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Studien iiber die Zersetzung einfacher organischer
Verbindungen durch Zinkstaub.
Von Dr. Hans Jahn.
(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.)

(. Abhandlung.
Die Alkohole,

(Vorgelegt in der Sitzung am 156. April 1880.)

Die interessanten Zersetzungen, welche zahireiche organische
Verbindungen beim Erhitzen mit Zinkstaub erleiden, sind nament-
lich in neuerer Zeit oft und mit Vortheil zur Aufkléirung der Con-
stitution der betreffenden Verbindungen bentitzt worden, ohne dass
man bis jetzt in allen Fillen einen klaren Einblick in den Mecha-
nismus dieser Zersetzungen gewonnen hitte. Es schien daher nicht
ohne Interesse zu sein, die Zersetzung einfacher, und ihrer Con-
stitution nach vollkommen aufgeklirter organischer Verbindungen
durch Zinkstaub einer genaueren Untersuchung zu unterziehen.

Ich habe mich zuniichst dem Studium der Alkohole zuge-
wendet, vorbehaltlich auf andere Verbindungen wie Ather, Ester,
Sauren, bei einer spiteren Gelegenheit zurtickzukommen. Die
Versuche sind meist in der Art ausgefiibrt worden, dass die
Alkohole, nachdem siesorgfiltig entwiissert waren, tiber Zinkstaub-
destillirt wurden, der in einem Verbrennungsofen erwirmt wurde.
Um die Erscheinungen durch secundiire Processe thunlichst wenig -
zu compliciren, wurde dafiir Sorge getragen, dass der Zinkstaub
nie ing Glithen gerieth. Die entweichenden Gase wurden durch
zwel Kolben geleitet, von denen der eine leer und mit Schnee
oder Eis gut gekiihlt, der andere dagegen mit Wasser gefiillt war,
um den Alkoholdampf zuriickzuhalten. Die Gase wurden theils.
fiber Wasser, theils nach der von Bunsen angegebenen Methode
in Rohrehen, die nach Beendigung des Versuches abgeschmolzen
wurden, aufgesammelt.
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Methylalkohol.

Ich verwendete zu meinen Versuchen reinen, durch Destilla-
tion tiber metallischem Natrium vollstiindig entwisserten Alkohol.
Es trat, so wie der Alkoholdampf mit dem erwirmten Zinkstaub
in Berithrung kam, eine lebhafte Gasentwicklung ein, wihrend
sich in dem leeren, gekiihlten Kolben eine leicht bewegliche,
schwaeh fluorescirende Fliissigkeit ansammelte. Dieselbe wurde
im Linnemann’schen Apparat fractionirt destillirt und erwies
sich als im Wesentlichen aus unveréindertem Holzgeist bestehend,
dem nur verschwindende Spuren von hoher siedenden Fliissig-
keiten beigemengt waren. Einen Aufschluss tiber die Zersetzung
des Alkohols konnte also nur die Untersuchung der bei der Reac-
tion auftretenden Gase liefern.

Die Untersuchung zahlreicher bei verschiedenen Versuchen
gewonnener Gasproben hat das Resultat ergeben, dass der Methyl-
alkohol durch den Zinkstaub im Wesentlichen glatt auf in Kohlen-
oxyd und Wasserstoff gespalten wird.

Ich tiberzeugte mich zunéchst durch einen qualitativen Ver-
such von der Gegenwart des Kohlenstoffes in dem Gase, indem
ich eine Gasprobe im Eudiometer mit Sauerstoff verpuffte und
alsbald eine Kaliperle einfithrte. Der Versuch ergab:

Volum red. auf 0° C.

und 1 M. Druck.
Nach der Explosion ....... 16054
Nach Absorption der CO,...138-18
Differenz ........ 22-36

Die quantitative Untersuchung einiger Gasproben ergab dann
des Weiteren, dass das Gas aus Kohlenoxyd und Wasserstoff

bestand. Ich fand:
Volum red. auf 0° C.

Analyse I. und 1 M. Druck.
Urspriingliches Volum . .............. 46-59
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft . . .228-95
Nach der Explosion................. 168-66
Nach Absorption der CO, ............ 155-96
demnach entspricht einem Volum des Gases:
Contraction . ......... 1-2940
Kohlensdure ......... 0-2726
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und man findet durch Auflosung der beiden Gleichungen:
3z ¥y

B) +'§ =T 1-2940

Y= ... 0-2726
Wasserstoff = ....0-7718
Kohlenoxyd =....0-2726

1-0444
Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen

Gasprobe ergab:
Volum red. auf 0° C.

Analyse I1. and 1 M. Druck.
Urspriingliches Volum . .............. 47-056
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft . . .241-07
Nach der Explosion................. 184-28
Nach Absorption der CO, ............ 168-13.

Es ergibt sich hieraus, dass der Volumeinheit des untersuch-
ten Grases entspricht:
Confraction . ......... 1-2068
Kohlensdure ......... 03432
man findet mithin durch Auflosung der oben angeftihrten Glei-
chungen:

Wasserstoff . ......... 0-6901
Kohlenoxyd ......... 0-3432
1-0333

Eine zweite Analyse derselben Gasprobe ergab:

Volum red. auf 0° C.

Analyse IIL und 1 M. Druck.
Urspriingliches Volum . .............. 31-744
Nach Zusatz von O ................. 88992
Nach der Explosion................. 50889
Nach Absorption der CO, ............ 40-152

Man findet also fiir die Volumeinheit des Gases:
Contraction .......... 12003
Kohiensdure ......... 0-3382
und dem gemiiss:
Wasserstoff .. ........ 0-6874
Kohlenoxyd ......... 0-3382
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Die Menge des verbrauchten Sauerstoffes ergibt sich zu:
H7-248 — 40-152 = 17-096
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
0-54
wiihrend dieselbe der Theorie nach O-50 hiitte sein miissen.

Der Beweis fiir die Abwesenheit eines ungesittigten Kohlen-
wasserstoffes wurde durch einen Absorptionsversuch mit rauchen-
der Schwefelsiure erbracht. Eine zweite Probe des fiir die Analysel
beniitzten Gases wurde in einem Absorptionsrohr getrocknet und
alsdann mit rauchender Schwefelsiure behandelt. Schon das
Constantbleiben des Volumens schloss die Gegenwart eines unge-
sittigten Gases aus. Zum Uberfluss wurde das Gas in ein Eudio-
meter tibergefiillt, und noch einmal analysirt. Die Analyse ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum . ............. 61-227
Nach Zusatz von Sauerstoff und Lauft . .215-130
Nach der Explosion............... .137-110
Nach Absorption der CO, . .......... 119-260.
Es entspricht mithin der Volumeinheit des Gases:
Countraction .. ........ 12742
Kohlensdure . ........ 0-2915

und die Auflssung der oben angeftihrten Gleichungen ergab:

Wasserstoff .. ........ 0-7526
Kohlenoxyd ......... 0-2916
1-0441

Ein Vergleich dieser Analyse mit der obigen (I) ergibt, dass
sich die Zusammensetzung des Gases nicht gelindert hatte, dass
mithin kein ungesiittigtes Gas bei der fraglichen Reaction ent-
standen war. ' :

Sprachen nun schon diese Analysen, so wie die fir das
Kohlenoxyd so charakteristische blaue Flamme, mit der das Gas
brannte, ziemlich unzweideutig fiir die Richtigkeit meiner oben
ausgesprochenen Annahme, so schien es doch erwiinscht, noch auf
einem anderen Wege einen Beweis fiir die Gegenwart des Kohlen-
oxydes zu erbringen.



