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Uber die eigenartige Wirkung yon H-Ionen 
bei der Bildung von sauren Alkylsulfaten aus 
den neutralen dureh Wasser im heterogenen 

System 
von 

R. K r e m a n n .  

Aus dem chemischen Institute der Universitiit in Graz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. N o v e m b e r  1906.) 

Es ist aus der Literatur bekannt,  daft die Darstellung von 
.'~thylschwefels/iure und auch von Methylschwefels/ iure am 
einfachsten gelingt, wenn  man Di/ithylsulfat, bez iehungsweise  
Dimethylsulfat  mit warmem Wasser  schtittelt. 1 

Diese Darstel lungsweise bietet ein hervors techendes  Bei- 
spiel ffir den stufenweisen Verlauf der Abspal tung yon Alkyl- - 
gruppen der Ester  einer mehrbasischen SS.ure und es war  
daher ein gewisses  Interesse, oben erwS.hnte Reaktion kinetisch 
messend zu verfolgen. 

Bei Temperaturen,  bei welchen die Abspaltung der einen 
Alkylgruppe nach der Gleichung 

C~H5 \ " C2H5 
C~H~ / S 0 4 + H ~ O  -+ H / \  S 0 4 q ' C 2 H s - - O H  

mit einer ffir die messende Veffolgung des Reaktionsverlaufes 
geeigneten Geschwindigkeit  von statten geht, d.i.  bei zirka 30 
bis 50 ~ erfolgt die Zersetzung der .Athylschwefels~ture durch 

1 S e r u l l a s ,  Ann. chim. phys.,  39, 153. - -  L i e b i g ' s  Ann. Pharm., 13, 27. 
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Wasser  derart Iangsam, dab dieseIbe im Vergleiche zu obiger 
Reaktion vollstS.ndig zu vernachl/issigen ist. Man kann also den 
zeitlichen Fortschrit t  der Reaktion durch Best immung des 
Stiuretiters der Reaktionsfltissigkeit zu verschiedenen Zeiten, 
der ja der gebildeten Menge 5_thylschwefels~iure proportional 
ist, messend verfolgen. 

Nur ist zu bemerken,  daft infolge der Schwerl6slichkeit  
yon DiS.thylsulfat sowie yon Dimethylsulfat in Wasser  die 
Reaktion eine solche im heterogenen System ist und man, um 
gut vergleichbare Resultate zu erhalten, ftir stets gleichmtil3ige 
Durchmischung der Reaktionsfltissigkeit zu sorgen hat. 

Da einmaI der eine reagierende Stoff im Oberschusse  vor- 
handen war, zum zweiten eine Reaktion im heterogenen System 
vorliegt, so mt'tssen die ~Verte der Reaktionsgeschwindigkei t  
nach der Formel, wie sie ftir monomolekulare Reaktion gilt: 

1 a 
k-=: - - l n - -  

t a - - x  
berechnet  werden. 

Hier zeigt sich nun ein eigenttimliches Verhalten. Es war  
zu erwarten, daft die Werte  yon k nicht, wie beobachtet  wurde, 
bis gegen Ende der Reaktion konstant  bleiben, sondern all- 
m/i, hlich zunehmen wfirden. Denn es war  anzunehmen,  dab die 
w~.hrend der Reaktion gebildeten H-Ionen, die bet der relativen 
StS.rke der Athylschwefels~ure 1 sich in reichem Mal3e bilden 
mtissen, die Abspaltung der ersten Alkylgruppe dutch Wasser  
katalyt isch beschleunigen wtirden. 

Die Tatsache,  dal3 die Werte  yon/~ bis gegen Ende der 
Reaktion konstant  sind, liel3 vermuten, dab bet der behandeIten 
Reaktion unter  den gegebenen Umstttnden Wasserstoff-Ionen 
eine katalytische Beschleunigung nicht verursachen. Versuche, 
bet denen start Wasse r  2.0- ,  1 "0 - ,0 .4norma le  Schwefels/iure 
zur  Abspaltung der ersten Alkylgruppe aus Diti.thylsulfat 1.ll~d 
Dimethylsulfat  verwendet  wurden, ergaben die Richtigkeit 
dieser Vermutung. Der S/iurezusatz wirkt bier ntimlich nictlt 
nur nicht reaktionsbeschleunigend,  sondern bet den htSheren 
St iurekonzentrat ionen sogar verz6gernd.  

