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475. N. M e n s c h u t k i n :  Ueber  die Zerse tzung des tertikren 
Amylace ta t s  durch W h e .  

(Eingegangcn am 44. Olrtober.) 

Die Aetheriticirung der tertilreri Alkohole und Essigslure rerlliift 
niclit normal, es wird sehr weiiig Acther gebildet i i i id es  bildeii sich 
Kolileiiwasserstofl'e der hethylenreilie. Bei der Aetherificiruiig d c s  

Trirnethylcarlhiols wurde crwieseii , dass nicht iiiir die I3ildiing d(:s 
Aethers, sondern auch dic, des rsobiitylriis I)egrtrnzt ist iind die (herize 
niit dcr Teml)cratiirarhiiliung sicli erhiiht. Ea wurde fmier ermittelt, 
cl:is~ iiicht ails den tertiiiren Alkoholeii st:lbst I~oblenwiisserstnffe ent- 
stellen, soiidern iiiis tleni EssigsSureRthrr. Ails dieseii 1)ateii li:abi. 

ich deli Schluss gezogen, diLSS die rssigsaiii~en Retlicr der trrtiiren 
Alkollole beini Erwiirrnen dissociirl werclrii. Vorliegende L\rli<hit hat 
den Zweck, die Richtigkeit tlieses Scliliisses zu priifen. 

Dir Versrirhe wurdeii iiiit dcin Rssigsiiiireiithcr dcs tertiiiren Amyl- 
alkn )kids, Aethyltl i t t ieth~lc~trl~i~iol,  (CaITs)(CH:j)s C (HO), msgefiihrt. 
Dev hether wurde diirrh Erw6rmen des Alkohols mit deni Essig- 
slirrraiihydrid berctitet uiid wic iil)licli gereinigt , wobei vie1 Amyltw 
riitweicht. Rei deli 1)estillationen des getrockiieteii .\ethers, wie oft 
iiiaii sic wiaderliolcii mag, lwkomnit rniin imrner eiiiige Tropfen iiiv- 

driger siedender l'rodiikte: drr Sidepiinkt der iiiiigliclist gereinigteri 
Verbindung w:tr voii  121.5" his 125.5". Auch vollkommen nciitral 
liess sich der Aether Iiiclit bctkorninen: a u f  0.35 gr tiet.licr fand i d r  
'/? nig freier Essigsliiire. Aus dem 1etztc.n Versiich kanii i n m  seheri. 
tlass der ziir L'ntersiichiiiig verwendrtc. ;\ether 90.8 pCt. reinen ;\ether 
entliielt. Die weiter i intcri  btwhric4)enen Vcrsiiche werden alle dies(. 
Einzeltieiten vollkonimen erkliireu. I)er Griiiid waruin ich s(i ails- 
fiilirlich beschreibc ist der . dass die Zerscttziiiig des Arthcrs von deli 

Hediiigungen iiiigeinein stiirk Iiccinfliisst wird. 
Die Cntersiichiiiig wiirdp i l l l f  diwellw Wcise iiiid niit deiiselleii 

App:irateii. welcht Iiei d r r  rntersiic?hiing dcr Aetherbildiing aiigew:iiidt 
wi i  rdeii ~ aiisgefiilirt. Das essigsaiirc. terti%re , h y l  wiirde in lileint: 
Glaxriihreri ringeschimlzrn, etwa 0.:3 gr i n  jedc. was die Riihre etwa 
bis zur TIiilfte fiillte. Es hat sich crg(tbaii, dass alle zii eiiiar Scsrir 
der Versiiche rerweiideteii Riilii.clieii aiis oiiier iind dcrselbeii Glas- 
riihrc Iiergestellt sein mussen, daniit sie miiglichst ideiitisch sind. Das 
Gl;rs iniiss gegeii lhsigsiiure widerst:riidsGiliig seiii. Die vorbereiteteri 
Riilirclreii wcrdcn ill denisrllwn Olycc.rinbad (friiher beschrieben) bei 
(:oi)staiitw 'l'eiiiper:itiii. erwiirnit. Nach gewissen Zaitintervalleii wurdeii 
die RBlirchcn aus deiri Bade g:cw)ininc*ii iind rascli abgekiihlt. Z)ie 
abgekiililten Riihrcheii wnrdcn i i i  (flasllascheii iriit eiiigescliliffeneii 
Glxsstiipseln, welclie e t w  10 ccni Alknhol (95") enthielteii, zertriinimert 
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und die freie Siiure niit Barytwnsser, oiiter Verwwndung der Kiesel- 
sgure oder des Phenolphtalei'ns, alkalinletrisch beatininit. Die gefun- 
deiie Menge freier SQure liess die Qriant.itiit. des zersetzten Aet,hers 
berechnen. Die Zersetzung erfolgt nach der (fleichuiig : 

