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532. W. I p a t i e w  I ) :  Pyrogenetische C o n t a c t r e a c t i o n e n  orga- 
niecher  Verbindungen. 

'Eingeg. am 21. Oct. 1901: rorgetragen i. d. Sitzg. v. Hrn. W. M a r c k w a l d )  

Die Zersetzungen organischer Substanzen in der Hitze konnen 
zweierlei Art sein: 1. P y r o g e n e t i s c h e  Z e r s e t z u n g e n ,  welche nur 
unter dem Einfluss der Warme vor sich gehen, d. h. solche, bei denen die 
Geflisswandungen keine Rolle spielen, und 2. P y r o g e n e t i s c h v  
C o t i t a c t z e r s e t z u n g e n ,  welche ebenfalls durch die Wiirme bewirkt 
werden, aber zugleich die Anwesenheit fremder Stoffe erfordern , mit 
denen die Dimpfe der nngewarmten Substanzen in Reriihrung oder 
in Contact kommen. J e  nach der Natur der Contactkorper treten 
solche Zersetzungen bei niedrigeren Temperaturen ein, und in Folge 
desseu Bndern sich die Zersetzungsproducte nicht nur quantitativ, son- 
derii auch qualitativ. 

Mrine Versuche rrstrecken sich auf diese beiden Arten pyro- 
genetischer Zersetzungen, und obgleich ich noch iiber zu wenigr Ver- 
suclie verfiigr , urn den Charakter solcher Reactionen vollig aufzu- 
klarrn, rntschliesse ich niich, diese Versuche, wie auch die zukiinfti- 
qen, sofort Z I I  rerijffentlichen , uni dann spater aus allern factischen 
Material, allen Voraussetzungen und Hypothesen, die entsprechenden 
Schlussfolgerungen zu ziehen und ein Bild von den pyrogenetischen 
Reactionen zu gewinnen. 

Gegrnwartig babe ich Versuche iiber die Zersetzung von w a s s e r -  
f r e i e n i  A e t h y l a l k o l i o l  gemacht, und %war will ich zuniichst dir 
Versuche iiber deesen Zerselzung durch Warme allein beschreiben. 

Der  betreffende Apparat war in folgender Weise zusammenge- 
stellt. Drr  Alkahol wurdr in eioem Kolben zum Sieden erhitzt; die 
entweichenden Ilampfe wurden in ein schwer schmelzbares Glaerohr 
geleitet, das in einem gewohnlichen Gasofeii f i r  organische Analyseii 
gliihend erhalten wurde; aus dem Rohre gingen die Zersetzungspro- 
ducte in einen grossen, mit Wasser gekiihlten Kolben, und aus Letzte- 
rem in pinen Riickflueskiihler; weiter passirten die Producte ein 
Schlangenrohr. darauf zwei rnit Schnee und Kochsalz geliiihlte Vor- 
lagen: die nicht condensirten Gase wurden durch Brom geleitet und 
in rinrrn Gasometer zur Analyse geeammelt. Vor dem Beginn des 
Versuchrs wurde die Luft aus dem Kolben mit Alkohol und aus dem 
Rohr diirch Kohlensiiure verdriingt. 

Zur Restimmung der Temperatur bediente ich mich des Pyro- 
meters von L e  C h  a t e l i e r ,  das wiihrend des Durchleitens der Dtimpfe 
in die Mitt? der Riihre eingefiihrt war. Uebrigens konnte in  Folge 

') Vorliiufige Mittheiliing siehe Diese Berichte 34, 596 [1901]. 



der zahlreichen Versuche nachher die Ternperatur auch nacb Augen- 
mnass snniihernd bestirnmt werden. 

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  A e t h y l a l k o h o l s  i n  e i n e m  s c h w e r -  
sc  h m e l z b a r e n  G l a s r o h r .  Reirn Durchleifen der Alkoholdainpfe 
durch ein nuf 700° erhitztes Glasrohr ist knurn eine Zeineteung za 
bemerken. Der  Alkohol destillirt unverandert iiber. es rntsfeht nur 
pine minimale Menge Gas, und es werden niir Spuren voii Aldehyd 
gebildet, die hSchstens qualitativ, aber in k e i n m  Fallr qiimtitntiv 
bestirnmt werden k6nnen. Wenn man aber die Ternperatur erhBht, 
knnn man schon bei 800° eine Zersetzung wabrnehrnen, die sich durcb 
Hildung von Gasen und Acetaldebyd bernerkbar mneht. Bei einer 
Temperntur von 820-850" findet scbon eine energigche Zersptzung 
des Aethylalkohols statt. 

