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Zur Kinetik der Bildung yon Methylsehwefel- 
sgure und Dimethylgther 

VOEt 

R. Kremann und H. N e u m a n n .  

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 9. Juni  1910.) 

Vor einiger Zeit hatte der eine yon uns fiber die Ge- 
schwindigkeit der Bildung von Athylschwefels/iure aus Alkohol 
und H~SO~ berichtet, sowie fiber die Geschwindigkeit der Ein- 
wirkung yon )~thylalkohol aus .a, thylschwefelsiiure unter Bildung 
yon Athyliither. 1 Es lag nun ein gewisses Interesse in st6chio- 
metrischer Beziehung vor, die Geschwindigkeit der analogen 
Reaktion mit Methylalkohol zu studieren. 

Nach den bisherigen Erfahrungen war anzunehmen, daft 
die Bildung von MethylschwefelsS.ure nach: 

CHaOH+ H~SO~ -- H~O+CH 3 . SO~H (1) 

ceteris paribus schneller als die analoge Bildung von Athyl- 
schwefels/iure und die Bildung von Dimethyl/ither nach: 

CHaSO4H+CHaOH = HgSO~+CHaO. CH a (2) 

schneller ats die analoge Bildung yon Diiithylgtther vonstatten 
gehen wtirde. 

Die im foIgenden mitgeteilten Versuche best/itigten diese 
Vermutung vollends. Ferner wurde ein analoges starkes An- 
steigen der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Methyl- 
schwefels/iure mit der Schwefels~iurekonzentration beobachtet 
wie seinerzeit bei der Athylschwefelsgurebildung. Desgleichen 

1 Sitzungsber. tier kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, t7. Februar 1910. 
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wurde bei der Dimethyl/i therbildung eine enorme, katalytisch 
verzSgernde Wirkung  durch das durch die Reaktion gebildete 
Wasse r  ebenso wie bei der J~thyl/itherbildung konstatiert.  Der 

Temperaturkoeff iz ient  der Geschwindigkeit  der Methylschwefel- 

st~urebildung ist jedoch etwas kleiner als der der ~thylschwefel-  

s/iurebildung (3 '0)  und betr~igt 2" 6 im Mittel. 

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

1. Methylschwefels~urebildung bei 40 und 50 ~ 

Verschiedene, ftir jede Versuchsreihe gleiche Mengen yon 

absolutem Methylalkohol und durch Ausfrieren gereinigte H2SO 4 
wurden in Glasphiolen eingeschlossen, im Thermos ta t  bei 40, 

beziehungsweise  50 ~ erwS.rmt und die Bildung yon Methyl- 

schwefelsiiure titrimetrisch verfolgt, golgende Tabellen (1 bis 3) 

geben die Versuchsdaten wieder. Alles ist in Kubikzentimeter  

1/10molarer L5sung ausgedrtickt.  

Die Geschwindigkei tskonstante 

2"3 M . log (~l--X)~2 

Spalte 6 der Tabel len (ko = Tei lgeschwindigkei t  der Bildung, 

k~ - -  Tei lgeschwindigkei t  des Zerfalls des Esters) wurde nach 

den seinerzeit  gegebenen Darlegungen berechnet;  ~1 und ~2 

sind die Wurze ln  einer Gleichung" 

m(A+S)  I i.m( A +  S) )2 x -- 2 .4- ~/ - -mAS,  

wo A die Anfangskonzentrat ion des Alkohols, S die Anfangs- 
1 1 

konzentrat ion der Schwefels~ure und ~ = -  kz -- 1 - - K  
kb 

ist. K i s t  die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 1, die sich 
aus den zur Zeit t --- 00 im Gleichgewicht vorhandenen Mengen 
der Tabellen 1 bis 3 zu 1 "4 im Mittel berechnet.  1 Da ~ negativ 

1 Fiir die Gleichgewichtskonstante der ~thylschwefels~iurebildung war 
seinerzeit 1 �9 7 im Mittel gefunden worden. 
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T a b e l l e  1. 

Versuchs tempera tur  40 ~ HzSO 4 = 1 " 2 7 5 3 " =  133"0 cm a 1/lomolar;  

Molzahl :  M z  = 1227. ~1 - -  - -3181"6 .  