. . - - .- . 

CrH:3(C:,IIil)Oa = CjH10 + C ~ K O S .  

I. S e r i e .  T e m p e r a t u r  155O. Hei dieser Temperatur sind auch 
die Aetherificirungsversriche ausgefiihrt worden. Die Tahelle giebt 
die ganze ,Menge des zersetzten Aethers in Procenten in betreffender 
Anzahl von Stunden, sowie die Menge, welche in je 4 Stunden zer- 
setzt wird. 

Zeit , Gesammtmenge 
in des zersetzten 

Stundcn Aethers 

2 
4 
S 

12 
16 

20 
24 

28 
32 
56 

1.25 
1.45 
2.23 
3.44 3'5s1 3.12 
3.87 
3.9 1 

6.22 8.24 17.23 

10.87 
14.67 

Zersctzt 
in je 

4 Stundcn 

1.45 
0.78 
0.2 1 
1.28 

0.19 
3.32 

3.64 
3.SO 

19.5s ! 4.91 
40 35.46 5.88 
44 I 33.13 1 7.67 

- -- - - -. - 
Zcit ' Gcsarnmtmenge ' Zersett 
in des zersetzten ' in Je 

Stonden , hethers '4  Stonden 

48 
52 
56 
60 
64 
72 
76 
so 
s4 
S8 
92 

144 
216 

48.18 
61.68 
74.51 
58.70 
55.07 
89.16 
9'3.02 
95.18 
94.93 
95.21 
95.81 
97.56 
96.61 

15.05 
13.50 
12-83 
8.19 
2.37 
2.04 
2.86 
3.1 G 

0.28 
0.60 

- 

- 
I 

Diese Tabelle bietet manchee Remerkenswertbe dar. Sehen wit 
auf die Gesammtmenge des zersetzten Aethers, so erblicken wir, dass 
ungeachtet des langen Erwarmens die Zersetzung keine volletiindige 
ist. Die Hiihe der Grenze, sowie die Crsache, die sie hervorruft, 
wrrdrn wir weiter ermitteln, sobald das ganze Experimentmaterial vor- 
handen sein wird. Wenden wir uns zur Hetrachtung der dritten Colonne 
dieser Tabelle, welche uns die Geschwindigkeit der Zersetzung des 
essigsaurcn Amyls darstellt. Obgleich die Versuchstemperatiir voll- 
kommen constant bleibt . veriindwt sich die Geschwindigkeit der Zer- 
hetzung und die Veriindrrung ist Susserst charakteristisch. ZunSchst 
ist die Geschwindigkeit c twt  bis znr 20 ten Stunde sehr klein, sodann 
wiichst sie rasch; bei 48 Stunden erreicht die %ersetzungsgeschwin- 
digkeit ilir Maximum. sodann fallt die Geschwindigkeit zunlchst 
I:ingsam, gegen Eiide der Zersetzung wird sie wicder sehr klein. In  
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d c ~  mittlereii Periode der Zersetznng. volt d r r  44. bis zur GO. Stundr, 
w e d e n  .>7.24 pCt. :\ether zcrsetxt. 

Folgerides ist die praphihche L)arstclluug dirser Vt’rsuclie, die -4xr 
der -1l)acisaeii stcllt Stunderl die der Ordinaten die Gesamnitnicwgc 
cles zcrsrtateli Aethers i n  l’roccntcw dar. 

Die Carve bictet eine c.oiicave rind eine conwxe Kriiinmung; der 
Inflexionspunkt der Crirw eritspricht d r r  niaxirnalen (:eschwiiidigkeit 
der Zersetzong. 

