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Zur Kine'cik der ithyl/ therbildung aus Alko- 
hol und ithylsehwefels iure 

yon 

R. Kremann.  

Aus dem chemischen Institut der Universitg, t Graz. 

@lit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April I910.) 

Die Darstel lung yon ,5,thyl/ither erfolgt bekanntl ich dutch 

Behandeln von konzentr ier ter  Schwefels/ iure mit  t iberschtissi-  

gem ]~Ahylalkohol. Hierbei stellt sich prim/it das Estrif ikations- 

gleichgewicht  

CsHsOH + H~SO, ~- C s H s S Q H  + H20 (1) 

ein. ~ 

Die gebildete 5thylsehwefelsS, ure reagiert  mit dem tiber- 

schfissigen Alkohol nach einer der Es terverse i fung ana logen  

Reaktion: 

C ~ H s S Q H + C e H s O H  ~ C2HsOC2H5 + H ~ S O  r (2) 

Z w e c k  vori iegender Unte r suchungen  war  es nun,  die 

Geschwindigkei t  dieser Reaktion bei verschiedenen Versuchs-  

bed ingungen  zu studieren,  um allf/illige Schltisse auf  die Theor ie  

der ?;_therbildung ziehen zu kSnnen. 

Es  wurden  der Reihe nach verachiedene Mengen yon 

:Athylschwefelstiure, die nach dem von mir frfiher beschr iebenen 
Verfahren ~ in reinem Zus tande  hergestellt  worden war, stets 
mit der gleichen Menge AIkohol 3 " 6 4 g  (entsprechend 7 9 2 c ~  ~ 

1 R. Kremann, Wiener Sitz. Bet., 119, 17. Februar 1910. 
~o Ebenda, Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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1/10molarer LSsung) zusammengebracht ,  in Glasphiolen ein- 
geschmolzen und in Thermostaten bei 100 ~ beziehungsweise 
125 ~ und 135 ~ erhitzt. 

Die Menge der .~,.thylschwefelsiiure in den einzelnen Ver- 
suchsreihen, wie sie am Kopf und in den folgenden Tabellen 
in der ersten Horizontal- und zweiten Vertikalspalte in Kubik- 
zentimeter 1/, 0 molarer LSsung zu ersehen ist, war so bemessen, 
�9 dab gegen sie die Menge des Alkohols stets sehr grofi war. 

Hierdurch wurde erreicht, dal~ man in er~ter Ann~iherung 
die Menge des Alkohols wenigstens ftir den Anfang der Reaktion 
konstant  setzen durfte behufs Auswertung der Geschwindigkeits- 
konstanten. 

Reagiert ~thylschwefels~iure nach Reaktion 2, wird der 
Ti ter  zunehmen m;Jssen, indem zuniichst ftir je 1 Mol um- 
gesetzter  Athylschwefelsgure je 1 Mol Schwefels/iure entsteht. 
Doch ist diese Zunahme des Titers ~ (dritte Vertikalspalte der 
%lgenden Tabellen) nicht ohneweiters proportional zu setzen 
.der umgesetzten 5.thylschwefelsgure. n gibt nut  einen Bruch- 
tell der umgesetzten _Athylsehwefels~ture, beziehungsweise der 
ihr gleichen Menge gebildeten ~_thers an. Denn die zur Zeit t 
gebildete Schwefels~.ure reagiert mit dem in groBem lJberschul3 
vorhandenen Alkohol unter teilweiser Rtickbildung yon 5thyl-  
schwefels~.ure. Die zur Zeit t gebildete Athermenge �9 (auch 
Schwefelsguremenge, die sich prim~ir nach Reaktion 2 gebildet 
hat) l~tl~t sich aus der zugehSrigen Zunahme des Titers ~a 
leicht berechnen, wenn man bedenkt,  dal~ die zur Zeit t nach 
Reaktion 1 zu ~thylschwefels~ure umgesetzte Menge Schwefel- 
:s~ure y ~ , - - , e  ist. Unter Kenntnis der Gleichgewichtskonstante 
tier Reaktion 1, die nach frflheren Untersuchungen* zu 1"7 
~rmittett wurde, gilt dann mit der Beziehung 

y ~ x - - ~ z  

(,---y) ( b - - x - - y )  = 1 "ZS.  

