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Studien fiber die Zersetzung einfacher organischer 
Yerbindungen durch Zinkstaub, 

Yon Dr. Hans  Jahn.  

(Aus den] Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 

I. Abhandlung. 

Die Alkohole, 

(Vorgeleg! in der Sitzung am 15. April 1880.) 

Die interessantenZersetzungen~ welche zahlreiche organische 
Verbindungen beim Erhitzen mit Zinkstaub erleiden, sind nament- 
]ich in neuerer Zeit oft und mit Vortheil zur Aufkli~rung der Con- 
stitution der betreffendenVerbindungen benUtzt worden~ ohne dass 
man bis jetzt in allen Fi~llen cinch klarcn Einblick in den Meeha- 
nismus dieser Zersetzungen gewonnen hiitte. Es schien daher nicht 
ohne Interesse zu sein, die Zersetzung einfacher, and ihrer Con- 
stitution nach vollkommen aufgekli~rter organischer Verbindungea 
durch Zinkstaub einer genaueren Untersuchung zu unterziehen. 

Ich habe mich zun~chst dem Studium der Alkohole zuge- 
wendet, vorbehaltlich auf andere Verbindungen wie Ather, Ester, 
Sihtren, bei einer spiiteren Gelegenheit zurtickzukommen. Die 
Versuche sind meist in der Art ausgefUhrt worden, dass die 
Alkohole, nachdem sie sorgfi~ltig entw~tssert waren, tiber Zinkstaub 
destillirt wurden, der in e inem Yerbrennungsofen erw~trmt wurde. 
Um die Erscheinungen durch secundi~re Processe thunlichst wenig 
zu compliciren~ wurde dafiir Sorge getragen, dass der Zinkstaub 
nie ins GlUhen gerieth. Die entweichenden Gase wurden dutch 
zwei Kolben geleitet, v~ denen der eine leer and mit Schnee 
oder Eis gut gektihlt, der andere dagegen mit Wasser gefUllt war, 
mn den Alkoholdampf zuriickzuhalten. Die Gase warden theils 
|iber Wasser, theils nach der yon B u n s e n angegebenen Methode 
in RShrchen, die nach Beendigung des Versuches abgeschmolzea 
wurden~ aufgesammelt. 
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Methylalkohol.  
Ich verwendete zu meinen Versuchen reinen~ dutch Destilla- 

tion tiber metallischem ~Natrium vollst~ndig entw~isserten Alkohol. 
Es trat, so wie der Alkoholdampf mit dem erwSrmten Zinkst~ub 
in Beriihrung kam, eine lebhafte Gasentwieklung ein, w~hrend 
sich in dem leeren, gekUhlten Kolben eine leicht bewegliche~ 
schwaeh fluorescirende FlUssigkeit ansammelte. Dieselbe wurde 
im Lin  n e m a n n'schen Apparat fractionirt destillirt und erwies 
sich als im Wesentlichen aus unver~ndertem Holzgeist bestehend~ 
dem nur verschwindende Spuren yon hSher siedenden Fliissig- 
keiten beigemengt waren. Einen Aufsehluss Uber die Zersetzung 
des Alkohols konnte Mso nut die Untersuchung der bei der l~eac- 
tion auftretenden Gase liefern. 

Die Untersuchung zahlreieher bei verschiedenen Versuchen 
gewonnenerGasproben hat das Resultat ergeben~ dass der Methyl- 
alkohol durch den Zinkstaub im Wesentliehen glatt auf in Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff gespalten wird. 

Ich iiberzengte mich zun~chst dutch einen qualitativen Ver- 
such yon der Gegenwart des Kohlenstoffes in dem Gase, indem 
ich eine Gasprobe im Eudiometer mit Sauerstoff verpuft~e und 
alsbald eine Kaliperle einfUhrte. Der Versuch ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Nach der Explosion . . . . . . .  160" 54 
Nach Absorption der CO 2 . . .  138" 18 

Differenz . . . . . . . .  2 2 . 3 6  

Die quantitative Untersuchung einiger Gasproben ergab dann 
des Weiteren, dass das Gas aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
best~nd. Ich fand: 

Volmn red. auf 0 ~ C. 
Analyse I. und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . . . . . . .  46.59 
b[ach Zusatz yon Sauerstoff und L u f t . . .  228" 95 
:Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . .  168" 66 
lqach Absorption der CO z . . . . . . . . . . . .  155" 96 

demnach entspricht einem Volum des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . .  1" 2940 
Kohlens~ure . . . . . . . . .  O" 2726 

28. 
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und man findet dutch AufiSsung der beiden Gleichungen: 

3x y 
1" 2940 

2 2 . . . . . . . .  

y . . . . . . . .  0" 2726 
Wasserstoff . . . . .  0" 7718 

Koblenoxyd . . . . .  0" 2726 

1" 0444 

Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 
Gasprobe ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
Analyse II. und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . . . . . . .  47" 056 

~Nach Zusatz yon Sauerstoff und Luft . . .  241" 07 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . .  184.28 

Nach Absorption der CO 2 . . . . . . . . . . . .  168" 13. 

Es erg'ibt sich hieraus, dass der Volumeinheit des untersuch- 
ten Gases entspricht: 

Contraction . . . . . . . . . .  1" 2068 

Kohlensiiure . . . . . . . . .  0" 3432 

man findet mithin dutch Aufi(isung der oben angefUhrten Glei- 
chungen: 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0" 6901 

Kohlenoxyd . . . . . . . . .  0" 3432 

1" 0333 
Eine zweite Analyse derselben Gasprobe erg'ab: 

Volmn red. auf 0 ~ C. 
Analyse III. und 1 M. Druck. 

Ursprting'liches Volum . . . . . . . . . . . . . . .  31" 744 

Nach Znsatz yon 0 . . . . . . . . . . . . . . . . .  88 '  992 

~ach  der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . .  50" 889 

Nach Absorption der CO~ . . . . . . . . . . . .  : 4 0 '  152 

Man findet also fiir die Volumeinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . .  1" 2003 

Kohlens~ture . . . . . . . . .  0" 3382 

und dem g'emiiss: 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0" 6874 

Kohlenoxyd . . . . . . . . .  0" 3382 

1 "0256 
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Die Menge des verbrauchten Sauerstoffes ergibt sieh zu: 

57.248 40-152 -= 17"096 

oder fUr die Volumeinheit des Gases berechnet: 

O. 54 

w~hrend dieselbe der Theorie nach 0" 50 hlitte sein miissen. 
Der Beweis ftir die Abwesenheit eines ungesiittigten Kohlen- 

wasserstoffcs wurde dutch einen Absorptionsr mit rauchen- 
der Schwefels~ure erbracht. Eine zweiteProbe des ftir dieAnalyseI 
benUtzten Gases wurde in einem Absorptionsrohr getrocknet und 
alsdann mit rauchender Schwefels~ure behandelt. Schon das 
Constantbleiben des Volumens schloss die Geg'enwart eines unge- 
si~ttigt.en Gases aus. Zl~m l~berfluss wnrde das Gas in ein Eudio- 
meter tibergeftillt, und noch einmal analysirt. Die Analyse ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . . . . . . .  61" 227 
Nach Zusatz yon Sauerstoff und Luf t . .  215. 130 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . .  137. 110 
Nach Absorption der CO 2 . . . . . . . . . . .  119. 260. 

Es entspricht nlithin der Volumeinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . .  1- 2742 
Kohlens~iure . . . . . . . . .  0" 2915 

und die AuflSsung der oben angefiihrten Gleichnngen ergab: 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0" 7526 
Kohlenoxyd . . . . . . . . .  0" 2915 

1. 0441 

Ein Vergleich dieser Analyse mit der obigen (I) ergibt, dass 
sich die Zusammensetzung des Gases nicht g'ei~ndert hart% dass 
mithin kein ung'es~ttigtcs Gas bet der fraglichen Reaction ent- 
standen war. 

Sprachen nun schon diese Analysen, so wie die fUr das 
Kohlenoxyd so charakteristische blaue Flamme, mit der das Gas 
brannte, ziemlich unzweideutig fiir die l~ichtigkeit meiner oben 
ausgesprochenen Annahme, so schien es doch erwUnscht, noch auf 
einem anderen Wege einen Beweis ftir die Gegenwart des Kohlen- 
oxydes zu erbringen. 
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Professor E. L u d w i g  (Liebig ' s  Annalen 162, 47) hat be- 
kannflich den Nachweis gcliefcrt, dass das Kohlenoxyd durch 
eine LSsung yon ChromsKure leicht und vollsti~ndig oxydirt wird; 
eine Beobachtung, dig dig Handhabe fur einen zweifachen Nach- 
weis des Kohlenoxydes in dem vorliegenden Gasgemeuge abgab. 
Denn da Kohlenoxyd bei dcr Oxydation ein seiuem eigenen Volum 
gleiches Volum Kohlens~ure licfert, so musste erstens das Gas- 
volum dutch die 0xydation nicht ge~ndert werden, und anderer- 
skits musste die Bestimmung des nach der Oxydation vorhandenen 
Kohlens~turevolumens mit dcm aus den obigen Analysen berech- 
neten Kohlcnoxydvolumen libereinstimmcn. 

