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l]ber die Verseifung von Dimethyl- 
und Di ithylsulfat durch Natriummethylat, 

beziehungsweise 4ithylat' 
Voa 

J. Pollak und A. Baar 

Aus dem I. C h e m i s c h e n  Laborator ium der  k. k. Universit~it in Wien 

(Vorgelegt  in der  Sitzung am 12. Juti 1917) 

In der Literatur finden sich Angaben 2 vor, die darauf 
hinweisen, da/~ Dimethylsulfat mit Wasser  wesentlich rascher 
reagiert wie Di/ithylsulfat. K r e m a n n  3 hat ferner die Zer- 
setzung yon Dimethyl-, respektive Di/ithylsulfat durch Wasser 
allein sowie bei Gegenwart von Wasserstoff-, beziehungsweise 
Hydroxylionen auch quantitativ studiert. Er fand, dab die 
K0nstanten b e i  d e r  Zersetzung des Dimethylsulfats dutch 
~ATasser, beziehungsweise bei Gegenwart yon Wasserstoff- 
ionen gr61]er sind als bei derjenigen des Di~ithylsulfats. Die 
Zersetzung bei Gegenwart von Hydroxylionen, die ibm mit 
R~_icksicht auf  die Richtung seiner Versuche anscheinend 
ferner lag, studierte er bloB beim Di/ithylsulfat. 

Im Anschlusse an die Verarbeitung der ,~thylierungs- 
produkte des Phlor0glucins untersuchte nun im hiesigen 

1 Vorliegende Versuche waren bereits im Juli 1913 abgeschlossen.  Ihre 
Veri3ffentlichung hat sich aus rein ~iut3eren Griinden verz6gert und erfolgt 
derzeit, da im hiesigen Laboratorium inzwischen interessante, mit diesen 
Versuchen wenn auch nut  in entfernterem Zusammenhange stehende Beob- 
achtungen gemacht wurden. 

2 C l a e s s o n ,  J, f. pr. Ch., 19, 259 (1879). 
a M. f, Ch., 28, 13 (1907). 
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Institut E n g l ~ i n d e r  1 die Einwirkung yon Hydroxyl ionen 
(Katiumhydroxyd) auf Dimethylsulfat  und Di~ithylsulfat und 
beobachtete hierbei, dal3 die Verseifung des Dimethylsulfats 
wesentlich rascher  verl&uft als die des Di~.thylsulfats. Bei 
Anwendung von 0"5 N Kalilauge bei 25 ~ C. waren die Kon- 

stanten bei Berechnung der Versuchsreihen auf  Grund der 
Formel fflr monomolekulare Reaktionen beim Dimethylsulfat 
etwa 45real so groB wie beim Di~.thylsu!fat. Das Verh~.Itnis 

der Konstanten bei der E inwirkung  von Wasser  hatte Kre-  
m a n n  ~ hingegen seinerzeit b]of~ wie 5 : 1  gefunden. Der 
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit  der beiden Alkyl- 

sulfate bei Einwirkung yon Kal iumhydroxyd ist also yon 
ganz anderer Gr6f~enordnung als wie bei derjenigen yon 

Wasser.  Dies erscheint zun~chst  aufftillig, da der Reaktions- 
verlauf bei Methyl- und Athylderivaten im alIgemeinen } keine 

so stark abweichende Geschwindigkeit  aufweist. Da es sich 
um Reaktionen im heterogenen System handelt, konnte, man 
a priori daran denken, dab die weitaus gr6Bere Geschwind ig -  
keit der Reaktion des Dimethylsulfats durch einen wesent- 

lichen Unterschied in der L6slichkeit des Dimethyl-, respek- 
rive des Di~ithylsulfats erkl~irt werden k6nne. Es write n~mlich 

denkbar, dab bei der Reaktion mit Wasser  der Unterschied in 
der L6slichkeit  der beiden Sulfate ni,cht in Betracht kommt, 
wohl aber bei der mit Alkali. Mit Wasser  kOnnte n~imlich die 
Verseifungsgeschwindigkeit  ldeiner sein als die AuflSsungs- 

geschwindigkeit,  so dab stets gentigende Mengen Substanz 
in LSsung vorhanden w~.ren und tats~chlich a l s  Reaktions- 
geschwindigkei t  die Verseifungsgeschwindigkeit  bestimmt 
wtirde. Die Geschwindigkeit  der Reaktion mit Alkali hingegen 
kSnnte bei beiden Dialkylsulfaten eine viel grSf~ere sein, so 
dal3 beim schwerer  tSslichen Di/ithylsulfat stets eine geringere 
Subs tanzmenge  in der LSsung vorhanden w~ire, als jeweilig 
.das Alkali zu verseifen vermag und folglich als Reaktions- 
geschwindigkei t  die AuflSsungsgeschwindigkei t  bestimmt 
wtirde, a Beim Dimethylsulfat hingegen, falls es ausreiehend 

