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In heissern Wasser l6st es sich leicht, Zusatz von Salzsiiure ver- 

0 1G25 e Sbst.: 33.4 ccm N ( I G O ,  740 mm). 
ringert die Lijslichkeit. 

CsBoO~N~C1.  Ber. N 23.3. Gef. N 23.2. 

0 x y d a t  i o n d e r 1 - A m  i n  o p h e n y 1- 1.2.3 - t r ia z o 1- 4- c a r b o n s  Lure.  
Die Substanz wurde genau in derselben Weise \vie die isomere 

S I u r e  oxy dirt. Die beobachteten Erscbeiriurigw sind dieselben , rnic 
dem Unterschied, dass ein iihnliches, gelatinijses Nebenproduct wie 
bei jener, nicht aufgefunden wurde. 

Die erhaltene Triazolcarbonsiure, wurde in Bezug auf LBslich- 
keit Krystallform u n d  Schmelzpunkt mit der Triazolcarbonsaure 
friiherer Darstellung verglichen und erwies sich als ideutisch. Auch 
Haliurn- und Calcium-Salz zeigten dieselben Formen nud Lijslichkeiten. 

Schliesslich wurde aus einer kleinen Menge der  SIure das freie 
l'riazol hergestellt. Es krystallisirte beim Einstellen in Eis  und 
schmolz bei %*. Die Identitiit der auf den verschiedenen Wegen er- 
baitenen o-Triazole ist damit bewiesen. 

162, W. I pa t ie  w: Pyrogenetische C o n t a c t r e a c t i o n e n  
organischer  Verbindun pen. 

[ Z we i t c M i t t  he  i 1 un g 9.1 
(Eingegaogen am 3. Miirz 1902.) 

I n  meiner vorhergehenden Abhandlung habe ich meine Versuclie 
beschrieben iiber die Zersetmng einiger h Ikohole, hauptskhlich des 
wasserfreien Aetbylalkohols, in Contact mit verschiedenen Metalleu. 
Diese Versuche hatten ergeben, dass die Lersetzurlg des Aethylalko- 
%ole in  Gegenwart ron  Zink oiler Messing bei GOO" zum grijssten 
l'beile nach der Gleichung: 

d. h. in Aldehyd und Wasserstoff, erfolgt. 
Gegenwiirtig babe ich eine Reihe von Versuchen angestellt tiber 

die pyrogenetische Zersetzung verschiedener Alkohole unter EinAuss 
verschiedener Contactsubstanzen, oder, wie ich sie genannt hatte, 
verschiedener Erreger pyrogenetischer Reactionen. 

C83.CHz.OH = CH3.COH + H2, 

Z e r s e t z u n g e n  d e s  A e t h y l a l k o h o l s .  
In meinen friiheren Versuchen erfolgte die Zersetzung beim Durch- 

teiten der Dampfe durch gliihende Riihren, also unter gewiihnlichem 

E, Diese Berichte 34, 3579 [1901]. 
67' 
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Luftdruck. E m  die Tempernturen zu bestimmen, bei denen die Zer- 
setzung des Alkohols in geschlosseurn Gefassen statttindet, wurdeB 
die Versuche derart angestellt, dass das zugeschmolzene Glasrohr. wel- 
ches Aethylalkohol und Meesingspahne euthielt, in  einem eisernen 
Roltr erhitzt wurde, welches seinerseits mittels eines aufgesehraobten 
Stepsels und einer ron  U 1 l m  a n  n vorgeschlngenen hermetischen Vor- 
richtung geschlossen war. Das Rohr wurde in einem Lnftbade oder einem 
Bieibsde wahrend 2-3 Stunden a u f  4000, auf 4500 und auf  500° er- 
hitzt, wobei noch k e i n r  Z e r s e t z u n g  d e s  A e t h y l a l k o h o l s  b e o b -  
a c h t e t  w e r d e n  k o u n t e .  Weitere Versuche bei hoheren Tempe- 
raturen werden zeigen, in welcher Weise die Zersetzung von dem 
herrschenden Druck beeinfliisst wird. 

Die nachfolgenden Versuche iiber die Zerwtzung des Aethyliilko- 
b o l a  i n  versehiedenen Riihren wurdeu in dersrlhen Weise, wie auch 
friiher, ausgefiihrt. Die Alkoholdampfe passirten dns Rohr mit einer 
Geschwindigkrit von 140-150 g stiindlich. 

