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Uber die eigenartige Wirkung von H-Ionen

bei der Bildung von sauren Alkylsulfaten aus

den neutralen durch Wasser im heterogenen
System

von

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institute der Universitdt in Graz.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1906.)

Es ist aus der Literatur bekannt, dafi die Darstellung von
Athylschwefelsiure und auch von Methylschwefelsiure am
einfachsten gelingt, wenn man Didthylsulfat, beziehungsweise
Dimethylsulfat mit warmem Wasser schiittelt.!

Diese Darstellungsweise bietet ein hervorstechendes Bei-
spiel fir den stufenweisen Verlauf der Abspaltung von Alkyl- -
gruppen der Ester einer mehrbasischen Sdure und es war
daher ein gewisses Interesse, oben erwidhnte Reaktion kinetisch
messend zu verfolgen.

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

C,H ©CH
2 5>so4+1{20 - 5>SO4+C2H5—OH
C,H, H

mit einer fiir die messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes
geeigneten Geschwindigkeit von statten geht, d.i. bei zirka 30
bis 50°, erfolgt die Zersetzung der Athylschwefelsdure durch

1 Serullas, Ann. chim. phys., 39, 153. — Liebig’s Ann. Pharm., 13, 27.
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Wasser derart langsam, dafl dieselbe im Vergleiche zu obiger
Reaktion vollstdndig zu vernachldssigen ist. Man kann also den
zeitlichen Fortschritt der Reaktion durch Bestimmung des
Sauretiters der Reaktionsfliissigkeit zu verschiedenen Zeiten,
der ja der gebildeten Menge Athylschwefelsdure proportional
ist, messend verfolgen.

Nur ist zu bemerken, dafi infolge der Schwerlgslichkeit
von Didthylsulfat sowie von Dimethylsulfat in Wasser die
Reaktion eine solche im heterogenen System ist und man, um
gut vergleichbare Resultate zu erhalten, flir stets gleichméfiige
Durchmischung der Reaktionsfllissigkeit zu sorgen hat,

Da einmal der eine reagierende Stoff im Uberschusse vor-
handen war, zum zweiten eine Reaktion im heterogenen System
vorliegt, so miissen die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit
nach der Formel, wie sie fiir monomolekulare Reaktion gilt:

berechnet werden.

Hier zeigt sich nun ein eigentiimliches Verhalten. Es war
zu erwarten, dafl die Werte von % nicht, wie beobachtet wurde,
bis gegen KEnde der Reaktion konstant bleiben, sondern all-
méhlich zunehmen wiirden. Denn es war anzunehmen, daf die
wiihrend der Reaktion gebildeten H-Ionen, die bei der relativen
Stirke der Athylschwefelsdure?! sich in reichem Mafle bilden
miissen, die Abspaltung der ersten Alkylgruppe durch Wasser
katalytisch beschleunigen wiirden.

Die Tatsache, dai die Werte von £ bis gegen Ende der
Reaktion konstant sind, liefl vermuten, dafl bei der behandelten
Reaktion unter den gegebenen Umstdnden Wasserstoff-lonen
eine katalytische Beschleunigung nieht verursachen. Versuche,
bei denen statt Wasser 2-0-, 1°0-, 0-4normale Schwefelsdure
zur Abspaltung der ersten Alkylgruppe aus Didthylsulfat und
Dimethylsulfat verwendet wurden, ergaben die Richtigkeit
dieser Vermutung. Der Sdurezusatz wirkt hier nimlich nicht
nur nicht reaktionsbeschleunigend, sondern bei den hdheren
Sédurekonzentrationen sogar verzogernd.

1 Ostwald, Zeitschr. fir physik. Chemie, 7, 76, 81.




Wirkung von H-lonen. 15

Dieser Umstand, dafl H-Ionen bei Esterverseifung nicht als
positive Katalysatoren wirken, ist nicht ganz neu. Vor kurzer
Zeit erst zeigte Praetorius im Wegscheider'schen Institut,
daf die Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters durch
H-Tonen nicht beschleunigt wird.?