Die Menge des zersetzten Aethylnlkobols ist natiiriich von der 
Zeit nbhangig, wiihrend welcher die Alkoholdhmpfe durch das glii- 
liende Rohr passiren. Ueberhaupt ist dip Menge I< eines jeden auf 
diese Weise zersetzten Alkohols eine Ipunction 

K = f (m, v, t, p) 
roil  dem Molekulargewicht des Alkohols m, der Durchgnng5geschwin- 
tligkeit v, der Temperatur t und des Dnmpfdruckes p. U m  nun d i e  
Versuche vergleichbar zu inachen, wurde einc gleichmasaige Ge-  
schwindigkeit eingebalten, und z w : ~  derart, dnss i n  der Stunde gegen 
150 g Alkohol iiberdrstillirten. 

V e r s u c h  No. 58. Von 140 g Aethylalkohol wurdeii bei t = 

800--S200 .-)0 g zersetzt. Die griissere Menge .4lkolrol w i r d e  dabei 
in Aldehyd und Wasserstoff zersetzt; ein Tbeil des Aldehyds hotte 
sich seinerseits in Folge der hohen Ternperatur in einfachere Gase 
zersetzt; der andere Theil des Alkohols hotte sich in Aethylen und 
Wasser gespalten. 

Die Menge des entetandenen Aldehyds wurde durch Ueberfiihren 
in Aldehydnrnrnoniak bestimmt; zii diesem Zwecke wurde der Inhalt 
d rs  ersten und des zweiten Kolbens bis 70" abdcstillirt, das Destillat, 
iiach Verdiinnen rnit Aether , mit Arnrnonialrgas geeattigt, HUS der 
rrbaltenen Menge des krystallinischen A1dehydamrnoni:rks der Aldehyd 
berechuet und zu der Gewichtszunahme der Waschtlaschen addirr, 
- da sprciellp Vereuche gezeigt hatten, dass dieselbell noch Aldehyd 
enthielten, welcher durch die Vorlagen uncondensirt passirt war. Es 
wurden nuf diese Weise 9 g A l d e h y d  erbalten. 

Die Gaeanalyse nach H e  m p e l  gab folgende Resultate: 
C g  Hd . . . . .  11.5 pCt. CHd . . . . .  26,? pCt. 
CO . . . . . .  18.9 )) Rz . . . . . .  41.3 )) 

Zusamrnenseoung der Gase nach Abzug des Aethylens: 
Co . . . . . .  21.8 pCt. CH4 . . . . .  30.:; pCt. 
Ht . . . . . .  46.6 )) . 
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V e r s u c h  No. 60 diente zur Bestimmueg der Ausbeute an 
A e t h y l e n .  140 g Alkohol wurden in derselben Weise bei 820-830O 
zersetzt und die Gase durch Brom geleitet. Nach Entfernen des 
iiberschiissigen Broms wurden 45 g Aethylenbromid erhalten , das 
beinahe vollstiindig bei 130-1320 siedete iind in Eis gebrarht zu 
einer krystallinischen Masee erstarrte. 

Wenn wir annehrnenl), daes alles dicses Aethylen durch Zer- 
setzung des Alkohols nach der Gleichuug 

CaHa.OH = CaH, + H,O 

elitstanden ist, lfsst sich die Menge des auf diese Weise zerlegten 
Alkohols zu 12 g berechnen. Lm Ganzen waren bei diesern Versuche 
59 g Alkohol zeraetzt; durch Abziehen der erwahnten 1 2  g finden 
wir, dass die iibrigen 47 g Alkohol wiihrend des Dorchgehens durch 
die R6hre auf eine andere Weise sich zersetzen mussten, nfirnlich nach 
der Gleichuog: 

Cz H5 .OH = Ha + CHs . COH, 

d. h. in A l d e h y d  und W n s s e r s t o f f ,  unter Bilduug van 45 g des 
Ersterrn und 2 g des Letzteren. 

Bei unsereni Versuche gelang es. gegen 1 7  g Aldehyd zu isoliren, 
die iibrigen 28 g Aldehyd mussten bei der gegebenen Ternperatur 
hauptslchlich nach der Gleichung: 

CH3.COH = CO + CH, 
in K o h l e n o x y d  und M e t h n n  zerfallen aeiu; mit mderen Worten, 
wir miissten 10 g Methan und gegen 18 g Kohlenoxyd erhalten; in 
Volume umgerechnet, haben wir folglich 22.32 L Hz, 14 L CO und 
15 L CHI, oder 

in Procenten : die Gasanalyee hatte ergaben : 
Hz . . . . 43 pCt. Hz . . . . 41.6pCt. 
cH4..  . . 30 C H I .  . . . 31.4 n 
c o . .  . . 27 n co . . . . 24.5 )) 

Die Zusammensetzuog der Mischung, berechnet nach deii Aus- 
beuten der Producte und auf Grond der Vorauseetzungen iiber den 
Gang der  Zersetzung, stimmt, wie ersichtlich, ziemlicb gut init der 
Analyse des Gasgemisches iiberein, was fiir die Richtigkeit der an- 
genommenen Zersetzungsgleichungen spricht. Wir  diirfen demnach an- 
nahernd annehmen, dase bei dieser Temperatur g e g e n  d e s  A l k o -  
h o l s  i n  A e t h y l e n  u n d  W a s s e r  u n d  g e g e n  4/5 i n  W a s s e r s t o f f  
u n d  A l d e h y d  g e s p a l t e n  w e r d e n .  Gegen ‘/3 des entstandenen 

Eine geringe Menge Aethylen konnte auch durch Spaltuag von h c e t -  
aldehyd entstanden sein. 



