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582. W. Ipatiew!): Pyrogenetische Contactreactionen orga-
nischer Verbindungen.

‘Fingeg. am 21. Oct. 1901: vorgetragen i. d. Sitzg. v. Hro. W. Marckwald))

Die Zersetzungen organischer Substanzen in der Hitze konnen
zweierlei Art sein: 1. Pyrogenetische Zersetzungen, welche nur
unter dem Einfluss der Wirme vor sich gehen, d. h. solche, bei denen die
Gefiisswandungen keine Rolle spielen, und 2. Pyrogenetische
Contactzersetzungen, welche ebenfalls durch die Wiarme bewirkt
werden, aber zugleich die Anwesenheit fremder Stoffe erfordern, mit
denen die Dimpfe der angewirmten Substanzen in Beriihrung oder
in Contact kommen. Je nach der Natur der Contactkdrper treten
solche Zersetzungen bei niedrigeren Temperaturen ein, und in Folge
dessen dndern sich die Zersetzungsproducte nicht nur guantitativ, son-
dern auch qualitativ.

Meine Versuche erstrecken sich auf diese beiden Arten pyro-
genetischer Zersetzungen, und obgleich ich noch iiber zu wenige Ver-
suche verfiige, um den Charakter solcher Reactionen véllig aufzu-
kliren, entschliesse ich mich, diese Versuche, wie auch die zukiinfti-
wen, sofort zn verdffentlichen, um dann spiter aus allem factischen
Material, allen Voraussetzungen und Hypothesen, die entsprechenden
Schiussfolgerungen zu ziehen und ein Bild von den pyrogenetischen
Reactionen zu gewinnen.

Gegenwiirtig habe ich Versuche iiber die Zersetzung von wasser-
freiem Aethylalkohol gemacht, und zwar will ich zunichst die
Versuche dber dessen Zerseizung durch Wiirme allein beschreiben,

Der betreffende Apparat war in folgender Weise zusammenge-
stellt. Der Alkohol wurde in einem Kolben zum Sieden erhitzt; die
entweichenden Dimpfe wurden in ein schwer schmelzbares Glasrohr
geleitet, das in einem gewdhnlichen Gasofen fiir organische Analysen
gliihend erhalten wurde; aus dem Rohre gingen die Zersetzungspro-
ducte in einen grossen, mit Wasser gekiihlten Kolben, und aus Letzte-
rem in einen Riickflusskiihler; weiter passirten die Producte ein
Schlangenrohr, darauf zwei mit Schnee und Kochsalz gekihite Vor-
lagen; die nicht condensirten Gase wurden durch Brom geleitet und
in einem Gasometer zur Analyse gesammelt. Vor dem Beginn des
Versuches wurde die Luft aus dem Kolben mit Alkchol und aus dem
Rohr durch Kohlenséiure verdringt.

Zur Bestimmung der Temperatur bediente ich mich des Pyro-
meters von Le Chatelier, das wihrend des Durchleitens der Diémpfe
in die Mitte der Réhre eingefdhrt war. Uebrigens konnte in Folge

Y Vorliufige Mittheilung siehe Diese Bérichte 34, 596 [1901).
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der zahlreichen Versuche nachher die Temperatur auch nach Augen-
maags anndhernd bestimmt werden.

Die Zersetzung des Aethylalkohols in einem schwer-
schmelzbaren Glasrohr. Beim Durchleiten der Alkoholddmpfe
durch ein auf 700° erhitztes Glasrohr ist knum eine Zersetzung zu
bemerken. Der Alkohol destillirt unverdndert iiber, es entsteht nur
eine minimale Menge Gas, und es werden nur Spuren von Aldehyd
gebildet, die hochstens qualitativ, aber in keinem Falle quantitativ
bestimmt werden konnen. Wenn man aber die Temperatur erhéht,
kann man schon bei 8000 eine Zersetzung wahrnehmen, die sich durch
Bildung von Gasen und Acetaldebyd bLemerkbar macht. Bei einer
Temperatar von 820-—850" findet schon eine energische Zersetzung
des Aethylalkohols statt.