Ehe ich das aus dem Methylalkohol gewonncne Gas in dieser 
Richtung untersuchte, schien es mir jedoch geboten, dureh Ver- 
suche an Wasserstofl'-Kohlenoxydgemengen einem Einwurf zu 
begegnen, den man mSglicherweise machen konnte. Insofern n~tm- 
lich bei gtinstiger Temperatur und hinreichender Concentration 
der Chromsi~ureli~sung der Wasserstoff gleichfalls angegriffen wird, 
konnte man einwcnden, dass das Constantbleiben des Volumens 
tin zufi~tlliges sei, da die Volumvergriisserung bei der Oxydation 
des kohlenstoifhaltigen Gases dcr durch die Oxydation des Wasser- 
stoffes bedingten Contraction gleich sein konnte. Diescr Einwurf 
war leicht durch Experimentc in der obigcn Richtung zu entkri~ften. 

Ich stellte mir ein Gemcng'e yon Kohlenoxyd und Wasserstoff 
dar, indem ich feuchtc Kohlensi~ure tiber erwi~rmten Zinkstaub 
leitete. Professor E. L u d wig' hat nihnlich schon vor liingerer Zeit 
die interessante Beobachtung gemacht, dass erw~trmter Zinkstaub 
die Kohlens~ure zu Kohlenoxyd zu reduciren im Stande ist; und 
zwar geht die Reduction, wenn man den Gasstl:om nicht allzu 
schnell tiber den Zinkstaub strcichen l~tsst, quantitativ vor sich. 
Ich babe in der Weise experimentirt, dass ich tin Rohr mit Man- 
gancarbonat und Zinkstaub beschickte, ganz in der Weise, wit 
die RShren zu Stickstoffbestimmungen hergerichtet warden, und 
die Temperatur ira Ofen so regulirte, dass die feuchte Kohlens~ure 
im langsamen Strome dan Zinkstaub passirte. Das aus dem Rohr 
austretende Gas wurde hi~rauf tiber Queeksilber aufgefangen. Ich 
babe zahlreiche derartige Versuche angestcllt und habe ausnahm- 
los gefunden, dass das Gas nur noch Spuren yon Kohlens~ure 
enth~lt, dass also die Reduction eine quantitative ist. So land ich: 
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Volum red. auf 0 ~ C. 
I. und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  87- 81 

~ a c h  Absorption der CO 2 . . . . . . .  87 .42  

Differenz . . . . . . . . . . .  0" 39 

II. 
UrsprUnglichcs Volum . . . . . . . . .  71. 105 

Nach Absorption der CO~ . . . . . . .  71 "009 

Differenz . . . . . . . . . .  0" 096 

Ein auf diese Weise dargestelltes Gemenge yon Wasserstoff 
und Kohlenoxyd wurde nun einem Oxydationsversuchc 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. ' 

UrsprUng'liches Volum . . . . . . . . .  108 '  77 

~ a c h  der Oxydation . . . . . . . . . . .  108" 84 
7Nach Absorption der Co~ . . . . . . .  53" 10 

Das Constantbleiben des Volumens beweist  also zun~chst, 

dass die yon mir angewendete Chromsi~urelSsung den Wasserstoff 
nicht angreift~ ferner folgt aus diesem Versuch, dass dutch die 

Oxydation 
55" 74 Vol. Kohlensiiure 

g'cbildet waren~ dass mithin die Volumeinheit des vorliegenden 

Gases : 
0" 512 Vol. Kohlenoxyd 

enthi~lt. Eine eudiometrische Analyse desselben Gases ergab:  

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Yolum . . . . . . . . .  24-73  
~ a c h  Zusatz yon 0 . . . . . . . . . . . .  47.  192 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  24" 594 
b~ach Absorption der CO~ . . . . . . .  10. 610. 

Es ist zufolge dieser D aten fllr die Volumeinheit dieses Gases:  

Contraction . . . . . . . . .  0" 91378 
Kohlensi~ure . . . . . . . .  0" 56546 
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das Gas enth~lt mithin: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . . .  0" 42 
Kohlenoxyd. . . . . . . . . . .  0" 57 

0"99 

Es stimmen also die Kohlenoxydmengen~ die naeh dem eudio- 
metrisehen und absorptiomctrisehcn Verfahren gethnden sind, 
anniihernd unter einander iiberein~ und es hatte dieser Versueh 
die vollstiindige Brauehbarkeit der in Aussieht genommenen 
Methode erwiesen. 

Es wurde numnehr das Gas aus Methylalkohol in analoger 
Weise untersueht. Der Oxydationsversuch ergab: 

Vohun red. '~uf 0 ~ C. 
und 1 M. Druek. 

Ursprtingliehes Volum . . . . . . . . . .  94' 13 
Naeh der Oxydation . . . . . . . . . . . .  94" 73 
Naeh Absorption der C02 . . . . . . . .  65.90 

Die kleine VolumvergrSsserang kann wohl mit Fug und 
Reeht den ganz unvermeidliehen Spuren yon Luft zugesehrieben 
werden, die man beim Einf~hren der Gypsperlen mit in das Gas 
bekommt, so dass das Volum als unver~indert betraehtet werden 
kann. Ferner folgt aus diesem Versueh, dass dureh die Oxydation 
ein Kohlens~turevolum gebildet worden ist, das 

0"306 Vol. Kohlenoxyd 

in der Volumeinheit des ursprtingliehen Gases entsprieht, eine 
Menge, die der auf eudiometrisehem Wege gefimdenen (0" 2915) 
sehr nahe kommt. Es ist also dureh diesen Versueh die vollkom- 
mene tliehtigkeit d er obigen Voraussetzung erwiesen. 

Es ert~brig'te noeh eine Frage zu beantworten. Die obigen 
Analysen haben alle eine etwas zu grosse Contraction ergeben, 
and wenn ieh mir aueh dessen wohl bewusst war, dass die Ab- 
weiehungen dieser und noeh sp~iter zu bespreehender Analysen 
in der leider trotz des sorgf~ltigsten Experimentirens unvermeid- 
liehen Yerunreinigung der Gase dllreh D~tmpfe ihren Grund haben 
konnten, so ersehien es doeh nieht als Uberfliissig, zu untersuehenr 
ob nieht neben dem Kohlenoxyd~ das die |iberwiegende Menge 
des kohlenstoffhaltig'en Gases ausmaeht, ein zweites Gas, etwa 
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Grubengas, das durch eine Reduction des Methylalkoholcs ent- 
standen sein konnte, enthalten sei. Diese Frage liess sich einfach 
durch eine Analyse des mit Chromsiiure oxydirten Gases erledigen; 
war ni~mlieh das letztere selbstverst~tndlich nachdem die dutch 
Oxydation des Kohlenoxydes entstandene Kohlensi~ure entfernt 
war kohlenstoffllaltig~ so musste Grubengas vorhanden sein, 
da dicses allein yon Chroms~ure nicht angegriffen wird. 

Der Versuch hat erwiesen, dass thats~ichlich geringe Mengen 
yon Grubengas in dem Gase vorhanden sein miissen, ieh fand 
n~mlich bei der Analyse einer oxydirten Gasprobe: 

Volum red auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . .  40" 033 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . .  92" 337 
Nach der Explosion . . . . . . . . . .  37" 153 
Nach Absorption der CO 2 . . . . .  33"979 
Nach Zusatz yon Wassers tof f . . .  190" 750 
~ach  der Explosion . . . . . . . . . .  27" 787 

Aus der nach der lctzten Explosion eingetretenen Contractioa 
91" 963 

folgb dass: 3 - -  30" 654 Volumen Sauerstoff nnverbraucht 

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

35" 926 

und man findet fur die Volumeinheit des brennbaren Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 536 
Kohlcns~iure . . . . . . . . . .  0" 088 

mithin enthiilt das Gas, wie die AuflSsung dcr beiden Gleichungen: 

+ z y  ~ 1 '536  

y ~--- 0 '  088 
ergibt: 

W a s s e r s t o f f - - 0 . 9 0 6  
Grubengas = 0 " 0 8 8  

0"994 
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Eine weitere Besti~tigung fur die Richtigkeit der Annahme, 
dass das kohlenstoffhaltige Gas Grubengas sei, lieferte dig Be- 
stimmung der verbrauchten Sauerstoffmenge. E~ waren an Sauer- 
stoff vorhanden: 

Reiner . . . . . . .  52. 304 
In der L u f t . . .  0"882 Vot. 

