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~ber die Methylierung mit Dimethylsulfat, seine 
Verseifung dutch w~tsserig-alkalische L6sung 
und Wasser im heterogenen System und einen 

Fall von Kaliumkatalyse 

Von 

Alfons Klemenc 

(unter teilweiser Mitarbeit yon Emma E d h o f e r )  

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium d e r k .  k. Universifiit in Wien 

{Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 

2\lit Hilfe von Dimethylsulfat kann man die Amidogruppe, 
die Carboxylgruppe und die Phenolgruppe methytieren. 1 Die 
allgemeine Anwendbarkeit des Dimethylsulfats als Methylie- 
rungsmittel ist von U l lmann  ~ erkannt worden, der im wesent- 
lichen bereits die Methoden beschreibt, welche einzuschlagen 
sind, um yon Fall zu Fall ein gfinstiges Resultat zu erhalten. 
Man kann zur Methylierung sowohl die trockenen Salze der 
S/iuren, beziehungsweise der Phenole (nur mit diesen beiden 
Kiassen wo.llen wit uns besch/itfigen) mit Dimethylsulfat zu- 
sammenbringen oder abet die alkalische LiSsung derselben 
mit Dimethylsuliat schfitteln. Welches der bessere Weg ist, 
hat in einigen F/illen G r a e b e  a gezeigt; aus seinen Angaben 
kann man entnehmen, daft die Methyliertmg von S/iuren, als0 

1 U l l m a n n ,  B. 33,2~t76 (1900); Ann. 327, 104 (1902).-- H. M e y e r ,  
B. 37, 4144 (1904). -- \Ve rne r  und S e y b o l d ,  B. 37, 3658 (1904). 

2 L.  c. 

3 A. 340, 244 (1905). 
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die Herstellung ihres Methylesters und die Methylierung stark 
saurer Phenole am besten durch das Zusammenbringen der 
trockenen Salze mit Dimethylsulfat erreicht wird. Es wird 
yon Graebe  die ftir uns interessante.Bemerkung gemacht, 
.daft das trockene" Kaliumsalz der Benzoes/iure bessere Aus- 
beuten an Ester liefert als das Natriumsalz. Ferner ist die 
Beobachtung wichtig, dab methylschwefe!saures Kalium benz0e- 
sautes Kalium besser methyliert, als wenn methylschwefelsaures 
Natrium verwendet wird. Bei den anderen Phenolen ist der 
Erfolg der gleiche, ob in trockenem Zustande oder in alkali- 
scher L~Ssung methyliert wird (Ull}nann). 

Da die Methylierung des phenolischen Hydroxyls mit Di- 
methylsulfat die welt wichtigste Anwendung desselben ist, 
methyliert man.im allgemeinen in w/isserig-alkalischen L6sungen 
nnd hg.lt sich dabei an die ersten diesbezfiglichen Angaben 
yon U l l m a n n ,  nach welchen die Substanz in N a t r o n l a u g e  
(etwa zehnprozentig) gel/Sst wird u n d  die L/Ssung dann mit 
.den berechneten Mengen Dimethylsulfat geschiittelt wird. Diese 
Angaben sind in die fflhrenden Handbficher tibergegangen und 
sind richtig. 

Wir haben nfimlich durch eine Reihe yon Versuchen fest- 
gestellt, dab im Falle man statt Natronlauge K a l i l a u g e  
nimmt, die Methylierung des phenolischen Hydroxyls ganz 
ungewShnlich stark zurtickgeht. Wir haben diesbezfiglich viele 
Versuche beim Hydrochinon durchgeftihrt, wo wit anfangs 
ganz nach den Angaben yon U l l m a n n ,  der selbst die Methylie- 
rung dieses Stoffes beschreibt, ~ arbeiteten, nur daft wit an 
Stelle von Natronlauge Kalilauge verwendeten. Sp/tter, nach 
erkanntem Mifterfolge, wurden die Versuche mit Kalilauge 
mehrfach abge/indert, aber immer mit dem gleichen negativen 
Erfolge../~hnliche Erfahrungen haben wir bei der Methylierung 
des Resorcins gemacht. In beiden F/J.lten war, wie gesagt, die 
Ausbeute im Vergleich zu der, wenn Natronlauge angewendet 
wurde, gering. 

Diesem auffallenden Unterschied zwischen Natron- und 
Kalilauge wurde nun nachgegangen. Einmat war es m/Sglich, 

1 g .  c~ 
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diesen Unterschied darauf  zurfickzuffihren, dab man es hier  

mit Erscheinungen zu tun hat, die das heterogene System 

betreffen. Um hier experimenteli  vorzugehen ,  wurde  die Ver- 
7 �9 C r seifungsgeschwindigkeit  gleiehstarker Natron- und Ixahlau~e 

gegenfiber Dimethylsulfat  gemessen, und zwar so, daft im 
Prinzip die Methode die gleiche blieb, wie bei der prakt ischen 
Ausffihrung einer Methylierung. Es hat sich nun gezeigt, dab 

tats~ichtich ein Unterschied in der Verseifungsgeschwindigkeit  
besteht, und zwar  ist durehschnitt l ich die Geschwindigkeits-  
konstante der Verseifung yon Dimethylsulfat  dureh 1-norm. 
Kalitauge bei 11 ~ k ~  0"0311, w~hrend die durch 1-norm. 
Natronlauge bei der gleichen Tempera tur  k - -  0"0249 betr~igt.* 

Aus der Nemst ' sehen  Gleichung ~ ffir Reaktionen im hetero- 
genen System, die wit  hier vorerst  zugrunde zu legen haben, 
obwohl sie auf ein heterogenes  Sys tem mit zwei flfissigen 

Phasen noch n i ch t  geprfift worden ist, 

d x  __ 0 D (a .l:) - -  K O ( a - - x )  

folgt nach Anwendung  derselben einmal auf die Verseiffmg 

mit Kalilauge, dann auf die mit Natronlauge, daft sich die 
beiden Geschwindigkei tskonstanten verhaIten wie die m~t- 
sprechenden Diffusionsgeschwindigkeiten. 

I~KOH DKOH 
J~'Na OH Dxa OI-I 

Legt man die Wer te  zugrunde, die O e h o l m  a ffir die 
Diffusionsgeschwindigkeiten yon Nat r iumhydroxyd und Kalium- 
hydroxyd gegen Wasser  geffmden hat,  so finder man ffir die 
gleiche Temperatur ,  bei welcher  die Verseifungsgeschwindig- 
keitskonstante bestimmt worden ist, das Verh~iltnis 

DKOH 
- -  1 " 4 3 ,  

DNa OH 

1 Bei 0 ~ ist der Unterschied gr6f~er. Siehe weiter unten. 
2 Z. physik. Ch., dT, 52 (t904). 

Landolt-B6mstein-Tabellen. 
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w/ihrend man finder 

KKOH 
- - - ~  1"25. 
Kx~oH 

Dies.e leidliche I)bereinstimmung, die vorerst den Unter- 
schied zwischen Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd er- 
kl/iren MSnnte, ist jedoch nur zuf~.llig. Es zeigt sich n~mlich, 
.dal~ die Konstante  der Verseifungsgeschwjndigkeit unab-  
h / ing ig  davon ist, wieviel Dimethylsu!fat mit Natron- oder 
Kalilauge zusammengebracht wird, also unabhfingig yon der 
Gr6i3e der Oberfl~.che, d. h. aber, die gemessenen Konstanten 
der Verseifungsgeschwindigkeit sind als vorwiegend im homo- 
genen System gemessen zu betrachten. Auch bei der Ver- 
seifung des Dimethylsulfats mit Wasser ist die Konstante 
unabhiingig yon der Menge des angewendeten Dimethylsulfats. 
Es sind also alle weiteren Betrachttingen auf ein homogenes 
System zu beziehen, derart, dab die Konzentration des ge- 
16sten Dimethylsulfats konstant anzusehen ist. 

