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476. N. Menschutkin: Ueber die Zersetzung des tertifiren
Amylacetats durch Wirme.

(Eingegangen am 24. Oktober.)

Die Aetherificirung der tertidiren Alkohole und Essigsiure verliuft
nicht normal, es wird sehr wenig Acther gebildet und es bilden sich
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe. Bei der Actherificirong des
Trimethylcarbinols wurde erwiesen, dass nicht nur die Bildung des
Aethers, sondern aach die des Isobutylens hegrenzt ist und die Grenze
mit der Temperaturerhthung sich erhoht. Ks wurde ferner ermittelt,
dass nicht aus den tertiiren Alkoholen selbst Kohlenwasserstoffe ent-
stelien, sondern aus dem Essigsduredther. Aus diesen Daten habe
ich den Schluss gezogen, dass die essigsauren Aether der tertiiiren
Alkohole beim Erwirmen dissociirt werden. Vorliegende Arbeit hat
den Zweck, die Richtigkeit dieses Schlusses zu priifen.

Die Versuche wurden mit dem HEssigsiuredither des tertidiren Amyl-
alkohols, Acthyldimethylearbinol, (CsH:)(CHi):C(HO), ausgefiihrt.
Der Acther wurde durch Erwidrmen des Alkohols mit dem Essig-
siureanhydrid bereitet und wie {iblich gereinigt, wobei viel Amylen
entweicht, Bei den Destillationen des getroekneten Aethers, wie oft
man sie wiederholen mag, bekommt man immer einige Tropfen nie-
driger siedender Produkte; der Siedepunkt der mdglichst gereinigten
Verbindung war von 124.5° bis 125.5°.  Auch vollkommen neutral
liess sich der Aether nicht bekommen: auf 0.35 gr Aether fand ich
1/, mg freier Essigsiinre. Aus dem letzten Versuch kann man sehen,
dass der zur Untersnchung verwendete Aether 99.8 pCt. reinen Aether
enthielt. Die weiter unten besehriebenen Versuche werden alle diese
Eiuzelheiten vollkommen erkliren. Der Grund warum ich so auns-
fiilhrlich beschreibe ist der, dass die Zersetzang des Aethers von den
Bedingungen ungemein stark beeinflusst wird.

Die Untersuchung wurde auf dieselbe Weise und mit denselben
Apparaten, welche bei der Untersuchung der Aetherbilduug angewandt
wuarden, ausgefiithrt. Das essigsanre tertifire Amyl wurde in kleine
Glasrihren eingeschmolzen, etwa 0.3 gr in jede, was die Rohre etwa
bis zur Hilfte fiillte. s hat sich crgebeu, dass alle zu einer Serie
der Versuche verwendeten Rohrehen aus ciner und derselben Glas-
rihre hergestellt sein miissen, damit sie maglichst identisch sind. Das
Glas muss gegen Mssigsiiure widerstandsfilhig sein. Die vorbereiteten
Rihrchen werden in demselben Glycerinbad (frither beschrieben) bei
constanter ‘Lemperatar erwiirmt. Nach gewissen Zeitintervallen wurden
die Rohrchen aus dem Bade genommen und rasch abgekiihlt.  Die
abgekiihlten Rohrechen wurden in Glastlaschen it eingeschliffenen
Glasstipseln, welehe etwa 10 cem Alkohol (959) enthielten, zertriimmert



und die freie Sdwre mit Barytwasser, unter Verwendung der Kiesel-
siure oder des Phenolphtaleins, alkalimetrisch bestimmt. Die gefun-
dene Menge freier Sdure liess die Quantitiit des zersetzten Aethers
berechnen. Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:

C2H3(C; Hi1) O = C3Hyp + C2HL O,

I. Serie. Temperatur 1559 Bei dieser Temperatur sind auch
die Aetherificirungsversuche ausgefiihrt worden. Die Tabelle 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| Zersetzt Zeit Gesammtmenge| Zersetzt
in des zersetzten in je in des zersetzten | in je
Stunden Asthers 4 Stunden | Stunden Aethers 4 Standen
2 1.25 48 48.18 15.05
4 1.45 1.45 52 61.68 13.50
8 2.23 0.78 56 74.51 12.84
12 2.44 0.21 60 82.70 8.19
16 3.58§ 3.72 1.28 64 85.07 2.37