Da b in Kubikzentimeter a/~omolarer L/Ssung 792 betrS.gt, 
-~r bekannt ist, 15.Bt sich .~ auswerten zu 

1 R. K r e m a n n ,  Wiener  Sitz. Bet., 119, 17. Februar  1910. 
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z - - - ~ r ~ - n  + \ 1 " 7  ~ 7 7 -  + \ 3 " 4 1 J  n~ 

b e z i e h u n g s w e i s e  

x =  0 " 4 1 2 n  + ~ / ~ : 4 6 6 - - 0 "  242 ~ ~ 

W e r t e  v o n  z.  

F o l g e n d e  Tabe l le  gibt  fiir eine Reihe von  n die zugehSr igen  

~r i I 2 3 4 

X i 22'0 31"3 38"5 44-7 

T a b e l l e  1. 

lO!. ? 
50'8 55'3 59"9 64'21 68'8 72"2 104"2 1.9'6 151-5I 

I 
Durch  g raph i sche  In te rpo la t ion  lglgt s ich n u n  le icht  ftir 

alle z w i s c h e n l i e g e n d e n  Wer t e  von  n das  zugehSr ige  x ermit te ln .  

x, das  die zu r  Zei t  t gebi ldete  A t h e r m e n g e  in K u b i k z e n t i m e t e r  

1/ lomolarer  LOsung  ausdr t ickt ,  ist in den v ie r ten  Spa l t en  der  

fo lgenden  T a b e l l e n  e inge t ragen .  

T a b e l l e  2. 

Menge Xthylschwefelsiiure 21"8. Menge AlkohoI 792. Temperatur 100 ~ 

Z e i t  

Titer 
in Kubik- Zu- 

zenti- nahme 
meter des 
1]10 Titers 

normaler 
L5sung 

Daraus 
berech- 

nete 
~_ther- 
menge 

X 

K iq 

O h 

24 

48 

9; 
144 

I92 

314 

408 

21"80 

23'30 

24"05 

25"15 

26'05 

26"60- 

27"50 

28,30 ~ 

1 "50 

2"25 

3'35 

4"25 

"- 4;80 

5"70 

6"50 

24"8 

�9 32'9 

40"4 

46"0 

49"0 

53"7 

57"5 

0"0573 

0"0142 

0"00927 

0"00743 

0"00420 

0"00274 

0"00305 

0"0566 

0'0354 

0'0224 

0'0172 

0"0137 

0"00960 

0"00803 

0"0527 

0'0323 

0"0198 

0'0150 

0"0120  

0"00812 

0"00664 
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T a b e l l e  3. 

Menge ~thylschwefelsiiure 48"4. Menge Alkohol 792. Temperatur 100% 

Z e i t  

0.005 
4"5 

16 '25 
24 '25  
48"00 
94"00 

19I '00  
335"00 
552"00 

in Kubik- I Zunahme Daraus 
berechnete 

zentim:ter des Titers Athermenge 
l/s0 normaler ~ x 

L6sung [ 

K 

48"4 
49"1 
51"5 
53"1 
56 '4*  
59"9* 
65 '2*  
70"9* 
77"5* 

0 ' 7  
3"1 
4"7 
.7' 3 

11"5 
16"8 
22 '5  
29" 1 

18"1 
38"9 
48"6 
61 "0 
77"0 

0"085 
0" 048 
0" 0426 
0 '0270 
0"0174 

T a b e l l e  4. 

Menge ~thylschwefels~iure 24'  2. Menge Alkohol 792. Temperatur 100 ~ 

Z e i t  

Oh 

48 
94 

190 
335 
552 

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1[~ o normaler 
L6sung 

24" 2 
27"0 
27"8 
29"5 
31 '2"  
32 '9*  

Zunahme 

des Titers 

3"2 
3"6 
5"3 
7"0 
8 ' 7  

Daraus 
berechnete 

Athermenge 
X 

39 '6  
42 ' 0  
51 "6 
54"9 
67"0 

K 

0"0850 
0"0190 
0"0115 
0"0076 
0"0067 

T a b e l l e  5. 

