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8tudien fiber die Zersetzung einfacher organischer 
Verbindungen dureh Zinkstaub, 

II. A b h a n d l u n g .  

Von Dr. Hans Jahn. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. lull 18803 

Ich habe am Schlusse meiner ersten Abhandlung (Sitzb. der  
k. Akad. der Wissensch. 1880, Aprilheft, pag. 789--790) der  
Ansehauung Ausdruck geg'eben, class die Entstehung der Olefine 
aus den Alkoholen dureh eine Wasserabspaltung zu erklaren sei. 
Es erschien mir nun m~glieh, dutch einen einfaehen Versuch die 
Bereehtigung dieser AnsGhauung zu prtifen. Der AthGr namlich 
nmsste eine wesentliGh versGhiedene Zersetzung' erleiden, je  
naGhdem der Zinkstaub wirkliGh reduGirend, oder einfaGh Wasser 
abspaltend wirkte: w~hrend im ersten Falle aller Wahrsehein- 
liehkeit nach Butan, beztigliGh Butylen entstanden w~ire, hatte ira: 
zweiten Falle nur Athylen und Wasserstoff entstehen mUssen. 

Altere VersuGhe machten es mir yon vorn herein wahr- 
sGheinliGh, dass dieZersetzung im letzteren Sinne verlaufen wUrde, 
insofern alle Beobaehter Ubeinstimmend angeben, dass beim Dureh- 
leiten yon *therdampf dutch g'liihende RShren Athylen entsteht. So 
fanden R e i s e t  und Mil lon (Gmelin, Handbuch IV, pug. 531) 
_~thylen, Wasserstoff, Aldehyd und Wasser, D e i m a n n  (1. e. 
pag. 532) land gleiehfalls Athylen, und zwar bis zu 50 PerG. des 
entweiGhenden Gases und L i e b ig (ibid.) endlieh wies neben dem 
:~_thylen in den gasf6rmigen Produeten noGh Grubeng'as naeh. 
Yon besonderem Interesse fur miGh war eine Angabe yon R e i s e t  
und Millon, dass )~therdampf sigh night zersetzt, wenn man ihn 
durGh ein leeres auf 300--350 ~ erhitztes Rohr leitet; da nun bei 
meinen u die Temperatur diese Grenzen hie wesentlieh 
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~bcrsehritt, so musste also die Zersetzung~ falls sie cintra L durch 
den  Zinkstaub bedingt sein. 

Ich verwendete zu meinen Versuehen reinen, dutch Sehiltteln 
mit Wasscr yon Alkohol befreiten und durch Destillation Uber 
metall isehem l~atrium entwiisserten Ather. Der zum Versuch 

benUtzte Zinkstaub wurde Vorher in einem Strome troekenen 
Wasserstoffgases entwiissert. Die entweiehenden Gase leitete ieh 
zun~iehst durch einen leeren Kolben, der mit einer Misehung yon 
zerstossenenl Eis ~lnd Chlorcalcium gut gekUhlt wurde~ dann 
dureh einen mit Wasser geftillten Kolben in ein System Bm~sen'- 
seher  RShrchen~ aus denen das Gas dutch eine weitere Wasch- 
flasche in ein kleines Glasgasometer gelangt% um grSssere 
Quantit~tten des Gases behufs weiterer Untersuchung zu gcwinnen. 

Der Versuch ergab zienflich unzweideutig~ dass im Wesent- 
lichen die Zersetzung in der That  so verl~tuft~ dass Wasser abge- 
spaltcn wird~ welches dann durch weitere Einwirkung des Zink- 
staubes zu Wasscrstoff reducirt wird. Die Analyse des ursprting- 
lichen Gases ergab n~tmlich: 

Volum, red. auf0 ~ C. 
und 1 3[. Druck. 

Urspriingliches Volum . . . . . . . .  27" 07 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . .  76" 94 
Nach Zusatz yon Luft . . . . . . . .  132.67 
Nach der Explosion . . . . . . . . . .  81 .73  
Nach Absorption dec CO 2 . . . . . .  47 '  30. 

Es  ist demnach: 

Contraction . . . . . . . . . .  50" 94 
Kohlens~ure . . . . . . . . .  34 '  43 

oder  ftir die Volumeinheit des Gases berechnet: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 882 
Kohlens~ure . . . . . . . . . .  1" 272. 

Den 55'  73 Vol. zugesetzter Lui~ cntsprechen: 

Stickstoff . . . . . . .  44" 05 ] 

Sauerstoff . . . . . .  11" 68 I Vol. 

55"73 ! 
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es waren mithin an Sauerstoff vorhanden: 

l%iner . . . . . . . .  49.87 ) 

In der Luft . . . . .  11' 68 I u 
61.55 

und da davon: 

47" 30--44- 05 . . . . . .  3.25 Vol. 

unverbraueht geblieben waren, so bestimmt sieh die Menge des 
verbrauehten Sauerstoffes zu 

58" 30 Vol., 

oder ftir die Volumeinheit des Gases berechnet zu 

2' 154. 

LSst man nun die beiden Gleichungen: 

3x 
2 ~ 2y . . . . . .  1" 882 

2y . . . . . .  1. 272 

auf~ so finder man fur ~e  Zusammensctzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0. 406 
:{thylen . . . . . . . . . . . . . .  0" 636 

1" 042 

lind ftir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

-2 . . . . . .  0'  203 

3y . . . . . .  1' 908 
~.111. 

Die Abweiehung'en finden ihre Erklttrnng in der unvermcid- 
lichen Yerunreinigung des Gases dutch :~.therdanlpf und ferner in 
dem Umstande, dass neben der soeben angedeutenten Zersetzung 
noch ein secundgrer Process verlguf L desscn g'asfSrmige Producte 
sich mit Sicherheit in dem durch Brom yore ~.thylen befreiten 
Gase nachweisen liessen. Ieh leitete ngmlich das Gas dm'ch 
Brom~ das in einem Pettenkoferischen Rohre unter Wasser 
geschichtet war, und ring das nicht absorbirbare Gas yon Neuem 
in Bunsen'schen RShrchen auf. Auf diesem Wcg'e erhielt ich 
zuniichst eine FlUssigkeit~ die nach Entfernung' des Uberschiissigeu 
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Brom dutch Alkali und Entw~sserung" dutch geschmolzenes 

Chlorcaleium den Siedepunkt 127 ~ zeigte~ und dutch eine Brom- 

bestimmung auf das UntrUglichste als :~thylenbromtir identificirt 

wurde. Ich erhielt aus: 

0 '  7198 Grin. angewendeter Substanz 1 "4397 Grin. AgBr. 

dem entsprechen : 
Berechnet ftir C2H4Br 2 

Br . . . . . .  85 "11 Perc. 85 .10  Pert.  

Die Untersuchung des mit Brom behandelten Gases ergab, 

dass dasselbe seiner Uberwiegenden Menge nach aus Wasserstoff 

besteht, dem geringe Quantit~tten yon Kohlenoxyd und Grubengas 

beigement sind. Ieh fand: 

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

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  22" 85 

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  77" 58 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . . .  4 3 . 2 4  

Naeh Absorption der CO S . . .  . . . . .  39 '  78 

demgemitss ist: 

Contraction . . . . . . . . . .  34'  34 

Kohlens~ture . . . . . . . . . .  3 '  46 

oder flit die Volumeinheit des Gases berechnet: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1 �9 503 

Kohlensiiure . . . . . . . . . .  0 '  151. 

LSst man die drei Gleiehungen: 

.vg-  y +  z . . . . .  1"000 

3x z 
2 +-2y-+- ~ . . . . .  1 .503 

y +  z . . . . .  0"151 

auf, so finder man fur die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff. - -  0" 849 

Grubengas . . . . . .  0" 103 

Koblenoxyd . . . . .  0 '  048 

1" 000 

Der verbrauctite Sauerstoff bestimmt sieh zu: 

54" 7 3 - - 3 9 " 7 8  ~ 14.95 
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,odor fill" die Volumeinheit des Gases bercchnet: 
0" 6543 

w~hrend el" der Theorie nach ist: 
r 
~2 . . . . . . . . . . . . .  0.4245 

2y . . . . . . . . . . . . .  0" 2060 

~- . . . . . . . . . . . . .  0" 0240 

0- 6545 

also ill vollsti~ndig'er Ubereinstimmung mit dem Experimcnte. 
Den Schltissel fUr dig Erkl~truug der Entstchung yon Gruben- 

gas  und Kohlenoxyd dUrfte die Ubereinstimmende Beobachtung 
yon Re i se t ,  Mil lon und L i e b i g  liefern, dass iiberhitzter ~_ther- 
dampf  Aldehyd liefert, der dann durch eine weitere Einwirkung 
des Zinkstaubes in Grubengas und Kohlcnoxyd gespalten wird. 
Man hi~tte darnach also zwei neben einander verlaufende Processe 
zu unterscheiden : 

I. 

C2H~ 
C~H~ i 0 ~C~H~-+-H20 

H20 -~ Zn = Z n 0  § H 2 

11. 