Ob aber die von mir beobachtete katalytische Unwirksam-
keit, beziehungsweise Verzogerung auf die spezifische Natur
der untersuchten Ester zurlickzufiihren ist, was bei der ana-
logen Konstitution des von Praetorius untersuchten Esters
mit den von mir angewandten Estern nicht Uberraschen konnte
oder aber hier eine Higentlimlichkeit des heterogenen Systems
ist, hervorgerufen durch Anderung der Diffusionsgeschwindig-
keit beim Ubergange von Wasser zu Schwefelsduren ver-
schiedener Konzentrationen, kann im Hinblick auf die Schwer-
16slichkeit der Ester schwer entschieden werden. Allerdings
tritt bei der Verseifung durch Alkali eine bedeutende, der
Alkalikonzentration proportionale Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit ein, obgleich auch hier heterogenes System
vorliegt und man Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit beim
Ubergange von Wasser zu Alkali im selben Sinn annehmen
muf wie beim Ubergange von Wasser zu Schwefelsaure.

Als statt Schwefelsdure Salzsdure verwendet wurde, beob-
achtete ich eine analoge Nebenreaktion, wie sie von Prae-
torius bei der Verseifung von Benzolsulfonsdureester durch
Salzsaure beobachtet wurde. Es reagiert ndmlich Didthylsulfat
mit Salzsdure unter Bildung von Chlorédthyl nach der Gleichung
<o y C,H, /CZ.H5

AN + HCl — SO4\ +C,H,CL
C,Hy H

Wegen der kinetisch messenden Verfolgung dieser Reaktion
sei auf den experimentellen Teil verwiesen. Hervorgehoben sei
nur, daff auch hier eine Beschleunigung der oben erwéhnten
Reaktion der Verseifung von Didthylsulfat durch Wasser nicht
statthat und dafl die Geschwindigkeit der Bildung von Chlor-
athyl merklich grofler ist, schon in 2norm. HCl, als die Ver-
seifung von Didthylsulfat durch Wasser.

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905).
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Einen ganz analogen »Esteraustausch« beobachte ich
auch bei Verwendung von HNO, als Katalysator. Wie zu er-
warten, ist in beiden Fillen die Geschwindigkeit der Bildung
der Ester der zugesetzten Séduren deren Konzentration pro-
portional.

Bemerkenswert ist der abnorme Temperaturkoeffizient der
Reaktion der Abspaltung der ersten Alkylgruppe aus Dialkyl-
sulfaten. Es betrdgt pro 10° rund 4, die Reaktionsgeschwindig-
keit vervierfacht sich pro 10°, widhrend in der Regel bei den
meisten chemischen Reaktionen Verdoppelung der Reaktions-
geschwindigkeit pro 10° eintritt.

Ich bin geneigt, diese Abnormitét als Eigenheit des hetero-
genen Systems anzusehen. Denn viele Reaktionen, bei denen
Gasabscheidung eintritt, die also gleichfalls heterogenes System
repridsentieren, zeigen Temperaturkoeffizienten von lber 4
pro 10°.1 ‘

Es diirfte also die verbreitete Meinung, dafl physikalische
Vorgange gegeniiber chemischen abnorm kleine Temperatur-
koeffizienten aufweisen,? nicht immer zutreffend sein, denn in
heterogenen Systemen sind ja flir die Reaktionsgeschwindig-
keit vor allem physikalische Vorgdnge mafigebend.

Experimenteller Teil.

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

Das verwendete Didthylsulfat wurde nach der Vorschrift
von Wetherill? dargestellt und durch fraktionierte Destillation
im Vakuum gereinigt.

Das angewandte Dimethylsulfat wurde von Kahlbaum
bezogen und gleichfalls der fraktionierten Destillation im
Vakuum unterworfen.