Zwci charakteristisclic Merkmale begleiten somit die Zersetzuirg 
des essigsauren tert,i%ren Aniyls bei 155O: 1) die eigenthiimliche Ver- 
tlieilung der Geschwindigkeit der Zernctzring rind 2) die Zersetzung 
zrigt eiiie Grenze. Um diese Eigrenthunilichkeiten ~ioch Lesser zu 
constatireii, wurden zwci folgendc Scrieri der Versnche ausgefiilrrt 
(chronologisch gingeii diesr S(.riril der rratcn vor;tii). 
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96 
144 
2 16 

11. S e r i e .  T e i n p o r a t u r  1550. 
- - - - . - . . -. -. . . 

Zeit I Gesammtmenge 1 Z cwc tz t  Zcit Gcwnmtiiiengu I Zorwtzt 

Stundeii ~ Aetlicrs 4 Stunden Stunden I Aetliers '4 Stunden 
. in i des zcrsctzten I in je - 1  in des zersetzten ' in jc 

I I I 

9 S . 3  
Y(i.G;i 
97.49 

9.65 i 2.65 
S ! 4.S2 

12 6.09 , 

9.79 3.70 
4.9s 

2s 19.87 1 . 1 1  
32 25.69 , 5.81 

36.18 , 10.50 
3G i 

40 58.42 21.24 
63.63 I 5.21 

52 S8.07 10.85 
64 ' 91.56 1.24 
68 92.34 I 0.78 
72 93.14 0.80 
96 94.11 

44 48 77.22 13.59 

i 
Wenn wir die 28stundige11, sowie die 44 stfindigen Beobachtungen 

als verniuthlich fehlcrhaft fortlassen, so sehen wir, dass auch in dieser 
Serie die Zersetzungsgeschwindigkeit eiii Maximum bei 40 Stunden 
zeigt. Bei der graphischen Darstelliing wiirde man auch hier eine 
Curve derselben Form bekommen wie die vorige, nur mit dem Unter- 
schiede, dass der Inflexionspunkt etwas friiher zu liegeri kommt. Ich 
glaube, dass eine griissere Geschwindigkeit ill diesem Fallc vielleicht 
von Temperaturschwankungcn herriihrt (ein Unterschied von 2 oder 30 
der Tenipcratur des Bades ist genugend, diese Accelleration 2u er- 
klaren), viclleicht wiirc es gut die Versuche mit einem nuderen PI& 
parat zu wiederholen. I3is zur Grenze bin ich in dieser Serie Ncbt 
gckonmen; die Crenze sowie die letzte Phase der Zcrsetzung ist in 
folgendcr derie bestinimt worden. 

111. S c r i c .  T e m p e r l t t u r  155". 
- -. - .- 

Zcit Gcaammtniengo Zeit Gesammtmenge 
in dcs zcrsetzton I in 

dee zersetzten 
Aethers i Stuiidcn Aethers Stunden 

I I 
3.91 
5.35 
5.71 

2 5 S 2  
33.01 
W . 5 S  
92.96 
93.46 
95.00 

h i s  den vier letzten Bestinimungeii diescr Serie, sowic deli zwei 
letztcm 13c~stininiungen der ersteii Serie ist die Grenze ini Mittel = 
97.42 pCt. Iiei so Iioher Grenze ist CJ vielleicht nicht uberflussig zu 



zeigen, dass die Zersetzung keine totale ist. Mit meinen titrirten LB- 
siingen (ungefihr '/lo normal), ware die Zersetzung total, miisste 
mian 1 ccm mehr verbrauchen bei den Grenzebestimmungen, also eine 
Quant ic t ,  die urn das zwanzigfache den moglichen Ablesungsfehler 
iibersteigt. 