C2H,~ i C2H ~ ! O = C~H 4 -~- C~H~O + H~ 0 

C~tt~O ~ CH~ + CO 

Wie dem auch ski, SO ist doch auf Grund meiner Versuche 
4e r  Process I als der Wescntliche anzusehen, so dass ieh die 
Richtigkeit der yon mir vertretencn Anschauungsweise als er- 
wiescn betrachten mSchtc. 

Ich babe reich numnehr dem Studium der Einwirkung des 
Zinkstaubes auf einbasische fette S~turen zug'ewendet. 

Ameisensiiure.  

Das Arrangement des Apparates war g'enau dasselbe, wie 
. ,  

es eben bei dem Versuche mit Ather beschriebcn worden ist. 
Destillirt man krystallisable Ameisensiiure iiber gut getrock- 

ncten Zinkstaub~ so tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, sowie 
tier Dampf der Ameisens~ure mit dcm Zinkstaub in Beriihrung 

49 
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kommt, w~hrend sieh in dem leeren, geklihlten Kolt)en keine 

Fllissigkeit ans~mmelt. Die Ameisens~iure liefert also nur gas- 

fSrmige Zersetzungsproducte, und zwar bestehen dieselben im 

Wesentlicben aus Kohlenoxyd nnd Wasserstoff, denen geringe~ 

wechselnde Mengen yon Grnbengas beigemengt sind. So erhielt 

ich bet einem u ein Gas, dessen Analyse ergab: 

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

Ursprlingliches Volum . . . . . . . . . .  27" 00 

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  46" 86 

~ach  der Explosion . . . . . . . . . . . .  19" 91 

Nach Absorption der CO~ . . . . . . . .  5" 56 

Es ist also: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26" 95 

Kohlens~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 .35  

Yerbrauchter Sauerstoff 19" 8 6 - - 5 . 5 6  ~ 14 .30  

oder fllr die Volumeinheit des Gases berechnet: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . .  0" 998 

Kohlens~ure . . . . . . . . . . . . . .  0" 531 

u Sauerstoff . . . . .  0. 529 

dnrch Aufltisung' der drei Gleichungen: 

x + y + z . . . . .  1 .000  

3x z 
-'2 + 2y § ~ . . . . .  O" 998 

y § z . . . . .  0-531 

erhfi.lt man flir die Zusammensetznng des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . .  0" 469 

Grubengas . . . . . . . . .  0"019 

Kohlenoxyd . . . . . . . .  0" 512 

1. 000 

worans fiir die tbeoretische Menge des verbraucbten Sanerstoffes 

foIgt: 
; r  

~-  . . . . . . . . . .  0" 2345 

2y . . . . . . . . . .  0" 0380 

2- �9 . . . . . . . . .  0" 2560 

O" 5285 
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also in guter  l~bereinst immung mit der experimentcl l  ge fundenen  

Zabl. 

Bei einem zweiten Versuche erhielt ich ein Gas~ dessen 
Analyse  erffab: t 

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

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . . .  2 8 - 1 7  

Nach  Zusatz yon Sauerstoff  . . . . . .  6 3 . 3 5  

Nach  der Explosion . . . . . . . . . . . .  34" 52 

Nach  Absorption der C0~ . . . . . . . .  22" 39 

N a c h  Zusatz yon Wasserstoff  . . . . .  92" 71 

N a c h  der Explosion . . . . . . . . . . . .  3 4 . 0 7 .  

Aus der letzten Contract ion folg L dass :  

5 8 '  64 
- -  1 9 . 5 4  Vol. 

3 

Sauerstoff unverbraucht  geblieben waren,  das Gas enthielt mithin:  

2 2 . 3 9  - -  1 9 . 5 4  ~ 2" 85 Vol. 

Stickstoff~ oder 

2" 85 ~< 20" 96 
2" 85 + ~--- 3 . 6 1  Vol. 

7 9 . 0 4  

Lnft,  so dass sich das Volum des b rennbaren  Gases zu:  

24" 56 

bestimmt.  Es ist nun:  

Contraction . . . . . . .  = 28"83  

Kohlensiiure . . . . . . .  12" 13~ 

oder flir die Volumeinheit  des b rennbaren  Gases  berechnet :  

Contract ion . . . . . . . .  1" 174 

Kohlensi~ure . . . . . . .  0" 494. 

Es  waren ferner an Sauerstoff  vo rhanden :  

Reiner . . . . . . . . . . . . . . .  35" 18 ) 

In  der Luft  . . . . . . . . . . .  0" 76 ~ Vol. 

35" 94 ! 

1 Es war w~ihrend des Versuehes einer der Stopfen undicht geworden, 
so dass die Untersuchung des Gases auf beigemeng'te Luft nSthig war. 

49 * 
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Da nun davon 
19"51 Vol. 

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

16.40 Vol. 

oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet, zu: 

0" 668. 

LSst man die drci Gleichungen: 

x § 2 4 7  . . . . . . . .  1 " 0 0 0  

3 x  z 
-2-- ~- 2y -!-~ . . . . . . . .  1" 174 

y 4- z . . . . . . . .  0. 494 

aui~ so findet man fUr die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . .  0" 506 
Grubengas - -  O" 112 
Kohlenoxyd . . . .  0" 382 

1 �9 000 

und demgem~ss fiir die theoretische Meng'e dcs verbrauehten 
Sauerstoffes : 

3; 
. . . . . .  O" 253 

2y . . . . . .  o. 224 

. . . . . .  o .  191 

0" 668 

also in vollkommener Ubereinstiinmung" mit dem Experiment. 

Die Entstehung" des Wasscrstoffes und des Kohlenoxydes 
war wohl a priori zu erwarten, wiihrend das Grubengas, dessen 
Vorhandensein die beiden Versuchc iibereinstimmend erwiesen, 
zu mehrfachen Deutung'en Anlass geben konnte. Meine in der 
erstcn Abhandlung (1. c.) ausfiihrlich eriirterten Versuche tiber 
die Reduction der Kohlensiiure durch Zinkstaub machten die 
Reduction der Karboxylgruppe nicht uuwahrscheiulich, ftihren 
abet, da sic den Bcweis liefern, dass die Reduction des Kohlen- 
oxydes durch nascirendcn Wasserstoff nicht mSglich ist, dazu, fiir 
die Entstehun~ der drei beobachteten gasfSrmigen Zersetzungs- 
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products wohl iblgende Erkl~trung als die den Thatsachen am 
meisten entsprechende anzusehen. Die Ameisens~ure wird wahr- 
scheinlich durch den Zinkstaub zu Formaldehyd reducirt: 

CH20 ~ § Zn = ZnO § CH~O, 

der sich zum ttberwiegenden Theile alsbald in Kohlenoyyd und 
Wasserstoff spaltet: 

CH~O ~ H~ + CO. 

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

CH~O + H 2 = CH~O 

und dass dieser unter der Einwirkung' yon Zinkstaub neben 
Kohlenoxyd und Wasserstoff Grubengas liefert, ist dutch meine 
Versuche bewi,~sen worden. 

Diese Deutung liess nun bei der Zersetzung der hSher 
zusammengesetzten S~iuren zweierlei erwarten; denn insofern 
der Formaldehyd das Prototyp sowohl der Aldehyde als auch 
der Ketone ist~ konnte sich z. B. aus Essigsaure sowohl Acetal- 
dehyd bilden, als auf Aceton. Im ersteren Fall mussten die gas- 
fSrmig'en Zersetzungsproducte J(thylen enthalten~ im letzteren 
Propylen. Der Versuch entschied Ftir das Letztere. 

Destillirt man concentrirteste 

Essigshure 
tiber trockenen~ auf 300--350 ~ C. erhitzten Zinkstaub~ so beob- 
achtet man eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung~ w~hrend sich 
in dem leeren gektihlten Kolben eine nicht unbedeutende Menge 
einer frappant nach Aceton riechenden FlUssigkeit ansammelt. 

Die letztere wurde nach der Neutralisation dutch einigc 
Tropfen Sodal6sung' aus dem Wasserbade destillirt. Es ging" eine 
farblose, leicht bewegliehe Flllssigkeit iibe 5 die nach dem Trock- 
hen tiber calcinirtem Kupfersulfat~ bis zum letzten Tropfen 
zwischen 5 6 - - 5 8  ~ C. Uberdestillirte, und mit concentrirter 
NatriumbisulfitlSsung unter heftig'er Erw~rmung zu sch(inen 
Krystallbl~ttchen erstarrte, mithin reines Aceton war. Dasselbe 
wnrde des Weiteren durch eine Elementaranalyse und Dampf- 
dichtebestimmung identificirt. Die erstere ergab : 
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0" 1488 Grm. angewandter Substanz lieferten 0"3377 Grin. 
CO~ und 0" 1419 Grin. H,O 

ber. fiir C3H60 
C . . . . . . . .  61" 89 Perc. 62" 07 Perc. 
H . . . . . . . .  10"59 , 10"34 ,, 

Die Dampfdichtebestimmung nach H o fmann ' s  Methode im 
Wasserdampf ausgeftihrt, ergab: 

0.1434 Grm. angewandter Substanz lieferten ein Dampf- 
volum yon 

158.12 C. C. 

bei 100 ~ C. und unter einem Druck yon 
374"57 Mm. Quecksilber~ 

beide Quecksilbersitulen, sowohl der Baromcterstand als die im 
Messrohr enthaltene Siiule auf 0 ~ C. reducirt. Daraus ergibt sich 
fiir 0 ~ C. und 760 Mm. Druck das D~mpfvolum zu: 

57"05 C. C. 

nnd fiir die Dampfdichte findet man, wenn nach R e g n a u l t  das 
specifischc Gewicht der Lui~ bei 0 ~ C. und 760 Mm. Druck 
0.0012932 gesetzt wird: 

1' 948 
wiihrend die fiir Aceton berechnete Dampfdichte ist: 

58 
- -  = 2" 008 
28- 88 

{~brig'ens ist die Bildung des Acetons aus Essigsgure untcr 
ithnlichen Umstiinden durchaus nichts ~eues. Schon L i e b i g  und 
t ?c louze  erhielten bei der Destillation yon Essigstture durch 
schwach glUhende EisendJhren fast reines Aceton~ eine Beob- 
achtung~ die B e r t h e l o t  (Liebig ' s  Annalen~ 81~ pag. 114) 
spiiter bestgtigte. 

