Uber die Verseifung von Dimethyl-
und Didthylsulfat durch Natriummethylat,
beziehungsweise -dthylat’

Von

J. Pollak und A. Baar
Aus dem L. Chemischen Laboratorium der k. k. Universiféit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juii 1917)

In der Literatur finden sich Angaben? vor, die darauf
hinweisen, daff Dimethylsulfat mit Wasser wesentlich rascher
reagiert wie Didthylsulfat. Kremann® hat ferner die Zer-
setzung von Dimethyl-, respektive Didthylsulfat durch Wasser
allein sowie bei Gegenwart von Wasserstoff-, bezichungsweise
Hydroxylionen auch quantitativ studiert. Er fand, dafi die
Konstanten- bei der Zersetzung des Dimethylsulfats durch
Wasser, beziehungsweise bei Gegenwart von Wasserstoff-
ionen grofler sind als bei derjenigen des Didthylsulfats. Die
Zersetzung bei Gegenwart von Hydroxylionen, die ihm mit
“Riicksicht auf die Richtung seiner Versuche anscheinend
ferner lag, studierte er blof beim Didthylsulfat.

Im Anschlusse an die Verarbeitung der Athylierungs-
produkte des Phloroglucins untersuchte nun im hiesigen

1 Vorliegende Versuche waren bereits im Juli 1913 abgeschlossen. Ihre
Vertffentlichung hat sich aus rein dufleren Griinden verzbgert und erfolgt
derzeit, da im hiesigen Laboratorium inzwischen interessante, mit diesen
Versuchen wenn auch nur in entfernterem Zusammenhange stehende Beob-
achtungen gemacht wurden.

2 Claesson, J. f. pr. Ch.,, 19, 259 (1879).

3 M. f, Ch., 28, 13 (1907).
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Institut Engldnder?! die Einwirkung von Hydroxylionen
(Kaliumhydroxyd) auf Dimethylsulfat und Didthylsulfat und
beobachtete hierbei, dafi die Verseifung des Dimethylsulfats
wesentlich rascher verlduft als die des Didthylsulfats. Bei
Anwendung von 0+5 N Kalilauge bei 25° C. waren die Kon-
stanten bei Berechnung der Versuchsreihen auf Grund der
Formel flir monomolekulare Reaktionen beim Dimethylsulfat
etwa 45mal so grofi wie beim Didthylsulfat. Das Verhiltnis
der Konstanten bei der Einwirkung von Wasser hatte Kre-
mann? hingegen seinerzeit bloff wie 5:1 gefunden. Der
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Alkyl-
sulfate bei Einwirkung von Kaliumhydroxyd ist also von
ganz anderer Grofienordnung als wie bei derjenigen von
Wasser. Dies erscheint zunidchst auffillig, da der Reaktions-
verlauf bei Methyl- und Athylderivaten im allgemeinen' keine
so stark abweichende Geschwindigkeit aufweist. Da es sich
um Reaktionen im heterogenen System handelt, konnte. man
a priori daran denken, daf die weitaus grofiere Geschwindig-
keit der Reaktion des Dimethylsulfats durch einen wesent-
lichen Unterschied in der Loslichkeit des Dimethyl-, respek-
tive des Didthylsulfats erkldrt werden koénne. Es wire ndmlich
denkbar, dafl bei der Reaktion mit Wasser der Unterschied in
der Loslichkeit der beiden Sulfate nicht in Betracht kommt,
wohl aber bei der mit Alkali. Mit Wasser k&énnte ndmlich die
Verseifungsgeschwindigkeit kleiner sein als die Auflésungs-
geschwindigkeit, so daf stets geniigende Mengen Substanz
in Losung vorhanden wiren und  tatsidchlich als Reaktions-
_geschwindigkeit die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmt
wiirde. Die Geschwindigkeit der Reaktion mit Alkali hingegen
konnte bei beiden Dialkylsulfaten eine viel groflere sein, so
daf beim schwerer 18slichen Didthylsulfat stets eine geringere
Substanzmenge in der Losung vorhanden wire, als jeweilig
das Alkali zu verseifen vermag und folglich als Reaktions-
geschwindigkeit die Auflosungsgeschwindigkeit bestimmt
wiirde.? Beim Dimethylsulfat hingegen, falls es ausreichend