382 Jahn.

Professor E. Ludwig (Liebig’s Annalen 162, 47) hat be-
kanntlich den Nachweis geliefert, dass das Kohlenoxyd durch
eine Losung von Chromséiure leicht und vollstindig oxydirt wird;
eine Beobachtung, die die Handhabe fiir einen zweifachen Nach-
weis des Kohlenoxydes in dem vorliegenden Gasgemenge abgab.
Denn da Kohlenoxyd bei der Oxydation ein seinem eigenen Volum
gleiches Volum Kohlensdure liefert, so musste erstens das Gas-
volum durch die Oxydation nicht geiindert werden, und anderer-
seits musste die Bestimmung des nach der Oxydation vorhandenen
Kohlensdurevolumens mit dem aus den obigen Analysen berech-
neten Kohlenoxydvolumen iibereinstinimen.

Ehe ich das aus dem Methylalkohol gewonnene Gas in dieser
Richtung untersuchte, schien es mir jedoch geboten, durch Ver-
suche an Wasserstoff-Kohlenoxydgemengen einem Einwurf zu
begegnen, den man moglicherweise machen konnte. Insofern niim-
lich bei giinstiger Temperatur und hinreichender Concentration
der Chromsiurelosung der Wasserstoff gleichfalls angegriffen wird,
konnte man einwenden, dass das Constantbleiben des Volumens
ein zufilliges sei, da die Volumvergrosserung bei der Oxydation
des kohlenstoffhaltigen Gases der durch die Oxydation des Wasser-
stoffes bedingten Contraction gleich sein konnte. Diescr Einwurf
war leicht durch Experimente in der obigen Richtung zu entkriiften.

Ich stellte mir ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff
dar, indem iech feuchte Kohlensdure iiber erwirmten Zinkstaub
leitete. Professor E. Lud wig hat niimlich schon vor lingerer Zeit
die interessante Beobachtung gemacht, dass erwirmter Zinkstaub
die Kohlensiiure zu Kohlenoxyd zu reduciren im Stande ist; und
zwar geht dic Reduction, wenn man den Gasstrom nicht allzu
schnell iiber den Zinkstaub streichen lisst, quantitativ vor sich.
Ich habe in der Weise experimentirt, dass ich ein Rohr mit Man-
gancarbonat und Zinkstaub beschickte, ganz in der Weise, wie
die Rohren zu Stickstoffbestimmungen hergerichtet werden, und
die Temperatur im Ofen so regulirte, dass die feuchte Kohlensiure
im langsamen Strome den Zinkstaub passirte. Das aus dem Rohr
austretende Gas wurde hierauf iiber Quecksilber aufgefangen. Ich
habe zahlreiche derartige Versuche angestellt und habe ausnahm-
los gefunden, dass das Gas nur noch Spuren von Kohlensiure
enthilt, dass also die Reduction eine quantitative ist. So fand ich:
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Volum red. auf 0° C.

L und 1 M. Druck.
Urspriingliches Volum .......... 87-81
Nach Absorption der CO, ....... R7-42

Differenz ........... 0-39

1I.
Urspriingliches Volum ......... 71-105
Nach Absorption der CO,....... 71-009
Differenz .......... 0096

Ein auf diese Weise dargestelltes Gemenge von Wasserstoff
und Kohlenoxyd wurde nun einem Oxydationsversuche unter-
zogen. Zu dem Ende wurde eine Gasprobe in ein Absorptionsrohr
gebracht, und successive mit Chroms#ure und Alkali behandelt.

Es ergab sich:
Volum red. auf 0° C.

und 1 M. Druck. ’

Urspriingliches Volum ......... 108-77
Nach der Oxydation........... 10884
Nach Absorption der Co, ....... 53-10

Das Constantbleiben des Volumens beweist also zunéchst,
dass die von mir angewendete Chroms#urelssung den Wasserstoff
nicht angreift, ferner folgt aus diesem Versuch, dass durch die
Oxydation

55-74 Vol. Kohlensiure
gebildet waren, dass mithin die Volumeinheit des vorliegenden
Gases: '

0512 Vol. Kohlenoxyd
enthilt. Eine endiometrische Analyse desselben Gases ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 24-73
Nach Zusatzvon O............ 47-192
Nach der Explosion ........... 24-594
Nach Absorption der CO,....... 10-610.
Es ist zufolge dieser Daten fiir die Volumeinheit dieses Gases:
Contraction . ........ 0-91378

Kohlensdure ........ 0-56H46
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das Gas enthiilt mithin:

Wasserstoff . ........... 0-42
Kohlenoxyd ........... 0-57
0-99

Es stimmen also die Kohlenoxydmengen, die nach dem eudio-
metrischen und absorptiometrischen Verfahren gefunden sind,
annidhernd unter einander tiberein, und es hatte dieser Versuch
die vollstindige Brauchbarkeit der in Aussicht genommenen
Methode erwiesen.

Es wurde nunmehr das Gas aus Methylalkohol in analoger
Weise untersucht. Der Oxydationsversuch ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 94-13
Nach der Oxydation............ 94-73
Nach Absorption der CO,........ 65-90

Die kleine Volumvergrosserung kann wohl mit Fug und
Recht den ganz unvermeidlichen Spuren von Luft zugeschrieben
werden, die man beim Einfiihren der Gypsperlen mit in das Gas.
bekommt, so dass das Volum als unveriindert betrachtet werden
kann. Ferner folgt aus diesem Versuch, dass durch die Oxydation
ein Kohlensiurevolum gebildet worden ist, das

0306 Vol. Kohlenoxyd

in der Volumeinheit des urspriinglichen Gtases entspricht, eine
Menge, die der auf eudiometrischem Wege gefundenen (0-2915)
sehr nahe kommt. Es ist also durch diesen Versnch die vollkom-
mene Richtigkeit der obigen Voraussetzung erwiesen.

Es eritbrigte noch eine Frage zu beantworten. Die obigen
Analysen haben alle eine etwas zu grosse Contraction ergeben,
und wenn ich mir auch dessen wohl bewusst war, dass die Ab-
weichungen dieser und noch spéter zn besprechender Analysen
in der leider trotz des sorgfiltigsten Experimentirens unvermeid-
lichen Verunreinigung der Gase durch Dimpfe ihren Grund haben
konnten, so erschien es doch nicht als tiberfitissig, zu untersuchen,
ob nicht neben dem Kohlenoxyd, das die tiberwiegende Menge
des kohlenstoffhaltigen Gases ausmacht, ein zweites Gas, etwa
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Grubengas, das durch eine Reduction des Methylalkoholes ent-
standen sein konnte, enthalten sei, Diese Frage liess sich einfach
durch eine Analyse des mit Chromséure oxydirten Gases erledigen;
war ndmlich das letztere — selbstverstindlich nachdem die durch
Oxydation des Kohlenoxydes entstandene Kohlensdure entfernt
war — kohlenstoffhaltig, so musste Grubengas vorhanden sein,
da dieses allein von Chromséure nicht angegriffen wird.

Der Versuch hat erwiesen, dass thatsichlich geringe Mengen
von Grubengas in dem Gase vorhanden sein miissen, ich fand
néimlich bei der Analyse einer oxydirten Gasprobe:

Volum red. auf 0° C,
und 1 M. Druek.