{Jber die gasf(Jrmigen Zersetzungsproducte der Essigsiiure 
liegcn ziemlich unvollstiindige Angaben vor. So erhielt T r o m m s- 
d o f f  ein brennbares Gas~ das nach seinen Versuchen 1 Volum 
Kohlens~ture und 3 Volumina Grubengas enthielt; Chenev ix  
beobachtetc Kohlensiiure und nicht niiher untersuchte Kohlen- 
wasscrstoffe, Liebig '  und P e l o u z e  sprechen nur yon einem 
brennbaren Gasgemenge und B e r t h e l o t  berichtet fiber empyr- 
cumatisch riechende~ starke Kohlensiiure haltende Gase. 
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lch habe mehrere, bei versehiedenen Versuehen gewonnene 
Gasproben analysirt und habe stets gefunden, dass das Gas aus 
Kohlensiiure, Kohlenoxyd~ Wasserstoff und Propylen besteht; um 
aber einen Anhaltspunkt dafitr zu gcwinnen, in wie wait  das 
Gas direct oder durch secundiire Processe entsteht, babe ich unter 
verschiedenen Bedingungen experimentirt. 

Ich liess zun~tchst die Zersetzung der Essigs~iure in Gegen- 
wart yon sehr wenig Zinkstaub vor sich gehen, was ich dadureh 
erreichte, dass ich ganz enge Verbrennungsr(ihren zu meinen Ver- 
suehen benUtzte. Es bildete sich reichlich Wasser und Aceton, 
wiihrend das entwickelte Gas seiner iiberwiegenden Mange naeh 
uus Kohlensiiure bestand. Um Aufschluss |iber die Zusammen- 
setzung" des anderen, yon .alkali nicht absorbirbaren Gases zu 
erhalten, bin ieh in folgender Weise vorgegangen: 

Das Gas wurde en bloc einer eudiometrischen Analyse unter- 
zogen und gleichzeitig eine zweite bei dcmselben Versueh erhal- 
tene Gasprobe absorptiometrisch auf Kohlensiiure untersucht. Die 
eudiometrische Analyse ergab: 

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

Ursprlingliehes Velum . . . . . . . . . . . .  24.11 
Naeh Zusatz yon Sauerstoff . . . . . . . .  57.36 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . .  47.89 
Naeh Absorption der CO~ . . . . . . . .  29" 21 

wiihrend der Absorptionsversuch folgende Resultate lieferte : 
Volum~ red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 
Ursprtlng'liches Velum . . . . . . . . .  25- 31 
Naeh Absorption der CO~ . . . . . . .  7" 67 

Differenz.. 17"64 

wonach die Volumeinheit des Gases: 
0-697 Vol. Kohlens~ture enth~tlt. 

Hieraus folgt nun~ dass in den 24.11 Vol. Gas~ die zur 
eudiometrischen Analyse verwendet wurden, 16" 80 Vol. Kohlen- 
s~ure enthalten waren~ dass mithin das Velum des brennbaren 
Gases: 

7 "31 
betrug. Ferner bctrug" die bei dam eudiometrischen Versuch 



686 J a h n. 

gefundene Kohlens~ure 18 .68 ;  kS ist demnach das Volum der' 

dutch die u entstandenen K ohlensiiure: 

1.88. 

so dass man schliesslieh crh~ilt: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" 47 

Kohlens~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1" 88 

Vcrbrauchter Sauerstoff 33" 25 29" 21 -~4 -04  

oder Alles fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet :  

Contraction . . . . . . . . . . . . . .  1- 295 

Kohlensaure . . . . . . . . . . . . . .  0" 257 

Yerbrauchter Sauerstoff . . . . .  0" 553. 

L6st man nun dig drei Gleichung'en: 

x y - -  z . . . . . .  - -  1 .000  

3x 5y ~-2  . . . .  - -  1. 295 
- 2 -  - ~  ~ -  . .  

3y + z . . . . . . .  0"257 

auf~ so erhi~lt man fur die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 769 

t)ropylen . . . . . . . . . . . . .  0" 013 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 218 

1- 000 

und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchte~ 

Sauerstoffes: 
a? 

. . . . . . . . .  - -  o .  3 8 4 5  

9 v  . . . . . . . . .  - -  o .  0 5 8 5  
2 

Z 
. . . . . . . . . .  0" 1090 

2 
0" 5520 

womit die experimentell gefundene Zahl in recht befriedigender 

Weise tlbereinstimmt. 

Ganz anders ist nun die Zusammensetzung' des Gases, wenn 

man weite u wiihlt, so dass die Kohlens~urer 

sowie der Dampf  des Aceton's und des Wassers noch eine ziem- 

lich bedeutende Strecke erhitzten Zinkstaubes zu passiren haben. 
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Die Tempara tur  wurd% so weit es irgend mfgl ich  war, constant 

gehalten, so dass die Veri~nderung der Zusammensetzung des  

Gases als eine specifische Wirkung des Zinkstaubes be t rachte t  
werden konnte. 

Zun~chst beobachtete  icl b 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 and frei yon Kohlensi~ure. 

Der Absorptionsversuch ergab ni~mlich: 

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

UrsprUagliches Volum . . . . . .  55 .72  
Nach Absorption der CO~ . . . .  55 '  67 

Differenz . . . . . . . .  0" 05 

so dass das Gas als kohlensiiurefrei betrachtet  werden konnte. 

Die eudiometrische Analyse des bei diesem Versuche ge-  
wonnenen Gases ergab ferner: 

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

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  28" 04 

bTach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  74" 54 
•ach der Explosion . . . . . . . . . . . .  3 3 . 9 0  

Nach Absorption der CO s . . . . . . . .  13" 71 

Demgem~tss ist: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . .  40" 64 

Kohlensiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20" 19 

Verbrauchter Sauerstoff 4 6 . 5 0 - - 1 3 -  71 ~--- 3 2 . 7 9  

oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 449 

Kohlensi~ure . . . . . . . . . .  0" 720 
Verbrauchter Sauerstoff . 1" 169. 

Dutch AuflSsung der drei Gleichungen: 

x -+- y + ~  . . . . . . .  1 .000  

3x +Sy 
-2-- - - ~  . . . . . . .  1 .449  

3y § ~ . . . . . . .  0" 720 
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erh~lt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 '  614 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 167 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  0" 219 

1" 000 

und dem entsprechend fur die theoretischeMenge des verbrauehten 

Sauerstoffes: 

-2 . . . . . . .  O' 3070 

9y 
02 . . . . . . .  o - 7 5 1 5  

Z 

~ . . . . . . .  0.  1095 

1. 1680 

also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 

Die Analyse einer bei einem zweiten Versuehe gewonnenen 

Gasprobe ergab : 
Volmn, red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druek. 
UrsprUngliehes Volmn . . . . . . . . . . . . . . .  21" 27 

Naeh Zusatz yon Sauerstoff . . . . . . . . . . .  62"21 

Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . .  31" 25 

Nach Absorption der CO~ . . . . . . . . . . . .  15 '  70. 

Daraus tblgt: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30" 96 

Kohlens~ture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15.55 

Verbrauchter Sauerstoff 40" 94 - -  15" 70 = 25 .24  

oder fur die Volumeinheit des Gases bereehnet: 

Contraction . . . . . . . . . . . . .  1" 456 

Kohlens~ture . . . . . . . . . . . .  0" 731 

Verbrauchter Saue r s to f f . . .  1" 187. 

LSst man die sehon mehrfach angefiihrten Gleiehungen au(, 

so erh~lt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 612 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0 .217  

Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  0" 171 

1" 000 
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und fUr die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

- .  . . . . . .  0" 3060 
2 

9y - -  0" 7695 2 , , . , . , _ 

z 

- .  . . . . . .  0" 1085 
2 

1" 1840 

womit die experimentell  gefundene Zahl hinreichend gut Uber~ 

einstimmt. 