Porzel1:tnrohr. Verstnch No. 6s. Reirti Durchleiten Ton 141 g 
Alhohol bei 750-7S0° wurden 1.5 g Alkohol zersetzt; die Zersetzung ist 
dieselhe, wie i m  Glasiohr, uud kann also als pyrogenetisch bezeichnet werden, 
Erhalten murden gegen 7 g Aldehyd und 12 g hethylenbromid. Die Gas- 
nnalJ-be gab: 

C O  14.6, C€I* 27.3, Ha 5P.S pCt. 
I iupfer rohr .  Versuche  No. 20 U K I ~  30. Ton 140 g Alkohol wurden 

he1 780-SOO0 46 g zersetzt, 12 g hldehyd und 10 g Aethylenbromid erhalten, 
Die Gasanalyse gab: 

CO 19, CHr 32.2, 8 2  49 5 pCt. 
Wie aus diesen Resultaten zu ersehen ist, ub t  das Kupfer lreinen 

katalytischen Einfluss auf die Zersetzung des Aethylnlkohols aus. 
A\tuminiumrohr .  I7ersuche  No. I'i unct IS. IGufliches Aluminium- 

hlccii \\ urde zu einem Rohr gewickelt und Letzteres in ein eisernes Rohr ein- 
gefegt. Die Temperatur betrug nur gegen 7000, wobei das Aluminium schon 
zu sthnielzen beginnt. Absolutcr und 96-procentiger Alkohol erleiden keine 
Ter;inderung. Es worden Versuche mit gepulvcrtern hluminium irn Glasrobr 
mgrstellt werden. 

Beim Durchleitcn von Aethyltllbohol durch ein niit Eisen- 
hnen geCullteb Glasrohr, oder unmittelbtlr durch thin eisernes Rohr findet 

schon bei 630-6600 eine Zersetzung statt, weshalb das Eisen als ein Con- 
tactagen. angesehen werden muss und wir eine Contactzersetzung vor uns 
habin. Bei einer Temperatur von 700" ist die Zersetzung ausserst energisch; 
bei allen Temperaturen scheidet sicti i m  Rohre feinste Kohle ab, deren Menge 
\-on der Temperator abhangig ist. Diese Kohle enthiklt Eisen, dessen An- 
wesenheit sich leicht constatiren 1asst. 

Von 142 g Alkohol, der diirch ein mit Eisenspahnen 
geFiiiltes Glasrohr geleitet wurde, wurden 55 g zersetzt , 18 g Aldehyd und 
4 g Kohle erhalten. 

E isenrohr .  

Yersueh  No. 29. 
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Versuch  No. 52. Von I92 g Alkohol wurden w&hrend einer Stunde in 
einem eisernen Rohr bei 7000 144 g zorsetzt und 20 g Aldehyd nebst 27 g 
Kohle erhalten. Dio Gasaualyse ergab: 

CaH4 0.8, CO 21, CH* 12.1, H2 65.9 pCt. 
Versuch  No. 53. Von 195 g Alkohol murdeu wiihrend einer S t u d '  

im eisernen IZohr bei GOO0 23 g m-wtzt, 12 g Aldehyd und 3 g Rohle er- 
halten. Die Zersetzung facgt folglich bei die Temperatur erst an. Die 
G a s a n a l p  gab : 

CaH, 5.3, CO 10.9, CHr 10.9, 112 71.9 pCt. 
Versuch  No. 59. In den beiden rorhergehenden Versuchen wurdasl 

Absehnitte von gewobnlichen eisernen Gasleitungsrbhren angewandt; die innem 
Flache dieser Rohren war rauh und konnte trotz sorgfiiltiger Reinigung nicht 
gleichmiksig metallglbnzend erhalten nerden. For den n'achweis, dass die 
Zersetzung auch in einem eisernen Rohr mit glatter Innenfliche v o r  bich 
geht , wurde specie11 ein Stahlrohr mit sorgfiltig geschliffener Innen-Flacha 
bereitet und durch dasselbe Alkohol bei 6600 geleitet. Die Zersetzung erfolgt 
ebenso, wie in einem gewtihnlichen Rohre, unter Abscheidung einer bctriicht- 
lichen Mrnge eibenhaltiger Kohle. Die Gasanalyse gab folgende Resultate : 

CaH4 1.3, CO 19.1, CHI 8.0, Ha 71.9 $t. 
Wenn wir die Ergebnisse der Versuche in eisrrnen Riihren mit 

denjenigen in Gegenwart von Zink oder Messing vergleichen, seheir 
wir, dass i n  letzterem Falle die Menge des gettildeten Aldehyds be- 
deuiend grosser ist, keine Kohle abgeschieden wird, die Zersetzungs- 
temperatur niedriger ist und der gebildete Aldehyd vie1 weniger 
weitere Zersetzungen erleidet. 

Behufs Entscheidung, ob die I<oblenabscheidung der Zersetzung der 
AlkoholmolekDle zuzuschreiben ist, oder o b  auch bei der Zersetzung 
des  Aldehyds Kohle gebildet wird, wurden Zersetzungsversuche des 
P a s a l d e h y d s  in  einem eisernen Rohr vorgenommen. 

Von 135 g Paraldehyd wurden bei 600" 120g  zer- 
setzt und 17 g Iiolile erhalten. 

V e r s u c h  N o  54. 
Die Gasanalyse gab: 

CsH* 3 0, CO 45.6, CE* 38.5, Ha 17.0 pCt. 
Die Hauptzersetzungsproducte des Acetaldehyds in einem eisernen 

Rohre sind also Xethan und Kohlenoxyd: 
CH3. COH = CHa f CO, 

wobei aber ebenfalls eine Abscheidung von KoEile stattfindet, wie wir 
BS auch bei der Zersetzung des Aethylalkohols gesehen haben. 