Aldehyde bleiht bei dieser Temperatur unverandert, die andereu 'i.3 
zerfallen weiter in Sumpfgas und Kohleooxyd '). 

Je  hoher wir die Zersetzungstemperatur des Alkohols steigern, 
desto grosser wird die Ausbeute an Aldehyd, desto grosser wird aber 
auch die Zersetzung des Letztcren; bei hBheren Temperatureu werden 
sich daher die Mengen des Ha, CO und CH, im Gasgemisch imrner mehr 
ausgleichen. Und umgekehrt, j e  iiedriger die Temperatur, desto mehr 
Aldebyd wird uuverandert bleiben, und desto grosser wird der Proceut- 
gebalt von Waeserstoff im Gasgemisch werden. Nach der Zusammen- 
setzung der Gase k8nnen wir also uns ein Urtheil iiber den Gang 
der pyrogenetischen Alkoholzersetzuug bilden. Weitere Versuche 
haben die angefiihrten Ansichten auch bestatigt. 

In der Literatur Bind einzelne Falle der Biidung von Aldehyden 
beim Durrhleitcu von Aethern durch gliihende Rijhren angegeben. 
Der  erste Versuch in dieser Richtung ist von L i e b i g  a )  beschrieben, 
der aus Aethylather Acetaldehyd erhalten hatte. C a n n i z z a  r o  3) er- 
hielt beim Erhitzeri von Benzylither Benzaldehyd und Toluol. T i  s c  I I -  
t s c h r n k o  ') hatte ebenfalls aus einigen Aethern (Dimethylither urid 
Methylpropylatber) Aldehyde erhalten, macht aber keine Angaben iiber 
die Menge dar gebildeteo Aldehyde und Aethylenkohlenwasserstoffe, so- 
dass miin sich iiber den Gang der Zersetzung der Aether kein Rild 
machen kann; seine Gasanalysen zeigen aber ,  dass der Wasserstoff- 
gehalt ganz bedputend geririger ist als bei der Zersetzung von  
Alliohol. Wenn man noch andere Umstltide ansser Acht Iasst, kauri 
inan deshalb ill keinern Fnlle die Bildung ron Aldehyd aus Alkohol 
dadurcb erkliiren, dass sich zuniichet unter Verlust von einem Male- 
kul Wasser ein Aether bildet, der sich darauf in Aldehyd und einen 
Grenzkohlenwasserstoff spaltet. 

Eine dernrtige Zersetzung nach der Gleichung: 
Ca Hs . 0 . Cp Hs = CHj + CH:, . COH, 

knnn nach nieiner Meinung nicht ale bewiesen angesehen werden, da 
die Hildung des Aldehyds aus dem Aether auch auf andere Weisc 
stattfinden kanu. Wenn mau annimmt, dass die Aether iu Wassrr 
und Aethylenkohlenwnsserstoffe zerfalleu - diese Annahme wird 
auch durcli die Anwesenheit von Aethylenkolilenwa3seratoffen in den 
Gaseii bestatigt - , kijnnen die gebildeten Wnsserdampfe anderr 

I) Preilich kiinncm dabci auch Sebenreactivnen auftreten, untcr Bildung 
nclcli mderer Zereetzungsl)roducte, aber die Mengc der Letzteren ist YO gering, 
dass sie unbrrkksichtigt bleiben Ir6nncn. So z. B. vurde die Bildung iniui- 
maler Mengen O x y  III e t h y  l e n  ui!d A cety l e n  Ibeobachtct. 

?, Ann. d. Cliern. 14, 134. 
'; Ucber die Eiuwirkung vun aiilnlgmiirtern Alominiuni raf Alkol io l~~ ,  

3) Ann. d. Chem. 92, 116. 

I)isscr(ation ;russisch). 



Molekiile Aether in j e  zwei Molekiile Alkohol spalten, dnrch deren 
weitere Zersetzung Aldehyd und Wasserstoff entetehen. Diese Frage 
kann fibrigens nur durch weitere Versuche endgiiltig entschieden 
werden. 