Um nun den Befund dieser beiden Analysen noch einer 
weiteren PrUfung zu unterziehen, wurde eine gr~ssere Quantit~t 

des bei dem letzten u  gewonnenen Gases mit Brom be- 

handelt  und das yon Brom nicht absorbirbare Gas aufgefangen 
und analysirt. Ich erhielt auf diese Weise zun~chst eine Fltlssig- 

keit~ die nach Beseit igung des UberschUssigen Broms dureh 
Alkali und Entw~sserung" dureh geschmolzenes Chlorcalcium 

unzweifelhaft als PropylenbromUr~ an ihrem Siedepunkt 1 4 2 - -  
143 ~ C. erkannt wurde. Die Analyse endlich des yon Brom nicht 

absorbirbaren Gases erwies~ dass dasselbe aus Kohlenoxyd und 
Wasserstoff besteht. Ich fand: 

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

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  46" 04 

~ a c h  Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  97" 50 
lqach der Explosion . . . . . . . . . . . .  41" 32 

Nach Absorption der CO 2 . . . . . . . .  27" 59 

Demnach ist: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  56 .18  

Kohlens~Ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13- 73 
Verbrauchter Sauerstoff 51" 4 6 - - 2 7 . 5 9 ~ 2 3  �9 87 

oder fur die Volumeinheit des Gases berechnet:  

Contraction . . . . . . . . . . . .  1" 2202 
Kohlensi~ure . . . . . . . . . . .  0" 2982 
Verbrauchter Sane r s to f f . .  0" 5180 
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Durch Aufliisung" der beiden Gleiehungen: 

3x y 
2 ~ 2 . . . . . . . .  1"2202 

y . . . . . . . .  0" 2982 

erh~ilt man f'tir die Zusammensetzun~ des Gases: 

Wasserstoff. .0 '  714 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  0" 298 

1 "012 

wahrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes 
0"50 ist. Die Abweichung'en der Analyse finden vollstiindige 
Erkl~rung in geringen Mengen yon Propylen, die sich der Ab- 
sorption durch Brom entzogen haben. In der That, 15st man die 
drei bekannten Gleichung'en auf, so erhRlt man fUr die Zusammen- 
setzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . . .  0. 7110 
Propylen . . . . . . . . . . . .  0" 0046 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  0" 2844 

1" 0000 

nnd t~r die theoretisehe Meng'e des verbrauchten Sauerstoffes: 

X 
. . . . . . .  0. 3555 

9y 
:2 . . . . . . .  0. 0207 

2; 
. . . . . . .  0" 1422 

0.5184 

also in vollkommener Uebereinstimmung' mit dem Experiment. 
Sonderbarer Weise ist die Bildung des Propylens aus Essig- 

s~ure bisher, wit es scheiut, ganz tibersehen worden, ich habe 
wenigstens in der mir zug~tnglichen Literatur ausser einer Be- 
merkung yon B e r the  lot  (Jahresbericht 1858~ pag'. 220)~ der bei 
der Destillation yon Acetaten mit UberschUssig'em Natronkalk 
neben Grubengas viel Propylen erhalten hat~ nichts darUber 
finden ktinnen. 
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Uber den Ursprung des Propylens konnte man wohl nicht 
lange in Zweifel sein, die Fragc war nm', ob das Aceton direct 
zu Propylen reducirt werden kSnne: 

CaHoO § Zn ---- ZnO § C~H o 

wobci dann eine Atomwanderung im Molcktile vor sich g'ehen 
mUsste~ oder ob dcr neben dem Accton entstchende Wasserstoff 
dasselbe zu Isopropylalkohol rcducirt, welcher letzterer dann 
unter dcr Einwirkung des Zinkstaubes Propylen liefern wiirde. 
Beidc Auffassungcn haben etwas fUr sich und ich nchme Anstand, 
reich ausdriicklich fUr die eine oder die andere zu crkl~tren~ da 
es mir nicht g'elungen ist, zu vollkommen reinen Beobachtungen 
zu gelangen; wenngleich ich nicht verhehlen mSchte, dass mir 
die letzte Erkl~trung die natUrlichcre zu sein schcint. 

Wie ich die Yersuche auch modificirtc, ich erhiclt stets 
wasscrstoffhaltige Gasproben~ well das Aceton neben der Reduc- 
tion noch einc Spaltung erleidet, wie ich sic bei spiiter zu be- 
sprechenden Versuchen mit Buttcrsi~ure und Butyron in besonders 
prKgnanter Weise beobachtet habe. Destillirt man n~tmlich 
trockcnes reines Aceton tiber sorg'fi~ltig g'ctrockneten Zinkstaub, 
so erh~ilt man nebcn Propylen, noch Wasserstoff, Kohleimxyd 
und Acetylen. Es tritt n~mlich eine Spaltung" des Molektiles eiu 
nach dcr Gleichung: 

CaHoO ~ C2H 2 ~- CO ~- H~ 

und zwar wies ich das Acetylen nach, indem ich das Gas dutch 
cinch mit stark ammoniakalischcr SilberlSsung bcschickten 
P el igot 'schcn Absorptionsapparat streichen liess, wobci sich 
nicht unbedeutende Mcngen des charakteristischcn Acctylen- 
silberniederschlages bildeten. Dcr Niederschlag li~ste sich in ver- 
dtinnter Salpetersi~urc fast vollst~tndig unter Ausstossung eines 
intcnsiven Acctylengeruches auf. Uuter diescn Umst~nden wird 
man es begrcifiich finden, dass eine Entschcidung in der eben 
erSrterten Alternative tiber die Entstehung" des Propylcns nicht 
mSglich ist; dass abcr Propylen Uberhaupt cntsteht, das haben 
racine Vcrsuche unzweidcutig crwiesen. 



692 Jahn .  

Die Analyse  einer Gasprobe  e rgab :  

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

Ursprt ingliches Volum . . . . . . . . .  29" 75 

Nach  Zusatz yon Sauerstoff  . . . . .  97" 83 

Nach  Zusatz  von Luft  . . . . . . . . . .  193" 96 

~ a c h  der Explosion . . . . . . . . . . .  151" 32 

Nach  Absorpt ion der C0~ . . . . . .  131" 89. 

Es  ist dem gem~tss: 

Contraction . . . . . . . . . .  4 2 . 6 4  

Kohlensiiure . . . . . . . . . .  19" 43 

oder flir die Volumeinheit  des Gases berechnet :  

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 433 

Kohlensaure  . . . . . . . . . .  0" 653 

Den 96" 13 Vol. zug'esetzter Luft  entsprechen:  

Stickstoff  . . . . . . . . . . . . .  75" 98 

Sauerstoff  . . . . . . . . . . . .  20- 15 

96 .13 .  

Es  waren  also an  Sauerstoff  vorhandcn :  

Reiner  . . . . . . . . .  68" 08 ) 

In  der Luft  . . . . .  20 15 1 Vol. 

88 ~! 
und da davon 

55" 91 

(d. h. 1 3 1 " 8 9 - - 7 5 " 9 8 )  Vol. unverbraucht  gebl ieben waren,  so 

erhitlt man  fiir den verbrauchten Sauerstoff:  

32" 32 

oder fiir die Volumeinheit  des Gases berechnet :  

1 . 086 .  

Die drei Glciehungen:  

x -+  y -+-z  . . . . . . .  1 "000  

3x  5y z 
- ~  -+- ~ -  -+- ~ . . . . . . .  1 . 4 3 3  

3y -+- z . . . . . . .  0 "653  
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geben fllr die Zusammensetzung des Gases:  

693 

Wasserstoff  . . . . . . . . . . .  0" 640 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 146 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 214 

1" 000 

and dem entspricht als thcoretisehe Meng'e des verbrauehten 

Sauerstoffes: 

37 
. . . . . . .  O. 320 

9y . . . . . . .  0. 657 
2 

. . . . . . .  o .  l O 7  

1" 084 

also in guter Ubercinstimnmng mit dem Experiment.  
Die Analyse ciner bei einem zweiten Versueh gewonnenen 

Gasprobe ergab:  

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

Urspriinffliches Volum . . . . . . . . .  30 .52  
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  89 .86  
Nach Zusatz yon Luft .  165 .28  
Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  122.36 
Nach Absorption der CO 2 . . . . . . .  105 .90  

Dem gem~iss ist: 

Contraction . . . . . . . . . . .  4 2 . 9 2  

Kohlens~ture . . . . . . . . . .  16" 46 

oder fiir die Volumeinheit des Gases bercchnet:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 406 

Kohlens~ture . . . . . . . . . .  0" 539 

Den 75 .42  Vol. zugesetzter Luft entsprechen: 

Stickstoff . . . . . . . . . . . . .  59" 61 
Sanerstoff . . . . . . . . . . . .  15" 81 

75 "42 
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SO dass an Sauerstoff vorhanden waren: 

Reiner . . . . . . . . .  59" 34 

In der Luft . . . . .  15"81 Vol. 

75'1.5 

Davon sind: 
46" 29 

(d. h. 1 0 5 . 9 0 - - 5 9 . 6 1 )  Vol. unverbraucht ffeblieben~ so daws die 

Menge des verbrauchten Sauerstoffes 

28 .86  

oder  t'Ur die Volumeinheit des Gases bereehnet: 

0- 946 
betr~gt. 