1 Goldschmidt H. und Bréduer R., Chem. Ber. 39, p. 109 bis 112,
Balcom, Inaug. Dis., Heidelberg 1905.

2 Siehe Stock und Guttmann, Chem, Ber., 37, 1959 (1906).

3 Lieb. Ann. der Chemie, 66, 117, 1848.
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Von den gereinigten Estern wurde mit einer in Hunderistel-
Kubikzentimeter geteilten Pipette, an der noch Tausendstel
schitzbar waren, je 0-5cm® abgemessen und in ausgedampften,
20 cm® fassenden Fldschchen mit je 10 cm® auf die Versuchs-
temperatur vorgewarmten Wassers gemischt und in einem
Schiittelapparat, wie er in einer friiheren Abhandlung eingehend
beschrieben worden war,! mit konstanter Schiittelgeschwindig-
keit geschiittelt. In verschiedenen Zeitintervallen wurden nun
die Flaschchen herausgenommen und der Sduretiter ermittelt, der
in Kubikzentimeter O- Inorm. Lésung in der zweiten Spalte der im
folgenden mitgeteilten Tabellen der Versuchsergebnisse unter x
eingetragen ist und im Hinblick auf die geringe Verseifungs-
geschwindigkeit von Athylschwefelsdure unter den angewandten
Bedingungen der gebildeten Menge dieser Siure proportional
ist. In der dritten Spalte der Tabellen sind die zur Zeit ¢ (erste
Spalte der Tabellen) nicht umgesetzten Mengen Didthylsulfat
gleichfalls in Kubikzentimeter O-1norm. Ldsung eingetragen.
Diese Werte a@—x sind aus der Differenz der umgesetzten
Menge » und dem Wert a, das ist die zur Zeit = oo gebildete
Menge Athylschwefelsdure, gebildet. Die letzte Spalte der
Tabellen gibt die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit berechnet
nach der Formel:

Siehe die Tabellen 1, 2, 3, 4.

Man sieht, die Werte von % sind in Beriicksichtigung der
bei Untersuchungen im heterogenen System unvermeidlichen
Fehler, die vielleicht durch UnregelmiBigkeit des Schiittelns
verursacht werden, bis gegen Ende der Reaktion eine gute. Es ist
also nicht anzunehmen, daf die durch die Bildung von Athyl-
schwefelsdure vorhandenen H-Ionen die Reaktion merklich
beeinflussen. Bemerkenswert ist auch der abnorm hohe Tem-
peraturkoeffizient, der 3+5 bei Verseifung von Dimethylsulfat,
der von Didthylsulfat 4-2 pro 10° betrigt.

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

Chemie-Heft Nr, 1.
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Tabelle 1.
Verseifung von Dimethylsulfat mit Wasser bei 33-5°.
. 4 x a—x k
in Minuten
25 19-4 33'6 0-0079
34 25°3 277 0-0083
42 29-7 23-3 0-0084
65 37-0 16-0 0-0080
80 408 122 0-0080
90 433 97 0-0082
205 16-2 368 0-0077
14-0 11-5 415 0-0076
85 77 45°3 0-0080
5-0 46 484 0-0079
[ee 53-0 0-0
Tabelle 2.
Verseifung von Diithylsulfat mit Wasser bei 24:0°.
¢ |
in Minuten ¥ a—x k
93 20-4 32°6 0-0023
109 238 20-2 0-0024
140 286 247 00024
77 17-2 35-8 0-0022
55 13-0 400 0-0022
45 10-6 424 00022
31 6 45-4 0-0022
16 ‘6 484 0-0025
155 31-6 21-4 0-0025
190 35-4 17-6 0-0025
200 366 16-4 0-0025
o0 580 00
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Tabelle 3.

Verseifung von Didthylsulfat bei 34°.

t 1
in Minuten ¥ ‘f a—x k
195 206 174 0-0017
56 68 31-2 0°0015
147 16°55 21-33 0-0017
119 14-1 247 0-0016
87 10-3 277 0-0016
30 3-8 34-2 0-0015
50 59 321 00015
89 94 286 0-0014
144 13-7 243 0-0014
oo 38-0 00 Mittel 0°00155
Tabelle 4.