Die Menge des zersetzten Aethylalkobols ist natiirlich von der
Zeit abhingig, wiihrend welcher die Alkoholdimpfe durch das gli-
hende Rohr passiren. Ueberhaupt ist die Menge K cines jeden auf
diese Weise zersetzten Alkohols eine Function

K = f(m, v, t, p)
von dem Molekulargewicht des Alkohols m, der Durehgangsgeschwin-
digkeit v, der Temperatur t und des Dampfdruckes p. Um nun die
Versuche vergleichbar zo machen, wurde eine gleichmissige Ge-
schwindigkeit eingehalten, und zwar derart, dass in der Stunde gegen
150 g Alkohol dberdestillirten.

Versuch No. 58. Von 140 g Aethylalkohol wurden bei t =
800—820° 50 g zersetzt. Die grossere Menge Alkoliol wurde dabei
in Aldebyd und Wasserstoff zersetzt; ein Theil des Aldehyds hatte
sich seinerseits in Folge der hohem Temperatur in einfachere Gase
zergetzt; der andere Theil des Alkohols hatte sich in Aethylen und
Wagser gespalten.

Die Menge des entstandenen Aldehyds wurde durch Ueberfijhren
in Aldehydammoniak bestimmt; zu diesem Zwecke wurde der Iphalt
des ersten und des zweiten Kolbens bis 70" abdestillirt, das Pestillat,
nach Verdiinnen mit Aether, mit Ammoniakgas gesittigt, aus der
erhaltenen Menge des krystallinischen Aldehydammoniaks der Aldehyd
berechnet und zu der Gewichtszunahme der Waschftaschen addirt,
— da specielle Versuche gezeigt hatten, dass dieselben noch Aldehyd
enthielten, welcher durch die Vorlagen uncondensirt passirt war. Es
wurden auf diese Weise 9 g Aldehyd erhalten.

Die Gasanalyse nach Hempel gab folgende Resultate:

C') H4 PP § 0¥ ])Ct. CH4 e e e '26,2 pCt.
co. . . . . . 189 » Hy . . . . . . 413 »
Zusammensetzung der Gase nach Abzug des Aethylens:
co. . . . . . 218pCt CHy . . . . . 303 pCt.

Hy . . . . . . 466 »
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Versuch No. 60 diente zur Bestimmueg der Ausbeute an
Aethylen. 140 g Alkohol wurden in derselben Weise bei 820—830°
zersetzt und die Gase durch Brom geleitet. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Broms wurden 45 g Aethylenbromid erhalten, das
beinahe vollstindig bei 130—132° siedete nnd in Eis gebracht zu
einer krystallinischen Masse erstarrte.

Wenn wir annehmen?), dass alles dieses Aethylen durch Zer-
setzung des Alkohols nach der Gleichung

C:Hs;.OH = C;H, + H,0

entstanden ist, ldsst sich die Menge des auf diese Weise zerlegten
Alkohols zu 12 g berechnen. Im Ganzen waren bei diesem Versuche
39 g Alkohol zersetzt; durch Abziehen der erwihnten 12 g finden
wir, dass die iibrigen 47 g Alkohol wihrend des Duorchgehens durch
die Robre auf eine andere Weise sich zersetzen mussten, nimlich nach
der Gleichung:

C»Hs.OH = H; + CH;3.COH,

d. b. in Aldehyd und Wasserstoff, unter Bilduug von 45 g des
Ersteren und 2 g des Letzteren.

Bei unserem Versuche gelang es. gegen 17 ¢ Aldehyd zu isoliren,
die dbrigen 28 g Aldehyd mussten bei der gegebenen Temperatur
hauptsichlich nach der Gleichung:

CH;3.COH = CO + CH;,

in Kohlenoxyd und Methan zerfallen sein; mit anderen Worten,
wir miissten 10 g Methan und gegen 18 g Kohlenoxyd erhalten; in
Volume umgerechnet, haben wir folglich 22.32 L H;, 14 L CO und
15 L CH,, oder

in Procenten: die Gasanalyse hatte ergeben:
Hy . . . . 43pCt H, . . . . 416 pCt.
CH;,. . . . 30 » CH,. .. . 314 »
CO . . . . 27T » CoO . . . - 245 »

Die Zusammensetzuog der Mischung, berechnet nach den Aus-
beuten der Producte und auf Grund der Voraussetzungen iiber den
Gang der Zersetzung, stimmt, wie ersichtlich, ziemlich gut mit der
Analyse des Gasgemisches {iberein, was fiir die Richtigkeit der an-
genommenen Zersetzungsgleichuogen spricht. Wir dirfen demnach an-
nidhernd annehmen, dass bei dieser Temperatur gegen !/s des Alko-
hols in Aethylen und Wasser und gegen %/, ic Wasserstoff
und Aldehyd gespalten werden. Gegen /3 des entstandenen

) Eine geringe Menge Aethylen konnte auch durch Spaltung von Acet-
aldehyd entstanden sein.
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Aldehyds bleibt bei dieser Tenmrperatur unveriindert, die anderen */;
zerfallen weiter in Sumpfgas und Kohlenoxyd?!).