1 Unverdifentlichte Beobachtung.
2 L.c.
5 Sjehe Kremann, M. f, Ch,, 26, 316 (1905).
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16slich ist, wiirde nach dieser Annahme auch bei der Um-
setzung mit Alkali die Verseifungsgeschwindigkeit tatsédchlich
als Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Andrerseits
kann es sich aber hier auch um eine spezielle Eigenttimlich-
keit der Reaktion mit Hydroxylionen handeln, da es doch
ganz gut denkbar ist, daBl bei dieser Reaktion das Verhéltnis
der Geschwindigkeiten bei der Einwirkung auf die beiden
Sulfate ein wesentlich abweichendes ist von demjenigen bet
der Einwirkung von Wasser. Um zu priifen, ob und inwieweit
die erste Hypothese — Abhingigkeit der zutage tretenden
Reaktionsgeschwindigkeit von der verschiedenen Loslichkeit
der beiden Sulfate — zutrifft, sollte zunichst die Umsetzung
der beiden Dialkylsulfate in homogenem System unter ver-
schiedenen Verhiltnissen gepriift werden. Ein derartiger Fall
wurde bereits von Kremann studiert. Derselbe hatte die
Umsetzung der beiden Dialkylsulfate mit Methylalkohol und
mit Athylalkohol! bei héheren Temperaturen (z. B. 55°) unter-
sucht und gefunden, dafi dhnlich wie bei der Einwirkung von
Wasser im heterogenen System die Reaktionen bei Dimethyl-
sulfat etwa drei- bis viermal so rasch verlaufen wie beim
Didthylsulfat. Es hat sich nun zun#dchst darum gehandelt,
festzustellen, ob bei der Einwirkung einer zirka 0-03 N &dthyl-
alkoholischen Natriumdthylatidsung auf die beiden Dialkyl-
sulfate das Verhéltnis der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten
analog ist wie bei der Einwirkung von Wasser in hetero-
genem, beziehungsweise von Alkohol in homogenem System
oder ob es sich so verhdlt wie bei der Einwirkung von Alkali
im heterogenen System. Im ersteren Falle konnte man bis zu
einem gewissen Grade schlieBen, daffi die wesentlich ver-
schiedene Grofienordnung der Geschwindigkeitskonstanten bet
der Reaktion des Dimethylsulfats, respektive des Didthylsulfats
mit Alkali im heterogenen System im Zusammenhange steht
mit der abweichenden Loslichkeit der beiden Alkyisulfate in
Wasser. Die Untersuchung zeigte jedach, dafl auch mit
Natriuméithylat Dimethylsulfat bei 25° zirka 33mal so rasch
reagiert wie das Didthylsulfat.

1AL L Ch., 227, 1265 (1906).
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‘Nachdem Kremann mit Athylalkohol seinerzeit bei
hoheren Temperaturen gearbeitet hatte, wurde zur Vorsicht
die Einwirkung ‘desselben auf beide Dialkylsulfate auch. bei
25° studiert: Es konnte hierbei festgestellt werden, daff die
Reaktionsgeschwindigkeiten- bei dieser Reaktion im Verhilt-
nisse wie 1:4-6 stehen. Der absolute Wert der Konstanten
war andrerseits so Kklein, dafl die Reaktion mit Athylalkohol
gegeniiber der mit Natriuméthyiét zweifellos . vernachldssigt
werden kann. Die Voraussetzung fiir die Versuche mit Natrium-
dthylat war, daB das entstehende d&thyl-, beziehungsweise
methylschwefelsaure Natrium- unter den obwaltenden Bedin-
gungen innerhalb der Beobachtungszeit nicht weiter verseift
wird, wovon wir uns nach Ablauf der Reaktionsdauer durch
Priifen der angesduerten Losungen der Alkylsulfate mit Barium-
chlorid tiberzeugen konnten. Fiir das dthylschwefelsaure Natrium
lagen (ibrigens bereits dhnliche Beobachtungen vor. Kremann?
hatte nidmlich beobachtet, dafl dthylschwefelsaures Natrium
sich mit Atznatton_ bei 66° zu schwefelsaurem Natrium nur
mit unmefBibar langsamer Geschwindigkeit umsetzt. Abweichend
von dieser Angabe konnte allerdings Linhart? feststellen, daB3
ithylschwefelsaures Natrium sich bei 60° innerhalb acht Tagen
zu 169/, in schwefelsaures Natrium umwandelt. Aber auch
nach dieser Beobachtung verlduft  die weitere Reaktion des
dthylschwefelsauren Natriums mit Atznatron so langsam,
daBl sie bei 25° innerhalb unserer Beobachtungsdauer ver-
nachldssigt werden kann.

" Es wurde weiterhin die Einwirkung von Athylalkohol
sowie diejenige einer zirka Q- 05 N #thylalkoholischen Natrium-
dthylatldsung auf die beiden Dialkylsulfate bei 0° untersucht.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung der Dialkylsulfate
mit Athylalkohol war gegentiber derjenigen mit Alkoholat auch:
bei dieser Temperatur so klein, daf die Reaktion mit Alkohot
vollkommen in den Hintergrund tritt. Es zeigte sich ferner,
dai auch bei 0° das Dimethylsulfat viel rascher reagiert als
das Didthylsulfat, und zwar war das Verhéltnis der Reaktions-.

1 M. f. Ch,, 31, 171 (1910).
2 Amer, Journ. Science, Silliman (4), 35, 283 (1913).
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geschwindigkeiten bei der Einwirkung von Natriuméithylat so
wie 58 :1, wihrend es bei der Einwirkung von Athylalkohol
auf die beiden Sulfate wie 3°7:1 sich verhielt.