53. 186 
davon sind 30. 654 unverbraucht geblieben, 
also betr~tgt die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

22" 532 Vol. 

oder fiir dig Volumeinheit des brennbaren Gases bereehnet: 

0" 627 

wi~hrend sic der Theorie naeh: 

-~--- 0"453 
2 

2y ~--- 0" 176 

0' 629 
h~tte sein sollen. 

Die Frage~ ob diese, wenn auch geringe, so doch mit Sicher- 
heit naehweisbare Menge yon Grubengas direct aus dem Methyl- 
alkohol oder durch Reduction des Kohlenoxydes durch Wasserstoff: 

C 0 + H 6  ----- CH4-~-H20 

entstanden sei~ glaube ich, gestUtzt auf meine Versuehe dahin 
beantworten zu kSnnen~ dass die erstere Erkliirung die riehtige 
ist. Ieh habe, um naseirendes Kohlenoxyd und naseirenden Was- 
serstoff mit einander in Reaction treten zu lassen, stark feuehte, 
durch Erhitzen yon Natriumbicarbonat erhaltene Kohlens~ure Uber 
warmen Zinkstaub geleitet~ habe dann das Uber Queeksilber auf- 
gefangene Gas mittelst Chroms~ture und Alkali vom Kohlenoxyd 
befreit~ und den Rtickstanc[ einer Analyse unterzogen. Dieselbe 
hat ergeben~ dass derselbe aus reinem Wasserstoff besteht, denn 
die Mengen der bei der u gebildeten Kohlens[ture sind 
zu gering, um in Rechnung gezogen werden zu kSnnen. Ich fand: 
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Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . .  47" 49 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  160" 76 
~Tach der Explosion . . . . . . . . . . .  90"58 
]Nach Absorption der CO 2 . . . . . . .  90"07. 

Es berechnet sich demnach fUr die Volumeinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 477 
Kohlensi~ure . . . . . . . . . .  0" 010 
Verbrauchtcr Sauerstoff. 0" 489 

berUcksichtigt man nun~ dass der Theorie nach fUr reincn Was- 

serstoff: 
Contraction . . . . . . . . . . . .  1" 5 
Verbrauchter Sauerstoff . ~ 0 "  5 

o 

ist, so muss man wohl das obige Gas fiir reinen Wasserstoff an- 
sprechen~ und es fiir erwiescn halten~ dass bet den bier in Betracht 
kommcnden Versuchsbedingungen Grubengas aus Kohlenoxyd 
und Wasserstoff nicht entstcben kann. Das in dem oben bespro- 
chencn Gase nachgewiescnc Grubcngas war also jedenfalls direct 
aus dem Methylalkohol entstanden. 

Fassen wir also die Resultate dieserUntersuchung zusammen, 
uud sehen wir yon den geringen Grubengasmengen, die gegenUber 
den mehr als dreifachen des Kohlenoxydes nicht in Betracht 
kommen~ vorlKufig ab~ so kSnneu wit sagen~ dass das Methyl- 
alkoholmolekUl unter dem Einfiuss erw~trmten Zinkstaubes glatt 

auf in Kohlenoxyd und Wasscrstoff zerfiillt. 
Das relative Verh~ltniss der Wasserstoff- und Kohlenoxyd- 

mengen gibt einen willkommenen Beweis ftir die Richtig'keit 
dieser Behauptung. Da Wasserstoff sowohl als Kohlenoxyd yon 
Wasser nur wenig absorbirt werden, so musste das Gas in seiner 
ursprtinglichen Zusammensetzung dutch das Auffangen tiber 
Wasser nicht wesentlich modificirt werden. Wenn nun aber in der 
That das Methylalkoholmolektil sich in der oben aufgestellten 
Weise spaltet, so muss laut der Gleichung: 

CH40 ~ CO § H 4 
alas VcrhSltniss: 

C 0 : H - - 1 : 2  
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sein. Ein Bliek auf die oben gegebenen analytischen Daten beweist, 
dass in der That das relative Verh~iltniss der gefundenen Wasser- 
stoff- und Kohlenoxydmengen ein dem theoretisehen sehr nahe 
kommendes ist, n~imlich im Mittel der beiden Analysen II und IlI: 

0"3407 : 0.G887 ~--- 1 : 2.0214. 

Aethylalkohol.  

lJber die Zersetzungen des "~thylalkoholes bei hSherer Tem- 
peratur sind mannigfaehe Versuche bereits in frtiherer Zeit aus- 
gefiihrt worden, ohne dass dieselben zu klaren Resultateu gefiihrt 
h~ttten. Es werden unter den Zersetzungsprodueten angefUhrt: 
Kohlenoxyd, Wasser, Wasserstoff, Sumpfgas, "~thylen, Naphtalin 
etc. S a u s s u r e  (Gmel in ,  Handbueh IV, 552) gibt an, es ent- 
stUnde ein Gas yon dem specifischen Gewichte 0"584, das bei 
seiner Verpuffung 81" 15 Yol. CO 2 liefert und 122 Vol. Sauerstoff 
verbraucht. 

Er bereehnete hieraus die Zusammensetzung des Gases zu: 

18"85~ Wasserstoff 
48" 00~ Grubengas 
33" 15~ Kohlenoxyd. 

Einem derartigen Gemenge entspr~tehe das speeifisehe Ge- 
wieht 0" 601 und as w ~ t r e  Verbnmchter Sauerstoff 

Gebildete Kohlens/hlre 9" 42 
48" 00 96" 00 
33" 15 16" 57 

81" 15 121" 99 

Trotzdem hielt ich es nieht fi~r UberflUssig., die Versuehe noeh 
einmal zu wiederholen, denn einerseits hatte S a u s s u r e  unter 
anderen Bedingungen gearbeitet, insofern er den Alkoholdampf 
dutch ein glUhendes Porcellanrohr leitete, und andererseits fehlen 
genauere analytische Belege. Es war naeh den Erfahrung'en, die 
ich beim Methylalkohol gemacht hatte, ja alterdings zu erwarten, 
dass die Zersetzung in dem oben angedeuteten Sinne vor sieh 
gehen wtirde, dass also eine vollst~ndige Sprengung des Alkohol- 
molekllls eintr~te; allein es war auf Grund der Beobachtung, daws 
geringe Mengen des Methylalkoh01es zu Grubengas reducirt 
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werden, zu vermuthen, dass auch aus dem _~thylalkohol ein ihm 
naher stehendes Zersetzungsproduct miisse erhalten werden kSnnen. 
Beide Erwartungen haben denn auch dureh das Experiment ihre 
vollst~indi~e Besti~tigung gefunden, nur hat sich der wesentliche 
Untersehied zwischen dem Methyl- und Athylalkohol ergeben, 
dass, wi~hrend bei dem ersteren die beiden Zersetzung'en stets 
gleichzeitig auftreten, sie sich bei dem letzteren unter geeigne~en 
Versuchsbedingun~en vollst~ndig, yon einander trennen lassen. 

Ich destillirte zun~chst vollkommen wasserfreien Alkohol 
iiber Zinkstaub, der in einem Verbrennungsrohr zu sehwach 
dunkler Rothgluth erhltzt war. Es trat eine sttirmische Gasent- 
wickelung ein, wi~hrend sich in dem gekiihlten Kolben eine FlUs- 
sigkeit ansammehe, die. wie durch i?actionirte Destillation nach: 
gewiesen wurde, aus unzersetzrem Alkohol bestand. Die ganze 
Fltissig'keit destillirte bis auf verschwindende Mengen zwischen 
78 ~ und 80 ~ C. tiber. Die Untersuchung" des tiber Wasser aufg'e- 
fangenen Gases ergab das unzweifelhafte Resultat. dass es aus 
Grubengas, Kohlenoxyd and Wasserstoff bestand, class also der 
Zinkstaub eine Zersetzung" im Sinne der Gleichung: 

C~H60 - -  CH~ -~- CO - -  H~ 

bewirkt hatte. Ieh land n~mlich: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 )/[. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . .  39 63 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  135 30 
~ach  der Explosion . . . . . . . . . . . .  85 15 

Nach Absorption der CO 2 . . . . . .  64 63 
Nach Zusatz yon Wasserstoff . . . .  252 05 
~ a c h  der Explosion . . . . . . . . . . .  67 18. 