Je hoher wir die Zersetzungstemperatur des Alkohols steigern,
desto grosser wird die Ausbeute an Aldehyd, desto gréosser wird aber
auch die Zersetzung des Letzteren; bei hoheren Temperaturen werden
sich daher die Mengen des Hs, CO und CH, im Gasgemisch immer mehr
ausgleichen. Und umgekehrt, je niedriger die Temperatur, desto mehr
Aldebyd wird unveridndert bleiben, und desto grosser wird der Procent-
gebalt von Wasserstoff im Gasgemisch werden. Nach der Zusammen-
setzung der Gase konnen wir also uns ein Urtheil liber den Gang
der pyrogenetischen Alkoholzersetzung bilden. Weitere Versuche
haben die angefiibrten Ansichten auch bestitigt.

In der Literatur sind einzelne Fille der Bildung von Aldehyden
beim Durchleiten von Aethern durch gliihende Rohren angegeben.
Der erste Versuch in dieser Richtung ist von Liebig?®) beschrieben,
der aus Aethyldther Acetaldehyd erhalten hatte. Cannizzaro3) er-
hielt beim Erbitzen von Benzylither Benzaldehyd und Toluol. Tisch-
tschenkot) hatte e¢benfalls aus einigen Aethern (Dimethylither und
Methylpropylither) Aldehyde erhbaiten, macht aber keine Angaben iiber
die Menge der gebildetea Aldehyde und Aethylenkohlenwasserstoffe, so-
dass man sich dber den Gang der Zersetzung der Aether kein Bild
machen kann; seine Gasanalysen zeigen aber, dass der Wasserstoff-
gehalt ganz bedeutend geringer ist als bei der Zersetzung von
Alkohiol. Wenn man noch andere Umstinde ausser Acht lisst, kaun
man deshalb in keinem Falle die Bildung von Aldebyd aus Alkohol
dadurch erkldren, dass sich zunichst uater Verlust von einem Mole-
kil Wasser ein Aether bildet, der sich darauf in Aldebyd und einen
Grenzkohlenwasserstoff spaltet.

Eine derartige Zersetzung nach der Gleichung:

C2:H;.0.CyH; = CH, + CH;.COH,
kann pach meiner Meinung nicht als bewiesen angeseben werden, da
die Bildung des Aldebyds aus dem Aether auch auf andere Weise
stattfinden kann. Wenn man annimmt, dass die Aether in Wasser

und Aethylenkohlenwasserstoffe zerfallen -— diese Apnnabhme wird
auch durch die Anwesenheit von Aethylenkohlenwasserstoffen in den
Gaseu bestitigt — , konnen die gebildeten Wasserdimpfe andere

15 Freilich konoen dabei auch Nebenreactionen auftreten, unter Bildung
noch anderer Zersetzungsproducte, aber die Menge der Letzteren ist so gering,
dass sie unberiicksichtigt bleiben konnen. 8o z. B. wurde die Bildung mini-
maler Mengen Oxymethylen uid Acetylen beobachtet.

2, Ann. d. Chem. 14, 134, 3) Anp. d. Chem. 92, 116.

4 Ucber die Einwirkung von amalgamirtem Aluminium auwf Alkolole,
Dissertation {russisch).



Moiekiile Aether in je zwei Molekiile Alkohol spalten, durch deren
weitere Zersetzung Aldebyd und Wasserstoff entstehen. Diese Frage

kann idbrigens nur durch weitere Versuche endgiiltiz entschieden
werden.

Die Zersetzung von Aethylalkohol in einem Platinrohr.

