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Mittheilungen. 
204. J. M. Crafts:  Katalyse in oonoentrirten Losungen. 

(Eingeg. am 16. M&rz 1901; mitgoth. in der Sitzung am 25. Mirz von Hrn. 
W. Marckwald.  

Das Studium der von Sauren in  verdiinnten Lijsungen ausgeubten 
katalytischen Wirkung hat zur Entdeckung einer Anzahl einfacher 
Beziehungen zwischen Ionendissociation, chemischer Affinitat und elek- 
trischer Leitftihigkeit gefiihrt, und der  Schluss ist allgemein ange- 
nommen, dass das  wirksame Agens das Wnsserstoffion ist. D e r  
Quotient der  Reactionsgeschwindigh-eit durch die Concentration des 
Rataiysators ist in verdiinnten Lijsungen starker Sauren nahezu %con- 
stant( , wiihrend im Fal le  schwacher Sluren Steigerung der  Concen- 
tration iiber gewisse Greozen hinaus, oder Gegenwart von Substanzen, 
welche die Ionendissociation zurlckdrangen, die Reactionsgeschwindig- 
keit verringern ; eine geringe Reschleunigung wurde allerdings auf 
Zusatz gewisser Salze beobachtet. Die meisten der der Untersnchung bis 
jetzt unterworfenen Reactionen gestatten nicht die Benutzung sehr 
cnncentrirter Saurelijsungen, weil dann die katalytisch wirksame Sub- 
stanz selbst in die Reacrion unter Bildung von Nebenproducten eingeht. 

Es schien von Interesse, die H y d r o l y s e  d e r  S u l f o s l u r e n  durch 
Salzsaure und andere starke Sauren einer Untersucbung zu unter- 
ziehen , weil einerseits die Reaction eine katalytitche ist in dem 
Sinne, dass sie durch die blosse Gegenwart einer starken Siiure ver- 
anlasst wird, welche in die Ziisammenseteung der Endproducte nicht 
eingeht und auch keiue Zwischenproducte in derselben handgreiflichen 
Weise bildet wie etwa Schwefelsaure bei der Esterification oder die 
nitrosen Dampfe bei der  Oxydation der  schwefligen Siiure, und weil 
andererseits die Concentration des Katalyeators auf die Natur der 
Producte, welcbe stem Schwefelsaure und der  betreffende Rohlen- 
wasserstoff sind, von keinem Einflusse ist. 

Die  irn Nachfolgenden mitgetheilten Versuchsergebnisse zeigen, 
dass die Geschwindigkeit der Reaction, weit davon entfernt, der  Coo- 
centration des Katalysatore proportional zu sein, auf das  35-Fache ihres 
Werthes ansteigt, wenn eine 38-procentige Salzsiiure ertatt einer 19- 
procentigen angewendet wird; ein anderes bemerkenswerthea Resultat 
besteht darin, dass, wenn zu einer 38-procentigen Salzsiiurelijsung 
die Hiilfte ihres Oewichtes an Chlorzink zugesetzt wird, die Reactions- 
geschwindigkeit fast vervierfacht wird. 

ES ergiebt sich also, dass gesteigerte Concentration und andere 
Einfliisse, welche der  Tendenz zur Ionendissociation entgegenrrirken, 



1351 

die Geschwindigkeit der hydrolytischen Wirkung in hohem Maasse be- 
fiirdern; diecle Thatsache legt den Schluss nahe, dass die Hydrolyse 
durch die Molekiile NC1 + Ha0 und nicbt durch die Wasserstoff- 
ionen verursacht wird; es  sei denn, dass den wasserenbiehenden 
Agentien, wie Salzsaure, Scbwefelsaure und Zinkchlorid, irgend eine 
andere, vorherrschende und vorbereitende Wirkung zuzuschreiben ist. 

Die  Prufung dieser letzteren Hypothese ist in Angriff genommen 
worden; es scheint aber, dass eine ausgedehnte Versuchsreibe zur 
Entscheidurig erforderlich ist; dagegen geniigen die in dieser vorlBu- 
figen Mittheilung beschriebenen Versuche, um einen wesentlichen Unter- 
schied zwischen Katalyse in  concentrirten und verdiinnten Liisungen 
festzustellen. 

Es ist miiglich, daas die beobachteten Erscbeinungen mit Katalyse 
nichts zu thun haben und eine andere Benennung erfordern; d i e  Re- 
zeichnung ale Katalyse hat aber  dazu gedient, so viele mysteriiise 
VorgBnge zu umfaesen, dass sie auch denselben Zweck in unserem 
Fal le  erffillen mag, bis, auf Grund einer griisseren Anzahl von 
Versucben, eine neue Theorie der Reaction aufgestellt werden kann. 

Ich theile hier die Resultate von ungefahr 150 Bestimmungen 
rnit, die in zugeschmolzenen R6bren bei 1000 ausgefiihrt wurden, und 
sehe a b  von der Mittheilung einer griisseren Anzahl von Versuchen, 
bei denen in die Aufliisungen der  Sulfosiiuren in 8chwefeleiure Wasser- 
darnpf bei verschiedenen Temperaturen eingeleitet wurde. 

