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Kinetik der Atherbildung aus Dialkylsulfaten 
dureh absoluten Alkohol 

von 

R. Kremann. 

Aus dem Chemischen Insti tute der k. k. Universitiit  Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 16. N o v e m b e r  1906.) 

In absolut alkoholischer LSsung erfolgt Abspaltung yon 
Alkylgrupperi dutch Alkohol aus Dialkylsutfaten, und zwar in 
ganz analoger Weise wie durch Wasser. 

Die sich hiebei vollziehende Reaktion l~il3t sich wie folgt, 
formulieren: z. B. ftir Dig.thylsutfat und Athylalkohol: 

S Q  "<, C~HSc~H5 +C~HsOH ~SO~ ~ CH ~H5 +C2H~O . . . .  C~H 5 1) 

und 

4" C~ H 5 H 
SO~ .,H +C~H~OH~ SO~ < H -t-C2H50 "C2H~ .. .2).  

Es wird also in erster Phase aus Di/ithylsulfat und Athyl- 
alkohol 5.thytschwefels~iure und Di~ithylS.thel ~ gebildet. In zweiter 
Phase reagiert die entstandene Athylschwefels~iure mit 5thyl- 
alkohol unter Bildung yon Dig.thylS.ther und Sehwefelsiiure. 
Wie fast immer bei stufenweise verlaufenden Reaktionen es 
der Fall ist, verlttuft aucb hier die erste Stufe der Reaktion, 
also Gleichung 1), mit grSt3erer Geschwindigkeit als die zweite 
Stufe, Gleichung 2). Und zwar ist der Unterschied tier Ge- 
schwindigkeit beider Reaktionen ein ganz enormer. Nach einer 
ungefS.hren Schg.tzung verl~uft die zweite Stufe der Reaktion 
bei der Versuchstemperatur yon 57 ~ etwa 10,000mat lang- 
samer als die erste Phase der Reaktion, 
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Man kann also /ihnlich wie bei der Verseifung von 
Dialkylsulfaten durch Wasser  die erste  Stufe der Reaktion ffir 
sich messend verfolgen durch Bestimmung der Zunahme des 
S/iuretiters der Reaktionsflfissigkeit. Diese ist proportional der 
nach Gleichung 1) gebildeten 5thylschwefelstiure. Denn die 
zweite Phase der Reaktion, Gleichungo2), verl/iuft nach oben 
Gesagtem so langsam, dal3 die Bildung der ~thylschwefelstture 
nach dieser Reaktion vernachlttssigt werden kann. 

Bei halbwegs einem Igberschut3 von Alkohol, was bei 
Verwendung yon Alkobol als L6sungsmittel ja praktisch auch 
realisiert ist, tritt die gesamte Menge Di/ithylsulfat in Reaktion. 
Man kann die durch Gleichung 1) dargestellte Reaktion als 
praktisch vollstS.ndig verlaufend ansehen. Da das eine Reaktions- 
produkt, Alkohol, im 121berschuB vorhanden ist, so foigt die 
Reaktion dem Gesetz der monomolekularen Reaktion, die 
Geschwindigkeitskonstante ~ l~.13t sich nach der FormeI: 

k l l n  a 
t a - - x  

als konstant wiihrend des ganzen Reaktionsverlaufes be- 
rechnen. 

Es war nun in st6chiometrischer Beziehung yon einem 
gewissen Interesse, die Geschwindigkeit der Bildung ver- 
schiedener Ather nach Gleichung 1) zu studieren. Durch An- 
wendung von Dim-ethylsulfat und absolutem Methylalkohol 
erh~It man Dimethyl/ither. Zu gemischten 5them, wie Methyl- 
tithyI/ither und MethylpropyI~ither, gelangt man dutch Be- 
handetn yon Dimethylsulfat mit Athyl-, beziehungsweise 
Propylalkohol. Ebenso erh~tlt man Athylmethyl/ither sowie 
Athylpropyl~ther aus Di/ithylsulfat und Methylalkohol, bezie- 
hungsweise Propylalkohol. 