Verseifung von Diithylsulfat mit Wasser bei 44°.

¢

in Minuten ¥ a—x k
40 166 21-4 0-0062
95 ‘ 296 84 00069
69 245 135 0-0065
20 10-2 27-8 0-0068
50 20-2 17-8 0-0066
oo 38-0 00
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II. Verseifung von Dialkylsulfaten durch Schwefelsdure ver-
schiedener Konzentrationen.

Um die vermutete Unwirksamkeit von H-Ionen bei den
behandelten Reaktionen festzustellen, unternahm ich die Ver-
seifung statt mit Wasser mit Schwefelsdure von verschiedenen
Konzentrationen (2-0-, 1-0- und 0*4 normal).

Die Versuchsbedingungen waren die ganz gleichen wie
bei der frither beschriebenen Verseifung durch Wasser, nur
wurden statt 10cm® Wasser 10 cm?® auf die Versuchstemperatur
vorgewirmter Schwefelsdure verwendet. In einzelnen Zeitinter-
vallen wurden die einzelnen Flaschchen aus dem Schiittel-
apparat herausgenommen und die Reaktionsfliissigkeit in eine
Lauge einflieBen gelassen, die genau den 10 cm?® der zuge-
gebenen S#dure dquivalent war. Dann wurde der restliche
Sduretiter mit O*lnorm. Alkali bestimmt. Dieser entspricht
dann wieder direkt der gebildeten Menge Athylschwefelsdure
in Kubikzentimeter O* 1 norm. Losung.

Die so in einzelnen Zeitintervallen erhaltenen Werte sind
dann in den folgenden Tabellen 5, 6, 7 8,9 in glelcher Welse

Tabelle 5.

Verseifung von Diidthylsulfat mit 2norm, H,SO, bei 44°.

: !
in Minuten * a—* k
34 11-0 270 0-0044
785 205 17-5 0-0043
965 24°5 135 0-0047
220 7:2 30-8 0-0042
63-0 18-3 19-7 0°:0045
155 5-8 322 00046
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Tabelle 6.

Verseifung von Didthylsulfat mit 1norm. H,SO, bei 44°.

! a—x k
in Minuten #
90 234 146 0°0046
60 18-0 200 00047
47 154 226 0-0048
19 68 31-2 0-0045
15 56 324 0-0046
Tabelle 7.

Verseifung von Didthylsulfat mit 0-4norm. H,SO, bei 44°.

: i
in Minuten x | a—x k

|
44 185 19°5 00065
45 29-8 g2 0-0070
25 117 263 0-0065
60 234 146 0-0070
12 62 318 0-0065
I~ 380 0-0

Tabelle 8.

Verseifung von Diéthylsulfat mit 1-Onorm. H,SO, bei 36°.

¢ x a— kyg Bl

in Minuten durch Sdure durch Wasser
72 91 284 0:0016
113 12-4 256 0-0015
0-0021
141 146 23-4 0-0015
197 20°2 17-8 0:0016
<) 380 0-0
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Tabelle 9.

Verseifung von Dimethylsulfat mit 1norm. H,SO, bei 24:0°.

t | L 5
in Minuten ¥ " g+ k
126 245 28-5 0-0021
101 20°0 33:0 0020
80 15-3 375 0019
60 125 405 0020
44 9-8 43-2 00020
29 71 45°9 0-0021
1 4-4 486 0-0021
3 251 279 0-0021
177 306 224 0-0021
197 327 203 0-0021
oo 530 00

Man sieht aus den Tabellen, daff Schwefelsidure in Kon-
zentration von 0-4normal die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
beeinflufit, in hoéheren Konzentrationen, 1-0- und 2-Onormal,
cine merkliche Verzdgerung der Verseifungsgeschwindigkeit
bewirkt.