Die pyrogenetische Zersetzung des Aethylalkohols erfolgt im
Platinrobr in derselben Weise wie in einem Glasrohre, aber schein-
bar bei einer niedrigeren Temperatur. Dabei ist tibrigens nicht ausser
Acht zu lassen, dass das Platinrobr, wenn es unmittelbar durch Gas-
brenner angewirmt wird, an einzelnen Stellen eine niedrigere Tempe-
ratur haben kann, an anderen eine héhere. Es wurden drei Versuche
im Platinrobre gemacht.

Versuch Nr. 61. Ein 80 cm langes Platinrobr lag unmittelbar,
ohne Rinne, in einem Gasofen, sodass die Flammen das Rohr Ule-
riithrten.

Von 100 g Alkohol wurden 70 g zersetzt, und zwar 10 g in
Aetbylen und Wasser, die iibrigen 60g in Aldebyd und Wasser-
stoff; gegen 5 g Aldehyd wurden isolirt, die iibrigen 55 g waren
in Kohlenoxyd und Aether zersetzt.

Die (Gasanalyse gab folgende Resultate:

Ber. Hy 34.2, CO 32.9, CH, 32.8.
Gef. » 36.4, » 314, » 323.

Die Zahlen beider Reihen stimmen also ziemlich gut dberein,
was zu Gunsten der gegebenen Deutung der pyrogenetischen Reaction
spricht.

Versuch No. 62. Das Platinrohr lag im Gasofen auf einer
eisernen Rionne. Von 145 g Alkohol waren 52 g zersetzt, davon 8 g
in Aethylen und Wasser, die dbrigen 44 g in Aldehyd und
Wasserstoff; erhalten wurden 6 g Aldehyd, der iibrige Aldehyd
hatte sich weiter zersetzt. Die Gasanalyse gab folgende Resultate.

H, 39.1, CO 27.6, CH, 33.3 pCt.

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

Versuch No. 63. Das Platinrohr lag in einem weiten eisernen
Rohr, welches auf Rothgluth, bis 7809, erhitzt wurde. Von 117 g
Alkohol waren 87 g zersetzt, und dabei wurden gegen 9—10 g Alde-
hyd erhalten. Die Gasanalyse ergab folgende Resultate.

C;H, 10.8 pCt, oder in pCt. ohne Aethylen.
Ha 425 » Ha 47.5 pCt.
CO 18,6 » CO 208 »

CH, 28.32» CH, 31.6

Wir fizden also bei diesem Versuche eine Vergrdsserung des
Wasserstoffgehalites in den Gasen und ausserdem eine beinahe doppelt
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so grosse Ausbeute an Aldehyd wie in den friheren Versuchen.
Natiirlich koénnen auch hier, wie bei dem Versuche im Glasrobr,
Nebenreactionen beobachtet werden, z. B. die Bildung minimaler Men-
gen Oxymethylen. Die Hauptrichtung aber, in welcher die Zersetzung
des Aethylalkohols in einem Platinrobr stattfindet, ist folgende:

Ungefihr der siebente Theil des Alkohols zersetzt sich nach der
Gleichung:

CoH; .OH = 02H4 + H2 0
und Y/ des Alkohols nach der Gleichang:
C:H;.OH = CH;.COH + H,.

Je hoher die Temperatur ist, desto mehr n#hern sich e¢inauder

die Volume des gebildeten Wasserstoffs, Kohlenoxyds und Methans.

Die Zersetzung des Aethylalkohols in Gegenwart von Zink.

Beim Durchleiten der Dimpfe verschiedener Alkohole durch ein
eisernes Robr?) hatte ich beobachtet, dass die flissigen Reactions-
producte eine grosse Menge Aldehyd enthielten, und dass die Zer-
setzungstemperatur der Alkohole dabei bedeutend niedriger ist als in
Glasr6hren. Es war nun wiinschenswerth, den Grund dieser leich-
teren Zersetzung in Gegenwart von Eisen niiher zu untersuchen.

Wenn man einen Alkohol als Wasser aunffasst, in welchem ein
Atom Wasserstoff durch organische Radicale ersetzt ist, miissen einige
Metalle bei hoheren Temperaturen Alkohole in derselben Weise zer-
setzen wie das Wasser. Letzteres zersetzt sich fiir sich bei 10009; in
Gegenwart gewisser Metalle, wie z. B. Eisen, lisst es sich bei bedeu-
tend niedrigerer Temperatur zersetzen. In einem eisernen Robr zer-
setzt sich das Wasser, wie ich beobachtet habe, schon bei 620--6609.
Aethylalkohol zersetzt sich bei 800°% in Gegenwart von Eisen muss
die Zersetzung bei niedrigerer Temperatur erfolgen; und in der That
haben entsprechende Versuche gezeigt, dass die dazu néthige Tem-
peratur gegen 6600 betriigt.

