Studien tiber die Zersetzung einfacher organischer
Verbindungen durch Zinkstaub.

II. Abhandlung.

Von Dr. Hans Jahn.
(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.)

Ich habe am Schlusse meiner ersten Abhandlung (Sitzb. der
k. Akad. der Wissensch. 1880, Aprilbeft, pag. 789—790) der
Anschauung Ausdruck gegeben, dass die Entstehung der Olefine
aus den Alkoholen durch eine Wagserabspaltung zu erkldren sei.
Es ergchien mir nun moglich, durch einen einfachen Versuch die
Berechtigung dieser Anschauung zu priifen. Der Ather nimlich
musste eine wesentlich verschiedene Zersetzung erleiden, je
nachdem der Zinkstaub wirklich reducirend, oder einfach Wasser
abspaltend wirkte: wihrend im ersten Falle aller Wahrschein--
lichkeit nach Butan, beziiglich Butylen entstanden wiire, hitte im:
zweiten Falle nur Athylen und Wasserstoff entstehen mtissen.

Altere Versuche machten es mir von vorn herein wahr-
scheinlich, dass die Zersetzung im letzteren Sinne verlaufen wiirde,
insofern alle Beobachter iibeinstimmend angeben, dass beim Durch-
leiten von Atherdampf durch glithende Rohren Athylen entsteht. So
fanden Reiset und Millon (Gmelin, Handbuch IV, pag. 531)
Athylen, Wasserstoff, Aldehyd und Wasser, Deimann (L. ec.
pag. 532) fand gleichfalls Athylen, und zwar bis zu 50 Perc. des.
entweichenden Gases und Liebig (ibid.) endlich wies neben dem
Athylen in den gasformigen Producten noch Grubengas nach..
Von besonderem Interesse fiir mich war eine Angabe von Reiset
und Millon, dass Atherdampf sich nicht zersetzt, wenn man ihn
durch ein leeres auf 300—350° erhitztes Rohr leitet; da nun bei
meinen Versuchen die Temperatur diese Grenzen nie wesentlich
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iiberschritt, so musste also die Zersetzung, falls sie eintrat, durch
den Zinkstaub bedingt sein.

Teh verwendete zu meinen Versuchen reinen, durch Schiitteln
mit Wasser von Alkohol befreiten und durch Destillation iiber
metallischem Natrium entwisserten Ather. Der zum Versuch
beniitzte Zinkstaub wurde vorher in einem Strome trockenen
Wasserstoffgases entwiissert. Die entweichenden Gase leitete ich
zunichst durch einen leeren Kolben, der mit einer Mischung von
zerstossenem Eis und Chlorcalcium gut gekiihlt wurde, dann
durch einen mit Wagser gefiillten Kolben in ein System Bunsen’-
scher Rohrchen, aus denen das Gas durch eine weitere Waseh-
flasche in ein kleines Glasgasometer gelangte, um grossere
Quantititen des Gases behufs weiterer Untersuchung zu gewinnen.

Der Versuch ergab ziemlich unzweideutig, dass im Wesent-
lichen die Zersetzung in der That so verliuft, dass Wasger abge-
spalten wird, welches dann durch weitere Einwirkung des Zink-
staubes zu Wasserstoff reducirt wird. Die Analyse des urspriing-
lichen Gases ergab niimlich:

Volum, red. auf 0° C,
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ........ 2707
Nach Zusatz von Sanerstoff. ... 76-94
Nach Zusatz von Luft ........ 13267
Nach der Explosion.......... 81-73
Nach Absorption der CO,. . .... 47-30.
Es ist demnach:
Contraction.......... 50-94
Kohlensédure ......... 34-43
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction . .......... 1-882
Kohlensdure .......... 1-272.

Den 5573 Vol. zugesetzter Luft entsprechen:

Stickstoff. ... ... 44-05 2
Sauerstoff .. .... 11-68 | voL

5H-73
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es waren mithin an Sauerstoff vorhanden:

Reiner ........ 4987
In der Luft..... 11:68 \ vl
6155

und da davon:
47-30—44-05. .. ... 325 Vol,
unverbraucht geblieben waren, so bestimmt sich die Menge des
verbrauchten Sauerstoffes zu
58-30 Vol,,
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet zu
2-154.
Lost man nun die beiden Gleichungen:

3T oy = 1-882

2
2y ..... =1-272
auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff . .......... 0-406
Athylen.............. 0-636

und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

&

S —=0-203
3y ..... —1908
2-111.

Die Abweichungen finden ihre Erklirung in der unvermeid-
lichen Verunreinigung des Gases durch Atherdampf und ferner in
dem Umstande, dass neben der socben angedeutenten Zersetzung
noch ein secundirer Process verliduft, dessen gasférmige Producte
sich mit Sicherheit in dem durch Brom vom Athylen befreiten
Gase nachweisen liessen. lch leitete nimlich das Gas durch
Brom, das in einem Pettenkoferischen Rohre unter Wasser
geschichtet war, und fing das nicht absorbirbare Gas von Neuem
in Bunsen’schen Rohrchen auf. Auf diesem Wege erhielt ich
zuniichst eine Fliissigkeit, die nach Entfernung des tiberschiigsigen
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Brom durch Alkali und Entwisserung durch geschmolzenes
Chlorcalcium den Siedepunkt 127° zeigte, und durch eine Brom-
bestimmung auf das Untriiglichste als Athylenbromiir identificirt
wurde. Ich erhielt aus:
0-7198 Grm. angewendeter Substanz 1-4397 Grm. AgBr.
dem entsprechen:
Berechnet fiir C,H,Br,
Br...... 85-11 Pere. 8510 Pere.

Die Untersuchung des mit Brom behandelten Gases ergab,
dass dasselbe seiner iiberwiegenden Menge nach aus Wasserstoff
besteht, dem geringe Quantitiiten von Kohlenoxyd und Grubengas
beigement sind. Ich fand:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 22-8b
Nach Zusatz von Sauerstoff .. .... 77-58
Nach der Explosion ............ 4324
Nach Absorption der CO, ........ 39-78
demgemiiss ist:
Contraction .......... 34-34
Kohlensiure .......... 3-46
oder fir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraetion ........... 1-503
Kohlenséiure .......... 0-151.
Liost man die drei Gleichungen:
x4+ y+ 2 ....=1-000
§£+2y+§ ... = 1503

Y+ 2 ... = 0-151

auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff. . . .. = 0-849
Grubengas .. ... =0-103
Kohlenoxyd .... =0-048

1-000

Der verbrauchte Sauerstoff bestimmt sich zu:
54-783-—-39-78 =14-95
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oder fir die Volumeinheit des Gases berechnet:

0-6543
-wihrend er der Theorie nach ist:
X
S ERRRRRRRRREE = 0-424H
20 e = 02060
Z
G = 0-0240
~ 0-664b

also in vollstindiger Ubereinstimmung mit dem Experimente.
Den Schliissel fiir die Erkliirung der Entstehung von Gruben-
gas und Kohlenoxyd dirfte die tlbereinstimmende Beobachtung
von Reiset, Millon und Liebig liefern, dass iiberhitater Ather-
dampf Aldehyd liefert, der dann durch eine weitere Einwirkung
des Zinkstaubes in Grubengas und Kohlenoxyd gespalten wird.
Man hiitte darnach also zwei neben einander verlaufende Processe

zu unterscheiden :
1.