Die letzte Contraction ergibt, dass: 

184'  87 
61 .62  .Vol. Sauerstoff 

3 

unverbraueht geblieben waren~ dass das Gas mithin 3"01 Vol. 
Stiekstoff und dem zu Folge 3" 81 Vol. Luft enthielt. Das Volum 
des brennbaren Gases ist also: 

35" 82 
und man finder fiir die Volumeinheit brennbaren Gases: 
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Contraction - -  1" 400 

Kohlensiiure . . . . .  0" 573. 

Ferner  war  an Sauerstoff vorhanden: 

Reiner . . . . . . . . . .  95" 67 
In der Luft . . . . . .  0" 80 

96" 47 und da 61" 62 Vol. 
Saucrstoff unvcrbraucht gcblieben waren~ sin4 34"85, odor flir 
die Volumeinheit berechnet:  

0" 973 Vol. 

Sauerstoff verbraucht worden. Durch AufiSsung dcr Gleichungen: 

x - + y + z  -~- 1 ; 

3 x  z 
~ - +  2y -+-5 ~ 1 '  400 

y--+-z --- 0"573 

findet man filr die Zusammensetzung des Gases:  

Wasscrstoff . . . . .  0" 427 

Grubcngas . . . . . .  0" 316 
Kohlenoxyd ." . . . .  0 '  257 

1" 000. 

Ein derartig zusammengesetztcs Gas miisstc der Theorie 

nach an Sauerstoff vcrbrauchen:  

x 
- -~- 0" 213 
2 

2y --~ O" 632 

- ---~ 0 '  128 
2 

0"973 

eine Zahl: die mit der cxperimentell  gefundenen iibereinstimmt. 
Ein mit dicsem Gas ausg'cfiihrter Oxydationsversuch erwies 

zuni~chst die Gegenwart  des Kohlenoxydes.  Es wurde nKmlich 

gefunden: 
Volum red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 
UrsprUngliches Volum . . . . . . . . .  70" 681 
~ a c h  der Oxydation . . . . . . . . . . .  72 .996  

~ a c h  Absorption der CO~ . . . . . . .  54 .061.  
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Es ist mithin das durch die Oxydation gebildete Kohlens~turevolum 
flit die Volumeinheit gleieh 

0" 267 
w~hrend oben 0" 257 Vol. Kohlenoxyd gefunden wurden. 

Ferner ergab die Analyse des oxydirten Gases: 

Volum red. auf  0 ~ C. 
u n d l  M. Druck. 

Ursprtingliehes Volum . . . . . . . . .  55" 85 

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  113.66 
~ach der Explosion . . . . . . . . . . .  27" 90 
~ach Absorption der CO~ . . . . . .  13"52 
~ach Zusatz yon Wasserstoff . . . .  99.50 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  67.50. 

Aus der letzten Contraction folgt, dass: 

32" 00 
- -  10" 66 Vol. Sauerstoff 

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

52" 53 
und man findet fur die Volumeinheit des brennbaren Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 642 
Kohlensiiure . . . . . . . . . .  0" 275 
Verbrauchter Sauerstoff. 0" 917. 

L(ist man die beiden Gleichangen: 
3x 
2 + 2y ~ 1" 642 

y ~ 0" 275 
auf~ so findet man fUr die Zusamnlensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . .  0" 728 
Grubengas . . . . . .  0" 275 

1" 003 - 
ftir die theoretische Mange des verbrauehte~ und demgemi~ss 

Sauerstoffes: 
x 
---~-~0"364 
2 

2 y ~ 0 . 5 5 0  
0"914 

also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
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Um einen weiteren Beleg fiir die Riehtigkeit der oben auf- 
gestellten Zersetzungsgleiehung zu finden, wurde eine zweite 
Yersuehsreihe in etwas modifieirter Form angestellt. Wenn n~tm- 
lieh in der That  das Gas, wie oben vorausgesetzt wurde, aus 
Grubengas, Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht, so muss nicht 
allein der 0xydationsversueh dieselbe Menge Kohlenoxyd ergeben, 
wie die eudiometrisehe Analyse, sondern es muss auch das relative 
Yerh~tltniss der Grubengas- und Wasserstoffmengen dutch die 
Oxydation keine Modification erleiden. Es sehien jedoeh geboten, 
das Gas nicht wit  bisher Uber Wasser aufzufangen, sondern naeh 
der B u n s e n ' s c h e n  Methode in RShrchen~ damit es w~ihrend der 
Dauer der Analysen keine Ver~nderung in seiner Zusammen- 
s~tzung erleiden k0nnte. Das so gewonnene Gas ergab nun: 

U r s p r U n g l i e h e s  Gas.  

Volum red. auf 0 ~ C. 
mid M. Druek. 

UrsprUngliehes Volum . . . . . . . . .  35" 43 
Naeh Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  104.77 
Naeh Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  181- 53 
Naeh der Explosion . . . . . . . . . . .  131'  79 
Nach Absorption der C02 . . . . . . .  113.98  
Naeh Zusatz yon Wasserstoff . . . .  303 .06  
Naeh der Explosion . . . . .  . . . . . .  143.91.  

Die letzte Contraction ergibt, dass: 

159" 15 
- -  ~ 53" 05 Vol. Sauerstoff 

3 

nnverbraucht geblieben waren, dass das Gas mithin 60"93 Vol. 
Stickstoff enthielt. Da nun den 76"76 Vol. zugesetzter Luft, 
60"73  Vol. Stiekstoff entspreehen, so war das Gas als luftfrei 
anzusehen. Man erll~lt ferner for die Volumeinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . .  1" 4039 
Kohlens~ure . . . . . . . .  0" 5027. 

An Sauerstoff waren vorhanden: 

Reiner . . . . . . . . .  69'  34 ) 
In der Luft . . . . .  16"09 ~ u 
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also waren verbraucht worden 32" 38 Vol. oder flit die Volumein- 
heit  des Gases bercchnet: 0. 914. 

O x y d a t i o n s v c r s u c h .  
Volum red. auf 0 ~ C. 

und I M. Druck. 
Volum des oxydirtcn Gases . . . . .  88"413 

Nach Absorption der CO~ . . . . . . .  68 '  875 

Mithin ist das entstandcne Kohlcns~turcvolum fur die Volum- 

e inhei t  berechnet :  0" 221. 

_ A n a l y s e  des  G a s e s n a c h d e r O x y d a t i o n u n d A b s o r p t i o n  
d e r d u r c h d i e O x y d a t i o n g e b i l d e t e n K o h l e n s ~ t u r e .  

Volum red. auf 0 ~ C. 
und I M. Druck. 

Ursprting'lichcs Volum . . . . . . . .  41. 240 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . .  100" 980 

Nach der Explosion . . . . . . . . . .  38" 638 

Nach Absorption der CO, . . . . . .  25" 794 
Nach Zusatz yon Was s e r s t o f f . . .  99" 140 

Nach der Explosion . . . . . . . . . .  26" 130 

Gem~ss der lctzten Contraction sind: 

63" 01 
- -  21" 00 Vol. Sauerstoff 

3 

unverbraucht  gcblieben, das Gas enthielt mithin 4" 794 Vol. Stick- 
stoff oder 6"065 Vol. Luft, so dass das Volum des brennbaren 

G a s e s  sich zu 
35" 175 

bestimmt. Es ist demg'emass fur die Volumeinheit des brennbaren 

G a s e s :  
Contraction . . . . . . . . . . .  1" 772 

Kohlensiiure . . . . . . . . . .  0" 365. 
Es waren ferner an Sauerstoff vorhanden: 

l~einer . . . . . . . .  5 9 . 7 4  ) 

In der Luft . . . . .  1"27 I Vol. 

61"01 ) 

mithin sind 40. O1 Vol. Sauerstoffverbraucht  worden, oder N r  die 

Volumeinheit bercchnet:  
1.137.  

29 
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Berechnet man nun diese Analysen, so ergibt sich zuni~chst 

durch Aufl~sung der drei Gleichungen: 

x + y + z - - -  1"000 
3x  z 
-2- +- 2y + 2  = 1" 404 

y + z ~ 0" 503 
fiir die Zusammensetzung des ursprUnglichen Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 '  497 

Grubengas . . . . . . . . . . . .  0" 271 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 232 

1" 000 
und demgem~tss fur die theoretische Menge des verbrauchten: 

Sauerstoffes : 

- ~--- 0" 248 
2 

2y = 0" 542 

z 
- ~ - - - 0 ' 1 1 6  
2 

0" 906 

w~thrend 0" 914 experimentell  g'efunden wurden. 

Der Oxydationsversuch ergab ferner, dass die Volumeinheit 

des Gases:  0" 221 Vol. Kohlenoxyd 
enthielt, was mit dem Resultate der eudiometrisehen Analyse 
befriedigend libereinstimmt. 

