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Studien über die Zersetzung einfacher organischer 
Verbindungen durch Zinkstaub,

Von Dr. Hans Jalin.

(Aus dem Laboratorium des Prof. E. L u d w ig .)

I. Abhandlung.

D i e  A l k o h o l e .

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

Ich habe mich zunächst dem Studium der Alkohole zuge­
wendet, vorbehaltlich auf andere Verbindungen wie Äther, Ester, 
Säuren, bei einer späteren Gelegenheit zurückzukommen. Die 
Versuche sind meist in der Art ausgeführt worden, dass die 
Alkohole, nachdem sie sorgfältig entwässert waren, über Zinkstaub 
destillirt wurden, der in einem Verbrennungsofen erwärmt wurde. 
Um die Erscheinungen durch secundäre Processe thunlichst wenig 
zu compliciren, wurde dafür Sorge getragen, dass der Zinkstaub 
nie ins Glühen gerieth. Die entweichenden Gase wurden durch 
zwei Kolben geleitet, von denen der eine leer und mit Schnee 
oder Eis gut gekühlt, der andere dagegen mit W asser gefüllt war, 
um den Alkoholdampf zurückzuhalten. Die Gase wurden theils 
über W asser, theils nach der von B u n s e n  angegebenen Methode 
in Köhrc-hen, die nach Beendigung des Versuches abgeschmolzen 
wurden, aufgesammelt.
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Methylalkohol.
Ich verwendete zu meinen Versuchen reinen, durch Destilla­

tion über metallischem Natrium vollständig entwässerten Alkohol. 
Es trat, so wie der Alkoholdampf mit dem erwärmten Zinkstaub 
in Berührung kam, eine lebhafte Grasentwicklung ein, während 
sich in dem leeren, gekühlten Kolben eine leicht bewegliche, 
schwach fluorescirende Flüssigkeit ansammelte. Dieselbe wurde 
im L in n e m a n n ’schen Apparat fractionirt destillirt und erwies 
sich als im Wesentlichen aus unverändertem Holzgeist bestehend, 
dem nur verschwindende Spuren von höher siedenden Flüssig­
keiten beigemengt waren. Einen Aufschluss über die Zersetzung 
des Alkohols konnte also nur die Untersuchung der bei der Reac­
tion auftretenden G-ase liefern.

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

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

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

Nach der Explosion .160-54
Nach Absorption der C 02. . 138 • 18

Differenz 22 • 36
Die quantitative Untersuchung einiger Garproben ergab dann 

des Weiteren, dass das Gas aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
bestand. Ich fand:

Volum red. auf 0° C.
Analyse I. und 1 M. Druck.

Ursprüngliches Volum 46-59
Nach Zusatz von Sauerstoff und L u f t . . 228 • 95 
Nach der Explosion. .168-66
Nach Absorption der C02 .155-96

demnach entspricht einem Volum des Gases:
Contraction . . 1 • 2940
Kohlensäure .0-2726
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.1-2940

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

und man findet durch Auflösung- der beiden Gleichungen:

1•0444
Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 

Gasprobe ergab:
Volum red. auf 0° C. 

Analyse II. und 1 M. Druck.
Ursprüngliches Volum . 47 • 056
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft . 241 • 07
Nach der Explosion. .184-28
Nach Absorption der C 0 2 .168 • 13.

Es ergibt sich hieraus, dass der Volumeinheit des untersuch­
ten Gases entspricht:

Contraction . . 1 • 2068
Kohlensäure . 0 • 3432

man findet mithin durch Auflösung der oben angeführten Glei­
chungen :

Wasserstoff . 0 • 6901
Kohlenoxyd . . 0 • 3432

1 - 0333
Eine zweite Analyse derselben Gasprobe ergab:

Volum red. auf 0° C. 
Analyse III. und 1 M. Druck.

Ursprüngliches Volum . .31-744
Nach Zusatz von 0  . 8 8  • 992
Nach der Explosion. .50-889
Nach Absorption der C02 .40-152

Man findet also für die Volumeinheit des G ases:
Contraction . 1 • 2003
Kohlensäure .0-3382

und dem gemäss:
Wasserstoff .0 -6 8 7 4
Kohlenoxyd .0 -3382

1-0256
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Die Menge des verbrauchten Sauerstoffes ergibt sich zu:

57-248 — 40-152 =  17-096 
oder für die Volumeinheit des Gases berechnet:

0-54
während dieselbe der Theorie nach 0 -50  hätte sein müssen.

Der Beweis für die Abwesenheit eines ungesättigten Kohlen­
wasserstoffes wurde durch einen Absorptionsversuch mit rauchen­
der Schwefelsäure erbracht. Eine zweite Probe des für die Analyse I 
benützten Gases wurde in einem Absorptionsrohr getrocknet und 
alsdann mit rauchender Schwefelsäure behandelt. Schon das 
Constantbleiben des Volumens schloss die Gegenwart eines unge­
sättigten Gases aus. Zum Überfluss wurde das Gas in ein Eudio­
meter übergefüllt, und noch einmal analysirt. Die Analyse ergab :

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

Ursprüngliches Volum . 61 ■ 227
Nach Zusatz von Sauerstoff und L u f t . .215-130  
Nach der Explosion. .137-110
Nach Absorption der C 0 2 .119-260.

Es entspricht mithin der Volumeinheit des Gases: 
C ontraction. .1-2742
Kohlensäure . 0 • 293 5

und die Auflösung der oben angeführten Gleichungen ergab:

Wasserstoff . 0 • 7526
Kohlenoxyd . . .0 -2 9 1 5

1-0441
Ein Vergleich dieser Analyse mit der obigen (I) ergibt, dass 

sich die Zusammensetzung des Gases nicht geändert hatte, dass 
mithin kein ungesättigtes Gas bei der fraglichen Reaction ent­
standen war.

Sprachen nun schon diese Analysen, so wie die für das 
Kohlenoxyd so charakteristische blaue Flamme, mit der das Gas 
brannte, ziemlich unzweideutig für die Richtigkeit meiner oben 
ausgesprochenen Annahme, so schien es doch erwünscht, noch auf 
einem anderen Wege einen Beweis für die Gegenwart des Kohlen­
oxydes zu erbringen.
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Professor E. L u d w ig ’ ( L ie b ig ’s Annalen 162; 47) hat be­
kanntlich den Nachweis geliefert, dass das Kohlenoxyd durch 
eine Lösung von Chromsäure leicht und vollständig oxydirt wird; 
eine Beobachtung, die die Handhabe für einen zweifachen Nach­
weis des Kohlenoxydes in dem vorliegenden Gasgemenge abgab. 
Denn da Kohlenoxyd bei der Oxydation ein seinem eigenen Volum 
gleiches Volum Kohlensäure liefert, so musste erstens das Gas- 
volum durch die Oxydation nicht geändert werden, und anderer­
seits musste die Bestimmung des nach der Oxydation vorhandenen 
Kohlensäurevolumens mit dem aus den obigen Analysen berech­
neten Kohlenoxydvolumen übereinstimmen.

Ehe ich das aus dem Methylalkohol gewonnene Gas in dieser 
Eichtung untersuchte, schien es mir jedoch geboten, durch Ver­
suche an Wasserstoff-Kohlenoxydgemengen einem Einwurf zu 
begegnen, den man möglicherweise machen konnte. Insofern näm­
lich bei günstiger Temperatur und hinreichender Concentration 
der Chromsäurelösung der Wasserstoff gleichfalls angegriffen wird, 
konnte man einwenden, dass das Constantbleiben des Volumens 
ein zufälliges sei, da die Volnmvergrösserung bei der Oxydation 
des kohlenstoffhaltigen Gases der durch die Oxydation des W asser­
stoffes bedingten Contraction gleich sein konnte. Dieser Einwurf 
war leicht durch Experimente in der obigen Richtung zu entkräften.

Ich stellte mir ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
dar, indem ich feuchte Kohlensäure über erwärmten Zinkstaub 
leitete. Professor E. L u d w ig  hat nämlich schon vor längerer Zeit 
die interessante Beobachtung gemacht, dass erwärmter Zinkstaub 
die Kohlensäure zu Kohlenoxyd zu reduciren im Stande ist; und 
zwar geht die Reduction, wenn man den Gasstrom nicht allzu 
schnell über den Zinkstaub streichen lässt, quantitativ vor sich. 
Ich habe in der Weise experimentirt, dass ich ein Rohr mit Man- 
gancarbonat und Zinkstaub beschickte, ganz in der Weise, wie 
die Röhren zu Stickstoffbestimmungen hergerichtet werden, und 
die Temperatur im Ofen so regulirte, dass die feuchte Kohlensäure 
im langsamen Strome den Zinkstaub passirte. Das aus dem Rohr 
austretende Gas wurde hierauf über Quecksilber aufgefangen. Ich 
habe zahlreiche derartige Versuche angestellt und habe ausnahm- 
los gefunden, dass das Gas nur noch Spuren von Kohlensäure 
enthält, dass also die Reduction eine quantitative ist. So fand ic h :
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Volum red. auf 0° C.
I. und 1 M. Druck.

Ursprüngliches Volum .87-81
Nach Absorption cler C 0 2 . 87 -42
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Differenz 0 • 39

II.
Ursprüngliches Volum 71-105
Nach Absorption cler C 02. 71-009

Differenz 0-096

Ein auf diese Weise dargestelltes Gemenge von Wasserstoff 
und Kohlenoxyd wurde nun einem Oxydationsversuche unter­
zogen. Zu dem Ende wurde eine Gasprobe in ein Absorptionsrohr 
gebracht, und successive mit Chromsäure und Alkali behandelt. 
Es ergab sich:

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

Ursprüngliches Volum .108-77
Nach der Oxydation. . 108 • 84
Nach Absorption der Co2 53 • 10

Das Constantbleiben des Volumens beweist also zunächst, 
dass die von mir angewendete Chromsäurelösung den Wasserstoff 
nicht angreift, ferner folgt aus diesem Versuch, dass durch die 
Oxydation

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

0-512 Vol. Kohlenoxyd 
enthält. Eine eudiometrische Analyse desselben Gases ergab:

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

Ursprüngliches Volum . 24 • 73
Nach Zusatz von 0 .  .47-192
Nach der Explosion .24-594
Nach Absorption der C 02. . 10 • 610.

Es ist zufolge dieser Daten für die Volumeinheit dieses Gases: 
Contraction .0-91378
Kohlensäure . 0 • 56546
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Wasserstoff
Kohlenoxyd

(las Gas enthält m ith in:

.0 -4 2

.0 -57
0-99

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

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

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

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

Es erübrigte noch eine Frage zu beantworten. Die obigen 
Analysen haben alle eine etwas zu grosse Contraction ergeben, 
und wenn ich mir auch dessen wohl bewusst war, dass die Ab­
weichungen dieser und noch später zu besprechender Analysen 
in der leider trotz des sorgfältigsten Experimentirens unvermeid­
lichen Verunreinigung der Gase durch Dämpfe ihren Grund haben 
konnten, so erschien es doch nicht als überflüssig, zu untersuchen, 
ob nicht neben dem Kohlenoxyd, das die überwiegende Menge 
des kohlenstoffhaltigen Gases ausmacht, ein zweites Gas, etwa

Ursprüngliches Volum 
Nach der Oxydation.
Nach Absorption der C 02.

