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Kinetik der Atherbildung aus Dialkylsulfaten
dureh absoluten Alkohol

von

R. Kremann.,

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz.

(Vorgelegt in dér Sitzung am 16. November 1906.)

In absolut alkoholischer Losung erfolgt Abspaltung von
Alkylgruppen durch Alkohol aus Dialkylsulfaten, und zwar in
ganz analoger Weise wie durch Wasser.

Die sich hiebei vollziehende Reaktion 148t sich wie folgt,
formulieren: z. B. fiir Didthylsulfat und Athylalkohol:

504<ng§ +C2H50H—>SO4<I(_:I2H5 +C,H,0.C,H, ...1)

und
SOK%H"’ +C,H,0H-50,< S +CH,0.CH,  ...2)

Es wird also in erster Phase aus Diathylsulfat und Athyl-
alkohol Athylschwefelsdure und Didthyldthef gebildet. In zweiter
Phase reagiert die entstandene Athylschwefelsdute mit Athyl-
alkohol unter Bildung voh Didthylather und Schwefelsiure.
Wie fast immer bei stufenweise verlaufenden Reaktionen es
der Fall ist, verlduft auch hier die erste Stufe der Reéaktion,
also Gleichung 1), mit grofierer Geschwindigkeit als die zweite
Stufe, Gleichung 2). Und zwar ist der Unterschied der Ge-
schwindigkeit beider Reaktionen ein ganz enormer. Nach einer
ungefahren Schitzung verlauft die zweite Stufe der Reaktion
bei der Versuchstemperatur von 57° etwa 10.000mal lang-
samer als die erste Phase der Reaktion.
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Man kann also &dhnlich wie bei der Verseifung von
Dialkylsulfaten durch Wasser die erste Stufe der Reaktion flr
sich messend verfolgen durch Bestimmung der Zunahme des
Séuretiters der Reaktionsfliissigkeit. Diese ist proportional der
nach Gleichung 1) gebildeten Athylschwefelsdure. Denn die
zweite Phase der Reaktion, Gleichung.2), verlduft nach oben
Gesagtem so langsam, da8l die Bildung der Athylschwefelsdure
nach dieser Reaktion vernachldssigt werden kann.

Bei halbwegs einem UberschuB von Alkohol, was bei
Verwendung von Alkohol als Losungsmittel ja praktisch auch
realisiert ist, tritt die gesamte Menge Didthylsulfat in Reaktion.
Man kann die durch Gleichung 1) dargestellte Reaktion als
praktisch vollstdndig verlaufend ansehen. Da das eine Reaktions-
produkt, Alkohol, im Uberschu8 vorhanden ist, so folgt die
Reaktion dem Gesetz der monomolekularen Reaktion, die
Geschwindigkeitskonstante % [a8t sich nach der Formet:

t a—x

als konstant wéahrend des ganzen Reaktionsverlaufes be-
rechnen.

Es war nun in stochiometrischer Beziehung von einem
gewissen Interesse, die Geschwindigkeit der Bildung ver-
schiedener Ather nach Gleichung 1) zu studieren. Durch An-
wendung von Dimethylsulfat und absolutem Methylalkohol
erhdlt man Dimethyldther. Zu gemischten Athern, wie Methyl-
dthyldther und Methylpropylédther, gelangt man durch Be-
handeln von Dimethylsulfat mit Athyl-, beziehungsweise
Propylalkohol. Ebenso erhdlt man Athylmethyldther sowie
Athylpropyldther aus Didthylsulfat und Methylalkohol, bezie-
hungsweise Propylalkohol.

Bemerkt sei, dal natiirlich die verwendeten Alkohole sorg-
faltig Uber metallischem Ca getrocknet worden waren. Die
nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder bei
einer Temperatur von 55°. In der ersten Spalte sind die ange-
wandten Dialkylsulfate, in der zweiten die als Losungsmittel
verwendeten Alkohole eingetragen, woraus sich ohneweiters
die Zusammensetzung der gebildeten Ather ergibt. In Spalte 3
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sind die Geschwindigkeitskonstanten der betreffenden Reaktion
eingetragen.

Diatkylsulfat Alkohol k

Dimethylsulfat ‘ Methylalkohol 10-9 X 10-3
Athylalkohol 77 X 10-8
Propylalkohol 6:0 X 1038

Disthylsulfat Methylalkohol 3:5 X103
Athylalkohol 2+15 3 103
Propylalkohol 1'9 X 10-3

Wie nach der Theorie zu erwarten ist, nimmt die Ge-
schwindigkeit der Atherbildung sowohl bei Dimethyl- als
Didthylsuifat mit steigendem Molekulargewicht ab. Bemerkens-
wert ist, daf} die Bildungsgeschwindigkeit von Methyldthyldther
aus Dimethylsulfat und Athylalkohol merklich gréfler ist als
aus Didthylsulfat und Methylalkohol.