Dutch AuflSsung der bekannten Gleichungen erh~tlt man: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 '  683 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 111 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  O. 206 

1" 000 

und dem entspricht als theoretische Meng'e dew verbrauehto~ 
Sauerstoffes: 

2 
. . . . . . .  0" 3415 

~-~.  . . . . . .  o .  49!~:, 
2 

. . . . . . .  o .  l o 3 o  

O" 9440 

womit die gefundene Zahl gut Ubereinstimmt. 

Behandelt man das Gas mit Brom, so erh~ilt man ein bei 

1 4 2 - - 1 4 3  ~ C. siedendes Bromtir und ein yon Brom nieht absor- 

birbares Gas~ dessert Analyse es als ein Gemenge yon Wasser- 

stoff und Kohlenoxyd erkennen liess. Ieh land n~mlieh: 

Velum, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliehes Velum . . . . . . . . . . . . . .  25" 04 

bTach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . . . . . .  57 .88  

Naeh der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . .  24" 36 

Iqaeh Absorption der CO 2 . . . . . . . . . . .  19" 86 
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demnach ist: 

Contraction . . . . . . . . . . .  33- 52 
Kohlensiture . . . . . . . . . .  4 . 5 0  

oder auf die Volumeinheit rcducirt: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1. 339 
Kohlensi~ure . . . . . . . . . .  0 '  179 

Der vcrbrauchte Sauerstoff betrug: 

32" 8 4 - - 1 9 . 8 6  ~ 12 .98  

oder  fUr die Volumeinheit des Gases bcrechnet: 
0"518 

L~ist man die beidcn Gleichungen: 

3 x  y _ _  
. . . .  ~- . . . . . . . . .  1 339 
2 2 

y . . . . . . .  01179 

auf~ so erhiflt man fUr die Zusammcnsctzung des Gases: 

Wasserstoff . . . . . . . . .  0" 833 
Kohlenoxyd . . . . . . . . .  0 .179  

1.012.  

Die theorctische Menge des verbrauchtcn Sauerstoffes ist 0 . 5 0 ;  
womit die experimentell gefundene Zahl befriedigend tlberein- 
:stimmt. 

Die Bcstimmung des Broms in dem aus dcm Gase erhaltenen 
BromUr ergab cine etwas zu hohe Zahl - -  offcnbar weil trotz der 
vorgclegten SilberlSsung etwas Acctylen in dem Gase enthalten 
war. Immerhin aber beweist die gefundcne Zahl doch, dass dus 
BromUr nahezu reines Propylenbromiir war. Es liefcrten: 

0" 2389 Gr. angewcndcter Substanz 0" 4490 Gr. AgBr, 

mithin enthielt das Bromiir: 

Berechnet ffir C3H6Br ~ 
Br . . . . . . .  79'  97 Pore. 79" 20 Pete. 

Gegen diese ganzc Versuchsreihe liess sich nun ein gewich- 
tiger Einwand machen~ dass n~tmlich die Bildung des Acetones 
keine dem Zinkstaub eigenthUmliche Wirkung auf die Acetyl- 
gruppc zu sein braucht~ sondcrn dass sich einfach zun~tchst Zink- 
acctat  bildct~ d a s  sich dann unter dcr Einwirkung der W~trme 

5o 
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naeh der allbekannten Reaction in Aeeton verwandelt. Es musste ~ 
mir daher daran gelegen sein, diesem Einwurf zu begegnen und 
durch Yersuche~ mit Acetylderivaten~ die die Bildung yon Zink- 
acetat ausschlossen, den ]~Tachweis zu fiihren, dass gleichfalls 
Aceton und seine gasfSrmigen Zsrsetzungsproducte entstehen. Ich. 
stndirte zu dem Ends zun~tchst die Einwirkung des trockenen 
Zinkstaubes auf 

E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d .  

Auch hier beobaehtete ieh sine ziemlich lebhafte Gasent- 
wicklnng und in dem leeren Kolben sammelte sich sine Fltissig.- 
ksit, aus der leicht reines Aceton zu isoliren war. Dasselbe siedete 
naeh dem Trocknen liber calcinirtem Kupfersulfat zwischen 56 ~ 
nnd 57 ~ C. Bei dsr Elementaranalyss lieferten: 

0. 3749 Grin. angewandter Substanz 0" 3515 Grin. Wasser und 
0" 8531 Grm. Kohlens~ture. 

Dem sntsprechen: 
Berechnet fiir Calls0 

C . . . . . . .  62' 07 Perc. 62' 07 Pete. 
H . . . . . . .  10.41 , 10.34 , 

Die Dampfdiehte-Bestinlmung nach H o f m a n n ' s  Methode 
im Wasserdampfe ausgefUhrt~ ergab: 

0 '  2076 Grin. Substanz lieferten ein Dampfvolum yon: 

183"37 C. C. 

bei 100 ~ C. und einem Druck yon 454"51 Mm. Quecksilber, 
reducirt auf 0 ~ C. Dem entsprechen als Dampfvolum bei 0 ~ C. 
und 760 Mm. Quecksilberdruck: 

80.28 C. C, 

so dass man nnter Zugrundslsgung der R e gn au lt 'schen Zahl fUr 
das spscifische G ewicht dsr Luft erhi~lt fur dis Dampfdichte: 

1" 9996, 

w~ihrsnd die fUr Acston bsrechnete Danlpfdichts: 

58 
- -  2 . 0 0 8  

28" 88 
betriigt. In dem bsi demselben gersuche erhaltenen Gass liessen 
sich fsrner mit vollkommener Sieherheit Propylen, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff naehweisen. Ich fand nttmlich: 
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Volum, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprlingliches Volum . . . . . . . . . . . . . . .  36" 11 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . . . . . . .  130" 63 
Nach der Explosion . . . . . . . . . . . . . . . . .  80"46 

Naeh Absorption der CO 2 . . . . . . . . . . . .  50"04. 

Demgem~ss ist: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 .17  
KohlensKure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 0 . 4 2  
Verbrauchter Sauerstoff 9 4 . 5 2 - - 5 0 . 0 4 . 4 4 . 4 8  

oder ftir die Volumeinheit des Gases bereehnet:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1. 389 

Kohlensiture . . . . . . . . . .  0.  842 
Verbr. Sauerstoff . . . . . . .  1" 232. 

LiJst man die drei bekannten Gleiehungen aut~ so erhiilt man filr 

die Zusammensetzung" des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 . 5 2 4  
Propylen . . . . . . . . . . . . .  0 .  183 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 293 

1 .000  

nnd dem entsprechend fur die theoretische Menge des verbrauch- 

ten Sauerstoffes: 

. . . . . . .  0" 2620 

9y . . . . . . .  0 .  8235 
2 
Z 
~ . . . . . . .  0" 1465 

1" 2320 

also in vollkommener [ lbereinst immung mit dem Experiment.  
Dieser Versuch schien mir schon zur GenUg'e zu erweisen~ 

dass die Entstehung des Acetones und seiner Zersetzungsproducte 
ether eigenthtimlichen Wirkunff des Zinkstaubes zuzuschreiben 
set; denn wenn aueh B 6 c h a m p  (Jahresbr.  1877, pag. 664) nach- 
gewiesen hat, dass das Essigs~ureanhydrit  mit Zinkoxyd Zink- 

acetat  zn bilden im Stande ist, so sind doch die Mengen des 

50* 
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Zinkoxydes im Zinkstaub viel zu ferinffe, um die Entstehung der 
nicht unbedeutenden Mengen reinen Acetons dutch einfache 
trockene Destillation etwa entstandenen Zinkacetates erkl~ren zu 
kSnnen. 

Zmn [lberfiusse habe ich noch eine Versuchsreihe mit At hyl- 
a c e t a t  durchgeftihrt~ die mir all' und jede Bedenken zu bcsei- 
tifen schcint. 

Um bei diesen Versuchen die Analysen nicht unnSthig" zu 
erschweren, machte ich mir die Erfahrung'en zu Gute, die ich bei 
dem zuerst bcschriebenen Versuche mit Essig'si~ure gesammelt 
hatte: ich nahm ni~mlich m(ig'lichst cng'e Verbrennung'sriihren, um 
den ('~berschuss des Zmkstaubes~" auf eln" Minlnum" herabzudrUcken, 
denn so konnte ich hoffen, die weiterc Zcrsetzung des Acetons 
hintanzuhalten, und zu klaren Resultaten zu gelangen. Um die 
Gase fi-ei yon Kohlensi~ure zu erhalten, wurden statt einer mit 
Wasser gcftillten Waschflasche zwei mit Kalilaufe beschickte 
Flaschen einfeschaltet. Ich verwcndete vollkommen reinen Ester. 

Der Versuch verlief g'anz so, wie ich es vermuthet hatte, es 
sammelte sich in dem gekiiMtcn Kolbcn einc Fltissigkei L die 
nach ihrem Verhaltcn geg'en NatriumbisulfitlSsung zu schliessen, 
ziemlich reich an Aceton sein musste; und es entwich ein mit 
stark leuchtender Flammen brennendes Gas. 