i Unve,'Sffenttiehte Beobachtung. 
:~ L .  c ,  

a Siehe Kremann, 3L f. Ch., 26, 316 (1905). 
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16slich ist, wtirde nach dieser Annahme auch bei der Um- 
setzung mit Alkali die Verseifungsgeschwindigkeit tats/ichlich 
als Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Andrerseits 
kann es sich aber bier auch um eine spezielle Eigenttimlich- 
keit der Reaktion mit Hydroxylionen handeln, da es doch 
ganz gut denkbar ist, dab bei dieser Reaktion das VerhS.ltnis 
der Geschwindigkeiten bei der Einwirkung auf die beidea 
Sulfate ein wesentlich abweichendes ist yon demjenigen bet 
der Eimvirkung von Wasser. Um zu prtifen, ob und inwieweit 
die erste H y p o t h e s e -  Abh~.ngigkeit der zutage tretenden 
Reaktionsgeschwindigkeit yon der verschiedenen L6stichkeit 
der beiden Sulfate - -  zutr{fft, sotlte zunS.chst die Umsetzung 
der beiden Dialkylsulfate in homogenem System unter ver- 
schiedenen Verh~ltnissen geprtift werden. Ein derartiger Fall 
wurde bereits von K r e m a n n  studiert~ Derselbe hatte die 
Umsetzung der beiden Dialkylsulfat e m i t  Methylalkohol und 
mit 5thylalkohol t bei h6heren Temperaturen (z. B. 55 ~ unter, 
sucht und gefunden, daft ~thnlich wie bei de r Einwirkung von 
Wasser im heterogenen System die Reaktionen bei Dimethyi- 
sulfat etwa drei- bis viermal so rasch verlaufen wie beim 
Dig.thylsulfat. Es hat sich nun zun/ichst datum gehandelt, 
festzustellen, ob bei der Einwirkung einer zirka 0"05 N ~ithyl- 
alkoholischen Natrium/ithylatl/Ssung auf die beiden Dialkyl- 
sulfate das Verh/iltnis der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten 
analog ist wie bei der Einwirkung von Wasser in hetero- 
genera, beziehungsweise von Alkohot in homogenem System 
oder ob es sich so verhtilt wie bei der Einwirkung yon Alkali 
im heterogenen System. Im ersteren Falle k5nnte man bis zu 
einem gewissen Grade schliel3en, daft die wesentlich ver- 
schiedene Gr/313enordnung der Geschwindigkeitskonstanten bei 
der Reaktion des Dimethylsulfats, respektive des Dig.thylsulfats 
mit Alkali im heterogenen System im Zusammenhange steht 
mit der abweichenden L~Sstichkeit der beiden Alkylsulfate in 
Wasser. Die Untersuchung zeigte jedoch, daf3 auch mit 
Xatrium/ithylat Dimethylsulfat bei 25 ~ zirka 35mal so rasch 
reagiert wie das Di~.thylsulfat. 

1 M. f. Ch., 2f, 1265 {1906). 
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N a c h d e m  K r e m a n n  mit J~thylalkohoI seinerzei t  bei 
hSheren Tempera turen  gearbeitet hatte, wurde zur Vorsicht 

die Einwirkung desse lben  auf beide Dialkylsulfate auch. bei 
25 ~ studiert: Es konnte  hierbei festgestellt werden,  daft die 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei dieser Reaktion im Verh/ilt- 

nisse wie 1 : 4"6 stehen. Der absolute Wert  dec Konstanten 
war  andrerseits so klein, daft die Reaktion mit J~thylalkohol 
gegeniiber der mit Natr iumgthytat  zweifellos vernachl / iss igt  

werden kann. Die V0raussetzung ftir die V e r s u c h e  mit Natrium- 

~ithylat war, daft das entstehende Rthyl-, beziehungsweise 
methylschwefelsaure Na t r ium unter  den obwaltenden Bedin- 

gungen  innerhalb der Beobachtungszei t  nicht weiter  verseift 
wird, wovon wir uns nach Ablauf der Reaktionsdauer durch 

P r t i f en  der anges~iuerten Lbsungen der Alkylsulfate mit Barium- 
chlorid t iberzeugen konnten. Ftir das ~ithylschwefelsaure Natrium 

lagen tibrigens bereits g.hnliche Beobachtungen vor. K re m a n n 1 
hatte n/[mlich beobachtet ,  da f t  ~ithylschwefelsaures Natrium 

sich mit J~tznatron bei 66 ~ zu schwefelsaurem Nat r ium nut  
rnit unmel3bar langsamer Geschwindigkeit  umsetzt.  Abweichend 

yon dieser Angabe konnte allerdings L i n h a r t  ~ feststellen, dab 
//.thylschwefelsaures Natrium sich bei 60 ~ innerhalb acht Tagen  
zu 1 6 %  in schwefelsaures Natrium umwandel t .  Aber auch 
nach dieser Beobachtung verl/iuft die weitere Reaktion des 

~ithylschwefelsauren Natriums mit )~tznatron so langsam, 
dab s i e  bei 25 ~ innerhalb unserer  Beobachtungsdauer  ver- 

nachl/issigt werden kann. 
Es  wurde weiterhin die Einwirkung yon .~thylalkohol 

sowie diejenige einer zirka 0" 05 N ~ithylalkoholischen Natrium: 
/ithylatlSsung auf die beiden Dialkylsulfate bei 0 ~ untersucht.  
Die Reaktionsgeschwindigkeit  der Umse tzung  der Dialkylsulfate 
mit J~thylalkohol war  gegenCtber derjenigen mit Alkotiolat auch  
bei dieser Tempera tur  so klein, daft die Reaktion mit Alkohol 
vollkomlnen in den Hintergrund tritt. Es zeigte sich ferner, 
daft auch bei 0 ~ das Dimethylsulfat viel  rascher  reagier t  als 
das Diiithylsulfat, und zwar  war  das Verh/iltnis der Reakt ions-  

1 M. f. Ch., 31, I71 (i910). 
2 Amer. Journ. Science, Silliman (4), 35, 283 (1913). 
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geschwindigkeiten bei der Einwirkung von Natrium/ithylat so 
wie 58 : 1, w~ihrend es bei der Einwirkung yon ~~thylalkohol 
auf die beiden Sulfate wie 5"7 : 1 sich verhielt: 

Bereits diese Ergebnisse weisen darauf bin, dab die 
groI3e Verschiedenheit in der Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufes bei der Einwirkung von Alkali auf die beiden Sulfate 
im heterogenen System nicht a u f  die verschiedene L6slichkeit 
zurtickgeffihrt werden kann, da doch ~ihnliche. Unterschiede 
auch bei der Reakti0n im homogenen System beobachtet 
wurden. Der grol3e Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit 
f~ndet vielmehr seine Erkl~irung anscheinend im Charakter der 

Reaktion.  Bei der Einwirkung yon .&tzkali im heterogenen 
sowie bei deIjenigen yon Natrium~ithylat im h0mogenen System 
erfolgt der Austausch je eines Alkylrestes gegen Alkalimetalt 
unter Bildung yon Alkohol, beziehungsweise Ather: 

OR OR 
SO,, < 0 R 4- KOH --  SO._, < 0 K 4- ROH, 

beziehungsweise 

- - " Na + ROC2H5 

Bei der Reaktion mitW'asser im heterogenen, beziehungs- 
weise bei derjenigen mit Alkohol im homogenen Syste m wird 

j e  ein Alkylrest gegen Wasserstoff ausgetauscht, wobei gleich- 
zeitig ebenfalls Alkohol, beziehungsweise .~ther entsteht: 