Urspriingliches Volum ........ 40-033

Nach Zusatz von Sauerstoff . ... 92-337

Nach der Explosion .......... 37-153

Nach Absorption der CO, ..... 33:979

Nach Zusatz von Wasserstoff. . . 190750

Nach der Explosion .......... 27787
Aus der nach der letzten Explosion eingetretenen Contraction
folgt, dass: 91 '3963 = 30-6b4 Volumen Sauerstoff unverbraucht

geblieben waren, dass dem Gas mithin 3-325 Vol. Stickstoff,
beztiglich 4-107 Vol. Luft beigemengt waren. Das Volum des
brennbaren Gases betrug daher:

35926
und man findet fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases:
Contraction .. ......... 1-536
Koblensdnre .......... 0-088
mithin enthilt das Gas, wie die Auflosung der beiden Gleichungen:
%?; 2y = 1536
y = 0-088

ergibt:
Wasserstoff = 0906
Grubengas = 0-088
0-994
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Eine weitere Bestiitigung fiir die Richtigkeit der Annahme,
dass das kohlenstoffhaltige Gas Grubengas sei, lieferte die Be-
stimmung der verbrauchten Sauerstoffmenge. E§ waren an Sauer-
stoff vorhanden:

Reiner....... 52-304
In der Luft... 0-882 Z Vol.
53186 |
davon sind 30654 unverbraucht geblieben,
also betriigt die Menge des verbrauchten Sauerstoffes:
22-532 Vol.

oder fir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet:
0-627

wihrend sie der Theorie nach:

X
2y = 0-176
0-629

hitte sein sollen.

Die Frage, ob diese, wenn auch geringe, so doch mit Sicher-
heit nachweisbare Menge von Grubengas direct aus dem Methyl-
alkohol oder durch Reductiondes Kohlenoxydes durch Wasserstoff:

C0+H, = CH, +H,0

entstanden sei, glaube ich, gestiitzt auf meine Versuche dahin
beantworten zu konnen, dass die erstere Erklirung die richtige
ist. Ieh habe, um nascirendes Kohlenoxyd und nascirenden Was-
serstoff mit einander in Reaction treten zu lassen, stark feuchte,
durch Erhitzen von Natriumbicarbonat erhaltene Kohlensiure tiber
warmen Zinkstaub geleitet, habe dann das tiber Quecksilber auf-
gefangene Gas mittelst Chromsiure und Alkali vom Kohlenoxyd
befreit, und den Riickstand einer Analyse unterzogen. Dieselbe
hat ergeben, dass derselbe aus reinem Wasserstoff besteht, denn
die Mengen der bei der Verpuffung gebildeten Kohlensdure sind
zu gering, um in Rechnung gezogen werden zu konnen. Ich fand :
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Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 47-49
Nach Zusatz von Sauerstoff . . ... 160-76
Nach der Explosion ........... 90-58
Nach Absorption der CO,....... 90-07.
Es berechnet sich demnach fir die Volumeinheit des Gases:
Contraction . .......... 1-477
Kohlenséure .......... 0-010

Verbrauchter Sauerstoff . 0439

berticksichtigt man nun, dass der Theorie nach fiir reinen Was-
serstoff:

Contraction........... =1-b

Verbrauchter Sauerstoff .=0-5

ist, so muss man wohl das obige Gas fiir reinen Wasserstoff an-
sprechen, und es fiir erwiesen halten, dass bei den hier in Betracht
kommenden Versuchsbedingungen Grubengas aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff nicht entstehen kann. Das in dem oben bespro-
chenen Gase nachgewiesene Grubengas war also jedenfalls direct
aus dem Methylalkohol entstanden.

Fassen wir also die Resultate dieser Untersuchung zusammen,
und sehen wir von den geringen Grubengasmengen, die gegeniiber
den mebr als dreifachen des Kohlenoxydes nicht in Betracht
kommen, vorldufig ab, so konnen wir sagen, dass das Methyl-
alkoholmolekiil unter dem Einfluss erwiirmten Zinkstaubes glatt
auf in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfillt.

Das relative Verhiiltniss der Wasserstoff- und Kohlenoxyd-
mengen gibt einen willkommenen Beweis fiir die Richtigkeit
dieser Behauptung. Da Wasserstoff sowohl als Kohlenoxyd von
Wasser nur wenig absorbirt werden, so musste das Gas in seiner
urspriinglichen Zusammensetzung durch das Auffangen iiber
Wasser nicht wesentlich modificirt werden. Wenn nun aber in der
That das Methylalkoholmolekiil sich in der oben aufgestellten
Weise spaltet, so muss laut der Gleichung:

CH,0 =C0-+H,
das Verhiltniss:
CO:H=1:2
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sein. EinBlick auf die oben gegebenenanalytischen Daten beweist,
dass in der That das relative Verhiiltniss der gefundenen Wagsser-
stoff- und Kohlenoxydmengen ein dem theoretischen sehr nahe
kommendes ist, néimlich im Mittel der beiden Analysen II und III:

0-3407:0-6887 =1:2:0214.

Aethylalkohol.

Uber die Zersetzungen des Athylalkoholes bei hoherer Tem-
peratur sind mannigfache Versuche bereits in fritherer Zeit aus-
gefiihrt worden, ohne dass dieselben zu klaren Resultaten gefiihrt
hitten. Es werden unter den Zersetzungsproducten angefiihrt:
Kohlenoxyd, Wasser, Wasserstoff, Sumpfgas, Athylen, Naphtalin
etc. Saussure (Gmelin, Handbuch IV, 552) gibt an, es ent-
stiinde ein Gas von dem specifischen Gewichte 0-584, das bei
seiner Verpuffung 81-15 Vol. CO, liefert und 122 Vol. Sauerstoff
verbraucht.

Er berechnete hieraus die Zusammensetzung des Gases zu:

18-85%/, Wasserstoff
48+00°/, Grubengas
33-15%/, Kohlenoxyd.
Einem derartigen Gemenge entspriiche das specifische Ge-

wicht 0-601 und es wire Verbrauchter Sauerstoff
Gebildete Kohlensiure 9-42
48-00 96-00
33-1D 1657
81-15 121-99

Trotzdem hielt ich es nicht fiir iiberflissig, die Versuche noch
einmal zu wiederholen, denn einerseits hatte Saussure unter
anderen Bedingungen gearbeitet, insofern er den Alkoholdampf
durch ein glithendes Porcellanrohr leitete, und andererseits fehlen
genauere analytische Belege. Es war nach den Erfahrungen, die
ich beim Methylalkohol gemacht hatte, ja allerdings zu erwarten,
dass die Zersetzung in dem oben angedeuteten Sinne vor sich
gehen wiirde, dass also eine vollstindige Sprengung des Alkohol-
molekiils eintriite; allein es war auf Grund der Beobachtung, dass
geringe Mengen des Methylalkoholes zu Grubengas reducirt
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werden, zu vermuthen, dass auch aus dem Athylalkohol ein ihm
niher stehendes Zersetzungsproduct miisse erhalten werden konnen.
Beide Erwartungen haben denn auch durch das Experiment ihre
vollstindige Bestitigung gefunden, nur hat sich der wesentliche
Unterschied zwischen dem Methyl- und Athylalkohol ergeben,
dass, withrend bei dem ersteren die beiden Zersetzungen stets
gleichzeitig auftreten, sie sich bei dem letzteren unter geeigneten
Versuchsbedingungen vollstindig von einander trennen lassen.