C, H.
o §0 C,H, +H,0
H,0+7Zn=7n0 +H,

11.

GERT | 0=, + 0,H,0-+ 1,0

C,H,0=CH, + CO

Wie dem auch sei, so ist doch auf Grund meiner Versuche
der Process I als der Wesentliche anzusehen, so dass ich die
Richtigkeit der von mir vertretenen Anschauungsweise als er-
wiesen betrachten mochte.

Ieh habe mich nunmehr dem Studium der Einwirkung des
Zinkstaubes auf einbasische fette Siuren zugewendet.

Ameisensiure.

Das Arrangement des Apparates war genau dasselbe, wie
es eben bei dem Versuche mit Ather beschrieben worden ist.
Destillirt man krystallisable Ameisenséure iiber gut getrock-
neten Zinkstaub, so tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, sowie
«der Dampf der Ameisensiiure mit dem Zinkstaub in Beriihrung
49
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kommt, wihrend sich in dem leeren, gekiihlten Kolben keine
Flissigkeit ansammelt. Die Ameisenséure liefert also nur gas-
formige Zersetzungsproducte, und zwar bestehen dieselben im
Wesentlichen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, denen geringe,
wechselnde Mengen von Grubengas beigemengt sind. So erhielt
ich bei einem Versuch ein Gas, dessen Analyse ergab:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 27-00
Nach Zusatz von Sauverstoff ... ... 46-86
Nach der Explosion ............ 19-91
Nach Absorption der CO, ........ 556
Es ist also:
Contraction. .. .....ccevveunennnn.... 2695
Kohlenséiure. . ......ccvvneveenn... 14-35

Verbrauchter Sauerstoff 19-86—5-56=14-30
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction ............... 0-998
Kohlensdiure .............. 0-531
Verbrauchter Sauerstoff ... .. 0-H29
durch Auflésung der drei Gleichungen:
x 4y +2z....=1-000
%”+2y+% co.=0-998

y +z....=0-531
erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff ....... = (-469
Grubengas . ....... = 0-019
Kohlenoxyd. ...... = 0-512
1-000
woraus fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes
folgt:
r 5
G = 02345
29 .. ...l = 0-0380
2
G = 0-2560

0-528b
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also in guter Ubereinstimmung mit der experimentell gefundenen
Zahl.
Bei einem zweiten Versuche erhielt ich ein Gas, dessen

Analyse ergab: !
Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum. .......... 28-17

Nach Zusatz von Sauerstoff . ... .. 6335

Nach der Explosion ............ 34-52

Nach Absorption der CO,........ 22-39

Nach Zusatz von Wasserstoff . . . . . 9271

Nach der Explosion ............ 34-07.
Aus der letzten Contraction folgt, dass:
B0 1954 Vo

Sauerstoff unverbraucht geblieben waren, das Gas enthielt mithin:
22-89 — 19-54 = 2-85 Vol.
Stickstoff, oder
2:85320-96

2'85 —f—w =S 3'61 VOl.
Luft, so dass sich das Volum des brennbaren Gases zu:
24-56
bestimmt. Es ist nun: -
Contraction . . ... .. o= 28-83
Kohlensdure ... ... = 12-13,
oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet:
Contraction....... = 1-174
Kohlensdure . ..... = (-494.
Es waren ferner an Sauerstoff vorhanden:
Reiner .. ............. 35-18
InderLuft ........... 0-76> Vol.
35-94

1 Es war wilhrend des Versuches einer der Stopfen undicht geworden,
so dass die Untersuchung des Gases auf beigemengte Luft nothig war.
49 *
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Da nun davon
19-51 Vol.

unverbraucht geblieben waren, so ergibt sich die Menge des
verbrauchten Sauerstoffes zu:

16-40 Vol.
oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet, zu:
0 668.
Lost man die drei Gleichungen:
Y+ .0 = 1-000
52“" + 2 ns—% ....... —1-174
y+z.ooo... = 0494
auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wagserstoff .. .. == 0-506
Grubengas .... =0-112
Kohlenoxyd ... = 0-382
~1-000

und demgemiss fiir die theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes :

X N oE
?2 ..... :0255
2!/ ..... = 0-2924
2z
— =019
5 191
: 0-668

also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Die Entstehung des Wasserstoffes und des Kohlenoxydes
war wohl a priori zu erwarten, wihrend das Grubengas, dessen
Vorhandensein die beiden Versuche iibereinstimmend erwiesen,
zu mehrfachen Deutungen Anlass geben konnte. Meine in der
ersten Abhandlung (1. ¢.) ausfithrlich erorterten Versuche iiber
die Reduction der Kohlensiure durch Zinkstaub machten die
Reduction der Karboxylgruppe nicht uuwahrscheinlich, fiihren
aber, da sie den Beweis liefern, dass die Reduction des Kohlen-
oxydes durch nascirenden Wasserstoff nicht moglich ist, dazu, fir
die Entstehung der drei beobachteten gasformigen Zersetzungs-
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producte wohl folgende Erklirung als die den Thatsachen am
meisten entsprechende anzusehen. Die Ameisensiure wird wakhr-
scheinlich durch den Zinkstaub zu Formaldehyd reducirt:
CH,0, -+ Zn = ZnO -+ CH,0,
der sich zum tiberwiegenden Theile alsbald in Kohlenoyyd und
Wasserstoff spaltet:
CH,0 = H, + CO.

Ein Theil des in der ersten Phase entstehenden Formal-
dehydes wird jedoch durch den reichlich vorhandenen nasciren-
den Wasserstoff zu Methylalkohol reducirt:

CH,0 + H, = CH,0
und dass dieser unter der Einwirkung von Zinkstaub neben
Kohlenoxyd und Wasserstoff Grubengas liefert, ist durch meine
Versuche bewiesen worden.

Diese Deutung liess nun bei der Zersetzung der hoher
zusammengesetzten Sduren zweierlei erwarten; denn insofern
der Formaldehyd das Prototyp sowohl der Aldehyde als auch
der Ketone ist, kounte sich z. B. aus Essigsiure sowohl Acetal-
dehyd bilden, als auf Aceton. Im ersteren Fall mussten die gas-
formigen Zersetzungsproducte Athylen enthalten, im letzteren
Propylen. Der Versuch entschied fiir das Letstere.

Destillirt man coneentrirteste

Essigsiure

iber trockenen, auf 300—350° C. erhitzten Zinkstaub, so beob-
achtet man eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung, wihrend sich
in dem leeren gekiihlten Kolben eine nicht unbedeutende Menge
einer frappant nach Aceton riechenden Fliissigkeit ansammelt.
Die letztere wurde nach der Neutralisation durch einige
Tropten Sodalosung aus dem Wasserbade destillirt. Es ging eine
farblose, leicht bewegliche Flussigkeit tiber, die nach dem Trock-
nen fiiber calcinirtem Kupfersulfat, bis zum letzten Tropfen
zwischen 56-—5H8° (. iiberdestillirte, und mit concentrirter
Natrinmbisulfittosung unter heftiger Erwdrmung zu schonen
Krystallblittchen erstarrte, mithin reines Aceton war. Dasselbe
wurde des Weiteren durch eine Elementaranalyse und Dampf-
dichtebestimmung identificirt. Die erstere ergab:
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0-1488 Grm. angewandter Substanz lieferten 0-3377 Grm.
CO, und 0-1419 Grm. H,0
ber. fiir C3Hg0
C........ 6189 Pere. 62-07 Pere.
H........ 10-59 10-34