D i e  Z r r s e t z u n g  v o n  A e t h y l a l k o h o l  i n  e i n e m  P l a t i n r o b r .  
Die pyrogerietische Zersetzung des Aethylalkohols erfolgt im 

Platinrobr i n  derselben Weise wie in einem Glasrobre, aber schein- 
bar bei einer niedrigeren Temperatur. Dabei ist iibrigena nicht ausser 
Acht 211 lessen, dass daa Platinrohr, wenn es nnniittelbar durcb GRS- 
brenner mgewiirrnt wird, an einzelnen Stellen eine niedrigere Tempe- 
ratur haben kann, an anderen eine bBhere Es wurden drei Versucho 
im Platinrohre gemacht. 

Eiri $0 cm langes Platinrohr lag unmittelbar, 
ohne Rinne, in einem Gaeofen, sodass die Flammen das Rohr  be- 
riihrten. 

Von 100 g Alkohol wurden 70 g zersetzt, und zwar 10 g in 
A e t b y l e n  und W a s s e r ,  die iibrigen GOg in A l d e h y d  und W a a a e r -  
s t o f f ;  gegen 5 g A l d e h y d  wurden isolirt,  die iibrigen 55 g waren 
in Kohlenoxgd und A e t h e r  zereetzt. 

Dir (fasanalyse gab folgende Resultate: 

V e r s u c h  Nr.  61. 

Ber. Ha 34.2, CO 32.9, CHI 33.6. 
Gef. * 36.4, )) 31.4, * 32.3. 

Die Zahlen beider Reihen stirurnen also ziemlich gut iiberein, 
was zu Gunstell der gegebeneo Deutung der pyrogenetischen Reaction 
spriclit. 

V e r s u c h  No. 62. Das Platinrohr lag im Gasofen auf einer 
riaernen Rione. Von 145 g Alkohol waren 52 g zersetzt, davon 8 g 
in A e t h y l e n  und W a s s e r ,  die iibrigen 44 g in A l d e h y d  und 
W a s s e r s t o f f ;  erhalten wurden 6 g Aldehyd, der iibrige AIdehyd 
hatte sich weiter zersetzt. Die Gasanalyse gab folgende Resultate. 

Der  Charakter der Zersetzung ist derselbe wie im vorigen Ver- 
suche. 

V e r s u c h  No. 6.3. Das Platinrohr lag in einem weiten eiseruen 
Hohr,  welcbes auf Rothgluth, bie 7800, erhitzt wurde. Von 117 g 
Alkohol waren Y7 g zersetzt, und dabei wurden gegen 9-10 g A l d e -  
h y d erhalteo. 

Hs 39.1, CO 27.6, CHI 33.3 pCt. 

Die Gaaanalyse ergab folgende Resultate. 
Cq HI 10.8 pCt, odor in pCt. ohne Aethylen. 

Hr, 42.5 )) Hr, 47.5 pCt. 
co 18.6 CO 20.8 )) 

CH, 28.32 * CH, 31.G . 
Wir fii:deii also bei diesem Versuche eine Vergrosseruiig d w  

Wasserstoffgelialtrs in den Gasen und ausserdern eine beinahe dopprlt 
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so grosse Ausbeute an Aldehyd wie in den friiheren Versucben. 
Natiirlich kiinnen auch hier, wie bei dem Versuche im Glasrohr, 
Nebeoreactionen beobacbtet werden, z. B. die Bildung minimaler Men- 
gen Oxymethylen. Die Hauptrichtung aber, in welcher die Zersetzung 
des Aethylalkohols in einem Platiorohr stattfindet, ist folgende : 

Ungeflihr der siebcnte Theil des Alkohols zersetrt sich nach der 
Gleichung: 

und 6/7 des Alkohols nach der Oleichung: 
C2Hs.OH = C z H 4  + H 2 0  

CzHg.OH = CHj.COH + Hz. 
.Je hiiher dir Temperatur ist,  desto mehr nilhern sich einauder 

die Volume des gebildeten WasserstoRs, Kohlenoxyds und Methans. 

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  A e t h y l a l k o h o l s  i n  G e g e u w a r t  v o n  Z i n k .  

Beim Durchleiten der Dampfe verschiedener Alkohole durch ein 
c i s e r n  e s Rohr I) hatte ich beobachtet , dass die fliissigen Reactions 
producte eiue grosse Menge Aldehyd enthieltert, und dass die Zer- 
setzungstemperatur der Alkohole dirbei bedeutend niedriger ist ale in 
Glasrohren. Es war nun wiinschenswerth , den Grund dieser leich- 
t+ i  en Zersetzung in Gegenw:rrt von Eisen niiher zu uotersucheu. 

Wenn man einen Alkohol als Wasser Buffasst, i n  welcht~ni ein 
Atom Wasserstoff durch organische Radicale ersetzt ist, miisseu eiuiqe 
Metalle bei hiiheren Temperatureu Alkohole in derselbeir Weise zer- 
setzen wie das W a s s e r .  Letzteres zersetzt sich fiir sich be; 10000; in 
Gegenwart gewisser Metalle, wie z. R. Eisen, liisst es sicb bei bedew 
wild niedrigerer Temperatur zersetzen. In einem eisernen Rohr zer- 
setzt sich das Wasser, wie ich beobachtet habe, schon bei 620--660°. 
Acthylalkohol zersetzt sich bei t )OOo; in Gegenwart von Eisen muss  
die Zersetzung bei niedrigerer Temperatur erfolgen; und in der T b n t  
liaben entsprechende Versuchc gezeigt , dass die dnzu niithige Tern- 
peratur gegen 660° betriigt. 