Bereits diese Ergebnisse weisen darauf hin, daf die
grofie Verschiedenheit in der Geschwindigkeit des Reaktions-
verlaufes bei der Einwirkung von Alkali auf die beiden Sulfate
im heterogenen System nicht auf die verschiedene Loslichkeit
zurlickgefiihrt werden kann, da doch &hnliche Unterschiede
auch bei der Reaktion im homogenen System beobachtet
wurden. Der grofie Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit
findet vielmehr seine Erkldrung anscheinend im Charakter der
Reaktion. Bei der Einwirkung von Atzkali im heterogenen
sowie bei derjenigen von Natriumdithylat im homogenen System
erfolgt der Austausch je eines Alkylrestes gegen Alkalimetall
unter Bildung von Alkohol, beziehungsweise Ather:

SO, <8§ + KOH = so,2<8i,+ ROH,

beziehungsweise

OR

ONa -+ ROC.H,

$0,< 9% 1 Na0 C,H, = 50,<
2 OR 2 2
Bei der Reaktion mit Wasser im heterogenen, beziehungs-
weise bei derjenigen mit Alkchol im homogenen System wird
je ein Alkylrest gegen Wasserstoff ausgetauscht, wobei gleich-
zeitig ebenfalls Alkohol, beziehungsweise Ather entsteht:

. OR _ OR
S0, <OR +H,0 = 302<OH + ROH,
beziehungsweise

502<8§ + C,H,OH = sog<8g +ROC, H,

Bei ersterem Reaktionstypus — Austausch des Alkyls
gegen Alkalimetall — ist nun offenbar die Reaktionsgeschwindig-
keit, mit welcher der Methylrest austritt, sowohl im hetero-
genen als auch im homogenen System von anderer Grofien-
ordnung als diejenige beim Ersatz des Athylrestes, mag hierbei
Alkohol oder Ather als Nebenprodukt entstehen.
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Die zweite Reaktionsgattung hingegen — FErsatz des
Alkyls durch Wasserstoff — erfolgt beim Dimethylsulfat zwar
auch rascher als beim Didthylsulfat, der Koeffizient der Re-
aktionsgeschwindigkeiten ist aber ein wesentlich kleinerer als
wie bei dem ersteren Reaktionsschema.

Dafi andrerseits die Loslichkeit der beiden Alkylsulfate
in Wasser eine verschiedene ist, was auch auf die Reaktions-
geschwindigkeit mit Atzalkali im Heterogenen System einen
Einfluf ausiiben kann, wird durch das Verhalten der beiden
Dialkylsulfate gegeniiber wisserigen Alkoholen sehr wahr-
scheinlich gemacht. Es wurde nédmlich die Umsetzung der
beiden Alkylsulfate mit Athylalkohol von steigendem Wasser- ‘
gehalte untersucht. Hierbei ergaben sich Konstanten, deren
Grofie mit der Verdlinnung des Alkohols stetig zunahm. Ferner
zeigte es sich, dafl das Didthylsulfat bereits in 20prozentigem
Alkohol nicht geniigend I16slich ist, wihrend das Dimethyl-
suifat noch in 11"5prozentigem Alkohol gut stimmende Kon-
stanten lieferte und selbst in 9prozentigem Alkohol flir die
vorliegenden Versuche noch geniligend loslich war,

Im Anschlusse an die beiden Versuchsreihen mit Natrium-
4thylat wurden beide Dialkylsulfate auch mit Methylalkohol,
beziehungsweise mit einer zirka 0-05 N methylalkoholischen
Losung von Natriummethylat in Reaktion gebracht. Die Unter-
suchung der Einwirkung von Methylalkohol auf die beiden
Dialkylsulfate zeigte in Ubereinstimmung mit den von Kre-
mann bei 55° gemachten Beobachtungen,® daff sowohl Di-
dthylsulfat als auch Dimethylsulfat mit Methylalkohol rascher
reagieren als wie mit Athylalkohol und dafi andrerseits die
Reaktionsgeschwindigkeit auch hier bei der Umsetzung des
Dimethylsulfats die grofere ist. A priori wurde nun erwartet,
dafBl beide Dialkylsulfate entsprechend ihrer groeren Reaktions-
geschwindigkeit bei der Einwirkung von Methylalkohol als bei
derjenigen von Athylalkohol -sich auch mit Natriummethylat-
lésung rascher umsetzen werden als wie mit der gieich-
normalen Natriuméithylatlésung. Dementsprechend wurden die
Versuche mit Natriummethylat sofort bei 0° angesetzt. Die

1 L.c
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Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Dimethylsulfat und
Natriummethylat war nun auch in diesem Falle von anderer
GroBenordnung als wie diejenige bei der Einwirkung von
Natriummethylat auf Didthylsulfat. Unerwartet war jedoch,
dafi beide Alkyl'sulfate mit Natriummethylat in methylalkoholi-
scher Losung ganz wesentlich langsamer reagieren als mit
Natriuméthylat in dthylalkoholischer Lésung. Bei Durchsicht
der Literatur zeigte sich alsbald, dafi bereits frither in &dhn-
lichen Féllen einige Forscher einen rascheren Reaktionsverlauf
bei der Einwirkung von Natriuméthylat als wie bei derjenigen
von Natriummethylat beobachtet hatten. So fanden dies Lobry
de Bruyn und Steger! bei der Reaktion der beiden Alkoho-
tate mit Jodmethy! und Jodathyl, respektive Steger? bei der-
jenigen mit Ortho- und Paradinitrobenzol. Ferner beobachtete
Kremann? daBi Atznatron ‘in hdheren Alkoholen die Ester
der Essigsdure rascher verseift als in niedrigeren. Lobry
de Bruyn und Steger, respektive Steger suchten fur ihre
Beobachtungen keine endgiiltige theoretische Erkldarung. Steger
beschriankte sich vielmehr darauf zu bemerken, dafi die- be-
schleunigende Wirkung des Methylalkohols mehr als aus-
geglichen ist durch die Tatsache, dafi das Natrium an Meth-
oxyl stiarker gebunden ist als wie an das Athoxyl, Kremann
hingegen glaubt die Beobachtung, daff die Verseifung mit Atz-
natron in dthylalkoholischer Losung rascher vor sich geht als
wie in methylalkoholischer, durch seine Versuchsergebnisse
aufklaren zu konnen. Wasserzusatz verursacht ndmlich in
den von ihm studierten Féllen in dthylalkoholischer Lésung
eine erhebliche Beschleunigung, in methylalkoholischer hin-
gegen ist er von relativ geringerem Einflusse. Die gréfiere
Verseifungsgeschwindigkeit durch Atznatron in Athylalkohol
fihrt Kremann demnach auf die Anwesenheit. der unver-
meidlichen Spuren von Wasser zurlick. Den stirker - be-
schleunigenden Einfluff des Wassers bei hoheren Alkoholen
versucht er weiterhin dadurch zu erkidren, daB unter sonst
gleichen Umstdnden der schwicheren elektronegativen Natur