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

.94-13

.94 -73
.65 -90

0-306 Vol. Kohlenoxyd
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Grubengas, clas durch eine Reduction des Metliylalkoholes ent­
standen sein konnte, enthalten sei. Diese Frage liess sich einfach 
durch eine Analyse des mitChromsäure oxydirten Gases erledigen; 
war nämlich das letztere — selbstverständlich nachdem die durch 
Oxydation des Kohlenoxydes entstandene Kohlensäure entfernt 
war — kohlenstoffhaltig, so musste Grubengas vorhanden sein, 
da dieses allein von Chromsäure nicht angegriffen wird.

Der Versuch hat erwiesen, dass ta tsäc h lich  geringe Mengen 
von Grubengas in dem Gase vorhanden sein müssen, ich fand 
nämlich bei der Analyse einer oxydirten Gasprobe:

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

Ursprüngliches Volum 40-033
Nach Zusatz von Sauerstoff 92 • 337
Nach der Explosion 37 • 153
Nach Absorption der C 0 2 33-979
Nach Zusatz von Wasserstoff. . 190- 750
Nach der Explosion 27-787

Aus der nach der letzten Explosion eingetretenen Contraction 
91•963

folgt, dass: — ^—  =  30-654 Volumen Sauerstoff unverbraucht 
o

geblieben waren, dass dem Gas mithin 3-325 Vol. Stickstoff, 
bezüglich 4-107 Vol. Luft beigemengt waren. Das Volum des 
brennbaren Gases betrug d ah e r:

35-926

und man findet für die Volumeinheit des brennbaren Gases:

Contraction . 1 • 536
Kohlensäure . 0 ■ 088

mithin enthält das Gas, wie die Auflösung der beiden Gleichungen:

°^---\-2y =  1 • 536 
£ 

y  =  0  • 088
ergibt:

Wasserstoff =  0 • 906 
Grubengas = 0 - 0 8 8  

0-994
Si tzb.  (1. m a ih e m .- n a t u r w .  CI. L X X X I .  Bd . I I .  A b th .  4 9
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Eine weitere Bestätigung’ für die Richtigkeit der Annahme, 
dass das kohlenstoffhaltige Gas Grubengas sei, lieferte die Be­
stimmung der verbrauchten Sauerstoffmenge. Es waren an Sauer­
stoff vorhanden:

R einer. 52 • 304 )
In der L u ft. 0-882 ( y 0 i.

53-186 )
davon sind 30-654 unverbraucht geblieben,
also beträgt die Menge des verbrauchten Sauerstoffes:

22-532 Vol.

oder für die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet:

0-627

während sie der Theorie nach:

|  =  0- 453 

2y =  0-176 

0-629
hätte sein sollen.

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

CO-+-H0 =  C H ,h -H 20

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

Ursprüngliches Volum 47-49
Nach Zusatz von Sauerstoff . . . .  160-76 
Nach der Explosion 90-58
Nach Absorption der C02. 90-07.

Es berechnet sich demnach für die Volumeinheit des Gases:

Contraction . . 1 • 47 7
Kohlensäure . .0 -0 1 0
Verbrauchter Sauerstoff . 0 • 489

berücksichtigt man nun, dass der Theorie nach für reinen W as­
serstoff:

Contraction .= 1 - 5
Verbrauchter Sauerstoff .= 0 - 5

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

Fassen wir also die Resultate dieser Untersuchung zusammen, 
und sehen wir von den geringen Grubengasmengen, die gegenüber 
den mehr als dreifachen des Kohlenoxydes nicht in Betracht 
kommen, vorläufig ab, so können wir sagen, dass das Methyl- 
alkoholmolekül unter dem Einfluss erwärmten Zinkstaubes glatt 
auf in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfällt.

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

CH40  =  C0-+-H 4

das Verhältniss:

S t u d i e n  ü b e r  d i e  Z e r s e t z u n g  e i n f a c h e r  o r g .  V e r b i n d u n g e n  e t c .  765

CO : H =  1 : 2
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sein. Ein Blick auf die oben gegebenen analytischen Daten beweist., 
dass in der That das relative Verhältniss der gefundenen W asser­
stoff- und Kohlenoxydmengen ein dem theoretischen sehr nahe 
kommendes ist, nämlich im Mittel der beiden Analysen II und KU 

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

A ethy lalko lio l.

Über die Zersetzungen des Athylalkoholes bei höherer Tem­
peratur sind mannigfache Versuche bereits in früherer Zeit aus* 
geführt worden, ohne dass dieselben zu klaren Resultaten geführt 
hätten. Es werden unter den Zersetzungsproducten angeführt: 
Kohlenoxyd, Wasser, Wasserstoff, Sumpfgas, Äthylen, Naphtalin 
etc, S a u s s u r e  (G m e lin , Handbuch IV, 552) gibt an, es ent­
stünde ein Gas von dem specifischen Gewichte 0-584, das bei
seiner Verpuffung 81-15 Vol. C 0 2 liefert und 122 Vol. Sauerstoff 
verbraucht.

Er berechnete hieraus die Zusammensetzung des Gases zu: 
18-85°/0 Wasserstoff 
48 • 00°/0 Grubengas 
33-15°/0 Kohlenoxyd.

Einem derartigen Gemenge entspräche das specifische Ge­
wicht 0-601 und es wäre Verbrauchter Sauerstoff

Gebildete Kohlensäure 9 - 42
48-00  96•00
33-15 16-57
81-15 121-99

Trotzdem hielt ich es nicht für überflüssig, die Versuche noch 
einmal zu wiederholen, denn einerseits hatte S a u s s u r e  unter 
anderen Bedingungen gearbeitet, insofern er den Alkoholdampf 
durch ein glühendes Porcellanrohr leitete, und andererseits fehlen 
genauere analytische Belege. Es war nach den Erfahrungen, die- 
ich beim Methylalkohol gemacht hatte, ja  allerdings zu erwarten,, 
dass die Zersetzung in dem oben angedeuteten Sinne vor sich 
gehen würde, dass also eine vollständige Sprengung des Alkohol­
moleküls einträte; allein es war auf Grund der Beobachtung, dass- 
geringe Mengen des Methylalkoholes zu Grubengas reducirt
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- w e r d e n ,  z u  v e r m u t h e u ,  d a s s  a u c h  a u s  d e m  Ä t h y l a l k o h o l  e i n  i h m  
n ä h e r  s t e h e n d e s  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t  m ü s s e  e r h a l t e n  w e r d e n  k ö n n e n .  
B e i d e  E r w a r t u n g e n  h a b e n  d e n n  a u c h  d u r c h  d a s  E x p e r i m e n t  i h r e  
v o l l s t ä n d i g e  B e s t ä t i g u n g  g e f u n d e n ,  n u r  h a t  s i c h  d e r  w e s e n t l i c h e  
U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  d e m  M e t h y l -  u n d  Ä t h y l a l k o h o l  e r g e b e n ,  
d a s s ,  w ä h r e n d  b e i  d e m  e r s t e r e n  d i e  b e i d e n  Z e r s e t z u n g e n  s t e t s  
g l e i c h z e i t i g  a u f t r e t e n ,  s i e  s i c h  b e i  d e m  l e t z t e r e n  u n t e r  g e e i g n e t e n  
V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  v o l l s t ä n d i g  v o n  e i n a n d e r  t r e n n e n  l a s s e n .

I c h  d e s t i l l i r t e  z u n ä c h s t  v o l l k o m m e n  w a s s e r f r e i e n  A l k o h o l  
ü b e r  Z i n k s t a u b ,  d e r  i n  e i n e m  V e r b r e n n u n g s r o h r  z u  s c h w a c h  
d u n k l e r  R o t h g l u t h  e r h i t z t  w a r .  E s  t r a t  e i n e  s t ü r m i s c h e  G a s e n t ­
w i c k e l u n g  e i n ,  w ä h r e n d  s i c h  i n  d e m  g e k ü h l t e n  K o l b e n  e i n e  F l ü s ­
s i g k e i t  a n s a m m e l t e ,  d i e ,  w i e  d u r c h  f r a c t i o n i r t e  D e s t i l l a t i o n  n a c h ­
g e w i e s e n  w u r d e ,  a u s  u n z e r s e t z t e m  A l k o h o l  b e s t a n d .  D i e  g a n z e  
F l ü s s i g k e i t  d e s t i l l i r t e  b i s  a u f  v e r s c h w i n d e n d e  M e n g e n  z w i s c h e n  
7 8 °  u n d  8 0 °  C .  ü b e r .  D i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  ü b e r  W a s s e r  a u f g e ­
f a n g e n e n  G a s e s  e r g a b  d a s  u n z w e i f e l h a f t e  R e s u l t a t ,  d a s s  e s  a u s  
G r u b e n g a s ,  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  b e s t a n d ,  d a s s  a l s o  d e r  
Z i n k s t a u b  e i n e  Z e r s e t z u n g  i m  S i n n e  d e r  G l e i c h u n g :

C 2H 6 0  c h 4 +  c o - + - h 2

b e w i r k t  h a t t e .  I c h  f a n d  n ä m l i c h :
Volum red. auf 0° C. 

und 1 M. Druck. 
U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  3 9  • 6 3
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  . 1 3 5 - 3 0
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  8 5  • 1 5
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 6 4 - 6 3
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  . 2 5 2 - 0 5
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  6 7 - 1 8 .

D i e  l e t z t e  C o n t r a c t i o n  e r g i b t ,  d a s ß :
1 8 4 • 8 7
— 5—  =  6 1 - 6 2  V o l .  S a u e r s t o f f

o
u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n  w a r e n ,  d a s s  d a s  G a s  m i t h i n  3 - 0 1  V o l .  
S t i c k s t o f f  u n d  d e m  z u  F o l g e  3 - 8 1  V o l .  L u f t  e n t h i e l t .  D a s  V o l u m  
d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s  i s t  a l s o :

3 5 - 8 2
u n d  m a n  f i n d e t  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  b r e n n b a r e n  G a s e s :
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C o n t r a c t i o n  . =  1  • 4 0 0
K o h l e n s ä u r e . . =  0  • 5 7 3 .

F e r n e r  w a r  a n  S a u e r s t o f f  v o r h a n d e n :
R e i n e r  . = 9 5  • 6 7
I n  d e r  L u f t  . =  0 - 8 0

9 6  • 4 7  u n d  d a  6 1  • 6 2  V o l .  
S a u e r s t o f f  u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n  w a r e n ,  s i n d  3 4 - 8 5 ,  o d e r  f ü r  
d i e  Y o l u m e i n h e i t  b e r e c h n e t :

0 - 9 7 3  V o l .
S a u e r s t o f f  v e r b r a u c h t  w o r d e n .  D u r c h  A u f l ö s u n g  d e r  G l e i c h u n g e n :

x  H -  y  H -  £  =  1 

^  +  2 ^ + |  =  l - 4 0 0  

y  -+- z  =  0  • 5 7 3  

f i n d e t  m a n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  . .  =  0  • 4 2 7  
G r u b e n g a s . . =  0 • 3 1 6
K o h l e n o x y d  . = =  0  • 2 5 7

1 • 000.