Versuch No. 93. Bei der Zersetzung des Aethplalkohols in eineru 
eiseruen Rohre scheidet sich immer ein voluminoser Niederschlag von feiner 
Kohle ab,  der die RBhren verstopft und sich an den Wandungen ablagert. 
Wie schon erwhhnt, enthalt diese Kohle Eisen, weshalb es aucb von InteresJ 
war, zu entscheiden, ob diese Kohle cbenfalls eine Contactzexsetzung des 
Alkohols hervorrufen kann. Zu diesem Zwecke wurde ein Glasrohr mit 6 g 
einer Kohle, die sich in dem polirten Stahlrohr miihrend der Zersetzung voan 
Aethjlalkohol abgesetzt hatte, beschickt und durch dasselhe 136 g Alkohol 
bei 600-6200 durchgeleitet: es wurden 50 g Alkohol zertetzt, 17  g Aldehyd 



1050 

:ind 9 g ,\ethylenbromid erhalten; die Kohlo hatte urn 4.5 g an Gewicht ztl- 

genommen. Die Gasanalyse gab: 
Cc3 17.4, CHd 5.3, Ha 74.4 pCt. 

Diese Zahlen zeigen, dass die Contactzersetzung des Alkohols 
unter diesen Bedingungen ganz dieselbe ist, wie wir sie irn eisernen 
Rohre hatten. 

Zur  Aufklarung, welche Ton den beiden Substanzen, Koble 
odw Eisen, a h  Erreger der pyrogenetischen Zersetzung wirkt, wurde 
aier niiiclist f o l e n d e  Versuch No. 100 angestellt. 

T e r s u c h  No. 100. Die bei der Zersetzung As A\ethylalkohols in eineni 
eisrrncn Rohre abgeschiedene Kohlo morde in dsr IWte mit concentrirter 
Salzsiiuse zur Fotfernung drs &ens bearbeitet und nach dem Trocknen ein 
Glasrohr damit beschickt. Von 134 g Alkohol wurden bei 7000 17 g zcrsctzt; 
nnd 4 g Aldehyd erbaltcn. Die Kotile hatte keino Ge-ivichtszunahnie gezeigt, 
Die Gasanalq-se gab folgende Resultate: 

CnE2n 3.6, C O  23.2, H, 49.5, CH4 22.3 pCt. 
Obgleich also die Kohle, nach diesem Verauche zu urtheilen, die 

Zersetzungstemperatur des Alkohols erniedrigt, so ist doch a1s d:rs 
Hauptagens des Contacts das Eisen zu bezeicbnen, welches auch als 
B'rsache der Iiohlenabscheiduog bei der Zerscxtzong des Aldehyds tilid 
ties Alkohols anzusehen ist .  

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  A e t b p l a l k o h o l s  i n  G e g e n w a r t  
v o n  M e t a l l o x y d e n .  

Zur Erkliirung der pyrogeuetischen Contactreactionen des Aethyl- 
:Ilkohols habe ich eine Hypothese vorgeschiagen l), welche einiger- 
naaa-sen iiber die Rolle des Metalls, welches die Zersetzung des; 
Alkohols in Aldehyd und Wasserstoff einleitet, Aufschluss gab und 
diirch folgende Gleicbungen ausgedriickt werden kann: 

CZ € 3 5 .  OH = C2 EIa + HmO, 
Me + € 1 2 0  = H2 + MeO, 
Cz€Ig.OE-I + M e 0  = Me +- CH3.COFI + HgO, 

m nbei die Menge des Metalls miihrend der ganzen Zersetzungsdauer 
constant bleibt. 

Wenn wir nun das Metall in unseren Versuchen durch dessen 
Oxyd ersetzen, kiinnte man laut dieser Hypothese erwarten, dass das  
Bxyd ebenfalls als Contactagens wirken wird. Wenn das benutzre 
Oxyd sich leicht, bis zum Metall, reduciren Igsst, so miieste sich das- 
wlbe in besonders fein vertheiltern Zustande abscheiden und in Folga 
dessen eine erhiihte Contactfahigkeit haben. Versuche iiber den Ein- 
Boss verschiedener Metalloxyde auf die pyrogenetischen Zersetzungen 
des Aethylalkohols bestatigten auch diese Voraussetzung. 

____ 
1) Diese Berichte 34, 3587 [1901]. 
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Zinkoxyd,  ZnO. Versuch  No. 46. 30.5 g ausgegliihten Zinlroxyds 
WUI den in einem Glasrohr auf 6GO-6S0° erhitzt und dariiber Alkoholdiimpfe 
geleitet. Von 1/45 g Alkohol wurden 5S g zersetzt nnd gegen 21 g Aldehyd 
erhdten. 