SOo< OR S~ / O R  
. O R 4 - H ~  O = O.,4XOH4-ROH, 

beziehungsweise 

so<OR <OR 
- OR + C2H~OH -- S02 H 4- ROC2H~ 

Bei ersterem Reaktionstypus --Austausch des Alkyls 
gegen Alkalimetal] ist nun offenbar die Reaktionsgeschwindi g- 

keit, mit welcher der Methylrest austritt, sowohl im hetero- 
genen als auch im homogenen System yon anderer Gr613en- 
ordnung als diejenige beim Ersatz des 5thylrestes, mag hierbei 
Alkohol oder .%ther als  Nebenprodukt entstehen. 
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Die zweite Reaktionsgattung hingegen - -  Ersatz des 
Alkyls dutch Wassers tof f - -  erfolgt beim Dimethylsulfat zwar 
auch rascher als beim Di/i.thylsulfat, der Koeffizient der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten ist aber ein wesenttich kleinerer als 
wie bei dem ersteren Reaktionsschema. 

Daft andrerseits die L6slichkeit der beiden Alkylsulfate 
in Wasser eine verschiedene ist, was auch auf die Reaktions- 
geschwindigkeit mit Atzalkali im l~eterogenen System einen 
Einflul3 ausfiben kann, wird dutch das Verhalten der beiden 
Diaikylsulfate gegenflber wfisserigen Alkoholen sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Es wurde nS.mlicb die Umsetzung der 

I 
beiden Alkylsulfate mit .5~thylalkohol yon steigenclem Wasser- 
gehalte untersucht. Hierbei ergaben sich I(onstanten, deren 
Gr61ge mit der Verdfinnung des Alkohols stetig zunahm. Ferner 
zeigte es sich, dab das Di/ithylsulfat bereits in 20prozentigem 
AlkohoI nieht gen~gend t6slich ist, w/ihrend das Dimethyi- 
sulfat noch in l l 'Sprozentigem Alkohol gut stimmende Kon- 
stanten lieferte und selbst in 9prozentigem AlkohoI ffir die 
voriiegenden Versuche noch gentigend 1~Sslich war: 

Im Anschlusse an die beiden Versuchsreihen mit Natrium- 
~ithylat wurden beide Diaikylsulfate attch mit Methylalkohol, 
beziehungsweise mit einer zirka 0"05 N methylalkoholischen 
LOsung yon Natriummethylat in Reaktion gebracht. Die Unter- 
suchung der Einwirkung yon Methylalkohol auf die beiden 
Dialkyisulfate zeigte in Obereinstimmung mit den yon Kre- 
m a n n  bei 55 ~ gemachten Beobachtungenff daft sowohl Di- 
~.thylsulfat als aueh Dimethytsulfat mit Methytalkohol rascher 
reagieren als wie mit 71thylalkohol und dal3 andrerseits die 
Reaktionsgeschwindigkeit auch bier bei der Umsetzung des 
Dimethylsulfats die grgf3ere ist. A priori wurde nun erwartet, 
dal3 beide Dialkylsulfate entsprechend ihrer griSl3eren Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Einwirkung yon Methylalkohol als bei 
deljenigen yon ~thylalkohol sich auch mit Natriummethylat- 
16sung rascher umsetzen werden als wie mit der gieich- 
normalen Natrium~thylatDsung. Dementspreehend 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 Faile yon anderer 
GrSfienordnung als wie diej'enige bei der Einwirl}ung yon 
Natriummethylat auf DiEthylsulfat. Unerwartet war jedoch, 
dab beide Alkylsulfate mit Natriummethylat in methytalkoholi- 
scher L0sung ganz wesentlich langsamer reagieren als mit 
Natriumiithylat in Ethylalkoholischer L6sung. Bei Durchsicht 
der Literatur zeigte sich alsbald, dab bereits fr0her in g.hn- 
lichen Fiillen einige Forscher einen rascheren Reaktionsverlauf 
bei der Einwirkung yon Natrium~ithylat als wie bei derjenigen 
yon Natriummethylat beobachtet hatten. So fanden dies L o b r y  
de B r u y n  und S t e g e r  ~ bei der Reaktion der beiden Alkoho- 
late mit Jodmethyl und Jodg, thyl, respektive S t ege r  ~ bei der- 
jenigen mit Ortho-und Paradinitrobenzol. Ferner beobachtete 
K r e m a n n ,  3 daft -~tznatron in h6heren Alkoholen die Ester 
tier Essigs~ure rascher verseift als in niedrigeren. L o b r y  
de B r u y n  und Steger ,  respektive S t e g e r  suchten for ihre 
Beobach!ungen keine endg0Itige theoretische Erkl/irung. St ege r  
beschrtinkte sich vielmehr darauf zu bemerken, dab d i e  be- 
schleunigende \Virkung des Methylalkohols mehr als aus- 
geglichen ist dutch die Tatsache, dab das Natrium an Meth- 
oxyl starker gebunden ist als wie an das .~thoxyl. K r e m a n n  
hingegen glaubt die Beobachtung, dal3 die Verseifung mit Atz- 
natron in /ithylalkoholischer LSsung rascher vor sich geht als 
wie in methylalkoholischer, durch seine Versuchsergebnisse 
aufkl~.ren zu k0nnen. Wasserzusatz verursacht n/imlich irt 
den yon ibm studierten F/ilien in /ithylalkoholischer LtSsung 
eine erhebliche Beschleunigung, in methylalkoholischer hin- 
gegen ist er yon relativ geringerem Einfiusse. Die grOfiere 
Verseifungsgeschwindigkeit durch 5tznatron in 5thylalkohol 
ftihrt K r e m a n n  demnaeh auf die Anwesenheit der unver- 
meidlichen Spuren von 'vVasser zurflck. Den s t i i rker  be- 
schleunigenden Eiaflul3 des Wassers bei h0heren Alkoholen 
versucht er weiterhin dadurch zu erklg.ren, dab unter  sonst 
gleichen UmstS.nden der schwg, cheren elektronegativen Natur 

1 Tray. Chem., lo  ~ 321 (1899). 
Tray. Chem., 18, 20 (1899). 

a M. f. Ch., 26,: 279 (/905). 
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des hSheren Alkoholations entsprechend, die Konzentratiori 
desselben gegentiber derjenigen des Hydroxyli'ons st~irker 

zurficktritt, daft also, je h6her der Alkohol ist, einen urn so 
gr6fleren Anteil an der Verseifung das rascher reagierende 
~Hydroxylion tibernimmt. 

