i e b i g  und P e l o u z e  selbst bei stark gliihenden, 
leeren Porcellanrohren nur negative Resultare erhalten. Fur Essig- 
saureanhydrid babe ich aelber einige Versuche angestellt mit Rtihren, 
die statt mit Zinkstaub mit ausgegliihtem Bimstein gefiillt waren. 
Ich beobachtete keine Gasentwickelung und fand, dass die iibergegan- 
gene Fliissigkeit im Wesentlichen aus unverlndertern Epigsaureanhy- 
drid bestand. Ich glaube daber die Zersetzung dcr EssigsIure und 
ihrer Derivate in dem oben erliiuterten Sinne einer specifischen Wir- 
kung des Zinkstaubes zuschreiben zu diirfen. 

Von hBher zusarnmengesetzten SBuren babe ich noch die Butter- 
siiure untersucht wid erliielt neben niehren Ketonen - darunter auch 
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dlrs erwartete Butyron - ein Gas, das zu meiner Ueberraschung 
gleichfalls aus Propylen , Iiohlrnoxyd und Wasserstoff bestand. Die 
iiberdestillirte Pliissigkeit war nach geeigtietem Reinigungsverfahren 
schwach gelb gefarbt, besass eineri angenehmen, a n  Fruchtather erin- 
nernden Geroch und erwies sich bei der fraktionirten Destillation 
ale rohes Butyron. Durch mehrmalige Destillation gelang es  eine 
bei 144-1450 C. siedende Fraktion abzuscheiden, die man also als 
reines Butyron ansprechen konnte. Es sei mir gestattet iiber eine 
hochsiedende Fraktion des Nachlaufes einige Worte anzukniipfen, 
weil ihre Untersuchung ein Gegenstuck lieferte zu den eigenthiim- 
lichen synthetischen Aktionen des Zinkstaubes, aaf die auch H u g o  
S c h r o t t e r  l )  hingewiesen hat. Ich crhielt nlmlich bei der Analyse 
zweier bei verschiedenen Versucheu gewonnenen Proben Zahlen , die 
ganz leidlich a u f  ein Dimethylbutyron stimrnten: 

GefuncIen 
I. I I. Rerechnet fur C, H ,  0 

C 76.22 75.85 pCt. 76.19 pCt. 
H 12.44 12.32 - 12.67 - . 

Der Siedepunkt dieser Fliissigkeit liegt bei 192- 195O C. 
Ich will ferner gleich (in dieser Stelle erwahnen, dass meine Be- 

miihungen, das Heptyleri, das, nach Analogie des Propylens aus dem 
Aceton, aus dem Butyron entstehen muss, zu isoliren ohne Erfolg ge- 
blieben sind. Das Heptylen hat nahezu deneelben Siedepunkt wie die 
Vorlaufe des Butyrons - das Butyral von Chancel - und die die 
letzteren constituirenden Ketone verbinden sich nur sehr schwierig 
mit Natriumbisulfit, wie namentlich K u r t z  ') erwiesen hat. 

Was nun die gasformigen Produkte anbelangt, so bestehen die- 
selben, wie schon erwzhnt wurde, aus Propylen, Kohlenoxyd und 
Wasserstoff. Das erstere hat echon B e r t h e l o t  3) bei Bhnlichen Ver- 
suchen nachgewiesen. Ich fand z. B. in einer Gasprobe: 

Wasserstoff 0.640 
Propylen 0.154 
Kohlenoxyd 0.206 

1.000. 
Gefunden Rerechnet 

Verbrauchter Sauerstoff 1.1 18. 1.116. 
Das aus dern Gas  durch Behandlung mit Brom erhaltene Bromiir 
wurde durch seinen Siedepunkt - 143O C. - sowie durch eine Brom- 
bestimniung als Propylenbromir erkannt. Ich fand: 

Gefunden Berechnet 
Br 78.87 pCt. 79.30 pCt. 

~ -__ 

l )  Diese Berichte XIII, 1623. 
2, Ann. Chem. Pharin. 161, 205 folgende. 
a) G m e l i n ,  Handbuch, Suppl., p. 787. 
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und die Analyse des von Brom nicht absorbirbaren Gases erwies, dass 
dasselbe im Wesentlichen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht: 

Wasseretoff 0.702 

Kohlenoxyd 0.270 
1.000. 

Propylen 0.028 

.~ 

Gefunden Berechnet 
Verbrauchter Sauerstoff 0.614. 0.61 2. 

Fragen wir uns, wie das Propylen neben Kohlenoxyd und Wasser 
stoff aus der Butterssure entstehen kann, 80 ergeben sich zwei M6g- 
lichkeiten. Entweder es wird direkt  aus der Butterssure Kohlendure 
und Wasserstoff abgespalten : 

C , H ,  0,  = C O ,  + C, H,  + H,,  
oder aber das Propylen, sowie ein Theil des Kohlenoxyds und des 
Wasserstoffs sind Produkte einer sekundliren Einwirkung dee Zink- 
staubes auf das Butyron, das zunachst entsteht: 

2 C, H, 0,  = C, H , ,  0 + CO, + H ,  0 
C ,  H , ,  0 = 2 C ,  €I6 + CO + H,. 

Die letztere Anschauung hat fur mich dadurch a n  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen, dass es mir gelungen ist, eine der soeben aufgestellten 
Gleichung entsprecheude Spaltung des Butyrons thatsiichlich nach- 
zuweisen. 