1 Trav, Chem., 78, 321 (1899).
2 Trav. Chem., 18, 20 (1899).
3 M. £ Ch., 26, 279 (1905).
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des hoheren Alkoholations entéprechend, die Konzentration
desselben -gegeniliber derjenigen des Hydroxylions stdrker
-zurﬁcktritt, dafl also, je hoher der Alkohol ist, einen um so
groBeren Anteil an der Verseifung das rascher reagierende
Hydroxylion {ibernimmt. ’

Es muB nun zunéchst betont werden, dafi im vorliegenden
Falle von Haus aus nicht Atznatron in Alkohol geldst, sondern
eine Losung von Natrium in absolutem Alkohol zur Ver-
wendung kam und dafl trotzdem der Unterschied zwischen
den‘Geschwindigkeiten gegeniiber den beiden Alkoholen wesent-
lich grofier war als wie derjenige, den Kremann selbst bei An-
wendung von alkoholischer Losung von Atznatron beobachtet
hatte. Bereits dieser Umstand 148t fiir die Verseifung der
Dialkylsulfate Kremann’s Erkldrung wenig wahrscheinlich
erscheinen.” Jedenfalls mufi betont werden, dafi Kremann's
Erklarung, falls sie auch in den von ihm beobachteten Fillen
zutreffen sollte, bei Verseifungen von Estern durch Alkoholate
keinesfalls ‘allgemeine Anwendung finden kann. Dies zeigen
die von Lobry de Bruyn und Steger?! untersuchten Fille.

Diese Forscher beobachteten, dafi sowohl beim Jodmethyl
als wie beim Jodéthyl die Umsetzung mit Natriuméthylat durch
Wasserzusatz verlangsamt, diejenige von Natriummethylat hin-
gegen durch die ersten Anteile Wasser beschleunigt wird. Die
Reaktion mit Natriuméthylat verlduft trotzdem beim Jodmethyl
zirka sechsmal und beim Jodidthyl zirka dreimal rascher als
die mit Natriummethylat. In diesen Fillen kann -also die
groBere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung des
Athylats wohl nicht auf spurenweise Anwesenheit von Wasser
zuriickgefiihrt - werden. Lobry de Bruyn und Steger be-
tonen (brigens auch, daffi bei der Umsetzung in anderen
Medien als wie Wasser neben dem elektrolytischen Dissozia-
tionsgrade gleichzeitig andere unbekannte Umstinde eine Rolle
spielen. . '

Eine Erkldrung fiir die grofieren Reaktionsgeschwindig-
keiten bei der Verseifung der Dialkylsulfate durch Natrium-
Athylat gegeniiber derjenigen durch Natriummethylat kdnnten

1 L.e.
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vielleicht die Beobachtungen von Wegscheider und Amannt
bei der Verseifung der Athylester der Phtalsdure durch Alkalien
ermoglichen. Dieselben fanden, dafi die Reaktion sich zwischen
undissoziiertem phtalestersauren Natrium und undissoziiertem
weingeistigen Natron abspieit. Falls nun auch bei den Dialkyl-
sulfaten die Verseifung durch den undissoziierten Anteil der
Alkylate eine wesentliche Rolle spielt, ist es verstdndlich, daf
die Reaktion mit Athylat rascher vor sich geht als mit Methylat,
da der undissoziierte Anteil beim Natriumaethylat voraus-
sichtlich gréfier ist.

Versuche.