\on  145 g Alkohol wurden be1 620° 43 g zersetzt, 
IF y Aldehyd und 15 g Aethylenbromid erhalten. 

Versuch  No. 73. 
Die Gasanalyse gab: 

GO 3.8, CHA 3 9, H3 91.5 pCt. 
Die Zersetzung ist folglich sehr iihnlich derjenigen in Gegenwart 

‘FOIL metallischern Zink. Das Zinkoxyd hatte urn 1 g a n  Gewicht 
abgenommen und war von abgeschiedener Kohle oder miiglichwweise 
auch von einer geringen Menge reducirten Zinks geschwgrzt wordan. 

E i s e n o x y d ,  Fee03. Versuch No. 50. Ein Glasrohr wurde mit ge- 
gliihtem, rothcm Eisenolyd besehickt und arif 620° erhitzt. Von 14.5 g 
dnrchgeleitetcn hlkohols wurdcn 39 g zersetzt uiid 15 ~f Aldehpd crhalten. 
Daa Eisenoxyd war geschwarzt, hattc aber an Gewicht nicht zuxenommen 

Von 140 g Alkohol wurden 54 g zersetzt und 
17 g Aldchyd erhalten, das Eisenoxyd liatte bis 5 g an Gewicht i.ngenomnicn. 
Die Gasarrtlyae gall: 

Versuch  No. 50 TI. 

GO 15.2. CHr 11.7, Hz 73.8 pCt. 
Die Zersetzung ist sehr shnlich derjenigen im eisernen Rolire. 

Tias das Eisenoxyd betrifft, so hatte es sich, wie die Anal! sen zeigten, 
in Eisenoxyduloxyd umgewnndelt, eine schwarze Farbe  mgenornmen 
und magnet ishe Eigenschaften erhalten. Die Gewichtscoiistanz des 
Eisens irn ersten Versuche und die Gewichtszunahme irn zweiten ist 
durch die Ablagercing von Kohle bedingt, deren Menge in Abhangig- 
keir von d p r  Zer3etznngsternperatur wechselt. Obgleich also die Re- 
action, in  Folqe der niedrigen Temperatur, nicht bis ziim Metall vor 
sich geht, findet docb eirie katal\tische Zersetzung des Alkohols statt 
niit allen Nebenreactionen, die bei dem Eisertcontacte beobncbtet 
mei den. 

Zinnoxyct, SnOJ. Ver\uch No. 61. Wenn ein Glasrohr mit reinem 
Zinii in Stabfoi ni bcsehickt und bei G6Oo hethylallruhol durchgeleitct mird 
(Versuch No. 21), findet bcinahe gar keine Zersetzung statt, es werden nur 
minimale Mengen gasformiger Producte gebildet. Ganz andere Resultsto 
worden mLt geglubtem Zinnoxyd crhalten. Ucber 29 g Zinnoxyd wurden hei 
$SO-7000 150 g Alkahol gclcitct; 45 g Alkohol wurden zersetzt und gegen 
30 g Aldehyd erhalten. Der Gewichtsverlust des Zinnoxyds betrug gegen 5 g. 

V e r s u c h  No. 74. Ueber 30 g Zinnoxpd wurden bci G O o  146 g Alkohol 
g&itet. 37 g Alkoho! murdon zersetzt, 22 g Acetaldehyd uud 12 g Aethylen- 
brornid erhalten Der Gemichtsverlust des Zinnoxyds war gcgm 5 g. nit 
Gasanalysr. gab : 

CO 5.0, CHI 10.2, Ha 54.3 pCt. 
Das im Rohre zuriickbleibende Pulver enthielt, im Mittel voxi 

6 Analysen, 98.5 pet. Zinn, mit Beimengung von gegen 1 pet. Kohle. 
Gleich irn Anfange der pyrogenetischen Alkoholzersetzung wird das 
urapriinglich schwach gelbliche Zinnoxyd dunkel, in  Folge seiner Re- 
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duction zu metallischem Zinn, das  wiihrend der ganzen Versuchsdauer 
nicht achmilzt und im Robre in  Form eines hochst feinen Pulvers 
ziiriickbleibt. Die Reducrion von So 0 3  zu metallischem Zinn erfolgt 
augenscheinlich gleich anfangs, beim Durchgange der ersten Antbeile 
des Alkohols, worauf das gebildete, fein vertheilte Zinn als Contact- 
agens wirkt und die Zersetzung des Alkobola erleichtert. Wenn das 
so erhaltene metailische Zinn zu weiteren Contactversuchen benutzt 
wird, Iieobacht~t man, dass seine zersetzungserregende Fahigkeit beirn 
Durchleiten neuer Mengen Alkohols abnimmt 

Ueber 27 g pulvrigen, Iiei fruhereu Vcrsuchen er. 
haltenen Zinns wurden bei 7200 141 g AIkohol ge1eitc.t; 30 g d;tvon wurden 
zerwtzt und 17 g Aldehyd, neben 12 g Aethylenbromid, erhalten. Zuruck 
erhalten wurden 26 g metallisches %inn, dessen Analyse, irn Mittel :IU\ 4 Bv- 
stimmungen, einen Zinngehalt von 95.5 pCt. xeigtc. 