Wenn wir aber eine Parallele zwischen den Zersetzungen vou
Alkohol und Wasser in Gegenwart gewisser Metalle ziehen, miissen
wir auch folgenden wesentlichen Unterschied zwiscken diesen Reac-
tionen beachten. Die Zersetzung des Wassers durch Metalle bei
hoher Temperatur ist eine umkehrbare, begrenzte Reaction, die pyro-
wenetische Zersetzung des Alkohols in Gegenwart von Metallen aber
ist eine nicht umkehrbare Reaction; die angewandte Menge Metall
bleibt unverdndert, unabhingig davon wie viel Alkohol wir damit zer-
setzen, weshalb wir auch eine derartige Zersetzung des Alkohols zu
den pyrogenetischen Contactreactionen rechnen missen. Me-
talle und auch andere Substanzen, welche die Fihigkeit haben, die

) W.Ipatiew, diesc Berichte 34, 536 [1901]



. 8585

Zersetzung organischer Substanzen in bestimmte Stoffe einzuleiten,.
und zwar bei einer Temperatur, die niedriger ist als die Zersetzungs-
temperatur derselben Substanz allein genommen, miissen Erreger-
der pyrogenetischen Reactionen genannt werden.

Um zuo ermitteln, welche Metalle als Erreger von pyrogenetischen
Zersetzungen der Alkohole dienen kdnnen, wurden Versuche angestellt
iber die Zersetzung des Aethylalkohols in Gegenwart verschiedener
Metalle: Natrium, Magnesium, Aluminium, Mangan, Nickel, Eisen,
Cadmium, Kupfer, Zinn, Wismuth, Antimon und Zink. Diese Ver-
suche sollen spiiter ausfiihrlich beschrieben werden, nach Abschluss.
der quantitativen Untersuchung aller Zersetzungsproducte; angenblick-
lich werde ich mich bei der Beschreibung der Versuche beschrinken
anf Mittheilungen iiber die Zersetzung des Aethylalkohols in Gegen-
wart von Zink, welchem iv besonderem Grade die Fiahigkeit zu-
kommt, Alkohole Lei hoher Temperatar zu zersetzen.

Versuch No. 33. Durch ein Glasroar, das 170 g chemisch
reinen Zinks in Stiiben enthielt, wurden bei 660° 144 g Aethylalkobol
geleitet. Der Apparat war derselbe wie in den friiheren Versuchen.
Die Zersetzang erfolgte sehr energisch. Die 54 g des zersetzten Alko-
hols gaben gegen 32 g Acetaldebyd, also eine Ausbeute von mehr
als 60 pCt.

) Versuch No. 64. 145 g Alkobhol wurden durch ein Glasrohr
mit 137 g chemisch reinen Zinks bei einer Temperatur von #20—650°
geleitet; es wurden dabei 35 g Alkohol zersetzt und 26—27 g Aldehyd
erhalten, was einer Ausbeute von gegen 80 pCt. Aldehyd, auf die
Menge des zersetzten Alkohols berechnet, entspricht. Aethylen
wurde weniger als ein Gramm gebildet. Das Gasgemisch hatte fol-
gende Zusammensetzung:

Hs 95.5, CO 1.1. CH, 3.8 pCt.

Der Versuch giebt also eine grosse Ausbente an Aldebyd und
auch, wie es zu erwarten war, einen grossen Gehalt an Wasserstoff '
in den Gasen. Die grosse Ausbeute an Aldehyd lisst sich. ubge-
sechen von der Gegenwart des Zinks, auch dadurch erkldren. dass
derselbe sich bei dieser Temperatur nicht zersetzte.