Es muB nun zuntichst betont werden, daft im vortiegenden 
Falle von Haus aus nicht ,~tznatron in Alkohol gel6st, sondern 
eine LSsung von Natrium i n  absolutem Alkoh01 zur Ver- 
wendung kam und daf3 trotzdem der Unterschied zwischen 
den Geschwindigkeiten gegentiber den beiden Alkoholen wesent2 
lich gr6f3er war als wie derjenige, den K r e m a n n  selbst bei An- 
wendung yon alkoholischer L6sung yon _~tznatron beobachtet 
hatte. Bereits dieser Umstand 1/il3t ffir die Verseifung der 
Dialkylsulfate Kremann ' s  Erklg.rung wenig wahrscheinlich 
erscheinen. Jedenfalls mug betont werden, dal3 Kreman~n's 
Erkl~rung, falls sie auch in den yon ihm beobachteten FtilleI~ 
zutreffen sollte, bei Verseifungen yon Estern durch Alkoholate 
keinesfalls allgemeine Amvendung finden kann. Dies zeigen 
die yon L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  1 untersuchten F~ille. 

Diese Forscher beobachteten, dat3 sowohl beim Jodmethyt 
als wie beim Jod/ithyl die Umsetzung mit NatriumS.thylat durch 
Wasserzusatz vertangsamt, diejenige yon Natriummethylat hin- 
gegen durch die ersten Anteile Wasser beschleunigt wird. Die 
Reaktion mit Natrium/ithylat verl~iuft trotzdem beim Jodmethyl 
zirka sechsmal und beim Jod/ithyl zirka dreimaI rascher als 
die mit Natriummethylat. In diesen FS.1ien kann also die 
grSl3ere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung des 
.~thylats wohI nicht~auf spurenweise Anwesenheit :yon Wasser 
zuiqickgeftihrt werden. L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  be- 
tonen tibrigens auch, daft bei der Umsetzung in anderen 
Me.dien als wie Wasser neben dem elektrolytischen Dissozia- 
tionsgrade gleichzeitig andere unbekannte Umst/inde eine Rolle 
spielen. 

Eine Erkl/irung ftir die gral3eren Reaktionsgeschwindig- 
keiten bei der Verseifung der Dialkylsulfate dm'ch Natrium- 
~.thylat gegen~'lber derjenigen dutch Natriummethylat k6nntea 

I L.c. 
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vielleicht die Beobachtungen v0n W e g s c h e i d e r  und A m a n n  1 
bei der Verseifung der 5thylester der PhtalsS.ure dutch Alkalien 
erm/Sglichen. Dieselben fanden, daft die Reaktion sich zwischen 
undissoziiertem phtalestersauren Natrium un'd undissoziiertem 
weingeistigen Natron abspielt. Falls nun auch bei den Dialkyl- 
sulfaten die Verseifung durch den undissoziierten Anteil der 
Alky!ate eine wesentliche Rolle spielt, ist es verst/indlich, dal3 
die Reaktion mit 5thylat rascher vor sich geht als mit Methylat, 
da der undissoziierte Anteil beim Natriumaethylat voraus- 
sicht!ich grSlger ist. 

Versuohe.  

Beziiglich der Versuchsanordnung m6ge folgendes be- 
merkt werden: 

Bei den Reaktionen mit Alkoholen wurden zirka 0"5 c~Jz s 
des frisch destillierten, auf die Versuchstemperatur gebrachten 
DialkylsuIfats mit genau kalibrierten Pipetten abgemessen und 
in kleinen K61bchen mit 40 Cm 3 des betreffenden, auch bereits 
vorher auf die Versuchstemperatur gebrachten Alkohols t'tber- 
gossen. Die gut verschlossenen K61bchen kamen in den 
Thermostaten, beziehungsweise in ein mit E i s  gefCtlltes und 
gut isoliertes Gef/il3. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde 
die Menge der gebildeten Alkylschwefelsg.ure mit Hilfe einer 
genau gestellten, zirka 1/10 N AlkaliltSsung titriert (x-Weft der 
Tabelle). Der a-Wert wurde jeweilig auf Grund des Fassungs- 
vermSgens der Pipette berechnet. Die Ermittlung der Reaktions- 
geschwindigkeit erfolgte auf Grund der Formel ftir 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 cm ~ der zirka 
0"05 N bereits frtiher auf die Versuchstemperatur gebrachten 
Natriumalkoholatl/Ssung tibergossen. Die verschlossenen Kolben 
kamen ebenfalls in den Thermostaten. beziehungsweise in das 
eisgefiillte GefS.13. Gleichzeitig wurden in einer blinden Probe 
250 cm a des betreffenden Alkoholates mit einer geriau ge- 
steltten zirka normalen SaIzs/iure (unter Anwendung yon zirka 

I M. f. Ch., 36, 549 (1915). 
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~/~0 N L6sungen zum Zurticktitrieren) titriert, Nach Ablauf der 
Versuchsdauer wurde in jedem einzelnen Falle der Kolben- 
inhalt" mit einer genau abgemessenen, auf die Versuchs- 
temperatur gebrachten Menge der Salzs~.ure, die auf Grund 
der blinden Probe zur Neutratisation des gesamten Alkoholats 
ausreichend war, versetzt und mit zirka a/10 N Lauge auf 
Neutralitgt titriert. Die bei der blinden Probe verbrauchte 
Anzahl Kubikzentimeter Normals~iure abzfiglieh der jeweilig 
noch verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Normals~iure ergab 
mit 10 multipliziert die Menge der entstandenen Alkylschwefel- 
sgure in Kubikzentimetern }/10 N L6sung ausgedrfickt (.v-Wert 
der Tabelle). Der a-Weft  konnte hier ebenfalls aus dem Inhaite 
der Pipette berechnet werden. Die Ermittlung der Konstanten 
erfolgte auch in diesem Falle mit Rticksicht auf den grol~en 
Ubersehul~ an Alkoholaten unter Zugrundelegung der Formel 
ftir monomolekulare Reaktionen. Zur Vorsicht wurde eine 
Reaktionsreihe aueh bimolekular bereehnet, wobei sich jedoch 
keine bessere lJbereinstimmung ergab. 