Teh destillirte zun#chst vollkommen wasserfreien Alkohol
tiber Zinkstaub, der in einem Verbrennungsrohr zu schwach
dunkler Rothgluth erhitzt war. -Es trat eine stiirmische Gasent-
wickelung ein, wihrend sich in dem gekiihlten Kolben eine Fliis-
sigkeit ansammelte, die, wie durch fractionirte Destillation nach-
gewiesen wurde, aus unzersetztem Alkohol bestand. Die ganze
Fliissigkeit destillirte bis anf verschwindende Mengen zwischen
78° und 80° C. tiber. Die Untersuchung des iiber Wasser aufge-
fangenen Gases ergab das unzweifelhafte Resultat, dass es aus
Grubengas, Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand, dass also der
Zinkstaub eine Zersetzung im Sinne der Gleichung:

C,H,0 = CH,+CO~+H,
bewirkt hatte. Ich fand nimlich: '

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 39-63
Nach Zusatz von Sauerstoff . . ... 135-30
Nach der Explosion ........... - 85-15
Nach Absorption der CO, ...... 6463
Nach Zusatz von Wasserstoff. . .. 252-0b
Nach der Explosion ........... 67-18.
Die letzte Contraction ergibt, dass: ;
18487 = 61-62 Vol. Sauerstoff

3
unverbraucht geblieben waren, dass das Gas mithin 3-01 Vol
Stickstoff und dem zu Folge 3-81 Vol. Luft enthielt. Das Volum
des brennbaren Gases ist also:

3H-82
und man findet fiir die Volumeinheit brennbaren Gases:
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Contraction ....=1-400
Kohlensidure....=0-5H73.
Ferner war an Sauerstoff vorhanden:
Reiner......... =9b-67
In der Luft ..... = 0-80

96-47 und da 6162 Vol.
Sauerstoff unverbraucht geblieben waren, sind 3485, oder fiir
die Volumeinheit berechnet:

0-973 VYol
Sauerstoff verbrancht worden. Durch Auflosung der Gleichungen:

x+y+r=1"

3z % )
y—+2=0-573
findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wagsserstoff ....= 0427
Grubengas . . ... = 0316
Kohlenoxyd ... .= 0- 257
1+000.

Ein derartig zusammengesetztes Gas miisste der Theorie
nach an Sauerstoff verbrauchen:

X P

§=O 213

z

5= 0-128
0-973

eine Zahl, die mit der experimentell gefundenen tibereinstimmt.
Ein mit diesem Gas ausgefithrter Oxydationsversuch erwies
zunsichst die Gegenwart des Kohlenoxydes. Es wurde nimlich

gefunden:
Volum red. auf 0° C.

und 1 M. Druck.
Urspriingliches Volum ......... 70-681
Nach der Oxydation........... 72-996
Nach Absorption der CO,....... 54-061.
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Es ist mithin das durch die Oxydation gebildete Kohlensidurevolum
fiir die Volumeinheit gleich
0-267
withrend oben 0257 Vol. Kohlenoxyd gefunden wurden.
Ferner ergab die Analyse des oxydirten Gases:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

" Urspriingliches Volum ......... 55-85
Nach Zusatz von Sauerstoff . . ... 113-66
Nach der Explosion ........... 27-90
Nach Absorption der CO, ...... 13-52
Nach Zusatz von Wasserstoff. ... 99-50
Nach der Explosion ........... 67-50.
Aus der letzten Contraction folgt, dass:
32-00

—— = 10-66 Vol. Sauerstoff

unverbraucht geblieben waren, dass mithin das Gas 2-86 Vol.
Stickstoff oder 3:62 Vol. Luft enthielt. Das Volum des brennbaren
Gtases ergibt sich also zu:

h2-b3
und man findet fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases:
Contraction........... 1-642
Kohlensiure .......... 0-275

Verbrauchter Sauerstoff .0-917.

Lost man die beiden Gleichungen:
3z

9 ~+ 2y = 1-642
y==0-275
auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wasserstoff ....=0-728
Grubengas .. ... =0-275
1-003 -

und demgemiiss fiir die theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

€x

5= 0364

2y= 0550
0914

also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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Um einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit der oben auf-
gestellten Zersetzungsgleichung zu finden, wurde eine zweite
Versuchsreihe in etwas modificirter Form angestellt. Wenn nim-
lich in der That das Gas, wie oben vorausgesetzt wurde, aus
‘Grubengas, Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht, so muss nicht
allein der Oxydationsversuch dieselbe Menge Kohlenoxyd ergeben,
wie die eudiometrische Analyse, sondern es muss auch das relative
Verhiiltniss der Grubengas- und Wasserstoffmengen durch die
Oxydation keine Modification erleiden. Es schien jedoch geboten,
das Gras nicht wie bisher tiber Wasser aufzufangen, sondern nach
der Bunsen’schen Methode in Rohrchen, damit es withrend der
Dauver der Analysen keine Verdinderung in seiner Zusammen-
setzung erleiden konnte. Das so gewonnene Gas ergab nun:

Urspriingliches Gas.

Volum red. auf 0° C.
und M. Druck.
Urspriingliches Volum . ........ 35-43

Nach Zusatz von Sauerstoff..... 104-77

Nach Zusatz von Luft. . ........ 181-H3
Nach der Explosion ........... 131-79
Nach Absorption der CO,....... 113-98

Nach Zusatz von Wasserstoff. . ..303-06
Nach der Explosion

Die letzte Contraction ergibt, dass:
159-15

3
unverbraucht geblieben waren, dass das Gas mithin 60-93 Vol.
Stickstoff enthielt. Da nun den 76-76 Vol. zugesetster Luft,

6073 Vol. Stickstoff entsprechen, so war das Gas als luftfrei
anzusehen. Man erhiilt ferner fiir die Volumeinheit des Gases:

= b3-05 Vol. Sauerstoff

Contraction ....... = 1-4039

Kohlensdure....... = 0-5027.
An Sauerstoff waren vorhanden:

Reiner ....... .69-34

In der Luft. . ... 16-09 | vol.
85:43
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also waren verbraucht worden 32-38 Vol. oder fiir die Volumein-
heit des Gases berechnet: 0-914.

Oxydationsversuch.

Yolum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Volum des oxydirten Gases ..... 88-413
Nach Absorption der CO,....... 68-87H
Mithin ist das entstandene Kohlensiurevolum fiir die Volum-

einheit berechnet: 0-221.

Analyse des Gasesnach der Oxydationund Absorption
der durch die Oxydation gebildeten Kohlensiure.
Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ........ 41-240
Nach Zusatz von Sauerstoff. . ..100-980
Nach der Explosion .......... 38-638
Nach Absorption der CO,...... 25794
Nach Zusatz von Wasserstoff . .. 99-140
Nach der Explosion .......... 26130
Gemiiss der letzten Contraction sind:
63-01

g = 2100 Vol. Sauerstoff

unverhraucht geblieben, das Gas enthielt mithin 4-794 Vol. Stick-
stoff oder 6-065 Vol. Luft, so dass das Volum des brennbaren
Gtases sich zu

35-175 ‘
bestimmt. Es ist demgemiiss fiir die Volumeinheit des brennbaren
Grases:

Contraction........... 1-772
Kohlensdore .......... 0-36H
Es waren ferner an Sauerstoff vorhanden:
Reiner ........ 59.74
In der Luft..... 127 3 Vol
61-01

mithin sind 40-01 Vol. Sauerstoff verbraucht worden, oder fiir die
Volumeinheit berechnet: .
.1-187.

29
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Berechnet man nun diese Analysen, so ergibt sich zunichst
durch Auflosung der drei Gleichungen:

@y 2z = 1000

%’i 2y -+ = 1404
y + 2= 0-b03
fiir die Zusammensetzung des urspriinglichen Gases:
Wasserstoff . .......... 0497
Grubengas............ 0-271
Kohlenoxyd........... 0-232
1-000

und demgemiss fiir die theoretische Menge des verbraunchten
Sauerstoffes :

& 3

5= 0-248

z

5_—_0 116
0-906

wiihrend O-914 experimentell gefunden wurden.