Die Dampfdichtebestimmung nach Hofmann’s Methode im
Wasserdampf ausgefiihrt, ergab:
0-1434 Grm. angewandter Substanz lieferten ein Dampf-
volum von
158-12 C. C.
bei 100° C. und unter einem Druck von
374-57 Mm. Quecksilber,

beide Quecksilbersiulen, sowohl der Barometerstand als die im
Messrohr enthaltene Sdule auf 0° C. reducirf. Daraus ergibt sich
fiir 0° €. und 760 Mm. Druck das Dampfvolum zu:

57-0b C. C.
und fiir die Dampfdichte findet man, wenn nach Regnault das
specifische Gewicht der Luft bei 0° C. und 760 Mm. Druck =
0-0012932 gesetzt wird:

1-948

wihrend die fiir Aceton berechnete Dampfdichte ist:

o8

28-88

Ubrigens ist die Bildung des Acetons aus Essigséiure unter
dhnlichen Umstinden durchaus nichts Neues. Schon Liebig und
Pelouze erhielten bei der Destillation von Essigsiure durch
schwach glithende Eisenrthren fast reines Aceton, eine Beob-
achtung, die Berthelot (Liebig’s Annalen, 81, pag. 114)
spiter bestitigte.

Uber die gastormigen Zersetzungsproducte der Essigsiure
liegen ziemlich unvollstiindige Angaben vor. So erhielt Tromms-
dorf ein brennbares Gas, das nach seinen Versuchen 1 Volum
Kohlensidure und 3 Volumina Grubengas enthielt; Chenevix
beobachtete Kohlensdure und nicht néher untersuchte Kohlen-
wasserstoffe, Liebig und Pelouze sprechen nur von einem
brennbaren Gasgemenge und Berthelot berichtet iiber empyr-
cumatisch riechende, starke Kohlensiure haltende Gase.

= 2-008
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leh habe mehrere, bei verschiedenen Versuchen gewonnene
Gasproben analysirt und habe stets gefunden, dass das Gas aus
Kohlensiure, Kohlenoxyd , Wasserstoff und Propylen besteht; um
aber einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, in wie weit das
Gas direct oder durch secundire Processe entsteht, habe ich unter
verschiedenen Bedingungen experimentirt.

Ich liess zuniichst die Zersetzung der Essigsiinre in Gegen-
wart von sehr wenig Zinkstaub vor sich gehen, was ich dadurch
erreichte, dass ich ganz enge Verbrennungsrohren zu meinen Ver-
suchen beniitzte. Es bildete sich reichlich Wasser und Aeceton,
wihrend das entwickelte Gas seiner iiberwiegenden Menge nach
aus Kohlensdure bestand. Um Aufschluss tiber die Zusammen-
setzung des anderen, von Alkali nicht absorbirbaren Gases zu
erhalten, bin ich in folgender Weise vorgegangen:

Das (tas wurde en bloc einer eudiometrischen Analyse unter-
zogen und gleichzeitig eine zweite bei demselben Versuch erhal-
tene Gasprobe absorptiometrisch auf Kohlensiure untersucht. Die

eudiometrische Analyse ergab:
Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspringliches Volum . ........... 24-11
Nach Zusatz von Sauverstoff. ... .... 57-36
Nach der Explosion.............. 47-89
Nach Absorption der CO, ........ 29-21

wihrend der Absorptionsversuch folgende Resultate lieferte :

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 25-31
Nach Absorption der CO,....... 767
Differenz. . 17:64
wonach die Volumeinheit des Gases:
0-697 Vol. Kohlenséure enthilt.

Hieraus folgt nun, dass in den 24-11 Vol. Gas, die zur
eudiometrischen Analyse verwendet wuarden, 16-80 Vol. Kohlen-
siiure enthalten waren, dass mithin das Volum des brennbaren
Gases:

7-31
betrug. Ferner betrug die bei dem eudiometrischen Versuch
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gefundene Kohlensiure 18-68; es ist demmnach das Volum der
durch die Verpuffung entstandenen Kohlenséure:

1-88,
50 dass man schliesslich erhilt:
Contraction . .. ......... T 9-47
Kohlensdimre ........ ... ... i, 1-88

Verbrauchter Sauerstoff 33+25—29-21=4-04

oder Alles fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet:

Contraction...............1:295
Kobhlensdure ........ e 0257
Verbrauchter Sauerstoff .. ...0-553.
Lost man nun die drei Gleichungen:
X Y e = 1-000
AN AP —1-295
3y +2...... =0-2b7
auf, 80 erhilt man flir die Zusammensetzung des Gases:
Wasserstoff . .......... 0-769
Propylen ............. 0-013
Kohlenoxyd........... 0-218
1-000

und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchtem
Sauerstoffes:

xr
G — 0-3845
Jy )
E TETRRRY —0-0585
i ‘
G = 0-1090
~0-5520

womit die experimentell gefundene Zahl in recht befriedigender
Weise iibereinstimmt.

Ganz anders ist nun die Zusammensetzung des Gases, wenn
man weite Verbrennungsrhren wihlt, so dass die Kohlensiure,
sowie der Dampf des Acetons und des Wassers noch eine ziem-
lich bedeutende Strecke erhitzten Zinkstaubes zu passiren haben.
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Die Temparatur wurde, so weit es irgend moglich war, constant
gehalten, so dass die Verdinderung der Zusammensetzung des.
Gases als eine specifische Wirkung des Zinkstaubes betrachtet.
werden konnte.

Zundchst beobachtete ich, dass sich in dem leeren Kolben
bedeutend geringere Mengen eines viel unreineren Acetones.
ansammelten, und ferner war das unter diesen Bedingungen
gewonnene Gas reicher an Propylen und frei von Kohlensdure.

Der Absorptionsversuch ergab nimlich:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ...... b5-12
Nach Absorption der CO,. .. .55 67
Differenz ........ 0-05

50 dass das Gas als kohlensdurefrei betrachtet werden konnte.
~ Die eudiometrische Analyse des bei diesem Versuche ge-
wonnenen Gases ergab ferner:
Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 28-04
Nach Zusatz von Sauerstoff . . .. .. 74-54
Nach der Explosion ............ 33:90
Nach Absorption der CO,........ 13-71
Demgemiss ist:
Contraction. ........................40-64
Kohlenséture. . ........ ..oty 20-19

Verbrauchter Sauerstoff 46-50—13-71=32-79
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction . . ......... 1-449
Kohlensdure .......... 0-720
Verbrauchter Sauerstoff .1-169.

Durch Auflosung der drei Gleichungen:

@Y — 1:000
3r By =
_2___|__._2__|_-2— ...... =1 449
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erhiilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wagserstoff . . ......... 0-614
Propylen ............. 0-167
Kohlenoxyd .......... 0-219

1-000

und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

&X
ERRRRES = 03070

9y
o = 0-7515
‘, ...... = 0-1095
1-1680

also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Die Analyse einer bei einem zweiten Versuche gewonnenen

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

Urspriingliches Volum . .............. 21-27
Nach Zusatz von Sauerstoff. ... ....... 6221
Nach der Explosion................. 31:25
Nach Absorption der CO, ............ 15-70.