Die in den nachfotgenden Tabellen enthaitenen Konstanten 
sind alle nach der Formel 

1 a 
1~ - -  -F l o g - - - -  

gL--X 

berechnet. Der absolute Wert der Konstanten ergibt sich also 
dutch Multiplikation dieser Zahlen mit 2"30261 
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Diiithylsulfat und absoluter ~thyla lkohol  b e i  25 ~ 

a - -  37"42 

511 

t (Minuten) x a .r K 

1739 7 '94  29 '48 0"000060 
2821 11'80 25 '62  0"000058 
3131 12"91 24"51 0"000059 
3908 i5"49 2 i"93  0"000059 
4111 t6"00 21"42 0"000059 
4220 16"40 21 '02 0"000059 
4647 17"53 19"89 0"000059 
5479 19"59 17"83 0 '000059 

"5601 20"00 17-42 0 '000059 
5906 20 '74  16-68 @000059 
7153 23"34 14'08 0 '000059 
8139 25"28 12'14 0"000060 

Mittet 0"000059 

Dimethylsulfat und absoluter Athylalkohol  bei 25 ~ 

Versuchsreihe a 

I 52"75 

II 54" 15 

III 51 "42 

F 
4 
r 

I 

lVersuchs - 
reihe t (Minuten) :r a - - x  A: 

I- 

I 
I 
I 
I 

II 
�9 II 

III 
III 

I 
I[ 

I 

IiI 
II[ 
III 
II 

Chemic-Heft Nr. :I0. 

26 
40 

172 
985 

1040 
t277 
1345 
1426 
!487 
1508 
2402 
2413 
2855 
3851 
6787 

0 '92  
1"38 
5"18 

23"66 
26"00 
29"88 
28"61 
29 '74  
31 '50  
32"86 
40"00 
39"03 
42"I1  
46"20 
53'33 

51"83 
51 '37  
47 '57  
29"09 
28"15 
24"27 
22"81 
21"68 
2 I ' 2 5  
21"29 
12'75 
12"39 

9 '31 
5 '22  
0 '82  

0 '00029 
0"00029 
0 '00026 
0"00026 
0"00027 
0:00027 
0 '00026 
0"00026 
0"00026 
0'00027 
0 '00026 
0 '00026 
0'00026 
0"00026 
0"00027 

Mittel 0" 00027 

38 



512 J. P o t l a k  und A. Baar ,  

Di~i thy l su l fa t  und abso luter  Meth y la lkoho l  bei 25 ~ 

a ~ 40"49 

t (Minuten) x a - - x  K 

362 

944 

1051 

1120 

1224. 

1374 

1397 

1740 

2400 

2805 

2839 

3960 

6778 

11197 

13043 

14591 

19583 

19992 

3"56 

8"69 

9"36 

9 '85  

10"65 

11"87 

1 t '91  

14"40 

18"50 

20"43 

20"25 

25"81 

33"22 

38"39 

38"95 

39"50 

40"28 

40 '20  

36 '93  

31"80 

31"13 

30 '64  

29"84 

,28"62 

28"58 

26"09 

21 '99 

20 '06 

20"24 

14'68 

7"27 

2 ' 10  

t ' 5 4  

0"99 

0 '21  

0"29 

0'00011 

0"00011 

0"00011 

0'00011 

0 '000{1 

0 '00011 

0 '00011 

0 '00011 

0"00011 

0"00011 

0 '00011 

0 '00011 

0 '00011 

0"00011 

0"00011 

0-00011 

0 '00012 

0"000 t l  

Mittel O' 00011 



Verseifung von DimethyI- und Di~kluIsulfat. 

D i m e t h y l s u l f a t  

5 1 3  

u n d  a b s o l u t e r  Methylalkohol bei . ,5 . 

Versuchsreihe a 

I 51 '27 

II 55"64 

Versuchs- 
reihe ! (Minuten) x n - - x  K 

1 134 6"80 

I 253 11"88 

I 284 13'48 

I 294 13'76 

I 301 13"72 

I 411 17"65 

I 501 20"42 

I 5 0 7  20 '55  

[ 518 20"30 

lI 80I 29"83 

II 914 34 '00  

I 956 32 '20  

II 998 34 '86  

[ 1007 32"50 

I 1026 33"55 

I 1066 33"77 

I 1072 33"48 

I t102 34 '36  

l 1195 35 '54  

I 1297 38"19 

1 1337 37 '80  

1 1341 38"27 

I 1356 38"74 

I 1379 39"04 

[ I429 39"05 

I 1579 41"60 

1 1596 41"40 

I I625 41 '65  

I 1934 43 '42  

I 2544 47"00 

I 2610 47-98 

I 5400 51"07 

44"47 

39.39 
37"79 

37"51 

37 '55  

33 '62  

30"85 

30 '72  

30"97 

25'81 

2 ! ' 6 4  

19'07 

20"78 

18"77 

17"72 

17'50 

I7"79 

16'91 

I5 ' 73  

13"08 

13"47 

13'00 

12"53 

12"23 

12'22 

9"67 

9 '87  

9 '62  

7 '85  

4 ' 2 7  

3"29 

0"20 

0"00046 

0 '00045 

0 '00047 

0 '00046 

0 '00045 

~:00045 

0"00044 

0"00044 

0"00042 

0"00042 

0"00045 

9"00045 

0"00043 

0 '00043 

0 '00045 

0 '00044 

0"00043 

0 '00044 

0"00043 

0 '00046 

0 '00043 

0 '00044 

0"00045 

0"00045 

0 '00044 

0 '00046 

0"00045 

0 '00045 

0"00042 

0"00042 

0"00046 

0"00045 

MitteI O" 00044 



514 d. P o l l a k  m{d A. Baar .  