Die Fliissig'keit wurdc tiber calcinirtcm Kupfcrsulfat fie- 
trocknet und darauf wiederholt fractionirt dcstillirt. Es gelang 
auf diese Weise eine bei 56--58 ~ C. siedende Fraction abzu- 
scheiden, die durch Elementaranalyse und Dampfdichtebestim- 
mung als Aceton idcntificirt wurde. Die erstere ergab: 

0" 3576 Grin. ang'ewandter Substanz lieferten 
0" 3379 Grin. Wasser und 0. 8099 Gr. Kohlens~iure. 

Dcm entsprechen: 
Berechne~ fiir C3I:[60 

C . . . . . . .  61" 77 Pert. 62' 07 Pert. 
H . . . . . . .  10" 49 , 10.34 , 

Die Dampfdichtebestimmung t'erner, nach H o f m a n n ' s  
Methode im Wasserdampf ausgeftihrt, liefcrte folgende Daten: 

Aus 0. 1670 Grm. angewandter Substanz entstand ein Dampf- 
vo]um yon : 

169" 32 C. C. 
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bei 100 ~ C. und einem Druck yon 404 .11  Mm, (reducirt auf 0 ~ C.), 
Dem entspricht t in Dampfvolum yon: 

65" 909 C. C. 

bei 0 ~ C. und 760 Mm. Druck, so dass man unter Zugrundelegung. 

der sehon oben angefUhrten Dichte der Luf  L flir (lit Dampfdichte  

erh~lt: 
1" 959 

wiihrend die theoretische Dampfdichte 2. 008 betr i~t .  

Ich habe ferner zwei~ beiverschiedenen Versuchen gewonnene 

Gasproben analysirt,  und habe iibereinstimnmnt gefunden, dass 
dieselben naeh der Reinigung' mit 
Kohlenoxyd und Athylen bestanden. 

So land ieh bei einem Versucb: 

Kalilaug'e aus Wasserstoff, 

Volmn~ red. auf0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUnglicbes Volum . . . . . . . . .  31" 05 

~ a c h  Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  117 .45  
~ a c h  der Explosion . . . . . . . . . . .  72" 31 

~ a e h  Absorption der CO~ . . . . . . .  49 .16  

Demnach ist: 

Contraction . . . . . . . . . . . . . . .  45 '  14 

Kohlensaure . . . . . . . . . . . . . .  23" 15 

Verbrauchter S'tuerstoff . . . . .  37" 24 

oder fur die Volumeinheit des Gases berechnet:  

Contraction . . . . . . . . . . . . . . .  1. 454 
Kohlens~ture . . . . . . . . . . . . . .  0.  746 

Verbrauchter" Sauerstoff . . . . .  1" 199 

Die drei Gleichungen: 

x + y + z . . . . . . .  1 -000 
3x 
2 ~ - 2 y + ~  . . . . . . .  1" 454 

2 y  + ~ . . . . . . . .  O" 746 

ergebcn flit die Zusammensetzung des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 534 
~(tbylen . . . . . . . . . . . . . .  0" 280 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 186 

: 1" 000 
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und  dem entsprechend erhiilt man  filr die theoretisehe Menge des 

verbrauehten  Sauerstoffes:  

X 
. . . . . . .  0 .  267 

3y . . . . . . .  0" 840 
Z 
-~ . . . . . . .  O" 093 

1. 200 

also in guter  Ubere ins t immung mit dem Experiment .  

Ein zweiter  Versueh~ bei dem sins noeh ger ingere Menge 

Zinkstaub in Verwendung  kam,  lieferte, wie zu erwarten war, ein 

iithylenreieheres und kohlenoxyd~trmeres Gas. Ieh  land niimlich: 

Vohun, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druek. 

Ursprtingliches Volmn . . . . . . . . .  2 8 . 4 6  

Nach  Zusatz von Sauerstoff  . . . . .  66" 54 

~Naeh Zusatz yon Luft  . . . . . . . . .  1 1 3 . 5 3  

iNach der Explosion . . . . . . . . . . .  6 6 . 4 6  

Nach  Absorpt ion der CO 2 . . . . . .  4 4 . 7 7  

Es  folgt daraus :  

Contraction . . . . . . . . . . .  4 7 . 0 7  

Kohlenstture . . . . . . . . . .  21" 69 

oder fUr die Vohlmeinheit  des Gases bereehnet:  

Contract ion . . . . . . . . . . .  1" 654 

Kohlenstiure . . . . . . . . . .  0" 762. 

Den  46" 99 Vol. zugesetzter  Luft  entsprechen:  

Stickstoff . . . . . . . . . . .  37" 14 

Sauerstoff  . . . . . . . . . . .  9" 85 

46" 99 

Es waren  mithin an Sauerstoff  vorhanden : 

Reiner  . . . . . . . . .  3 8 . 0 8  

In  der Luft  . . . . .  9 - 8 5  Vo]. 

4 7 . 9 3  

Davon  sind : 

7 "63 
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(d. h. 44-77--37"14) Vol. unverbraucht geblieben, mithin betriigt 
die Menge des verbrauehten Sauerstoffes: 

40.30 

oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 

1 "416. 

Auf Grund der oben aufgestellten Gleiehungen berechnet 
sieh die Zusammensetzung des Gases zu: 

Wasserstoff .0" 604 
"~thylen . . . . . . . . . . . . . .  0" 366 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 030 

1" 000 

and dem entsprechend findet man fiir die theoretische Menge des 
verbranchten Sauerstoffes : 

3? 
~- . . . . . .  --  O" 302 

3y . . . . . . .  1" 098 

- -  O" 015 
2 

1 "415 

also in fast vollkommener lJbereinstimmung mit dem Experiment. 

Es wurde endlieh ein Versuch in der Weise ausgeftihrt, dass 
alas Gas vor seinem Eintritt in die Sammelr6hrehen einen mit 
Brom besehiekten Absorptionsapparat and eine mit Kalilauge 
gefUllte Wasehflasehe passiren musste. Was zun~tehst das auf 
diese Weise erhahene BromUr aubelangt, so wurde es dureh 
seinen Siedepunkt ~127 ~ C.) und eine Brombestimmung als 
Athylenbromiir erkannu Bei der letzteren lieferten: 

O. 4663 Grm. angewandter Substanz 0.9277 Grin. AgBr. 

Dem entspreehen: 
Bereehnet fiir C2tt4Br ~ 

Br . . . . . . .  84" 64 Perc. 85.10 Pere. 

Das bei diesem Versuehe erhaltene Gas erwies sieh als ein 
Gemenge yon Kohienoxyd und Wasserstoff. Ieh land: 
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Volum, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druek. 

Ursprtingliehes Volum . . . . . . . . . .  29" 50 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  76 .08  
•ach der Explosion . . . . . . . . . . . .  36"90 
~Yach Absorption der CO~ . . . . . . . .  31" 89 

Es ist mithin: 
Contraction . . . . .  ~ . . . . .  39" 18 
Kohlens~ure . . . . . . . . . .  5" 01 
Verbrauchter Sauerstoff, .  14" 69 

oder ftir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
Contraction . . . . . . . . . . .  1 �9 328 
Kohlens~ture . . . . . . . . . .  0" 169 
Verbrauchter Sauerstoff. .  0" 49S 

Durch Auflfsung der beiden Gleichungen: 
3x  y 
2 -4 2 . . . . . . .  l ' 3 2 8  

y . . . . . . .  0 ' 1 6 9  
erhiilt man fU " :: mme~.~setzung des Gases: 

) , Wasserstoff . . . . . . . . . . .  ( �9 829 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0" 169 

0 '  998 

S ])ie theoretischc Menge des verbrauehtcn ,_auerstoffes ist 
0 '  50; womit die exl)crimentell gefundene Zahl gut tibercinstimmt, 

Ich will schliesslich den Umstand nicht unerwKhnt lassen, 
(lass die Gegcnwart des Zinkstaubes flit die Entstehung der yon 
mir beschriebenen Zersetzungsprodncte bei den Temperaturen, 
die ich anwendete, eine conditio sine qua. non ist. Was den Eis- 
essig anbelangt~ so haben schon L i c b i g  un(l P e l o u z e  sclbst bei 
gltihenden PorcellanrShren negative Resultatc erzielt. Mit Essig- 
s~ureanhydrid habe ich selber einige Versuche angestellt, mit 
R5hren~ die statt mi t  Zinkstaub mit g'rob zerkleinertem~ aus- 
gegltihtem Bimssteiu geftillt waren. Ich bcobachtete keine Gas- 
entwieklung, und land, dass die iibergegangene FlUssigkeit im 
Wesentlichen aus unveriindertem Essigsi~ureanhydrid bestand. 
Ich glaube dahcr~ die Zersetzung der Essigsiiure und ihrer Deri- 
ra te  in der eben erliiuterten Weise einer specifischen Wirkung 
des Zinkstaubes zuschreiben zu diirfen. 
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Von hShcr zusammcngesetzten S~.urcn babe ich noch die 