Der Oxydationsversuch ergab ferner, dass die Volumeinheit
des Gases: 0-221 Vol. Kohlenoxyd
enthielt, was mit dem Resultate der eudiometrischen Analyse
befriedigend tibereinstimmt.

Fiir die Zusammensetzung des oxydirten Gases endlich findet
man durch Auflésung der beiden Gleichungen:

3T 9y —1-112

2 y = 0-365
Wasserstoff = 0674
Grubengas = 0- 365
1-039
und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

€

§=O'337

2y = 0730
1-067
wihrend 1-137 gefunden wurden.
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Es ergibt sich endlich im urspriinglichen Gase :
CH,:H=1-00:1-83
im oxydirten dagegen:
CH,:H=1-00:1-8

also scharf dasselbe Verhiiltniss. Angesichts dieser Zahlen kann
man es fiir erwiesen erachten, dass die Spaltung des Athylalko-
holes der des Methylalkoholes analog verliuft.

Es ertibrigte nun noch, eine Frage zu entscheiden. Es tritt
niimlich, so wie der Alkoholdampf mit dem erhitzten Zinkstaub
in Beriihrung kommt, ein entschiedener Acetylengeruch auf, und
auch die geringe bei dem oben angefithrten Oxydationsversuch
beobachtete Volumvergrosserung deutete darauf hin, dass ein
kohlenstotfreiches Gtas vorhanden sein musste. Ich sammelte daher
eine grossere Gasmenge in einem Gasometer und liess dieselbe
im langsamen Strome durch eine starke ammoniakalische Losung
von Silbernitrat streichen. Es bildeten sich in der That geringe
Mengen eines weissen, am Lichte sofort nachdunkelnden Nieder-
schlages. Die Mengen des in dem Gas vorhandenen Acetylens
sind minimale, deren Ursprung wohl in einer secundiren Zer-
setzung des Grubengases durch den erhitzten Zinkstaub zu suchen
ist. Berthelot (Gmelin, Handbuch Supplem. pag. 145) hat ja
eine derartige Zersetzung des Grubengases constatirt.

Ganz anders verlduft nun die Reaction, wenn man wihrend
des Versuches die Temperatur derart regulirt, dass der Zinkstaub
nie ins Glithen kommt. In diesem Falle zersetzt sich der Alkohol
glatt in Athylen und Wasser, welches dann durch weitere Reaction
des Zinkstaubes zu Wasserstoff reducirt wird. Es ist das um so
auffallender, als man nach Analogie der Reduction des Methyl-
alkoholes zu Grubengas hiitte erwarten sollen, dass der Athyl-
alkohol zu Athan reducirt wiirde nach der Gleichung:

C,H,0+7Zn = Zn0 + C,H;

Der Versuch wurde ganz in der oben beschriebenen Weise
ausgefiihrt, und das Gas zunichst iiber Wasser aufgefangen. Dem
dusseren Anscheine nach verlief die Reaction ganz wie bei den
oben erorterten Versuchen, nur brannte das resultirende Gas mit
stirker leuchtender Flamme.

29*
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Es wurde die bei dem ersten Versuch gewonnene Gasprobe
gleichzeitig zwei Analysen unterzogen, nidmlich einer absorptio-
metrischen mittelst ranchender Sehwefelsiiure, und einer eudio-
metrischen, Die erstere ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 85198
Nagh der Absorption .......... 76-989

es betriigt mithin die Volumverringerung fiir die Einheit des
Voluims berechnet:
0-0963.

Die eudiometrische Analyse desselben Gases ergab ferner:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum . ....... 396H8
Nach Zusatz von Sauerstoff....147-11
Nach Zusatz von Luft ........ 239-99
Nach der Explosion .......... 178-04
Nach Absorption der CO,. ... .. 168- 30.
s berechnet sich also hieraus fiir die Volumeinlheit des Gases:
Contraction.......... 1-5622
Kohlensdure . ........ 0-245H6
s war ferner an Sauerstoff vorhanden:
Reiner ....... 107-45
In der Luft. ... 19-47 } Vol.
126-92 )

Da nun den 9288 Vol. zugesetzter Luft 7341 Vol. Stickstoff ent-
sprechen, so ergibt sich das Volum des unverbraucht gebliebenen
Sauerstoffes zu 94-89 und das des verbrauchten zu 32-03 oder
fiir die Einheit des Volums berechnet

0-80765.

Lost man nun die beiden Gleichungen:

BT L 9y — 15622

2
2y = 02456
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auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff .......... 08777
Athylen............. 0-1228
1-0005

dem enspriiche als theoretische Menge des verbrauchten Sauer-
stoffes: ’

0-8072
was mit der experimentell gefundenen Zahl iibereinstimmt. Auch
die Ubereinstimmung zwischen dem absorptiometrisch und eudio-
metrisch ermittelten Athylengehalt ist eine anniihernde:

I 0-0963
II. 0-1228

Differenz. .0-026b.

Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen

Gasprobe ergab:
Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 58-03
Nach Zusatz von Sauerstoff . .. .. 110-76
Nach Zusatz von Luft.......... 216-52
Nach der Explosion ........... 124-92
Nach Absorption der CO,....... 109-14
Nach Zusatz von Wasserstoff. . . .214-73
Nach der Explosion ........... 145 - 64.

Gemiss der bei der letzten Explosion eingetretenen Contrac-

tion sind:

9%0—9 = 23-03 Vol. Sauerstoff
unverbraucht geblieben, also waren 86-11 Vol. Stickstoff vor-
handen, und da den 10576 Vol. zugesetzter Luft 83-59 Vol.
Stickstoff entsprechen, so war das Gas durch 252 Vol. Stickstoff,
respective 3-19 Vol. Luft verunreinigt, so dass das Volum des

brennbaren Gases
H4-84
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betrug, und man fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases erhilt:

Contraction . ......... 1-6703
Kohlenséiure ......... 0-2878
An Sauerstoff waren vorhanden
Reiner ... 52-73
In der zugesetzten Luft. .. ....... 22-17
In der verunreinigenden Luft. .... 0-67
7557

also sind 5254 Vol. Sauerstoff, oder fiir die Volumeinheit des
Gases berechnet:

0-9581 Vol. Sauerstoff

verbraucht worden. Durch Auflésung der oben angefithrten Glei-
chungen erhiilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

YVasserstoff .......... 0-9216
Athylen............. 0-1439
1-0665

withrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes
gich ergibt zu

€

5 = 0-4608

3y = 0-4317
0-8925

was mit der experimentell gefundenen Zahl hmrelchend genau
iibereinstimmt.

Das Gas wurde nun durch Brom geleitet, das in einem Pet-
tenkofer'schen Rohr unter Wasser geschichtet war, und dann
nachdem es eine mit Kalilauge gefiillte Waschflasche passirt hatte,
iiber Wasser aufgefangen. Is zeigte sich schon insofern eine
Veriinderung, als das Gas nach der Behandlung mit Brom mit
kaum leuchtender Flamme verbrannte, wiihrend das urspriingliche
Gas eine stark leuchtende Flamme gegeben hatte. Der Inhalt des
Pettenkoferschen Rohres wurde nach Beendigung des Ver-
suches dureh Schiitteln mit verdiinnter Kalilange vom itberschiissi-
gen Brom befreit. Es hinterblieb ein farbloses, in Wasser unter-
sinkendes Ol, das nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen
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tiber geschmolzenem Chlorcalcium den Siedepunkt 127—128° C.
zeigte, also reines Athylenbromid (C,H,Br,) war.
Die Untersuchung des aus dem Absorptionsapparat ausge-

fretenen Gases ergab:
Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 42-02
Nach Zusatz von Sauerstoff. .. .. 95-50
Nach Zusatz von Luft.......... 166-89
Nach der Explosion ........... 109-97
Nach Absorption der CO,....... 10960
Nach Zusatz von Wasserstoff. . . .220-67
Nach der Explosion ........... 77-02.