Wenn wir aber eine Parallele zwischeq den Zerseteungetr voii 

Alkohol iind Wasser in Gegenwart gewisser Metalle ziehrri , miissen 
wir auch fnlgenden mesentlichen Unterschied zwischen diesen Renc- 
rionen beachten. Die Zersetzung des Wassers drircli Metalle bei 
hohrr Temperatur ist eine umkehrbare, begrenzte Reaction, die pyro- 
cenetische Zersetzuog des Alknhols in Gegenwart von Metnllen aber 
ist eine n i c h t  u m k e h r b a r e  Reaction; die angewandte Menge Metal1 
bleibt iinveriindert. unabhilngig davon wie vie1 Alkohol wir damit zer- 
cetzen, weshalb wir auch eine derartige Zersetzung des Alkohols zu 
d m  p y r n g e  t i  e t i s c  he  n C o n  t a c t r  e a c  t i o n e n  rechnen miissen. Me- 
talle und auch andere Substanzen, welche die Fahigkeit tiaberi, die 

I) 15'. I p a t i e w ,  diesc Berichte 31, 596 [1901j. 



Zersetzung organischer Substanzen in bestimmte Stoffe rinzuleitrn, 
und zwar bei einer Temperatur, die niedriger ist als die Zeraetzungs- 
temperatur derselben Subatanz allein genommen, miissen E r r e g e r  
d e r  p y  ro  g e n  e t is  c h e n  R e  R C  t i o n  e n genannt werden. 

Um zu errnitteln: welche Metalle als Erreger von pyrogenetischen 
Zersetzungen der Alkohole dienen kiinnen, wurden Versuchp nngegtellt 
fiber die Zersetzung des Aetbylalkohols in Gegenwart verschiedmer 
Metalle: Natrium, Magnesium, Aluminium, Mangan, Nickel, Eisen, 
Cadmium, Rupfer, Zinn, Wismuth. Antimon und %ink. Diese Ver- 
suche sollen spater ausfiihrlich bescbrieben werden , nach Abscbluss 
der quaiititativen Untersuchung alter Zersetzungsproducte; angenblick- 
lich werde irh micb bei der Beachveibung der Versuche beschranken 
:ruf Mittheilungen iiber die Zersetzung des Aetbylalkobols in Gegen- 
wart von Zink, welchem irr  besonderem Grade dir Fahiekeit zu- 
kommt, Alkohole bei hoher Temperator zu zersetzeii. 

V e r s u c h  No. 33. Durch ein Glasrohr, das 170 g cheniisch 
ieinen Zinks in Stiiben enthielt, wurden bei 6G0° 144 g Aethylalkohol 
gelritrt. Der  Appnrat war derselbe wie in den friiheren Versuchen. 
I)ie ZersetLuiig eifnlgte sehr enerpisch. Die 54 g des zeraetzten Alko- 
liols gaben gegen 32 g A c e t a l d e h y d ,  also eine Ausbeute von mehr 
nls 60 pet. 

V e r s u c h  No. 64. 145 g Alkohol ~uurdeii durch eiii Glasrohr 
mit 137 g chemisch reiiien Zinks bei einer Temperatur von 630-6500 
geleitet; es wurden dabei 35 g Alkohol zersetzt und 26-27 g A l d e h y d  
erhalteii, was eitier Ausbeute von gegen 80 pCt. Aldehyd, nut' die 
Menge des zrrsetzten Alkohols berechoet , entspricht. A e t h y 1 e n 
wurde weniger als ein Grnmrn gebildet. Das Gaagemisch hatte fol- 
gendr %usarnrnensetzung: 

Ha 95.5, ('0 1.1. CHI 3.8 pCt. 

Der Versuch giebt also eine grosse .iusbente a n  Aldebyd und 
nuch, wie es 7u erwarten war ,  einen grossen Gehalt an Wasserstoff 
i n  den Gasen. Die grossr Ausbeute an Aldehyd 19sst sicb. abge- 
when von der Gegeuwart des Zinks, auch daduicb rrklaren. d.rss 
derselbe sich bei dieser Temperictui nicht zersetzte. 