Bezliglich der Versuchsanordnung moge folgendes be-
merkt werden:

Bei den Reaktionen mit Alkoholen wurden zirka 0°5 ¢
des frisch destillierten, auf die Versuchstemperatur gebrachten
Dialkylsulfats mit genau kalibrierten Pipetten abgemessen und
in kleinen Kolbchen mit 40 em® des betreffenden, auch bereits
vorher auf die Versuchstemperatur gebrachten Alkohols {iber-
gossen. Die gut verschlossenen Kolbchen kamen in den
Thermostaten, bezichungsweise in ein mit Eis: gefiilltes und
gut isoliertes Gefdfi. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde

- die Menge der gebildeten Alkylschwefelsdure mit Hilfe einer
genau gestellten, zirka 1/, N Alkalilosung titriert (v-Wert der
Tabelle). Der a-Wert wurde jeweilig auf Grund des Fassungs-
vermdgens der Pipette berechnet. Die Ermittlung der Reaktions-
geschwindigkeit erfolgte auf Grund der Formel fiir mono-
molekulare Reaktionen. Bei den Versuchen mit Alkoholaten
wurden zirka 0°25 cm® der Dialkylsulfate in genau kalibrierten
Pipetten abgemessen und in einem Kolben mit 250 cw® der zirka
0-05'N bereits frither auf die Versuchstemperatur gebrachten
Natriumalkoholatlésung {ibergossen. Die verschlossenen Kolben
kamen ebenfalls in den Thermostaten, beziehungsweise in das
eisgefiillte Gefdfl. Gleichzeitig wurden in einer blinden Probe
250 cm® des betreffenden Alkoholates mit einer geriau ge-
stellten zirka normalen Salzsdure (unter Anwendung von zirka

1 M. f. Ch., 36, 548 (1915).
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/.o N Losungen zum Zuriicktitrieren) titriert. Nach Ablauf der
Versuchsdauer wurde in jedem einzelnen Falle der Kolben-
inhalt- mit einer genau abgemessenen, auf die Versuchs-
temperatur gebraéht’en Menge der Salzsaure, die auf Grund
der blinden Probe zur Neutralisation des gesamten Alkoholats
ausreichend war, versetzt und mit zirka 1/, N Lauge auf
Neutralitat titriert. Die bei der blinden Probe verbrauchte
Anzahl Kubikzentimeter Normalsadure abzliglich der jeweilig
noch verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Normalsdure ergab
mit 10 multipliziert die Menge der entstandenen Alkylschwefel-
sdure in Kubikzentimetern 1/,, N Losung ausgedriickt (x-Wert
der Tabelle). Der a-Wert konnte hier ebenfalls aus dem Inhalte
der Pipette berechnet werden. Die Ermittlung der Konstanten
erfoigte auch in diesem Falle mit Riicksicht auf den grofien
Uberschuff an Alkoholaten unter Zugrundelegung der Formel
fiir monomolekulare Reaktionen. Zur Vorsicht wurde eine
Reaktionsreihe auch bimolekular berechnet, wobei sich jedoch
keine bessere Ubereinstimmung ergab.

Die in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen Konstanten
sind alle nach der Formel ‘

berechnet. Der absolute Wert der Konstanten ergibt sich also
durch Multiplikation dieser Zahlen mit 2-3026.



Verseifung von Dimethyl- und Didthyisulfat.
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Didthylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 25°.

a = 3742
: |
\ ¢ (Minuten) x ! a—x K
! ;
— =
1739 794 2948 0-000060 |
2821 11-80 2562 0:000058
3131 12-91 2451 0000059
3908 1549 21-03 0000059
4111 16-00 2142 0000059
4220 16-40 21402 0000059
4647 17-53 19-89 0000059
5479 19-59 1783 0°000059
5601 20+00 ° 17-42 0000059
5906 2074 16-68 0" 000059
7153 23+34 14-08 0000059
8139 2528 * 12-14 , 0-000060
Mittel 0°000039

Dimethylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 25°.

Versuchsreihe a
i 52-75
i 54-15
1T 51-42
Versuchs- (Minuten) x a—x K
reibe
I 26 | 0-92 51°83 000029
I 40 1°38 5137 0-00029 |
I 172 518 4757 000026
I 985 23-66 29-09 G-00026
1T 1040 26-00 28-15 0-00027 !
11 1277 29-88 24-27 0:00027 !
I 1345 28-61 22-81 0+00026
I 1426 2974 21-68 0-00026
I 1487 3150 21-25 0-00026
i 1508 32-86 21-29 0-00027
I 2402 4000 12°75 000026
I 2413 39-03 12-39 0-00026
131 2833 5 4211 9-31 000026
1 3851 i 46-20 522 0-00026
11 6787 5333 0-82 0-00027
i
i Mittel 000027
E
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Didthylsulfat. und absoluter Methylalkohol bei 25°.

@ = 40-49
¢ (Minuten) x ‘ a—x K

562 3-56 36-93 0-00011

944 869 3180 0-00011

1051 9-36 31-13 0-00011

t 1120 9-85 3064 0-00011

; 1224 10°65 2084 0-0001 1
1374 11-87 ,28-62 0-00011

1397 11-91 28-58 0-00011

1740 1440 | 26009 0+00011

2400 1850 | 2199 0+00011

2805 20-43 20-06 0-00011

2839 2025 20-24 0-00011

3960 2581 14-68 0-00011

6778 33-22 7-27 0-00011

11197 3339 210" 000011

13043 38°95 154 0-00011

14591 3950 0-99 0-00011

19583 4028 0-21 000012

19992 40720 0-29 0-00011

Mittel 0+00011

i
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Dimethylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 25°.