Die Ursache des numerischen Unterschiedes in der Kon- 
stante der Verseifungsgeschwindigkeit des Natrium- und 
Kaliumhydroxyds kann eine zweifaehe sein. Einmal ist es 
m6glich, dab in der w~.sserigen Kalilaugel~Ssung Dimethylsulfat 
eine h{Shere S/ittigungskonzentration besitzt als in der Natron- 
lauge. Zweitens besteht die M6glichkeit, dab einer Molenart 
dem Dimethylsulfat gegentiber eine die Verseifungsgeschwindig- 
keit beeinflussende verschiedene sogenannte katalytische VVir- 
kung zukommt. 

Es soil dabei nicht 'auf  die Frage eingegangen werden~ 
ob diese nicht ebenso wie die Kationenkatalyse von Holm- 
be rg  ~ auf eine Mitwirkung der undissoziierten Basenmolekfile 
an der Verseifung zurtickgeftihrt werden kann. 2 

Der Unterschied in der SS.ttigungskonzentration kann 
indes nicht Ursache allein sein. Denn ein Unterschied von 
etwa 230/0 der in der S/ittigungskonzentration der Natronlauge 

1 Z. physik. Ch., 79, 147 (1912); 80, 573 (1912); 8g, 451 (1913). 
{)ber die bei Elektrolytreaktionen auftretenden besonderen Verh~iltnisse 

siehe die demn~chst erseheinende Arbeit yon W e g s e h e i d e r  ,{)bin" Kinetik 
der  Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen System,< in dieser Zeitschrift. 
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gegentiber Kalilauge bestehen wtirde, wenn jene ailein mal?- 

gebend w~ire, IieI3e vielleicht erwarten, dal3 die Ausbeute an 
Methyl ierungsprodukten desselben Stoffes, z. B. des Hydro-  
chinons in gleichstarker Natron-, beziehungsweise Kalilauge 
um etwa ein VierteI des Gewichtes  verschieden w/ire, was 

nattirlich nicht der Fall ist; der Unterschied ist bedeutend 
grSfier. 1 Das zwingt uns anzunehmen,  dab ftir die Verseifungs- 
geschwindigkei t  des Dimethylsulfats  nicht die Hydroxyl ionen-  
konzentrat ion allein mal3gebend sind, sondern dab diese von 

dem undissoziierten Natr iumhydroxyd,  beziehungsweise Kalium- 
hydr0xyd oder yon den Natrium- oder Kaliumionen in ihrer 

Wirkung  auf  das Dimethylsulfat  verschieden beeinflul3t 
werden. 

Es ist also der Unterschied in tier Verseifungsgeschwindig- 

keit zwischen Nat r iumhydroxyd und Kal iumhydroxyd nicht 
haupts/ichlich darin z u  suchen, daft die S/it t igungskonzen- 

t r a t ion  des Dimethylsulfats in beiden verschieden, ist, son- 
dern in erster Linie ,  daft dem undissoziierten Kal iumhydroxyd 
besondere katalytische Wirkung zukommt.  

Der katalytische Einflui3 wurde gefunden, indem zur 
Natronlauge yon bestimmter Normalit/it Kaliumchlorid hinzu- 
geftigt wurde, wobei die Verseifungskonstante stieg, wS.hrend 

ein gleich molarer Zusatz  yon Natriumchtorid eine sehr sta,'ke 
Verminderung der Konstante zur  Folge hatte. Der Zusatz des 

Kaliumchlorids hatte allerdings kein sehr starkes Ansteigen 
der Konstante zur Folge, weil das zugesetz te  Neutratsalz die 
LSslichkeit eines Nichtelektrolyten verringern lnUl3. 2 Hier ist 

eine wichtige Bemerkung zu machen. Aus den Angaben von 
K r e m a n n  a weir3 man, dab Dimethylsulfat  mit Salzs/iure unter 
Chlormethylabspal tung reagiert, daft also neben der Verseifung 

dutch  Wasse r  auch die dutch die Chlorionen hinzukommt. 
Diese Reaktion zwischen den Chlorionen und dem Dimethyl- 
sulfat kann die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit ,  die 
dutch  die Abnahme des Alkalititers bestimmt worden  ist, 

a Siehe im experimentellen Tei�91 Abschnitt IV. 
2 Euler, Z. physik. Cli., 49, 310 (1904). 
3 Monatshefte f. Ch., 28, 24 (1907). 
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nicht beeinflusse;:, wenn nur ftir hinreichend gute Rtihrung 

gesorgt wird, damit die L6sung an Dimethylsulfat gestittigt 
bleibt. Denn das abgespaltene Chlormethyl kann infolge seiner 
schweren Verseifbarkeit bei der Versuchstemperatur yon 
etwa 11 ~ den Alkali-, beziehungsweise S~uretiter nicht oder 
nur ganz unbedeutend ~indern. 

Das Zusetzen yon Neutralsalz mit zur Lauge gleichem 

Kation hat zur Folge, dal3 die Geschwindigkeitskonstante ab- 
nimmt. Denn setzt man zu Natriumhydroxyd, dessen Ver- 
seifungsgeschwindigkeitskonstante k ~ 0"024 betrug, zu 

100 cnt ~ derselben 7 " 8 g  Natriumchlorid, so sank die Konstante 
auf k ~ 0"018. In gleieher Weise wurde die Verseifungs- 
konstante der Kalilauge k i n 0 " 0 3 2  nach Zusatz von 1 0 g  

Kaliumehlorid for 100 c m  ~ auf k ~ 0"024 heruntergesetzt. Der 
Unterschied in der katalytischen Wirkung der beiden Salze tritt 
wieder hervor, wenn man die Verseifung des Dimethylsulfats dutch 

reines Wasser und dann nach Zusatz von Kaliumchtorid und 
Natriumchlorid messend verfolgt. SO war in einem Falle die 

Verseifungskonstante des Dimethylsulfats dutch reines W'asser 

k n ~ o ~ 0 " 0 6 0 7 ,  nach Zusatz Yon 10"0g Kaliumchlorid ftir 
100cm a Wasser betrug sie k'n.o ~ 0"0597, wiihrend ein Zu- 
satz von 10"5g  Natriumchlorid die Verseifungskonstante auf 
k'H,o ~ 0"0439 wrminderte. Alle Angaben beziehen sich auf 
die gleiche Temperatur. Welchem Teil, ob den undissoziierten 
Kaliumchloridmolektilen oder den Kaliumionen die katalytische 
Wirkung zukommt, muf~ unentschieden gelassen werden. 

Aus dem Dargelegten w~re die Erkliirung ffir das so 
grundverschiedene Verhalten der Kalilauge gegeniiber der 
Natronlauge gewonnen. Bei einer Methylierung konkurrieren 

das undissoziierte Salz, z. B. eines Phenols, PhONa, und die 
Hydroxylionen um das zugesetzte Dimethylsulfat nach den 

Gleichungen 

CHo CHa \ SOl, (I) 
/ , 

o 

P h O N a +  ">/SO 4 = PhOCH, + 
CH a ~ Na 

CHa \ 
OH ~+ SO~ ~--- CHaSO~+ CHaOH. (II) 

cHo / 
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\Vird nun die Reaktion nach Gleichung (II) ganz besonders 

bevorzugt,  indem sie katalytisch beschleunigt wird, so i s t  es 
klar, daff Umsatz nach Gleichung (I) geringer werden muff. 

Der Unterschied in der Konstante der Verseifungs- 
geschwindigkeit  nimmt mit steigender Tempera tur  ab, bei 
etwa 30 ~ dtirfte der Unterschied schon sehr klein sein. Daft 

jedoch auch bei der Tempera tur  von etwa 25 ~ , bei welcher 
die qualitativen Versuche zur Ver~therung der Phenole aus- 
gef/.ihrt worden sind, der grol3e Unterschied zwischen Kali- 
lauge und Natronlauge noch bestebt, miil3te bier eine weitere 

noch ungekl~irte Ursache vorliegen, es sei denn, daft die oben 
festgestellte Konstantenabnahme mit steigender Tempera tu r  
bei Tempera turen  tiber 10 ~ nicht mehr besteht. 