ButtersJ~ure 

untcrsucht und crhielt zu mcincr Ubcrraschung nebcn verschie- 
dcncn Ketoncn, darunter auch das ct'w~rtctc Butyron~ ein Gas~ 
das gleichfalls aus Propylen~ Kohlenoxyd undWasserstoff bestand, 

Die FlUssigkeit~ wclchc Uberdestillirtc, war nach geeignetem 
Reinigungsverfahren schwach gelb g'ci'iirbt~ bcsass cinch ange- 
nehmen, an Fruchtiither erinncrnden Geruch und erwics sich bei 
dcr fractionirtcn Dcstillation als rohcs Butyron. Nach mehr- 
maliger Dcstillation g'elang' es, clue bci 144--145 ~ C. siedende 
Fraction abzuschciden, die man also als rcines Butyron an- 
sprechen konnte. Die Vor- und lqachl~tufe dicscr Fraction zeigter~ 
ganz den Charakter der FlUssig'keiten~ die man bei dcr Dar- 
stellung des Butyrons aus Calciumbutyrat erhiilt~ und deren Natur 
durch die sorg'fiiltigen Untersuchung'cn yon Grimm: S c h m i d t  
Ku rtz und namentlich Lim p ri cht so vollst~ndig" aufgekliirt istr 
dass ich yon weiteren Aualysen Abstand nehmen zu kbnnea 
meintc. Nur einc Bemerkung in Betreff der h(iher siedcnden 
Fractionen sci mir g'estattct. L i m p r i c h t  (Gmclin, Handbuch- 
Supl., pag'. 812) hat in dcnselben das bei 182" siedende Methyl- 
butyron (CsH160) nachgewicscn~ tiber die g'eg'en 200 ~ siedcnde 
Fraction jedoch liegen~ soweit mir crsichtlich ist, keine Angabert 
vor. Ich babe es daher nicht fur Uberfiiissig gehalten, diesem 
hoch siedcndcn Pl'oduct einigc Aufmerksamkcit zu schenkcn und 
babe bei dcr Analyse zwcier yon vcrschiedenen Versuchcn her- 
rtihrcnder Fractionen Zahlcn erhaltcn~ die auf die Formel eines 
Dimcthylbutyrons ~CgH,s0 ) lcidlich stimmen. Es lieferten: 

I. 0 .2250 Grm. angcwandter Substanz 
0" 2519 ~ Wasser und 0. 6289 Grm. Kohlcnsiiure; 

II. 0"2332 , ang'cwandter Substanz 
0.2576 ,~ Wasscl" und 0"6488 Grm. Kohlensiiure. 

Dem entsprechen: 
Berechnet i'iiL- 

I. I1. CoH1sO 
C . . . . .  76" 220/"0 75" 85 ' ) /0  76-19~ 
H . . . .  12"44% 12"32% 12" 670/0 . 

Der SiedepUnkt dicser Fltissigkcit licgt bei 192--195 ~ C. 
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Ich will ferner gleich an dieser Stelle bemerken, dass meine 
BemUhungen, das Heptylen~ das nach Analogie des Propylens 
aus dem Aceton aus dem Butyron h~ittc entstehen sollen, zu 

isoliren, ohne Erfolg geblicben sind. Das Heptylen hat nahezu 
denselben Siedepunkt~ wie die Vorliitlfe des B u t y r o n -  das 
Butyral yon C h a n c e l -  und die die letztercn constituirenden 
Ketone verbinden sicb nur sehr schwicrig und unvollst~indig mit 
Natriumbisulfit~ wie namentlich K u r t z  ( L i e b i g ' s  Annalen~ 161, 

pag. 205 ft.) erwiesen hat. 
Was nun die gasfSrmig'en Productc der Zersetzung der 

Butters~ure anbclangt~ so bestehen dieselben~ wie eben erw~hnt 
wurde, aus Propylen, Kohlenoxyd und Wasserstofk Das erstere 
hat schon B e r t h e l o t  ( G m e l i n ,  Handbuch, Supl. pag. 787) unter 
i~hnlichen Umstiinden nachgewiesen. 

Ich habe mehrcrc Gasproben analysirt und dabei Folgendes 

g'efunden: 
Volum, red. auf 0 ~ C. 

und 1 M. Druck. 
Ursprtingliches Volum . . . . . . . . .  33" 30 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  102"89 
:Nach Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  164" 47 
:Nach der Explosion . . . . . . . . . . .  117" 49 
Nach Absorption der CO~ . . . . . . .  95" 19. 

Es ist dem g.em~iss: 

Contraction . . . . . . . . . . .  46 .98  
Kohlens~ure . . . . . . . . . .  22 .30  

oder fUr die Volumeinheit des Gases berecllnet: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 411 
Kohlcnsi~ure . . . . . . . . . .  0" 669 

Den 61 "58 Vol. zugesetztcr Luft entsprechen: 

Stickstoff . . . . . .  48" 67 ) 

Saucrstoff . . . . . .  12" 91 i Vol. 
61.5s 

so dass an Sauerstoff vorhanden waren: 

Reiner . . . . . . . .  69 .59  
In der Luft . . . . .  12.91 r Vol. 

82" 50 
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davon sind: 
46 .52  

(d. h. 95" 1 9 - - 4 8 . 6 7 )  Vol. unverbraucht geblieben~ mithin betrttgt 

die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

35 .98  

oder auf das Volum 1 redueirt: 

1" 0804. 

LiJst man die schon mehrfach benUtzten Gleichungen auf, so 

erhiilt man fur die Zusammensctzung des Gases :  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0.  621 
Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 145 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0 . 2 3 4  

1 .000  

flir die thcoretische Menge des verbrauehten und demgem~tss 
Sauerstoffes: 

:17 
. . . . . . .  O" 3105 

9y 
2- . . . . . . .  O" 6525 

. . . . . . . .  0" 1170 

1" 0800 

also in vollkommener {]bereinstimmung mit dem Experiment .  

Eine bei einem zweitcn Versueh gewonnene Gasprobe ergab 

bei der Analyse Folgendes:  

golum, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . .  35" 47 

Iqach Zusatz yon Sauerstoff . . . . .  86" 25 
I~Iaeh Zusatz yon Luft . . . . . . . . . .  142.08 
Iqach der Explosion . . . . . . . . . . .  90" 66 

I~ach Absorption der CO~ . . . . . . .  66- 94 

Demnaeh ist: 

Contraction . . . . . . . . . . .  51" 42 
Kohlensiiure . : .  . . . . . . .  23" 72 
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oder fttr die Volumeinheit des Gases berechnet:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1- 449 

Kohlensiiure . . . . . . . . . .  0 , 669  

Den 55" 83 Vol. zugesetzter Luft  entsprechen: 

Stickstoff . . . . . . . . . .  : . .  44" 13 

Sauerstoff . . . . . . . . . . . .  11" 70 

55" 83, 

so dass an Sauerstoff vorhanden waren:  

Reiner . . . . . . . . .  50" 78 

In der Luft . . . . .  11 .70  Vol. 

62 .48  
davon sind: 

22.81 

(d. h. 6 6 . 9 4 - - 4 4 . 1 3 )  Vol. unverbraueht geblieben, also betri~gt 
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

39" 67 

oder auf das Volum 1 redueirt: 

1 .118 .  

Dureh Aufltisung der bekannten Gleichungen erhiilt man ftir die 

Zusammensetzung des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 '  640 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0" 154 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0 '  206 
1 '  000 

und dem entspreehend fttr die theoretisehe Menge des verbraueh- 

ten Sauerstoffes: 
a~ 

. . . . . . .  O' 320 

9y . . . . . . .  O" 693 
2 

. . . . . . .  o .  l O 3  

1"116 

also in guter {~bereiDstimmung mit dem Experiment.  
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Behandelt  man das ursprUngliche Gas mit Brom, so erhalt 

man ein bei 143 ~ C. siedendes BromU 5 dessen Bromgehalt  dem 
des Propylenbromiirs entsprach; es lieferten: 

0"3566 Grin. angewandter  Substanz 0"6610 Grin. AgBr. 

Dem entspreehen: 

Berechnet flit C~H6Br ~ 
Br . . . . .  78 '  88 Pete. 79-20  Perc. 

Das nicht absorbirte Gas erwies sich als im Wesentlichen 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehend~ denen nur noch 

geringe Mengen yon Propylen beigemengt  waren. Ich fand 
n~tmlich: 

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

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . . .  27" 93 
Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  50 .69  

Nach der Explosion . . . . . . . . . . . .  15"52 

~ a c h  Absorption der CO 2 . . . . . . . .  5" 65 

Demnach ist: 

Contraction . . . . . . . . . . .  35" 17 

Kohlens~ure . . . . . . . . . .  9" 90 

Verbrauchter Sauerstoff . .  17" 14 

oder fur die u des Gases berechnet:  

Contraction . . . . . . . . . . .  1" 559 
Kohlens~iure . . . . . . . . . .  0" 354 

Verbrauchter Sauerstoff . .  0" 614 

Daraus berechnet  sich die Zusammensetzung des Gases wie 

folgt: 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 702 

Propyleu . . . . . . . . . . . . . .  0" 028 

Kohlenoxyd . . . . . . . . . . . .  0" 270 

1" 000 

und die theoretische Menge des verbrauehten Sauerstoffes wiire 

dementsprechend:  
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. . . . . . .  0"351 

9Y . . . . . . .  O" 126 
2 
2; 

. . . . . . .  0.135 

0.612 

womit die experimentell gefundene Zahl hinreichend g'enau Uber- 
einstimmt. 