E i n  d e r a r t i g  z u s a m m e n g e s e t z t e s  G a s  m ü s s t e  d e r  T h e o r i e  
n a c h  a n  S a u e r s t o f f  v e r b r a u c h e n :

|  =  0 - 2 1 3

2  y =  0 - 6 3 2  

| = ° ' 128

0 - 9 7 3

e i n e  Z a h l ,  d i e  m i t  d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  ü b e r e i n s t i m m t .
E i n  m i t  d i e s e m  G a s  a u s g e f ü h r t e r  O x y d a t i o n s v e r s u c h  e r w i e s  

z u n ä c h s t  d i e  G e g e n w a r t  d e s  K o h l e n o x y d e s .  E s  w u r d e  n ä m l i c h  
g e f u n d e n :

Volum recl. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  7 0 - 6 8 1
N a c h  d e r  O x y d a t i o n .  . . .  . 7 2 - 9 9 6
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . . . 5 4 - 0 6 1 .
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E s  i s t  m i t h i n  d a s  d u r c h  d i e  O x y d a t i o n  g e b i l d e t e  K o h l e n s ä u r e v o l u m  
f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  g l e i c h

0 - 2 6 7
w ä h r e n d  o b e n  0 - 2 5 7  V o l .  K o h l e n o x y d  g e f u n d e n  w u r d e n .

F e r n e r  e r g a b  d i e  A n a l y s e  d e s  o x y d i r t e n  G a s e s :
Volum red. auf 0° C. 

und 1 M. Druck. 
U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  5 5 - 8 5
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f .  . . 1 1 3 - 6 6
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  2 7  • 9 0
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 1 3 - 5 2
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  9 9 - 5 0  
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  6 7 - 5 0 .

A u s  d e r  l e t z t e n  C o n t r a c t i o n  f o l g t ,  d a s s :

= 1 0 - 6 6  V o l .  S a u e r s t o f f
o

u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n  w a r e n ,  d a s s  m i t h i n  d a s  G a s  2 - 8 6  V o l .  
S t i c k s t o f f  o d e r  3  ■ 6 2  V o l .  L u f t  e n t h i e l t .  D a s  V o l u m  d e s  b r e n n b a r e n  
G a s e s  e r g i b t  s i c h  a l s o  z u :

5 2 - 5 3
u n d  m a n  f i n d e t  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s :  

C o n t r a c t i o n  . . . 1  • 6 4 2
K o h l e n s ä u r e  . . .  . . 0 - 2 7 5
V e r b r a u c h t e r  S a u e r s t o f f  . 0 - 9 1 7 .

L ö s t  m a n  d i e  b e i d e n  G l e i c h u n g e n :

3 |  - f -  2y =  1 - 6 4 2  
y  =  0  • 2 7 5

a u f ,  s o  f i n d e t  m a n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :
W  a s s e r s t o f f  . =  0 - 7 2 8
G r u b e n g a s  . =  0 • 2 7 5

1 - 0 0 3
u n d  d e m g e m ä s s  f ü r  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  
S a u e r s t o f f e s :

|  =  0 - 3 6 4  
£

2 y = 0 -  5 5 0
0 - 9 1 4

a l s o  i n  v o l l k o m m e n e r  Ü b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e m  E x p e r i m e n t .
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U m  e i n e n  w e i t e r e n  B e l e g  f ü r  d i e  R i c h t i g k e i t *  d e r  o b e n  a u f -  
g e s t e l l t e n  Z e r s e t z u n g s g l e i c h u n g  z u  f i n d e n ,  w u r d e  e i n e  z w e i t e  
V e r s u c h s r e i h e  i n  e t w a s  m o d i f i c i r t e r  F o r m  a n g e s t e l l t .  W e n n  n ä m ­
l i c h  i n  d e r  T h a t  d a s  G a s ,  w i e  o b e n  v o r a u s g e s e t z t  w u r d e ,  a u s  
G r u b e n g a s ,  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  b e s t e h t ,  s o  m u s s  n i c h t  
a l l e i n  d e r  O x y d a t i o n s v e r s u c h  d i e s e l b e  M e n g e  K o h l e n o x y d  e r g e b e n ,  
w i e  d i e  e u d i o m e t r i s c h e  A n a l y s e ,  s o n d e r n  e s  m u s s  a u c h  d a s  r e l a t i v e  
V e r h ä l t n i s s  d e r  G r u b e n g a s -  u n d  W a s s e r s t o f f m e n g e n  d u r c h  d i e  
O x y d a t i o n  k e i n e  M o d i f i c a t i o n  e r l e i d e n .  E s  s c h i e n  j e d o c h  g e b o t e n ,  
d a s  G a s  n i c h t  w i e  b i s h e r  ü b e r  W a s s e r  a u f z u f a n g e n ,  s o n d e r n  n a c h  
d e r  B u n s e n ’ s c h e n  M e t h o d e  i n  R ö h r c h e n ,  d a m i t  e s  w ä h r e n d  d e r  
D a u e r  d e r  A n a l y s e n  k e i n e  V e r ä n d e r u n g  i n  s e i n e r  Z u s a m m e n ­
s e t z u n g  e r l e i d e n  k o n n t e .  D a s  s o  g e w o n n e n e  G a s  e r g a b  n u n :

U r s p r ü n g l i c h e s  G a s .
Volum red. auf 0° C. 

und M. Druck. 
U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  3 5 - 4 3
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f .  . 1 0 4 - 7 7
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t . . 1 8 1 - 5 3
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 3 1 - 7 9
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 1 1 3 - 9 8
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  . 3 0 3 - 0 6
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 4 3  • 9 1 .

D i e  l e t z t e  C o n t r a c t i o n  e r g i b t ,  d a s s :

1 5 9  1 5  _  g g  . q ^  S a u e r s t o f f
o

u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n  w a r e n ,  d a s s  d a s  G a s  m i t h i n  6 0 - 9 3  V o l .  
S t i c k s t o f f  e n t h i e l t .  D a  n u n  d e n  7 6 - 7 6  V o l .  z u g e s e t z t e r  L u f t ,
6 0 - 7 3  V o l .  S t i c k s t o f f  e n t s p r e c h e n ,  s o  w a r  d a s  G a s  a l s  l u f t f r e i  
a n z u s e h e n .  M a n  e r h ä l t  f e r n e r  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  G a s e s :

C o n t r a c t i o n  . . . =  1  • 4 0 3 9
K o h l e n s ä u r e . . =  0  • 5 0 2 7 .

A n  S a u e r s t o f f  w a r e n  v o r h a n d e n :

R e i n e r  . 6 9 - 3 4  )
I n  d e r  L u f t  . . . 1 6  ■ 0 9  (  V o l .

8 5 - 4 3  \
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a l s o  w a r e n  v e r b r a u c h t  w o r d e n  3 2  • 3 8  V o l .  o d e r  f ü r  d i e  V o l i u n e m -  
h e i t  d e s  G a s e s  b e r e c h n e t :  0 - 9 1 4 .

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

und 1 M. Druck.
V o l u m  d e s  o x y d i r t e n  G a s e s  . 8 8 - 4 1 3
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 6 8 - 8 7 5

M i t h i n  i s t  d a s  e n t s t a n d e n e  K o h l e n s ä u r e v o l u m  f ü r  d i e  V o l u m ­
e i n h e i t  b e r e c h n e t : 0  • 2 2 1 .

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

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

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  4 1  • 2 4 0
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f .  . 1 0 0 - 9 8 0  
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  3 8  • 6 3 8
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . 2 5 - 7 9 4
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f  9 9  • 1 4 0
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  2 6  • 1 3 0

G e m ä s s  d e r  l e t z t e n  C o n t r a c t i o n  s i n d :
n  q  A i

- V -  =  2 1 - 0 0  V o l .  S a u e r s t o f f
o

u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n ,  d a s  G a s  e n t h i e l t  m i t h i n  4 - 7 9 4  V o l .  S t i c k ­
s t o f f  o d e r  6 - 0 6 5  V o l .  L u f t ,  s o  d a s s  d a s  V o l u m  d e s  b r e n n b a r e n  
G a s e s  s i c h  z u

3 5 - 1 7 5
b e s t i m m t .  E s  i s t  d e m g e m ä s s  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  
G a s e s :

C o n t r a c t i o n . . 1 - 7 7 2
K o h l e n s ä u r e  . 0 - 3 6 5 .

E s  w a r e n  f e r n e r  a n  S a u e r s t o f f  v o r h a n d e n :
R e i n e r  . 5 9 . 7 4  )
I n  d e r  L u f t .  . . 1 - 2 7  (  y 0\w

6 1 - 0 1  )
m i t h i n  s i n d  4 0 - 0 1  V o l .  S a u e r s t o f f  v e r b r a u c h t  w o r d e n ,  o d e r  f ü r  d i e  
V o l u m e i n h e i t  b e r e c h n e t  :
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B e r e c h n e t  m a n  n u n  d i e s e  A n a l y s e n ,  s o  e r g i b t  s i c h  z u n ä c h s t  
d u r c h  A u f l ö s u n g  d e r  d r e i  G l e i c h u n g e n :

cc-t-y-+-z =  1 • 0 0 0

^  +  2 3 , - 4 - !  =  1 - 4 0 4

y  -+- z  =  0 - 5 0 3  
f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  u r s p r ü n g l i c h e n  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  . 0 - 4 9 7
G r u b e n g a s .  . 0 - 2 7 1
K o h l e n o x y d . . .  . 0  ■ 2 3 2

1 -0 0 0
u n d  d e m g e m ä s s  f ü r  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  
S a u e r s t o f f e s :

|  =  0 - 2 4 8  

2y  =  0 - 5 4 2  

|  =  0 - 1 1 6

0 - 9 0 6
w ä h r e n d  0 - 9 1 4  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n  w u r d e n .

D e r  O x y d a t i o n s v e r s u c h  e r g a b  f e r n e r ,  d a s s  d i e  V o l u m e i n h e i t  
d e s  G a s e s :  0 - 2 2 1  V o l .  K o h l e n o x y d
e n t h i e l t ,  w a s  m i t  d e m  R e s u l t a t e  d e r  e u d i o m e t r i s c h e n  A n a l y s e  
b e f r i e d i g e n d  ü b  e r  e i n s t i m m t .

F ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  o x y d i r t e n  G a s e s  e n d l i c h  f i n d e t  
m a n  d u r c h  A u f l ö s u n g  d e r  b e i d e n  G l e i c h u n g e n :

^  +  2 j ,  =  l - 7 7 2  
y  =  0 - 3 6 5  

W a s s e r s t o f f  = 0 - 6 7 4  
G r u b e n g a s  =  0  • 3 6 5

1 - 0 3 9
u n d  f ü r  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s :

|  =  0 - 3 3 7

2y  =  0 - 7 3 0
1 - 0 6 7

w ä h r e n d  1 - 1 3 7  g e f u n d e n  w u r d e n .
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E s  e r g i b t  s i c h  e n d l i c h  i m  u r s p r ü n g l i c h e n  G a s e  :

C H 4 : H  =  1 - 0 0 :  1 - 8 3
i m  o x y d i r t e n  d a g e g e n :

C H 4 : H  =  1 • 0 0  : 1 • 8 5

a l s o  s c h a r f  d a s s e l b e  V e r h ä l t n i s s .  A n g e s i c h t s  d i e s e r  Z a h l e n  k a n n  
m a n  e s  f ü r  e r w i e s e n  e r a c h t e n ,  d a s s  d i e  S p a l t u n g  d e s  Ä t h y l a l k o ­
h o l e n  d e r  d e s  M e t h y l a l k o h o l e s  a n a l o g  v e r l ä u f t .

E s  e r ü b r i g t e  n u n  n o c h ,  e i n e  F r a g e  z u  e n t s c h e i d e n .  E s  t r i t t  
n ä m l i c h ,  s o  w i e  d e r  A l k o h o l d a m p f  m i t  d e m  e r h i t z t e n  Z i n k s t a u b  
i n  B e r ü h r u n g  k o m m t ,  e i n  e n t s c h i e d e n e r  A c e t y l e n g e r u c h  a u f ,  u n d  
a u c h  d i e  g e r i n g e  b e i  d e m  o b e n  a n g e f ü h r t e n  O x y d a t i o n s v e r s u c h  
b e o b a c h t e t e  V o l u m v e r g r ö s s e r u n g  d e u t e t e  d a r a u f  h i n ,  d a s s  e i n  
k o h l e n s t o f i f r e i c h e s  G a s  v o r h a n d e n  s e i n  m u s s t e .  I c h  s a m m e l t e  d a h e r  
e i n e  g r ö s s e r e  G a s m e n g e  i n  e i n e m  G a s o m e t e r  u n d  l i e s s  d i e s e l b e  
i m  l a n g s a m e n  S t r o m e  d u r c h  e i n e  s t a r k e  a m m o n i a k a l i s c h e  L ö s u n g  
v o n  S i l b e r n i t r a t  s t r e i c h e n .  E s  b i l d e t e n  s i c h  i n  d e r  T h a t  g e r i n g e  
M e n g e n  e i n e s  w e i s s e n ,  a m  L i c h t e  s o f o r t  n a c h d u n k e l n d e n  N i e d e r ­
s c h l a g e s .  D i e  M e n g e n  d e s  i n  d e m  G a s  v o r h a n d e n e n  A c e t y l e n s  
s i n d  m i n i m a l e ,  d e r e n  U r s p r u n g  w o h l  i n  e i n e r  s e c u n d ä r e n  Z e r ­
s e t z u n g  d e s  G r u b e n g a s e s  d u r c h  d e n  e r h i t z t e n  Z i n k s t a u b  z u  s u c h e n  
i s t .  B e r t h e l o t  ( G m e l i n ,  H a n d b u c h  S u p p l e m .  p a g .  1 4 5 )  h a t  j a  
e i n e  d e r a r t i g e  Z e r s e t z u n g  d e s  G r u b e n g a s e s  c o n s t a t i r t .

G a n z  a n d e r s  v e r l ä u f t  n u n  d i e  B e a c t i o n ,  w e n n  m a n  w ä h r e n d  
d e s  V e r s u c h e s  d i e  T e m p e r a t u r  d e r a r t  r e g u l i r t ,  d a s s  d e r  Z i n k s t a u b  
n i e  i n s  G l ü h e n  k o m m t .  I n  d i e s e m  F a l l e  z e r s e t z t  s i c h  d e r  A l k o h o l  
g l a t t  i n  Ä t h y l e n  u n d  W a s s e r ,  w e l c h e s  d a n n  d u r c h  w e i t e r e  R e a c t i o n  
d e s  Z i n k s t a u b e s  z u  W a s s e r s t o f f  r e d u c i r t  w i r d .  E s  i s t  d a s  u m  s o  
a u f f a l l e n d e r ,  a l s  m a n  n a c h  A n a l o g i e  d e r  R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l ­
a l k o h o l e s  z u  G r u b e n g a s  h ä t t e  e r w a r t e n  s o l l e n ,  d a s s  d e r  Ä t h y l ­
a l k o h o l  z u  Ä t h a n  r e d u c i r t  w ü r d e  n a c h  d e r  G l e i c h u n g :

C 2H 60 - i - Z n  =  Z n O  h -  C 2H 0

D e r  V e r s u c h  w u r d e  g a n z  i n  d e r  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  
a u s g e f ü h r t ,  u n d  d a s  G a s  z u n ä c h s t  ü b e r  W a s s e r  a u f g e f a n g e n .  D e m  
ä u s s e r e n  A n s c h e i n e  n a c h  v e r l i e f  d i e  R e a c t i o n  g a n z  w i e  b e i  d e n  
o b e n  e r ö r t e r t e n  V e r s u c h e n ,  n u r  b r a n n t e  d a s  r e s u l t i r e n d e  G a s  m i t  
s t ä r k e r  l e u c h t e n d e r  F l a m m e .
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E s  w u r d e  d i e  b e i  d e m  e r s t e n  V e r s u c h  g e w o n n e n e  G a s p r o b e  
g l e i c h z e i t i g  z w e i  A n a l y s e n  u n t e r z o g e n ,  n ä m l i c h  e i n e r  a b s o r p t i o -  
m e t r i s c h e n  m i t t e l s t  r a u c h e n d e r  S c h w e f e l s ä u r e ,  u n d  e i n e r  e u d i o  
m e t r i s c h e n .  D i e  e r s t e r e  e r g a b :

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

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  . 8 5 - 1 9 8
N a c h  d e r  A b s o r p t i o n  7 6 - 9 8 9

e s  b e t r ä g t  m i t h i n  d i e  V o l u m v e r r i n g e r u n g  f ü r  d i e  E i n h e i t  d e s  
V o l u m s  b e r e c h n e t :

0 - 0 9 6 3 .
D i e  e u d i o m e t r i s c h e  A n a l y s e  d e s s e l b e n  G a s e s  e r g a b  f e r n e r :

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

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  3 9 - 6 5 8
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f .  . 1 4 7 - 1 1
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t  . 2 3 9 - 9 9
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . . 1 7 8  • 0 4
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 1.68 ■ 3 0 .

E s  b e r e c h n e t  s i c h  a l s o  h i e r a u s  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  G a s e s :

C o n t r a c t i o n . . 1 - 5 6 2 2
K o h l e n s ä u r e  . . 0  ■ 2 4 5 6

E s  w a r  f e r n e r  a n  S a u e r s t o f f  v o r h a n d e n :

E  e i n e r  . 1 0 7 - 4 5
I n  d e r  L u f t .  1 9 - 4 7  J V o l .

1 2 6 - 9 2

D a  n u n  d e n  9 2  ■ 88 V o l .  z u g e s e t z t e r  L u f t  7 3 - 4 1  V o l .  S t i c k s t o f f  e n t ­
s p r e c h e n ,  s o  e r g i b t  s i c h  d a s  V o l u m  d e s  u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n e n  
S a u e r s t o f f e s  z u  9 4  ■ 8 9  u n d  d a s  d e s  v e r b r a u c h t e n  z u  3 2  • 0 3  o d e r  
f ü r  d i e  E i n h e i t  d e s  V o l u m s  b e r e c h n e t

0 - 8 0 7 6 5 .
L ö s t  m a n  n u n  d i e  b e i d e n  G l e i c h u n g e n :

4 ^  +  2 y  =  1 - 5 6 2 22 J
2y  =  0  • 2 4 5 6
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a u f ,  s o  f i n d e t  m a n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g “ d e s  G a s e s : 
W a s s e r s t o f f .  . 0 - 8 7 7 7
Ä t h y l e n  . 0 - 1 2 2 8

1 ■ 0 0 0 5
d e m  e n s p r ä c h e  a l s  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r ­
s t o f f e s :

| ’ =  0 - 4 3 8 8  

3y  =  0 -  3 6 8 4
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0 - 8 0 7 2
w a s  m i t  d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  Z a h l  ü b e r e i n s t i m m t .  A u c h  
d i e  Ü b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  d e m  a b s o r p t i o m e t r i s c h  u n d  e u d i o -  
m e t r i s c h  e r m i t t e l t e n  Ä t h y l e n g e h a l t  i s t  e i n e  a n n ä h e r n d e :

I .  0 - 0 9 6 3
I I .  0 - 1 2 2 8

D i f f e r e n z .  . 0 - 0 2 6 5 .

D i e  A n a l y s e  e i n e r  b e i  e i n e m  z w e i t e n  V e r s u c h  g e w o n n e n e n  
G a s p r o b e  e r g a b :

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u r n  
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t .
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 .
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  

G e m ä s s  d e r  b e i  d e r  l e t z t e n  E x p l o s i o n  e i n g e t r e t e n e n  C o n t r a c ­
t i o n  s i n d :

6 9 - 0 9
=  2 3 - 0 3  V o l .  S a u e r s t o f fo

u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n ,  a l s o  w a r e n  8 6 - 1 1  V o l .  S t i c k s t o f f  v o r ­
h a n d e n ,  u n d  d a  d e n  1 0 5 - 7 6  V o l .  z u g e s e t z t e r  L u f t  8 3 - 5 9  V o l .  
S t i c k s t o f f  e n t s p r e c h e n ,  s o  w a r  d a s  G a s  d u r c h  2 - 5 2  V o l .  S t i c k s t o f f ,  
r e s p e c t i v e  3 - 1 9  V o l .  L u f t  v e r u n r e i n i g t ,  s o  d a s s  d a s  V o l u m  d e s  
b r e n n b a r e n  G a s e s

5 4 - 8 4

5 8 ' 0 3
1 1 0 ' 7 6
2 1 6 - 5 2
1 2 4 - 9 2
1 0 9  ■ 1 4
2 1 4 - 7 3
1 4 5 ■ 6 4 .
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b e t r u g ,  u n d  m a n  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s  e r h ä l t :

C o n t r a c t i o n  . 1 - 6 7 0 3
K o h l e n s ä u r e  . 0  • 2 8 7 8 .

A n  S a u e r s t o f f  w a r e n  v o r h a n d e n :

E  e i n e r  . 5 2 - 7 3
I n  d e r  z u g e s e t z t e n  L u f t . . 2 2 - 1 7
I n  d e r  v e r u n r e i n i g e n d e n  L u f t . 0 - 6 7

7 5 - 5 7
a l s o  s i n d  5 2 - 5 4  V o l .  S a u e r s t o f f ,  o d e r  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  
■ G a s e s  b e r e c h n e t :

0 - 9 5 8 1  V o l .  S a u e r s t o f f

v e r b r a u c h t  w o r d e n .  D u r c h  A u f l ö s u n g  d e r  o b e n  a n g e f ü h r t e n  G l e i ­
c h u n g e n  e r h ä l t  m a n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  . 0 - 9 2 1 6
Ä t h y l e n .  . 0 - 1 4 3 9

1 - 0 6 5 5

w ä h r e n d  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  
s i c h  e r g i b t  z u

|  =  0 - 4 6 0 8

3  y  =  0 - 4 3 1 7
0 - 8 9 2 5

w a s  m i t  d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  Z a h l  h i n r e i c h e n d  g e n a u  
ü b e r e i n s t i m m t .