FUr die Zusammensetzung des oxydirten Gases endlich finder 
man dutch AufiSsung der beiden Gleichungen: 

3x  
~ - + 2 y  = 1 .772  

y ~ 0" 365 
Wasserstoff ~ 0" 674 

Grubengas ~ 0"365 

1" 039 
und fUr die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes : 

X 
- ~ 0" 337 
2 

2y ~--- 0" 730 

1 '  067 

w~hrend 1 '  137 g'efunden wurden. 
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Es ergibt sich endlieh im urspriing'lichen Gase : 

CH 4 : H ---- 1"00: ] "$3 

im oxydirten dageg'en: 

CH 4: H---~ 1"00 : 1"85 

also scharf dasselbe Verhiiltniss. Angesiehts dieser Zahlen kann 
man es fir  erwiesen erachten; dass die Spaltung des Athylalko- 
holes der des Methylalkoholes analog" verl~tuiL 

Es ertibrigte nun noeh, eine Frage zu entseheiden. Es tritt 
n~tmlich, so wie der Alkoholdampf mit dem erhitzten Zinkstaub 
in Bertihrung kommt~ ein entsehiedener Aeetyleng'eruch auf, uud 
auch die geringe bei dem oben angef|ihrten Oxydationsversuch 
beobaehtete VolumvergrSsserung deutete darauf hin, dass ein 
kohlenstoffreiehes Gas vorhanden sein musste. Ieh sammelte daher 
eine gr5ssere Gasmenge in einem Gasometer und liess dieselbe 
im langsamen Strome durch eine starke ammoniakalisehe LSsung 
yon Silbernitrat streiehcn. Es bildeten sieh in der That g'eringe 
Mengen eines weissen, am Lichte sofort naehdunkelnden Nieder- 
schlages. Die Meng'en des in dem Gas vorhandenen Acetylens 
sind minimale, deren Ursprung wohl in einer secund~tren Zer- 
setzung des Grubengases dureh den erhitzten Zinkstaub zu suchen 
ist. B e r t h e l o t  (Gmel in ,  Handbuch Supplem. pag'. 145) hat ja  
eine derartige Zersetzung des Grubeng'ases constatirt. 

Ganz anders verliiuft nun die Reaction, wenn man wtthrend 
des Versuehes die Temperatur derart regulirt, dass der Zinkstaub 
nie ins Gltihen kommt. In diesem Falle zersetzt sich der Alkohol 
glatt in Athylen und Wasser, welches dann dutch weitere Reaction 
des Zinkstaubes zu Wasserstoff redueirt wird. Es ist das um so 
auffallender~ als man nach Analogie der Reduction des Methyl- 
alkoholes zu Grubeng'as h~ttte erwarten sollen, dass der :i~thyl- 
alkohol zu Athan reducirt wtirde naeh der Gleichung: 

C2H~O + Zn = ZnO + C~H~ 

Der Versuch wurde ganz in der oben beschriebenen Weise 
ausgeftihrt, und das Gas zun~tchst tiber Wasser aufgefangen. Dem 
i~usseren Anscheine nach verlief die Reaction ganz wie bei den 
oben erSrterten Versuchen, nut brannte das resultirende Gas mit 
starker leuehtender Flamme. 

29* 
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Es wurde die bei dem ersten Versuch gewonnene Gasprobe 

g'leichzeitig zwei Analysen unterzogen~ niimlich einer absorptio- 

metrischen mittelst rauchender Schwefels~iure~ und einer eudio 
metrischen. Die erstere ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . .  85. 198 
~Nach der Absorption{ . . . . . . . . . .  76" 989 

es betriigt mithin die Volumverringerung i~r die Einheit des 

Volums berechnet:  

0" 0963. 

Die eudiometrische Analyse desselben Gases ergab ferner: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . .  39" 658 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . .  147" 11 

Nach Zusatz yon Luft . . . . . . . .  239" 99 

~qach der Explosion . . . . . . . . . .  178 '  04 

~ a c h  Absorption der CO~ . . . . . .  168" 30. 

Es berechnet sich also hieraus fur die Volumeinheit des Gascs: 

Contraction . . . . . . . . . .  1" 5622 

Kohlensiture . . . . . . . . .  0" 2456 

Es war ferner an Sauerstoff vorhanden: 

Reiner . . . . . . .  107" 45 

In der Luft . . . .  19" 47 Vol. 

126" 92 

Da nun den 92" 88 Vol. zugesetzter Luft 73 '  41 Vol. Stickstoff ent- 

sprechen) so ergibt sich das Volum des unverbraucht  ffebliebeuen 
Sauerstoffes zu 9 4 ' 8 9  und das des verbrauchten zu 32"03 oder 

ftir die Eiuheit des Volums berechnet 

0" 80765. 

Ltist man nun dig beiden Gleichung'en: 

3x  
2 ~-2y ~ 1 .5622 

2y ----~ O' 2456 
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auf~ so finder man fUr die Zusammensetzung des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0" 8777 

Athylen . . . . . . . . . . . . .  0" 1228 

1- 0005 

dem enspr~tehe als theoretische Menge des verbrauchten Sauer- 

stoffes: 
2 

- ~ 0" 4388 
2 

3y ~ 0. 3684 

0" 8072 

was mit der experimentell  gefundenen Zald iibereinstimmt. Auch 

die Ubereinst immung zwischen dem absorptiometrisch und eudio- 

metrisch ermittelten X_thylcngehalt ist eine anni~hernde: 

I. 0" 0963 

II.  0" 1228 

Differenz. .  0" 0265. 

Die Anal:~se einer bei einem zweiten Versueh gewonnenen 

Gasprobe ergab : 
Volum red. ~ttf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . .  58 '  03 

Naeh Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  110" 76 

>7aeh Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  216" 52 

Naeh der Explosion . . . . . . . . . . .  124"92 

Naeh Absorption der CO s . . . . . . .  109'  14 
Naeh Zusatz yon Wasserstoff . . . .  214" 73 

Naeh der Explosion . . . . . . . . . . .  145" 64. 

Gemiiss der bei der letzten Explosion eingetretenen Contrac- 

tion sind: 
69- 09 

- -  - -  23" 03 Vol. Sauerstoff 
3 

unverbraucht geblieben, also waren 86"11 Vol. Stickstoff vor- 

handen, und da den 105"76 Vol. zugesetzter Luft 83"59 Vol. 
Stickstoff entsprechen, so war das Gas durch 2" 52 Vol. Stickstoff, 

respective 3 -19  Vol. Luft verunreinigt, so dass das Volum des 

brennbaren Gases 
54 '  84 
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bstrug, und man ftlr dieVolumeinheit des brennbaren Gases erhlilt: 

Contraction . . . . . . . . . .  1. 6703 
Kohlsnsgurs . . . . . . . . .  0" 2878. 

An Sausrstoff waren vorhanden: 

Rsjner . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  52" 73 
In der zugcsetzten Luft . . . . . . . . . .  22" 17 
In der veranreinigenden Luft . . . . .  0" 67 

75 "57 

also sind 52" 54 Vol. Sauerstoff, oder ftir die Volumeinheit des 
Gases berechnet: 

0. 9581 Vol. Sauerstoff 

verbraucht worden. Durch Aufl(isnng dsr oben angefiihrtcn Glei- 
chung'en erh~lt man fur die Zusammcnsstzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0. 9216 
Athylsn . . . . . . . . . . . . .  0" 1439 

- -1"  0655 

wiihrend die theorstische Mcnge des verbrauchten Saucrstoffes 
sich ergibt zu 

X 
- -  0" 4608 

2 
3y ~ 0"4:317 

0" 8925 

was mit der sxpsrimentell gsfundenen Zahl hinreichend genau 
tibcrsinstimmt. 

Das Gas wurde nun dutch Brom geleitet, das in einsm Pst-  
t enkofs r ' schen  Rohr unter Wasser geschichtst wa 5 und dann 
nachdcm es sine mit Kalilauge geftlllte Waschitasche passirt hatts, 
iibsr Wasser aufgefangsn. Es zsigte sich schon insofcrn sine 
Ver~nderung, als das Gas nach der Behandlung mit Brom mit 
kaum leuchtender Flamms verbrannte, w~hrend das ursprUngliche 
Gas eins stark leuchtends Flamme gegebsn hatte. Der Inhalt des 
Ps t t snkofe r ' s chen  Rohrss wurde nach Beendigung des Ver- 
suchcs dureh Schtitteln mit verdtinnter Kalilauge yore UberschUssi- 
gen Brom befreit. Es hiuterblisb sin farbloses~ in Wasssr unter- 
sinkendes ()l~ das nach dsm Waschsn mit Wasser and Troeknen 
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liber gesehmolzenem Clflorcalcium den Siedepunkt 127- -128  ~ C. 
zeigte, also reines "~thylenbromid (C~H4Br~) war. 