Bei dem abnormen Temperaturkoeffizienten der Verseifung
von Dialkylsulfaten durch Wasser war es von einem gewissen
Interesse, auch die Temperaturkoeffizienten der alkoholischen
Verseifung zu studieren. Es zeigte sich, dafl derselbe pro 10°
fir die Atherbildung aus Dimethylsulfat und Methylalkohol
den Wert 3-0 aufwies, wihrend er fiir die Atherbildung aus
Didthylsulfat und Athylalkohol vom normalen Wert rund 2
pro 10° nur wenig verschieden ist, namlich 2- 1.

Was die zweite Phase der eingangs erwihnten Reaktion
anlangt, die Atherbildung aus Athylschwefelsaure und Alkohol,
so sind einschldgige Versuche in Gang, die bel ungleich
héheren Temperaturen ausgefiihrt werden miissen, um deren
Kinetik zu studieren. Es soll aber jetzt schon die Vermutung
ausgesprochen werden, daf im Hinblick auf die relative Ge-
schwindigkeit der Atherbildung aus Alkohol und Schwefelsidure
gegenliber der Atherbildung aus Alkohol und Salzsaure als
Trager der Atherbildung im ersten Falle vielleicht sich inter-
medidr bildendes und wieder zerfallendes Didthylsulfat anzu-
sehen ist.
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Experimenteller Teil.

Die beiden zu den Versuchen verwendeten Dialkylsulfate,
Didthyl- und Dimethylsulfat, wurden in gleicher Weise dar-
gestellt, beziechungsweise gereinigt, wie in der vorstehenden
Abhandlung beschrieben wurde.

Von den gereinigten Dialkylsulfaten wurden nun be-
stimmte Mengen in einer in Hundertstel geteilten Pipette, die
noch Tausendstel zu schitzen gestattete, abgemessen; je 05 cme
von Didthylsulfat und 0°25 c¢m Dimethylsulfat und in je 10 cms,
beziehungsweise b cm der verschiedenen Alkohole einflieien
gelassen, die sich in gut verschliefibaren Fldschchen befanden
und im Thermostaten auf die Versuchstemperatur vorgewirmt
waren.

Die verwendeten Alkohole, Methyl-, Athyl- und Propyl-
alkohol, wurden {iiber metallischem Calcium sorgfiltig ge-
trocknet. Als Versuchstemperatur erwies sich fiir die ver-
gleichende Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeiten der
verschiedenen Ather die Temperatur von 55° am geeignetsten.

Der zeitliche Fortschritt der Reaktion wurde durch Er-
mittlung des Séuretiters durch !/, n. Barytldsung festgestellt.

Die im folgenden mitgeteilten Tabellen geben die Ver-
suchsdaten wieder.

Tabelle 1.

Bildung von Dimethylither aus Dimethylsulfat und Methyl-
alkohol bei 55°.

¢ (Minuten) x a—x ‘ %
12 69 19-6 00109
24 11-9 14-6 0:0108
42 17-2 93 0-:0108
28 13-5 130 0-0110
co 26-5 0-0 '
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Tabelle 2.

Bildung von Methylithylither aus Dimethylsulfat und Athyl-
alkohol bei 55°.

¢ (Minuten) x a—x ‘i k
20 79 186 00077
30 10-9 15°6 0-0077
48 15-8 11+3 0-0077
8'5 36 22-9 0-0075
co 265 00
Tabelle 3.

Bildung von Methyldthylidther aus Diithylsulfat und Methyl-
alkohol bei 55°.

¢ (Minuten) x a—x k
12 35 345 00035
20 56 32-4 0-0035
38 10-2 27-8 0+0036
53 13-6 24-4 00036
oo 38-0 00
Tabelle 4.
Bildung von Diithylither aus Diithylsulfat und Athylalkohol
bei 55°.
¢t (Minuten) x / a—x k
1
33 58 322 0-0022
54 9-1 289 0-0022
88 131 249 0-0021
129 174 206 0-0021
152 19-3 18-7 0-0020
40 68 31-2 0-0021
61 10-1 279 00022
92 i 13-6 244 0-0021
[se] 38-0 0-0
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Tabelle 5.

Bildung von Methylpropyldther aus Dimethylsulfat und
Propylalkohol bei 55°,

¢ (Minuten) x a—x %
29 83 17-8 0-0060
36 10-4 16-1 00060
58 14-9 11-6 0-0061
88 188 77 0-0061 .
105 20-2 63 00059
o 26-5 00
Tabelle 6.