Der kinetische Ab!auf der Verseifung des Dimethylsulfats 
durch Alkali wurde einmal nach der einfachen Gieichung 

d,v 

verfolgt, a ist der Alkalititer zur Zeit t ~ 0, S die S/ittigungs- 

konzentrat ion des Dimethylsulfats. Da jedoch die Verseifungs- 
ges'c, hwindigkeit  des Dimethylsulfats durch reines Wasser  groff 

ist, durcl~_ S/iuren gar nicht oder n u t  sehr wenig beeinflufft 
wird, 1 so ist das Dimethylsulfat  mit dieser Eigenschaft  den 
SulfonsS.ureestern der aromatischen Reihe gleichzustellen. Es 
ist mithin auch bei der alkalischen Verseifung der Einfluf3 des. 
Wassers  mit in die kinetische Gleichung hineinzubeziehen, 

da die verseifende Wirkung des -Wassers auch gegenfiber den 
viel rascher verseifenden Hydroxyl ionen nicht zu vernach- 
liissigen ist. Auf den groffen Untersci~ied, der hier zwischen 

den Carbons/iureestern und den Sulfons/iureestern besteht, hat 
als Erster  W e g s c h e i d e r  2 hingewiesen. Da wir bei unseren 
Messungen best~indig das heterogene System Dimethylsulfat- 
AlkalilSsung haben, so ist, da der Vorgang der Verseifung 
jedoch nut" auf das homo~ene System zu beziehen ist, die 
Konzentration des gelSsten Dimethylsulfats als konstant  zt~. 

1 Kremann, 1. c. 
'2 Z. physik. Ch., 41, 52 (1902). 
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setzen. Die richtige Gleichung ftir die Verseiffmgsgeschwindig- 
keit des Dimethylsulfats dutch die wgtsserigen Laugen wircl 

also lauten : 
dx  
d--7- = r~H"O S + KOH S ( A -  x). 

Hier bedeutet  KH,,,o die Konstante de," Verseifung dtirch, 
reines \ g a s s e r ,  S die Sgtt igungskonzentrat ion des DimethyI- 
sulfats, Igol~ dig Konstante der Alkaliverseifung und A die 
Anfangskonzentrat ion der Natron- oder  Kalilauge. Da S kon- 

stant ist, vereinfacht sich die Gleichung zu 

dx  7 = KH o § I~o~ ( A - - u )  
d t  '- 

und das Integral lautet nach Eliminierung der IntegratiOns- 

konstante ftir t - -  0, x - -  0 

,/K'FI..O ~d 1 , 
x - -  I ~  + A i ( , 1 - -  ea.otI.t ~. (III) 

\ KoH ~ \ 

KH,:o wurde gefunden, indem Dimethylsulfat mit reinem 
Wasser  in gleicher Weise wie bei der Verseifung durch Kali- 

�9 - j  

oder Natronlauge behandelt  wurde. Als kinetische Gle ,chung 

ist hier zu setzen 

d ,  
dE -~- K I ~ o  . S ,  , (IV) 

wenn S, die Sfitt igungskonzentration des Dimethylsulfats in 
Wasse r  und KH,o die Konstante der Verseifungsgeschwindig- 
keit bedeutet. Beide Konstanten Iassen sich zusammenziehen 

i zu K~l::o und die integrierte Gleiehung wird lauten 

1 x ~ K~I.,O t+ .v  o �9 

Hier bedeutet .% die Integrationskonstante.  Da die Reaktions- 
dauer erst vom Beginn der ersten Messung an gerechnet  
wurde, so stellt :r o die zur Zeit t ~ 0 verbrauchten Mole Lauge  

dar. Es i st also die Konstante 

,r! x - -  x o 
] ~ H ~ , O  - -  - 
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45 
55 
77 
9;3 

l O0 

140 

155 
190 

200 

Man sieht, dab 

die gr6f3er sind, a!s 

Wird x - x  0 in Molen pro 100ccn ~ LSsung angegeben, 
so stellt d ie  Konsta::te EH,:o die in der Zeiteinheit bei der 
bestimrn'ten Temperatur  in 100 cm '~ umgesetzte Mole Dimethyl- 
sulfat dar. 

K r e m a n n  hat bei tier Messung der Verseifungsgeschwin- 
digkeit des Dimethylsulfats durch YVasser geglaubt, auf das 
heterogene System Di:nethylsulfat-Wasser die Gleichung einer 
monomolekularen Reakdon anwenden zu kSnnen kind es wurden 
auch entsprechende Konstanten erhalten. Meine Untersuchungen 
zeigten mir jedoch, dai~ auf dieses System die obige Glei- 
chut:g (IV) anzuwenden ist. In der folgenden Zusammenstel lung 
sind die yon K r e m a n n  in d e r  Tabelle ti ~ gegebenen \~erte 
der Gleichung IV zugrunde gelegt. Unter t stehen die Zeiten 
in Minuten, unter ~: die \Verte ftir die Verseifungsgeschwindig- 
keit des DimethylsuKats, wenn nach der Gleichung Kir eine 

monomolekulare Reaktio:a gerechnet wird. Die \~erte  unter :~'- 

sind nach Gleichung (IV) gerechnet ftir den Fall, da~ man 
yon ganz reinem Dimethyisulfat ausgeht, also % -  0. 

"~ ~- -- X 0 

r fo 

I6 0 '  00246 O' 287 -- 

31 0 '00223 0"245 0 '200  

,3- 002 i5 0" 235 0" 206 
3" 00219 0"236 0"215 
0"00221 O" 2'24 O' 206 

0"00226 0"219 0"205 

0"00236 0'218 0"206 

O- 00236 0- 224 0' 206 

0- 00254 0," 210 [0- 194] 
0 '  (I0251 0 '186  [0- 177] 
0 '00254 O' 183 [0" 174] 

und zudem :~.Och 

die Werte unter ~- Differenzen zeigen, 

die experimentellen Fehler sein l:Snne:a 
ei::en deutlichen Gang aufweisen. Es ist 

i In sei::e," Tabelle sind zwei Druckfehler unterlaufen: in der L'ber- 

schrift ist ~DimethvIsulfat<< am SteHe yon Di~thylsulfat zu setzen, ferner ist 

f~r l~oo x~53"0. 
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eben x o n i e  gleich Null zu  setzen. Ich habe auch von dem 
im Vakuum destillierten Dimethylsulfat immer einen S~.ure- 
titer gleich nach dem ersten Schfltteln mit W'ass~r nach 
wenigen Minuten gefunden, der grSf~er war  als dutch VeF- 

seifung wtihrend der kurzen Zeit des Schtittelns zu erwarten 
wgre. Um diesen Fehler in der Tabel le  zu beheben, setzen 
wir den  zur Zeit t - - 1 6  gefundenen WelTt gleich .%, also 

x 0 = 4 '6 ,  und subtrahieren 16 yon den unter  t a~ngegebenen 

Zeiten. So wurden die unter  x-- '% angegebenen Zahlen ef- 
t -  fo 

halten und'  diese sind sehr gut konstant.  Die \u  jedoch 

yon 155 an nehmen ab; das ist zu erwarten, da nach dieser  
Zeit schon der gr65te Tell des Dimethylsulfats verseift ist 

und die LSsung nicht mehr fCtr Dimethylsulfat ges~ttigt er- 
halten werden kann. Das wird um so frtiher eintreten, je 
h6her bei  gleicher Dimethylsulfatmenge die Tempera tur  ist. 
Aus diesem Grunde eignen sich f/.ir diese Rechnung  die YVerte 

in der Tabelle I der genamaten Arbeit weniger  gin. 
Dieselben l~lberlegungen, die sich hier ftir die Verseifm~g 

des Dimethylsulfats dureh Wasser  ergeben haben, gelten 
natflrlich auch ffir die Verseifung des Dimethylsu!fats durch 
Schwefelstture, die ebenfalls K r e m a n n u n t e r s u c h t  hat. 