Man findet auf Grund dieser Daten, dass das Gas durch
668 Vol. Luft verunreinigt war, dass das Volum des brennbaren
Grases mithin:

35-34
betrug. Man erhiilt demnach fiir die Volumeinheit des brennbaren
Gases:
Contraction.......... 1:6106
Kohlensdure ......... 0-0105.

Ferner bestimmt sich die Menge des verbrauchten Sauerstoffes
bezogen auf die Volumeinheit des brennbaren Gases zu:

0-6214.

Alle diese Zahlen beweisen, dass das Gas Wasserstoff war,
denn die etwas zu hoch gefundenen Werthe fiir die Contraction
und den verbrauchten Sauerstoff lassen sich wohl ohne Zweifel
auf Spuren unabsorbirt gebliebenen Athylens zurtickfihren.

Wenn nun auch diese Versuche mit hinreichender Gewissheit
die Zersetzung des Alkoholesin Athylen und Wasserstoff erwiesen,
80 schien es mir doch wiinschenswerth, durch einen genan durch-
gefiihrten Versuch wenigstens approximativ die Zersetzungs-
gleichung:

C,H,0 +Zn="7n0 + C,H,+H,

nach der gleiche Volumina Athylen und Wasserstoff entstehen
sollten, zu priifen. Zu dem Ende wurde mit der grossten Sorgfalt
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entwiigserter Alkohol iiber Zinkstaub destillirt, der gleichfalls:
durch Erwirmen in einem Strom von trockenem Wasserstoffgas
getrocknet war, und das Gas nicht wie bisher ither Wasser, son-
dern in Bunsen’schen Rohrchen aufgesammelt.

Die Analyse der so gewonnenen Gasprobe ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 3630
Nach Zusatz von Sauerstoff ... .. 125-03
Nach der Explosion ........... 70-99
Nach Absorption der CO,....... 5669
Nach Zusatz von Wasserstoff. .. .171-82
Nach der Explosion ........... 9-09
Gemiss der letzten Contraction sind:
9.,
16“3 (& = 54 -24 Vol. Sauerstoff

unverbraucht geblieben, das Gas enthielt mithin 2-45 Vol. Stick-
stoff, respective 3- 10 Vol. Luft. Demnach ist das Volum des brenn-
baren Gases:

33-20
und man erhilt fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases:
Contraction .. ......... 1-627
Kohlenssiure .......... 0-430.
An Sauerstoff waren vorhanden:
Reiner............... 88-73
InderLuft ........... 0:6b _
89-38

go dass man fiir den verbrauchten Sauerstoff 35-14, oder fiir das
Volum 1 berechnet:

1-058
erhiilt. Die Auflosung der beiden oben angefithrten Gleichungen
ergibt nun fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff . .......... 0-798
Athylen .............. 0-215
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s0 dass die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist:

was mit der experimentell gefundenen Zahl vollkommen iiberein-
stimmt,

Fragen wir uns nun nach dem Grund der Modification in der
Zusammensetzung des Gases, so konnen wir denselben einestheils
in der doppelten Absorption finden, die das Gas vor seinem Ein-
tritt in die Sammelrohrchen zu erleiden hat, denn es wirken sowohl
der sich in dem leeren Kolben verdichtende Alkohol als auch das
vorgeschaltete Wasser absorbirend. Der Einfluss des Letzteren
ldsst sich freilich eliminiren, da es sich bei hinreichend langer
Dauer des Versuches mit den Gasen siittigen wird; anders ver-
hilt es sich dagegen mit dem Alkohol, der sich stets erneuert, so
dass also die Absorption wiihrend des ganzen Versuches andauert.
Anderentheils treten wahrscheinlich Condensationen ein, eine Er-
scheinung, die bei allen ungesittigten Gasen eine ganz gewdshn-
liche ist. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, zu klarer Einsicht
iber diese Vorginge zu gelangen, allein die Erfahrungen, die ich
bei den alsbald zu besprechenden Versuchen mit hheren Alko-
holen gemacht habe, machen es mir im hochsten Grade wahr-
scheinlich, dass auch das Athylen polymerisirt wird.

Um nun zu untersuchen, ob héher constituirte Alkohole in
dhnlicher Weise zersetzt werden, habe ich die Einwirkung des
Zinkstaubes auf

Propyl- und Isopropyl-Alkohol

studirt. Diese Untersuchung schien mir nm somehr geboten zu sein,
als sie geeignet war, iiber den Mechanismus derZersetzung einiges
Licht zu verbreiten. Es waren nidmlich zwei Fille moglich., Ent-
weder das Hydroxyd entnahm das zweite zur Wasserbildung
nothige Wasserstoffatom dem ihm benachbarten Kohlenstoffatome,
in welchem Falle beide Propylalkohole dasselbe Propylen bilden
mussten:
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CH, OH  CH, CH, H  CH,
L I | I

CH 'H = CH-+H,0 und CH ;OH = CH —+ H,0
\ ........ l \ ....... i

CH, CH, CH, CH,

oder aber der primire Alkohol konnte das zweite der Theorie noch
mogliche Propylen liefern, nach dem Schema:

CH, — ol

L CH, —CH,

CH, = <\ -HO.
| | J

CH, — H CH,

Das Experiment hat erwiesen, dass der erste Fall, der ja auch
a priori der wahrscheinlichere war, eintritt.

Die Versuche sind hier schon mit einigen Schwierigkeiten
verbunden, insofern das Propylen sich gerne polymerisirt, so dass
die erhaltenen Gasproben nur wenig Propylen enthalten. Man kann
diese Schwierigkeit bis zu einem gewissen Punkte dadurch um-
gehen, dass man die Temperatur des Zinkstaubes so niedrig wie
miglich hiilt, im anderen Falle erhilt man nur Wasserstoff und
ein durch fractionirte Destillation unentwirrbares Gemenge von
ungesittigten Verbindungen. Ganz lisst sich die Bildung der
Polymeren nie vermeiden, denn es tritt stets, wie sorgfiltig die
Versuche auch ausgefiihrt werden, eine listige Dampfentwicklung
auf, wodurch das Gas und die daraus dargestellten Bromiire ver-
unreinigt werden. Immerhin ist es mir aber gelungen, die oben
angedeuteten Resultate in unzweideutiger Weise festzustellen.

Reiner, primérer Propylalkohol vom Siedepunkt 96—98° C.
wurde iiber Zinkstaub destillirt, und das sich entwickelnde Gas
theils in Bunsen’schen Rohrehen, theils in einem Gasometer iiber
Wasser aufgefangen. Die Analyse dieses Gases ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 40-23
Nach Zusatz von Sauerstoff .. ... 107-09
Nach Zusatz von Luft. .. ....... 21217
Nach der Explosion . .......... 138-08

Nach Absorption der CO,....... 10668
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Es berechnet sich also fiir die Volumeinheit des Gases:

Contraction . .......... 1-842
Kohlenggiure .......... 0-781
und man findet durch Auflésung der beiden Gleichungen:
3x By )
3y = 0-1781

fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff = 0- 738
Propylen . .= 0-294

1-032
Es waren an Sauerstoff vorhanden:
Reiner............... 66- 36
Inder Luft ........... .22-02
38-88

Da nun den 105-08 Vol. zugesetzter Luft 83-06 Vol. Stick-
stoff entsprechen, so ergibt sich fiir den unverbrauchten Sauerstoff
23-62, und mithin fir den verbrauchten 65-26 oder fir die
Volumeinheit berechnet

1-622
wihrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist:
x
5= 0-369
9
2
1-692

womit die gefundene Zahl befriedigend iibereinstimmt.