Menge ~.thytschwefelsiiure 21"8. Menge Alkohol 792. Temperatur 100% 

Daraus _ ] 
berechnete 

Z e i t Xthermen~e K 
X 

zentimeter 
1/10 normaler 

Lbsung 

O h 21"8 
120 25"1 
240 27"0 
288 27"7 

Titer 
in Kubik- Zunahme 

des Titers 

3"3 
5 ' 2  
5"9 

40" 2 
51 ' 2  
54 '6  

0 ' 0 1 7 0  
0"0101 
0"00394 
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T a b e l l e  6. 

Menge Athylschwefelsiiure 21"0. Menge Alkohol 792. Temperatur 100% 

Titer 
in Kubik- Zunahme Daraus 

berechnete 
Z e i t zentimeter des Titers Athermenge K 

I/Io normaler n x 
LSsung 

O h 

80 

120 

456 

21 "0 
24"2 
25" 1 

28"65 

3"2 
4"1 
7"6 

39"6 

42"0 

62"5 

m 

0"0243 
0"0171 

0"00671 

T a b e l l e  7. 

Menge Athylschwefels~iure 10"9. Menge Alkohol 792. Temperatur 100% 

Z e i t  

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1/s o normaler 
LSsung 

Zunahme 

des Titers 

Daraus 
berechnete 

J~thermenge 
X 

K 

O h 

216 

384 

504 
672 

10"9 
12"6 

13 "0 

13"3 
13"6 

m 

1"7 
2"1 

2"7 

2"4 

28"6 

31 "8 

34"0 

36"2 

m 

0"0125 

0"00781 

0"00651 
0"00508 

T a b e l l e  8. 

Menge J~ihylsehwefelsiiure 65" 2. Menge Alkohol 792. Temperatur 100% 

Z e i t  

O h 

48 
1O0 
191 
335 
552 

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1]1 o normaler 
L6sung 

65"2 
75"0 
85"7 
99.5 ~ 

105.5 ~ 
108.8 * 

Zunahme 
des Titers 

J 

9"8 
20"5 
34'3 
40" 3 
43' 6 

Daraus 
berechnete 
Xthermenge 

2; 

71 "3 
105"5 

K 

0'0234 

0"0159 

47 ,~ 
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T a b e l t e  9. 

Merige ~thylsc}lwefelsiiure 32" 7. Menge Alkohol 792. Temperatur 100 ~ 

Z e i t  

05 

168 

384 

Titer 
in Kubik- 
Zentimeter 

1/10 normaler 
LSsung 

32"7 

40"9 

44"9* 

Zunahme 
des Titers 

8 '2  

12'2 

Daraus 
berechnete 
.Athermenge 

X 

64"8 

79"2 

K 

0"0121 

0" 00648 

Ftir den Anfang der Reaktion, bei der die Menge des 

Wassers  nicht erheblich ist, kbnnen wit  die Geschwindigkei t  

.der Rtickbildung der ~thylschwefels~iure aus Schwefels~iure 

nach Reaktion 1 leicht aus frtiher gegebenen Daten 1 berechnen. 

In einer verdtinn{en Lbsung von Schwefelsfmre und Alko- 

hol (0"046 Mol H2SO 4 in 1 Mol) ist die Geschwindigkeits-  

konstante der E s t e r b i l d u n g  (in Minuten) 

bei 40 ~ . . . . . .  0"00112 

,, 51 o . . . . . .  0" 0044 

Der Temper  aturkoeffizient der Reaktion betr/igt pro 10 ~ 

also 3" 63. 

Die Geschwindigkei tskonstanten cler Esterbildung sind 

demgem~13 ftir die Temperaturen 

von 100 ~ . . . . . .  2"42 

,, 1 2 5  ~ . . . . . .  61"2 

: ,, 135 ~ . . . . . .  222"0 

im Hinblick auf diese Geschwindigkeiten ist man zur  

~Annahme berechtigt, dab im Vergleich zur Atherbildung nach 

Reakt i0n2-  das-Esfrifikatiorisgleichgewicht nach Gleichung 1 
sich momentan einstellt: 

Wit  dtirfen also die Atherbildung formulieren nach" 

d x  
- -  = K (a - - - x  + y )  ( b - c - x - - y )  
-dt  

1 R. K r e m a n n ,  Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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worin x die zur Zeit t umgesetzte Athermenge, a die Meilge 
ursprfinglich vorhandener, y die durch Reaktion 1 rfickgebildete 
Menge _~thylschwefelsS.ure, b die ursprfingliche Menge Alkohol 
bedeutet. K ist die Geschwindigkeitskonstante. 