1 0 s t w a l d ,  Zeitschr. fiir physik. Cllemie, 1, 76, 81. 
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Dieser Umstand, daft H-Ionen bei Esterverseifung nicht als 
positive Katalysatoren wirken, ist nicht ganz neu. Vor kurzer  
Zeit erst zeigte P r a e t o r i u s  im Wegsche ider ' schen  Institut, 
daf3 die Verseifung des Benzolsulfos/ iuremethylesters  dutch  
H-Ionen nicht beschleunigt  wird. 1 

Ob aber die yon mir beobachtete  katalyt ische Unwirksam- 
keit, beziehungsweise  VerzSgerung auf die spezifische Natur  
der untersuchten  Ester  zurfickzuftihren ist, was bei der ana- 
logen Konsti tution des yon P r a e t o r i u s  untersuchten Esters 
mit den von mir angewandten Estern nicht t iberraschen kbnnte 
oder abet hier eine Eigenttimlichkeit des he terogenen Systems 
ist, hervorgerufen durch Anderung der Diffusionsgeschwindig- 
keit beim Ubergange yon Wasse r  zu Schwefels~iuren ver- 
schiedener  Konzentrat ionen,  kann im Hinblick auf die Schwer-  
tSslichkeit der Ester  schwer  entschieden werden.  Allerdings 
tritt bei der Verseifung durch Alkali eine bedeutende,  der 
Alkalikonzentration proportionale Ste igerung der Reaktions- 
geschwindigkei t  ein, obgleich auch hier heterogenes  System 
vorliegt und man Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit  beim 
l ]bergange von Wasser  zu Alkali im selben Sinn annehmen 
muB wie l~eim Obergange yon Wasser  zu Schwefels~iure. 

Als start Schwefels/iure Salzs~iure verwendet  wurde, beob- 
achtete ich eine analoge Nebenreaktion,  wie sie yon P r a e -  
t o r i u s  bei der Verseifung von Benzolsulfons/ iureester  durch 
Salzs~ure beobachtet  wurde. Es reagiert  n~imlich DiS.thylsulfat 
mit Salzs/iure unter  Bildung yon ChlorS.thyl nach der Gleichung 

SO~ / C~H,~ / C2I-I 5 
\ C 2 H  5 + H C 1  ~ S O 4 ~  H 4-C2H5C1. 

Wegen  der kinetisch messenden Verfolgung dieser Reaktion 
sei auf den experimentel len Teil verwiesen. Hervorgehoben  sei 
nut, daft auch hier eine Beschleunigung der oben erwO.hnten 
Reaktion der Verseifung yon DiS.thylsulfat durch Wasse r  nicht 
statthat und dab die Geschwindigkei t  der Bildung von Chlor- 
~ithyl merklich grSl3er ist, schon in 2norm. HC1, als die Ver- 
seifung von Ditithylsulfat durch Wasser.  

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905). 
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Einen ganz analogen , ,Esteraustausch,,  beobachte ich 
auch bei Verwendung yon HNO 3 als Katalysator.  Wie zu er- 
warren, ist in beiden F/illen die Geschwindigkeit  der Bildung 
der Ester der zugesetz ten Siiuren deren Konzentrat ion pro- 
portional. 

Bemerkenswert  ist der abnorme Temperaturkoeff izient  der 
Reaktion der Abspal tung der ersten Alkylgruppe aus Dialkyl- 
sulfaten. Es betr/igt pro 10 ~ rund 4, die Reaktionsgeschwindig-  
keit vervierfacht sich pro 10 ~ w/J.hrend in der Regel bei den 
meisten chemischen Reaktionen Verdoppelung der Reaktions- 
geschwindigkei t  pro 10 ~ eintritt. 

Ich bin geneigt, diese Abnormit/it als Eigenheit  des hetero- 
genen Systems anzusehen.  Denn viele Reaktionen, bei denen 
Gasabscheidung eintritt, die also gleichfalls heterogenes System 
repr/isentieren, zeigen Temperaturkoeff iz ienten yon fiber 4 
pro 10~ 1 

Es dfirfte also die verbreitete Meinung, dal3 physikal ische 
Vorg/inge gegenfiber chemischen abnorm kleine Tempera tur -  
koeffizienten aufweisen, ~ nicht immer zutreffend sein, denn in 
heterogenen Systemen sind ja ffir die Reaktionsgeschwindig- 
keit vor allem physikal ische Vorg/inge mal3gebend. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I. Darstellung der verwendeten Dialkylsulfate und Verseifung 
derselben durch Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 

Das verwendete  Di~ithylsulfat wurde nach der Vorschrift 
yon We t h e ri l l  a dargestellt und durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum gereinigt. 

Das angewandte  Dimethylsulfat  wurde yon K a h l b a u m  
bezogen und gleichfalls der fraktionierten Destillation im 
Vakuum unterworfen.  