Das Gas wurde nun mit Brom in der beim Athylen beschrie-
benen Weise behandelt. Es resultirte nach dem Entfernen des
tiberschiissigen Broms durch Alkali eine farblose in Wasser unter-
sinkende Fliissigkeit, die nach demTrocknen iiber geschmolzenem
Chlorcalcium den Siedepunkt 142 —143° C. zeigte. Eine Brom-
bestimmung ergah: '

0-2000 Grm. Substanz lieferten 0+3736 Grm. Ag Br.

=1-323



404 Jahn.

Dem entsprechen:
ber. fiir C;H,Br,y

Br = 79-48%/, 79-20%,
Die Untersuchung des vom Brom nicht absorbirten Gases ergab:

Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 33-41
Nach Zusatz von Sauerstoff ... ... 63-82
Nach der Explosion ............ 14-83
Nach Absorption der CO, ....... 14-78.

Es ist demnach fiir die Einheit des Gasvolums:
Contraction = 1-47,
Ferner ist die Menge des verbrauchten Saunerstoffes
30-41—14-T8 = 15-63
oder fiir die Volumeinheit berechnet:
0-47,
Bedenkt man nun, dass fiir Wasserstoff:

Contraction... = 1+
Verbrauchter O = 0-5

ist, so kann man das untersuchte Gas als reinen Wasserstoff an-
sprechen:

Dieser Versuch hatte also ergeben, dass der Propylalkohol
sich ganz wie der Athylalkohol zersetzt hatte, und zwar war das
Propylen:

CH, = CH—CH,

entstanden, insofern:

CH,Br — CHBr— CH, bei 143° C. das isomere
CH,Br— CH,—CH,Br dagegen bei 160° siedet.

Die Zersetzung des Isopropylalkoholes (Siedepunkt 83 bis
84° C.) wurde genau unter denselben Bedingungen durchgefiihrt.
Das urspriingliche Gas ergab bei der eudiometrischen Analyse:
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Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ... ....... 30-88
Nach Zusatz von Sauverstoff ... .. 92-65
Nach Zusatz von Luft.......... 199-35
Nach der Explosion ........... 142-41
Nach Absorption der CO, ...... 116 60.

Aus diesen Daten berechnet sich fiir die Volumeinheit des
Gases:
Contraction . .......... 1-844
Kohlensidure .......... 0-836

und durch Auflosung der beiden Gleichungen:
3z by

3 T = 1-844

3y =0-836
findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wasserstoff ........... 0-766
Propylen............. 0-278
1-044

Den 10670 Vol. zugesetster Luft entsprechen:

8434 Vol. Stickstoff und 22-36 Vol. Sauerstoff
es waren mithin an Sauerstoff 84-13 Vol! vorhanden, von denen
3226 Vol. unverbraucht geblieben waren, so dass man fiir die
Menge des verbrauchten Sauerstoffes 5187 oder fiir die Volum-
einheit des Gases berechnet:
1-679 erhalt.
Die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes wire :

od <
5=10383
9y ;
o =1-251
1-634

Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen
Grasprobe ergab:
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Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 32-58
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . .. 115-25
Nach Zusatz von Luft ......... 195-38
Nach der Explosion ........... 134-45
Nach Absorption der CO, ...... 106 - 96.

Es berechnet sich aus diesen Versuchsdaten fiir die Einheit
des Volums:
Contraction........... 1-870
Kohlensiiure .......... 0-844
Verbrauchter Sauerstoff .1-714

und man findet hieraus fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff. . ......... 0-778
Propylen............. 0-281
1-0569

wie fiir die theoretiseche Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

X
5=0-389
W L oon
o= 1264
1-653.

Diese beiden Analysen weisen also unzweideutig darauf hin,
dass auch der Isopropylalkohol in Wasser und Propylen gespalten
worden war. Es ist aber des Weiteren auch der Nachweis gefiihrt
worden, dass die beiden Alkohole dasselbe Propylen liefern. In
der That, das aus Isopropylalkohol dargestellte Gas lieferte bei
der Behandlung mit Brom ein bei 143° C. siedendes Bromiir,
dessen Analyse ergab:

0-578 Grm. Substanz lieferten 1-0602 Grm. AgBr.

Dem entsprechen
ber. fiir C;H,Br,

Br = 7979, 79-20%,

Die Analyse endlich des vom Brom nicht absorbirten Gases
ergab:
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Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 29-07
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . .. 8578
Nach der Explosion ........... 43-83
Nach Absorption der CO,....... 43-04
Nach Zusatz von Wasserstoff. .. .232-00
Nach der Explosion ........... 108-02.

Es ergibt sich aus diesen Daten auf Grund oben ausfiihrlich
besprochener Rechnungen, dass das Gas durch 2-18 Vol. Luft
verunreinigt war, dass mithin das Volum des brennbaren Gases:

2689
betrog.
Die Menge der durch die Verpuffung gebildeten Kohlensiure:
ist zu vernachlisgigen. Man findet ferner fiir die Volumeinheit des.
brennbaren Gases:

Contraction . ........... 1-56
Verbrauchter Sauerstoff . .059
wodurch das Gas als Wasserstoff identificirt wird.

Fassen wir also das Resultat der zuletzt besprochenen Ver-
suche zusammen, so ergibt sich zuniichst, dass die Zersetzung
beider Propylalkohole der des Athylalkoholes ganz analog ver-
lduft, und dass ferner beide dasselbe Propylen liefern.

Es ist von Interesse, hervorzuheben, dass Claus und Ker-
stein (Ber. d. deutsch. chem. Ges. IX, pag. 695) bei der Destil-
lation von Glycerin mit Zinkstaub, gleichfalls Propylen erhalten
haben, und zwar dasselbe Propylen, wie ich es aus den beiden
Alkoholen dargestellt habe, da das von den genannten Forschern
erhaltene Bromiir gleichfalls den Siedepunkt 142-—143° C. zeigte.

Ich habe endlich, um die Zersetzung eines noch hsher con-
stituirten Alkoholes kennen zu lernen, Versuche mit dem Isobu-
tylalkohol ausgefiihrt. Wenn schon bei den Propylalkoholen die
Schwierigkeit, die Polymerisation hintanzubalten, eine nicht un-
bedeutende war, so erwies sich dieselbe bei dem Isobutylalkohol
trotz vielfach variirter Versuche als uniiberwindlich. Wie dem
aber auch sei, so hat sich doch durch die Untersuchung des Gases
dasunzweifelhaft feststellen lassen, dass auch der Isobutylalkohol
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eine Zersetzung erleidet, die der des Athylalkoholes, so wie der
beiden Propylalkohole ganz analog ist.
So erhielt ich bei einem Versuch ein Gas, dessen Analyse
ergab:
Volum red. auf 0° C.
und 1 M. Druek.