Daraus folgt:

oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction . . ... 1-45H6
Kohlenséure ............ 0-731
Verbrauchter Sauerstoff ...1-187.
Lost man die schon mehrfach angefiihrten Gleichungen anf,
so erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff .. ......... 0-612
Propylen........ .... 0-217
Kohlenoxyd .......... 0-171
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und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Saunerstoffes:

T

—2-' ...... == 0 3060

9y

= = 0-76

5 0-7695

z

CREREER = 0-108b
1-1840

womit die experimentell gefundene Zahl hinreichend gut tiber-
einstimmt.

Um nun den Befund dieser beiden Analysen noch einer
weiteren Priiffung zu unterziehen, wurde eine grossere Quantitét
des bei dem letzten Versuch gewonnenen Gases mit Brom be-
handelt und das von Brom nicht absorbirbare Gas aufgefangen
und analysirt. Ich erhielt anf diese Weise zuniichst eine Fliissig-
keit, die nach Beseitigung des fiiberschiissigen Broms durch
Alkali und Entwisserung durch geschmolzenes Chlorcaleium
unzweifelhaft als Propylenbromiir, an ihrem Siedepunkt 142—
143° C. erkannt wurde. Die Analyse endlich des von Brom nicht
absorbirbaren Gases erwies, dass dasselbe aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff besteht. Ich fand:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 46-04
Nach Zusatz von Sauerstoff . .. ... 97-50
Nach der Explosgion ............ 41-32
Nach Absorption der CO,........ 2759
Demnach ist:
Contraction. ........................ 56-18
Kohlensiiire. .. ..................... 13-73

VYerbrauchter Sauerstoff b1-46—27-59=23 - 87
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction ............ 1-2202
Kohlenssiure ........... 0-2982
Verbrauchter Saunerstoff . .0-5180



690 Jahn.

Durch Auflésung der beiden Gleichungen:

3z gy
R RS =1-2202
y ....... =O2982

erhiilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff . . ... .. L..0-714
Kohlenoxyd.......... 0-298
1:012

withrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes
0-50 ist. Die Abweichungen der Analyse finden vollstindige
Erklirung in geringen Mengen von Propylen, die sich der Ab-
sorption durch Brom entzogen haben. In der That, 16st man die

drei bekannten Gleichungen auf, so erhiilt man fiir die Zusammen-
setzung des Gases:

Wasserstoff . ......... 0-7110
Propylen............ 00046
Kohlenoxyd.......... 0-2844

1-0000

und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Saunerstoffes:

X =
:2~ ...... = () 355{)
9y <
5 = 0-0207
2 5
G = 0-1422
- 05184

also in vollkommener Uebereinstimmung mit dem Experiment.
Sonderbarer Weise ist die Bildung des Propylens aus Essig-
sdure bisher, wie es scheiut, ganz tibersehen worden, ich habe
wenigstens in der mir zugiinglichen Literatur ausser einer Be-
merkung von Berthelot (Jahresbericht 1858, pag. 220), der bei
der Destillation von Acetaten mit iiberschiissigem Natronkalk

neben Grubengas viel Propylen erhalten hat, nichts dariiber
finden knnen.
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Uber den Ursprung des Propylens konnte man wohl nicht
lange in Zweifel sein, die Frage war nur, ob das Aceton direct
zu Propylen reducirt werden konne:

0,H,0 + Zn = ZnO + C,H,

wobei dann eine Atomwanderung im Molekiile vor sich gehen
miisste, oder ob der neben dem Aceton entstehende Wasserstoff
dasselbe zu Isopropylalkohol reducirt, welcher letzterer dann
unter der Einwirkung des Zinkstaubes Propylen liefern wiirde.
Beide Auffassungen haben etwas fiir sich und ich nehme Anstand,
mich ausdriicklich fir die eine oder die andere zu erkliren, da
es mir nicht gelungen ist, zu vollkommen reinen Beobachtungen
zu gelangen; wenngleich ich nicht verhehlen mochte, dass mir
die letzte Erklirung die nattirlichere zn sein scheint.

Wie ich die Versuche auch modificirte, ich erhielt stets
wasserstoffhaltige Gasproben, weil das Aceton neben der Redue-
tion noch eine Spaltung erleidet, wie ich sie bei spiter zu be-
sprechenden Versuchen mit Buttersiure und Butyron in besonders
prignanter Weise beobachtet habe. Destillirt man nimlich
trockenes reines Aceton tiber sorgfiiltig getrockneten Zinkstaub,
so erhilt man neben Propylen, noch Wasserstoff, Kohlenoxyd
und Acetylen. Es tritt niimlich eine Spaltung des Molekiiles ein
nach der Gleichung:

C,H,0 = C,H, + CO + H,

und zwar wies ich das Acetylen nach, indem ich das Gas durch
einen mit stark ammoniakalischer Silberlosung beschickten
Peligot’schen Absorptionsapparat streichen liess, wobei sich
nicht unbedentende Mengen des charakteristischen Acetylen-
silberniedersehlages bildeten. Der Niederschlag liste sich in ver-
diinnter Salpetersiiure fast vollstiindig unter Ausstossung eines
intensiven Acetylengeruches auf. Unter diesen Umstinden wird
man es begreiflich finden, dass eine Entscheidung in der eben
erorterten Alternative tiber die Entstehung des Propylens nicht
moglich ist; dass aber Propylen tiberhaupt entsteht, das haben
meine Versuche unzweideutig erwiesen.
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Die Analyse einer Gasprobe ergab:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volam . ........ 29-75
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 97-83
Nach Zusatz von Luft.......... 193-96
Nach der Explosion ........... 151-32
Nach Absorption der CO, ...... 131-89.
Es ist dem gemiiss:
Contfraction .......... 42-64
Kohlensiiure .......... 19-43
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraetion . .......... 1-433
Kohlensdure .......... 0-6H3
Den 96-13 Vol. zugesetzter Luft entsprechen:
Stickstoff. .. .......... 75-98
Sauerstoff ............ 20-15
96-13
Es waren also an Sauerstoff vorhanden:
Reiner......... 6808 )
In der Luft. . ... 20-15; Vol.
88'235

und da davon

5H-91
(d. h. 131-89—75-98) Vol. unverbraucht geblieben waren, so
erhilt man fiir den verbrauchten Sauerstoff:

32-32
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
1-086.
Die drei Gleichungen:
r 4+ Y+ == 1-000
é’; -+ %’ -+ % ...... = 1-433

By +2 ...... = 0-653
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geben fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff .. ......... 0-640
Propylen............. 0-146
Kohlenoxyd........... 0-214

1-000

und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

x
o = 0320
Jy .
IRREEE = 0-6H7
z
§ ...... = O 107
1-084

also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen
Gasprobe ergab:
v Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 30-52
Nach Zusatz von Sauerstoff. . . .. 89-86
Nach Zusatz von Luft. .. ... L...165-28
Nach der Explosion ........... 122-36
Nach Absorption der CO,....... 105-90
Dem gemiiss ist:
Contraetion ... ........ 42-92
Kohlensdure .......... 16-46
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction ........... 1-406
Kohlenséure .......... 0-539
Den 7542 Vol. zugesetzter Luft entsprechen:
Stickstoff . ............ 59-61
Sauverstoff ............ 15-81
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80 dass an Sauerstoff vorhanden waren:

Reiner......... 5H9-34 /
In der Luft..... 15-81 " Vol.
1515
Davon sind:
46-29

(d. h. 105-90—59-61) Vol. unverbraucht geblieben, so dass die
Menge des verbrauchten Sauerstoffes

2886
oder fitr die Volumeinheit des Gases berechnet:
‘ 0-946
betrigt.
Durch Auflosung der bekannten Gleichungen erhiilt man:
Wasserstoff ........... 0683
Propylen ............. 0-111
Kohlenoxyd........... 0206
1-000

und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

&X P -
CIRRRERE = 0-341H
%y ...... — (- 499D

z P
SRITIT = 0-1030
0-9440

wonit die gefundene Zahl gut tibereinstimmnt.