Versuch No. 75. 

Die Gasanalyse gab: 
CO 15.3, CHI 22.0, H2 63.4 pCt. 

Versuch  No. 75. Uebcr die 26 g %inn an5 dem \orher gebeirdeu Versuche 
wurtleu bei 720-7400 146 g Alkohol geleitet, w o \ m  nur 20 g zersetzt wur- 
den unter Bildung von 9 g Aldehyd und ciner grbsseren Menge Aethyleri- 
broniid a19 im vorhergehendon Versuche. Gas wurde wenig gebildet, wes- 
halb die untcrsuchte Gasprobe noch Luft enthielt. Die Resultate der Gas- 
analyse sind folgende: 

GO 1.2, CB* 16.70, Ha 70.5, Luft 5.1; pCt. 
D e r  grosse Wasserstoffgehalt der Case  kann durch die bedeutendr 

Zersetzung des Alkohols i n  Aethylen und Wasser erklart werden, wo- 
bei Letzteres von Zinn zu Wasserstoff zersetzt wird. 

In dem letzten Versuche wurde dasselbe Zinn zum dritten Male 
angewandt, wobei eine noch griissere Abnahme seiner Contactwirkung 
beobachtet wurde; trotz einer biiheren Temperatur wurde weniger 
Alk&ol zersetzt und dabei eine geringere Zeraetznng in Aldehyd und 
Wawerstoff beobachtet. 

Z e r s e t z u n g  d e s  I s o b u t y l a l k o h o l s .  
Isobutylalkobol, mit dem Siedepunkte 107 - 1080, wird beiiii 

Durchleiten durch ein auf 700° erhitztes, schwer schmelzbares Glas- 
rohr  beinahe garnicht zersetzt, und i m  Destillat kannen nur  Spuren 
von Aldehyd nachgewiesen werden. In Gegenwart von Eisen, Zirik 
oder Messing findet schon bei 6500 eine Zersetzung statt, zurn grossten 
Theile in Isobutylaldebyd und Wasserstoff nach der Gleichung : 

(CHa)aCH.CH2.0H - H3 = (CH3)aCH.COH. 
Zerse tzung i n  G e g e n w a r t  von  Zink. Versueh  No. 69. 190 g 

Tsobutylalkohol wurden withrend 1 Stunde 30 Min. durch ein auf 7000 er- 
hitztes Giasrohr geleitet, welches 190 g metallisches Zink enthielt. Zersetzt 
wurden gegen 100 g Alkohol, und dabei gegen 70 g Aldehyd und 40 g Bro- 
mide erhalten. Die Gasanalyse gab folgende Resultate: 

GO 9.2, CHp 13.2, Ha 77.2 pCt. 



Die Bromide, welche beim Durchleiten des Alkohols durch ein 
eisernes Rohr erbalten wurden, sowie auch die i n  Gegenwart von Zink 
gebildeten, enthielten ein Gemisch von Aethylenbromid und Prop? len- 
bromid. Nacbdem sie abdestillirt waren, erstarrte der Ruckstand 
z u  Krystallen, welche sich schwer in  kaltem nnd leicht in heissem 
Weingeist lbsten. Aus Letzterem scheiden sie sich in Form von Pris- 
men, mit dem Schmelzpunkt 76-78", aus. Die Analyse gab folgende 
Resultate: 

0.5002 g Sbst.: 0.3323 g Br, entsprechend 6G.43 pCt. 
0.5419 g Sbst.: 0.3582 g Br, entsprechend 66.10 pCt. 
Die Constitution dieser Substanz ist noch nicht bestiinmt. 
Zerse tzung i n  Gegenwar t  von  &leasing. Versuch No. 70. 1.16 g 

Psobutylalkohol murden durch ein auf 660 - 6800 erhitztes Glasrohr geleitet: 
88 g ,\lkohol wurden zersetzt, 67 g Aldehyd und 25 g Bromide erhalten. Die 
Gasanalp? gab: 

CO 10.1, CHI 12, Hz 79 pCt. 
Versuch  No. 70 11. Ein Messingrohr, das susserdem noch mit 

Xcssingspchnen beschickt war, murde auf 620-6400 erhitzt und durch das- 
selbe 145 g Alkohol geleitet; davon wurden 52 g zersetzt, 30 g Aldehyd und 
25 g Bromide erhalten. 

CO 3.6, CH4') 14.4, Ha 80.7 pet. 
Die Gasanalyse gab: 

Naeh diesen Versuchen zu urtheilen, sind Eisen, Zink und Messing 
auch fur den Isobutylalkohol Erreger pyrogenetiscber Reactionen, 
deren Hauptrichtung, wie aus den Zahlen zu sehen ist, in der Bildung 
YOU Aldehyd uod Wasserstoff besteht. Die Ausbeute an Aldehyd be- 
t r lg t  60-70 pCt. vom zersetzten Alkohol, weshalb auch diese 
pyrogeoetiscbe Zersetzung als eine gute Darstellungsweise des Isobntyr- 
aldeh? ds benutzt werden kann. In unserem Laboratorium wnrden 
grosse Mengen desselben auf diese Weise in  eisernen und messingenen 
(Krabbe) Rohren dargestellt, wobei aber  beobachtet wurde, dess 
Messingspahne beim Durchleiten grosser Mengen Alkohol ihre  Contact- 
wirkung verlieren. 