V e r s u c h  No. 65. Wenn man statt des Zinks in Stabchen Zink- 
etaub') anwendet , nimmt die Zersetzung einen ganL anderen Cha- 
rakter an. Reim Durcbleiten von 134 g Alkohol durch ein auf 550' er- 
hitztes und mit Zinkstaub (100 g) gefiilltes Glasrohr wurdeii gegen 
40 g Alkohol zeraetrt und gegen 10 g A c e t a l d e b y d ,  nehrn 76 g 

1) Kauflicher Zinkstaub wurde gereinigt uncl bt4 I N 0  I D  e i n m  Koliltm- 

- -  

siurestrom getrocknet. 
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Aethylenbromid erhalten. 
dir Hiilfte des zereetzten Alkohols nach der  Gleichung 

CpHa.OH = CaHb + H a 0  
zerfiillt, die andere Halfte in Wasserstoff und Aldehyd, der daratif 
zuni Theil weiter in Kohlenoxyd und Methan zerfiillt. D a  aber Zink- 
s t a b  srhr energisch Wasser unter Rildung von Wasserstoff zersetzt. 
muss Letzterer irn Gasgernisch stark vorwiegen. Die Gasanalyse gab 
folgendr Resultate: 

Daraue kann man berechnen. dass ungeftihr 

H? 88.7, GO 4.3, CHJ 5.7 pCt. 
Versuchr iiber die Zereetzung von Aethylalkohol in Gegenwart 

vori Zinkstaub sind schon von J a h n  I) gernacht worden, der diesrri 
Alkohol bei 300 - 350° und bei dunkler Rotbgluth zersetzte. Im 
rrqteren Fallr erhielt er hauptsachlich Aetbylen und Waesrr ,  im 
letzteren Falle Wapseretoff, Kohlenoxyd und Methan. Meine Ver- 
3 r i c . h ~  zeigen, dass bei einer Ternperatur i b e r  5000 d r r  Zerfall 
dzs Alkohols in zwei Richtungen stattfindet: 1. in Aethyleri und 
Wassrr nnd 2. in Aldehyd und Wasserstoff. Der  Gehalt von Kohlen- 
nxyd und Methan in den Gasen muss durch eine secundiire Zersetzung 
d e ~  gebildeten Acetsldehyds erkliirt werden, und nicht durch eine tin- 

niittelbnre Zerseteung des Slkohols, wie J a h n  rneiote. 

D l r  Z e r s e t z u n g  d e s  A l k o h o l s  i n  G e g e n w a r t  v o n  M e s s i n ? .  

Die vorliergeheuden Versuche hatten gezeigt, dass dab Zink al- 
Erreger der pyrogenetischen Reaction wirken kann; von Interessr 
war  es nun zu erfnhren, ob dasselbe auch in Legirungen ebenso die 
Zersetzurig des Alkohols in Wasserstoff und Aldehyd einleiten kano. 
Das Glasrohi wurde deehalb mit Messingdrehspahnen von der Zu- 
sammensetzung: 33 pCt. Zn und 67 pCt. Cu gefillt und die Alkohol- 
dampfe durch dasselbe geleitet. 

143 g Aethylnlkohol wurden durch ein Glas- 
rohr rnit 90 g Messing bei 660'' geleitet; zersetzt wiirden 5s g Alkobol, 
und dabei wurden 38 g A c e t a l d e h y d  erhalten. 

Von 144 g Aetbylalkohol wurden beim Durch- 
gang? durch ein mit Messing geftilltes und anf 650') erbitztes Glas- 
rohr -i$J g zersetzt; davon waren 5 g in A e t h y l e n  und Wasser zer- 
f.illen, die tibrigen 44 g gaben gegen 37 g A l d e h y d ,  und nur 5 q 
Iixtten sich in K o h l e n o x y d  und M e t h a n  zersetzt. 

Versuch No. 38. 

V e r s u c h  No. 66. 

Die Gasanal? se gab folgende Zahlen: 

Remrrkeiiswei tb ist, dass bei dieser Ternperatur pine Verfliichti- 
Cung de5 Ziiiks aos den1 Meesing stattfindet; in den kiiltrreu Theilrn 
:I- Rohres setzte sich dnsselbe als feiner Staub ab. Wbhrend beidzi 

Hs '31.7, CO 1.4, CHa 3.9 pCt. 

Piesc Berichtr 13, 987 1188~1. 
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Vereuche hatte das Meeeing gegen ein Gramm an Gewicht zugenominm 
und sich mit einem leichten Anflug von Kohle bedeckt; ausserdem 
hemerkte man an einzelnen Stellen des Rohres einen weisslichen An- 
Hug, wahrecheinlich von Zinkoxyd. 

Um die Zersetzung des Aethylalkohols mit derjenigen des A e t b y l -  
1 t h e  r s  zu vergleichen, wurde ein Versuch angestellt zur Zersetzung 
dee Letzteren ebenfalls in Gegenwart von Zink. Es erwies sich, dilss 
zur Zersetzung des Aethers die Tempemtur weit hijher gesteigert 
werden mum, als es zur Zereetzung des Alkohole erforderlich ist. 