D a s  G a s  w u r d e  n u n  d u r c h  B r o m  g e l e i t e t ,  d a s  i n  e i n e m  P  e  t -  
t e n k o f e r ’ s c h e n  E o h r  u n t e r  W a s s e r  g e s c h i c h t e t  w a r ,  u n d  d a n n  
n a c h d e m  e s  e i n e  m i t  K a l i l a u g e  g e f ü l l t e  W a s c h f l a s c h e  p a s s i r t  h a t t e ,  
ü b e r  W a s s e r  a u f g e f a n g e n .  E s  z e i g t e  s i c h  s c h o n  i n s o f e r n  e i n e  
V e r ä n d e r u n g ,  a l s  d a s  G a s  n a c h  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  B r o m  m i t  
k a u m  l e u c h t e n d e r  F l a m m e  v e r b r a n n t e ,  w ä h r e n d  d a s  u r s p r ü n g l i c h e  
G a s  e i n e  s t a r k  l e u c h t e n d e  F l a m m e  g e g e b e n  h a t t e .  D e r  I n h a l t  d e s  
P e t t e n k o f e r ’ s c h e n  R o h r e s  w u r d e  n a c h  B e e n d i g u n g  d e s  V e r ­
s u c h e s  d u r c h  S c h ü t t e l n  m i t  v e r d ü n n t e r  K a l i l a u g e  v o m  ü b e r s c h ü s s i ­
g e n  B r o m  b e f r e i t .  E s  h i n t e r b l i e b  e i n  f a r b l o s e s ,  i n  W a s s e r  u n t e r ­
s i n k e n d e s  0 1 ,  d a s  n a c h  d e m  W a s c h e n  m i t  W a s s e r  u n d  T r o c k n e n
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ü b e r  g e s c h m o l z e n e m  C h l o r c a l c i u m  d e n  S i e d e p u n k t  1 2 7 — 1 2 8 °  C .  
z e i g t e ,  a l s o  r e i n e s  Ä t h y l e n b r o m i d  ( C 2H 4B r 2 )  w a r .

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  a u s  d e m  A b s o r p t i o n s a p p a r a t  a u s g e ­
t r e t e n e n  G a s e s  e r g a b :

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

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  4 2 - 0 2
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  9 5  • 5 0
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t .  . . . 1 6 6 ■  8 9
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 0 9  - 9 7
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . . 1 0 9 - 6 0
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  . 2 2 0 - 6 7
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  7 7 - 0 2 .

M a n  f i n d e t  a u f  G r u n d  d i e s e r  D a t e n ,  d a s s  d a s  G a s  d u r c h  
6-68  V o l .  L u f t  v e r u n r e i n i g t  w a r ,  d a s s  d a s  V o l u m  d e s  b r e n n b a r e n  
G a s e s  m i t h i n :

3 5 - 3 4

b e t r u g .  M a n  e r h ä l t  d e m n a c h  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  
G a s e s :

C o n t r a c t i o n  . . 1  • 6 1 0 6
K o h l e n s ä u r e  . 0 - 0 1 0 5 .

F e r n e r  b e s t i m m t  s i c h  d i e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  
b e z o g e n  a u f  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s  z u :

0 - 6 2 1 4 .

A l l e  d i e s e  Z a h l e n  b e w e i s e n ,  d a s s  d a s  G a s  W a s s e r s t o f f  w a r ,  
d e n n  d i e  e t w a s  z u  h o c h  g e f u n d e n e n  W e r t h e  f ü r  d i e  C o n t r a c t i o n  
u n d  d e n  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f  l a s s e n  s i c h  w o h l  o h n e  Z w e i f e l  
a u f  S p u r e n  u n a b s o r b i r t  g e b l i e b e n e n  Ä t h y l e n s  z u r ü c k f ü h r e n .

W e n n  n u n  a u c h  d i e s e  V e r s u c h e  m i t  h i n r e i c h e n d e r  G e w i s s h e i t  
d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  A l k o k o l e s  i n  Ä t h y l e n  u n d  W a s s e r s t o f f  e r w i e s e n ,  
s o  s c h i e n  e s  m i r  d o c h  w ü n s c h e n s w e r t h ,  d u r c h  e i n e n  g e n a u  d u r c h ­
g e f ü h r t e n  V e r s u c h  w e n i g s t e n s  a p p r o x i m a t i v  d i e  Z e r s e t z u n g s ­
g l e i c h u n g :

C 2H 6 0  - i -  Z n  =  Z n O  h -  C 2H 4 - t -  H 2

n a c h  d e r  g l e i c h e  V o l u m i n a  Ä t h y l e n  u n d  W a s s e r s t o f f  e n t s t e h e n  
s o l l t e n ,  z u  p r ü f e n .  Z u  d e m  E n d e  w u r d e  m i t  d e r  g r ö s s t e n  S o r g f a l t
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e n t w ä s s e r t e r  A l k o h o l  U b e r  Z i n k s t a n b  d e  s t i l l  i r t ,  d e r  g l e i c h f a l l s  
d u r c h  E r w ä r m e n  i n  e i n e m  S t r o m  v o n  t r o c k e n e m  W a s s e r s t o f f g a s  
g e t r o c k n e t  w a r ,  u n d  d a s  G a s  n i c h t  w i e  b i s h e r  U b e r  W a s s e r ,  s o n ­
d e r n  i n  B u n s e n ’ s c h e n  R ö h r c h e n  a u f g e s a m m e l t .

D i e  A n a l y s e  d e r  s o  g e w o n n e n e n  G a s p r o b e  e r g a b :

Volum red . auf 0° C.
und 1 M. Druck.

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m 3 6 - 3 0
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f . 1 2 5  • 0 3
N a c h  d e r  E x p l o s i o n 7 0 - 9 9
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . 5 6  • 6 9
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  . 1 7 1 - 8 2
N a c h  d e r  E x p l o s i o n 9 - 0 9

G e m ä s s  d e r  l e t z t e n  C o n t r a c t i o n  s i n d :

1 6 2 • 7 3
— - —  =  5 4 - 2 4  V o l .  S a u e r s t o f f

o

u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n ,  d a s  G a s  e n t h i e l t  m i t h i n  2 - 4 5  V o l .  S t i c k ­
s t o f f ,  r e s p e c t i v e  3  • 1 0  V o l .  L u f t .  D e m n a c h  i s t  d a s  V o l u m  d e s  b r e n n ­
b a r e n  G a s e s :

3 3 - 2 0
u n d  m a n  e r h ä l t  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s :

C o n t r a c t i o n  . 1 • 6 2 7
K o h l e n s ä u r e  . 0  • 4 3 0 .

A n  S a u e r s t o f f  w a r e n  v o r h a n d e n :

R e i n e r  . 8 8 - 7 3
I n  d e r  L u f t  0  • 6 5

8 9 - 3 8

s o  d a s s  m a n  f ü r  d e n  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f  3 5 - 1 4 ,  o d e r  f ü r  d a s  
V o l u m  1  b e r e c h n e t :

1 - 0 5 8
e r h ä l t .  D i e  A u f l ö s u n g  d e r  b e i d e n  o b e n  a n g e f ü h r t e n  G l e i c h u n g e n  
e r g i b t  n u n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  . 0 - 7 9 8
Ä t h y l e n  . 0 - 2 1 5

1 - 0 1 3
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s o  ( l a s s  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  i s t :

|  =  0 - 3 9 9

3  y  —  0  • 6 4 5
1 - 0 4 4

w a s  m i t  d e r  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  Z a h l  v o l l k o m m e n  ü b e r e i n ­
s t i m m t .

F r a g e n  w i r  u n s  n u n  n a c h  d e m  G r u n d  d e r  M o d i f i c a t i o n  i n  d e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s ,  s o  k ö n n e n  w i r  d e n s e l b e n  e i n e s t e i l s  
i n  d e r  d o p p e l t e n  A b s o r p t i o n  f i n d e n ,  d i e  d a s  G a s  v o r  s e i n e m  E i n ­
t r i t t  i n  d i e  S a m m e l r ö h r c h e n  z u  e r l e i d e n  h a t ,  d e n n  e s  w i r k e n  s o w o h l  
d e r  s i c h  i n  d e m  l e e r e n  K o l b e n  v e r d i c h t e n d e  A l k o h o l  a l s  a u c h  d a s  
v o r g e s c h a l t e t e  W a s s e r  a b s o r b i r e n d .  D e r  E i n f l u s s  d e s  L e t z t e r e n  
l ä s s t  s i c h  f r e i l i c h  e l i m i n i r e n ,  d a  e s  s i c h  b e i  h i n r e i c h e n d  l a n g e r  
D a u e r  d e s  V e r s u c h e s  m i t  d e n  G a s e n  s ä t t i g e n  w i r d ;  a n d e r s  v e r ­
h ä l t  e s  s i c h  d a g e g e n  m i t  d e m  A l k o h o l ,  d e r  s i c h  s t e t s  e r n e u e r t ,  s o  
d a s s  a l s o  d i e  A b s o r p t i o n  w ä h r e n d  d e s  g a n z e n  V e r s u c h e s  a n d a u e r t .  
A n d e r e n t e i l s  t r e t e n  w a h r s c h e i n l i c h  C o n d e n s a t i o n e n  e i n ,  e i n e  E r ­
s c h e i n u n g ,  d i e  b e i  a l l e n  u n g e s ä t t i g t e n  G a s e n  e i n e  g a n z  g e w ö h n ­
l i c h e  i s t .  E s  i s t  m i r  b i s  j e t z t  n i c h t  g e l u n g e n ,  z u  k l a r e r  E i n s i c h t  
ü b e r  d i e s e  V o r g ä n g e  z u  g e l a n g e n ,  a l l e i n  d i e  E r f a h r u n g e n ,  d i e  i c h  
b e i  d e n  a l s b a l d  z u  b e s p r e c h e n d e n  V e r s u c h e n  m i t  h ö h e r e n  A l k o ­
h o l e n  g e m a c h t  h a b e ,  m a c h e n  e s  m i r  i m  h ö c h s t e n  G r a d e  w a h r ­
s c h e i n l i c h ,  d a s s  a u c h  d a s  Ä t h y l e n  p o l y m e r i s i r t  w i r d .