Versuchsreihe

a

1

3

Mittel

00044

I 5127
II 5564
TVer'st']chs- / (Minuten) x a--x ? K
reihe | 3

i ‘ ?
: I 134 6-80 44-47 0°00046 |
i I 253 o8 39-39 0:00045 |
LI 284 | 1348 | 8779 0:00047 |
oo 294 1 1376 37°51 0°00046 |
! 1 301 13:72 3755 000045
| 411 17-65 3362 000045

I 501 2042 30+85 000044

I 507 | 20-55 30-72 000044 |

I 518 | 2030 30°97 000042

11 801 29-83 25-81 | 0+ 00042
Lo 914 3400 2164 - 0-00045 |
i I 956 3220 1907 0-00045 |
oo 998 34-86 20-78 | 0°00043
LT 1007 3250 18477 000043
Pl 1026 3356 17:72 0:00045 |
b 1066 3377 17-50 0:00044 |
; I 1072 3348 17-79 0-00043
ST 1102 34036 16-91 | 0+ 00044
T 1195 3554 1573 000043
| 1297 38-19 13-08 000046
§ 1] 1337 3780 1347 0°00043
I 1341 38-27 13-00 000044
% I | 1356 3874 12°53 000045
A S 1 3904 12-23 0°00045
(1| 1429 39-05 1222 000044
I S T 14 4160 9-67 0-00046
i I 1596 4140 9-87 0-00045
| I 1625 4165 962 000045
|1 1034 4842 7:85 0-00042
L1 2544 4700 427 0-00042
1L 610 708 3-29 000046
Z I 5400 51-07 0-20 000045
I 0




al4 J.Pollak und A. Baar,

Didithylsulfat und Natriumithylat bei 25°.

Verbrauch von # HCl Normalitdt der
Versuchsreihe fiir 250 ¢m? = BL Pr. NatriumithylatiGsung
[ 13-364 0-0535
i 13-35 0-0534
I 13-23 0-0529
a=19-02
Ver ‘ . ‘ Kubikzenti- \ |
suchs. . 1 | meter noch | ¥ == i ‘ K 3
reihe (Min.) | verbrauchter 10 (Bl Pr.-—S) ;
Sdure = § 3 |
It 23 12969 3-81 15-21 0-0042
oI 43 12-529 7:01 12-01 0-0046
[ 1 45 12494 7-36 ,11-66 0-0047
1I 49 12-528 8-22 10-80 0-0050
11 56 12-422 8-08 10-94 0-0043
1L 75 12-168 10-62 8-40 0-0047
iI 83 12147 12-03 6°99 0-0052
311 88 12-057 11+73 7-29 00047
I 92 12-079 - 11-51 7+51 0+0044
I 121 11-997 13-53 5749 0-0045
I 135 11-907 13-23 579 0-0038
11| 156 10639 2725 | 9°20 0-0038
0+0045

’ Mittel
i

\
1 Bei diesem Versuche wurde eine andere (zirka 0°'5 cm?) Pipette |
. verwendet, fiir welche sich 4 = 36°45 berechnet. ]

Dimethylsulfat und Natriumédthylat bei 25°.

Verbrauch von # HCL fiir 250 ¢m? der Athylatldsung = 1351 cms (Bl Pr.).
' Natriumithylatlosung = 0054 N.

a = 2613

T | Kubikzenti- | \ E J
! o | meter noch x == ‘ . .
| ¢ (Minuten) vetbrauchter |10 (Bl Pr.—8) a—x l K

| Sdure == S ‘

t
| |
2:166 12-066 14-44 1169 0-16 |
3-033 11-896 16-14 9-09 0-14
i 4427 11-423 20-87 5-26 i 0-16 ‘
|40 | 1250 2260 353 | 019 |

T e §

| } ‘Mittel 016 1
b i




Verseifung von Dimethyl- und Diithylsulfat.

Disithylsulfat und zirka 75/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°849 bei 26° C.

Versuchsreihe

a
1 40-49
10 43719
Ve"s.“_,chs' # (Minuten) % ! a—x K
reilie ‘ ‘

i 913 16-32 2417 0+00024
11 979 1820 2499 000024
. 1397 23-23 19-96 0-00024
I 1419 22+00 18-49 0:00024
1T 1589 25-86 17-33 0-00025
I 1856 25-81 14-68 0-00024
I 2804 30-17 1032 0-00021
Mittel 0-00024

. Dimethylsulfat und zirka 75 9/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0-849 bei 26° C.

a = 5564
¢ (Minuten) x | a—x K
|
142 1501 4063 0:00096 !
278 25-60 3004 0-00096
361 3052 2512 0+00096 |
466 35-22 20-42 0-00093 |
517 3784 17-80 0-00096
1228 5218 346 0+00098
Mittel 000096




516

J. Pollak und A. Baar,

Diithylsulfat und zirka 45 9, Athylalkohol bei 45°.
Spezifisches Gewicht des Alkoholé 0-918 bei 28-5° C.

a = 4049
1 (Minuten) x a—x ) K
251 11-19 930 0-00036
470 18-39 22-10 0+ 00056
1029 29-41 11-08 0-00055
1107 ©30-71 978 0-00056
| Mittel 0-00056
[ ,

Dimethylsulfat und zirka 459/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0-918 bei 28:5° C,
a = 5564

!
i ¢ (Minuten) x a—x K
| :
| » |
| 118 22-20 3344 0-0019
1 185 29-80 2584 | 0+0018
i 288 3945 16-19 ‘ 00019
| 419 4545 10+19 ’ 0-0018
| | Mittel 0°0018
? ! ‘

Didthylsulfat und zirka 27°5 9/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°956 bei 23° C.