V e r s u c h  N o .  67. Vou 145 g Aethylather wurderi beim Ueber- 
lriten Gber Zink, das auf 7500 erhitzt war, 33 g zersetzt und hierbei 
gegen l o g  A c e t a l d e h y d  und gegen 3 g A e t h y l e n  erhalten. Die 
Gasannlysr gab : 

Hz 11 7, CO lG.6, CHI 56.0, C, H g  18.3 pCt. 

Die Zusammeneetzung der Gase bei dem Aethylather ist, wie 
ersichtlich, sehr verschieden; in dieeem Fal le  nahert sie sich der- 
jenigen beim Durchleiten durch ein Glasrohr, unterscheidet aich aber 
ron der Zusammensetzung der Gase bei der Zersetzung des Aethers 
i n  einer eieernen Rohre. Die betreffenden Versuche werden an einer 
anderen Stelle beschrieben werden. 

Die von mir bis jetzt ausgefiihrten Versuche (ungefahr 70) iiller 
die Zersetzung der Alkohole bei hoher Temperatur, in Gegenwart 
r-erechiedener Substanzen, sowie auch in leereu Glasrohren, erlauben 
mir achon jetzt eine Hypothese auszusprechen zur Erklarung drr 
Leichtigkeit, mit welcher Alkohole in Gegenwart gewisser Metnlle 
(Eisen und Zink), die als Erreger der pyrogenetischen Reartionrri 
wirken, in Aldehyd und Wasserstoff zerfallen. Wahrend meinpr Ar- 
beit rnusete ich Bfters nach verschiedenen Hypothesen suchen, u m  
mir die Contactwirkung verschiedener Metalle zu erklaren. So 2. 9. 
konnte man schon nach den ersten Versuchen voraussehen, dass niclit 
alle Metalle die Fahigkeit haben, bei verblltnissmiisaig niedrigen 
'rernperaturen gute Auabeuten ail Aldehyd zu geben. Diejenigrn 
Metalle, welche leicht Wasser zersetzen, sich folglich leicht oxydirrn, 
und ausserdem sich aucb auch leicht reduciren lassen, mussten den 
Zerfall des Alkohols i n  Aldehyd und Wasserstoff erleichtern und drni- 
gemass als Erreger pyrogenetischer Reactionen wirken. Die bis jetzt 
mit rerschiedenen Metallen ausgefiihrten Vereuche bestatigen dies? 
Vermuthung, uud auf Grund des zur Zeit verfigbaren experimentellen 
Materials kann man anch eine wahrscheinliche Erkl i rung geben Gber 
die Rolle des Metalls, das die pyrogenetieche Zersetzung von -4lkoholen 
iii Aldehyd und Wasserstoff einleitet und erleichtert. 
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Drr Versuch zeigt, dass bei jeder pyrogenetischen Zersetzung 
vim Alkohol Wasser abgespalten wird und sich ein Aethylen- 
kohlenwassrrstoff bildet. Das entstehende Wasser kommt mit dem 
leicht oxydirbareii Metalle in Heriihrung, es entwickelt sich Wasser- 
stoff. der Snuerstoff aber bildet mit. drrn Metalle ein Oxyd. Dieses 
leicht rtdiicirt)are Oxpd oxpdirt sodann ein Molekiil Alkohol unter 
Bildung yon Aldehyd ond Wassrr, indem es selbst zu Metall reducirt 
wird : das gebildete Wasser wird wiederum vom Metalle zersetzt, es 
hildet Wasserstoff und Metalloxyd, des von Neuem ein Molekiil 
Alknhol  X I I  Aldehyd oxydirt 11. s. w., nnch den Gleichun=en: 

C * H ~ . O H  = C*H( + rw 
Me" + Hz 0 = Hz -+ M r " 0  
C?Hs.OF1 + Me"0 = Me" + C€Is.CHO + Hz0. 

I )ir heiden letzten Ci1richungt.n wkliiren das  Wesentliche der 
Reaction: die Menge des Mefalls bleibt wiihrend der ganzen Dauer 
derselberi unrerindert; am Anfaiige drr Reaction tritt d:rs Wasser 
:ils rines der Zersetznu,osprodiicte des Alkohols (in Aethylen rind 
Wasser; auf, ini weiteren Verlauf der Reaction bildet sich dnseelbe 
durcli Osydation des Alkohols dnrcli dns Metalloxyd. Rei den pyrn- 
geiietischen Coutactzersetzungeri des Alkohols haben wir folglich zwei 
gleichzeitip, p:ir:illele Reactionen - eioen Oxydationsprocess uiid 
eirien Reductionsprocess. Urn den Mechanismus der Urnwandlung des 
AlkolioL in Aldehyd u g h  aufzuklaren uiid die M'irkung verschiedener 
Fnctoreii in die3e111 Falle festsustellen, solleri nocti weitere Vereuclie 
it i  derselbcn Richtung rorgenommen werden. 