Die Gleichung (III) wurde bei der alkalischen Verseifm3g 

g.ePrCfft, indem die bei der Verseifung des Dimethylsulfats 
durch \gasse r  gefundene Konstante I(v~o * in die Gteichung (II[) 
ei~3gesetzt wurde und alas KoH durch Probieren heraus- 

gerechnet.  Innerhalb der Versuchsfehler  gibt die Gleichung 
die experimentellen Ergebnisse gut  ~vieder. I(oi-i mug die 
Dimension [ c % t - i ]  und I~-H~o = [ c . t - l J  haben. A mu5 mit 
I~'H..o in der gew~ihlten Konzentrat ion fibereinstimmen. 

Die hier gewonnenen  theoretischen Erw~gungen gestat ten 
im Verein mit dem noch im experimentellen Tell angegebenen 

Beobachtungen einige Schltisse auf die praktische Ausf/.ihrung 
einer Methylierung mit Dimethylsulfat  zu ziehen. Vor allem 
wird man nattirlich in keinem Fall eine MethyIierung in 
wtisserig-alkaiischer L6sung bei Gegenwart  yon Kaliumsalzen 
ausftihren. Im trockenen Zustand aber ist, da eine direkte 
besondere Wechselbeziehung zwischen dem Dimethytsulfat  
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und dem Kaliumsalz besteht, zu erwarten, dab Kaliurnsalze 
:'ascher und besser sich zur Methylierung eignen werden als 
Natriumsalze, was tibrigens dutch die Versuche von Graebe  
iz-~ einigen Ffi.llen bestS.tigt worden ist. Die Anwendung der 
trockenen Salze wird dann allgemein einen grol3en Vorteil 
bieten, wenn man S~iuren oder stark saute Phenole mit Di- 
methylsulfat zu methylieren hat. Wird man jedoch diese doch 
in wg.sseriger LSsur~g methylieren wolien, so ist eine mSglichst 
grof3e Konzentration der Salze und eine mSglichst geringe 
Konzentration der Hydroxylionen anzustreben. 

Experimentelles. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit des Dimethylsulfats dutch 
Kalilauge, Natronlauge und Wasser im heterogenen System 
wurde bestimmt, indem das Dimethylsulfat mit einer bestimmten 
Fltissigkeitsmenge, die sich in einem dtinnwandigen Kolben 
befand, zusammengebracht wurde. Der Kolben selbst befand 
sich in einem weiteren, gr613eren Eisengef~if3, dutch welches 
ein starker Wasserstrom yon konstanter Temperatur durch- 
geleitet wurde. In diesen war das Thermometer eingetaucht, 
dessert Angabe als Versuchs!emperatur betrachtet wurde. 

Wurde d ie  Messung bei 0 ~ ausgeftihrt, so wurde der 
Ko!ben mit Eis umgeben. Die innigeMischung zwischen dem 
Dimethylsulfat und der Fltissigkeit wurde dutch einen R/_ihrer 
bewirkt, welcher aus einern propellerartigen Glasfltigel bestand, 
in KugelIagern lief und mit Schnurtibertragung von einem 
Elektromotor angetrieben wurde. Die UmdrehUngszahl betrug 
im Durchschnitt 850 bis 900 in der Minute und wurde w~hrend 
tier Messungsdauer oft kontrolliert. Durch die intensive Rtihrung 
wurile eine 5.uf3erst feine Verteilung des Dimethyl.sulfats er- 
reicht, derart, daB, neben einigen gr613eren Tropfen, der grS13te 
Teil in eine milchige Emulsion verwandelt worden ist. Von 
dieser wurde in genau bestimmten Zeitintervallen mit einer 
genauen 10cm'-Pipette Proben entnommen, in eine bestimmte 
Menge tiberschtissige Schwefels~iure oder Oxalstiure ausflief3en 
gelassen und diese zurficktitriert, wenn die Verseifung durch 
wS.sserige Alkalilauge gemessen wurde. * Als Endpunkt der 



5C14 A. Nlem e1~ c, 

Reakt ionsdauer  wurde die Zeit notier b bei welcher  die H~ilfte 

des Pipetteninhaltes ausgef lossen war. Bei der Titrat ion mit 

Oxals~iure wurde Lackmus,  bei der Titrat ion mit SchwefeI-  

s~.ure Methylorange  und in  e i n i g e n  wenigen FSllen Phenol- 

phtalein als lndikator  verwendet .  Das zu den Versuchen ver-  

wende te  Dimethylsulfat  wurde immer frisch destiIliert und nu t  

d e r  zwischen  18S und 189 ~ t ibergehende Tell verwendet .  

I, 

Die Verseifung des Dimethylsulfates im homogenen System. 

Ob die Reaktion im homogenen  oder-,heterogenen Sys tem 

z\,vischen Dimethylsulfat  und der Alkali l6sung vor sich get't,  

wurde entschieden, indem wechselnde Mengen von Dimethyl-  

sulfat zu gleichen Volumen gleichstarker  Natronlauge hinzu- 

gegeben wurde. Bleibt die Konstante  innerhalb der Versuchs-  

fehler gleich, so ist, wei l . s ie  yon der Oberfl/iche unabh/ingig 

ist, bewiesen,  dab die Reaktion vorwiegend nur im homogenen  

Sys tem vor sich geht. 
In den folgenden Tabellen bedeuten :  

ct die Kubikzent imeter  Schwefelst ture zur Zeit t----0 

Kir 10cI~ ~ des Versei fungsgemisches;  

c t , x  die zur  Zeit t titrierte Menge in Kubikzent imeter ;  

N die NormalitSt der S/iure, welehe zur  Ti t ra t ion ver- 

wendet  wurde ;  
f die Versucb.sdauer in Minuten; 

t9 die Versuchs tempera tu r ;  
k0i~ die Konstante  derVerse i fungsgeschwindigkei t ,  wenn 

nur die Lauge als verseifend a n g e n o m m e n  wird; 
K~.:o die Konstante  der Verseifung yon Dimethy!sutfat  

durch reines W a s s e r  bei O-----11"5~ ~ 
KoH die Konstante  der Alkaliverseifung, wenn  die ver- 

seifende \Virkung des \Vassers  bert~cksichtigt 

wird; 

1 Der Vorgang, wie er bei der Verseifung dutch Wasser geiibt wurde, 
ist an der betreffenden Stelle angegeben. 

2 Siehe Tabelle 37. 



Methylierung mit Dimethylsulfat. 5 6 5  

-~gef. 

-~b er.  

Dms. 

sind die a u f  1 0 0 a m  ~ d e r  L S s u n g  bezogenen  

Mole an Dimethylsulfat ,  die zur Zeit t umgese tz t  

wurden;  
die far KoH nach der Formel (III) berechneten  

W e r t e  y o n  x;  

bedeutet  die auf  100 cm ' Fltissigkeit abgewogene  

Menge Dimethylsulfat ,  wenn nichts anderes  an- 

gegeben.  

t 

7 ' 0  

13"6 

2 0 ' 4  

27 '9 

35" 1 

44"2 

T a b e l l e  1. 

a ~  3"04 

N ~  0"9849 

0 ~--- 10"5 ~ 

D m s . ~  30"78  

KH~O = 0"00380 

KOH ~ 0"013 

a - - X  

7 "43 

6"71 

5"98 

5"22 

4"82 

4"23 

~OH 

0 '0112 

0"0132 

0"0145 

0 '0154 

0"0145 

0"0145 

Xgef. 

0"003007 

0"006555 

0"01015 

0 '01389 

0"01587 

0 '01877 

Mittel 0 '0139 

Xber. 

0"003692 

0"006875 

0"009888 

0"01290 

0"01553 

0"01844 

T a b e l l e  2. 

a =  3"79 

N =  0"9849 

0 = 1 0 . 5  ~ 

D m s . = 2 0 " 7 g  

t a - - x  kOH 

8"6 7"64 0"0163 

16"9 6"61 0"0168 

28"6 5"19 0 '0184  

30"6 4"74 0"0155 

50 3 '99  0"0156 

63 3"40 0 '0149 

Mittel 0 '0162 

T a b e l l e  3. 

a ~  9"94 

z \ r  0"9849 

0 = 1 0 . 8  o 

D m s . - ~  5"3ff  

t a - -x  ~OH 

5"2 9"19 0'0151 

14"4 7"94 0"0158 

Mittel 0"0154 



5 ( ~  A. K l e m e n c ,  

Verseifung 

Abk~rzungen sind 
unter 1. angegeben. 