Z e r s e t z u ng d e  s G Bh r ungs -180 a m  y l  a1 ko  h o 1s. 
D e r  bei 130-13 10 siedende Isoamylalkohol wird, ebenso wie die 

vorhergehenden Alkohole, beim Durchleiten durch ein auf 700° er- 
hitztes Glasrohr beinahe garnicht zersetzt. 

I n  einem eisernen Rohre oder in  einem mit Messingspiihnen ge- 
fullten Messingrohr findet schon bei 660 - 6800 eine Zersetzung, 
$iauptsaehlieh in  den entsprechenden Aldehyd und in Wasserstoff statt. 
Auf dieae Weise wurden in einem eisernen Rohre grosse Mengen 

1) Das Methan konnte eiue gewisse Menge hethaii cnthalten, das sber 
- 

nicht hestimmt wnrcie. 
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Isovaleraldehyd erhalten, weshalb auch diese Reaction als Darstellungs- 
weise empfohlen werden kano. 

In einenl mit Messingsplihnen gefiillten Messingrohrtz 
wurden von 147 g Alkohol 45 g zersetzt und 32 g Aldehyd erhalten. Die 
Gasanalyse gab: 

Versuch  No. 16. 

CO 2.9, CH4 tind C2Hs 4.5, Ha 93.1 pCt. 
Beim Durchleiten des Isoamylalkohols durch eiserne Riihrea 

bilden sich uogesiittigte Kohlenwasserstoffe, die durch Brom absorbirt 
wurden. Die Untersuchung dieser Bromide gab nachstehende Re- 
sultate. 1136 g Bromide gaben nach rnehrmaliger Destillation folgende 
Fractionen: 

1. 130-140' l5Og - - - 
Temp. Xenge Spec. Gem. bei 00 Br-Gehalt Berechn. filr 

2. 140-143O 232 s 1.909 79.47 pCt. Cs HsBra = 79.2 pCt. 
3. 143-145' 152 )> W >> > >> 

4. 145-147' 55 D >> )> > >> 

5 .  147--150° 59 1.966 > !> >> 

6. 150-155O 172 w 1.845 2 n !> 

7. 155-1600 70 * 1.815 72.52 pCt. CaHsBr2 = 74.06 pCt. 
S. 160-1650 70 s 1.795 70.71 Y CsHloBrz = 69.56 w 
9. Ueberl65O 125 w >> W !> >> 

Suinme 1085 g 
Nach der  von Hrn. O g o n o w s  liy ausgefiihrten Untersuchung 

erithalt dieses Gemenge Aethylenbromid, Propylenbromid, Pseudobu- 
tylenbromid, Isobutylenbromid und wahrscheinlich mehrere Amylen- 
bromide. Fachstens wird gezeigt werden, auf welche Weise bei pyro- 
genetischen Zersetzungen aus hijheren Kohlenwasserstoffen solche mit 
weniger Kohlenstoffatomen entstehen k6nnen; hier will ich nur be- 
merken, dass das Vorhandensein des Aethylens und des Propylens in 
den Zersetzungsproducten schon von R e g n a u l t  constatirt war, das des  
Butylens von W i i r t z .  Die iiber 165O siedenden Fractionen enthalteR 
Tribromide und das Tetrabromid vom Divinyl, C ~ H G  Br4, welches zu- 
erst ron  C a v e n t o n ' )  aus einem derartigen Gemisch isolirt wurde. 

Z e rs e t z  u n g d e s  A1 1 s  1 a lk  o ho l  s. 
Als ungesattjgter Alkohol wurde zn  den Versuchen bei 95 -960 

siedender Allylalkohol angewandt. 
T e r s n c h  No. 87. Durch ein Messingrohr mit Messingspiihnen wurden 

bei 600° 82 g Allylalkohol wahrend 35 Minuten geleitet. Es wurden eine 
bedeutende Menge Acrolei'n und 50 g Bromide erhalten. Die FractioniruLg 
der Letzteren gab haupts&chlich Propylenbromid und ein krystallinisches 
Bromid tom Schmp. 118 - 1190, wahrscheinlich Divinyltetriabromid. Die 
Gasanalyse gab folgende Resultate: 

CO 48.8, CH4 15, H2 36.7 pCt. 