Behandelt man das Gas mit Brom, so erhilt man ein bei
142—143° C. siedendes Bromiir und ein von Brom nicht absor-
birbares Gas, dessen Analyse es als ein Gemenge von Wasser-
stoff und Kohlenoxyd erkennen liess. Teh fand nimlich:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum . . ............ 25-04
Nach Zusatz von Sauerstoff. .........57-88
Nach der Explosion. ............... 24-36

Nach Absorption der CO,
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demnach ist:

Contraction . ..........33-H2

Kohlensiiore .......... 4-50
oder auf die Volumeinheit redueirt:

Contraction ........... 1-339

Kohlensiure .......... 0-179

Der verbrauchte Sanerstoff betrug:
32-84-19-86 = 12-98
oder fiir die Yolumeinheit des Gases berechnet:
0-518
Lost man die beiden Gleichungen:

el = 1-339
2 9 ‘
Yoo, = 0-179
auf, so erhdlt man fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wasserstoff ........ = 0-833
Kohlenoxyd........ =0-179

Die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist 0-50;
womit die experimentell gefundene Zahl befriedigend iiberein-
stimmt.

Die Bestimmung des Broms in dem aus dem Gase erhaltenen
Bromiir ergab eine etwas zu hohe Zahl — offenbar weil trotz der
vorgelegten Silberlosung etwas Acetylen in dem (ase enthalten
war. Immerhin aber beweist die gefundene Zahl doch, dass das
Bromiir nahezu reines Propylenbromiir war. Es lieferten:

0-2389 Gr. angewendeter Substanz 0-4490 Gr. AgBr,
mithin enthielt das Bromiir:
Berechnet fiir CyHeBr,
Br....... 79-97 Pere. 79-20 Pere.

Gegen diese ganze Versuchsreihe liess sich nun ein gewich-
tiger Einwand machen, dass nidmlich die Bildung des Acetones
keine dem Zinkstaub eigenthtimliche Wirkung auf die Acetyl-
grappe zu sein braucht, sondern dass sich einfach zuniichst Zink-
acetat bildet, das sich dann unter der Einwirkung der Wirme

50
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nach der allbekannten Reaction in Aceton verwandelt. Es musste
mir daher daran gelegen sein, diesem Einwurf zu begegnen und
durch Versuche, mit Acetylderivaten, die die Bildung von Zink-
acetat ausschlossen, den Nachweis zu fiihren, dass gleichfalls
Aceton und seine gasférmigen Zersetzungsproducte entstehen. Ich:
studirte zu dem Ende zuniichst die Einwirkung des trockenen
Zinkstaubes auf

Essigsiureanhydrid.

Auch bier beobachtete ich eine ziemlich lebhafte Gasent--
wicklung und in dem leeren Kolben sammelte sich eine Fliissig-
keit, aus der leicht reines Aceton zu isoliren war. Dasselbe siedete
nach dem Trocknen iiber calcinirtem Kupfersulfat zwischen 56°
und 57° C. Bei der Elementaranalyse lieferten:

03749 Grm. angewandter Substanz 0-3515 Grm. Wasser und
0-8531 Grm. Kohlensiure.

Dem entsprechen:

Berechuet fiir C;Hz0
C....... 62-07 Pere. 6207 Pere.
H....... 10-41 10-34
Die Dampfdichte-Bestimmung nach Hofmann’s Methode
im Wasserdampfe ausgefiihrt, ergab:
02076 Grm. Substanz lieferten ein Damptvolum von:
183-37 C. C. A
bei 100° C. und einem Druck von 454-51 Mm. Quecksilber,
reducirt auf 0° C. Dem entsprechen als Dampfvolum bei 0° C.
und 760 Mm. Quecksilberdruck:
80-28 C. C,,
80 dass man unter Zugrundelegung der Re gnault’schen Zahl fiir-
das specifische Gewicht der Luft erhalt fiir die Dampfdichte:
1-9996,
wihrend die fiir Aceton berechnete Dampfdichte:
58
28-88
betrdgt. In dem bei demselben Versuche erhaltenen Gase liessen
sich ferner mit vollkommener Sicherheit Propylen, Kohlenoxyd
und Wasserstoff nachweisen. Ich fand némlich:

= 2.008
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Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum . .............. 36-11
Nach Zusatz von Sauerstoff........... 130-63
Nach der Explosion. ................ 8046
Nach Absorption der CO, ............ 50-04.
Demgemiss ist:
Contraetion ... ................... 50-17
Kohlenséiure ...................... 30-42

Verbrauchter Sauerstoff 94:52—50 04 .44 -48

oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction ........... 1-389
Kohlensdure .......... 0-842
Verbr. Sauerstoff. .. .. .. 1-232.

Lost man die drei bekannten Gleichungen auf, so erhélt man fiir
die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff ........... 0-524
Propylen............. 0-183
Kohlenoxyd........... 0-293

1-000

und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch-
ten Sauerstoffes:

@ .
CRARREE = 02620
?2’1 ...... = Ov- 8235
z
o = 0-1465
1-2320

also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Dieser Versuch schien mir schon zur Geniige zu erweisen,
dass die Entstehung des Acetones und seiner Zersetzungsproducte
einer eigenthiimlichen Wirkung des Zinkstaubes zuzuschreiben
sei; denn wenn auch Béchamp (Jahresbr. 1877, pag. 664) nach-
gewiesen hat, dass das Essigsdureanhydrit mit Zinkoxyd Zink-
acetat zu bilden im Stande ist, so sind doch die Mengen des

50%
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Zinkoxydes im Zinkstaub viel zu geringe, um die Entstehung der
nicht unbedeutenden Mengen reinen Acetons durch einfache
trockene Destillation etwa entstandenen Zinkacetates erkliren zu
konnexn.

Zum Uberflusse habe ich noch eine Versuchsreihe mit Athyl-
acetat durchgefithrt, die mir all’ und jede Bedenken zu besei-
tigen seheint.

Um bei diesen Versuchen die Analysen nicht unnothig zu
erschweren, machte ich mir die Erfahrungen zu Gute, die ich bei
dem zuerst beschriebenen Versuche mit Essigsdure gesammelt
hatte: ich nahm nimlich moglichst enge Verbrennungsrhren, um
den Uberschuss des Zinkstaubes auf ein Mininum herabzudriicken,
denn so konnte ich hoffen, die weitere Zersetzung des Acetons
hintanzuhalten, und zu klaren Resultaten zn gelangen. Um die
Gase frei von Kohlensdure zu erhalten, wurden statt einer mit
Wasser gefiillten Waschflasche zwei mit Kalilauge beschickte
Flaschen eingeschaltet. Ich verwendete vollkommen reinen Ester.

Der Versuch verlief ganz so, wie ich es vermuthet hatte, es
sammelte sich in dem gekiihlten Kolben eine Fliissigkeit, die
nach ihrem Verhalten gegen Natriumbisulfitlosung zu schliessen,
ziemlich reich an Aceton sein musste; und es entwich ein mit
stark leuchtender Flammen brennendes Gas.