Ich stellte mir reities Butyron dar  ond destillirte dasselbe, da  die 
mir zu Gebote etehende Menge keine allzubedeutende war, im Wasser- 
stoffstrom iiber Zinkstaub. Ich griff zu diesem Iiilfsmittel, urn luft- 
freies Gas  zu erhalten, i d e m  ich hoKte, durch die Analyee neben 
dem nun allerdings vorherrsctienden Wasserstoff das Propylen und 
das  Kohlenoxyd doch noch mit vollkommener Sicherheit nacbweisen 
zn konnen. Diese Hoffnang wurde auch durch die Analyse zweier 
bei diesern Versuch erhitltenen Gasproben bestatigt. Ich faud : 

I.  11. 

Wasserstoff 0.902 0.903 
Propylen 0.071 0.071 
Rohlenoxyd 0.027 0.027 

1.000 1.000. 
~ -. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Verbrauchter Sauerstoff 0.784 0.786 0.784. 
Es hat also die in1 Obigen mitgetheilte Untersuchung ergeben, 

dass die Einwirkung des Zinkstaubes, ebenso wie auf die Alkohole, 
so auch auf die Shuren im Wesentlichen eine Contaktwirkung ist. 
Man kann das allgenieine Schema aufstellen: 

2 C n  €32. + 1 . COOH = C,, 132. + 1 .  CO . C. HPn + 1 + CO,  + H, 0. 
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Denn dass die beobachteten Ketone nicht allein durch die trockne 
Destillation der Zinksalze, sondern durcb eine eigeuthiimliche Ein- 
wirkuug des Zinkstaubcs auf den Saurerest entsteheri, haben, wie mir 
scheint , die Versuche mit Essigsaureanhpdrid und Aethylacetat mit 
hinreichender Gewissheit erwiesen. 

Durch Einwirkung des Zinkstaubes auf die KohlensLure u n d  den 
Wasserdampf entsteht das ausnahmslos beobachtete Kohlenoxyd sowie 
der Wasserstoff. Die i n  den Gasen enthaltenen Kolilenwasserstoffe - 
selbstrerstindlich rnit Ausschluss derjenigen , die wie das Aetbylen 
bei der Zersetzung des Bethylacetats ihre Entstebung dem in der  
urspriinglichen Verbindung enthaltenen Alkoholreste verdanken - 
fasse ich als Produkte der Einwirkung des Zinkstaubes auf die zu- 
nachst entstandeneu Ketone auf. Dabei hat Rich nun allerdings ein 
Resultat ergeben, das ich nacb den bei den Alkoholen gemachten 
Erfabrungeo nicht erwartet hatte. Die Kohlenstoffatome der Alkyl- 
reste baften so fest an einander, dass, wie icb es bei dem Aethyl- 
alkohol nachgewiesen babe, es einer bedeutendeu Teolperaturerhijhung 
bedarf, um ilire Bindungen zu liisen. Die Gruppe CO scbeint dagegen, 
wic der Zerfall des Acetones sowie des Butyrones beweist, sebr lose 
gebunden zu sein. 

Die Entscheidung der Frage,  ob dem Zerfall des SHurerestee in 
obiger Weise eine allgemeine Bindungseigenthiimlichkeit der Carboxpl- 
gruppe zu Grunde liegt oder nictit, muss weiteren Versucben besondere 
mit zweibasischen Sauren, die ich alsbald i n  Angriff zu nebmen ge- 
denke, vorbehalten bleiben. 

W i e n ,  Korember 1880, Laboratorium des Prof. E. L u d w i g .  

492. J. Ploch l  : Ueber Phenylamidoessigsaure. 
(Eiugegaugeu am 16. Sovember; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A. Piuner.) 

B e i l s t e i n  und R e i u e c k e  I )  haben schon im Jahre 1865 ver- 
sucht, durch Einwirkung von Hlausaure und Salzsaure auf Hydrsrnide 
211 den Aiialogeri des Alanins, den arornntischen Arnidosaureu zu ge- 
langen, ohne dass ibr Hemiihen [nit Erfolg gekront wurde. Sie er- 
hielten z. 1%. aus Hydrobenzainid statt tler gesucbten Aniidoslure einen 
Iiiirper,derwohl identisch rnitdein Brnzoylazotid L a u r e r i  ts ,  C I 5 H l 2 N a ,  
win diirfte, fur den sie aber die Porrnel C,, H , , N ,  aufstellten. 

E r l e n m e y e r  ?) h a t  nun iui Jabre  1877 in Gemeinschaft mit 
Schi iof fe  len  gezeigt, dass das Anishydramid sich rnic zwei Moleltiilen 

1 )  A i m .  Chem. Pharm. 136, 169 .  
2 )  Sitzungsberichte d. Acnd. (1. \VVissenschaften ZII  Miinchen utid diesc Ilerichte 

XI, 149. 