Drficken w i r y  durch die Gleichgewichtsbeziehung 

( z - - y )  ( b - - z  - y )  -_ 1 . 7  
y~ 

aus, nimmt obige Gleichung eine so komplizierte Form an, dal3 
die Integration nach den gew6hnlichen Methoden Schwierig- 
keiten bereitet. 

Bedenken wit, daft wir b im Vergleich zu a grol3 gew/ihlt 
haben, k6nnen wir ffir das Anfangsstadium der Reaktion x undy  
gegen b vernachl/issigen, so daft 

dx  
- -  = I c ( a - - x  +y )  ~ (1) 
dt 

resultiert, oder, da 

ist, erh~.lt man 

a u s  (x--y) b 
y~ 

x -~ n - l -y  

d O~ +Y) = K(a--n)b  
a t  

---- 1"7 folgt, dan---- x - - y  

n b - - - - t ' 7 y  ~ oder y-----~/1--b7 k,/n " 

(2) 

i/. k Setzen wir, da \ / ~ 7 -  konstant ist, diesen Ausdruck - -  p, 

ist y _--_p k,/l~.. 

Obige Differentialgleichung 2 geht fiber in 

_ d ~ _  + P  a X/~ = Kb dt (a) 
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d,,/; 
Behufs Integration von setzen wit  

V/~7 = z, also ~ - -  z2 

Wir  haben also zu integrieren: 

d z  d z  

Durch Zerlegung in PartialbrQche folgt 

( , / a - - ~ )  ( , / ;  + ~) - ( v ~ - ~ i  * ( , , / ;  + ~)' 
1 

worin ~ - -  ~ - -  - - -  ist. 
2 v ' ;  

Zwischen den best immten Grenzen 0 und t gilt also: 

dz 

f(v'7+z) (V/a-~) 
= ~ ( ' d ~  1 ~ d ~  

2 x /~J  x/a~-~ + - - = 2 \ / 7  J x/a+~ 

___ 1 In X//a 4- X//7~- 
2x/ ;  x/a--x/; 

D a f  adn-- ~ _ In --a__na ist, ist Gleichung 3 in integrierter 

Form zwischen den best immten Grenzen 0 und t: 

K- - -  2"3 log a p + - -  - - -  --I-  l o g  

bt a - - n  2 V ' a  V a - V  ~~J 

Behufs Reduktion des Mal3es Kubikzent imeter  1/,omolarer 
L~Ssung auf Konzentrati()nen haben wit  noeh b dutch die Gesamt-  
molzahl des Systems, d. i. a 4- b zu dividieren. Also 

x = - - e a  ~  ~ + P l o g k / 2 + k / ; ~  

]n Tabelle  1 sind in der sechsten Spalte die so bei 'echneten 
Wer te  der Geschwindigkei tskonstante  als/{1 eingetragen. Wie  
man sieht, zeigen dieselben einen enormen Abfall mit der Zeit. 
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ZunS.chst w/ire daran zu denken gewesen,  daft das Ab- 

sinken der Konstanten auf Grund der Ng.herung zu setzen ist, 

nach der b konstant  angenommen wurde, was theoret isch nicht 

der Fall ist. 
Doch kann dies nicht dieses b e d e u t e n d e A b s i n k e n  der 

Konstanten erkl~ren, denn berechnet  man die Konstante K unter  

einer zweiten Anngherung,  die eher noch einen grS13eren Fehler  

bedeutet,  dal3 man ng.mlich auch a konstant  setzt, das hei13t: 

d x  
- -  = K . a . b ,  
d* 

nach Integration also 

K - - - -  x , bez iehungsweise  K - -  x ( a + b )  - - ,  
t . a b  t . a . b  

so mflt~te, falls der N~herungsfehler  die Ursache der Konstanz-  
abnahme w~.re, diese bei der Berechnung nach zweiter Art 

mindestens doppelt so grofJ sein, als bei Berechnung yon K 
nach Gleichung 4. 