3.871) ™ T2 89.16 2.04
20 3.91 0.19 76 92.02 2.86
24 6.22§ . 3.32 80 95.18 3.16

s.249 723 54 94.93 —
28 10.87 3.64 88 95.21 0.28
32 14.67 3.80 92 95.81 0.60
36 19.58 4.91 144 97.56 —
40 25.46 5.88 216 96.61 -
44 33.13 7.67

Diese Tabelle bietet manches Bemerkenswerthe dar. Sehen wir
auf die Gesammtmenge des zersetzten Aethers, so erblicken wir, dass
ungeachtet des langen Erwirmens die Zersetzung keine vollstindige
ist. Die Hohe der (renze, sowie die Ursache, dic sie hervorruft,
werden wir weiter ermitteln, sobald das ganze Experimentmaterial vor-
handen sein wird. Wenden wir uns zur Betrachtung der dritten Colonne
dieser Tabelle, welche uns die Geschwindigkeit der Zersetzung des
essigsauren Amyls darstellt. Obgleich die Versuchstemperatur voll-
kommen constant bleibt, veriindert sich die Geschwindigkeit der Zer-
setzung und die Verdnderung ist #usserst charakteristisch. Zuniichst
ist die (zeschwindigkeit etwa bis zur 20ten Stunde sehr klein, sodann
wiichst sie rasch; bei 48 Stunden erreicht die Zersetzungsgeschwin-
digkeit ihr Maximum, sodann fillt die Geschwindigkeit zuniichst
langsam, gegen Ende der Zersetzang wird sie wieder sehr klein. In
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der mittleren Periode der Zersetzung. von der 44. bis zur 60. Stunde,
werden 57.24 pCt. Aether zersetzt.

Folgendes ist die graphische Darstellung dieser Versuche, die Axe
der Abscissen stellt Stunden, die der Ordinaten die Gesammtmenge
des zersetzten Aethers in Proeenten dar.

Die Curve bictet eine concave und eine convexe Kriimmung; der
Inflexionspunkt der Curve entspricht der maximalen (Geschwindigkeit
der Zersetzung.

Zwei charakteristische Merkmale begleiten somit die Zersetzung
des essigsauren tertiiren Amyls bei 155°: 1) die eigenthiimliche Ver-
theilung der Geschwindigkeit der Zersetzung und 2) die Zersetzung
zeigt ecine Grenze. Um diese Eigenthiimlichkeiten noch besser zu
constatiren, wurden zwei folgende Serien der Versuche ausgefiilirt
(chronologisch gingen diese Serien der ersten voran).
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II. Serie. Temperatur 1559,

Zeit  |Gesammtmenge | Zevsetzt Zeit Gesammtmenge| Zersetzt
in des zersetzten in je in des zersetzten | in je
Stunden Aethers 4 Stunden | Stunden Aethers 4 Stunden

4 2.65 2.65 40 58.42 22.24

8 4.82 2.17 44 63.63 5.21
12 6.09 1.27 48 77.22 13.59
16 9.79 3.70 52 '88.07 10.85 -
24 18.76 4.98 64 91.56 - 1.24
28 19.87 1.11 68 92.34 0.78
32 25.68 5.81 72 93.14 0.80
36 36.18 10.50 96 94.11

Wenn wir die 28stiindigen, sowie die 44stiindigen Beobachtungen
als vermuthlich fehlerbaft fortlassen, so sehen wir, dass auch in dieser
Serie die Zersetzungsgeschwindigkeit ein Maximum bei 40 Stunden
zeigt. Bei der graphischen Darstelling wiirde man auch hier eine
Curve derselben Form bekommen wie die vorige, nur mit dem Unter-
schiede, dass der Inflexionspunkt etwas frither zu liegen kommt. Ich
glanbe, dass eine grossere Geschwindigkeit in diesem Falle vielleicht
von Temperaturschwankungen herrihrt (ein Unterschied von 2 oder 39
der Temperatur des Bades ist geniigend, diese Accelleration 2zu er-
kliren), vielleicht wire es gut die Versuche mit einem anderen Pri-
parat zu wiederholen. Bis zur Grenze bin ich in dieser Serfe nicht
gekommen; die Grenze sowie die letzte Phase der Zersetzung ist in
folgender Serie bestimmt worden.