III. Verseifung von Difithylsulfat durch Alkali.

In ganz analoger Weise wie die Verseifung durch Wasser
und Schwefelsdure wurde auch die mit Alkali vorgenommen.
Je 0'5cm® des Esters wurden mit 10 cm® des Alkalis von
bestimmter Konzentration, das auf die Versuchstemperatur vor-
gewidrmt war, vermischt, eine Zeit # lang geschiittelt und dann
die Reaktionsfliissigkeit in Sdure einfliefen gelassen, die den
10¢m’ angewandten Alkalis genau dquivalent war, und dann der
restliche Sduretiter, der der gebildeten Menge Athylschwefel-
sdure entsprach, mit O°1norm. Alkali bestimmt. So haben die
Werte in den einzelnen Tabellen 10 und 11 die gleiche Bedeu-
tung wie in den frither mitgeteilten Tabellen.
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Tabelle 10.

Verseifung von Didthylsulfat mit 0'4norm. NaOH bei 34°.

¢ i |
in Minuten ¥ % | k
123 288 10-8 0-0044
40 12-7 253 0-0044
59 175 20°5 00045
97 24-6 13-4 0-0047
80 21-2 168 00044
30 104 276 0-0046
47 14-5 23°5 0-0044
oo 38-0 00
Tabelle 11.

Verseifung von Didthylsulfat mit 1:0norm. NaOH bei 34°.

't

in Minuten o a—% k
12 9-1 289 0-0099
27 16-8 21-2 00094
45 24-6 13-4 00098
20 12-8 25-2 0-0080
[} 38-0 0-0

Wie man sieht, ist die Geschwindigkeit der alkalischen
Verseifung bedeutend grofer als die der wésserigen Verseifung
durch Wasser allein, und zwar ziemlich gut proportional der
Alkalikonzentration.
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IV. Verseifung von Didthylsulfat durch Salzsiure von ver-
schiedener Konzentration.

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei der Ver-
seifung durch Schwefelsdure. Es wurden wieder je 0-5 cms?
Didthylsulfat mit je 10 cm® auf die Versuchstemperatur vor-
gewidrmte Salzsdure in Konzentrationen von 2-:0-, 1:0- und
0-4normal in einzelnen Fldschchen zusammengebracht und im
Schiittelapparat geschiittelt. Dann wurde die Reaktionsfliissig-
keit wieder in Lauge einflieffen gelassen, die gerade den 10 cms®
zugesetzter Salzsdure dquivalent war und der Sédureiiberschufl
mit O-lnorm. Alkali titriert, der nun wieder der gebildeten
Athylschwefelsdure proportional sein sollte und in Kubikzenti-
meter O'lnorm. Ldésung in der zweiten Spalte der folgenden
Tabelle 12 eingetragen ist.

Es stellte sich nun heraus, daBl hier als Endtiter der
Reaktion nicht der bei Verseifung durch Schwefelsdure, Wasser
und Alkali 0-5 cm® Didthylsulfat entsprechende Wert von
38 cem? O-lnorm. Losung ermittelt wurde, sondern mit zu-
nehmender Konzentration der Salzsdure immer kleiner werdende
Werte als Endtiter der Reaktion gefunden wurden.

In der folgenden Tabelle 12 sind die Endtiter in ihrer Ab-
hidngigkeit von der Salzsdurekonzentration ersichtlich. In der
ersten Spalte sind die Salzsdurekonzentrationen in Normalitédten,
in der zweiten Spalte die Endtiter verzeichnet.

Dieser Umstand [46t sich auf die Tatsache zuriickfiithren,
dafl neben der Verseifung durch Wasser nach

0.4 ™% LHO = HO.G,H, + s oo 1)
4\C2H5 2~ — < vatly H/ 3
Salzsdure gleichfalls mit Didthylsulfat, und zwar unter Bildung
von Chlordthyl nach
so,¢ +HCI = CIC,H, + “Hh oo )
4\C2H5 — atls H/ 4 =
reagiert. Das entstandene Chlordthyl machte sich durch Geruch
und hohen Druck in den Fldschchen bemerkbar und konnte
als farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 12-5° isoliert werden.
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0573 ¢ Substanz gaben 1265 ¢ AgCl = 0-314 ¢ CL.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cl1.CqHy
N, e’ N s, st
548 550