Die in der siebenten Spalte der Tabelle 1 als /(e  mitgeteilten 

Konstanten zeigen jedoch ftir den Anfang der Reaktion gute 
lJbereinst immung und erst bei Versuchen l~ingerer Reaktions- 

dauer  merkliche Abweichungen.  Deshalb wurden  fflr die flbrigen 

Versuchsreihen der Tabellen 2 bis 9 die \Verte von K nach 

dieser letzten N~iherungsmethode berechnet.  Auch bei d{rekter 

Auswer tung der Differentialgleichung auf pag. 678 ffir zwei 
verschiedene Zeiten t 1 und t~, zu denen die umgesetz ten Ather- 

mengen x t u n d  xe, die Ti te rzunahmen n 1 und ne gehSren, nach 

_ n~+n2 +x2)  ] x , - - x ~  K (a, g/1 -~ ']'~2 > [b -[ - (X 1 
t~ --t~ a + b  2 

zeigte das Abfallen der Konstanten d.eutlich, wie die Wer te  
yon K i n  der ffinften Spalte der Tabel le  1 es zeigen. 

Der Grund der so enormen Abnahme der Reaktions- 
geschwindigkei t  mit der Reaktionsdauer  w~ire vielleicht in der 

Annahme zu finden, daf3 das nach Reaktion 1 bei der Rtick- 
bildung yon Athylschwefels/ iure gebildete Wasse r  katalytisch 
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verz6gernd auf Reaktion 2 der .~therbildung wirkt, was aus 
Analogie nicht verwunderlich w~ire. 

Vergteicht man die Reaktionsgeschwindigkeiten zu gleichen 
Zeiten, bei verschiedenen Anfangskonzentrationen der vor- 
handenen ~thylschwefels~iure, indem man die Werte yon K in 

0 

I 

150 - 

2 00~ 

"Z50~ 

300. 

350_ 

~oo_ 

~:50- 

500- 

~ol o.o, o,03 o,,o~ o< o,o~ o,o~ o.o8 o,o~ 

Fig. 1. 

Abh~ingigkeit von der Reaktionsdauer graphisch auftr~igt 
(Fig. 1), so sieht man, dab die Werte von K im allgemeinen 
nahe beisammen liegen. Doch ist deutlich die Neigung aus- 
gepr~igt, daft die Werte von K um so rascher sinken, je gr6Ber 
die Anfangskonzentration der fi~thylschwefels~iure war. Auch 
dieser Umstand, soweit er nicht auf Kosten der N~iherungs- 
rechnung zu setzen ist, spricht ftir katalytisch verz6gernde 
Wirkung-von Wasser. Denn je gr6f3er die Anfangskonzentration 
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der _~thylschwefels~ure war,  desto gr6f3er wird die Kon- 
zentration des durch die Reaktion 1 gebildeten Wassers  zu 
gleicher Zeit sein mtissen. Es soll nattirlich nut  nochmals 
betont werden, da6 n u r  die Werte der Konstanten zu  A n f a n g  
de r  R e a k t i o n  Anspruch auf Exakthei t  machen k6nnen und 
dies aus zwei Grfinden. Erstens einmal, weil nu t  ffir gegen b 

g0_ 

70_ 

60- 

.,, 4~ / y  
50_ 

~0_ 

30- 
a 

i 
0 2tO ~.l 0 

Fig. 2. 

10 ~o lb 

zu vernachl/issigende Werte yon x die erw/ihnten N/iherungen 
erlaubt erscheinen. Zweitens gelten die erw/ihnten Reaktions- 
gleichungen nur insolange, als homogenes System vorliegt. Hat 
die Wasser-  und .~therkonzentration im Verlaufe der Reaktion 
bestimmte Wertbetr/ige fiberschritten, tritt Trennung in zwei 
Schichten, e ine/ i therarme und iitherreiche Schicht, ein. 