CH30H : 3 '  50 g ~ 1094'  0 c m  a i/1 o molar;  

Konzentra t ion H z S O 4 =  0" 108. ~e = 115 '6 .  

Zeit T i t e r i n  �9 K~bik-i~mge I 
Minu zenti- setzte 

ten meter Menge 
_ _  _ill0 molar  x 

~- -x  

0 

18 

65 

95 

120 

185 

240 

420 

133"0 

130 '2  

123"6 

119 '7  

116 '9  

109"6 

105"4 

9 3 ' 5  

76"0 

O" 

5" - 3 1 8 6 ' 6  

18" =3200"4 

26" - 3 2 0 8 " 2  

32" - 3 2 1 3 " 8  

46" - 3 2 2 8 ' 4  

55 '  - 3 2 3 6 " 8  

79 '  - 3260"6  

114'  

110"0 

96"8 

8 9 ' 0  

8 3 ' 4  

6 8 ' 8  

60"4 

36"6 

k z - - k b  = 

- -  - -  l o g  

0 ' 0 0 1 1 5  

0"00113 

0 ' 0 0 1 1 3  

0 ' 0 0 1 1 2  

0 ' 0 0 1 1 6  

0"00111 

0"00112 

k I Id 

9"00063 

T a b e l l e  2. 

Versuchs tempera tur  50% HeSO 4 = 1 " 2 8 0 g ' =  133"7 cm 3 1/tomolar;  

M o l z a h l : M z = 1 2 2 7 " 7 .  ~1~-----3184"2.  

CH3OH = 3 '  50 3" = 1094'  0 cm~ 1/1 o molar;  

Konzent ra t ion  H~SO 4 ~--- 0 '  108. ~ = 114"8. 

Z . .  [ Titer in ~ t Kubik- 
M' zenti- ;;nu- metor 

1]~omolal 

0 

30 
30 

i3 

~5 

3O 

133"7 

110"9 

105"0 

92"1 

81 "6 

8 0 ' 0  

77"0 

Umge-  
setzte 
Menge 

X 

r 

0 " 0  

45"6 - 3 2 2 9 ' 8  

57"41-3241"6 
8 3 " 2 [ - 3 2 6 7 ' 4  

104"21-3288 '2  

1 0 7 ' 4 1 - 3 2 9 1 ' 6  
113"4 - -  

6 9 " 2  

57 "4 

31"6 

10"6 

7"4  

k z - -  k b  : 

: 2 " 3 M  1 o g ~  

t(~--~) ~ (~2--x) 

0"00346 

0"00316 

0"00368 

0"00338 

0"00308 

kl Id 

0"0026 
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T a b e l l e  3. 

Versuchs tempera tur  40 ~ H 2 S O ~ =  1 '54g---~ 157 '2  cm s 1/tomolar;  

M o l z a h I : M z ~ 4 5 2 " 4 .  ~ 1 = - - 1 2 2 6 " 5 .  

CH3OH = 0 " 9 4 4 5 3 " ~  295" 2 am s :t/l o molar;  

Konzentrat ion H2SO 4 = 0 35. ~z = 95"5. 

Zeni 
Titer in 

Umge- t Kubik- 
setzte 

I,,- F zenti- 
~wlnU-ten ~, meter. Merge  

[ ~/io molar .. 

~2--x 

0 

4 

11 

22 

40 

69 

CO 

157"2 

152 '5  

145"3 

135 '3  

126"7 

116"6 

i09"6  

9 ' 4  

2 3 ' 8  

4 3 ' 8  

61 "0 

81 "2 

95"2 

- 1 2 3 5 " ~  

-1250"3  

-1270"3  

- I287"5  

-1308"C 

8 6 ' 1  

71 '~ 

51 "i 

3 4 ' f  

14'~ 

I 
k z - -  kb = E 

- -  log ~ I  

0 " 0 1 1 1  

0"0111 

0"0118 

0"0106 

0 ' 0 1 1 4  

0 '0051  

T a b e l l e  4. 