Versuch No. 65. Wenn man statt des Zinks in Stibchen Zink-
staub?!) anwendet, nimmt die Zersetzung einen ganz anderen Cha-
rakter an. Beim Durchleiten von 134 g Alkohol durch ein auf 550° er-
hitztes und mit Zinkstaub (100 g) gefiilltes Glasrohr wurden gegen
40 g Alkohol zersetzt und gegen 10 g Acetaldebyd, neben 76 g

) Kiuflicher Zinkstaub wurde gereinigt und bei 150° in einem Kohlen-
siurestrom getrocknet.
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Acthylenbromid erhalten. Daraus kaon man berechnen, dass ungefihr
die Hilfte des zersetzten Alkohols nach der Gleichung

CgHr,.OH = CsH4 -+ Hzo
zerfillt, die andere Hilfte in Wasserstoff und Aldehyd, der darauf
zum Theil weiter in Kohlenoxyd und Methan zerfillt. Da aber Zink-
staub sehr energisch Wasser unter Bildung von Wasserstoff zersetzt.
muss Letzterer im Gasgemisch stark vorwiegen. Die Gasanalyse gab
folgende Resultate:

H, 88.7, CO 4.3, CH, 5.7 pCt.

Versuche tiber die Zersetzung von Aethylalkobol in Gegenwart
von Zinkstaub sind schon von Jahn!) gemacht worden, der diesen
Alkohol bei 300—350° und bei dunkler Rothgluth zersetzte. Tm
ersteren Falle erhielt er hauptsichlich Aethylen und Wasser, im
letzteren Falle Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan. Meine Ver-
suche zeigen, dass bei einer Temperatur iiber 5000 der Zerfall
des Alkohols in zwei Richtungen stattfindet: 1. in Aethylen und
Wasser und 2. in Aldehyd und Wasserstoff. Der (iehalt von Kohlen-
oxyd und Methan in den Gasen muss durch eine secundére Zersetzung
des gebildeten Acetaldehyds erklirt werden, und nicht durch eine un-
mittelbare Zersetzang des Alkohols, wie Jahn meinte,

Die Zersetzung des Alkohols in Gegenwart von Messing.

Die vorhergebenden Versuche hatten gezeigt, dass das Zink als
Erreger der pyrogenetischen Reaction wirken kann; von Interesse
war es nun zu erfahren, ob dasselbe auch in Legirungen ebenso die
Zersetzung des Alkohols in Wasserstoff und Aldehyd einleiten kanp.
Das Glasrohr wurde deshalb mit Messingdrebspihnen von der Zu-
sammensetzung: 33 pCt. Zn und 67 pCt. Cu gefillt und die Alkohol-
dimpfe durch dasselbe geleitet.

Versuch No. 38. 143 g Aethylalkohol wurden durch ein Glas-
rohr mit 90 g Messing bei 660" geleitet; zersetzt warden 53 g Alkohol,
-und dabei wurden 38 g Acetaldehyd erhalten.

Versuch No. 66. Von 144 g Aethylalkohol wurden beim Durch-
gange durch ein mit Messing gefiilltes und auf 650° erhitztes Glas-
rohr 19 g zersetzt; davon waren b g in Aethylen und Wasser zer-
fallen, die dbrigen 44 g gaben gegen 37 g Aldehyd, und vur 5 g
hatten sich in Kohlenoxyd und Methan zersetzt.

Die Gasanalyse gab folgende Zahlen:

H, 94.7, CO 1.4, CH,; 3.9 pCt.

Bemerkenswerth ist, dass bei dieser Temperatur eine Verflichri-
gung des Zinks aus dem Messing stattfindet; in den kilteren Theilen
d~s Rohres setzte sich dasselbe als feiner Staub ab. Wiihrend beider

B Diese Berichte 13, 987 {18801



Versuche hatte das Messing gegen ein Gramm an Gewicht zugenommen
und sich mit einem leichten Anflug von Kohle bedeckt; ausserdem
bemerkte man an einzelnen Stellen des Rohres einen weisslichen An-
flng, wahrscheinlich von Zinkoxyd.

Um die Zersetzung des Aethylalkohols mit derjenigen des Aethyl-
dthers zu vergleichen, wurde ein Versuch angestellt zur Zersetzung
des Letzteren ebenfalls in Gegenwart von Zink. Es erwies sich, dass
zur Zersetzung des Aethers die Temperatur weit hdher gesteigert
werden muss, als es zur Zersetzung des Alkohols erforderlich ist.

Versuch No. 67. Von 145 g Aethylither wurden beim Ueber-
leiten iiber Zink, das auf 7500 erhitzt war, 83 g zersetzt und hierbei
gegen 10g Acetaldehyd und gegen 3 g Aethylen erhalten. Die
Gasanalyse gab:

B; 11.7, CO 16.6, CH,; 56.0, C;He¢ 18.3 pCt.