Ftir 0 ~ babe ich bereits vor einiger Zeit 1 das Unmischbar- 
keitsintervall im quintern/iren System 5_ther, Alkohol, .~thyl- 

1 R. K r e m a n n ,  Wiener Sitz. Ber., 119, 17. Februar 1910. 
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schwefels/iure, Wasser, Schwefelsiiure abgegrenzt. Ftir hShere 
Temperatur ist die experimentelle Festtegung desselben nut 
schwer durchffihrbar. Jedenfalls wird es mit steigender Tem- 
peratur kleiner. 

Sobald durch Fortschritt der Reaktion das System eine 
Zusammensetzung erreicht hat, die im Intervall der Unmisch- 
barkeit liegt, gelten nattirlich obige 1JberIegungen nicht mehr, 
die ja nur ftir homogene Systeme ihre Gtiltigkeit haben. 

Die Versuche, bei denen Schich~enbildung eintrat, sind 
in den voranstehenden Tabellen mit Sternchen bezeichnet 
Schichtenbildung ist der Grund, weshalb die direkt aus der 
Differentialgleichung ausgewertete Konstante K bei den letzten 
zwei Versuchen der Tabelle 1 nicht Fallen, sondern schein- 
bares Steigen der Konstanten aufweist. Um den Temperatur- 
einfluf3 auf die Geschwindigkeit der 5therbildung zu studieren, 
wurden Versuche bei 125 und 135 ~ unternommen, die in 
Tabelle 10 bis 13 mitgeteilt sind. 

Es empfiehlt sich wegen der frtiher erw~ihnten Variation 
der Konstanten mit der Zeit nicht direkt die Konstanten zur 
Ermittlung dSs Temperaturkoeffizienten zu verwenden, sondern 
die Zeiten, in denen die gleiehen Mengen 5.ther 1 umgesetzt 
waren. 

Es wurden deshalb die umgesetzten Mengen x ftir Tem- 
peraturen von 135, 125 und 100 ~ (letztere nach Tabelle 1)in 
Abh~ingigkeit yon der Zeit graphisch aufgetragen (Fig. 2). Ftir 
gieiche umgesetzte Mengen x wurden die zugehSrigen Zeiten 
in Stunden bei den drei Temperaturen als h 1, h ~, h a inter- 
polatorisch bestimmt. Tabelle t4 gibt dann die so ermittelten 
Temperaturkoeffizienten pro I0 ~ an, die inn Mittel 2" 5 betragem 

Diskutieren wit nun die Theorie der Atherbildung im Sinne 
vorliegender Versuche: 

Die Darstellung yon 5ther erfolgt durch die Zusammen- 
bringung yon Schwefelsg.ure und t'tberschiissigem Alkohol. 
Dieses System erreicht bei den bei der Atherbildung einge- 
haltenen Bedingungen eine Temperatur yon 140 ~ Bei dieser 

1 Bezogen auf gleiche Anfangskonzentrationen der verwendeten *thyl-  
schwefelsEure, und zwar: 21"8 c m  s molarer LSsung.. 
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T a b e l l e  10. 

Menge .&{hylschwefelsiiure 21" 8. Menge Alkohol 792. Tern ~eratur 135% 

Z e i t  

O" O h 

7"5 

22"5 

31 "5 

46"5 

72'5 

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1/10 normaler 
L5sung 

Zunahme 
des Titers 

Daraus 
berechnete 
.~thermenge 

X 

21"8 
25"7 

30 '4  
31 '2"  

33"6* 
38"0* 

m 

3 '9  

8"6 

9"4 
11 "8 
16"2 

44' 0 

66 '5 

69 '8 
78"0 

K 

0"276 

0"139 

0"105 
0"0791 

T a b e l l e  11 

Menge .&thylschwefelsiiure 21 "8. Menge Alkohol 792. Tem ~eratur 125 ~ 

Z e i t  

O" O h 

30"5 
46 '0  
56 '0 
75"0 

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1[10 normaler 
LSsung 

Zunahme 

des Titers 

15 

Daraus 
berechnete 
ti.thermenge 

X 

21"8 
27"45 
29'05 
30"75* 
32"30* 

5"65 
7"25 

8'95 

10"50 

53"6 
60"6 
68"0 
73"9 

K 

0'0828 
0'0621 
0"0572 
0'0465 

T a b e l l e  12. 