Versuchsreihe a

I 4049

1l 4319
' N a ‘ {
(Versuchs- |y \fnaten) | x| a—wx K |
| reihe i |
v |
I 46 4-68 3581, 0-0012 |
I 72 7-12 3337 0-0012 |
I 122 10+57 29+92 0-0011 |
I 177 14-58 25-91 00011 !
1 448 2945 13-74 0-0011 |
i 1 500 30-93 12-26 00011 |
I % 857 37-85 534 00011 |
| Mittel 0-0011 -
‘ i




Ot
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Verseifung von Dimethyl- und Didthylsulfat.

Dimethylsulfat und zirka 27-5 %/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0-956 bei 23° C.

a = 3564
- £ (Minuten) X ' a-—x- _ K

30 1099 4463 0-0032
33 11-81 44-33 00030
57 1800 3764 0+0030
118 3100 2464 00030
132 3259 23-05 00029

Mittel 0-0030

Dimethylsulfat und zirka 16 9/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0-973 bei 22-5°.

a =3935
¢ (Minuten) x a—x g K

29 13+71 4564 0-0039
56 2322 36-13 0-0038 :
109 3714 2221 0-0039 :
168 4616 1319 0-0039 ]
195 4866 : 10+69 0-0038 !
. —_—
- Mittel 0-0039 i
|

Dimethylsulfat und zirka 11-5 9/, Athylalkohol bei 25°.

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°978 bei 26°.

a=2>59"35
1 . 3
¢ (Minuten) | v a—x K
P I' !
| : ’
29 | 1489 - 4446 0-0043
30 ; 14-96 44-39 00042
48 : 20-84 38-51 0-0039
| 99 i 35-37 23-98 00040
| 152 ,‘ 4508 ] 14-29 0-0041
| 187 48-66 10-69 0-0040
\ : T
g ' Mittel 0-0041 -
b
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J. Pollak und A. Baar,

Didthylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 0°.

a=43-19
¢ (Minuten) p | a1 K
2484 060 | 42-59 00000024
3953 0-87 | 42-32 | 0-0000022
5801 1-22 ‘ 41-97 4 010000021 |
9970 1-81 41-38 f 0:0000019 |
18356 3-67 | 39-52 | 0+0000021 |
& | ' Mittel 0-0000021 |
| | i
. Dimethylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 0°.
g =759'35
¢ (Minuten) x i a—x I
i
i
1123 2-05 5730 0-000014
1141 2-20 57-15 0+000014
2570 3-89 5546 0+000011
3954 5-84 53-51 0+000011
5912 855 50°80 0-000011
11527 1570 43765 0-000012
12916 1694 42-41 0-000011
15695 19-85 3950 0-000011
18381 21-57 37°78 0-000011
Mittel 0000012

Didthylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 0°.

a=43"19
] -
¢ (Minuten) | x [ a—x K
: #
| |

1719 1-26 ] 41-93 00000075
3160 2+37 § 40-82 0-0000078
4545 2-88 40-31 0-0000066

Mittel 0-0000073




Verseifung von Dimethyl- und Didthylsulfat.

Dimethylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 0°.

a=5935
i
¢ (Minuten) x a—x K

g 1706 5+05 54-30 0-000023

| 3134 886 50°49 0-000022

| 4538 14-25 4510 0000026
7129 20-41 38-94 0+000026

l _

; Mittel 0-000024

Didthylsulfat und Natriumiithylat bei 0° C.

\ferbrauch von 7 HCl

Normalitdt der Natrium-

Versuchsreihe fiir 250 cm3 = BL Pr. dthylatldsung
1 13-554 0-05642
I 13-265 00331
a=19-02
i i
| Ver- | Kubikzenti- ‘
| ) . ., meter noch : x == .
j S:;;E:' # M) | Gerbrauchter {10 8L Pr.—Sy 4% K
: Siure = S | . ‘
| % »
L1 0 807 13-318 2-36 1666 0+00019
1T 468 12-979 2-86 16-16 0-00015
1T 894 12-728 5+39 13:63 0-00016
II 1008 12-681 5-84 13-18 0-00016
1T 1133 12:576 689 12+13 0+00017
I 1385 12-679 875 10-27 0-00019
1| 1810 12544 1010 8-92 0°00018
f "Mittel 0+00017
1




520 J. Pollak und A. Baar,‘

Dimethylsulfat und Natriumithylat bei 0°,

Verbrauch von # HCl Normalitdt der Natrium-
Versuchsreihe fiir 250 cm? = BL Pr. dthylatiosung
1 135564 00542
I 13+265 0-0531
a=2613
Ver- ‘ Ku?ikzenti};
. meter noc P -
S}i?};:g ¢ (Min.) verbrauchter |10 (BL Pr.—S) a—x A
" Sdure = S .
IT 129 11-91° 13-55 1258 0-0109
11 47 11-554 1711 9:02 0-0098
I 48 11-567 |. 16-98 915 0-0095
1 61 11-485 20-69 544 - 00112
11 85 11006 2259 3:54 0-0102
1T 92 11+095 21:70 4+43 0-0084 -
it 120 10-883 23-82 231 0-0088
1 144 - 11-052 25-02 1-11 0-0095
I 170 10-983 25-71. 042 0-0105
Mittel 0-0099

Didthylsulfat und Natriummethylat bei 0°.