Athylschwefelsdure wird bei der Verseifung von Diithyl-
sulfat durch HCl durch zwei verschiedene Reaktionen gebildet,
nach Gleichung (1) und nach Gleichung (2). Eine einfache
Uberlegung lehrt jedoch, daf die durch Titration mit O* 1 norm.
Alkali nach Abstumpfung der urspriinglich zugegebenen Salz-
sdure durch die genau dquivalente Menge Alkali, wie es der
Versuchsanordnung entsprach, lediglich der nach Gleichung (1),
also der Verseifung durch Wasser gebildeten Menge Athyl-
schwefelsidure entsprechen. Denn fiir jedes Mol Athylschwefel-
sdure, die durch die Reaktion mit HCI, also nach Gleichung (2),
gebildet wird, wird die dquivalente Menge HC! infolge der
Bildung von Chlorédthyl entzogen, so daf, falls nur die Reaktion
mit Salzsidure, also lediglich Gleichung (2), von statten ginge,
{iberhaupt keine Anderung des Siurectiters wahrnehmbar wire.
Es ist also die Zunahme des Sduretiters einzig und allein durch
die Verseifung mit Wasser, also die Reaktion nach Gleichung (2),
bedingt.

Die in den folgenden Tabellen 13, 14, 15, 16, 17 in der
zweiten Spalte mitgeteilten Werte x sind die in Kubikzenti-
meter O I norm. Losung ausgedriickten Mengen Athylschwefel-
sdure, wie sie durch Verseifung von Didthylsulfat durch
Wasser entstehen. Man sieht, dafi auch hier die H-Ionen nicht
katalytisch beschleunigend wirken, wenn auch eine katalytische
Verzégerung nicht zu beobachten ist. Will man einen Einblick
in die Geschwindigkeit der Chlordthylbildung, der Gleichung (2),
gewinnen, so kann man sich folgender Uberlegung bediencn.

38 em® 0 Inorm. Athylschwefelsidure konnen aus 0°5 cm’
Didthylsuifat gewonnen werden. Die durch Verseifung mit
Wasser gebildete Menge Athylschwefelsdure kann nach frither
Dargelegtem durch Zunahme des Sauretiters der Reaktions-
flissigkeit bestimmt werden.
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Tabelle 13.

¢

l
in Minuten * ( a—% k

31 65 118 00082
12 3:0 15-1 0-0066
46 94 87 00069
79 127 54 0-0067
110 15-0 3-1 00070
oo 18-1 00

Verseifung von Diithylsuifat mit 1-0norm. HCI bei 44°.

Tabelle 14,

¢

in Minuten ¥ a—x k
15 5-2 188 0-0071
30 838 15-2 0-0067
43 12°6 11-4 0-0067
75 16°6 74 0°0068
o0 240 0-0
Tabelle 15.

Verseifung von Diéthylsulfat mit 1-0Onorm. HCI bei 36°.

t

in Minuten ¥ a—x k

137 12-1 12-9 0-0021
195 159 9-1 0-0023
400 224 26 0°0025
320 209 4-1 00025
263 19°7 53 0-0026
153 13:8 11-2 00023
88 3-8 162 00021
57 6-8 18-2 00024
27 34 216 0-0024
(o] 250 00
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Tabelle 16.

Verseifung von Didthylsulfat mit 1-Onorm. HCl bei 34°.

¢ |
in Minuten ¥ a-—% -k

56 4-1 209 0-0014

87 63 187 0°0014

149 97 15-3 0-0014

0 25°0 0-0

Tabelle 17.

Verseifung von Didthylsulfat mit 0-4norm. HCI bei 35°.