Die Fliissigkeit wurde iiber calcinirtemm Kupfersulfat ge-
trocknet und darauf wiederholt fractionirt destillirt. Es gelang
auf diese Weise eine bei b6—5H8° C. siedende IFraction abzu-
scheiden, die durch Elementaranalyse und Dampfdichtebestim-
mung als Aceton identificirt wurde. Die erstere ergab:

03576 Grm. angewandter Substanz lieferten
03379 Grm., Wasser und 0-8099 Gr. Kohlenséure.

Dem entsprechen:

Berechnet titr CzHg0
C....... 6177 Perc. 62-07 Pere.
H....... 10-49 10-34

Die Dampfdichtebestimmung ferner, nach Hofmann’s
Methode im Wasserdampf ausgefiihrt, lieferte folgende Daten:
Aus 01670 Grm. angewandter Substanz entstand ein Dampt-

volum von:
169-32 C. C.
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bei 100° €. und einem Druck von 40411 M. (reducirt auf 0° C.),

Dem entspricht ein Dampfvolum von:

65-909 C. C.
bei 0° C. und 760 Mm. Druck, so dass man unter Zugrundelegung
der schon oben angefiihrten Dichte der Luft, fiir die Dampfdichte
erhiilt:
1-959
wihrend die theoretische Dampfdichte 2-008 betriigt.

Ich habe ferner zwei, beiverschiedenen Versuchen gewonnene
Gagproben analysirt, und habe ibereinstimment gefunden, dass
dieselben mach der Reinigung mit Kalilauge aus Wasserstoff,
Kohlenoxyd und Athylen bestanden.

So fand ich bei einem Versueh:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ....... .. 31-05
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . .. 117-45
Naeh der Explosion . .......... 7231
Nach Absorption der CO,....... 49-16
Demnach ist:
Contraction............... 4H-14
Kohlenséiure ... ........... 23-1b
Verbrauchter Sauerstoff . . . . . 37-24
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction............... 1-4b4
Kohlensiure . ............. 0-746
Verbrauchter Sauerstoff . . ... 1-199
Die drei Gleichungen:
XY T == 1-000
‘5;4-2y+% ...... = 1-4b4
20+ ... = 0746
ergeben fiir die Zusammensetzung des Gases:
Wasserstoff ........... 0-534
Athylen.............. 0-280
Kohlenoxyd........... 0-186
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und dem entsprechend erhiilt man fiir die theoretische Menge des
verbrauchten Sauerstoffes:

x o
g = 0-267
3y ...... =()84O
i 2
§ ...... = O 090
1-200

also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Ein zweiter Versuch, bei dem eine noch geringere Menge
Zinkstaub in Verwendung kam, lieferte, wie zu erwarten war, ein
dthylenreicheres und kohlenoxydiirmeres Gas. Ich fand niimlich:

Volum, red. auf 0° C.
und t M. Druck.

Urspriingliches Volum ... ...... 2846
Nach Zusatz von Sauerstoft . . . .. 66-H4
Nach Zusatz von Luft ......... 113-53
Nach der Explosion ........... 66-46
Nach Absorption der CO, ... ... 44-77
Es folgt daraus:
Contraction ........... 4707
Kohlensiiure .......... 21-69
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction .. ......... 1-6H4
Kohlenséiure .......... 0-762.
Den 46-99 Vol. zugesetzter Luft entsprechen:
Stickstoff . .......... 37-14
Sauerstoff. . ......... 9-8H
~ 46-99
Es waren mithin an Sauerstoff vorhanden:
Reiner......... 38-08 j
In der Luft..... 9-85 " Vol
47-93 ]

Davon sind:
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{(d. h. 44-77—37-14) Vol. unverbraucht geblieben, mithin betriigt
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

40-30
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
1-416.

Auf Grund der oben aufgestellten Gleichungen berechnet
sich die Zusammensetzung des Gases zu:

Wasserstoff .. ... ...... 0-604
Athylen.............. 0-366
Koblenoxyd........... 0-030

1:000

und dem entsprechend findet man fiir die theoretische Menge des
verbrauchten Sauerstoffes:

X

—_— e = -

5 0-302

3!/ ...... ::1098

z - .

IR =0-015
" 1-415

also in fast vollkommener {Thereinstimmung mit dem Experiment.
Es wurde endlich ein Versuch in der Weise ansgefiihrt, dass
das Gas vor seinem Eintritt in die Sammelrdhrchen einen mit
Brom beschickten Absorptionsapparat und eine mit Kalilauge
gefiillte Waschflasche passiven musste. Was zundichst das auf
diese Weise erhaltene Bromiir anbelangt, so wurde es dureh
seinen Siedepunkt (127° C.) und eine Brombestimmung als
};thylenbromiir erkannt. Bei der letzteren lieferten:

0-4663 Grm. angewandter Substanz 0-9277 Grm. AgBr.

Dem entsprechen:
y Berechnet fur C;H,Br,
Br....... 8464 Perc. 85-10 Pere.

Das bei diesem Versuche erhaltene Gas erwies sich als ein
Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff. Ich fand:
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Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 2950
Nach Zusatz von Sauerstoff ... ... 7608
Nach der Explosion ............. 3690
Nach Absorption der COy. .. ... .. 31-89
Es ist mithin:
Contraction ........... 39-18
Kohlensiiure .......... 501

YVerbrauchter Sauerstoff. . 14 - 69
oder fitr die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraction ........... 1-328
Kohlensgure .......... 0-169
o Verbrauchter Saunerstoff. .0+ 498
Durch Auflésung der beiden Gleichungen:

ig’éﬁ S R — 1-328
Yoooonnn = 0169
erhilt man fi = - - mmensetzung des Gases:
Wasserstoft . .......... 0-829
Kohlenoxyd........... 0-169
- 0-998

Die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist
0-50; womit die experimentell gefundene Zahl gut itbereinstimmt.

Ieh will schliesslich den Umstand nicht unerwihnt lassen,
dass die Gegenwart des Zinkstaubes fiir die Entstehung der von
mir beschriebenen Zersetzungsproducte bei den Temperaturen,
die ich anwendete, eine conditio sine qua non ist. Was den Eis-
essig anbelangt, so haben schon Liebig und Pelouze selbst bei
glithenden Porcellanrshren negative Resultate erzielt. Mit Essig-
siureanhydrid habe ich selber einige Versuche angestellt, mit
Rihren, die statt mit Zinkstaub mit grob zerkleinertem, aus-
gegliihtem Bimsstein gefiillt waren. Ich beobachtete keine Gas-
entwicklung, und fand, dass die tibergegangene Fliissigkeit im
Wesentlichen aus unverdindertem Essigsdureanhydrid bestand.
Ich glaube daher, die Zersetzung der Essigsdure und ihrer Deri-
vate in der eben erliuterten Weise einer specifischen erkung
des Zinkstaubes zuschreiben zu diirfen,
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Von hher zusammengesetzten Siuren habe ich noch die

Buttersiure

untersucht und erhielt zu meiner Uberraschung neben versehie-
denen Ketonen, darunter anch das erwartete Butyron, ein Gas,
das gleichfalls aus Propylen, Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand,