Die Untersuchung des aus dem Absorptionsapparat ausge- 
tretenen Gases ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 )s Druek. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . .  42 .02  
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  95" 50 
~ach  Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  166" 89 
~Nach der E x p l o s i o n . .  . . . . . . . . .  109.97 
Naeh Absorption der CO~ . . . . . . .  109" 60 
Nach Zusatz yon Wasserstoff . . . .  220" 67 
~Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  77.02.  

Man finder auf Grund dieser Duten, dass das Gas dutch 
6" 68 Vol. Luft verunreinigt war, dass das' Volum des brennbaren 
Gases  mithin: 

35" 34 

betrug. Man erhi~lt demnach fur die Volmneinheit des brennbaren 
Gas es: 

Contraction . . . . . . . . . .  1" 6106 
Kohlens~ture . . . . . . . . .  0" 0105. 

Ferner  bcstimmt sich die Menge ,des verbrauchten S~uerstoffes 
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 flir die Contraction 
und  den verbrauchten Sanerstoff lassen sich wolff ohne Zweifel 
auf  Spuren unabsorbirt g'ebliebenen ~:thylens zurUckfUhren. 

Wenn nun auch diese Versuche mit hinreichender Gewissheit 
die Zersetzung des Alkoholes in _~,thylen undWasserstoff erwiesen, 
so schien es mir doch wtiuschenswerth, durch einen genau durch- 
gefUhrten Versuch wenigstcns approximativ die Zersetzuugs- 
gleichung: 

C~HGO + Zn ----- ZnO + C2H~-+- H~ 

nach der gleiehe Volumina Athylen und Wasserstoff entstehen 
sollten, zu prtifen. Zu dem Ends wurde mit der grSssten Sorgfalt 
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entw~sserter Alkohol tiber Zinkstaub destillirt, der gleichfalls" 
durch Erwi~rmen in einem Strom yon trockencm Wasserstoffgas 

getrocknet war~ und das Gas nicht wie bisher iiber Wasser,  son- 
dern in B u n  s e n'schen RShrchen aufgesammelt.  

Die Analyse der so gewonncnen Gasprobe ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Urspriingliches u . . . . . . . . .  36" 30 

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  125'  03 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  70" 99 

Nach Absorption der CO 2 . . . . . . .  56" 69 
Nach Zusatz yon Wasserstoff . . . .  171 '  82 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  9" 09 

Gem~tss der letzten Contraction sind: 

162" 73 
- -  ~ 54" 24 Vol. Sauerstoff 

3 

unverbraucht geblieben, das Gas enthielt mithin 2" 45 Vol. St ick-  

stoff~ respective 3" 10 Vol. Luft. Demnach ist das Volnm des brenn-  
baren Gases:  

33" 20 

und man erh~lt fur die Volumeinheit des brcnnbaren Gases:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1. 627 

Kohlensi~ure . . . . . . . . . .  0. 430. 

An Sauerstoff waren vorhanden:  

Reiner . . . . . . . . . . . . . . .  88" 73 

In der Luft . . . . . . . . . . .  0 '  65 

89" 38 

so dass man ftir den verbrauchten Sauerstoff 35" 14, oder ftir d a s  

Volum 1 berechnet:  
1" 058 

erhi~lt. Die Anti ,sung der beiden oben angefUhrten Gleichungea 

ergibt nun flir die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 '  798 

:~thylen . . . . . . . . . . . . . . .  0" 215 

1 "013 
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so dass die theoretische Menge des vsrbrauchten Sauerstoffes ist: 

x 
- ---- 0" 399 
2 

3y = 0" 645 

1" 044 

was mit der experimentell g'efundsnen Zahl vollkommen tiberein- 
stimmt. 

Fragcn wir uns nun nach dem Grund der Modification in der 
Zusammensetzung des Gases, so kSnnen wir densslben einestheils 
in dcr doppslten Absorption findsn, die das Gas vor seinem Ein- 
tritt in die Sammslriihrchsn zu erleiden hat, denn kS wirken sowohl 
dsr sich in dsm leeren Kolben vsrdichtsnde Alkohol als auch das 
vorgcschaltetc Wasssr absorbirend. Der Einfiuss des Letzteren 
1Ksst sich freilich eliminiren, da cs sich bsi hinreichsnd langer 
Dauer des Versuches mit den Gasen sattigsn wird; anders ver- 
hiilt es sich dag'egen mit dem Alkohol, der sich stets erneuert, so 
dass also die Absorpti~>n wahrend des ganzen Vsrsuches andauert. 
Anderentheils trctsn wahrscheinlich Condensationeu sin, eine Er- 
scheinung, die bei allen ungcslittigten Gasen sins ganz gewShn- 
liche ist. Es ist mir bis jetzt nicht gclungen, zu klarer Einsicht 
tiber diese Vorgiing'e zu g'elangen, allein die Erfahrungsn, dis ich 
bei den alsbald zu bssprschsnden Versuchsn mit hSheren Alko- 
holen gsmacht habe, machen es mir im hiichsten Grade wahr- 
schsinlich, dass auch das Athylen polymerisirt wird. 

Urn nun zu untcrsnchen, ob hSher constituirts Alkohole in 
ahnlicher Weise zersetzt werden~ habe ich dis Einwirkung des 
Zinkstaubes auf 

Propyl- und Isopropyl-Alkohol 

studirt. DiescUntersuchung schien mir urn somehrgebotcn zu sein~ 
als sit geeignet war, tiber den Mcchanismus derZersetzung siniges 
Licht zu vcrbrsiten. Es waren n~imlich zwei Falls m~ifflich. Ent- 
wsder das Hydroxyd entnahm das zweitc zur Wasserbildung 
ni~thigs Wasserstoffatom dsm ihm benachbarten Kohlenstoffatome, 
in welchem Falle beide Propylalkohole dasselbe Propylen bilden 
musstsn: 
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CH 2 i Ot t  CH 2 CH 2 i H CH~ 
I II I H 

C H  iH = C H - + - H 2 0  u n d C H  i O H = C H q - H 2 0  
I ........ I I ....... I 

CH a CH 3 CH 3 CH a 

~)der aber der prim~tre Alkohol konntc das zweite der Thcoric noch 
mSgliche Propylen liefern~ nach dem Schema: 

Ctt 2 ~ i OH 
t CH~ - -  CH~ 

Ctt  2 _-- \ /  -~-It20. 
I CH2 CH~ --H 

Das Experiment hat erwiesen, dass der crste Fall ,  dcr ja auch 
a priori der wahrscheinlichcrc war, eintritt. 

Die Vcrsuche sind bier schon nfit cinigcn Schwierigkeiten 
verbunden, insofern das Propylcn sich gernc polymerisirt, so dass 
die erhaltenen Gasproben nur wenig Propylen enthaltcn. Man kann 
diese Schwierigkeit bis zu einem g'cwissen Pnnktc dadurch um- 
gehen, dass man die Temperatur des Zinkstaubes so niedrig wic 
mtig'lich hlilt, im anderen Fallc erh~tlt man nut" Wasscrstoff und 
ein dutch fi'actionirte Destillation nnentwirrbares Gcmcngc yon 
nnges~ttig'ten Verbindungen. Ganz liisst sich die Bildung der 
Polymeren nie vermeiden, dcnn es tritt stets, wie sorg'fi~ltig die 
Versuchc auch ausgeftihrt werden, eine liistigc Dampfentwicklung 
auf, wodurch das Gas und die daraus dargestellten Bromih'e ver- 
unreinigt werden. Immcrhin ist es mir aber gclungen, die oben 
angedeuteten Rcsultate in unzweidentiger Weise festzustcllen. 

Reiner, prim~trcr Propylalkohol yore Siedepunkt 96--98 ~ C. 
wurde tiber Zinkstaub destillirt, und das sich entwickclnde Gas 
theils in B u n s c n'sehen Rtihrchen, theils in einem Gasometer tiber 
Wasser aufgefangen. Die Analyse dieses Gases ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druek. 

Urspriingqiehcs Volum . . . . . . . . .  40.23 
Naeh Zusatz yon ~auerstoff . . . . .  107" 09 
Naeh Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  212'  17 
Naeh der Explosion . . . . . . . . . . .  138" 08 
Naeh Ab~sorption der CO 2 . . . . . . .  106' 68 
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Es berechnet sich also ftlr die Vohmeinhe i t  des Gases:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 842 
Kohlensi~ure . . . . . . . . . .  0. 781 

und man findct dutch AuflSsung der beiden Gleichungen: 

- -  + = 1" 842 
2 

3y m_ O" 781 

fur die Zusammcnsetzung des Gases: 

Wasserstoff ----- 0" 738 
Propylen . .  ----- 0" 294 

1" 032 

Es warcn an Sauerstoff vorhanden: 

Reiner . . . . . . . . . . . . . . .  66" 86 
In der Luft . . . . . . . . . . .  22" 02 

88" 88. 