Menge -4thylschwefels~iure ~14" 7. Menge AlkohoI 792. Temperatur 135 ~ 

Z e i t  

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

~/10 normaler 
LSsung 

Zunahme 
des Titers 

Daraus 
berechnete 
Xthermenge 

27 

K 

O h 

24 
14"7 
18"8 4 '1  4 5 ' 2  0' 132 

1 Berechnet auf die Anfangskonzentration 21 �9 8cm/Sek. x = 67" 0. 



0 8 4  R. Kremann,  

T a b e l l e  132 

Menge ~,thylsehwefels~iure 29"4. Menge Alkohol 792. Temperatur 135 ~ 

Z e i t  

Titer 
in Kubik- 
zentimeter 

1/10 normaler 
LSsung 

Zunahme 
des Titers 

~t 

Daraus 
berechnete 
.~thermenge 

X 

K 

0 h 

24 

29'4 

44" 02 14"6 8 6 " 9  1 0"127 

T a b e l l e  14. 

135 ~ 
~2 

125 ~ 
h 3 

I00 ~ 

Temperaturkoeffizient I 
ber. aus 

30 

40 

50 

60 

70 

2 

5 

9 

t8 

30 

5 38 

11 96 

23 220 

42 

62 

lm Mittel . 

2"50 

2"25 

2"55 

2"33 

2'12 

2"35 

2" 25 

2"38 

2"47 

2"37 

2'32 

2 '34 

2"49 

2"38 

h a t  s i ch  im S y s t e m  prim~.r das  E s t e r g l e i c h g e w i c h t  e inges te l l t ,  

d a s  in fo lge  des  l J b e r s c h u s s e s  an  A l k o h o l  g a n z  a u f  de r  E s t e r s e i t e  

l i e g e n  wi rd ,  d. h. d ie  H a u p t m e n g e  de r  Schwefe ls~ iure  l ieg t  als  

J ~ t h y l s c h w e f e l s ~ u r e  vor.  In fo lge  g e n f i g e n d e n  l J b e r s c h u s s e s  an  

A l k o h o l  s i nd  die  B e d i n g u n g e n  Kir die  ~ t h e r b i l d u n g  n a c h  

R e a k t i o n s g l e i c h u n g  2 (pag.  671) g e g e b e n .  

Bei  e ine r  T e m p e r a t u r  v o n  140 ~ geht ,  w i e  m e i n e  V e r s u c h e  

e s  ze igen ,  d ie  A t h e r b i l d u n g  be re i t s  z i eml i ch  r a s c h  vor  s i ch ,  

z u m a l  j a  de r  m o m e n t a n  g e b i l d e t e  E s t e r  d u t c h  A b d e s t i l l i e r e n  

i m m e r  w i e d e r  en t fe rn t  w i r d .  Die  h ie rbe i  z u  Schwefels~.ur,e 

u m g e s e t z t e  _~ thy l schwefe l s~ure  b i l de t  s ich  a b e r  a n f a n g s  z u m  

1 Berechnet auf die Anfangskonzentration 21 "8cm/Sek. x = 64"4. 
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grSl3ten Teil, und zwar momentan zurtick, zumaI bei Atherdar- 
stellung der verbrauchte Alkohol stets durch Nachfliel3enlassen 
dieses Stoffes wieder ersetzt wird. Im Verlaufe der Reaktion 
reichert sich aber Wasser im System immer mehr und mehr an. 
Hiermit .wird einmal infolge Verschiebung des Estergleich- 
gewichtes die sich jeweilig einstellende Konzentration der 
~thylschwefelstture immer geringer, wodurch nattirlich die in 
der Zeiteinheit gebildete, abdestillierende ~thermenge immer 
kleiner wird. Zum zweiten wird infolge der durch die kata- 
lytisch verz6gernde Wirkung des Wassers auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der ~iAherbildung immer weniger Ather in der 
Zeiteinheit gebildet, d. h. die aus beiden Ursachen in der Zeit- 
einheit gebildete )~thermenge ist schliel31ich nicht mehr so grol3~ 
daft der Partialdruck des ~thers im Dampf des Systems solche 
Werte aufweist, um ein ftir den technischen Betrieb gentigend 
tttherreiches Destillat zu liefern. 