1 G o l d s c h m i d t  H. und Br i i ue r  R., Chem. Ber. 39, p. 109 bis 112, 
Ba lcom,  Inaug. Dis., Heidelberg 1905. 

2 Siehe S t o c k  und G u t t m a n n ,  Chem. Bet.. 37, 1959 (1906). 
3 Lieb. Ann. der Chemie, 66, 117, 1848. 
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Von den gereinigten Estern wurde  mit einer in Hundertstel-  
Kubikzentimeter  geteilten Pipette, an der noch Tausends te l  
sch~.tzbar waren, je 0" 5 cm 8 abgemessen und in ausged/impften, 
20 c r n  ~ fassenden F1/ischchen mit je 10 crn ~ auf die Versuchs-  
temperatur  vorgewarmten Wassers  gemischt  und in einem 
Schfittelapparat, wie er in einer frfiheren Abhandlung eingehend 
beschrieben worden war, 1 mit konstanter  Schti t telgeschwindig- 
keit geschfittelt. In verschiedenen Zeitintervallen wurden nun 
die F1/ischchen herausgenommen und der S/iuretiter ermittelt, der 
in Kubikzentimeter  0" lnorm. L6sung in der zweiten Spalte der im 
folgenden mitgeteilten Tabellen der Versuchsergebnisse  unter  x 
eingetragen ist und im Hinblick auf die geringe Verseifungs- 
geschwindigkei t  yon 5thylschwefelsg.ure unter den angewandten 
Bedingungen der gebildeten Menge dieser S/iure proportional 
ist. In der dritten Spalte der Tabel len sind die zur  Zeit t (erste 
Spalte der Tabellen) nicht umgesetz ten  Mengen Di/ithylsulfat 
gleichfalls in Kubikzentimeter  0" 1 norm. LSsung eingetragen. 
Diese Werte  a - - x  sind aus der Differenz der umgesetz ten 
Menge x und dem Wer t  a, dos ist die zur  Zeit t --- co gebildete 
Menge Athylschwefels/iure, gebildet. Die letzte Spalte der 
Tabellen gibt die Werte  der Reakt ionsgeschwindigkei t  berechnet  
nach der Formel:  

1 a 
k - -  - -  In - -  

t a - - x  

Siehe die Tabel len 1, 2, 3, 4. 

Mall sieht, die Werte  von k sind in Berficksichtigung der 
bei Untersuchungen  im heterogenen Sys tem unvermeidl ichen 
Fehler, die vielleicht durch Unregelm~ifligkeit des Schfittelns 
verursacht werden, bis gegen Ende der Reaktion eine gute. Es ist 
also nicht anzunehmen,  daf~ die durch die Bildung yon Athyl- 
schwefels~iure vorhandenen H-Ionen die Reaktion merklich 
beeinflussen. Bemerkenswert  ist auch der abnorm hohe Tem-  
peraturkoeffizient,  der 3" 5 bei Verseifung von Dimethylsulfat,  
der yon Di~.thylsulfat 4" 2 pro 10 ~ betr~igt. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26,  315 (1905). 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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T a b e l l e  1. 

Verseifung yon Dimethylsulfat mit Wasser  bei 33" 5~ 

t k 
in Minuten 

25 

34 

42 

65 

80 

90 

20 '5  

14 '0  

8 ' 5  

5"0 

cX) 

X a - - x  

19 '4  33 '6  

25"3 27 '7  

29"7 23"3 

37"0 16"0 

40'8 12"2 

43'3 9'7 

16"2 36"8 

ii "5 41 "5 

7"7 45"3 

4"6 4 8 ' 4  

53"0 0"0 

0 '0079 

0"0083 

0 '0084  

0 '0080 

0"0080 

0"0082 

0 " 0 0 7 7  

0 '0076 

0"0080 

0"0079 

T a b e l l e  2. 

. . . . . . . . .  ~ ............ V J a s s e r  b e i  o 4 .  no 

t 
in Minuten x a - - x  k 

93 

109 

140 

20"4 

23 '8  

28 '6  

32 '6 

29"2 

24"7 

77 

55 

45 

31 

16 

155 

190 

200 

CO 

17"2 35"8 

13 '0  4 0 ' 0  

10 '6  42"4 

7"6 4 5 ' 4  

4 ' 6  48 '4  

31 '6  21 "4 

35 '4  17 '6 

36 '6  16"4 

58"0 0 ' 0  

0 '0023 

0"0024 

0"0024 

0"0022 

0'0022 

0'0022 

0"0022 

0"0025 

0 '0025 

0"0025 

0'0025 
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T a b e l l e  3. 

V e r s e i f u n g  v o n  D i R t h y l s u l f a t  b e i  34 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

195 

56 

147 

119 

87 

30 

50 

89 

144 

co 

20'6 

6"8 

16"55 

14'1 

10'3 

3"8 

5"9 

9"4 

13"7 

38"0 

17"4 

31"2 

21"35 

24"7 

2 7 " 7  

34"2 

32 ' I  

28"6 

24'3 

0 '0  

0"0017 

0'0015 

0"0017 

0'0016 

0'0016 

0"0015 

0'0015 

0'0014 

0"0014 

Mittel 0'00155 

T a b e l l e  4. 

V e r s e i f u n g  v o n  D K i t h y l s u l f a t  m i t  W a s s e r  b e i  4 4  ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

40 

95 

69 

2O 

50 

oo 

16'6 

29 '6 

24 '5 

10"2 

20"2 

38 '0 

21 "4 

8 ' 4  

13"5 

27'8 

17'8 

0"0 

0"0062 

0'0069 

0'0065 

0"0068 

0'0066 

2* 
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II. V e r s e i f u n g  v o n  D i a l k y l s u l f a t e n  durch Schwefe ls~iure  v e r -  
s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n e n .  