Da  nun den 105" 08 Vol. zugesetzter Luft 83"06 Vol. Stick- 
stoff entsprechen~ so ergibt sich ftlr den unvcrbrauchten Sauerstoff 

23"62,  und mithin far den verbrauchte~l 65"26 oder fUr die 
Volumeinheit berechnet 

1" 622 

w~hrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist: 

- ~--- 0 '  369 
2 

9_y ~ 1" 323 
2 

1" 692 

womit die gefundene Zahl befriedigend tibereinstimmt. 

Das Gas wurde nun mit Brom in der bcim Athylen bcschrie- 
benen Weise behandelt .  Es resultirte nach dem Entfernen des 

Uberschtissigen Broms durch Alkali cine farblose in Wasser  unter- 
sinkende FlUssigkeit~ die nach demTrocknen  tiber geschmolzenem 

Chlorcalcium den Siedepunkt 1 4 2 - - 1 4 3  ~ C. zeigte. Eine Brom, 
best immung ergab:  

0" 2000 Grin. Substanz lieferten 0" 3736 Grm. Ag Br. 
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Dem entsprechen: 
ber. fiir C3H6Br, ~ 

Br ~ 79 " 4 8 %  79 "20% 
Die Untersuchung des vom Brom nicht absorbirten Gases ergab: 

Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  33" 41 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  63" 82 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . . .  14 .83  

~Nach Absorption der CO 2 . . . . . . .  14" 78. 

Es ist demnach fiir die Einheit des Gasvolums: 

Contraction = 1" 47. 

Ferner  ist die Menge des verbrauchten Sauerstoffes 

3 0 . 4 1 - - 1 4 . 7 8  ~ 15"63 

oder fiir die Volumeinheit bereehnet:  

0"47.  

Bedenkt  man nun, dass ftir Wasserstoff: 

Contraction . . . .  1" 5 

Verbrauchter 0 ~ 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 * thyla lkohol  zersetzt hatte~ und zwar war das 
Propylen:  

CH 2 ~ C H - -  CH a 

entstanden, insofern: 

C H 2 B r - - C H B r - - C H  a b e i  143 ~ C. das isomere 

CH2Br-- CH~--CH2Br dagegen bei 160 ~ siedet. 

Die Zersetzung des Isopropylalkoholes (Siedepunkt 83 bis 

84 ~ C.) wurde genau unter denselbcn Bedingungen durchgefiihrt. 
Das ursprtingliche Gas ergab bei der eudiometrischen Analyse:  
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Volum red. auf 0 ~ C. 
und I 5I. Druck. 

Urspriingliches Volum . . . . . . . . .  30 .88  

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  9 2 . 6 5  

Nach Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  199"35 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  142.41 

Nach Absorption der CO s . . . . . .  116 .60 .  

Aus diesen Daten berechnet sich fUr die Volumeinheit des 

Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 844 

Kohlens~ure . . . . . . . . . .  0" 836 

und durch Aufl(isung" der bciden Gleichungen: 

3x ) 
2 § = 1" 844 

3y ----- 0. 836 

finder man fiir die Zusammcnsetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 766 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0. 278 

1" 044 

Den 106' 70 Vol. zug'csetztcr Luft cntsprcchcn: 

84 .34  Vol. Stickstoff und 22 .36  Vol. Saucrstoff 

es waren mithin an Sauerstoff 84" 13 VoL vorhanden~ yon denen 

32" 26 Vol. unverbraucht geblieben waren~ so dass man ftir die 

Meng'c des verbrauchtcn Sauerstoffes 51"87 oder flir die u 

einheit des Gases bercchnet: 

1. 679 erhalt. 

DiG theoretische Menge des verbrauchten Saucrstoffcs w~re: 

X 
- ~ 0. 383 
2 

9y __ 1" 251 
2 

1" 634 

Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 
Gasprobc erg'ab: 
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Volum red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Urspriingliches Volum . . . . . . . . .  32" 58 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  115" 25 
~ a c h  Zusatz yon Luft . . . . . . . . .  195'  38 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  134" 45 

Nach Absorption der CO~ . . . . . .  106.96.  

Es berechnet sich aus diesen Versuchsdaten fur die Einhcit 
des Volums : 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 870 

Kohlens~ure . . . . . . . . . .  0" 844 

u  Sauerstoff . 1" 714 

und man findet hieraus fur die Zusammensetzung des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0. 778 
Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 281 

1. O59 

wie fur die theoretische Mengc des verbrauchten Sauerstoffes: 

X 
- ~ 0" 389 
2 

9y = 1. 264 
2 

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 dargestcllte Gas lieferte bei 
der Behandlung mit Brom ein bei 143 ~ C. siedendes Bromiir, 
dessen Analyse ergab: 

0"578 Grin. Substanz lieferten 1 "0602 Grin. AgBr. 

Dem entsprechen 
ber. ftir C3H6Br 2 

Br ~ 79" 79O/o 79" 20o/0 

Die Analyse endlich des vom Brom nicht absorbirten Gases 
ergab: 
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Volmn red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 
Urspr~ingliches Volum . . . . . . . . .  29.07 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  85.78 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  43" 83 
~Nach Absorption der CO~ . . . . . . .  43"04 
Nach Zusatz yon Wasserstoff . . . .  932' 00 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  108" 02. 

Es ergibt sieh aus diesen Daten auf Grund oben ausfUhrlieh 
besprochener Rechnungen, dass das Gas dureh 2"18 Vol. Luft 
verunreinigt war, dass mithin das Volum des brennbaren Gases :: 

96" 89 
betrng. 

Die Menge der dureh die Verpuffung gebildeten Kohlens~ure 
ist zu vernachl~issigen. 5fan findet ferner fUr die u des 
brennbaren Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . . .  1 �9 56 
Verbrauchter Sauerstoff..  0" 59 

wodurch das Gas als Wasserstoff identificirt wird. 
Fassen wir also das Resultat der zuletzt besprochenen Ver- 

suche zusammen, so crgibt sich zuni~chst, dass die Zersetzung: 
beider Propylalkohole dcr des/~:thylalkoholes ganz analog ver- 
l~tuft, und dass ferner beide dasselbe Propylen liefern. 

Es ist yon Interesse, hervorzuheben, dass Claus  und Ker- 
s t e i n  (Ber. d. dentsch, chem. Ges. IX, pag. 695) bei der Destil- 
lation yon Glycerin mit Zinkstaub, gleichfalls Propylen erhalten 
haben, und zwar dasselbe Propylen, wie ich es aus den beide•" 
Alkoholen dargestellt habe, da das yon den g'enannten Forschera 
erhaltene Bromtir gleichfalls den Siedepunkt 142--143 ~ C. zeig'te: 

Ich habe endlich, um die Zersetzung eines noch hSher con- 
stituirten Alkoholes kennen zu lernen, Yersuche mit dem Isobu- 
tylalkohol ausgeftihrt. Wenn schon bei den Propylalkoholen die 
Schwierigkei% dis Polymerisation hintanzuhalten, eine nicht un- 
bedeutende war, so erwies sich dieselbe bei dem Isobutylalkohol 
trotz vielfach variirter u als untiberwindlieh. Wie dem 
aber auch sei, so hat sich doch durch die Untersuchung' des Gases 
alas unzweifelhaft feststellen lassen, dass auch der Isobutylalkohol 
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eine Zerse tzung erleidet, die der des Athylalkoholes ,  so wie der  

beiden Propyla lkohole  ganz analog ist. 

So erhielt ieh bei einem Versueh ein Gas~ dessen Analyse  

e r g a b :  
Volum red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 
Urspriingliehes Volum . . . . . . . . .  29" 87 

Naeh  Zusatz von Sauerstoff  . . . . .  117" 71 

Naeh  Zusatz yon Luft  . . . . . . . . . .  2 0 4 . 4 6  

Naeh  der Explosion . . . . . . . . . . .  158" 25 

Nach  Absorpt ion der CO 2 . . . . . .  150" 65. 

Daraus  folgt fUr die Einheit  des Gasvolumens:  

Contract ion . . . . . . . . . . . .  1 "55 

Kohlensaure  . . . . . . . . . . .  0" 25 

n n d  gem~ss den Gle ichungen:  

3x  
2 ~ 3y = 1 �9 55 

4y = O" 25 

Wasserstoff  ----- 0 '  91 

Butylen . . . .  0" 06 

0"97  

danach  ist die theoretische Menge des verbrauchten  Sauerstoffes: 

- ~-~ 0 " 4 5  
2 

6y = O" 36 

0"81  

wiihrend~ wie aus den obigen Daten  leicht bereehnet werden kann,  

0"78  
gcthnden wurde.  