6'4 
15'3 

23'6 

32'0 

41 "2 

d e s  I ) i m e t h y l s u l f a t s  

h i e r  u n d  im 

T a b e l l e  4. 

~: 9 '79  
A t =  0"9849 

0 = 1 0 . 6 - - i 0 . 8  ~ 

a--x kOH 

8"71 0 '0182 

7 '52  0 '0172 

6"63 0"0165 

5 '83  0"0161 

5 '02  0"0161 

Mittei 0"0168 

z~ 

8 '0  

i 5 ' 8  
23"5 
3i  "5 
38"3 

a: 9"69 

N =  0 '9849 

0 = 1 0 . 8  ~ 

~--x hOH 

S'34 0 '0187 

7 '30  0;0174 

6'32 0"0181 

5"66 0 '0170 

4"97 0"0174 

Mittel 0 '0177 

durch Natronlauge. 

folgenden dieselben wie 

Dins. = 9 " 3 8  

KH.,0 = 0"0000380 

KOH = 0 '015 

Xgef. 

0"00532 

0"01119 

0 ' 01557  

0'01951 

0'02351 

Xber. 

0"004644 

0 '01274 

0"01513 

0 '01934 

0'02341 

T a b e l l e  5. 

D m s . =  i 0 " 4 ~  

K H ~ O =  0'0000380 

K O H =  0 '017 

Xgef. 

0 '006653 

0 '01178 

0"01661 

0 '01986 

0'02326 

Xber. 

0"006347 

0"01164 

0"0t644 

0 '02069 

0"02389 

I 

3"9 

9"3 

15'9 

21 '6 

T a b e I l e  6. 

a =  8"05 
AT=  1'001 

O =  11"6--11'7 ~ 

a--x ~OH 

7.20 [o.o285] 
6"40 0'0246 

5"28 0"0265 

4"58 0"0260 

Dms = i 0 ~  

K H , O =  0"0000880  

K O H =  0"0248 

Xgef. Xber. 

0"004258 0"003859 

0 '008267 0 '00859 

0"01388 0"01361 

0"01738 0 '01732 

Mittel 0"9257 



Methyl ierung mit  Dimethylsvl fa t  5(37 

Tabelle 7. 

a : 8"75 Dms. = 10g" 

.\r: 1"001 /,214~0:0"0000380 

0 : 11 '8  ~ KOH = 0 ' 0 2 5  

l a - -  x kOH Xgef. Xber. 

4 ' 6  7-65 [0,0291] 0"005511 0 ' 0 0 4 9 3  

11"5 6 '  37 0"0275 0"0 I  192 0"01133 

17 '0  5-65 0 ' 0 2 5 6  0"01553 0 '01571  

23' 8 4" 70 O" 0260 O- 02029 O" 02035 

MitteI 0" 0264 

Bei den Messungen, die in den Tabellen 4 bis 7 dat'- 
gestellt sind, wurde eine etwa 1-norm. Natronlaug.e zu Beginn 
der Messung angewendet; die fotgende Tabelle gibt eine 

r O ~ , _  Messung wieder, bei der die Natronlau~e etwa ~/o-normaI war. 

t 

5 ' 5  

1 3 ' 4  

22 '3  

32"2 

42"6 

T a b e l l e  8. 
a = 4 ' 9 2  Dins. = 1 0 g  

A r =  0"98.49 KHeO = 0 ' 0000380  

0 = 1 0 " 8  ~ K O H =  0 ' 0 1 7  

ct --X /~OH .Vgef. Xber. 

4 ' 2 0  [0"0287] 0"003549 0"002414 

3" 74 0" 0204 0 '  005816 0 '  00752 

3 '  18 0 ' 0 1 9 5  0 ' 0 0 8 5 7 2  0 ' 0 0 8 3 3 4  

2"68 0 ' 0 1 8 8  0 ' 0 1 1 0 4  0 ' 0 1 1 1 3  

2" 15 0 " 0 1 9 4  0"01365 0"01361 

Mittei 0 ' 0 1 9 5  

Die folgenden zwei Messungen sind mit einer ~/4-norm. 
Natronlauge zu Beginn des Versuches ausgeftihrt. Indikator 
Phenolphtalein. 

T a b e l l e  9. 

a = 31"30 Dins. = l o g  

A ' =  0 ' 0 5 8 0  KH.,O = 0"0000380 

0 = 10 '60 KOH = 0 ' 021  

a --.~ ]~OH Xgef. ~:ber. 

6" 5 26" 50 O' 0255 O" O01393 O" O01398 

t4" 5 21 "50 O' 0258 O' 002844 O" 002875 

2 0 ' 7  17 '50  0 ' 0 2 8 0  0 ' 0 0 4 0 0 2  0 " 0 0 3 8 5 8  

27"8 14 '91 0 ' 0 2 6 6  0"004756 0"004845 

MitteI 0"0265 
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t 

6 ' i  

16"1 

26"7 

T a b e l l e  10. 

a = 35"20 Dms. --- 1 0 g  

N =  0"0580 Is2H.;O--- 0"0000380 

0 = 1 0 ' 6  ~ K O H =  0"020 

a - -  x #0H Xgef. Xber. 

3l  "02 0"0207 0 ' 0 0 1 2 1 3  0"001389 

23 '  85 0" 0241 0 '  003294 0" 003111 

17' 88 0" 0253 0" 005020 0" 005005 

Mittel 0 '  0234 

Aus den letzten zwei Tabellen 9 und 10 sieht man, dab 

bier KoM stgrker yon KOH abweicht Ms bei Messungen, wo 

die Lauge 1.-normal war. Das ist nattirlich zu erwarten, denn 

je verd/_innter die Lauge, um so mehr wird die verseifende 

Wirkung des Wassers  hervortreten. 

Verwendet man e i n e  2-norm. Natronlauge, so wird die 

Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit  k 1 ei n e r. 

T a b e l l e  11. 
a :  16"46 

: V :  1"00t  D m s . = 1 5  2" 

0 = - 1 1 ' 8  

$ a - - x  #OH 

6 ' 6  14 '46  0"0196 

1 3 ' 4  12 '50  0"0205 

18"8 11 '44  0 ' 0 1 9 3  

2 3 ' 9  t 0 ' 1 0  0 ' 0 2 0 4  

MitteI 0 ' 0 1 9 9  

$ 

9 ' 7  

16"7 

2 3 ' i  

I I I .  

Verseifung des Dimethylsulfats durch Kalilauge. 

T a b e l l e  12. 

a =  8"72 D m s . ~ -  10g- 

N - -  0"9849 K H ~ O =  0"00003800 

O =  i1 ~ K O H =  0 ' 0 3 0  

a - - x  #OH Xgef. Xber, 

6"40 0"0318 0"01143 0"01116 

5"25 020303 0"017t( !  0 '01741  

4"22 0"0313 0"02217 0 ' 0 2 2 0 9  

Mittel 0 ' 0311  



Methylierung mit Dimethylsulfat. 5@9 

T a b e l l e  13. 

a z 8"79 D m s . = 1 0 f f  

A ' =  0 '9849 K H ~ O =  0"0000380 

0 ~  11 ~ K O H ~  0"030 

t a -  x kOH Xgef. Xber. 

5"0 7 '69  I0"0267j 0'005421 0'005795 

10"6 6"37 0"0304 0 '01192 0"01212 

16"5 5"26 0 '0310 0 '01739 0 '01739 

20"2 4"7,0 0 '0309 0"02016 0 '02024 

Mittel 0 '0308 

T a b e l l e  14. 

a ~  8"74 D m s . =  I0g  

_ Y ~  0"9849 Is 0"0000380 

0 ~  11 ~ KOH~ 0"030 

a - x  ~OH Xgef. Xber. 