Urspriingliches Volum ......... 2987
Nach Zunsatz von Sauerstoff . . .. . 117-71
Nach Zuosatz von Luaft. . ........ 20446
Nach der Explosion ........... 158-25
Nach Absorption der CO, ...... 150-65.
Darans folgt fiir die Einheit des Gasvolumens:
Contraction .. .......... 1-55
Kohlensgure ........... 0-25

und gemiss den Gleichungen:
S+ 8y =155
4y =0-25
Wasserstoff = 0-91
Butylen. .. = 0-06
097
danach ist die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes:
xr
0-81
wihrend, wie aus den obigen Daten leicht berechnet werden kann,
078
gefunden wurde.
Die Analyse des bei einem zweiten Versuch gewonnenen

Gases ergab:
Yolum red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 34-06
Nach Zusatz von Sauerstoff . . ... 115-75
Nach Zusatz von Luft.......... 220-b4
Nach der Explosion ........... 16604

Nach Absorption der CO,....... 155 - 44,
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Daraus ergibt sich fiir die Volumeinheit des Gases:

Contraction ............ 1-60
Kohlenssiure ........... 0-31

so dass man wmit Hilfe der oben aufgestellten Gleichungen erhilt:
Wasserstoff = 0-91
Butylen... = 0-08
099
demzufolge erhilt man fiir die theoretische Menge des verbrauch-

ten Sauerstoffes:
x€

2:0'45
6y = 0-48
0-93

wihrend der Versuch 0-91 ergeben hatte.

Es ertibrigte noch den Nachweis zu liefern, dass der in dem
Gtas enthaltene Kohlenwasserstoff in der That ein ungesiittigter,
also durch Brom absorbirbarer sei. Die Analyse des von Brom
nicht absorbirten Gases erbrachte diesen Beweis, ich fand nimlich:

VYolum red. auf 0° C,
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 33-00
Nach Zusatz von Sauerstoff . ... .. 8H-61
Nach der Explosion ............ 3808
Nach Absorption der CO,........ 37:78
demnach ist fiir die Volumeinheit des Gases:
Contraction ............ 1-44

Verbrauchter Sauerstoff . .0- 48

d. h. das Gas ist, da man die geringe durch die Explosion gebil-
dete Kohlensiduremenge vernachliissigen kann, reiner Wasserstoff.

Wir konnen also aus diesen Versuchen folgendes Resultat
ziehen:

Der Zinkstaub spaltet bei Temperaturen, die zwischen
800—350° C. liegen, die hoheren Alkohole — vom Athyl-
alkohol aufwirts—in die entsprechenden Olefine und Wasser-
stoff. Der Methylalkohol wird unter denselben Bedingungen
in Kohlenoxyd und Wasserstoff gespalten, und nur zum

30
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kleinsten Theil zu Grubengas reducirt. Die analoge

Zersetzung des Athylalkoholes in Grubengas, Kohlen-

oxyd und Wasserstoff tritt erst bei dunkler Rothgluth ein..

Fragen wir uns nach dem Grund dieses exceptionellen Ver-

haltens des Methylalkoholes gegeniiber den hoher constituirten

Alkoholen, so konnen wir denselben wohl nur in der festen Bin-

dung der kettenformig an einander haftenden Kohlenstoffatome:
suchen. Das Methylalkoholmolekiil:

H
|
H—C—0—H

|
H

wird dem Zerfalle nicht den Widerstand entgegensetzen konnen
wie das Athylalkoholmolekiil:

H H

L
H—C—C—0—H

|

H H

dessen Stabilitdt durch die Verankerung der beiden Kohlenstoff-
atome bedeutend erhtht worden ist. Es ist gewiss kein Zufall,
vielmehr eine Bestitigung fiir die Richtigkeit dieser Anschauung,
dass auch bei den Wirmetonungen, die der Bildung der Alkohole
entsprechen, dem Methylalkohol einrelativkieiner Werth zukommt.
Es ist nach Berthelot (Poggend., Beiblitter, I, pag. 671) die
Wirmetonung bei den Processen:

¢, H, 0=+162-0 Differenz
C,, H, O=-+74:0 -+ 12:0
C,, H;, O =820 -+ 80
C,, H,, O =+ 960 +14:0=2x7-0.

Es nimmt also auch in dieser Reihe der Methylalkohol eine isolirte
Stellung ein.

Es liessen sich ferner eine Unzahl von Zersetzungen organi-
scher Verbindungen anfithren, die nur in dem festen Aneinander-
hatten der Kohlenstoffatome ihre Erklirung finden. Eines der
frappantesten, auch von Wurtz (Théorie atomique, pag. 173)
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angeftihrtes Beispiel ist das verschiedene Verhalten der Nitrile
und Isocyantire. Acetonitril:

H

CH, |
| " oder aufgelost: H—C-—C=NU

CN }1{

indem die Kohlenstoffatome direct an einander haften, gibt bei
der Behandlnng mit Alkali Essigséiure und Ammoniak, die Kohlen-
stoffatome konnen also nieht von einander getrennt werden. Da-
gegen gibt Methylisocyantir:

v
C=H,
in welchem die beiden Kohlenstoffatome nur durch Intervention
des fiinfwerthigen Stickstoffes an einander gebunden sind, bei der
Behandlung mit Alkali, Methylamin und Ameisensiure, das heisst
die beiden Kohlenstoffatome treten unter Zerfall des urspriing-
lichen Molekiiles in zwei verschiedene Molekiile ein.

Freilich hat diese Festigkeitder Kohlenstoftbindung auch ihre
Grenzen, insofern bei hoherer Temperatur auch das Molekiil des
Athylalkoholes vollstindig zerfillt.

Es ist ferner hervorzuheben, dass bei dem Zerfallen des
Alkoholmolekiiles der Sauerstoff als Kohlenoxyd also am Kohlen-
stoff gebunden aunstritt, was gewiss fiir die Erkldrung der von mir
beobachteten Erscheinungen nicht ohne Belang ist. Insofern nim-
lich das Auftreten des Kohlenoxydes darauf hinzudeuten scheint,
wie fest der Sauerstoff im Alkoholmolekiil an dem Kohlenstoff
haftet, scheint es mir unwahrscheinlich zu séin, dass die Alkohole
zu gesittigten Koblenwasserstoffen reducirt werden, diesich dann
unter Abspaltung von Wasserstoff in die Olefine verwandeln, etwa
nach dem Schema:

1 Wurtz fasst das Isocyaniir anders auf. Er nimmt ungesittigten
Kohlenstoff darin an, so dass nach ihm die rationelle Formel:

/C=
\CH,

ist. Die von mir gebrauchte Formel diirfte die jetzt allgemein gebréiuch-
liche sein.

NHI

30%
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CoHy90 +Zn =Zn0 + C,Hyn 5
CoHanis — H, = C,H,.
Ich mochte eher glauben, dass der Zinkstaub dureh Contact-
wirkung den Alkohol in Olefin und Wasser spaltet:

C.Hy0420—H,0 = C.H,,

und dann erst auf den in der ersten Phase des Processes entstan-
denen Wasserdampf reducirend einwirkt. Das Alkoholhydroxyl
wiirde dann, wie die mit den Propylalkoholen angestellten Ver-
suche erweisen, dem benachbarten Kohlenstoffatom den Wasser-
stoff entnehmen, dessen es zur Bildung des Wassers benothigt.

Wie leicht Wasserdampf durch erwiirmten Zinkstaub reduecirt
wird, ist bekannt, und habe ich durch die Reduction der feuchten
Kohlens#ure, mich davon zu iiberzeugen Gelegenheit gehabt.

Freilich scheint die Reduction des Methylalkoholes gegen
diese Anschauung zu sprechen, aber abgesehen davon, dass die
nachgewiesenen Mengen des Grubengases nur minimale sind,
konnten ja dieselben auch einem ganz analogen Process ihre Ent-
stehung verdanken, insofern die gewiss nicht existenzfihige Ver-
bindung CH, sich durch den reichlich neben ihr entstehenden
Wasserstoff in Grubengas verwandeln wiirde. Derartige Anlage-
rungen von Wasserstoff sind nichts Neues, z. B. hat Berthelot
(C.R.54,515) nachgewiesen, dass das Acetylen durch nascirenden
Wasserstoff in Athylen verwandelt werden kann,