. .t ; x ’ a—x 1 k [
in Minuten |

60 71 25°8 0-0018 ‘

92 104 225 00018

118 12-8 20-1 0-0018

150 15-6 17-3 0-0019

184 18-1 148 0-0019

28 3-8 291 0-0019

o0 32-9 00

Waére z. B. bei irgend einer Salzsdurekonzentration bei
der Konkurrenz von HCl und H,O um das vorhandene Didthyl-
sulfat die Geschwindigkeit der beiden Vorgidnge gleich grofi, so
wirden 38/, = 19 em® Athylschwefelsdure durch die Reaktion
mit Wasser gebildet werden und 38—19 == 19 cm’ durch die
Reaktion mit Salzsdure. Diese 19 em® wiirden natiirlich auch
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der gebildeten Menge Chlorathyl entsprechen. Ganz allgemein:
Ist  die Anzahl Kubikzentimeter durch Wasser gebildeter
Athylschwefelsdure, so sind (88—vx) ¢’ die Anzahl Kubikzenti-
meter 0°lnorm. Athylschwefelsdure, die durch die Reaktion
mit Salzsidure entstanden sind und zugleich die Menge ge-
bildeten Chlordthyls in Kubikzentimeter O-1lnorm. Loésung.
Ist nun & die Verseifungsgeschwindigkeit von Didthylsulfat bei
der bestimmten Versuchstemperatur, wie sie experimentell
ermittelt werden kann, %, die zu bestimmende Bildungs-
geschwindigkeit von Chlordthyl, so sind dieselben proportional
der Anzahl Kubikzentimeter O*1norm. Lésung Athylschwefel-
siure, wie sie durch Wasserverseifung gebildet wird und durch
Zunahme des Sduretiters der Reaktionsfliissigkeit ermittelt
werden kann und dem Wert (38—x) cm?®, der die Menge des
gebildeten Chlorathyls darstellt. Es ist also

ik, = x:38—x,

£(38—2)
S

Ry = 3)

Um darzutun, daB in der Tat (38—=x) cm? der Menge ge-
bildeten Chlorithyls entsprach, wurde bei einzelnen Versuchen
das gebildete Chlorathyl besonders bestimmt.

Es wurde durch die in den Fldschchen befindliche Re-
aktionsfliissigkeit, nachdem alles Diidthylsulfat reagiert hatte,
Luft durchgesaugt. Diese Luft strich durch ein kleines, mit
Kalkstiicken gefiilltes U-Rohrchen, um eventuell mitgerissene
Salzsaure zuriickzuhalten und wurde dann {iber rotglihenden,
chlorfreien Kalk geleitet, wobei das mitgefiihrte Chloréthyl zer-
legt wurde. Aus der gefundenen Chlormenge 148t sich dann die
Menge Chlordthyl ermitteln. Die so gefundenen Werte, die in
Tabelle 12, in der vierten Spalte eingetragen sind, stimmen mit
den Differenzwerten a—= gut Uberein. In der fiinften Spalte
der Tabelle 12 ist der Wert der Bildungsgeschwindigkeit von
Athylschwefelsdure durch Wasser als &, als Mittelwert der ver-
schiedenen Bestimmungen mit 0-0015 eingetragen. In der
letzten Spalte dieser Tabelle sind die Werte der Bildungs-
geschwindigkeit von Chlordthyl, wie sie sich nach Gleichung (3)
berechnen, als k, eingetragen.
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Wie die Theorie es verlangt, ist die Bildungsgeschwindig-
keit nahezu gerade proportional der Konzentration der ange-
wandten Salzsidure, wie beistehende graphische Darstellung es
deutlich zeigt.

Bemerkenswert ist, dafl, wie sich extrapolatorisch schétzen
148t, schon in einer 1-75norm. HCl die Bildung von Chlor-
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athyl und die Zersetzung von Didthylsulfat mit Wasser von
gleicher Geschwindigkeit sind.