4"2 7"70 0'0301 0"005125 0"00526 

7"9 6"7i 0"0334 0"01000 0"01274 

12"6 5"96 0 '0303 0"01370 0"01390 

17"9 4 '95  0 '0317 0"01868 0 '01750 

21"5 4 '33  0 '0326 0"02173 0"02017 

Mittel 0"0316 

In  d e n  M e s s u n g e n  z u  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  w u r d e  m i t  

O x a l s / i u r e  u n d  L a c k m u s  a l s  I n d i k a t o r  t i t r ie r t .  

i 

7"3 

15"9 

25:'0 

34"2 

T a b e l l e  15. T a b e l l e  1@. 

a =  7"23 ~ 6 '11 

. ' V ~  0 '988 ~ \ ; z  0"988 

( -~z  9 . 3  ~ /9 z 9 ' 9  ~ 

1)ms. ~ 122" Dins, = 12gr 

~7 - - x  kOH t ~ - - ~ v  /~OH 

6"00 0"0255 10"0 4 '68  (1'026 

4"85 0"0250 i 9 ' 4  3 '77  0"025 

3 '85 0"0251 29"0 2 '85 0"026 

2 '95 0"026!  3 ; "5  2"42 0 '025  

Mittel 0"0253 MitteI 0 '0252 
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Setzte man derselben Kalilauge eine bestimmte Menge 
Phenol zu, das w/ihrend der Messung methyliert wird, so 

wird die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit k l4 iner .  
Die Ursache dfirfte nur die sein, dab die Stittigungskonzentra- 
tion des gelSsten Dimethylsulfats kleiner wird: 

T a b e l t e  17. 

Kalilauge und Phenol. 

Normalit~.t des gelSsten Phenols 

: 0 " 5 5 .  

a =  7"52 

N =  0"988 

O :  9 ' 6  ~ 

Dins. = 12;r 

T a b e l l e  18. 

Kalilauge und Phenol. 

Normalit~it des gelSsten Phenols 

=0"55. 

~ = 6 ' 84  

~ V = "  0"988 

0 =  9 ' 6  

l)ms. : 12 g" 

a - - x  If'OH 

S ' 0  6 ' 3  0 '022 7 ' 0  

15 '5  5"36 0 '022 15 '0  

25"0 4"50 0'020 23:9 

31"2 3"95 0"019 31 '9 

38"9 
Mittel 0'  0207 

a - - x  1:'OH 

5 '99  0"019 

4'91 0"022 

4"30 0 '019 

3 '76  0"019 

�9 3"47 0 '019 

Mittel 0"0196 

IV. 

Verseifung des Dimethylsulfats durch Kalilauge und 
Natronlauge bei 0 ~. 

Aus den bisherigen Messungen ist der Unterschied h~ 
der Konstante zwischen Natron- und Katilauge bei einer Tem- 
peratur v0n 1 1 ~ deutlich. \~ie die folgenden Tabellen zeigen, 
ist bei 0 ~ der Unterschied grSt3er. 
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! 

13'2 

25"5 

36"6 

41 "5 

59'2 

74"5 

89"8 

105"3 

T a b e l l e  19.  

N a t r o n l a u g e .  

a = 7 " 8 5  

~ \ - =  0 ' 9 8 8  

0 ~  0 ~ 

Dins. = 12gr 

T a b e l l e  20 .  

N a t r o n i a u g e .  

a = 7 ' 5 9  

X =  0"983  

( - 3=  0 o 

Dins. ~ 12,ff 

a - - x  kOH 

7 ' 3 5  0 ' 0 0 4 9  

6 ' 8 8  0 ' 0 0 5 I  

6"31 0 ' 0059  

5"92 0 "0059  

5"56 0 ' 0 0 5 3  

5 ' 0 4  0 ' 0 0 5 9  

4 ' 6 5  0 ' 0 0 5 8  

4"12 0 ' 0061  

i a - - x  ~OH 

i 2 ' 0  7"14 0 ' 0 0 5 0  

2 2 ' 5  6 ' 7 4  0"0053 

34"9 6 ' i 4  0"0061 

46"1 5 ' 9 7  0"0052 

61"0 5 ' 51  0 :0052  

7 8 ' 9  4 ' 7 7  0 ' 0 0 5 9  

MitteI 0 ' 00561  

Mittel 0"00567 

f 

11 "9 

24"2 

47"0 

58"5 

T a b e l l e  21 .  

N a t r o n l a u g e .  

a ~ 6"9I  

N = 0 ' 9 3 8  

0 =  0 ~ 

Dins. = 12~; 

a - - x  kOH 

6"51 0"0050 

5"99 0"0059 

5"35 0 ' 0 0 5 4  

4"85 0"0060 

Mittel 0"00557 

i 

1 1 ' 3  

43"9 

6 1 ' 5  

73"8 

91 '0  

108 ' 8  

124 ' 0  

T a b e l l e  22 .  

K a l i l a u g e .  

a-~ 5'95 

R" ~ 0 ' 9 8 8  

O =  0 ~ 

Dms, = 12 ,g 

c~--x ]~OH 

5 ' 2 5  0 ' 0 1 0  

3"55 0 ' 011  

3"10 0"010 

2 ' 7 0  0 ' 0 1 0  

2'25 0 ' 0 1 0  

1 ' 15  0 ' 011  

1 "30 0"012 

Mittel 0"0105 
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T a b e l l e  23. T a b e l l e  94. 

Kalilauge. Kalilauge. 

a =  8"20 a =  9"05 

N =  0"988 : V =  0"988 
4-3 = 0 o 0----- 0 o 

Dins. = 12g; Dins. = 12<r 

f a--x kOH t a--x s 

17" 0 6 '  98 0" 0094 38 �9 8 6" 25 0 '  0095 

29"6 6 '  10 0"0100 57 "7 5 2 0  0 ' 0 0 9 5  

46-0  5 '  25 0"0096 79 '9  4"39 0 ' 0 0 9 0  

61 '0  4" 60 0"0095 99"0 3" 65 0 '0091  

74" ~ 4" 20 0" 0090 123' 2 2" 77 0" 0095 

89"2 3-45  0"0097 154"4 1 "90 0"0101 

107"7 2 ' 7 5  0"0104 
MitteI 0"0093ff 

Mittel 0" 00965 

~V~ihrend also bei 1t ~ die Konstanten der Kalilauge un: 

e twa 230/0 yon der Konstanten  der Natronlauge h6her ist, 

betrgtgt der Unterschied bei 0 ~ etwa" 74~ 

Vm 

Der EinfluIl der Neutralsalze'KC1 und NaC1 bei der 
Verseifung des Dimethylsulfats durch Kali- und Natronlauge. 

1. Natronlauge. 

Zu der gleichen Natronlauge,  die zu den Messungen Kit 

TaBelte 6 und 7 gedient  hat, wurde zu 100cm a 5 " 0 g  K C t  

h inzugegeben;  die Konstante  /indert sich kaum. 

5"9 

1t '0  

i 6 " 6  

22" 1 

T a b e l l e  25. 

5"0<r KCI. 

a = 8"47 Dms. = 104; 

~V= 1"00i  I<H:O= 0"0000380 

O = 11 '5  ~ KOH ~ 0 ' 0 2 3 3  

a - - ~  ]'OH Xgef, Xber. 

7 '  38 0" 0>'33 0" 005461 0" 005667 

6 '  55 0" 0245 0 '  009619 0" 009966 

5"63 0"0245 0"01423 0"01413 

4"84  0 ' 0 2 5 2  0"01818 0 ' 0 1 7 7 4  

Mittel 0 '  0244 



M e t h y l i e r m : g  mi t  Dimethy lsu l fa t .  57{~ 

t 

4 " 5  

1 i ' 1  

22"S 

T a b e l l e  26. 

5 ' 0 3  KC!.  

a = 8 " 8 3  Dins.  = 10,(" 

A T= 1 " 0 0 i  KH.;O= 0'0000380 

t ) :  1 1 ' 2  ~ K O H :  0 ' 0 2 3  

a - - x  hOH Xge[. 