Diiithylsulfat und Natriumiithylat bei 25 ~ 

Verbrauch yon ~ HCI Normalitiit der 

Vcrsuchsreihe fiir 250 a m  '~ - -  BI. Pr. NatriumiithylatI6sung 

I 13"364 0"0535 

II 13' 35 O' 0534 

I[I 13"23 0"0529 

a - -  19 '02 

Kubikzenti- 
\:er- t meter noch x 

suehs- a - - x  K 
reihe (Min.) verbrauchter 10 (BI. P r . - -S )  

Siiure - -  S 

I[ 
III 
III 
II 

II[ 
I[I 
If 

III 
III 
I[ 

III 
[1  

23 
43 
45 
49 
56 
75 
83 
88 
.92 

121 
135 
156 

12'969 
12"529 
12"494 
12"528 

1 2 ' 4 2 2  
12"168 
12"t47 
12"057 
12'079 
11"997 
11'907 
10'639 

3"81 15"21 0.0042 
7'01 12"01 0"0046 
7'36 ii'66 0.0047 

8'22 10'80 0'0050 
8"08 I0'94 0.0043 

10"62 8"40 0.0047 
12"03 6%99 0"0052 
11'73 7'29 0"0047 
11"51 7"51 0 '0044 
13"53 5"49 0"0045 
13'23 5"79 0 '0038 
27"25 9"20 0"0038 

Mittet 0'  0045 

1 Bei diesem Versuche wurde eine andere (zirka 0 ' 5  cm 3) Pipette 

verwendet, fiir welche sieh a -  36"45 berechnet. 

Dimethylsulfat und Natriumiithylat bei 25 ~ 

Verbrauch yon li HCI Kit 250 c m  s der .'~-thylatlSsung ~ 13'51 cruz  (BI. Pr.)'. 

Natrium~tthylat!5sung = 0 '054  N. 

a~--~26"13 

i Kubikzenti-! 
t (Minuten) meter noch 

u 
x 

2' 166 
3"033 
4'27 
4'6 

Siiure = S 

12"066 
11'896 
11"423 
11'250 

10 (B!. P,:.--S) 

i4"44 
1.6"14 
20"87 
22"60 

~mx 

11"69 
9'99 
5"26 
3'53 

K 

0~16 
0 ' 1 4  
0"16 
0"19 

'Mittel 0" 16 



Verseifung von Dimethyi- und Di~ithylsulfat. 515 

Diiithylsulfat und zirka 75 ~ Athylalkohol  bei 25 ~ 

Spezifisches Gewlcln des Alkohols 0"849 bei 26 ~ C. 

Versuchsreihe a 

1 40" 49 

1[ 43" 19 

V e r s u a h s -  
reil~e t (Minuten) x a - x  K 

I 

II 

I I  

t 

I 

I 

913 

979 

1397 

1419 

t589 

I856 

2804 

16'32 

18 '20 

23 '23  

22"00 

25"86 

25"81 

30"17 

24 '17 

24 '99  

19"96 

18"49 

17"33 

14"68 

10'32 

0"00024 

0'00024 

0"00024 

0'00024 

0'00025 

0'00024 

0"00021 

Mittel 0" 00024 

Dimethylsulfat und zirka 75 ~ ~thyla lkohol  bei 25 ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0"849 bei 26 ~ C. 

a = 55" 64 

t (Minuten) 

142 

278 

361 

466 

517 

1228 

15'01 

25"60 

30 '52  

35"22 

37 '84  

52 '18  

40 '63  

30 '04  

25 '12  

20"42 

17"80 

3"4~ 

K 

0 '00096 

0"00096 

0 '00096 

0"00093 

0"00096 

0"00098 

Mittel 0" 00096 



5 1 6  J .  P o l l a k  and A. Baar ,  

D i ~ i t h y l s u l f a t  u n d  z i r k a  4 5  ~ ~ t h y l a l k o h o l  b e i  4 5  ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0 '918 bei 28"5 ~ C. 

a ~--- 40:49 

t (Minuten) K 

251 
470 

1029 
1107 

,%" a - - X  

a l .  I9 29.30 
18-39 22.10 
29.41 11.08 

0:00056 
0 '00056 
0"00055 

3 0 " 7 1  !. 9 ' 78  0"00056 

Mittel 0" 00056 

D i m e t h y l s u l f a t  u n d  z i r k a  4 5  ~ ~ t h y i a l k o h 0 1  b e i  2 5  ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols �9 bei 28,5 ~ C. 

a = 55"64 

t (Minuten) x a - - x  22 

118 
185 
288 
419 

22'20 
29"80 
39"45 
45"45 

33"44 
25"84 
16"19 
10"19 

0"0019 
0"0018 
0"0019 
0"0018 

Mittet 0" 0018 

D i i i t h y l s u l f a t  u n d  z i r k a  2 7 ' 5 ~  ~ t h y ! a l k o h o l  b e i  2 5  ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0'.956 bei 23 ~ C. 

V e r s u c h s -  

reihe 

I 
I 

I 
[ 

II 
II 
K 

Versuchsreihe 

i 
II 

t (Minuten) x 

46 4 ' 68  
72 7"12 

122 10"57 
177 14"58 
448 29" 45 
500 30" 93 
857 37" 85 

a 

40" 49 
43" 19 

a--X 

3 5 ' 8 l  
33"37  
29"92 
25"91 

1 3 " 7 4  
12"26 
5"34 

K 

0"00t2  
0"0012 
0'0011 
0"0011 
0'0011 

I 0"0011 
0"001i 

l Mittel 0"0Oll 



Verseifung yon Dimethyl- und Diiithylsulfat. 517 

D i m e t h y l s u l f a t  und zirka 2 7 '  5 ~ ~ t h y i a l k o h o l  b e i  2 5  ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0"956 bei 23 ~ C. 