Um die vermutete  Unwirksamkei t  von H-Ionen bei den 
behandel ten Reaktionen festzustellen, un ternahm ich die Ver- 
seifung statt mit Wasse r  mit Schwefels~.ure yon verschiedenen 
Konzentrat ionen (2" 0-, 1 �9 0- und 0" 4 normal). 

Die Versuchsbedingungen  waren die ganz gleichen wie 
bei der frfiher beschr iebenen Verseifung dutch Wasser ,  nur  
wurden  start 10 c m  ~ W a s s e r  10 c m  3 auf die Versuchs tempera tur  
vorgew~.rmter Schwefels~ure verwendet.  In einzelnen Zeitinter- 
vallen wurden die einzelnen Fl~.schchen aus dem Schfittel- 
apparat  herausgenommen und die Reaktionsflfissigkeit in eine 
Lauge einfliel3en gelassen, die g e n a u  den 10cm 3 der zuge-  
gebenen S~.ure ~.quivalent war. Dann wurde der restl iche 
S/~uretiter mit 0" lnorm. Alkali bestimmt. Dieser entspricht  
dann wieder  direkt der gebildeten Menge _Athylschwefels/iure 
in Kubikzentimeter  0 '  1 norm. LSsung. 

Die so in einzelnen Zeitintervallen erhaltenen Werte  sind 

dann in den folgenden Tabellen 5, 6, 7, 8, 9 in gleicher Weise  

T a b e l l e  5. 

V e r s e i f u n g  v o n  Ditithylsulfat  mit  2 n o r m .  H2SO 4 bei 44  ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

34 

78"5 

96"5 

22 '0  

63"0 

15"5 

11 "0 

20"5 

24"5 

7"2 

18"3 

5"8 

27"0 

17"5 

13 ' 5  

3 0 ' 8  

19"7 

3 2 ' 2  

0"0044  

0"0043 

0"0047 

0 ' 0 0 4 2  

0"0045 

0"0046  
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T a b e l l e  6. 

V e r s e i f u n g  v o n  D i a t h y l s u l f a t  m i t  1 n o r m .  H e S O  4 b e i  4 4  ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

90 

60 

47 

19 

15 

23"4 

18"0 

15'4 

6'8 

5'6 

14'6 

20 "0 

22 '6  

31 "2 

32 ' 4  

0'0046 

0'0047 

0"0048 

0'0045 

0"0046 

T a b e l l e  7. 

V e r s e i f u n g  v o n  D i ~ i t h y l s u l f a t  m i t  0 " 4 n o r m .  H 2 S O  4 b e i  4 4  ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

44 

45 

25 

6O 

12 

cO 

18"5 

29 '8 

11 '7 

23 '4  

6 ' 2  

38 '0  

19"5 

8"2 

26 '3  

14"6 

31 '8  

0"0 

0 '0065 

0"0070 

0"0065 

0 '0070  

0"0065 

T a b e l l e  8. 

V e r s e i f u n g  v o n  D i ~ i t h y l s u l f a t  m i t  l ' 0 n o r m .  H ~ S O  4 b e i  3 6  ~ 

t k~6 k~6 
in Minuten x a - - x  durch Siiure dutch Wasser 

72 

113 

141 

197 

c O  

9 '1  

12"4 

14"6 

20"2 

38"0 

28"4 

25"6 

23"4 

17"8 

0"0 

0'0016 

0'0015 

0"0015 

0'0016 

0'0021 
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T a b e l l e  9. 

Verse i fung  von  Dimethylsul fat  mit l norm. H,aSO 4 bei 2 4 ' 0  ~ 

t 
in Minuten k 

I26 

101 

80 

60 

44 

29 

18 

131 

177 

197 

oo 

X d - - X  

24 '5  28"5 

20"0 33"0 

15"5 37 '5  

12 '5  40"5 

9 ' 3  43"2 

7 '1 45"9 

4"4 48"6 

25"l  27 '9  

30 '6  2'2'4 

32 '7  20 '3  

53 '0  0 ' 0  

0 '0021 

0"0020 

0 '0019 

0"0020 

0 '0020 

0 '0021 

0 '0021 

0 ' 0 0 2 l  

0"0021 

0 '0021 

Man sieht aus den Tabellen, dab Schwefelstture in Kon-  

zent ra t ion  yon 0"4normal  die Reaktionsgeschwindigkeit  nicht 
beeinflul~t, in h6heren Konzentrationen, 1 " 0 - u n d  2"0normal,  
eine merkliche Verz6gerung der Versei fungsgeschwindigkeit  
bewirkt. 