U m  n u n  z u  u n t e r s u c h e n ,  o b  h ö h e r  c o n s t i t u i r t e  A l k o h o l e  i n  
ä h n l i c h e r  W e i s e  z e r s e t z t  w e r d e n ,  h a b e  i c h  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  
Z i n k s t a u b e s  a u f

Propyl- und Isopropyl-Alkoliol

s t u d i r t .  D i e s e U n t e r s u c l m n g  s c h i e n  m i r  u m  s o  m e h r  g e b o t e n  z u  s e i n ,  
a l s  s i e  g e e i g n e t  w a r ,  ü b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  d e r Z e r s e t z u n g  e i n i g e s  
L i c h t  z u  v e r b r e i t e n .  E s  w a r e n  n ä m l i c h  z w e i  F ä l l e  m ö g l i c h .  E n t ­
w e d e r  d a s  H y d r o x y d  e n t n a h m  d a s  z w e i t e  z u r  W a s s e r b i l d u n g  
n ö t i g e  W a s s e r s t o f f a t o m  d e m  i h m  b e n a c h b a r t e n  K o h l e n s t o f f a t o m e ,  
i n  w e l c h e m  F a l l e  b e i d e  P r o p y l a l k o h o l e  d a s s e l b e  P r o p y l e n  b i l d e n  
m u s s t e n :

S i t z b .  d. m a t h e m . - n a t u r w .  Cl .  L X X X T .  K d .  I I .  A b t h .  i W
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o d e r  a b e r  d e r  p r i m ä r e  A l k o h o l  k o n n t e  d a s  z w e i t e  d e r  T h e o r i e  n o c h  
m ö g l i c h e  P r o p y l e n  l i e f e r n ,  n a c h  d e m  S c h e m a :

C H 2 —  O H
l c h 2— c h 2

\ /  H 20 .
C H .

C H 2 —  H 2

D a s  E x p e r i m e n t  h a t  e r w i e s e n ,  d a s s  d e r  e r s t e  F a l l ,  d e r  j a  a u c h  
a  p r i o r i  d e r  w a h r s c h e i n l i c h e r e  w a r ,  e i n t r i t t .

D i e  V e r s u c h e  s i n d  h i e r  s c h o n  m i t  e i n i g e n  S c h w i e r i g k e i t e n  
v e r b u n d e n ,  i n s o f e r n  d a s  P r o p y l e n  s i c h  g e r n e  p o l y m e r i s i r t ,  s o  d a s s  
d i e  e r h a l t e n e n  G a s p r o b e n  n u r  w e n i g  P r o p y l e n  e n t h a l t e n .  M a n  k a n n  
d i e s e  S c h w i e r i g k e i t  b i s  z u  e i n e m  g e w i s s e n  P u n k t e  d a d u r c h  u m ­
g e h e n ,  d a s s  m a n  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  Z i n k s t a u b e s  s o  n i e d r i g  w i e  
m ö g l i c h  h ä l t ,  i m  a n d e r e n  F a l l e  e r h ä l t  m a n  n u r  W a s s e r s t o f f  u n d  
e i n  d u r c h  f r a c t i o n i r t e  D e s t i l l a t i o n  u n e n t w i r r b a r e s  G e m e n g e  v o n  
u n g e s ä t t i g t e n  V e r b i n d u n g e n .  G a n z  l ä s s t  s i c h  d i e  B i l d u n g  d e r  
P o l y m e r e n  n i e  v e r m e i d e n ,  d e n n  e s  t r i t t  s t e t s ,  w i e  s o r g f ä l t i g  d i e  
V e r s u c h e  a u c h  a u s g e f ü l i r t  w e r d e n ,  e i n e  l ä s t i g e  D a m p f e n t w i c k l u n g  
a u f ,  w o d u r c h  d a s  G a s  u n d  d i e  d a r a u s  d a r g e s t e l l t e n  B r o m ü r e  v e r ­
u n r e i n i g t  w e r d e n .  I m m e r h i n  i s t  e s  m i r  a b e r  g e l u n g e n ,  d i e  o b e n  
a n g e d e u t e t e n  R e s u l t a t e  i n  u n z w e i d e u t i g e r  W e i s e  f e s t z u s t e l l e n .

R e i n e r ,  p r i m ä r e r  P r o p y l a l k o h o l  v o m  S i e d e p u n k t  9 6 — 9 8 °  C .  
w u r d e  ü b e r  Z i n k s t a u b  d e s t i l l i r t ,  u n d  d a s  s i c h  e n t w i c k e l n d e  G a s  
t h e i l s  i n  B u n s e n ’ s c h e n R ö h r c h e n ,  t l i e i l s  i n  e i n e m  G a s o m e t e r  ü b e r  
W a s s e r  a u f g e f a n g e n .  D i e  A n a l y s e  d i e s e s  G a s e s  e r g a b :

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t .
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 .

4 0 - 2 3
. 1 0 7 - 0 9
. 2 1 2 - 1 7
. 1 3 8 - 0 8
. 1 0 6 - 6 8
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E s  b e r e c h n e t  s i c h  a l s o  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  G - a s e s :

C o n t r a c t i o n  . 1  • 8 4 2
K o h l e n s ä u r e  . 0 - 7 8 1

u n d  m a n  f i n d e t  d u r c h  A u f l ö s u n g ’ d e r  b e i d e n  G l e i c h u n g e n :

3y  =  0 - 7 8 1

f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  =  0 - 7 3 8  
P r o p y l e n  . =  0  ■ 2 9 4

1 - 0 3 2

E s  w a r e n  a n  S a u e r s t o f f  v o r h a n d e n :

R e i n e r  . 6 6 -8 6
I n  d e r  L u f t  . 2 2 - 0 2

8 8 - 8 8 .

D a  n u n  d e n  1 0 5 - 0 8  V o l .  z u g e s e t z t e r  L u f t  8 3 - 0 6  V o l .  S t i c k ­
s t o f f  e n t s p r e c h e n ,  s o  e r g i b t  s i c h  f ü r  d e n  u n v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f  
2 3 - 6 2 ,  u n d  m i t h i n  f ü r  d e n  v e r b r a u c h t e n  6 5 - 2 6  o d e r  f ü r  d i e  
V o l u m e i n h e i t  b e r e c h n e t

1 - 6 2 2
w ä h r e n d  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  i s t :

^  =  0 - 3 6 9
Li

^  =  1 - 3 2 3

1 - 6 9 2

w o m i t  d i e  g e f u n d e n e  Z a h l  b e f r i e d i g e n d  ü b e r e i n s t i m m t .
D a s  G a s  w u r d e  n u n  m i t  B r o m  i n  d e r  b e i m  Ä t h y l e n  b e s c h r i e ­

b e n e n  W e i s e  b e h a n d e l t .  E s  r e s u l t i r t e  n a c h  d e m  E n t f e r n e n  d e s  
ü b e r s c h ü s s i g e n  B r o m s  d u r c h  A l k a l i  e i n e  f a r b l o s e  i n  W a s s e r  u n t e r ­
s i n k e n d e  F l ü s s i g k e i t ,  d i e  n a c h  d e m  T r o c k n e n  ü b e r  g e s c h m o l z e n e m  
C h l o r c a l c i u m  d e n  S i e d e p u n k t  1 4 2  — 1 4 3 °  C .  z e i g t e .  E i n e  B r o m ­
b e s t i m m u n g  e r g a b :

0 - 2 0 0 0  G r m .  S u b s t a n z  l i e f e r t e n  0 - 3 7 3 6  G r m .  A g  B r .
5 0  *
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Dem entsprechen:
ber. für C3H6Br<

7 9 - 2 0 %B r  =  7 9 - 4 8 %

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  v o m  B r o m  n i c h t  a b s o r b i r t e n  G a s e s  e r g a b t

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

E s  i s t  d e m n a c h  f ü r  d i e  E i n h e i t  d e s  G a s v o l u m s :  

C o n t r a c t i o n  =  1 - 4 7 .

F e r n e r  i s t  d i e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  

3 0 - 4 1  — 1 4 - 7 8  =  1 5 - 6 3  

o d e r  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  b e r e c h n e t :

0 - 4 7 ,

B e d e n k t  m a n  n u n ,  d a s s  f ü r  W a s s e r s t o f f :

i s t ,  s o  k a n n  m a n  d a s  u n t e r s u c h t e  G a s  a l s  r e i n e n  W a s s e r s t o f f  a n ­
s p r e c h e n  :

D i e s e r  V e r s u c h  h a t t e  a l s o  e r g e b e n ,  d a s s  d e r  P r o p y l a l k o h o l

e n t s t a n d e n ,  i n s o f e r n :

C H 2 B r  —  C H B r — C H 3 b e i  1 4 3 °  C .  d a s  i s o m e r e  
C H 2B r —  C H 2— C H 2 B r  d a g e g e n  b e i  1 6 0 °  s i e d e t .

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  I s o p r o p y l a l k o h o l e s  ( S i e d e p u n k t  8 3  b i s  
8 4 °  C . )  w u r d e  g e n a u  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  d u r c h g e f ü h r t .  
D a s  u r s p r ü n g l i c h e  G a s  e r g a b  b e i  d e r  e u d i o m e t r i s c h e n  A n a l y s e :

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2

. 3 3 - 4 1

. 6 3 - 8 2
. 1 4 - 8 3
. 1 4 - 7 8 .

C o n t r a c t i o n . = 1 - 5
V e r b r a u c h t e r  0  =  0 - 5
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Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

U r s p r l i n g l i c h e s  V o l u m  3 0 - 8 8
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  9 2  ■ 6 5
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t . . .  . 1 9 9 - 3 5
N a c h  c l e r  E x p l o s i o n  . 1 4 2 - 4 1
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . 1 1 6 - 6 0 .

A u s  d i e s e n  D a t e n  b e r e c h n e t  s i c h  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  
O a s e s :

C o n t r a c t i o n  . . 1 • 8 4 4
K o h l e n s ä u r e  . 0  • 8 3 6

u n d  d u r c h  A u f l ö s u n g -  d e r  b e i d e n  G l e i c h u n g e n :

3 #  5 w
T T

3 y  =  0 -836

f i n d e t  m a n  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f  . 0 - 7 6 6
P r o p y l e n .  . 0 - 2 7 8

Studien über die  Zersetzung einfacher org. V erb indungen  etc.  7 8 3

1 - 0 4 4
D e n  1 0 6 - 7 0  V o l .  z u g e s e t z t e r  L u f t  e n t s p r e c h e n :

8 4 - 3 4  V o l .  S t i c k s t o f f  u n d  2 2 - 3 6  V o l .  S a u e r s t o f f  
e s  w a r e n  m i t h i n  a n  S a u e r s t o f f  8 4 - 1 3  V o l .  v o r h a n d e n ,  v o n  d e n e n  
3 2  • 2 6  V o l .  u n v e r b r a u c h t  g e b l i e b e n  w a r e n ,  s o  d a s s  m a n  f ü r  d i e  
M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  5 1 - 8 7  o d e r  f ü r  d i e  V o l u m -  
- e i n h e i t  d e s  G a s e s  b e r e c h n e t :

1 - 6 7 9  e r h ä l t .

D i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s  w ä r e :  

|  =  0 - 3 8 3

1 - 6 3 4

D i e  A n a l y s e  e i n e r  b e i  e i n e m  z w e i t e n  V e r s u c h  g e w o n n e n e n  
G a s p r o b e  e r g a b :
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Volum red. auf 0° CL 
und 1 M. Druck. 

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  3 2 - 5 8
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  . 1 . 1 5 - 2 5
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t  . 1 9 5 - 3 8

N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 3 4  • 4 5
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 1 0 6  • 9 6 .