Bildung von Athylpropyliather aus Diithylsulfat und Propyl-
alkohol bei 55°.

t (Minuten) x | a—x k
44 - 68 31-2 0-0020
69 9'8 28-2 0-0019
116 14-8 23-2 0-0019
166 19-2 18-8 0-0019
o 38:0 00

In der ersten Spalte der Tabellen sind die Reaktions-
zeiten 4, in der zweiten die Mengen umgesetzten Didthyl-
sulfats #, in cm® 1/,y n. Loésung, in der dritten Spalte die nicht
umgesetzten Mengen a—uw, gleichfalls in cm® !/, n. Losung
verzeichnet. In der letzten Spalte sind die aus diesen Daten
berechneten Werte von % nach der Formel

eingetragen. Der als £ — oo eingetragene Endtiter der Reaktion
wurde erhalten nach 24- bis 48 stiindigem Verweilen bei der
Versuchstemperatur. Er dnderte sich selbst nach mehrtidgigem
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Stehen bei 55° nicht merklich. Da gleichzeitig die gebildete
Menge Schwefelsdure.nur gerade innerhalb der analytisch nach-
weisbaren Menge sich gebildet hatte, ist es mit Recht erlaubt, an-
zunehmen, daf Bildung von Athylschwefelsdure, wie sie durch
Titration verfolgt wurde, lediglich nach Gleichung 1) erfolgt.
Um den Temperaturkoeffizienten der Reaktion festzustellen,
wurden noch Versuche mit Didthylsulfat und Athylalkohol
bei 656° und von Dimethylsulfat mit Methylalkohol bei 31°5°
und 44° vorgenommen. Ferner ist noch eine Versuchsreihe:
der Reaktion von Didthylsuifat und Athylalkohol bei 57° mit-
geteilt.

Tabelle 7.
Bildung von Diithylither aus Didthylsulfat und Athylalkohol
bei 65°.
¢ (Minuten) ! % a—x% &
10 3-8 34-2 0-0046
18 67 31-3 00047
34 11-2 26-8 00045
50 15-9 22+1 0-0047
68 19-9 18-1 0-0047
79 212 16-8 0-0045
0 380 0-0 —
Tabelle 8.
Bildung von Disthyldther aus Didthylsulfat und Athylalkohol
bei 57°.
¢ (Minuten) % | a—x k
|
23 53 32+9 00028
38 85 297 0-0029
55 10-7 27+5 000286
90 15-85 22+35 0-0026
110 18-6 19-6 0-0026
160 24-2 14-0 0-0027
o 38°2 0-0 —
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Tabelle 9.

Afherbildung von Dimethyldther aus Dimethylsulfat und
Methylalkohol bei 31-5°.

¢ (Minuten) % a—x k
31 1-55 2495 000081
184 750 19:00 0-00078
153 66 19-90 0-00081
128 5.7 20-30 0-00082
111 5°1 2140 0-00084
40 19 246 0-00081
90 4+1 224 0+00081
140 61 204 000081
210 80 180 000081
[ee] 265 0-0 —
Tabelle 10.
Atherbildung aus Dimethylsulfat mit Methylalkohol bei 44°.
¢ (Minuten) x G—x %
22 40 225 0-0032
36 6:1 20-4 0-0032
75 10-9 156 0-0031
90 127 13'8 0°0032
106 14-2 12-3 0-0032
46 76 18-9 0-0032
87 11-15 1535 0-0031
[ 265 0-0 —

Wihrend der Temperaturkoeffizient pro 10°; wie es
Ublich ist, thn anzugeben, fiur die Reaktion von Didthylsulfat
und Athylalkohol sich sofort aus den Werten der Tabellen 7
und 6 infolge des Temperaturintervailes von gerade 10° zu
21 ergibt, mufl derselbe fiir die Reaktion Dimethyisulfat-
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Methylalkohol aus den Werten der Tabellen 1, 9 und 10
berechnet werden. Die Werte von %2 flir verschiedene Tem-
peraturen sind:

31:5°%. .. e 000082
44°0°. 0l 0-0032
55°0°. ..l 0-0109

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
“Temperatur 148t sich bekanntlich durch eine Gleichung der
Form

log # = a+-bt

darstellen, woraus sich der Quotient flir eine Temperatur-
dnderung von 10° auf

kt+10 . 100
w0

stellt.

Aus obigen Versuchsdaten ergibt sich & zu 00481,
woraus sich der Temperaturkoeffizient pro 10° zu 3'0 be-
rechnet. Er zeigt also einen etwas {iber dem Normalwert
liegenden Wert.
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