III. Verse i fung  v o n  Dii i thylsulfat  durch Alkali .  

In ganz  analoger Weise  wie die Verseifung durch Wasser  
und Schwefels~ure wurde auch die mit Alkali vorgenommen.  
Je 0 " 5 c m  3 des Esters wurden mit 10 c m  3 des Alkalis yon 
bestimmter Konzentration, alas auf die Versuchstemperatur vor- 
gewtirmt war, vermischt, eine Zeit t lang geschfittelt und dann  

die Reaktionsflfissigkeit in Stture einflief3en gelassen, die den 
10cm ~ angewandten Alkalis genau ~iquivalent war, und dann tier 
restliche Siiuretiter, der tier gebildeten Menge Athylschwefei-  
s~iure entsprach, mit 0" 1 norm. Alkali bestimmt. So haben die 
"Werte in den einzelnen Tabellen 10 und 1 I die gleiche Bedeu- 
tung wie in den ffflher mitgeteilten Tabellen. 
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T a b e l l e  10. 

V e r s e i f u n g  v o n  Di~ithylsu'lfat mit  0 " 4 n o r m .  N a O H  bei 34 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

123 

40 

59 

97 

80 

30 

47 

28 '8  

12"7 

17'5 

24"6 

21 "2 

10"4 

14"5 

38 '0  

10 '8  

25 '3  

20 '5  

13"4 

16 '3  

27 '6  

23"5 

0 ' 0  

0 '0044 

0 '0044 

0 '0045 

0"0047 

0 '0044  

0 '0046  

0 '0044  

T a b e l l e  11. 

V e r s e i f u n g  v o n  Di~ithylsulfat mi t  l ' 0 n o r m .  N a O H  bei 34 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

12 

27 

45 

20 

O 0  

9 '1  

16"8 

24"6 

12 '8  

38 '0  

28 '9  

21"2 

13"4 

25 '2  

0"0 

0 '0099 

0 '0094  

0 '0098 

0 '0090 

W i e  m a n  s i e h t ,  i s t  d ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  a l k a l i s c h e n  

V e r s e i f u n g  b e d e u t e n d  g r S f l e r  a l s  d ie  d e r  w f t s s e r i g e n  V e r s e i f u n g  

d u r c h  W a s s e r  a l l e in ,  u n d  z w a r  z i e m l i c h  g u t  p r o p o r t i o n a l  d e r  

A l k a l i k o n z e n t r a t i o n .  
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IV. Verse i fung  y o n  Di~ithylsulfat durch  Salzs~.ure v o n  v e r -  

s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Die Versuchsanordnung  war die gleiche wie bei der Ver- 
seifung durch Schwefels~.ure. Es wurden wieder  je 0"5  cm 3 
Di/~thylsulfat mit je 10 c m  s auf die Versuchs tempera tur  vor- 
gew~trmte SalzsRure in Konzentrat ionen yon 2"0-, 1 " 0 - u n d  
0"4norma l  in einzelnen Fl/ischchen zusammengebracht  und im 
Sch/.'tttelapparat geschfittelt. Dann wurde die Reaktionsfltissig- 
keit wieder  in Lauge einfliel3en gelassen, die gerade den 10 cm ~ 
zugese tz ter  Salzs/iure /~quiwdent war  und d e r  S/iurefiberschul3 
mit 0 " l n o r m .  Alkali titriert, tier nun wieder  der gebildeten 
fi_thylschwefelsg.ure proportional sein sollte und in Kubikzenti-  
meter  0" inorm.  L6sung in der zweiten Spalte der folgenden 
Tabelle  12 eingetragen ist. 

Es stellte sich nun heraus, dal3 hier als Endti ter  der 
Reaktion nicht der bei Verseifung durch Schwefelsg.ure, Wasser  
und Alkali 0",5 cm '~ Di~thylsulfat entsprechende Wert  yon 
38 crn ~ 0 " l n o r m .  LSsung ermittelt wurde, sondern mit zu- 
nehmender  Konzentrat ion der Salzsg.ure immer kleiner werdende  
VVerte als Endti ter  der Reaktion gefunden wurden. 

In tier folgenden Tabelle 12 sind die Endti ter  in ihrer Ab- 
h/ingigkeit yon tier Salzsg.urekonzentration ersichtlicb. In der 
ersten Spalte sind die Salzs/~urekonzentrationen in Normalit/~ten, 
in der zweiten Spalte die Endti ter  verzeichnet.  