E s  b e r e c h n e t  s i c h  a u s  d i e s e n  V e r s u c h s d a t e n  f ü r  d i e  E i n h e i t  
d e s  V o l u m s :

C o n t r a c t i o n .  . 1 - 8 7 0
K o h l e n s ä u r e  . 0  • 8 4 4
V e r b r a u c h t e r  S a u e r s t o f f  . 1 - 7 1 4

u n d  m a n  f i n d e t  h i e r a u s  f ü r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g -  d e s  G a s e s :

W a s s e r s t o f f .  0 - 7 7 8
P r o p y l e n . .  . . 0 - 2 8 1

1 - 0 5 9
s o w i e  f ü r  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s :

^  =  0 - 3 8 9  

^  =  1 - 2 6 4  

1 - 6 5 3 .

D i e s e  b e i d e n  A n a l y s e n  w e i s e n  a l s o  u n z w e i d e u t i g  d a r a u f  h i n ; . 
d a s s  a u c h  d e r  I s o p r o p y l a l k o h o l  i n  W a s s e r  u n d  P r o p y l e n  g e s p a l t e n  
w o r d e n  w a r .  E s  i s t  a b e r  d e s  W e i t e r e n  a u c h  d e r  N a c h w e i s  g e f ü h r t  
w o r d e n ,  d a s s  d i e  b e i d e n  A l k o h o l e  d a s s e l b e  P r o p y l e n  l i e f e r n .  I n '  
d e r  T h a t ,  d a s  a u s  I s o p r o p y l a l k o h o l  d a r g e s t e l l t e  G a s  l i e f e r t e  b e i  
d e r  B e h a n d l u n g  m i t  B r o m  e i n  b e i  1 4 3 °  C .  s i e d e n d e s  B r o m ü r , .  
d e s s e n  A n a l y s e  e r g a b :

0 - 5 7 8  G r m .  S u b s t a n z  l i e f e r t e n  1 - 0 6 0 2  G r m .  A g B r .
D e m  e n t s p r e c h e n

ber. für C3H6Br2
B r  =  7 9 - 7 9 %  7 9 - 2 0 %  “

D i e  A n a l y s e  e n d l i c h  d e s  v o m  B r o m  n i c h t  a b s o r b i r t e n  G a s e s -  
e r g a b :
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Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck.

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  2 9 - 0 7
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  8 5 - 7 8
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  4 3 - 8 3
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C O z . 4 3 - 0 4
N a c h  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f .  . 2 3 2 - 0 0
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  1 0 8 - 0 2 .

E s  e r g i b t  s i c h  a u s  d i e s e n  D a t e n  a u f  G r u n d  o b e n  a u s f ü h r l i c h  
b e s p r o c h e n e r  R e c h n u n g e n ,  d a s s  d a s  G a s  d u r c h  2 - 1 8  V o l .  L u f t  
v e r u n r e i n i g t  w a r ,  d a s s  m i t h i n  d a s  V o l u m  d e s  b r e n n b a r e n  G a s e s :

2 6 - 8 9
b e t r u g .

D i e  M e n g e  d e r  d u r c h  d i e  V e r p u f f u n g  g e b i l d e t e n  K o h l e n s ä u r e  
i s t  z u  v e r n a c h l ä s s i g e n .  M a n  f i n d e t  f e r n e r  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  
b r e n n b a r e n  G a s e s :

C o n t r a c t i o n  . 1 - 5 6
V e r b r a u c h t e r  S a u e r s t o f f  . 0 - 5 9  

w o d u r c h  d a s  G a s  a l s  W a s s e r s t o f f  i d e n t i f i c i r t  w i r d .
F a s s e n  w i r  a l s o  d a s  R e s u l t a t  d e r  z u l e t z t  b e s p r o c h e n e n  V e r ­

s u c h e  z u s a m m e n ,  s o  e r g i b t  s i c h  z u n ä c h s t ,  d a s s  d i e  Z e r s e t z u n g  
b e i d e r  P r o p y l a l k o h o l e  d e r  d e s  A t h y l a l k o h o l e s  g a n z  a n a l o g  v e r ­
l ä u f t ,  u n d  d a s s  f e r n e r  b e i d e  d a s s e l b e  P r o p y l e n  l i e f e r n .

E s  i s t  v o n  I n t e r e s s e ,  h e r v o r z u h e b e n ,  d a s s  C l a u s  u n d  K e r -  
s t e i n  ( B e r .  d .  d e u t s c h ,  e h e m .  G e s .  I X ,  p a g .  6 9 5 )  b e i  d e r  D e s t i l ­
l a t i o n  v o n  G l y c e r i n  m i t  Z i n k s t a u b ,  g l e i c h f a l l s  P r o p y l e n  e r h a l t e n  
h a b e n ,  u n d  z w a r  d a s s e l b e  P r o p y l e n ,  w i e  i c h  e s  a u s  d e n  b e i d e n  
A l k o h o l e n  d a r g e s t e l l t  h a b e ,  d a  d a s  v o n  d e n  g e n a n n t e n  F o r s c h e r n  
e r h a l t e n e  B r o m i i r  g l e i c h f a l l s  d e n  S i e d e p u n k t  1 4 2 — 1 4 3 °  C .  z e i g t e .

I c h  h a b e  e n d l i c h ,  u m  d i e  Z e r s e t z u n g  e i n e s  n o c h  h ö h e r  c o n -  
s t i t u i r t e n  A l k o h o l e s  k e n n e n  z u  l e r n e n ,  V e r s u c h e  m i t  d e m  I s o b u -  
t y l a l k o h o l  a u s g e f ü h r t .  W e n n  s c h o n  b e i  d e n  P r o p y l a l k o h o l e n  d i e  
S c h w i e r i g k e i t ,  d i e  P o l y m e r i s a t i o n  h i n t a n z u h a l t e n ,  e i n e  n i c h t  u n ­
b e d e u t e n d e  w a r ,  s o  e r w i e s  s i c h  d i e s e l b e  b e i  d e m  I s o b u t y l a l k o h o l  
t r o t z  v i e l f a c h  v a r i i r t e r  V e r s u c h e  a l s  u n ü b e r w i n d l i c h .  W i e  d e m  
a b e r  a u c h  s e i ,  s o  h a t  s i c h  d o c h  d u r c h  d i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  G a s e s  
d a s  u n z w e i f e l h a f t  f e s t s t e l l e n  l a s s e n ,  d a s s  a u c h  d e r  I s o b u t y l a l k o h o l
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e i n e  Z e r s e t z u n g  e r l e i d e t ,  d i e  d e r  d e s  Ä t h y l a l k o h o l e n ,  s o  w i e  d e r  
b e i d e n  P r o p y l a l k o h o l e  g a n z  a n a l o g  i s t .

S o  e r h i e l t  i c h  b e i  e i n e m  V e r s u c h  e i n  G - a s ,  d e s s e n  A n a l y s e
e r g a b :

Volum recl. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  2 9 - 8 7
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f “ . 1 1 7  • 7 1
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t . . 2 0 4  • 4 6
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 5 8  • 2 5
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . 1 5 0  ■ 6 5 .

D a r a u s  f o l g t  f ü r  d i e  E i n h e i t  d e s  G a s v o l u m e n s :  
C o n t r a c t i o n  . 1 - 5 5
K o h l e n s ä u r e  . 0 - 2 5

u n d  g e m ä s s  d e n  G l e i c h u n g e n :

2
3  a ? _—i— dy  —  1 - o o

4y  =  0  ■ 2 5  
W a s s e r s t o f f  = 0 - 9 1  
B u t v l e n . = 0 - 0 6

0 - 9 7
d a n a c h  i s t  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h t e n  S a u e r s t o f f e s :

5 - 0 - «

ßy  =  0  • 3 6
( F s F

w ä h r e n d ,  w i e  a u s  d e n  o b i g e n  D a t e n  l e i c h t  b e r e c h n e t  w e r d e n  k a n n ,
0 - 7 8

g e f u n d e n  w u r d e .
D i e  A n a l y s e  d e s  b e i  e i n e m  z w e i t e n  V e r s u c h  g e w o n n e n e n  

G a s e s  e r g a b :
Volum red. auf 0° C. 

und 1 M. Druck. 
U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  3 4 - 0 6
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  . 1 1 5 - 7 5
N a c h  Z u s a t z  v o n  L u f t . . 2 2 0 - 5 4
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 1 6 6 - 0 4
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 1 5 5 - 4 4 .
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D a r a u s  e r g i b t  s i c h  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  G - a s e s :  
C o n t r a c t i o n  1 • 6 0
K o h l e n s ä u r e  . 0 ' -  3 1

s o  d a s s  m a n  m i t  H i l f e  d e r  o b e n  a u f g e s t e l l t e n  G l e i c h u n g e n  e r h ä l t :

W a s s e r s t o f f  = 0 - 9 1  
B u t y l e n . = 0 - 0 8

0 - 9 9
d e m z u f o l g e  e r h ä l t  m a n  f ü r  d i e  t h e o r e t i s c h e  M e n g e  d e s  v e r b r a u c h ­
t e n  S a u e r s t o f f e s :

1  =  0 - 4 5

6?/  =  0 - 4 8  
C F & T

w ä h r e n d  d e r  V e r s u c h  0 - 9 1  e r g e b e n  h a t t e .
E s  e r ü b r i g t e  n o c h  d e n  N a c h w e i s  z u  l i e f e r n ,  d a s s  d e r  i n  d e m  

G a s  e n t h a l t e n e  K o h l e n w a s s e r s t o f f  i n  d e r  T h a t  e i n  u n g e s ä t t i g t e r ,  
a l s o  d u r c h  B r o m  a b s o r b i r b a r e r  s e i .  D i e  A n a l y s e  d e s  v o n  B r o m  
n i c h t  a b s o r b i r t e n  G a s e s  e r b r a c h t e  d i e s e n  B e w e i s ,  i c h  f a n d  n ä m l i c h :

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

U r s p r ü n g l i c h e s  V o l u m  . 3 3 - 0 0
N a c h  Z u s a t z  v o n  S a u e r s t o f f  . 8 5 - 6 1
N a c h  d e r  E x p l o s i o n  . 3 8 - 0 8
N a c h  A b s o r p t i o n  d e r  C 0 2 . . 3 7 - 7 8

d e m n a c h  i s t  f ü r  d i e  V o l u m e i n h e i t  d e s  G a s e s :

C o n t r a c t i o n  . 1 - 4 4
V e r b r a u c h t e r  S a u e r s t o f f  . 0 - 4 8  

d .  h .  d a s  G a s  i s t ,  d a  m a n  d i e  g e r i n g e  d u r c h  d i e  E x p l o s i o n  g e b i l ­
d e t e  K o h l e n s ä u r e m e n g e  v e r n a c h l ä s s i g e n  k a n n ,  r e i n e r  W a s s e r s t o f f .