a ~ 55"64 

t (Minuten) .v a - x  K 

30 i0"99 44 '65  0"0032 
33 11'31 44"33 0"0030 
57 18 '00 37 '64  0.'0030 

i18 31 '00  24 '64  0 '0030 
i32 32 '59  23"05 0"0029 

Mittel 0" 0030 

D i m e t h y l s u l f a t  u n d  z i r k a  16 ~ .&thylalkohol bei 25 ~ 

Spezifisches Gewicht des Alkohols 0"973 bei 22"5% 

a ~ 5 9 " 3 5  

(Minuten) x a - -  x K 

29 13"71 45"64 0 '0039 
56 23"22 36"13 0"0038 

109 37" i4  22"21 0 '0039 
168 46"16 13'19 0"0039 
195 48"66 10'69 0"0038 

Mittel 0" 0039 

D i m e t h y l s u l f a t  und zirka 11"5 ~ Athy la lkoho l  bei 25 ~ 

Spezifisches Oewicht des Alkohols 0 '978 bei 26% 

a ~ 59" 35 

f (Minuten) y a - - x  K 

29 14'89 44 '46  0 '0043 
30 14"96 44"39 0"0042 
48 20"84 38"51 0"0039 
99 35 '37  23 '98  0 '0040 

152 45 ' 06  14"29 0"0041 
187 48"66 10'69 0"0040 

Mitte] 0 '004  l 



518 J. P o l l a k  und A. B a a r ,  

Diiithylsulfat und absoluter ~thylalkohol bei 0~ 

a - -  43"19 

t (Minuter 0 x a - -  x K 

2484 0"60 42"59 0"0000024 
3953 0 ' 8 7  4 2 ' 3 2  0"0000022 
5891 1"22 4 1 ' 9 7  0"0000021 
9970 1"81 4 1 ' 3 8  0"0000019 

18356 3"67 3 9 ' 5 2  0"0000021 

MitteI 0 '0000021 

Dimethylsulfat und absoluter ~,thylalkohol bei 0 ~ 

a - - 5 9 ' 3 5  

(Minuten) x :t,-- x K 

1125 2"05 5 7 ' 3 0  
1t41 2"20 57"15 
2570 3 ' 8 9  55"46 
3954 5 ' 8 4  53"51 
59 t2  8 ' 5 5  50-80  

11527 15"70 43"65 
12916 1 6 ' 9 4  42"41 
15695 19"85 39"50 
18381 21"57 37"78 

0"000014 
0"000014 
0"000011 
0 '000011  
0"000011 
0"000012 
0"00001I  
0"000011  
0 0 0 0 0 1 1  

Mitre1 0"000012 

Di~thylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 0 ~ 

a = 4 3 " 1 9  

t (Minuten) x a-- .v  K 

1719 
3160 
4545 

1 "26 
2"87 
2"88 

41"93 
40"82 
40"3 I  

0-0o00075 
0 .0000078  
0 .0000066  

MitteI O" 0000073 



Verseifung yon Dimethyl- und Diiithylsulfat. 

Dimethylsu l fa t  und absoluter  Methy la lkoho l  bei 0 ~ 

a = 59"35 

519 

(Minuten) x a - - x  K 

1706 

3134 

4538 
7129 

5 '05  54"30 

8"86 50"49 

14"25 45 '10  

20'41 38 '94  

0"000023 

0 '000022 

0 '000026 

0"000026 

Mittel 0" 000024 

Di~ithylsulfat und Natriumiithylat  bei 0 ~ C, 

Verbrauch x~on tt HC1 Normalit~t der Natrium- 

Versuchsreihe ffir 250 cm 3 = BI. Pr. ~thylatlSsung 

I 13"554 0 '0542 

II 13"265 0 '0531 

a = 1 9 ' 0 2  

Ver- 
suehs-  
reihe 

t (Min.) 

307 

468 

894 

1008 

1133 

1385 

1810 

Kubikzent i - i  i 
meter noch i x = 

verbrauehter i 10 (B1. Pr . - -  S) 
S~iure = S i 

13"318 2"36 

12"979 2 '86  

12"726 5 '39  

12"681 5"84 
i 

12"576 6 ' 89  

12"679 8 ' 75  

12"544 10'10 

a - - x  I~ 

16'66 

16"16 

13"63 

13"18 

12'13 

i 0 ' 2 7  

8"92 

0"00019 

0"00015 

0"00016 

0 0 0 0 1 6  

0 '00017 

0"00019 

0'60018 

Mittel 0 '  00017 



5 2 0  J. P o l l a k  und A. Baar ,  

D i m e t h y l s u l f a t  u n d  N a t r i u m ~ i t h y l a t  b e i  0 ~ 

Verbraueh yon n HC1 Normalit~t der Natrium- 

Versuchsreihe fSr 250 c m a = B 1 .  Pr. ~thylatlSsung 

I 13 '554 0 '0542 

II 1 3 ' 2 6 5  0 '0531 

a ~ 2 6 " i 3  

i Kubikzenti- i0 Ver- 
suchs-[ t (Min.) meter noch x 
reihe verbrauchter (B1. Pr . - -  S) a -- x K 

SSure = S 

II 

II 

II 

1 

II 

II 

I[ 

I 

I 

2 9  

47 

48 

6 1  

85 

92 

120 

144 

170 

1 t " 9 I  

11'554 

11"567 

11"485 

11'006 

11'095 

10"883 

11'052 

10"983 

13"55 

17"11 

16'98 

20"69 

22"59 

21"70 

23"82 

25"02 

25"71  

1 2 ' 5 8  

9"02 

9"15 

5"44 

3"54 

4"43 

2"31 

1"11 

0:42 

0"0109 

0"0098 

0 '0995 

0"0112 

0"0102 

0"0084 

0"0088 

0"0095 

0"0105 

Mittel 0" 0099 

D i i i t h y l s u l f a t  u n d  N a t r i u m m e t h y l a t  b e i  0 ~ 

Verbrauch yon ~, HC1 fi,ir 250 cm s der N a t r i u m m e t h y l a t l S s u n g -  13'309 cm 3 

(B1. Pr.). 