7" 51 O' 0230 O' 004108  

6 ' 3 9  0 " 0 2 3 8  0 ' 0 0 9 7 2 0  

4 " 6 5  0 ' 0 2 5 5  0 " 0 1 8 4 4  

Mit te l  0 ' 0 2 4 1  

Xber. 

0 " 0 0 4 2 6 6  

0 " 0 0 9 7 6 5  

0 " 0 1 7 7 0  

Gibt man zu derselben 
valente Menge Natriumchlorid, 
stante merklich kleiner. 

Natronlauge (100c~la a) die 'aqui- 

d. i. 3 ' 9 3 ;  so wird die Kon- 

a= 8"52  

A': 1"001 

@ : 1 1 . 4  o 

T a b e l l e  27. 

3'9,(," NaCi .  

Dins.  = 1 0 / /  

KH.zO : 0 " 0 p 0 0 3 8 0  

/{OH = 0" 020 

t 

5 "8  

1 1 ' 1  

1 7 ' 6  

24"5  

a m X  

7r47 

6 ' 7 5  

5"88  

5 "03 

kOH 

0'0226 

0"0209 

0"0210 

0 '0210 

Mittel 0"0213 

Xgef. 

0 ' 0 0 5 2 6 1  

0 " 0 0 8 8 6 8  

0"001823 

0 " 0 0 1 7 4 8  

Xber. 

0 " 0 0 4 8 8 3  

0 ' 0 0 8 8 7 5  

0 " 0 1 3 2 2  

0 " 0 1 7 2 7  

a = 8 ' 5 0  

A' = 1 ' 001  

@ = 1 1 . 6  ~ 

T a b e l l e  28. 

3 '  9 g" Na CI. 

Dins.  = 10 

t'2H.~0 = 0" 0000380 

/;2OH = 0 '0205 

5"6  

12"0 

2 4 " 3  

a - - . ' g  

7":18 

6"65 

4 " 9 6  

~OH 

0"0228 

0 '0204 

0'0221 

Mittel 0"0218 

Xgef. 

0 " 0 0 5 1 1 0  

0'009269 

0 ' 0 1 7 7 3  

Xber. 

0 " 0 0 4 8 1 3  

0 ' 0 0 9 6 7 9 ,  

0 ' 0 1 7 4 0  
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Eine AuflOsung yon 1 0 " 0 g  KCI Zu derselben Natr ium- 

hYdroxdlSsung in 100 c ~  ~ bewirkt  eine geringe Erh6hung  dec 
Konstante:  

T a b e l t e  29. 
1 0 ' 0 g  KCI. 

Dins. : 10 2" 

KFI~O = 0"0000380 

KOH : 0"025 

a = 8'.95 

N =  1.oo~ 
0 = 1t '7 ~ 

a --X /~OH ,~g-e f. Xber. 

5 ' 4  7 '  18 0"0279 0" 005862 0 ' 0 0 5 4 7 5  

i 1 ' 6  6 " i 2  0 ' 0 2 6 7  0 ' 01117  0"01090 

1 9 ' 3  5"03 0 ' 0 2 6 2  0 ' 0 1 6 6 3  0 ' 0 1 6 5 9  

24' 7 4 '  30 0 '  0268 0 ' 02029 0 "01997 

Mittel 0'0269: 

T a b e t l e  30. 
10 '0 ,7  KCI. 

a = 8 ' 4 3  Dins. = 10ft  

N =  1 '001 K H . , O =  0"0000380 

0= ii'4 ~ KOH= 0'0253 

~--X /~'OH Xgef. Xber. 

7 '  36 [0" 0294] 0 '  00536 t 0 '  004811 

6" 51 0 "0258 0" 009619 0 '  009762 

5" 44 0 ' 0 2 6 6  0 ' 0 1 4 9 8  0 '01483"  

4 ' 6 0  0"0271 0 ' 0 1 9 1 9  0"01853 

Mittel 0"0265 

f 

4"6 

i0'0 

16 "4 

22'3 

Ein Zusatz  einer den 10"0 g K C1/iquivalenten Gewichts-  

meng'e Natr iumchlcrid ruft schon eine sehr s tarke Verkleine- 

rung  der Konstante  l{ervor: 

T a b e l l e  31. 
7 ' 8 g "  NaCI. 

a = 8"46 Dms. = 10g- 

X =  I :001  X 'H~O= 0"0000380 

0 = 11 '4  ~ KOH = 0"017 

s x hOH Xgef. Xber. 

7 '  76 [0 '0141] 0 '  003507 0" 004299 

6 '  71 0 '  017 t 0 '  008767 0" 009207 

5 '  79 0 ' 0 1 7 2  0 ' 01337  0 ' 0 1 3 8 6  

4 ' 8 0  0 ' 0 1 8 4  ) ' 01833  0 ' 01803  

6'i 

13'5 

21 '9 

30' 6 

Mittel 0 '  0176 



M e t h y l i e r u n g  mi t  l ) ime thy l su l f a t .  O / O  

2. Kalilauge. 

VV'ird die gleiche KaliumhydroxydlSsung genomm:en, die 
zu den Messungen in den Tabellen 12 bis 14 gedient hat, und 
gibt hier zu 100cm' LSsung 10g  KCI dazu, so bemerkt 
man, daft die Konstante sich stark erniedrigt. 

a ~  8 " 4 6  

N =  0 " 9 8 4 9  

O ~ . ~ - l l ' 0  ~ 

T a b e l l e  32. 

I 0 " 0 g  KCI. 

Dins.  = I0  g 

ATH,O = 0"(5000380 

KOtt  ~ 0 " 0 2 4  

t a - - x  ~OH Xgef. Xber. 

4'3 7"60 0'0249 o'004eaS 0"004248 

10"7: 6 " 5 0  0 " 0 2 4 6  0 " 0 0 9 6 6 0  0 " 0 0 9 8 0 3  

16"5 5 " 6 5  0 " 0 2 4 4  0 " 0 1 4 1 7  0 " 0 1 4 1 6  

Mit te l  0 '  0246  

Ein weiterer Zusatz von Ka!iumchlorid ~.ndert die Kon- 
stante nich t  mehr  e rheb l i ch :  

a =  8 " 1 8  

2 ( ~  0 ' 9 8 4 9  

6~ = I I ' 0  ~ 

T a b e l l a  33. 

2 0 ,  7 KCI.  

Dins.  = 1 0 g  

l a - - x  kOH 

5 " 4  7 " 2 4  0 " 0 2 2 5  

10" 2 6" 45 0" 0232 

2 2 " 2  4 ' 6 2  0 " 0 2 5 7  

3 7 " 2  4 " 1 5  0 " 0 2 4 9  

Mittcl  0 " 0 2 4 0  

Ein Z u s a t z  yon  1 0 g  NaCI  

Zurfickgehen der Konstante: 
bewir l : t  ein sehr starkes 

Chen:ie-Heft Nr. 10. 42 
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T a b e l l e  ~ 
10' 0 g Na  CI. 

a =  8 ' 8 7  D m s . =  1 0 g  

z V =  0 ' 9 8 4 9  K H . O ~  0"0000380 

0 ~  11"0 ~ K O H =  0"018 

a - - x  kOH Xgef. Xber. 

4"0 8 " I 0  0 ' 0 1 8 8  0"003795 0"003792 
10"7 7"32 0 ' 0 1 7 9  0 ' 0 0 7 6 3 9  0 ' 0 0 8 0 2 4  
16"9 6"47 0 ' 0 1 8 6  0"01182 0"01200 
2 4 ' 6  5"50 0"0194 0"01661" 0"01639 
30"6 5"07 0 ' 0 1 8 2  0"01873 0"01770 

Mittel 0"0186 

VI. 
Versei fung y o n  Dimethy lsu l fa t  durch  Wasse r .  

Das Dimethylsulfat wurde in die bestimmte Menge Wasser  
eingetragen und mit der schon beschriebenen Rtihrvorrichtung 
zu einer milchigen Emulsion gebracht. \Vie bei der Verseifung 

durch Laugen wurden in bestimmten Zeitintervallen je 10 c m  :~ 

herausgenommen,  in etwa 10 cm 3 Wasse r  fliet3en gelassen 
und das Reaktionsgemisch rasch nach Zusatz von Phenol- 

phtalein mit kohlens~iurefreier Natronlauge in kohlendioxyd- 
/ 

fl'eiem Luftstrom titriert; wenn die R/Stung einige S e k u n d e n  
best/indig blieb, wurde die Zeit abge lesen  und als Ende der 
Reaktionsdauer  angesehen.  Diese wurde, wie in dieser Arbeit 
tiberhaupt, v o n d e r  ersten Messung an gerechnet  und die zur 

Zeit t - - 0  also gefundene S/iuremenge als x 0 in die schon 
angegebene Gleichung eingesetzt. Es bedeutet  x Kubikzenti-  
meter Natronlauge yon N z  0"0613. 