Bemerkt sei, daft natiirlich die verwendeten Alkohole sorg- 
f~21tig fiber metallischem Ca getrocknet worden waren. Die 
nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder bei 
einer Temperatur yon 55 ~ In der ersten Spalte sind die ange- 
wandten Dialkylsulfate, in der zweiten die als L6sungsmittel 
verwendeten Alkohole eingetragen, woraus sich ohneweiters 
die Zusammensetzung der gebildeten 24ther ergibt. In SpaRe 3 
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sind die Geschwindigkeitskonstanten der betreffenden Reaktion 
eingetragen. 

Dialkylsulfat Alkohol k 

Dimethylsulfat 

Di~thylsulfat 

Methylalkohol 

.~thylalkohol 
Propylalkohol 

Methylalkohol 
AthylalkohoI 

Propylalkohol 

10-9 X 10-3 
7-7 X 10-3 
6"0 X 10 -3 
3"5 X 10--3 

2" 15 >( 10--3 
1"9 X 10-3 

Wie nach der Theorie zu erwarten ist, nimmt die Ge- 
schwindigkeit  der 5_therbildung sowohl bei Dimethyl- als 
Di~ithylsulfat mit steigendem Molekulargewicht ab. Bemerkens- 
wert  ist, daft die Bildungsgeschwindigkeit  yon Methyl/ithyl~ither 
aus  DimethylsuKat und Athylalkohol merklich grSBer ist als 
aus Di~ithylsulfat und Methylalkohol. 

Bei dem abnormen Temperaturkoeffizienten der Verseifung 
von Dialkylsulfaten durch Wasser  war es yon einem gewissen 
Interesse, auch die Temperaturkoeffizienten der alkoholischen 
Verseifung zu studieren. Es zeigte sich, dal3 derselbe pro 10 ~ 
fflr die _~therbildung aus Dimethylsulfat und Methylatkohol 
den Wert  3"0 aufwies, w~thrend er ftir die 5 therbi ldung aus 
Di~ithylsulfat und Athylalkohol vom normalen Wert  rund 2 
pro 10 ~ nur wenig verschieden ist, n~imlich 2" 1. 

Was  die zweite Phase der eingangs erw/ihnten Reaktion 
anlangt, die Atherbildung aus ~_thylschwefels~iure und Alkohol, 
so sind einschl~igige Versuche in Gang, die bei ungleich 
hgheren Temperaturen ausgeftihrt werden mtissen, um deren 
Kinetik zu studieren. Es soll abet jetzt schon die Vermutung 
ausgesprochen werden, daft im Hinblick auf die relative Ge- 
schwindigkeit  der Atherbildung aus Alkohol und Schwefels~iure 
gegentiber der Atherbildung aus Alkohol und Salzs~iure als 
Tr~iger der _~therbildung im ersten Falle vielieicht sich inter- 
medi~ir bildendes und wieder zerfallendes Di~ithylsulfat anzu- 
sehen ist. 
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:Exper imente l l e r  Tell.  

Die beiden zu den Versuchen verwendeten Dialkylsulfate, 
Di/ithyl- und Dimethylsulfat, wurden in gleicher Weise dar- 
gestellt, beziehungsweise gereinigt, wie in der vorstehenden 
Abhandlung beschrieben wurde. 

Von den gereinigten Dialkylsulfaten wurden nun be- 
stimmte Mengen in einer in Hundertstel geteilten Pipette, die 
noch Tausendstel zu sch~itzen gestattete, abgemessen, je 0"5 c m  

von Di/ithylsulfat und O" 25 c~  Dimethylsutfat und in je 10 c m ,  

beziehungsweise 5 c m  der verschiedenen Alkohole einfliel3en 
gelassen, die sich in gut verschliel3baren Fl~tschchen befanden 
und im Thermostaten auf die Versuchstemperatur vorgewg.rmt 
waren. 

Die verwendeten Alkohole, Methyl-, A.thyl- und Propyl- 
alkohol, wurden fiber metallisehem Calcium sorgf/iltig ge- 
trocknet. Als Versuchstemperatur erwies sich ffir die ver- 
gteichende Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeiten der 
verschiedenen Ather die Temperatur yon 33 ~ am geeignetsten. 

Der zeitliche Fortschritt der Reaktion wurde durch Er- 
mittlung des SS.uretiters durch 1/10 n. Barytl5sung festgestellt. 

Die im folgenden mitgeteilten Tabeilen geben die Ver- 
suchsdaten wieder. 

T a b e l l e  1. 