W i r  k ö n n e n  a l s o  a u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  f o l g e n d e s  R e s u l t a t  
z i e h e n :

D e r  Z i n k s t a u b  s p a l t e t  b e i  T e m p e r a t u r e n ,  d i e  z w i s c h e n  
3 0 0 — 3 5 0 °  C .  l i e g e n ,  d i e  h ö h e r e n  A l k o h o l e  —  v o m  Ä t h y l ­
a l k o h o l  a u f w ä r t s — i n  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  O l e f i n e  u n d  W a s s e r ­
s t o f f .  D e r  M e t h y l a l k o h o l  w i r d  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  
i n  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  g e s p a l t e n ,  u n d  n u r  z u m
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k l e i n s t e n  T h e i l  z u  G r u b e n g a s  r e d u c i r t .  D i e  a n a l o g e  
Z e r s e t z u n g  d e s  A t h y l a l k o h o l e s  i n  G r u b e n g a s ,  K o h l e n ­
o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  t r i t t  e r s t  b e i  d u n k l e r  R o t h g l u t h  e i n .  

F r a g e n  w i r  u n s  n a c h  d e m  G r u n d  d i e s e s  e x c e p t i o n e l l e n  V e r ­
h a l t e n s  d e s  M e t h y l a l k o h o l e s  g e g e n ü b e r  d e n  h ö h e r  c o n s t i t u i r t e n  
A l k o h o l e n ,  s o  k ö n n e n  w i r  d e n s e l b e n  w o h l  n u r  i n  d e r  f e s t e n  B i n ­
d u n g  d e r  k e t t e n f ö r m i g  a n  e i n a n d e r  h a f t e n d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  
s u c h e n .  D a s  M e t h y l a l k o h o l m o l e k ü l :

H  

H — C  — 0 — H
l

H

w i r d  d e m  Z e r f a l l e  n i c h t  d e n  W i d e r s t a n d  e n t g e g e n s e t z e n  k ö n n e n ,  
w i e  d a s  A t h y l a l k o h o l m o l e k ü l :

H  H  

H — C  — C  — 0  — H  
l l 

H  H

d e s s e n  S t a b i l i t ä t  d u r c h  d i e  V e r a n k e r u n g  d e r  b e i d e n  K o h l e n s t o f f ­
a t o m e  b e d e u t e n d  e r h ö h t  w o r d e n  i s t .  E s  i s t  g e w i s s  k e i n  Z u f a l l ,  
v i e l m e h r  e i n e  B e s t ä t i g u n g  f ü r  d i e  R i c h t i g k e i t  d i e s e r  A n s c h a u u n g ,  
d a s s  a u c h  b e i  d e n  W ä r m e t ö n u n g e n ,  d i e  d e r  B i l d u n g  d e r  A l k o h o l e  
e n t s p r e c h e n ,  d e m  M e t h y l a l k o h o l  e i n  r e l a t i v  k l e i n e r  W e r t h  z u k o m m t .  
E s  i s t  n a c h  B e r t h e l o t  ( P o g g e n d . ,  B e i b l ä t t e r ,  I ,  p a g .  6 7 1 )  d i e  
W ä r m e t ö n u n g  b e i  d e n  P r o c e s s e n :

C ,  H 4 , 0  =  - + -  6 2  • 0  D i f f e r e n z
C 2 ; H e , 0  =  - + -  7 4 - 0  - + -  1 2 - 0
C 3 , H g , 0  =  - + -  8 2 - 0  h -  8 - 0
C 5, H 1 2 , 0  =  - t -  9 6 - 0  —f— 1 4  ■ 0  =  2  X  7  ■ 0 .

E s  n i m m t  a l s o  a u c h  i n  d i e s e r  R e i h e  d e r  M e t h y l a l k o h o l  e i n e  i s o l i r t e  
S t e l l u n g  e i n .

E s  H e s s e n  s i c h  f e r n e r  e i n e  U n z a h l  v o n  Z e r s e t z u n g e n  o r g a n i ­
s c h e r  V e r b i n d u n g e n  a n f ü h r e n ,  d i e  n u r  i n  d e m  f e s t e n  A n e i n a n d e r ­
h a f t e n  d e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  i h r e  E r k l ä r u n g  f i n d e n .  E i n e s  d e r  
f r a p p a n t e s t e n ,  a u c h  v o n  W u r t z  ( T h e o r i e  a t o m i q u e ,  p a g .  1 7 3 )
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a n g e f ü h r t e s  B e i s p i e l  i s t  d a s  v e r s c h i e d e n e  V e r h a l t e n  d e r  N i t r i l e  
u n d  I s o c y a n ü r e .  A c e t o n i t r i l :

H
C H 3 I

i o d e r  a u f g e l ö s t :  H  —  C  —  C  =  N IU  
C N  i

H

i n d e m  d i e  K o h l e n s t o f f a t o m e  d i r e c t  a n  e i n a n d e r  h a f t e n ,  g i b t  b e i  
d e r  B e h a n d l n n g  m i t  A l k a l i  E s s i g s ä u r e  u n d  A m m o n i a k ,  d i e  K o h l e n ­
s t o f f a t o m e  k ö n n e n  a l s o  n i c h t  v o n  e i n a n d e r  g e t r e n n t  w e r d e n .  D a ­
g e g e n  g i b t  M e t h y l i s o c y a n ü r :

\  C  =  H 3

i n  w e l c h e m  d i e  b e i d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  n u r  d u r c h  I n t e r v e n t i o n  
d e s  f ü n f w e r t h i g e n  S t i c k s t o f f e s  a n  e i n a n d e r  g e b u n d e n  s i n d ,  b e i  d e r  
B e h a n d l u n g  m i t  A l k a l i ,  M e t h y l a m i n  u n d  A m e i s e n s ä u r e ,  d a s  h e i s s t  
d i e  b e i d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  t r e t e n  u n t e r  Z e r f a l l  d e s  u r s p r ü n g ­
l i c h e n  M o l e k i i l e s  i n  z w e i  v e r s c h i e d e n e  M o l e k ü l e  e i n .

F r e i l i c h  h a t  d i e s e  F e s t i g k e i t d e r  K o h l e n s t o f f b i n d u n g  a u c h  i h r e  
G r e n z e n ,  i n s o f e r n  b e i  h ö h e r e r  T e m p e r a t u r  a u c h  d a s  M o l e k ü l  d e s  
Ä t h y l a l k o h o l e s  v o l l s t ä n d i g  z e r f ä l l t .

E s  i s t  f e r n e r  h e r v o r z u h e b e n ,  d a s s  b e i  d e m  Z e r f a l l e n  d e s  
A l k o h o l m o l e k ü l e s  d e r  S a u e r s t o f f  a l s  K o h l e n o x y d  a l s o  a m  K o h l e n ­
s t o f f  g e b u n d e n  a u s t r i t t ,  w a s  g e w i s s  f ü r  d i e  E r k l ä r u n g  d e r  v o n  m i r  
b e o b a c h t e t e n  E r s c h e i n u n g e n  n i c h t  o h n e  B e l a n g  i s t .  I n s o f e r n  n ä m ­
l i c h  d a s  A u f t r e t e n  d e s  K o h l e n o x y d e s  d a r a u f  h i n z u d e u t e n  s c h e i n t ,  
w i e  f e s t  d e r  S a u e r s t o f f  i m  A l k o h o l m o l e k ü l  a n  d e m  K o h l e n s t o f f  
h a f t e t ,  s c h e i n t  e s  m i r  u n w a h r s c h e i n l i c h  z u  s e i n ,  d a s s  d i e  A l k o h o l e  
z u  g e s ä t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  r e d u c i r t  w e r d e n ,  d i e  s i c h  d a n n  
u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  i n  d i e  O l e f i n e  v e r w a n d e l n ,  e t w a  
n a c h  d e m  S c h e m a :

1 W u rtz  fasst das Isocyanür anders auf. Er nimmt ungesättigten 
Kohlenstoff darin an, so dass nach ihm die rationelle Formel:

^ t i i i / / C = =
\ c h 3

ist. Die von mir gebrauchte Formel dürfte die jetzt allgemein gebräuch­
liche sein.
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C n H ^ - ^ O  h -  Z n  =  Z n O  h -  C n H än+2 
C nH o n + o - -  H ,  =  C n H , n .

I c h  m ö c h t e  e h e r  g l a u b e n ,  d a s s  d e r  Z i n k s t a u b  d u r c h  C o n t a c t -  
• v v i r k u n g  d e n  A l k o h o l  i n  O l e f i n  u n d  W a s s e r  s p a l t e t :

C „ H o n + 2 0  —  H 2 0  =  C n H , n 
u n d  d a n n  e r s t  a u f  d e n  i n  d e r  e r s t e n  P h a s e  d e s  P r o c e s s e s  e n t s t a n ­
d e n e n  W a s s e r d a m p f  r e d u c i r e n d  e i n w i r k t .  D a s  A l k o h o l h y d r o x y l  
w ü r d e  d a n n ,  w i e  d i e  m i t  d e n  P r o p y l a l k o h o l e n  a n g e s t e l l t e n  V e r ­
s u c h e  e r w e i s e n ,  d e m  b e n a c h b a r t e n  K o h l e n s t o f f a t o m  d e n  W a s s e r ­
s t o f f  e n t n e h m e n ,  d e s s e n  e s  z u r  B i l d u n g  d e s  W a s s e r s  b e n ö t h i g t .

W i e  l e i c h t  W a s s e r d a m p f  d u r c h  e r w ä r m t e n  Z i n k s t a u b  r e d u c i r t  
w i r d ,  i s t  b e k a n n t ,  u n d  h a b e  i c h  d u r c h  d i e  R e d u c t i o n  d e r  f e u c h t e n  
K o h l e n s ä u r e ,  m i c h  d a v o n  z u  ü b e r z e u g e n  G e l e g e n h e i t  g e h a b t .

F r e i l i c h  s c h e i n t  d i e  R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l a l k o h o l e s  g e g e n  
d i e s e  A n s c h a u u n g  z u  s p r e c h e n ,  a b e r  a b g e s e h e n  d a v o n ,  d a s s  d i e  
B a c h g e w i e s e n e n  M e n g e n  d e s  G r u b e n g a s e s  n u r  m i n i m a l e  s i n d ,  
k ö n n t e n  j a  d i e s e l b e n  a u c h  e i n e m  g a n z  a n a l o g e n  P r o c e s s  i h r e  E n t ­
s t e h u n g  v e r d a n k e n ,  i n s o f e r n  d i e  g e w i s s  n i c h t  e x i s t e n z f ä h i g e  V e r ­
b i n d u n g  C H 2 s i c h  d u r c h  d e n  r e i c h l i c h  n e b e n  i h r  e n t s t e h e n d e n  
W a s s e r s t o f f  i n  G r u b e n g a s  v e r w a n d e l n  w ü r d e .  D e r a r t i g e  A n l a g e ­
r u n g e n  v o n  W a s s e r s t o f f  s i n d  n i c h t s  N e u e s ,  z .  B .  h a t  B e r t h e l o t  
( C . R . 5 4 , 5 1 5 )  n a c h g e w i e s e n ,  d a s s  d a s  A c e t y l e n  d u r c h  n a s c i r e n d e n  
W a s s e r s t o f f  i n  Ä t h y l e n  v e r w a n d e l t  w e r d e n  k a n n .
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