Die Fliissigkeit, welehe iiberdestillirte, war nach geeignetem
Reinigungsverfahren schwach gelb gefiirbt, besass einen ange-
nehmen, an Fruchtiither erinnernden Geruch und erwies sich bei
der fractionirten Destillation als rohes Butyron. Nach mehr-
maliger Destillation gelang es, eine bei 144—145° C. siedende
Fraction abzuscheiden, die man also als reines Butyron an-
sprechen konnte. Die Vor- und Nachliufe dieser Fraction zeigten
ganz den Charukter der Flussigkeiten, die man bei der Dar-
stellung des Butyrons aus Calciumbutyrat erhilt, und deren Natur
durch die sorgfiltigen Untersuchungen von Grimm, Schmidt
Kurtz und namentlich Limprieht so vollstindig aufgekliirt ist,
dass ich von weiteren Analysen Abstand nehmen zu konnem
meinte. Nur eine Bemerkung in Betreff der hoher siedenden
Fractionen sei mir gestattet. Limpricht (Gmelin, Handbueh-
Supl., pag. 812) hat in denselben das bei 182° siedende Methyl-
butyron (C,H,,0) nachgewiesen, iiber die gegen 200° siedende
Fraction jedoch liegen, soweit mir ersichtlich ist, keine Angaben
vor. Ich habe es daher nicht fiir iiberfliissig gehalten, diesem
hoch siedenden Produect einige Aufmerksamkeit zu sechenken und
habe bei der Analyse zweier von verschiedenen Versuchen her-
riihrender Fractionen Zahlen erhalten, die auf die Formel eines
Dimethylbutyrons (C,H,,0) leidlich stimmen. Es lieferten:

I. 0-2250 Grm. angewandter Substanz
0-2019 , Wasser und 0-6289 Grm. Kohlensdure:
II. 0-23382 , angewandter Substanz
0-2576 , Wasser und 0-6488 Grm. Kohlenséure.

Dem entsprechen:
Berechnet fiir

I IL C,H, 40
Covn 76-229/, 7585, 7619/,
H ....12-449, 12-32%, 12-67%.

Der Siedepunkt dieser Fliissigkeit liegt bei 192—195° C.
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Ich will ferner gleich an dieser Stelle bemerken, dass meine
Bemiihungen, das Heptylen, das nack Analogie des Propylens
ans dem Aceton aus dem Butyron hiitte entstehen sollen, zu
isoliren, ohne Erfolg geblieben sind. Das Heptylen hat nahezu
denselben Siedepunkt, wie die Vorliofe des Butyron — das
Butyral von Chancel — und die die letzteren constituirenden
Ketone verbinden sich nur sehr schwierig und unvollstindig mit
Natriumbisulfit, wie namentlich Kurtz (Liebig’s Annalen, 161,
pag. 205 ff.) erwiesen hat.

Was nun die gasformigen Producte der Zersetzung der
Buttersdure anbelangt, so bestehen dieselben, wie eben erwihnt
wurde, aus Propylen, Kohlenoxyd und Wasserstoft. Das erstere
hat schon Berthelot (Gmelin, Handbuch, Supl. pag. 787) unter
dhnlichen Umstéinden nachgewiesen.

Ich habe mehrere Gasproben analysirt und dabei Folgendes
gefunden:

Volum, red. auf 0° C.
and 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 33-30
Nach Zusatz von Sauerstoff . . ... 102-89
Nach Zusatz von Luft. . .. .... .. 164-47
Nach der Explosion ........... 117-49
Nach Absorption der CO,. ... ... 95-19.
Es ist dem gemiiss:
Contraction ........... 46-98
Kohlenséiure .......... 22-30
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:
Contraetion . .......... 1-411
Kohlengdure .......... 0-669
Den 6158 Vol. zugesetzter Luft entsprechen:
Stickstoff ...... 48-67 )
Sauerstoff . . .. .. 12-91; Vol.
61-b8 S
s0 dass an Sauverstoff vorhanden waren:
Reiner... ..... 69-59
In der Luft..... 12-91 ( Vol.

TTTR2R0
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davon sind:
46-52
(d. h. 95-19—48-67) Vol. unverbraucht geblieben, mithin betrigt
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes:
35-98
oder auf das Volum 1 reducirt:
1-0804.

Lost man die schon mehrfach beniitzten Gleichungen auf, so
erhiilt man fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wagserstoff ........... 0-621
Propylen ............. 0-145
Kohlenoxyd........... 0-234

1-000

und demgemiiss fiir die theovetische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

@

CRERERE = 0-3100

9y .

5 = 06525

%

CRERRE .= 0-1170
1-0800

also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Eine bei einem zweiten Versuch gewonnene Gasprobe ergab
bei der Analyse Folgendes:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ......... 35-47
Nach Zusatz von Sauerstoff .. ... 8625
Nach Zusatz vonLuft.......... 142-08
Nach der Explosion . .......... 90-66
Nach Absorption der CO,....... 66-94
Demnach ist:
Contraction ........... B1-42

Kohlenssiure . ........ 23-712
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oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction
Kohlensdure .......... 0:669

Stickstoff , .. .......... 44-13

Sauerstoff ............ 11-70
, 5583,
g0 dass an Sauerstoff vorhanden waren:

Reiner......... b0- 78"

In der Luft ... .. 11- 70( Vol.

62-48 )
davon sind:
2281

(d.‘h. 66-94-—44-13) Vol. unverbraucht geblieben, also betrigt
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

39-67
oder auf das Volum 1 reducirt:
1-118.

Durch Auflssung der bekannten Gleichungen erhilt man fiir die
Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff . .......... 0-640
Propylen ............. 0-154
Kohlenoxyd...... ..... 0206

1-000

und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch-
ten Sauerstoffes:

&

TN v v e e = )' p

5 0320

9y

A — 0-693

5 0-693

z

=R = 0-103
1-116

also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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Behandelt man das urspriingliche Gas mit Brom, so erhilt
man ein bei 143° C. siedendes Bromiir, dessen Bromgehalt dem
des Propylenbromiirs entsprach; es lieferten:

0-3566 Grm. angewandter Substanz 0-6610 Grm. AgBr.
Dem entsprechen:

Berechnet fiir C3HgBr,
Br..... 7888 Pere. 79-20 Perc.

Das nieht absorbirte Gas erwies sich als im Wesentlichen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehend, denen nur noch
geringe Mengen von Propylen beigemengt waren. Ich fand
niimlich:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 27-93
Nach Zusatz von Sauerstoff . ..... 50-69
Nach der Explosion ............ 15-52
Nach Absorption der CO,........ 562
Demnach ist:
Contraetion ...........35-17
Kohlensdure .......... 9-90

Verbrauchter Sauerstoff. . 17-14
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:

Contraction . .......... 1-2b9
Kohlensdure . ......... 0-354
Verbrauchter Sauerstoff. .0-614

Daraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gases wie
folgt:

Wasserstoff . .......... 0-702
Propylen ........ PR 0-028
Kohlenoxyd........... 0-270

1-000

und die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes wiire
dementsprechend :
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A

TZ ...... = 0'351

Y — 01926

DRERREE = 0126

Z

CIRREEE ? 0-135
o6

womit die experimentell gefundene Zahl hinreichend genau tiber-
einstimmt.