Aus den Aetherificirongsversuchen des essigsauren Systems des 
tertiaren Amylalkohols (obgleich unter etwas anderen Bedingungen rer- 
laufend) kommt man zii derselben Grenze : es wurde namlich gefunden, 
dass die Aetherificirungsgrenze des angefiihrten Systems bei 155O = 
2.53 pCt. ist,  was die Menge des gebildeten Aethers angiebt. Rei 
den Zersetzungsversuchen habe ich , wie soeben aufgefiihrt , die Zer- 
sc?tzungsgrenze zu 97.42 pCt. gefunden, folglich ist bei l55O die Menge 
des unzersetzten Aethers = 2.58 pCt., was mit obiger Zahl zusammen- 
f5llt. Es scheint mir hiernach die Existenz einer Grenze sowie dwen 
GrBsse ermittelt. Man muss annehmen, daas sie durch die entgrgen- 
gesetzte Reaktion - die Verbindung des Amylens mit der Essigsaure 
bedligt wird. Dam diese Reaktion aber ganz unbedeutend ist, zeigt 
eben die hohe Zersetzungsgrenze des essigsauren, tertilren Amyls. 

Fiir die Beurtheilung der Zersetzung des essigsauren , tertiaren 
Amyls durch Wiirme habe ich den Einfluas der Temperatur auf diese 
Zersetzung studirt , wozu folgende Serien von Versuchen angestellt 
M urdeii. 

IV. S e r i e .  T e m p e r a t u r  145O. 
- -. .. 

Zeit Gesammtmenge Zeit I Geaammtrnenge 
in des zersetzten . ' des zersetzten 

Stunden , Aethers Stunden 1 Aethers 

2.96 I 24 I 
21.35 
60.54 I 100 I 

104 70.66 
108 81.44 

76 

116 ~ 85.90 

I 
120 90.Y8 

165 96.22 
264 I 96.70 
318 1 96.84 

Die Vertheilung der Geschwindigkeit der Zersetzung zeigt auch 
bei 145O dieselben Eigenthiimlichkeiten wie bei 155O. Klein im An- 
fang, wird die Geschwindigkeit immer grosser, um nach dem Maximum 
wieder allmiihlig kleiner zu werden. Jedoch ist bei 1450 die Geschwindig- 
kcit der Zersetzung vie1 kleiner als bei 155O: so 8. B. ist bei 155O die 
Zcrsetzung bis auf 60 pCt. hiichstens nach SO Stunden, wohingegen man 
bei 145O 100 Stunden verwenden muss, urn dieselbe Quantitat nether  
zu zersetzen. Den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit 
der Zersetzung werden wir noch weiter und besser sehen; ob die 
Tempemtur einen Einfluss auf die Zersetzungsgrenze ausiibt, ist schwie- 
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riger definitiv festzustellen. Die Versuche bei 145O geben fiir die 
Zersetzungsgrenze im Mittel 96.59 pCt.. gegen 97.42 pCt. bei 155O. 
Diese Zahlen liegen zu nahe an einander, urn dicse Frage zu entscheiden. 
Ungliicklicherweise vwliioft die Zersetzung bei noch niedrigeren Tem- 
peraturen so langsam, dass ich, wie man sehen wird, Imge nicht 
ziir Grenze kommen konnte. Ich gedenke dime Frage bei der Unter- 
suchung der Zersetzung essigsaurer Sether  anderer tertiiiren hlkohole 
nochmals zu priifen. 

V. S e r i e .  Temperatur 140°. Ich kann nur 3 Versuche anfiihren: 
am siebenten Tage, nachdem die Versuche angefangen waren, war der 
Apparat dorch eine, unerkliirt gebliebene Explosion zertriimniert. 

Zeit in Stunden Gesammtmenge des zersetxten Aether 
24 1.89 
48 3.74 
96 4.23 

Verglichen mit der Serie IV. ist ungeachtet des klebien Intervalles 
der Temperatur (5O) eine sehr starke Abnahme der Zersetzungsge- 
schwindigkeit zu bemerken. In folgender Serie ist die Zersetzung schon 
so langsam, dass die Zersetzungszeit in Tagen ausgedriickt werden muss. 

VI. S e r i e .  T e m p e r a t u r  125". 
- - _. . _. - -~ 

Zeit Gessmmtmengo Zeit I Gesammtmenge 
in des zersetzten des zersel zten 

Tagen I dethers Tagen Aethem 

2.06 
3.70 
5.64 If 

15 6.36 
6.45 1 1; 

I 
10 6 l  

I 

17 6.49 
2'2 

8.00 
37 

11.24 
I 9.52 

27 I 
4G I 

Nach 46 Tagen wurden die Versuche wegen der iiberaus lang- 
samen Zersetzung abgebrochen. 