Bildung yon Dimethylgther aus Dimethylsulfat und Methyl- 
alkohol bei 55~ 

t (Minuten) 

12 

24 

42 

28 

6"9 

ii "9 

17"2 

13"5 

26"5 

~mX 

19"6 

14"6 

9"3 

13"0 

0"0 

0"0109 

0'0108 

0"0108 

0"0110 
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T a b e l l e  2. 

Bildung yon Methyliithyl~ither aus Dimethylsulfat und Athyl- 
alkohol bei 55 ~ 

t (Minuten) 

20 

30 
48 

8"5 
OO 

X 

7"9 
10"9 

15"3 
3"6 

26 '5  

a m X  

18'6 
15"6 
11 "3 
22"9 
0"0 

0"0077 
0"0077 
0 '0077 
0"0075 

T a b e l l e  3. 

Bildung von Methyliithyliither aus Di~ithylsulfat und Methyl- 

t (Minuten) 

12 
20 
38 

53 
co 

alkohol bei 55 ~ 

3'5 

5"6 
10"2 
13"6 
38'0 

a m X  

34"5 
32 ' 4  
27 "8 
24"4 

0"o 

0"0035 
0"0035 
0"0036 
0 '0036  

T a b e l l e  4. 

B i l d u n g  y o n  D i ~ t h y l ~ t h e r  a u s  D i ~ t h y l s u l f a t  u n d  A t h y l a l k o h o l  

bei 55 ~ 

t (Minuten) x a - - x  k 

33 
54 
88 

129 
152 
40 
61 
92 

5 ' 8  
9"1 

13.1 
17"4 
19"3 

6 ' 8  
10"t 
13"6 
38"0 

32 '2  
28 '9  
24"9 
20"6 
18"7 
31 '2  
27"9 
24"4 
0'0 

0"0Q25 
0"0022 
0"0021 
0"0021 
0"0020 
0'0021 
0"0022 
0'0021 
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T a b e l l e  5. 

Bildung yon Methylpropyl~ither aus Dimethylsulfat und 
Propylalkohol bei 55 ~ 

t (Minuten) x a - - x  k 

29 

36 

58 

88 

105 

8"3 

10"4 

14"9 

18"8 

20" 2 

26"5 

17"8 

16"1 

1l "6 

7"7 

6 ' 3  

0 ' 0  

0"0060  

0"0060  

0"0061 

0 " 0 0 6 1  

0"0059  

T a b e l l e  6. 

I3ildung yon Athylpropyl~ither aus Di~ithylsulfat und Propyl- 
alkohol bei 55 ~ 

t (Minuten) k 

44 

69 

116 

166 

O 0  

X a--~ 

6"8 31 "2 

9 ' 8  28"2 

14"8 23"2 

19"2 18"8 

88'0 0'0 

0"0020 

0"0019  

0"0019 

0"0019 

In der ersten Spalte der Tabellen sind die Reaktions- 

zeiten t,' in der zweiten die Mengen umgese tz ten  DiS.thyI- 

sulfats x, in cn4 a 1/10 n. LSsung, in der dritten SpaRe die nicht 
umgese tz ten  Mengen a - - x ,  gleichfalls in cm 8 1/1 o n. L5sung  
verzeichnet.  In der letzten SpaRe sind die aus diesen Daten 
berechneten  Wer te  yon k nach der Formel  

1 gz 
~z--ln-- 

a--x 

eingetragen.  Der als t ~ oo eingetragene Endti ter  der Reaktion 
wurde  erhalten nach 24 -b i s  48st t indigem Verweilen bei der 
Versuchstemperatur .  Er  g.nderte sich selbst nach mehrt/igigem 
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Stehen  bei 55 ~ nicht  merklich.  Da  g le ichzei t ig  die gebi lde te  

Menge  Schwefels~iure nur  g e r a d e i n n e r h a l b  der ana ly t i sch  nach-  

we i sba ren  Menge  sich gebi ldet  hatte, ist es mit Rech t  erlaubt,  an- 

z u n e h m e n ,  daft Bi ldung  yon  .~thylschwefels~iure,  wie sie du rch  

Ti t ra t ion  verfolgt  wurde ,  lediglich nach  G l e i c h u n g  1) erfolgt .  