Fragen wir uns, wie das Propylen neben Kohlenoxyd und
Wasserstoff aus der Buttersiiure entstehen konne, so ergeben sich
zwei Moglichkeiten. Entweder es wird direct aus der Buttersiiure,
Kohlensiure und Wasserstoff abgespalten:

2 C,H,0, = CO, + C,;H, + H,
oder aber das Propylen, sowie ein Theil des Kohlenoxydes und
des Wasserstoffes sind Producte einer secundéiren Einwirkung auf
das aus der Buttersiure unter Abspaltung von Kohlensiure und
Wasser zunéichst entstandene Butyron:
2C,H,0, = C,H,,0 + CO, + H,0
C,H,,0 = 2C,H, + CO + H,.

Die letstere Auffassung ist vielleicht die den thatsdichlichen
Verhiiltnissen entsprechende; sie hat, wie mir scheint, dadurch an
Wahrscheinlichkeit gewonnen, dass es mir gelungen ist, eine
der soeben aufgestellten Gleichung entsprechende Spaltung des
Butyrons thatsiichlich nachzuweisen.

Ich stellte mir reines Butyron durch trockene Destillation
von reinem Calcium-Butyrat und nachherige wiederholte fraetio-
nirte Destillation des urspriinglichen Productes her. Da nun aber
die Menge des mir zu Gebote stehenden Butyrons keine allzu-
bedeutende war, so musste ich, um luftfreies Gas zu erhalten, zu
dem Kunstgriff meine Zuflucht nehmen, wihrend des ganzen
Versuches einen langsamen Strom von Wasserstoff durch den
Apparat gehen zu lassen, indem ich hoffte, neben dem in dem
aufgefangenen Gase allerdings nun vorherrschenden Wasserstoff
doch das Propylen und das Kohlenoxyd durch die Analyse noch
mit hinreichender Sicherheit nachweisen zu kénnen.



Studien iiber die Zersetzung einfacher org. Verbindungen ete. 7109

Diese Hoffnung hat sich denn auch bestitigt. Ich erhielt bei
der Analyse einer Gasprobe:

Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum .......... 33-35
Nach Zusatz von Sauerstoff . .. ... 80-91
Nach der Explosion ............ 29-41
Nach Absorption der CO,........ 21-40.
DemA gemiss ist:
Contraetion ........... 51-50
Kohlensdure .......... 801

Verbrauchter Saunerstoff. . 26-16
oder auf das Volum 1 reducirt:

Contraction ........... 1-H544
Kohlenséiure .......... 0-240
Verbrauchter Sauerstoff. . 0+ 784.

Mit Zugrundelegung dieser Daten erhilt man durch die
bekannten Gleichungen fiir die Zusammensetzung des Gases:

Wasserstoff . .......... 0-902
Propylen ............. 0-071
Kohlenoxyd........... 0-027

1-000

und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch-
ten Sauerstoffes:

xX

G — 0-4510

y 0

B — 0-3195

z

S RIT — 0-0135
0-7840.

Die Analyse einer zweiten bei demselben Versuch gewon-
nenen Gasprobe ergab:
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Volum, red. auf 0° C.
und 1 M. Druck.

Urspriingliches Volum ...... .. .26-97
Nach Zusatz von Sauerstoff . ... .. 48-84
Nach der Explosion ............ 713
Nach Absorption der CO,........ 0-67
Es ist also:
Confraction ........... 4171
Kohlenséure .......... 6-46

Verbrauchter Sauerstoff. . 21-20
woder filr die Volumeinheit berechnet:

Contraction . .......... 1-547
Kohlensiiure .......... 0240
Verbrauchter Sauerstoff. .0- 786

Das Gas hat mithin folgende Zusammensetzung:

Wasserstoff .. ......... 0-903
Propylen ............. 0-071
Kohlenoxyd. .......... 0-027

1-001

und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchten
Sauerstoffes:

e — - =
g e (0-4H15
9y i P4
G = 0-3195
z - -
- . = 0-013f
5 D-013b
0-7845

Beide Analysen haben also unter einander und mit der Theorie
gut tibereinstimmende Resultate ergeben.

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung zusammen, so
finden wir, dass die Einwirkung des Zinkstaubes, ebenso wie auf
die Alkohole, so auch auf die Siuren und ibre Derivate im Wesent-
lichen eine Contactwirkung ist, insofern Abspaltung von Kohlen-
siure und Wasser, beziiglich eine vollstindige Sprengung des
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Molekiiles bewirkt wird. Denn das die beobachteten Ketone nicht
lediglich durch die trockene Destillation der entsprechenden
Zinksalze, sondern auch durch eine eigenthiimliche Einwirkung
des Zinkstaubes auf die Sdurereste entstehen konnen, haben die
Versuche mit Essigsiureanhydrid und Athylacetat mit hinreichen-
der Gewissheit erwiesen.

Man kann das allgemeine Schema aufstellen:
QQnH‘.’.n +1 OnHZn +1

COOH €O —+ COy+H,0
|
CnHZn “+1 .

Durch Einwirkung des Zinkstaubes auf die Kohlenssiure und
den Wasserdampf entstehen dann das ausnahmslos beobachtete
Kohlenoxyd, sowie der Wasserstoff. Der Formaldehyd, d. h. das
der Ameisensidure nach diesem Schema entsprechende Zersetzungs-
produet, ist allerdings nicht direct nachgewiesen worden, son-
dern nur, wenn auch mit einiger Wahrscheinlichkeit, aus einem
secunddren Zersetzungsproduct erschlossen.

Die in den Gasen enthaltenen Kohlenwasserstoffe, selbst-
verstandlich mit Ausschluss derjenigen, die wie das Athylen bei
dem Athylacetat ihre Entstehung der in der urspriinglichen Ver-
bindung enthaltenen Alkylgruppe verdanken, fasse ich auf Grund
der auseinandergesetzten Versuche als Producte einer secun-
diiren Einwirkung des Zinkstaubes auf die zuniichst entstehenden
Ketone auf. Dabei hat sich nun allerdings ein Resultat ergeben,
das ich nach den bei den Alkoholen gemachten Erfahrungen
nicht erwartet hiitte. Die Kohlenstoffatome der Alkylreste haften
némlich so fest aneinander, dass, wie ich bei dem Athylalkohol
nachgewiesen habe, es einer bhedeutenden Temperaturerhthung
bedarf, um ihre Bindungen zu losen. Die Gruppe CO dagegen
scheint, wie der Zerfall des Aceton und des Butyron erweist,
ziemlich lose gebunden zu sein. Namentlich der fast vollstiindige
Zerfall des Butyron — die bei dem Versuch wiedergewonnene
Fliigsigkeit erwies sich als fast reines Butyron — erliutert das
auf eine frappante Weise.

Dieser Versuch, sowie die Schwierigkeit die CO-Gruppe zu
reduciren, insofern nach meinem Versuchen glithender Zinkstaub

51
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verbunden mit naseirendem Wasserstoff dazu nicht ausreicht, hat
mich dazu bewogen, die Entstehung des Propylen aus dem Aceton
eher dem nascirenden Wasserstoff in der oben angedeuteten Rich-
tung als der directen Einwirkung des Zinkstaubes zuzuschreiben.

Die Entscheidung der Frage, ob dem beschriebenen Zerfall
des Siuremolokiiles eine eigenthiimliche, sich allgemein geltend
machende Bindungseigenthiimlichkeit der Karboxylgruppe zu
Grunde liegt oder nicht, muss weiteren Versuchen, besonders mit
zweibasischen Siduren, die ich algbald in Angriff zu nehmen
gedenke, vorbehalten bleiben.