Dieser Umstand igA3t sich auf die Tatsache zur/.ickf~hren, 
dal3 neben der Verseifung durch Wasser  nach 

C2H5 C2H5 ( . \  
SO 4 + H 2 0  ~ HO.C~H~ + / S O  3 (1) 

- -  C,H 5 H 

Salzstiure gleichfalls mit Di~tthylsulfat, und zwar unter  Bildung 
von Chlor~thyl nach 

SO~ / C~H~ C~H~ \ 
\ C ~ H 5  + H C 1  ---- CIC"Hs+" H / S O ~  (2) 

reagiert. Das entstandene Chlor~ithyl machte sich durch Geruch 
und hohen Druck in den Fl~.schchen bemerkbar  und konnte  
als farblose Fltissigkeit vom Siedepunkt  19.2"5 ~ isoliert werden. 
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0'573g r Substanz gaben 1 '265g'AgCl ---~ 0'314g C1. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fi.ir 

Gefm~den C1. Coil 5 
~ , 

54'8 55"0 

.:~thylschwefelsS.ure wird bei der Verseifung von Digithyl- 
sulfat durch HC1 dutch zwei verschiedene Reaktionen gebildet, 
nach Gleichung (1) und nach Gleichung (2). Eine einfache 
l )ber legung lehrt jedoch,  dab die durch Titration mit 0" 1 norm. 
Alkali nach Abstumpfung der ursprtinglich zugegebenen  Salz- 
stture durch die genau ttquivalente Menge Alkali, wie es der 
Versuchsanordnung entsprach, lediglich der nach Gleichung (i), 
also der Verseifung durch Wasse r  gebildeten Menge Athyl- 
schwefels/iure entsprechen. Denn flit jedes Mol Athylschwefel-  
s/iure, die dutch die Reaktion mit HC1, also nach Gleichung (2), 
gebildet wird, wird die /iquivalente Menge HC1 infolge der 
Bildung yon Chlorftthyl entzogen,  so daf3, falls nur die Reaktion 
mit Salzstiure, also lediglich Gleichung (2), yon statten ginge, 
fiberhaupt keine Anderung des S;,turetiters wahrnehmbar  w/ire. 
Es ist also die Zunahme des Stiuretiters einzig und allein dutch 
die Verseifung mit Wasser,  also die Reaktion nach Gleichung (2), 
bedingt. 

Die in den folgenden Tabel len 13, 14, 15, 16, 17 in der 
zwei ten SpaRe mitgeteilten Werte  ~; sind die in Kubikzenti-  
meter 0" I norm. LSsung ausgedrt ickten Mengen .;~thylschwefel- 
s'aure, wie sic durch Verseifung von Di/ithylsulfat durch 
Wasse r  entstehen. Man sieht, dal3 such bier die H-Ionen nicht 
kata]ytisch beschleunigend wirken, wenn auch eine katalytische 
VerzSgerung nicht zu beobachten ist. Will man einen Einblick 
in die Geschwindigkei t  der Chlor/ithylbildung, der Gleichung (2), 
gewinnen,  so kann man sich folgender 12Iberlegung bedienen. 

38 c m ~ 0" I norm..5~thylschwefels/iure kSnnen aus 0 '  5 cm ~ 
Ditithylsulfat gewonnen werden. Die durch Verseifung mit 
Wasser  gebiIdete Menge .a, thylschwefels/ iure kann nach frtiher 
Dargelegtem dutch Zunahme des Stiuretiters der Reaktions- 
fltissigkeit bestimmt werden. 
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T a b e l l e  13. 

Versei fung yon  Di~thylsulfat mit  2' 0norm.  HCl bei 44 ~ 

t 
in Minuten k 

31 

12 

46 

79 

110 

.g a - - x  

6"5 11 "6 

3"0 15"1 

9 ' 4  8 ' 7  

12"7 5"4 

15 '0 3"1 

18'1 0 ' 0  

0 '0062  

0"0066 

0 '0069  

0"0067 

0 '0070  

T a b e l l c  14. 

Vcrsci fung von  Di~thylsulfat mit 1 "0norm. HC1 bei 44 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

15 

30 

48 

75 

5"2 

8 ' 8  

12 '6  

16 '6 

24 '0  

18 '8  

15"2 

11 '4  

7 ' 4  

0 ' 0  

0 '0071 

0 '0067 

0"0067 

0"0068 

T a b e l l e  15. 

Versei fung yon  Di~thylsulfat mit 1 ' 0norm.  HC1 bei 36 ~ 

t 
in Minuten 1~ 

137 

195 

400 

320 

263 

153 

88 

57 

27 

oo 

X a--.~" 

12" 1 12"9 

15"9 9"1 

22"4 2 ' 6  

20 '9  4" 1 

19 '7  5"3 

13 '8  ii '2  

8"8 16 '2  

6"8 18 '2  

3 ' 4  21 '6  

25"0 0 ' 0  

0"0021 

0"0023 

0 '0025 

0 '0025 

0"0026 

0 '0023  

0 '0021 

0 '0024  

0 '0024  
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T a b e l l e  16. 

V e r s e i f u n g  yon  Di~ithylsulfat mit  1" 0 n o r m .  HCl bei  34  ~ 

t I 
in Minuten x a - - x  k I 

56 

87 

149 

oo 

4'1 

6"3 

9"7 

25"0 

20'9 

18"7 

15"3 

0"0 

0"0014 

0'0014 

0"0014 

T a b e l l e  17. 