Die Zusammensetzung der Gase bei dem Aethyldther ist, wie-
ersichtlich, sehr verschieden; in diesem Falle nidhert gie sich der-
jenigen beim Darchleiten durch ein Glasrobr, unterscheidet sich aber
von der Zusammensetzung der Gase bei der Zersetzung des Aethers
in einer eisernen Réhre. Die betreffenden Versuche werden an einer
anderen Stelle beschrieben werden.

Die voo mir bis jetzt ausgefiibrten Versuche (ungefibr 70) dber
die Zersetzung der Alkohole bei hoher Temperatur, in Gegenwart
verschiedener Substanzen, sowie auch in leeren Glasréhren, erlauben
mir schon jetzt eine Hypothese auszusprechen zur Erklirung der
Leichtigkeit, mit welcher Alkohole in Gegenwart gewisser Metalle
(Eisen und Zink), die als Erreger der pyrogenetischen Reactionen
wirken, in Aldehyd und Wasserstoff zerfallen. Wihrend meiner Ar-
beit musste ich 6fters nach verschiedenen Hypothesen suchen, um
mir die Contactwirkung verschiedener Metalle zu erkldren. So z. B.
konnte man schon nach den ersten Versnchen voraussehen, dass nicht
alle Metalle die Fihigkeit haben, bei verhiltnissmiissig niedrigen
Temperaturen gute Ausbeuten an Aldehyd zu geben. Diejenigen
Metalle, welche leicht Wasser zersetzen, sich folglich leicht oxydiren,
und ausserdem sich auch auch leicht reduciren lassen, mussten den
Zerfall des Alkohols in Aldehyd und Wasserstoff erleichtern und dem-
gemiss als Erreger pyrogenetischer Reactionen wirken. Die bis jetzt
mit verschiedenen Metallen ausgefiibrten Versuche bestitigen diese
Vermuthung, uud auf Grund des zur Zeit verfiigbaren experimentellen
Materials kann man auch eine wahrscheinliche Erklirung geben iiber
die Rolle des Metalls, das die pyrogenetische Zersetzung von Alkoholen
in Aldehyd und Wasserstoff einleitet und erleichtert.



Der Versuch zeigt, dass bei jeder pyrogenetischen Zersetzung
von Alkohol Wasser abgespalten wird und sich ein Aethylen-
kohlenwasserstoff bildet. Das entstehende Wasser kommt mit dem
leicht oxvdirbaren Metalle in Beriihrung., es entwickelt sich Wasser-
stoff, der Sauaerstoff aber bildet mit dem Metalle ein Oxyd. Dieses
leicht reducirbare Oxyd oxydirt sodann ein Molekiil Alkohol unter
Bildung von Aldehyd und Wasser, indem es selbst zu Metall reducirt
wird; das gebildete Wasser wird wiederam vom Metalle zersetzt, es
hildet Wasserstoff und Metalloxyd, das von Newvem ein Molekiil
Alkohol zu Aldehyd oxydirt u. ¢. w., nach den Gleichungzen:

CQH;.OH = CQ H4 -+ Hg()
Me" + H, O = H; + MO
C:H;,.OH + Me"O = Me" + CH;.CHO + H. 0.

IMe beiden letzten Gleichungen erkliren das Wesentliche der
Reaction; die Menge des Metalls bLleibt withrend der ganzen Dauer
derselben unveridndert; am Anfange der Reaction tritt das Wasser
als e¢ines der Zersetzungsproducte des Alkobols (in Aethylen und
Wasser; auf, im weiteren Verlanf der Reaction bildet sich dasselbe
durch Oxydation des Alkohols durch das Metalloxyd. Bei den pyro-
genetischen Contactzersetzangen des Alkohols haben wir folglich zwei
gleichzeitige, parallele Reactionen — einen Oxydationsprocess und
-einen Reductionsprocess. Um den Mechanismus der Umwandlung des
Alkohols in Aldebyd néher aufzukldren und die Wirkung verschicdener
Factoren in diesem Falle festzustellen, sollen noch weitere Versuche
in derselben Richtung vorgenommen werden.