Ganz analog sind die Verhdltnisse bei Salpetersdure. Die
Versuchsanordnung war die gleiche. Auch in diesem Fall ist
der Endtiter kleiner als 38 cw® O Ilnorm. Lésung. Er nimmt
mit steigender Konzentration der angewandten Saure ab, was
sich in analoger Weise wie diese Abweichungen bei Salzséure
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aus Didthylsulfat und Salzsiure,
durch Bildung von Athylnitrat aus Didthylsulfat und Salpeter-
sdure erkldren lassen diirfte.

Folgende Tabelle 18 gibt die Versuchsergebnisse wieder.

Tabelle 18.

Bildung von Athylnitrat aus Diithylsulfat durch HNO, in
verschiedenen Konzentrationen bei # — 35-0°,

_ Gebildete i Menge Athyl-| Bildungs- Bildungs-
Normalitit Athy1§chwefgl- nitratipKubik- geschwindig- gescl.]windig—
von HNO sdure in Kubik- | zentimeter keit von _keit von
3 zentimeter 0 1norm. Athyl- Athylnitrat
0-lnorm. Losung;  LOsung schwefelsdure
1 x a—x % Fx
2= 380
2:0 255 135 l 0-00127
0-0024
10 335 45 j 0+00033
1 |

Die erste Spalte bedeutet die Normalitdt der Saipetersiure.
In der zweiten ist die Menge der durch Verseifung durch Wasser
gebildeten Athylschwefelsdure in Kubikzentimeter O 1norm.
Losung, wie sie durch Zunahme des S#uretiters der Reaktions-
flissigkeit ermittelt wurde, verzeichnet. Die dritte Spalle gibt
die Menge von gebildetem Athylnitrat in Kubikzentimeter
0-1norm. Ldsung wieder, erhalten aus der Differenz von
a = 38 cw’®, der maximal mdglich bildbaren Menge Athyl-
schwefelsdure und den Werten x der zweiten Spalte. In der
vierten Spalte ist der Wert der Verseifungsgeschwindigkeit von
Didthylsulfat durch HNO, als Mittelwert aus den im folgenden
mitgeteilten Versuchsergebnissen (Tabelle 19 und 20) ver-
zeichnet. Die Werte der letzten Spalte # sind die nach frither
erwihnter Gleichung (3) berechneten Werte der Bildungs-
geschwindigkeit von Athylnitrat.

Man sieht aus der Figur (LinieII), daf§ auch hier die analoge
Proportionalitdt zwischen Sdurekonzentration und Bildungs-
geschwindigkeit von Athylnitrat statthat wie bei Chlorithyl-
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bildung. Nur ist in der Konkurrenz um Didthylsulfat die Sal-
petersdure schwacher als die Salzsdure, da selbst in 2norm.
HNO, noch immer die Wasserzersetzung des Didthylsulfats
mit groerer Geschwindigkeit von statten geht.

Wie schon frither erwdhnt, kann die Verseifung von Di-
dthylsulfat durch Salpetersdure durch Bestimmung der Zunahme
des Séuretiters messend verfolgt werden.

Folgende Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder.

Tabelle 19.
Verseifung von Didthylsulfat durch 1:0norm. HNO, bei 35°.
IR )
) in Minuten ¥ a—x
\
| 61 85 250 0-0021
1 109 13-1 20-4 0-0019
157 17-6 15-9 0-0021
‘ 250 23-4 10-1 0-0021
370 279 5'6 0-0021
o) 33°5 0-0
Tabelle 20.
Verseifung von Diéthylsulfat durch 2°0Onorm. HNO, bei 35°.
¢ % a—x k
in Minuten
64 77 17-3 0-0026
1175 11-8 13-2 0-0024
164 163 87 0-0028
233 18-7 63 0-0027
oo 250

Wie man sieht, ist hier eine geringe Beschleunigung der
Reaktion wahrzunehmen, gegeniiber der Verseifung durch
reines Wasser, proportional der Sdurekonzentration. Doch spielt
moglicherweise die sekunddre Natur des Anions hier mit, da
bei beiden anderen untersuchten Sduren, det Salzsdure und
der Schwefelsdure, eine solche Beschleunigung nicht zu kon-
statieren war.