V e r s e i f u n g  y o n  D i i i t h y l s u l f a t  m i t  0 " 4 n o r m .  HCI be i  35~ 

t 
in Minuterl x a - - x  k 

00 

92 

118 

150 

184 

28 

oO 

7'1 

10 '4 

12"8 

15"6 

18'1 

3'8 

32"9 

25'8 

22'5 

20' l 

17'3 

14'8 

29' 1 

0"0 

0.0018 

0.0018 

0.0018 

0.0019 

0.0019 

0.0019 

Wtt re  z . B .  bei i rgend  e iner  Sa l z s~ .u rekonzen t r a t i on  bei 

der  K o n k u r r e n z  von  HC1 und  HeO um das v o r h a n d e n e  Di/ i thyl-  

sulfat  die G e s c h w i n d i g k e i t  der  be iden  Vorg / inge  g le ich  grog,  so 

wf i rden  ~ s / 2 - - - 1 9 c m  ~ A t h y l s c h w e f e l s / i u r e  du t ch  die Reak t ion  

mit  W a s s e r  geb i lde t  w e r d e n  und  3 8 - - 1 9  ~ 19 cm ~ du tch  die 

R e a k t i o n  mit  Salzs / iure .  Diese  19 cm 3 wf i rden  natf i r l ich a u c h  



Wirkung  von  H-Ionen. 2 9  

der gebildeten Menge ChlorS.thyl entsprechen. Ganz allgemein: 
1st x die Anzahl Kubikzentimeter durch Wasser gebildeter 
Athylschwefels/iure, so sind (38--x) c,~z ~ die Anzahl Kubikzenti- 
meter 0" lnorm. 2~thylschwefels~ure, die dutch die Reaktion 
mit Salzsiiure entstanden sind und zugleich die Menge ge- 
bildeten Chlor~.thyls in Kubikzentimeter 0" l norm. L6sung. 
Ist nun k die Verseifungsgeschwindigkeit yon Diiithylsulfat bei 
der bestimmten Versuchstemperatur, wie sie experimentelt 
ermittelt werden kann, kx die zu bestimmende Bildungs- 
geschwindigkeit yon Chlor/ithyl, so sind dieselben proportional 
der Anzahl Kubikzentimeter 0" 1 norm. L6sung Athylschwefel- 
sS.ure, wie sie durch Wasserverseifung gebildet wird und durch 
Zunahme des S~iuretiters der Reaktionsflfissigkeit ermittelt 
werden kann und dem Wert (38--x)cm ~, der die Menge des 
gebildeten Chlor~.thyls darstellt. Es ist also 

k:kx --  x : 38--u, 

kx = k ( aa - -x )  (a) 
.'g 

Um darzutun, daft in der Tat (38--x)cm a der Menge ge- 
bildeten Chlor/ithyls entsprach, wurde bei einzelnen Versuchen 
das gebitdete Chlor~thyl besonders bestimmt. 

Es wurde durch die in den Fliischchen befindliche Re- 
aktionsflfissigkeit, nachdem alles Di/ithylsulfat reagiert hatte, 
Luft durchgesaugt. Diese Luft strich durch ein kleines, mit 
Kalkstficken geffilltes U-R/Shrchen, um eventuell mitgerissene 
Salzs~ure zurfickzuhalten und wurde dann fiber rotglfihenden, 
chlorfreien Kalk geleitet, wobei das mitgeffihrte Chlor~thyl zer- 
legt wurde. Aus der gefundenen Chlormenge liil3t sich dann die 
Menge Chlor/ithyI ermitteln. Die so gefundenen Werte, die in 
Tabelle 12, in der vierten Spalte eingetragen sind, stimmen mit 
den Differenzwerten a - -x  gut fiberein. In der ft~nften Spalte 
der Tabelle 12 ist der Wert der Bildungsgeschwindigkeit von 
,'6.thylschwefels~ture durch Wasser als k, als Mittelwert der ver- 
schiedenen Bestimmungen mit 0"0015 eingetragen. In der 
letzten Spalte dieser Tabelle sind die Werte der Bildungs- 
geschwindigkeit yon Chlor/i.thyl, wie sie sich nach Gleichung (3) 
berechnen, als kx eingetragen. 
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Wie  die Theorie es verlangt, ist die Bi ldungsgeschwindig-  
keit nahezu  gerade proportional der Konzentration der ange- 
wandten SalzsS.ure, wie beistehende graphische Darstellung es 
deutlich zeigt. 