Natriummethylatlbsung 0"0532 N 

a - -  19"02 

Kubikzenti- 
meter noch . v -  

t (Minuten) verbrauchter 10 ~,B1. Pr . - -S)  
S~iure = S 

a x K 

393 13'157 1"52 17"50 

1118 i2"963 3"46 15,56 

1801 12"879 4"30 t4"72 

2385 12'688 6"21 12"81 

2832 12"528 7'81 11"21 

569I 12"376 9"33 9"69 

0"000092 

0"000078 

0"000062 

0 '009072 

0'000081 

0"000051 

Mittei 0'  000073 



Verse i fung  yon  D i n ? e t h y I - u n d  Di~ithylsulfat.  521 

Dimethylsulfat und Natriummethylat bei 0 ~ 

V e r b r a u c h  y o n  n HCI fiir 2 5 0 c m  .;" der  N a t r i u m m e t h y l a t l S s u n g -  t 3 ' 3 0 9  cm ~ 

! 
I 

I t ( M i n u t e n )  

9 " 4  

38 

{ 117 

i 164 

i 442 

(B1. Pr.). 

Nat r iummethyla~ . lSsung  0 " 0 5 3 ~  N. 

a - -  2 6 " 1 3  

K u b i k z e n t i -  
me te r  l loch :r 

v e r b r a u c h t e r  I0  (BI. Pr. S) 
S~iure ~ S 

a - - x  K 

1 3 ' 2 2 I  0 " 8 8  2 5 " 2 5  

1 3 ' 0 0 7  3"02  23"11  

1 2 ' 4 4 6  8 ' 6 3  17"50  

1 2 ' 2 7 5  10"34  15"79  

1 1 ' 3 5 7  19"52  6"61 

0 " 0 0 1 6  

0 " 0 0 1 4  

0 " 0 0 1 5  

0 " 0 0 1 3  

0 ' 0 0 1 3  

Mittel 0 " 0 0 1 4  

Das Ergebnis der Versuche kann im folgenden zusammen- 
gefaf3t werden: 

1. 

A n g e w a n d t e s  Reagens  T e m p e r a m r  

Verhi i l tn is  der  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t e n  mi t  

D ime thy l su l f a t  Di i i thvlsul fa l  

"~.thylalkohol . . . . . . . . . . .  25 ~ 4" 6 1 

. . . . . . . . . . . . .  0 5 ' 7  1 

MethyIal l r  . . . . . . . . .  25 4" 0 1 

- . . . . . . . . . .  0 3 "3  1 

N a t r i u m i i t h y l a t  . . . . . . . . .  25 35 1 

. . . . . . . . . .  0 53 1 

N a t r i m n m e t h y l a t  . . . . . . . .  0 19 i 

o 

Beide Dialkylsulfate reagieren mit Methylalkohol rascher 
ats wie mit ~thylalkohol, yon den Alkoholaten hingegen ist 
das Natrium/ithylat dasjenige, welches die Umsetzung zu 
alkylschwefelsaurem Natrium rascher bewerkstelligt. 



�9 59,2 ] . P o l l a k  und A. Baar, 

Angewandtes 
Dialkylsulfat 

Z @ m -  

peratur 

] �9 

Dimethylsulfat . . .  i 25~ 

. . . .  { 0 
l 

DiSthylsulfat . . . .  I 25 
i 

. . . . . .  , 0 
I 

Verhtiltnis 
tier Reaktions- 

geschwindigkeiten 
mit 

Methyl- ~thyl- 
atkohot alkohol 

1 " 6 3  1 

2 1 

1 ' 8 6  1 

3"48 1 

Verh~iltnis 
der Reaktions: 

geschwindigkeiten 
mit 

Natdum- Natrium- 
methylat :~tthylat 

1 7'07 

1 2"33 

. 

i 

Angewandtes 
Diatkylsulfat 

Dimetiaylsuilat . . .  

>> . . ,  

Diiithylsulfat . . . .  'i 

>> . . . . .  i 

T e m -  

peratur 

25 ~ 

0 

25 

0 

Verh~.ltnis 
der Reaktions- 

geschwindigkeiten 
mit 

5thvl- Natrium- 
alko'iloI ~thylat 

L 

1 ! 592 

1 825 

1 76 

I 1 8t 

Verhtiltnis 
der Reaktions- 

geschwindigkeiten 
mit 

Methyl- Natrium- 
alkohol methytat 

1 58 

I lO 

, .  

D i m e t h y l s u l f a t  ist  a u c h  in v e r d t i n n t e r e m  5 t h y l a l k o h o l  

16stich a ls  alas Di~ithytsulfat ,  u n d  z w a r  15sen s ich  in 40 c m  :~ 

9 p r o z e n t i g e m  5 t h y l a l k o h o l  noch  0"5  cm 3 D i m e t h y l s u l f a t ,  

w t th rend  d i e se lbe  M e n g e  Di / i thy l su l fa t  in 4 0 c m  ~ 2 0 p r o -  

z e n t i g e m  5 , t h y l a l k o h o l  be re i t s  n ich t  m e h r  sofor t  15slich ist. 

Die  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  de r  b e i d e n  D i a l k y l s u l f a t e  n immt  

be im V e r d t i n n e n  des  5i_thylalkohols mit  W a s s e r  s t e t ig  zu. 



Verseifung yon Dimethyl- und Di~tthylsulfat. 5 2 3  

Alkoholgehalt  . . . . . . .  100 O/'o 75 Olo 45 O/o 27'50,'ol 16 o/0 11" 50lo 

Konstante beim Di- 
iith~ Isulfat . . . . . . . .  0" 00005910" 0002410 

Konstante b e i m  Di- [ 
methylsuIfat . .  . . . . .  ',0' 00027 [0' 00096 

i 

I i 

'00056 

'0018 

0 " 0 0 1 1  - -  

o-oo3olo,ooa9 ~'0041 

. 

Mit HiKe der Formel  -kl+~~ __ 1010l, w u r d e n  ft'lr das Inter-  
let 

vall von 0 his 25 ~ pro 10 ~ fo lgende Tempera tu rkoe f f i z i en t en  

berechne t :  

Methylalkohol .~thylalkohoI Natrium~ithylat 

Diraethylsutfat . . . . . . .  I 3" 2 

DiKthytsulfat . . . . . . . . .  3" 0 

3"5 

3"8 

3"0 

3 ' 7  