Die Arbeit muss fiir einige Monate unterbrochen werden, und ich 
miichte hiermit mir dies Gebiet reserviren, bis die im Folgenden 
niedergelegten Projecte fiir weitere Versuche durchgefiihrt werden 
kBnnen und geniigende Daten zur Erkliirung oder wenigstens correc- 
teu Formulirung dieser interessauten Reactioii gcsarnrnelt sind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Erhitzt man Metaxylolsulfosaure ( 1  : 3 : 4) in zugeschmolzenen 

Riihren auf 100° mit Salzsiiureliisungen, deren Gehalt an reinem 
Chlorwasserstoff zwischen 43 und 13 pCt. betriigt, so erleidet sie 
eine Zersetzung, die mit leicht messbarer Geschwindigkeit vor sich 
geht; j e  nach der  Stiirke der angewandten Salzsiiureliisung schwarikt 
die Zeit, welche n6thig ist, urn 10 pCt. der  SulfosPiire zu zerlegen, 
zwischen 30Minuten und mehr als 300 Stunden. Benzol- und Para-  
toluol- Sulfoslure werden bei dieser Temperatur nicht , Paraxylol: 
Sulfosaure nur sehr langsam zerlegt; die Sulfosiiuren der hbhereo 
Homologen des Benzols reagiren bei looo zu ache11 und sind d a m  
in starken Salzeiiureliisnngen sogsr bei 1000 nur 1 heilweise liielich. 
Aus diesen Griinden wurde die erste Reihe von Messungen mit M e t a -  
x y l o l - S u l f o s i i u r e ,  C ~ H S . S O J H  + 2 tho, durchgefiihrt. Die  P r y -  



stalle der  Siiure konnen der  Luft eine unbeschrankte Zeit lung ausgesetzt 
bleiben , ohne andere Veranderungen ale geringe hygroskopische Ge-  
wichtsiinderungen zu erleiden. 

Ein Darstellungsverfahren, welches vie1 vortheilhafter ist ale der  
gewijhnlicb eingescblagene Weg iiber das  Baryumsalz, besteht in der  
directen Benutzung der  Liisung, welche durcb zweistiindiges Erhitzen 
von zwei Tbeilen gewiihnlicber concentrirter Schwefelsaure und einern 
Theil des Kohlenwasserstoffes auf IOOO erhalten wird. Dae Re= 
tionsprnduct wird vorsichtig, behufs Vermeidung von Erwiirmung, in 
auf 00 (oder unterhalb) abgekiiblte concentrirte Salrsanre (\-on unge- 
fahr  38 pCt. H C1 eingegossen. Paratolnolsulfosaure , die gewiihn- 
lichen Formen der Metaxylol- und Pseudocumol-Sulfosiiuren, sowie die 
Sulfosauren des Raraxylols und Mesitylens sind fast vollstiindig un- 
loslich in kalter, concentrirter Salzsaure, sodass der  erhaltene, feine, 
krystallinische Niederscblag ohne bedeutenden Verlust mit kalter 
reiner Salzsiiiire ausgewaschen werden kann , bis jede Reaction auf 
Schwefelsaure verschwnnden ist. 

Setzt man das Product auf einer Glasplatte der  Luft f i r  ein Paar 
Tage aus, so entweicht die Salzsaure vnllstandig, uud die reinen 
Sulfosauren binterbleiben iu krystallisirtem Zustande mit ihrem nor- 
malen Gehalt a n  Kryatallwasser. D a s  so erhaltene krystallinische 
Pulver andert beim Umkrystallisiren aus reinem Wasser sein Gewicht 
nicht. Paratoluolmlfos&ure krystallisirt mit einem , die iibrigen ge- 
nannten Siiuren mit rwei  Molekiileri Wasser. Die aof diese Weise 
bearbeiteten Sauren schmelzen : ~aratoluolsulfosHiire bei 1 OZo, Meta- 
xylolsulfosanre ( I  : 3 : 4) bei 59.8 O, Paraxylolsulfosaure bei 86 O, Pseu- 
documolsulfoosaure (1 : 3 : 4 : 5) bei 11 1". 