T a b e l l e  35. 
4,?- Dimethylsulfat  in 100 cm '~ Wasser .  

0 = 11"0 ~ 

- -  X 0 

t x / 

0 1 "32 - -  
2 2 ' 9  '2"66 0 ' 0 5 5 8  
43"0 3-71 0-0555 
69" 3 5" 28 0" 0571 

i00" 2 7" 00 0 "0566 
t20"0  8"24 0-0576 

.Mittel 0" 0565 

0 ' 0 6 1 3  
K H : : 0 ~ 0 " 0 5 6 5  

100 
- - 0 " 0 0 0 0 3 3 3 4  
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T a b e l l e  36. 

6g" Dimethytsu!fat in i50 cm 3 

\Vasser. 

0:ii.0 ~ 

T a b e l l e  37. 

1 0 g  Dimethylsulfat in t50 c m  s 

\Vasser. 

0 = 11"6 ~ 

r 

0 

25"0 

50 

76 

~01 

128 

:g  - -  :V 0 X - -  X 0 

x ~ t x t 

0"90 - -  0 1 '44  - -  

2 '33  0 '0572 29"4 3"37 0"0656 

4 ' 0 3  0"0614 49"9 4"58 0"0615 

5 ' 4 8  0"0598 70 5 '77  0-0615 

6 ' 95  0"0596 91 7"20 0"0629 

8"40 0"0582 I i 2  8"39 0"0620 

132 9"59 0"0614 
Mittel 0"0592 153 10"85 0"0614 

K H . 2 0 = 0 ' 0 0 0 0 3 6 2 9  173 12"10 0"0010 

Mittei 0"0621 

KH.:O = 0"0000380~ 

Der in Tabelle 37 gefundene VVert von KH.:O - -  0" 0000380 
wurde den Rechnungen nach Formel (III) zugrunde gelegt. 

T a b e l l e  38. 

10s Dimethylsulfat in 150 c m  a Wasser.  

0 ~-  I1"3 ~ 

x - - x  0 

x t 

0 1"79 -- 

22"1 3 " 0 4  [0"0567] 

43 '6  4"25 I0'0564] 

64"0 5"60 0"0594 

85"9 6"89 0"0594 

106 8"20 0"0605 

127 9"55 0"0609 

148 10"80 0 '0608 

Mitre[ 0"0602 

K H ~ 0 = 0 " 0 0 0 0 3 6 9 0  
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VII. 

Verhalten des Dimethylsulfats gegen w~isserige LSsungen 
yon NaC1 und K C1. 

Veffahren und Abkiirzungen die gleichen wie bei VI. 

T a b e l l e  39. 

100 cm 3 Wasser  enthalten 5 ' 0 f f  

KCI. 

6 f Dimethylsulfat in 100 em 3. 

0 = 11 "5 ~ 

T a b e l l e  40. 

100 cm ~ W a s s e r  enthalten 10 '0  2 

KCI; Dichte 1"0607 (24 '0~ 

6 f Dimethylsulfat in 100 cm 3. 

0 = I1 '5 ~ 

X-- X 0 

t x t 

0. 1"27 - -  

20"3 2"55 0 " 0 6 3 1  

39"5 3"74 0 '0625 

60 5"0 0 '0617 

80 6"30 0"0621 

101 7"50 0"0612 

Mittel 0"0621 

x f 

0 1"15 --  

21"6 2 ' 43  0"0592 

41 3 '58  0"0592 

62 4"90 0"0606 

83 6"07 0"0596 

103 7"26 0"0599 

Mittel 0"0597 

Tabe l l e  41. 

100 c m  s Wasser  enthalten 5"2'5g" 

NaC1. 

6 g Dimethylsulfat. 

O = 11"87 

~ - - X  0 

l x t 

0 1 '02 - -  

21"2 2"13 0"0524 

44 3"40 0"0541 

67 4"63 0"0536 

92 5"96 0"0538 

t18 7"44 0"0543 

Mittel 0 /0536  

T a b e l l e  42. 

100 c~Jt a Wasser  enthalten 1 0 " S g  

NaCI. Dichte 1"0705 (23"2~ 

6 Z Dimethylsulfat in 100 cm e. 

o = 1 1 ' s ~  

X-- X 0 

t X 

0 0"89 - -  

2,2.6 1.65 0.0424 
48 3 ' 05  0"0451 

73 4"18 0"0450 

102 5"35 0"0437 

128 6"50 0"0437 

Mittel 0 '0430 
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Zusammenfassung. 

1. Es wird Mitteilung davon gemacht, dab es nicht gleich- 
gtiltig ist, ob bei der Methylierung in w~isserig-alkalischer 
L6sung yon Phenolen mit Dimethylsulfat Kalilauge oder 
Natronlauge genommen wird; im ersten Falle ist die Ausbeute 
bedeutend kleiner als im zweiten. 

2. Es wird gezeigt, dal3 die Verseifung des Dimethylsulfats 
im heterogenen System Dimethylsulfat--wS.sserig-alkalische 
LtSsung und Dimethylsulfat--Wasser als im homogenen 
System verlaufend darzustellen ist, wobei die Konzentration 
des gel~sten Dimethylsulfats konstant zu setzen ist. 

3. In diesem Sinne wird die Verseifungsgeschwindigkeit 
des Dimethylsulfats durch Natron- oder Kalilauge bei 0 ~ und 
11 ~ gemessen. Die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit 
durch Kalilauge ist gr/513er als die durch Natronlauge. Es 
betr/igt der Unterschied bei 0 ~ 740/0, bei 11 ~ 230/0 . 

�9 4. Die Ursache des Unterschiedes in der verseifenden 
Wirkung der beiden Alkalien gegentiber Dimethylsulfat ist 
dadurch zu erkl~iren, dal3 wahrscheinlich den undissoziierten 
Basenmolektilen eine besondere katalytische Eigenschaft zu- 
kommt, derart, daft sie die Verseifbarkeit des Dimethylsulfats 
durch Hydroxylionen, beziehungsweise durch das Wasser 
(H" und OH l) beeinflussen. Der Unterschied in der Methylie- 
rungsf/ihigkeit des Dimethylsulfats in Kalilauge, beziehungs- 
weise Natronlauge wird darauf zur'ackgef/ihrt, dal3 das undis- 
soziierte Kaliumhydroxyd, beziehungsweise Kaliumsalz die 
Verseifungsgeschwindigkeit des: Dimethylsulfats dutch die 
Hydroxylionen besonders stark kataIytisch besehleunigt, so 
dab die Reaktion des Dimethylsulfats mit dem Phenolat sehr 
stark zurf~ckgedrS.ngt wird. 
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5. Das Dimethylsutfat geh/Srt, wegen seiner besonderen 
Eigenschaft,  der leichten Verseifbarkeit  dutch Wasser,  deren 

Unabh~.ngigkeit yon der Wasserstoff ionen-Konzentrat ion 
( K r e m a n n )  physikalisch in die Reihe der yon W e g s c h e i d e r  
an dieser Eigenschaft  erkannten Gruppe der Sulfons~.ure- 
ester. 

(3. Es wird eine Gleichung abgeleitet, die den Verlauf  
der Reaktion im heterogenen System Dymethylsulfat--wgtsse-  
rige Alkalilauge unter  Ber/.'lcksichtigung der Wasserverseifung 
gut wiedergibt. 