Methylalkohol ~ -  3 '  65 g" = 1 139 c m  s 1/t o molar  = b. Versuchs tempera tur  100 ~ 

Zeit 

in 

Stunden 

Titer in 
Kubik- 
zenti- 
m e i e r  

/ lomolar  

2.3 (a+b) ( a 
Tite,'-I k "-=- ~b--'--tl~ a__n + 1 

abn;hme p X/a+ Vn )l 

+ 2  Via log X/a=- V~-I/ 

k t ~ Geschwin- 
digkeits- 

kons tan te  der 
~thyIiither- 

biIdung 

0 

72 

170 

�9 240 

504 

20"0 

2 2 ' 7  

25"0 

25"4 

27"9 

2 ' 7  

5 ' 0  

5"4  

7"9 

0 " 0 3 7 5  

0"0227 

0"0169 

0"0105 

0 ' 0 2 6  

0"014  

0 ' 0 1 1  

0"006 
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ist, erh~tlt man statt ftir kb--k~, fiir k~--kb einen posi t iven Wert ,  

d. h. k~ ) kb. Man sieht, dab die Wer te  von k~--kb und damit  

deren Tei lwerte  ziemlich gute  Konstanz  aufweisen.  
Beim Vergleich mit den Wer ten  k~--k~ ftir die 5 thy lschwefe l -  

s/iurebildung, die aus den frfiheren Mitteilungen ~ ftir gleiche 

H,  SO~ Anfangskonzen t ra t ion  interpolator isch ermittelt wurden  

und in Spalte 7 der Tabel len  e inget ragen sind, sieht man, dal3 

die Bildung und Zerfal lgeschwindigkei t  von Methylschwefel-  

stiure ceteris par ibus grSl3er sind als die derAthylschwefels~iure.  

Der Tempera tu rkoef f iz ien t  pro 10 ~ betriigt 2"6. 

2. Die Methyl i i therb i ldung bei 100 ~ 

Die Ve r suchs ano rdnung  war  die ganz gleiche wie seiner- 

zeit bei der zeitlichen Verfolgung der _~thyl~itherbildung aus 

5~thylschwefels/iure angewende t  wurde. 2 Die Darstel lung der 

zu den Versuchen verwende~en Methylschwefels~iure erfolgte 

in ganz  analoger  Weise  wie die Darstellung der Athylschwefel-  

s/iure. ~ Die bei 100 ~ gewonnenen  Versuchsda ten  gibt die 

Tabel le  4 wieder.  

Die Auswer tung  der Geschwindigkei t skons tan te ,  wie selbe 

in der vierten Spalte der Tabel le  4 mitgeteilt  ist, aus der Titer- 

abnahme  I~ (Spalte 3) und der Anfangskonzent ra t ion  der Methyl- 

schwefels/~ure a erfolgte nach  der seinerzeit  1. c. 3 abgelei teten 

Formel:  

k z  2 " 3 ( a + b )  l o g - -  + log 
�9 t b V ; -  

wo p u n t e r  Ber t icksicht igung der Gleichgewichtskonstante  des 

Methyles tergle ichgewichtes  1"4 im Mittel den Wer t  b 
1"4 

hat (b Menge Methylalkohol).  

1 In der friiheren Mitteilung hatte sich ein Rechenfehler eingeschlichen, 
der in einer in dem Juliheft 1910 erscheinendell Mitteilung berichtigt wurde. Die 

! / 
hier mitgeteilten Werte yon kz--kb sind dieser Berichtigung entnommen. 

2 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien. 
3 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien. 
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Man sieht, dab die Konstanten mit der Zeit stark abnehmen,  
~hnlich wie bei der _~thyl~therbildung beobachtet  worden war. 

Wir  sind geneigt, hierftir dieselbe Erkl~irung: katalytische Ver- 
z6gerung durch das w~ihrend der Reaktion gebildete Wasser ,  
anzunehmen.  Vergleicht man die Konstante mit denen der 
.~thyl~therbildung zu gleicher Zeit und sonst  gleichen Be- 

dingungen wie sie der frfiheren Mitteilung entnommen und in 

Spalte 5 der Tabelle 4 als kl mitgeteilt sind, so sieht man deut- 

lieh, daft auch die Methyl~itherbildnng ceteris paribus rascher  

als die Athyl~itherbildung vonstatten geht. 