Die Analys  e 
Gases  ergab : 

des bei  einem zweiten Versuch gewonnenen  

Vohtra red. auf 0 ~ C. 
und 1 1VI. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . .  34" 06 

Nach  Zusatz  yon Sauerstoff  . . . . .  115 '  75 

Nach  Zusatz yon Luft  . . . . . . . . . . .  220' 54 

Nach  der Explosion . . . . . . . . . . .  1 6 6 . 0 4  

Nach  Absorption der CO 2 . . . . . . .  155 '  44. 
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Daraus ergibt sich ftir die Volumeinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . . .  1 �9 60 
Kohlens~ure . . . . . . . . . . .  0" 31 

so dass man mit Hilfe dcr oben aufgestellten Gleichungen erh~tlt: 

Wasserstoff ~ 0" 91 
Butylen . . . .  0 . 08  

0 . 9 9  

demzufolge erh~tlt man fiir die theoretische Mcnge des verbrauch- 
ten Sauerstoffes : 

37 
) = 0 . 4 5  

6y = 0" 48 
0"93 

w•hrend der Versuch 0" 91 erg'eben hatte. 
Es eriibrigte noch den Nachweis zu liefcrn, dass der in dem 

Gas enthaltene Kohlenwasserstoff in der That  ein ungesiittigter, 
also durch Brom absorbirbarer sei. Die Analyst  des yon Brom 
nicht absorbirten Gases erbrachte dicsen Beweis~ ich land ni~mlich: 

Volum red. auf  0 ~ C. 
und 1 ~f. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . . .  33" 00 
Nach Zusatz yon Saucrstoff . . . . . .  85" 61 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . . .  38" 08 
Nach Absorption der C O ~ . . . ,  . . . .  37 '  78 

demnach ist fur die Volmneinheit des Gases: 

Contraction . . . . . . . . . . . .  1" 44 

Verbrauchter Sauers to f f . .  0" 48 

d. h. das Gas ist, da man die gerinffe durch die Explosion gebil- 
dete KohlensKuremenge vernachlli.ssigen kann, reiner Wasserstoff. 

Wir k(innen also aus diesen Versuchen folgendes Resultat 
ziehen: 

Der Zinkstaub spaltet bei Temperaturen, die zwischen 
3 0 0 - - 3 5 0  ~ C. liegen 7 die hSheren Alkohole - -  yore Athyl- 
alkohol aufwi i r t s - - in  die entsprechendenOlefine und Wasser- 
stoff. Der Methylalkohol wird unter denselben Bedingunffen 
in Kohlenoxyd und Wasserstoff gespalten~ and nut zum 

30 
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kleinsten ThGil zu Grubengas reducirt. Die analogr 
Zersetzung des .~thylalkoholes in Grubengas, Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff tritt erst bei dunkler Rothgluth Gin. 

Fragen wit uns nach dam Grund dieses exeeptionellen Yer- 
haltens des Methylalkoholes gegentiber den hSher constituirtea 
AlkoholGn, so kSnnen wir denselben wohl nur in der festen Bin- 
dung der kettenfSrmig an einander haftenden Kohlenstoffatome: 
suchen. Das MethylalkoholmolekUl: 

H 
I 

H ~ C ~ O - - H  
I 
H 

wird dem Zerfalle nicht den WidGrstand entgegensetzen kSnnen 
wig das Athylalkoholmolekiil: 

H H 

H - - C - - C - - O - - H  
I I 

H H 

dessen Stabiliti~t durch die Verankerung der beiden Kohlenstoff- 
atome bedeutend erhSht women ist. Es ist gewiss kein Zufall r 
vielmehr eine Besti~tigung fur dig Richtigkeit dieser Ansehauung, 
dass aueh bei dan W~rmetSnungen, dig der Bildung der Alkohole 
entsprechen, dGm Methylalkohol GinrelativkleinerWerth zukommt. 
Es ist nach B e r t h e l o t  (Poggend. ,  Beibl~ttter, I, pag. 671) die 
Wi~rmetSnung bei den Processen: 

C, H4, 0 = § 62" 0 Differenz 
C~, H6, 0 ~ -~- 74.0 --~ 12"0 
C3, Hs, 0 = - + 8 2 " 0  +- 8"0 
Cs, H12 , 0 = + 9 6 " 0  ~ 1 4 " 0 ~ - - - 2 ) < 7 ' 0 .  

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

Es liessen sich ferner eine Unzahl yon Zersetzungen organi- 
seher Verbindungen anfi~hren, die nur in dem festen Aneinander- 
haften der Kohlenstoffatome ihre Erklitrung finden. Eines der 
frappantesten, aueh yon Wur t z  (Th6orie atomique, pag. 173) 
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angeftihrtes Beispiel ist das verschiedene Verhalten der Nitrile 
und Isocyanilre. Acetonitril : 

tt  
CH a I 
r oder aufgelSst: H - - C - - C ~ N  "I 

CN I 
tt  

indem die Kohlenstoffatome direct an cinander haften, gibt bei 
der Behandlnng mitAlkali Essigsi~ure und Ammoniak~ die Kohlen- 
stoffatome kSnnen also nicht yon einander getrennt werden. Da- 
gegen gibt MethylisocyanUr: 

~v/@ C 1 

\ C ~  H~ 
in welchem die beiden Kohlenstoffatome nur dutch Intervention 
des ftinfwerthig'en Stickstoffes an einander gebunden sind, bei der 
Behandlun~ mit Alkali, Methylamin und Ameisensiiure, das heisst 
die beiden Kohlenstoffatome treten tinter Zerfall des ursprUng- 
lichen Molektiles in zwei verschiedene Molektile ein. 

Freilich hat diese Festigkeitder Kohlenstoffbindung auch ihre 
Grenzen, insofern bei h(iherer Temperatur auch das Molekiil des 
Athylalkoholes vollsti~ndig zerfiillt. 

Es ist ferner hervorzuheben, dass bei dem Zerfallen des 
Alkoholmolektiles der Sauerstoff als Kohlenoxyd also am Kohlen* 
stoff gebunden austritt, was gewiss far die Erkl~trung der yon mir 
beobachteten Erscheinungen. nicht ohne Belang ist. Insofern n~m- 
lich das Auftreten des Kohlenoxydes darauf hinzudeuten scheint, 
wie lest der Sauerstoff im Alkoholmolekiil an dem Kohlenstoff 

i t ,  
haftet~ scheint es mir unwahrscheinlich zu sem~ dass die Alkohole 
zu ges~ttigten Kohlenwasserstoffen reducirt werden~ die sich dann 
unter Abspaltunff yon Wasserstoff in die Olefiue verwandeln, etwa 
nach dem Schema: 

Wurtz fasst das Isocyaniir anders auf. Er nimmt unges/ittigten 
Kohlenstoff dariu an, so dass nach ihm die rationelle Formel: 

N.~gC----- \Ct]  a 
ist. Die yon mir gebrauchte Formel dtirfte die jetzt allgemein gebrfiuch- 
liche sein. 

30* 
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C,~H~n+~O -+- Zn ---- ZnO + C~1H2.+2 

Ich mSchte eher glauben, dass der Zinkstaub dutch Contact- 
wirkung den Alkohol in Olefin und Wasser spaltct : 

und danu erst auf den in der ersten Phase des Processes entstan- 
denen Wasserdampf reducirend einwirkt. Das Alkoholhydroxyl 
wtirde 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 erwarmten Zinkstaub reducirt 
wird, ist bekannt~ und babe ich durch die Reduction der feuchten 
Kohlensiiur% reich davon zu tiberzeugen Gelegcnheit gehabt. 

Freilich scheint die Reduction des lgethylalkoholes gegen 
diese Anschauung' zu sprechen, aber abgesehcn davon~ dass die 
nachgewiesenen Mengen des Grubeng'ases nut minimale sind, 
kOnnten ja dieselben auch einem ganz analogen Process ihre Ent- 
stehung verdanken~ insofern die gewiss nicht existenzfiihige Ver- 
bindung CH 2 sich dutch den reichlich neben ihr entstehenden 
Wasserstoff in Grubengas verwandeln wUrde. Derartige Anlage- 
rungen yon Wasserstoff sind nichts Neues, z. B. hat B e r t h e l o t  
(C. R. 54~515) nachgewiesen~ dass das Acetylen durch nascirenden 
Wasserstoff in J{thylen verwandelt werden kann. 