Verbrauch von # HCl fiir 250 cm® der Natriummethylatldsung = 13309 cin?
(BL Pr.).

Natriummethylatlosung 0-0532 N,

a=19-02
: Kubikzenti- i
. meter noch X == .
£ (Minuten) oo b auchter 10-(BL. Pr.—S) a—x K
) Siure =S |
393 13-157 1-52 1750 0+ 000092
1118 12-963 3-46 15:56  i: 0-000078
1801 12-879 4-30 14-72 0000062
2385 12°688 6-21 12:81 | 0000072
2832 12528 7+81 11-21 0000081
5691 12°376 | 933 9-69 0- 000051
; i Mittel 0+000073
i |




o
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Verseifung von Dimethyl- und Didthylsulfat.

Dimethylsulfat und Natriummethylat bei 0°.

Verbrauch von = HC! fiir 250 ¢m® der Natriummethylatiosung == 13309 cuz®
(BL Pr.).

Natriummethylatlsung 0°0532 N.

a=126"13
Kubikzenti-
i meter noch Xo= 3
! (Mmuten)\ verbrauchter 10 (BL. Pr,—S)’ a—x K
Sture = S | .
94 13-221 0-88 2525 0:0016
: 38 13-007 - 302 23-11 \‘ 0-0014
Loo117 12-446 863 ’ 1750 | 0-0015
- 164 12-275 © 10834 - 15-79 0-0013
442 ! 11357 19-52 ‘; 6-61 0-0013
; % | Mittel 0-0014
2 I [ i

Das Ergebnis der Versuche kann im folgenden zusammen-
. gefaBit werden:

i Verhiltnis der Reaktions-

geschwindigkeiten mit
Angewandtes Reagens Temperatur ° o .

% Dimethylsulfat | Didthylsulfat

|

i |
| Kthylalkohol .. ......... 25° 46 1 |
; P e 0 517 1 |
i Methylalkohol ......... 25 4-0 1 i
3 - R 0 33 ! |
| Natriumithylat,. .. .. e 25 35 1 |
| P e 0 53 1 |
i ‘Natriummethylat. . .. .. .. C 19 1 l

2.

Beide Dialkylsulfate reagieren mit Methylalkoho!l rascher
als wie mit Athylalkohol, von den Alkoholaten hingegen ist
das Natriumithylat dasjenige, welches die Umsetzung zu
alkylschwefelsaurem Natrium rascher bewerkstelligt.



J. Pollak und. A. Baar,

i
i
H
i

Verhiltnis
der Reaktions-
geschwindigkeiten

Verhiltnis
der Reaktions-
geschwindigkeiten

Angewandtes Tem- mit it
Dialkylsulfat peratur e
Methyl- i Athyl- || Natrium- \ Natrium-
alkohol 1 alkohol methylat dthylat
1 Dimethylsulfat ...|  25° 1-63 1 — l —
_ » 0 2 1 1| 77
Didthylsulfat.....| 23 186 1 - =
s L0 3-48 1 1 233
i i
3.
| Verhéltnis Verhiltnis
' der Reaktions- der Reaktions-
Angewandtes Tem- gesch\vi;?tlgkeiten geschwiniigkeiten
Dialkylsulfat peratur i
Athyl- | Natrium- | Methyl- | Natrium-
alkohol athylat alkohol | methylat
Dimethylsulfat ... 25° 1 592 — o
> 0 1 825 1 58
Didthylsulfat.. ... 23 1 76 — —_
» . 0 1 81 1 16
1 :
4.

9 prozentigem Athylalkohol

Dimethylsuifat ist auch in verdiinnterem Athylalkohol
1oslich als das Disthylsulfat, und zwar 18sen sich in 40 cme’

noch 05 cwf®

Dimethylsulfat,

wihrend dieselbe Menge Didthylsulfat in 40 cm® 20pro-
zentigem Athylalkohol bereits nicht mehr sofort 1oslich ist.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Dialkylsulfate nimmt
beim Verdiinnen des Athylalkohols mit Wasser stetig zu.
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Verseifung von Dimethyl- und Didthylsulfat.

. | i i )
| Alkoholgehalt .. .. ... { 100 0j, \ 75 0f, ‘ 450y 12750}y 16 0[5 [11-5 9/,
i ; -] ! ?

Konstante beim Di-

dthylsulfat .. ...... 0-000059 0'00024IO'00056 0-0011 — —
Konstante beim Di-| "

methylsulfat. ... ... i0:00027 “0'00096 0-0018 10-00300°003910-0041

i [ I i I

O

k
Mit Hilfe der Formel —t;flo— — 101%? wurden fiir das Inter-

or

vall von O bis 25° pro 10° folgende Temperaturkoeffizienten
berechnet:

t Methylalkohol | Athylalkohol lNatrium’Athylat

|
1
H
1
i |
I

i

| Dimethylsulfat ....... [ 3-2 |
3 Didthylsulfat. . . .. .. .. ! 3-0 : 3-8 j 37
| ‘ !

(]}
W
[