I11. Serie. Temperatur 155°

Zeit Gesammtniengo Zeit Gesammtmenge
in des zersetzten in des zersetzten
Stunden Aecthers Stunden Aethers
8 3.94 68 94.58
12 5.35 76 93.45
16 7.71 80 94.10
28 25.82 88 91.66
32 33.01 92 97.47
52 92.58 96 98.78
36 92.96 144 96.63
60 93.46 216 97.49
64 935.00

Aus den vier letzten Bestimmungen dieser Serie, sowie den zwei
letzten Bestimmungen der crsten Serie ist die Grenze im Mittel =
97.42 pCt.  Bei so hoher Grenze ist es vielleicht nicht iiberfliissig zu
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zeigen, dass die Zersetzung keine totale ist. Mit meinen titrirten L&-
sungen (ungefihr 1/ normal), wire die Zersetzung total, miisste
man 1 ccm mehr verbrauchen bei den Grenzebestimmungen, also eine
Quantitit, die um das zwanzigfache den moglichen Ablesungsfehler
fibersteigt.

Aus den Aectherificirungsversuchen des essigsauren Systems des
tertiiren Amylalkohols (obgleich unter etwas anderen Bedingungen ver-
laufend) kommt man zu derselben Grenze: es wurde nimlich gefunden,
dass die Aetherificirungsgrenze des angefiihrten Systems bei 155°% =
2.53 pCt. ist, was die Menge des gebildeten Aethers angiebt. Bei
den Zersetzungsversuchen habe ich, wie soeben aufgefiihrt, die Zer-
setzungsgrenze zu 97.42 pCt. gefunden, folglich ist bei 155° die Menge
des unzersetzten Aethers = 2.58 pCt., was mit obiger Zahl zusammen-
féllt. Es scheint mir hiernach die Existenz einer Grenze sowie deren
Grosse ermittelt. Man muss aunehmen, dass sie durch die entgegen-
gesetzte Reaktion — die Verbindung des Amylens mit der Essigsiure
bedingt wird. Dass diese Reaktion aber ganz unbedeutend ist, zeigt
eben die hohe Zersetzungsgrenze des essigsauren, tertifiren Amyls.

Fiir die Beurtheilung der Zersetzung des essigsauren, tertifiren
Amyls durch Wirme habe ich den Einfluss der Temperatur aut diese
Zersetzung studirt, wozu folgende Serien von Versuchen angestellt
wurden.

1V. Serie. Temperatur 145°.

Zeit Gresammtmenge Zeit Gresammtmenge
in des zersetzten - in des zersetzten
Stunden Aethers Stunden Aethers
24 2.96 120 90.48
76 21.38 144 94.91
100 60.54 95.48
104 70.66 168 96.22
108 81.44 264 96.70
116 88.90 312 96.84

Die Vertheilung der Geschwindigkeit der Zersetzung zeigt auch
bei 145° dieselben Eigenthiimlichkeiten wie bei 155°% Klein im An-
fang, wird die Geschwindigkeit immer grésser, um nach dem Maximum
wieder allmihlig kleiner zu werden. Jedoch ist bei 145° die Geschwindig-
keit der Zersetzung viel kleiner als bei 155°: so z. B. ist bei 1559 die
Zersetzung bis auf 60 pCt. hichstens nach 30 Stunden, wohingegen man
bei 145% 100 Stunden verwenden muss, um dieselbe Quantitiit Aether
zu zersetzen. Den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit
der Zersetzung werden wir noch weiter und besser sehen; ob die
Temperatur einen Einfluss auf die Zersetzungsgrenze ausiibt, ist schwie-
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riger definitiv festzustellen. Die Versuche bei 145° geben fiir die
Zersetzungsgrenze im Mittel 96.59 pCt.. gegen 97.42 pCt. bei 155°.
Diese Zahlen liegen zu nahe an einander, um diese Frage zu entscheiden.
Ungliicklicherweise verliuft die Zersetzung bei noch niedrigeren Tem-
peraturen so langsam, dass ich, wie man sehen wird, lange nicht
zur Grenze kommen konnte. Ich gedenke diese Frage bei der Unter-
suchung der Zersetzung essigsaurer Aether anderer tertiiren Alkohole
nochmals zu priifen.