Ausser der eben besprochenen, erscheint noch eine andere Hypo-
these in der Hinsicht beachtenswerth, dass sie ebenfalls Giber die
pyrogenetischen Contacteersetzungen Aufklirung giebt — nimlich
die Hypothese der Bildung von Wasserstoffverbindungen der Metalle.
Mun konnte nidmlich voraussetzen, dass gewisse Metalle die Fihigkeit
haben, bei hohen Temperaturen den Alkoholmolekilen unmittelbar
Wasserstoff zu entzieben, unter Bildung von Aldehyd und der Wasser-
stoffverbindung des entsprechenden Metalls, die ihrerseits weiter in
Wasserstoff und Metall zerfillt.

Eine derartige Reaction findet augenscheinlich in denjenigen Ver-
suchen statt, die von Sabatier und Senderens!) »iber die Hydro-
genisation durch Wasserstoff in Gegenwart von reducirtem Nickel<
augestellt wurden. Aus Benzol und Wasserstoff haben die genannten
Autoren in Gegenwart von reducirtem Nickel Hexahydrobenzol er-
halten. Die Hydrogcnisation ist in diesem Falle ein Reductionsprocess;
die pyrogenetischie Zersetzung des Alkohols ist hingegen ein Oxy-
-dationsprocess, der die Bildung des Aldehyds zur Folge hat. — Dieser

5 Compt. rend. 132, 210.
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Hypothese widersprechen iibrigens aach andere Thatsachen, sodass
ich dieselbe, ohne eingehende Verauche, nicht weiter besprechen werde.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich eine ganze Reihe
von Versuchen angestellt habe iiber die pyrogenetische Zersetzung
von Alkoholen in Gegenwart verschiedener Metalloxyde: KEisenoxyd,
Mangan- und Blei-Superoxyd, Ziondioxyd, Knpfer- und Zink-Oxyd u. a.
Ebenso sind zur Aufklirung der Bildung verschiedener Nebenproducte
bei der Zersetzung von Alkoholen entsprechende Versuche mit Kohlen-
wasserstoffen, Aethern und anderen organischen Verbindungen aus-
gefiibrt worden. Die Resultate dieser Versuche werden in nichster
Zeit verdffentlicht werden.

?i-’b?‘h(:f::szg 1901. St. Petersburg, Chem. Laboratorium der
Artillerie - Academie.

533. A. Nastukoff: Notiz iiber die Oxycellulosen.
(Eingegangen am L. October 1901.)

Wie bekannt, bezeichnet man die beim Kochen vou Cellulose
oder cellulosebaltigem Material mit Salpetersiure vom spee. Gewicht
1.3 entstehenden, ammoniakldslichen Oxycellulosen als f-Oxycellu-
losen. Bet ihren ersten Versuchen zur Darstellung dieser Verbin-
dungen erhielten Cross und Bevan!) aus Baumwolle und dhnlichen
Stoffen nur eine Ausbeute von 30 pCt, wihrend der Rest des Materials
zu Oxalsdure verbrannte. Auf Grund dieser Ausbeute, sowie der
Figenschaften der #-Oxycellulose (dieselbe firbt sich mit Chlorzink-
jod violett) kamen Cross und Bevan zu dem Schluss, dass das
Molekiil der Cellulose aus einem bestindigen Kern und secundiren,
leicht oxvdirbaren Gruppen bestehen diirfte, deren Entfernung den
chemischen Charakter der Cellulose nicht wesentlich verindert.

Achnliche Ausbeuten von rund 30 pCt. wurden spiter von Bull?)
und anderen Autoren erzielt. Im Jahre 1899 erschien jedoch eine
Untersuchung von v. Faber und Tollens?), nach welcher die Aus-
beute an g-Oxycellulose aus Baumwolle 70 pCt. betrigt.

Bei meinen Versuchen habe ich stets mebhr als 90 pCt. Ausbeate
an p-Oxycellulose erzielt, wenn ich wie folgt verfuhr: Auf 1 Gewicbts-
theil schwedisches Filtrirpapier von Schleicher & Schill nahm ich
nur ca. 2'/3 Gewichtstheile Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.3, so-
dass das Papier kaum nass erschien, und erhitzte in einem Kolben

1y Journ. Chem. Soc. 43, 22 [1888).
9 Journ. Chem. Soc. 71, 1090 [1897].
%) Diese Berichte 32, 2589 [18991,