I) Ann. cl. Chem. 227, 95. 
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D e r  Versuch zeigt also, dass die Zersetzung des Allylalkohols 
i n  derselben Weise vor sich geht wie die der Grenzalkohole, d. h, 
unter Bildung von Aldehyd und Wasserstoff 

CB,:CH.CHz.OH = Hs 4- CHa:CH.COH, 
dass sber. das entsprechende Acrole'in zersetzlicher ist als die Grenz- 
aldehyde, und nicht i n  Aethylen und Kohlenoxyd zerfiillt, wie es 
nach Analogie mit den gesattigten Aldebyden zu erwarten war, 
sondern Kohlenoxyd, Propylen und wahrscheinlich Dicinyl bildet. 

Z e r s e t z 11 n g d e s B e iiz y l a 1  k o h o Is. 
Benzylalkohol, mit den] Sdp. 205 - 20G0, eersetzte sich beim 

Duschleiten durch ein kupfernes Robr, das  bis zu der hoben Tempe- 
ratnr voii 800-8200 erhitzt wurde. Wahrend 45 Minuten wurden 
75 g Alkohol durchgeleitet ( V e r s u c h  No. 74); die Gasentwickelung 
war schwach; es wurden 8 g Benzaldehyd, 13 g Benzol und eine ge- 
ringe Menge Condensationsprodncte erhaltcn. Die Gasanalyse gab: 

CO 41.7, €12 58.1 pCt. 
Der V e r ~ u c h  zeigt, dass die Zersetzung ebenso wie bei den Fett- 

alkoholen in Aldehyd und Piasserstoff: 

erfolgt ; bei der angewandten hohen Temperatur findet jedoch eiia 
weiterer Zrrf'all des Aldehyds in Kohlenoxyd und Benzol statt: 

CsH>.CHp.OH = Hz f CoHg.COH, 

CgH5.COI-I = CsHs + CO. 
Beim Durchleiten durch ein Messingrohr geht die Zersetzung, 

Dank der Contactwirkung des Zinks, bei niedrigerer Temperatur ror. 
sich , und es konnten griissere Mengen Brnzaldehyd erhalten werden. 

Versuch  No. 85. 112 g Alkohol wurden mgfrrend 30 Minuteu durch 
ein Messinqrohr bei 650-7000 geleitet und dabri 35 g Benzaldehyd und 14 4 
Benzol erhalten. Die Gasanalyse gab : 

CO 26.4, HL, 74.1 pCt. 
Die Contactwirkung des Zinks ist also dieselbe wie bei den 

Fettalkoholen. 

Z e r  s e t z u n g  d e s ;\I e t h y l a l  k o  h 01 s. 
Methylalkohol unterscheidet sich von anderen primaren Alkoholen 

dadurch, dass das Alkylradical neben CH2. ON durch ein Wasserstoff- 
atom ersetzt ist. Versuche uber seine pyrogenetischen Zersetzungen 
zeigen, dass e r  hohen Temperaturen gegeniiber sehr bestiindig ist und 
in  dieser Hinsicht sich dem Wasser niihert. 

Versuch  No. SS. Durch cin Bber SS00 erhitztos Glnsrohr (dasselbe be- 
gann zu schmelzen) nurden 143 g Methylalkohol geleitet; davon wurden nur 
4 g zersctzt, nnter Bililung von 1 g Oxymethylen. Die Gasnnalyse gab: 

CO 16.1, CHJ. 5.4, Hz 7G.S pCt. 
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Versuch No. 90. 141 g Alkohol wurden durch ein Porzellanrohr ge- 
feitcst, das bis zur hiichsten Temperatiir, welche in einem Verbrennungsofen 
bei starkem Gasstrom erreicht werden konnte (gegen 9000), erhitzt wurde. 
Zerbetzt wurden 14 g Alkohol und dabei 4 g Oxymcthglen erhalten. Kohlen- 
abscheidung wurde nicht bemerkt. Die Gasaualysc gab : 

GO 24.1, CHI 2.3, I3-z 72.1) pCt. 
Versueh  No. 89. Beim Durchleiten durch ein mit Zink beschicktes 

Glasrohr beginnt die Zersetzung des Alkohols bei 620- 6500, die Contact- 
virkung des Zinks ist aber schwricher, als bei anderen Alkoholen. Pon 
143 g Alkohol wurdeu 7 g zer,etzt und 4 g Oxymethylen erhalten. Die Gas- 
anaiyse gab: 

CO 0.6, CHI 2, Hs 37.2 pCt. 
T e r s u e h  No. 91. Beim Durchleiten der Methylalhoholdiimpfe durch 

ein eisernes Rohr ist der Charakter der Reaction ein ganz anderer. Das 
Eisen ist ein starkes Contactagens fiir Methylalkohol; die Zersetzung geht 
schon bei 600° sehr energisch, unter Kildung enormer Yengen Gas, vor sich. 
WiiLrend einer Stnnde wurden durch das Rohr 200 g Alkohol geleitet, die 
sich aucli beinahe vollkommen zersetzt hatten; es wurde etwas Dxymethylen, 
Wasser, 16 g Kohle uud eine sehr bedeutende Menge Gas erhalten. Die Gas- 
analyse gab folgende Resultate: 

CO 24.6, CHI 4.5, Ha 70.0 pCt. 
Die Bildung von Aethylenkohlenwasscrstoffen wurde nieht beobachtet. 
Das Eisen erweist sich folglich als  ein sehr energischer Erreger 

der pyrogenetischen Zersetzung des Metbylalkohols , der ebenfalls 
hauptsachlich in Wasserstoff und Oxymethylen zerfallt ; Letzteres 
unterliegt aber  nochmals der Contactwirkung des Eisens und wird 
weiter in Wasserstoff und Hohlenoxyd zersetzt. 