Fraffen wit uns~ wie alas Propylen neben Kohlenoxyd und 
Wasserstoff aus der Buttersi~ure entstehen k~nne, so ergeben sieh 
zwei MSgliehkeiten. Entweder es wird direct aus der Buttersi~ure, 
Kohlensiiure und Wasserstoff abgespalten: 

2 C~HsO ~ ~ CO 2 § C3H6+ H 2 

oder abet das Propylen, sowie ein Theil des Kohlenoxydes und 
des Wasserstoffes sind Producte einer secund~ren Einwirkung auf 
das aus der ButtersSure unter Abspaltung yon Kohlensi~ure und 
Wasser zuntichst entstandene Butyron: 

2C4HsO 2 ~ C7HIaO --t- CO~ ~- H20 

CTHlaO ~ 2Call 6 -+- CO § H~. 

Die letztere Auffassung ist vielleicht die den thatsiichlichen 
Verhiiltnissen entsprechende; sie hat, wic mir scheint, dadureh an 
Wahrscheinlichkeit gewonnen, dass es mir gelungen ist, eine 
der soeben anfgestellten Gleichung entsprechende Spaltung des 
Butyrons thats~chlich nachzuweisen. 

Ich stellte mir reines Butyron dutch troekene Destillation 
yon reinem Calcium-Butyrat und nachherige wiederholte fractio- 
nirte Destillation des ursprUnglichen Productes her. Da nun aber 
die Menge des mir zu Gebote stehenden Butyrons keine allzu- 
bedeutende war, so musste ich~ um luftfi'eies Gas zu erhalten~ zu 
dem Kunstgriff racine Zuflucht nehmen, w~ihrend des ganzen 
Versuehes einen langsamen Strom yon Wasserstoff dutch den 
Apparat gehen zu lassen, indem ich hoffte, ncben dem in dem 
aufgefangenen Gase allerdings nun vorherrsehenden Wasserstoff 
doch das Propylen und alas Kohlenoxyd dutch die Analyse noch 
mit hinreichender Sicherheit nachweisen zu kSnnen. 
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Diese Hoffnung hat sich denn aueh bestKtigt. Ich erhielt bei 
der Analyse einer Gasprobc: 

Volmn, red. auf 0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

UrsprUngliches Volum . . . . . . . . . .  33 .35  

Nach Zusatz yon Sauerstoff . . . . . .  80 .91  
Nach der Explosion . . . . . . . . . . . .  29 .41  

lgach Absorption der CO 2 . . . . . . . .  21.40.  

Dcm gem~tss ist: 

Contraction . . . . . . . . . . .  51" 50 

Kohlens~iure . . . . . . . . . .  8" 01 

Verbrauchter  Sauerstoff . .  26 .16  

oder auf  das Volum 1 rcducirt: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1. 544 

Kohlensiture . . . . . . . . . .  0. 240 
Verbrauchter Saucrstoff . .  0" 784. 

Mit Zugrundelegung dieser Daten erhalt man durch die 
bekannten Gleichungcn fur die Zusammcnsetzung des Gases:  

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0 .  902 

Propylen . . . . . . . . . . . . .  0- 071 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . . .  0 -027 

1 ~ 000 

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

X 
. . . . . . .  0"4510 

9!! . . . . . . .  0 ' 3 1 9 5  
2 

. . . . . . .  0"0135 

0"7840. 

Die Analyse einer zweiten bei demselben Versuch gewon- 
nenen Gasprobe ergab: 
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Volum, red. auf0 ~ C. 
und 1 M. Druck. 

Ursprtingliches Volum . . . . . . . . . .  26" 97 

lqach Zusatz yon Saucrstoff . . . . . .  48" 84 

Nacb der Explosion . . . . . . . . . . . .  7 .13  

~ach  Absorption der CO 2 . . . . . . . .  0" 67 

Es ist also: 

Contraction . . . . . . . . . . .  41 .71 

Kohlens~ture . . . . . . . . . .  6" 46 

Verbrauchter Sau erstoff.. 21 .20  

oder  ftir die Volumeinheit berechnet: 

Contraction . . . . . . . . . . .  1 �9 547 

Kohlensiiure . . . . . . . . . .  0 '  240 

Verbrauchter Sauerstoff..  0. 786 

Das Gas hat mithin folg'ende Zusammensetzung': 

Wasserstoff . . . . . . . . . . .  0" 903 

Propylcn . . . . . . . . . . . . .  0" 071 

Koblenoxyd . . . . . . . . . . .  0 '  027 

1 �9 001 

und dem entspricht al~ theoretische Meng'B des verbrauehten 
Sauerstoffes: 

. . . . . .  - -  0 .4515 

9y 
2- . . . . . . .  0" "3195 

Z 
-~ . . . . . . .  0" 0135 

0" 7845 

Beide Analysen haben also unter einander und mit der Theorie 
g'ut iibereinstimmende ]%sultate erg'eben. 

Fassen wit die Resultate dieser Untcrsuchung zusammen, so 

finden wi b dass die Eiuwirkung" des Zinkstaubcs, ebenso wie auf 

die Alkohol% so auch auf die S~turen und ihre Derivate im Wesent- 

lichen eine Contactwirkung ist, insofcrn Abspaltung yon Kohlen- 

siiurc und Wasser, beziiglich eine vollst~ndige Sprengung" des 
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MolekUles bewirkt wird. Denn das die beobachteten Ketone nicht 
lediglich dm'ch die trockene Destillation der cntsprechenden 
Zinksalze, sondern auch durch eine eigenthUmliche Einwirkung 
des Zinkstaubes auf die Si~urereste entstehen kSnnen, haben die 
Versuche mit Essigsiiureanhydrid und -(thylacetat mit hinreichen- 
der Gewissheit erwiesen. 

Man kann das allgemeine Schema aufstellen: 

COOH CO -+- CO.~+H~O 
I 

C~H2~ + 1 

Durch Einwirkung des Zinkstaubes auf die Kohlens~ture und 
den Wasserdampf entstehen dann das ausnahmslos beobachtete 
Kohlenoxyd, sowie dcr Wasserstoif. Der Formaldehyd, d. h. das 
der Ameisens~ure nach diesem Schema entsprcchendc Zersetzung's- 
product, ist allerdings nicht direct nachgewiesen worden, son- 
dern nut, wenn auch mit einiger Wahrschcinlichkeit, aus cintra 
secundKren Zersetzungsproduct erschlossen. 

Die in den Gasen enthaltenen Kohlenwasserstoffe~ selbst- 
versti~ndlich mit Ausschluss dcrjenigen, die wie das Athylen bei 
dem )~thylacctat ihre Entstehunff der in der nrsprUnglichen Ver- 
bindung enthaltenen Alkylgruppe verdanken~ fasse ich auf Grund 
der auseinandergesetzten Versuche als Producte einer secun- 
di~ren Einwirkung des Zinkstaubes auf die zun~tchst cntstehenden 
Ketone auf. Dabei hat sich nun allerdinffs ein Resultat crgebcn~ 
das ich nach den bei den Alkoholen gemachten Erfahrungen 
nicht erwartet h~tte. Die Kohlenstoffatome der Alkylreste haf~en 
n~mlich so lest aneinander, dass, wie ich bei dem Athylalkohol 
nachgewiesen habe~ es einer bedeutenden TcmperaturerhShung 
bedart; um ihre Bindungen zu 15sen. Die Gruppe CO dagegcn 
scheint, wie der Zerfall des Aceton und des Butyron erweist, 
ziemlich lose gebunden zu sein. Namentlich der fast vollst~tndige 
Zerfall des Butyron -- die bei dem Versuch wiedergewonnene 
FlUssigkeit erwics sieh als fast reines Butyron - -  erliiutert das 
auf eine frappante Weise. 

Dieser Versuch, sowie die Schwierigkeit die CO-Gruppe zu 
reduciren~ insofern nach meinem Versuchcn gliihender Zinkstaub 
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verbunden mit nascirendem Wasserstoff dazu nicht ausreicht, hat 
reich dazu bewogen, die Entstehung des Propylen aus dem Aceton 
eher dem nascirendcu Wasserstoff in dcr oben anffedeuteten Rich- 
tung" als der directen Einwirkung des Zinkstaubcs zuzuschrciben. 

Die Entscheidung der Frage, ob dem bcschriebenen Zerfall 
des S~uremolokiiles eine eigenthiimliche~ sich allgemein geltend 
machende Bindungseigenthiimlichkcit der Karboxylgruppe zu 
Grunde licgt oder nicht, muss weiteren Versuchen, besondel's mit 
zweibasischen S~iuren~ die ich al~,,~bald in Aug'rift zu nehmen 
gedenke, vorbehalten bleiben. 