Ausser der eben brsprochenen, erscheint noch eine andere Hypo- 
t1it.s~ i n  der Hinsicht beachtenswerth, dltvs sie ebenfalls iiber die 
pyrogerietivcheii CoritactLersetzungeu Aufkliirung giebt - niimlich 
die Hypothese der Hildung voii V\.'asserstoffverhiirduugen der Metallr. 
M m  koD11te ~iiinilicli voraussetzen? class gewisse Metalle die Fahigkeit 
Iiubeil, bri hoheu Teniperaturen deii Alkoholmolekiilen unrnittelbar 
WasserJtoff zu rntziehen, unter Bildung von Aldehyd und der Wasser- 
stoffverbindung des entsprecheuden Metalls, die ihrerseits weiter in 
Wasserstoff und Metall zerfiillt. 

Eiue dertlrtige Reaction fiudet augerischeiiilicb in deujeiiigen Ver- 
suclien statt, die von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ' )  riiber die Hydro- 
genisation tlrirch Waeserstoff in Gegenwar t von reducirtem Nickela 
aiigrstellt w i d e n .  Aus Beuzol uud Wasserstoff haben die geuannteri 
Autoren in Gegenwart von reducirtem Nickel Hexahydrobeuzol er- 
halten. Die Hydrogcnisation ist in  diesam Falle eiii Reductionsprocess; 
die pyrogeuetisclie Zersetzung des Alkohols ist hingegeu ein Oxy- 
dntionsprocess, der die Bildung des Aldehyds zur Folge hat. - Dieser 

1) Compt. rend. 134, 210. 
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Hypothese widersprechen iibrigens auch andere Thatsachen, sodass 
ich dieselbe, ohne eiogehende Verauche, nicht weiter besprechen werde. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich eine ganze Reihe 
von Versuchen angestellt habe iiber die pyrogenetische Zersetzung 
yon Alkoholen in Gegenwart verschiedener Metalloxyde : Eisenoxyd. 
Mangan- und Blei-Superoxyd, Zinndioxyd, Knpfer- und Zink-Oxyd u. a. 
Ebenso sind zur Aufkliirung der Bildung rerschiedener Webenproducte 
bei der Zersetzung von Alkoholen entsprechende Versuche mit Kohlen- 
wasserstoffen. Aethern und anderen organischen Verbindungen aus- 
gefii brt worden. Die Resultate dieser Versuche wcrden in nhchster 
Xeit verijffeutlicht werden. 

?5. tieptcialber 
b Octobei - 1901. S t .  P e t e r s b u r g ,  Cbrm. Laboratoriuni der - 

Artillerir -Academic. 

533. A. Naatukoff: Notie iiber die Oxycellulosen. 
(Eingegangen am 1.  October 1901.) 

Wie bekannt, bezeichnet man die beirn Kochen vou Cellulose 
oder  cellulosehaltigem Material mit Salpe tershre  vom spec. Gewicht 
1.3 entstehenden, ammoniaklijslichen Oxycellulosen als , 9 - O x y c e l l u -  
l o s e n .  Bei ihren ersten Versuchen zur Darstellung dieser Verbin- 
dungen erhielten Cross  und B e v a n ' )  aus Baumwolle und ahnlichen 
Stnffen nur eiue Ausbeute von 30 pCt , wiilirend der Rest des Materials 
zu Oxalsaure verbrannte. Auf Grund dieser Ausbeute, sowie der 
Rigenschaften d r r  6.Oxycellulose (dieselbe farbt sich mit Chlorzinli- 
jod violett) kamen Cross  und B e v a n  zu dem Schluss, dass dns 
Molekiil der CelluloRe aus einem bestiindigen Kern und secundiren, 
leicht oxvdirharen Gruppen bestehen diirfte , dereii Entrernung den 
chemischeo Charakter der Cellulose nicht wesentlich verandert. 

Arhnliche Ausbeuten von rund 30 pCt. wurden epl ter  von B u l l  *) 
und anderen Autoren erzielt. I m  Jahre 1899 erschien jedoch eine 
Untersuchung von v. F a b e r  und T o l l e n s 3 ) ,  nach welcher die Aus- 
beute an POxycellulose aus Baumwolle 70 pCt. betragt. 

Hei meinen Versuchen babe ich stet8 mehr ale 90 pCt. Ausbeutc 
an $-Oxycellulose erzielt, wenn ich wie folgt verfuhr: Auf 1 Gewicbts- 
theil schwedisches Filtrirpapier von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  nahrn icli 
nur ca. 2'/a Gewichtstheile Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.3, so- 
dnss das Papier kaum nass erschien, und erhitzte in einem Holbrn 

I) Journ. Chem. SOC. 43, 22 [1883]. 
9, Journ. Chom. SIX. 71, 1090 [1897j. J, Diese Berichte 32, 2389 [18991. 