Um den Tempera tu rkoe f f i z i en t en  der Reak t ion  fes tzus te l len ,  

wurden  n o c h  V e r s u c h e  mit Di~ithylsulfat und: , '4thylalkohot 

bei 65 ~ und  von  Dimethylsu l fa t  mit Me thy la lkoho l  bei 31"5  ~ 

und  44 ~ v o r g e n o m m e n .  Fe rne r  i s t  n o c h  eine V e r s u c h s r e i h e  

der Reakt ion  yon  Di/ithylsulfat und  Athy la lkoho l  bei 57 ~ mit- 

geteilt. 

T a b e l l e  7. 

B i l dung  y o n  Di~ithyl~ther  aus  Di~ithylsulfat  u n d  A t h y l a l k o h o l  

bei  65 ~ 

t (Minuten) k 

i0 

18 

34 

50 

68 

79 

X a - - X  

3'8 34'2 
6'7 31 "3 

11"2 26"8 
15'9 22"1 
19'9 18"1 
21 "2 16'8 
38'0 0"0 

0"0046 
0"0047 
0'0045 
0'0047 
0"0047 
0"0045 

T a b e l l e  8. 

B i l d u n g  y o n  Di~ithyl~ither aus  Di~i thylsulfat  und  A t h y l a l k o h o I  

bei  57 ~ 

t (Minuten) x a - - x  k 

23 
38 
55 
90 

110 
160 

5"3 
8'5 

10"7 
15 "85 
18"6 
24"2 
38"2 

32'9 
29"7 
27"5 
22"35 
19"6 
14"0 
0"0 

0'0028 
0"0029 
0"0026 
0"0026 
0"0026 
0"0027 

Chemie-Heft Nr. 10. 87 
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T a b e l l e  9. 

Atherbildung yon Dimethylgtther aus Dimethylsulfat und 
Methylalkohol bei 31" 5 ~ 

t (Minuten) x a - - x  k 

3i  

184 

153 

128 

111 

40 

90 

140 

210 

CO 

1 "55 

7"50 

6 ' 6  

5"7 

5"1 

1"9 

4"1 

6"1 

8"0 

26"5 

24"95 

19'00 

19.90 
20"80 

21 "40 

2 4 ' 6  

22 "4 

20"4 

18"0 

0"0  

O'00O81 

0"00078 

0"00081 

0"00082 

0"00082 

0 ' 0 0 0 8 1  

0"00081 

0"00081 

0"00081 

T a b e l l e  10. 

Atherbildung aus Dimethylsulfat mit Methylalkohol bei 44 ~ 

t (Minuten) x a--x  k 

22 

36 

75 

90 

106 

46 

87 

4"0  

6 ' 1  

10"9 

12"7 

14"2 

7"6 

11"15 

26"5 

22"5 

2 0 ' 4  

1 5 ' 6  

1 3 ' 8  

12"3 

18"9 

15 ' 35  

0"0  

0"0032 

0"0032 

0"0031 

0'0032 

0"0032 

0"0032 

0 '0031  

W/ihrend der Temperaturkoeff iz ient  pro 10~ wie es 
iiblich ist, ihn anzugeben,  f/Jr die Reaktion yon Di/i.thylsulfat 
und J~thylalkohol sich sofort aus den Wer ten  der Tabel len  7 
und 6 infolge des Temperatur intervai les  yon gerade 10 ~ zu  
2" 1 ergibt, mul3 derselbe ftir die Reaktion Dimethylsulfat-  



Kinetik der ~therbildung. 1273 

Methylalkohol aus den Werten der Tabellen 1, 9 und 10 

berechnet werden. Die Werte yon k ftir verschiedene Tem-  

pera turen sind: 

31" 5~ . . . . . . . . . . .  O" 00082 

44" 0 ~ . . . . . . . . . . . .  O" 0032 

55"0 ~ . . . . . . . . . . . .  0"0109 

Die Abh/ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit  yon der 

Tempera tu r  l~il3t sich bekanntlich durch eine Gleichung der 

Form 

log k - -  a - t - h i  

darstel len,  woraus  sich der Quotient ftir eine Temperatur-  

~5.nderung von 10 ~ auf 

kt+10 ~ 10100 
kx 

-stellt. 

Aus obigen Versuchsdaten ergibt sich b zu 0"0481, 

woraus  sich der Temperaturkoeffizient  pro 10 ~ zu 3"0 be- 

rechnet. Er zeigt also einen etwas fiber dem Normalwert  

l iegenden Weft. 
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