VII. S e r i e .  Temperatnr 100'). Nach 22 Tagen ist noch keine 
Zersetzung zu bemerken und der Versuch wnrde abgebrochen. Ob 
bei dieser Temperatur der Aether bei llngerer Erwiirmiing gar nicht 
zersetzt wird, bleibt dahingestellt. 

Wenden wir uns jetzt znr Besprechung der beschriebenen Versuche 
und stellen znniichst die Merkmale zneammen, die die Zersetzririg des 
essigsamen, tertiiiren Amyls durch Wgrme zeigt. 

1 .  Die Zersetzung fordert einen gewissen Wiirmegrad iiber looo. 
2. Die Zersetzung vollzieht sich bei einer und derselbcn Temperatur. 



3. Je  nach der Hiihe der Teniperatur bemerkt man die angefangene 
Zersetzung mehr oder weiiiger bald nach dem Beginn des Versuches ; 
im giinstigsten Fall wurde die beginnende Zersetzung erst ~iach zwei 
Stunden bemerkt. 

4. 1st die Zersetzting begotinen, so ist ihre Geschwindigkeit 
zunlchst sehr klein, wird aber mit der Zeit gi jsser ,  erreicht eiri 
Maximum, sodann verlangsaiiit sic sich und eiidlich wird gleich Kull. 

5 )  J e  hijher die rersuchsteiiiperatur, desto gr6sser ist die Zer- 
setzungs,oeschwi~idigkeit wahrend d l e r  angedeuteten Phasen der Zer- 
setzuiig. 

6) Die Zersetzung zeigt eine Greitze. 
Die angefiihrteii Merkmnle c2er Zersetzutig des tertiaren Amylacetats 

sirid am meisten denen der Dissociation iihiilich. Einen naheren Ver- 
gleich erscliweren die eigenthiimliclien Bedingungen meiner Fersuche. 
Fcllgende Merkmale der Dissociation trefie ich bei der yon mir beob- 
achteten Zersetzung wieder: a) dass die Zersetzung nicht unter eirier 
gewisseti Temperatur beginnt und b) dass sie eine Grenze zeigt. Nur 
betrefis der Geschwindigkeit der Zersetzung stellt sich eiii Cnterschied 
tin. Hei meinen Versuclieii wird das Maximum der Zersetzungsge- 
schwindigkeit m i t  d e r  Z e i t  erreicht, wiihrend die Temperatur dieselbe 
blcibt ; bei der Dissociation fliissiger Verbindungen stellt sich dieses 
Maximum mit d e i n  S t e i g e n  dctr T e n i p e r a t u r  her. Die Form der 
Zersetzungscurven ist dieselbe, aber atif der Abscissetiaxe ist bei 
1nt:inen Versuchen die Zeit., bei den Dissaciatioiiszersetzuti~eti die 
Teniperatur aufgetragen. 

Was die Dissociatioit fliissiger, organischer Verbindungen betrifit, 
so stutzen wir uiis auf die Versuche vnn Hrn. A. W i i r t z ,  ausgefiihrt 
init  dem tertiLren Jod  - und Hroniamyl. Die Untersuchuugsniethode 
war die Daiitpfdirhtebestimniung (nach der Methode yon D u m a s )  h i  
verschiedencn Teniperatureii; atis der Verminderung der Dampfdiclite 
wurde dcr Dissociationsgrad berechilet. Rei dieser Methode macht maii 

die Aniiahme, dass, indeni der Danipf in der kurzeii Zeit des Versuchcs 
auf eine gewisse Teniperatur erwarnit wird, sofort auch die dieser 
‘l‘emperatur entsprechende Dissociationsspantiung erreicht wird. Diese 
Aniialinie niuss aber erst bewiesen werdeii. Icli gedenke die Versuche 
vnn Hrn. A. W u r t  z zu wiederliolen, eiitsprecliend moditicirt, nnd atiderer- 
seits die Einwirkung der Teniperatur nuf das tertiiire Aniylacetat i i i i  

Diinipfzustand zu iintersuclien. 

1’ r t e r s b u r g , 0 k tober 1 Ss2. 