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 s .  
AIs Beispiel fiir die pyrogenetische Zersetzung secundarer Alko- 

hole hatte ich schon friiher I) das Methylisobutylcarbinol untersucht 
und gezeigt, dass dieser Alkohol in Gegenwart oon Eisen Methyliso- 
butylketon bildet. Zu quantitativen Versuchen wurde jetzt Isopropyl- 
alkohol genommen. Ein Versuch wurde in einem Glasrohr ausgefiihrt, 
urn die eigentliche pyrogenetiscbe Zersetzung kennen zu lernen, ein 
anderer in  Gegenwartvon Messing, urn dessen Contactwirkung zu con- 
statiren. 

74 g Isopropylalkohol wurden wiihrend 40 Minuten 
durch ein schwer schmelzbares, auf S40--S500 erhitztes Glasrohr geleitet. Die 
Zersetzung ist nicht sehr energisch; es murden eine kleino Menge Aceton and 
gegen 45 g Bromide erhalten. Die Bromide bestehen aus einer geriogen 
Menge Aethylenbromid neben vie1 Propylenbromid; ausserdem wurde etwas 
bei 118-1190 sehmelzendes Divinyltetrabromid erhalten. Die Gasanalyse gab: 

CO 12.4, CH4 44.0, CaRs 1.7, Ha 42.5 pCt. 

Yersuch No. 82. 

1) Diese Berichte 34, 596 [1901]. 
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Die angefuhrten Zahlen zeigen, dass die Zersetzung des Iso- 
propylalkohols in zwei Richtungen vor sich geht, in Aceton und 
W asserstoff 

und ausserdem in Propylen und Wasser: 

d. h. wir haben hier ganz dasselbe Bild der pyrogenetischen Zer- 
setzung, \vie bei Aethylalkohol i m  Glasrohr. Bei der herrschenden 
hohen Temperatur erleidet das Aeeton eine weitere Zersetzung in 
Meihan und Rohlcnoxyd, was durch (lie Gasanalyse I ollkominen be- 
stiitigt wird. 

V e r s u c h  No. 83. I n  einem mit Messingspahnen gafullten Glasrohr be- 
giant die Zersetzung des Isopropylalkohols, wie auch bei den primLren Alko- 
holen, bei einer bodeutend niedrigctren Temperatar, namlich gegen 620° und 
gelt beinlthe quantitativ, unter Bildung von Aceton und Wasserstoff, vor sich. 
Von SS g Alkohol wurden wv?lhrend 45 Minuten 35 g zersetzt und 30 g mittels 
Bisulfit gereinigtes Aceton erhalten. Die Gasanalyse gab folgende Re- 
stiltate: 

CH, 2, Ha 98 pCt., CO nicht vorhanden. 
Die Contactwirkung des Messings ist folglich auch f i r  secundiire 

Alkohole dkselbe. Was die Abweseuheit von Rohlenoxyd in den 
Gasen betrifft, kann dieser Umstand durch die grilssere Bestandigbeit 
des Acetons erklart werden, das sicti bei der angegebenen Temperatnr 
noch nicht zersetzt. 

Hrn. Z i a l o w  statte ich auch an dieser Stelle meiuen Dank fiir 
seine geleistete Hiilfe ab. 

CH3.CH(OW).CH3 = Hz + CH3.CO.CHa 

CHS.CH(OH).CH~ = H a 0  I- CHa:CH.CHs, 

- 
28. Jauuar 
14. Februnr St. P e t e r s b u r g ,  1901. Chem. Laboratorium der 

Artillerie- Academie. 

163. W. Ip  atie w : Pyrogenetisohe Contactreactionen 
organischer Verbindungen 

D ri t t e M i t t  h ei lu n g 1). 
(Eingegangeu am 3. Marz 1902.: 

Die Wirkung verschiedener Contactsubstanzen iinssert sich nach 
meinen friiheren Versuchen in der pyrogenetischen Zersetzung der 
Alkohole in Aldehyd und Wasserstoff, wahrend die Zersetzung in an- 
derer Richtung - in Aethylenkohlenwasserstoffe und Wasser - stets 
nur eine untergeordnete Rolle spielt. Ohne Contactsubstanzen, also 
in Glas- oder Platin-RBhren, tritt diese zweite Art des Reactions- 
verlaufes schon bedeutend mebr hervor, obgleich die erste Reaction, 

l) Diese Berichte 34, 3580 11901]; 35, 1047 [1902]. 
~ - 