V. Serie. Temperatur 140° Ich kann nur 3 Versuche anfithren:
am siebenten Tage, nachdem die Versuche angefangen waren, war der
Apparat durch eine, unerklirt gebliebene Explosion zertrimmert.

Zeit in Stunden Gesammtmenge dos zersetzten Acther
24 1.%9
48 3.74
96 4.23

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

VI. Serie. Temperatur 125°

Zeit Gesammtmengo Zeit Gesammtmenge
in des zersetzten in des zersetzten
Tagen Aethers Tagen Aethers
6 2.06 17 6.49
10 3.70 22 7.02
12 5.64 27 8.00
15 6.36 37 9.52
18 6.45 46 11.24

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

VII Serie. Temperatur 100°%. Nach 22 Tagen ist noch keine
Zersetzung zu bemerken und der Versuch wurde abgebrochen. Ob
bei dieser Temperatur der Aether bei lingerer Erwiirmung gar nicht
zersetzt wird, bleibt dahingestellt.

Wenden wir uns jetzt zur Besprechung der beschriebenen Versuche
und stellen zunéichst die Merkmale zusammen, die die Zersetzung des
esgigsauren, tertiiren Amyls durch Wirme zeigt.

1. Die Zersetzung fordert einen gewissen Wirmegrad iiber 100°.

2. Die Zersetzung vollzieht sich bei ciner und derselben Temperatur.
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3. Je nach der Hohe der Temperatur bemerkt man die angefangene
Zersetzung mehr oder weniger bald nach dem Beginn des Versuches;
im giinstigsten Fall wurde die Legiunende Zersetzung erst nach zwei
Stunden bemerkt.

4. Ist die Zersetzung begonnen, so ist ihre Geschwindigkeit
zunichst sehr klein, wird aber mit der Zeit grosser, erreicht ein
Maximum, sodann verlangsamt sie sich und endlich wird gleich Null.

H) Je hoher die Versuchstemperatur, desto groésser ist die Zer-
setzungsgeschwindigkeit wihrend uller angedeuteten Phasen der Zer-
setzung.

6) Die Zersetzung zeigt eine Grenze.

Die angefiihrten Merkmale der Zersetzung des tertiiren Amylacetats
sind am meisten denen der Dissociation &hnlich. Einen niiheren Ver-
gleich erschweren die eigenthiimlichen Bedingungen meiner Versuche.
Folgende Merkmale der Dissociation treffe ich bei der von mir heob-
achteten Zersetzung wieder: a) dass die Zersetzung nicht unter einer
gewissen Temperatur beginnt und b) dass sie eine Grenze zeigt. Nur
betreffs der Geschwindigkeit der Zersetzung stellt sich ein Unterschied
cin. Bei meinen Versuchen wird das Maximum der Zersetzungsge-
schwindigkeit mit der Zeit erreicht, wiihrend die Temperatur dieselbe
bleibt; bei der Dissociation fliissiger Verbindungen stellt sich dieses
Maximum mit dem Steigen der Temperatur her. Die Form der
Zersetzungscurven ist dieselbe, aber auf der Abscissenaxe ist bei
meinen Versuchen die Zeit, bei den Dissociationszersetzungen die
Temperatur aufgetragen.

Was die Dissociation fliissiger, organischer Verbindungen betrifft,
so stiitzen wir uns auf die Versuche von Hrn. A. Wiirtz, ausgefilnt
mit dem tertifiren Jod- und Bromamyl. Die Untersuchungsmethode
war die Dampfdichtebestimmung (nach der Methode von Dumas) bei
verschiedenen Temperaturen; aus der Verminderung der Dampfdichte
wurde der Dissociationsgrad berechnet. Bei dieser Methode macht man
die Annahme, dass, indem der Dampf in der kurzen Zeit des Versuches
auf eine gewisse Temperatur erwirmt wird, sofort auch die dieser
Temperatur entsprechende Dissociationsspannung erreicht wird. Diese
Annahme muss aber erst bewiesen werden. Ich gedenke die Versuche
von Hrn. A. Wiirt z zu wiederliolen, entsprechend modificirt, und anderer-
seits die Einwirkung der Temperatur auf das tertiire Amylacetat im
Dampfzustand zu untersuchen.

Petersburg, Oktober 1882,