Bemerkenswert ist, dal~, wie sich extrapolatorisch sch/itzen 
I/il3t, schon in einer l ' 7 5 n o r m .  HCI die Bildung yon Chlor- 
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tithyl und die Zersetzung von Di~thylsulfat mit \•asser von 
gleicher Geschwindigkeit  sin& 

Ganz analog sind die Verh~ltnisse bei Salpeters~ure. Die 
Versuchsanordnung war die gleiche. Auch in diesem Fall ist 
der Endtiter kleiner als 38 cm a 0" l norm. L6sung. Er nimmt 
mit steigender Konzentration der angewandten Stiure ab, was 
sich in analoger Weise wie diese Abweichungen bei Salzs~.ure 
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durch Chlor~thylbildung aus Di~thylsulfat und SalzsS.ure, 

durch Bildung yon A.thylnitrat aus Dig.thylsulfat und Salpeter-  
s~iure erkl~tren lassen dtirfte. 

Folgende Tabel le  18 gibt die Versuchsergebnisse  wieder. 

T a b e l l e  18. 

Bi ldung yon  Athy ln i t ra t  aus  DiS.thylsulfat d u t c h  HNOa  in 
v e r s c h i e d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  be i  ! ~ 35" 0 ~ 

NormalitRt 
yon HNO a 

2'0 

1'0 

I 
Gebildete ] Menge _Athyl- 

Athylschwefel-Initrat in Kubik- 
s~ture in Kubik- I zentimeter 

zentimeter I 0" 1 norm. 
0' 1 norm. LSsungl LOsung 

X a - - . ' g  

a = 3 8 ' 0  

25"5 13'5 

33"5 4'5 

Bildungs- 
geschwindig- 

keit yon 
Athyl- 

schwefels[iure 

0"0024 

Bildungs- 
geschwindig- 

keit yon 
Nthylnitrat 

kx 

0'00127 

0'00033 

Die erste Spalte bedeutet  die Normalit/it  der Salpeterstture. 
In der zweiten ist die Menge der dutch  Verseifung durch W a s s e r  
gebildeten ,~thylschwefels~iure in Kubikzen t imete r  0 '  1 norm. 

LSsung, wie sie durch Zunahme  des Stiuretiters der Reakt ions-  
fltissigkeit ermittelt  wurde,  verzeichnet .  Die dritte Spalte gibt 

die Menge von gebi ldetem Athylnitrat  in Kubikzent imeter  

0"1 norm. LSsung wieder, erhalten aus  der Differenz \Ton 
a ~ 3 8 c m  ~, der maximal  mSglich bi ldbaren Menge /~.thyl- 

schwefels/ iure und den Wer ten  x der zweiten Spalte. In der 
vierten Spalte ist der Wef t  der Verse i fungsgeschwindigkei t  von 

Ditithylsulfat durch H N Q  als Mittelwert aus den im folgenden 

mitgeteil ten Versuchsergebnissen  (Tabelle 19 und 20) ver-  
zeichnet. Die Wer te  der letzten Spalte k sind die nach frtiher 

erw~ihnter Gleichung (3) berechneten Wer te  der Bildungs- 
geschwindigkei t  von Athylnitrat.  

Man sieht aus der Figur  (Linie II), dab auch hier die analoge 
Proportionalit/it  zwischen SSurekonzent ra t ion  und Bildunga- 

geschwindigkei t  von 5,thylnitrat s ta t that  wie bei Chloriithyl- 
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bildung. Nur ist in der Konkurrenz um Di/ithylsulfat die Sal- 

peters/iure schw/icher als die Salzs/iure, da selbst in 2norm. 

HNO 3 noch immer die Wasse rze r se t zung  des Di/ithylsulfats 

mit gr613erer Geschwindigkei t  yon statten geht. 

Wie schon frfiher erw/ihnt, kann die Verseifung yon Di- 

/ithylsulfat durch Salpeterstiure durch Best immung der Zunahme 

des S/iuretiters messend verfolgt werden. 

Folgende Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder. 

T a b e l l e  19. 

V e r s e i f u n g  v o n  D i ~ i t h y l s u l f a t  d u r c h  l ' 0 n o r m .  H N O  3 b e i  35 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

61 
109 
157 
250 
370 

oo 

8'5 
13'1 
17"6 
23"4 
27"9 
33'5 

25"0 
20'4 
15'9 
10"1 
5'6 
0'0 

0"0021 
0"0019 
0"0021 
0"0021 
0'0021 

T a b e l l e  20. 

V e r s e i f u n g  y o n  Di~thylsulfat  durch 2 " 0 n o r m .  H N O  a bei 35 ~ 

t 
in Minuten x a - - x  k 

64 
117"5 
164 
233 

oo 

7'7 
11 "8 
16"3 
18"7 
25"0 

17"3 
13"2 
8"7 
6"3 

0'0026 
0'0024 
0"0028 
0"0027 

Wie man sieht, ist hier eine geringe Beschleunigung der 

Reaktion wahrzunehmen,  gegenfiber der Verseifung durch 

reines Wasser ,  proportional der S/iurekonzentration. Doch spielt 

mSglicherweise die sekund/ire Natur  des Anions bier mit, da 

bei beiden anderen untersuchten S~iuren, der Salzs/iure und 

der Schwefels/i.ure, eine solche Beschleunigung nicht zu kon- 

statieren war. 