Zur Ausfiihrnng der  Hydrolyse: CeHloSOs + H a 0  = HeSO' + 
CsHlo, wurden in jedem Versucbe eine gewogene Menge der  Sulfa- 
saure und eine ebenfalls gewogene Meuge der  Salzsaurelosung oder 
der  anderen, katalytisch wirkenden Substanzen in eine Cflasriihre von 
etwa 1 cm Durchmesser eingescblossen, welche vorher mit gewogenen 
Mengen des betreffenden L<ohlenwasserstoffes kalibrirt wurde. Zur 
Verfolgung des zeitlichen Verlaufes der Reaction wurden die R6hreu 
wiihrend ganz bestimmter Zeitintervalle erhitzt und die Hijhe der  
Schicht des in Freiheit gesetzten Koblenwasserstoffes gemeasen. Die 
Liislichkeit des Kohlenwasserstoffes in der  osauren Lijsung in der  
Hitze ebenao wie bei gewohnlicher Temperatur musste bercck- 
sichtigt und die Zeit, welche beim Erkaltdn zur vollstiindigen 
Ausscbeidung des Kohlenwasserstoffes erforderlich war , bestimmt 
werden. Einige Controllbestimmungen der  gebildeten Schwefelsaure 
wurden ebenfalls gemacht; in dieser vorliinfigen Notiz ist es aber  
iiberfliieeig, auf die Beschreibung der Einzelheiten der  Operationen 
einzngehen, d a  sogar bedeutende Messungsfehler und Verunreinigungen 
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in den Sulfosfuren die Natur  der Reaction, die festzustellen, die ein- 
zige Absicht dieser Mittheilung ist, zu verdecken nicht im Stande 
waren. 

Eine ganz bestimmte und constante Temperatnr wurde durch 
siedende reine Substanzen, Wasser und Benzol hergestellt. In dieser 
ersten Versuchsreihe wurden nur die Siedepunkte der  beiden zuletzt 
genannten Substanzen nnter gewiihnlichem Druck gebraucht. Die 
Riihren wurden ateta in Rerahrung mit dem fliiesigen Bade erhitzt, 
nnd von der Erhitzungsdauer wnrde die Zeit, welche erfordarlich 
war, damit ein in  eine ahnliche Rahre eingeschlossenes Thermometer 
die Temperatur van 79C reap. 990 annimmt (ungefahr 3 Minuten), ab- 
gezogen. Tsucht man die mit Fliissigkeit gefiillte nnd das Thermo- 
meter enthaltende Rohre in ein Metallrohr, welches Luft entbiilt und 
von aussen durch oiedendes Wasser auf eine conatante Temperatur 
erhitzt wird, so ist die Fortpflanzung der  Warme durch die Luft- 
schicbt zur Glasriibre so langsam, daas fast eine ganze Stunde ver- 
streicbt, bevor das Therniometer die Temperatur von looo anzeigt. 

A. V e r s u c h e  m i t  M e t a x y l o l s u l f o s i i u r e  u n d  S a l z s & u r e .  
Die nachfolgenden Vereuche No. I-XIIT wurden bei der  Tempe- 

ra tur  t o n  99.7-looo ausgefiibrt. Angegeben sind die Anzahl der 
Stunden \-om Beginn des Erhitzens an uud die entsprechende einge- 
tretene Zersetzung in Yroctnten. Die Letztere wurde bestimmt dorch 
Meseung der  abgeschiedenen Kohlenwaaserstoffschicht in einer RBhre, 
welche an derselben Stelle rnit bekannten Meogen desselben Kohlen- 
wasaerstoffes kalibrirt wurde. Es war im Allgemeinen niithig, einige 
Stunden abzuwarten, bevor der in der Ilitze in der sauren Flcssigkeit 
geliiste Eohlenwasserstoff sich vollsttindig abschied, was in der  Kiilte 
der  Fall zu sein schien und daran zu erkennen war, dam die in 
Intervallen von einer Stunde vorgenommenen Ablesungen constant 
blie ben. 

I. log Metaxylolsulfdeiiure, Ce Hs CHs (1) CHa (3) SO3 H(4) + 2 H,O, 
+ 75 g Salzaiiure (10 pCt. HCI). 

16 Stdn. - kein Xylol; 32 Stdn. 2.2 pCt: 64 Stdn. 4.3 pCt.; 104 Stdn. 
5.6 pCt.; 120 Stdn. 6.5 pCt.; 136 Stdn. 8.7 pCt.; 156 Strln. 8.7 pCt.; 172 SM. 
9.4pCt.: 212 Stdn. 1O.OpCt. 

Das scheinbare Ausbleiben der Reaction wtihrend der ersten 
16 Stunden ist wahrscbeinlich verursacht durch die LBslichkeit der 
zuerst gebildeten Xylolantheile in der  Siiuremiechung, ungefiihr 0.04 g. 
Weon diese Erkliirung richtig ist,  so muss PU allen Messungen unge- 
ftihr 1 pCt. hinzugefiigt werden. 

Die Thatsacbe, dam die Reactiou mit mesebarer Geschwindigkeit 
verliufi, bis etwa 10 pCt. der  Stiure zehegt worden sind, wiibrend nach- 
her  wiihrend 40 Stunden nur weitere 0.6 pCt. hinnukommen, echeint auf 



1354 

die Anwesenheit einer Verunreinigung hinzudeuten, die moglicherweise 
aus c6 Hs CH3 (1)sOs H (2) CHa (3) besteht und vie1 leichter zerlcgt 
wird, wogegen die reine Saure c6 H3 CH, (1) CHs (3) SO3 H(4), welche 
zuriickbleibt, als durcb 10-procentige Salzsfure uuzerlegbar zu be- 
trachten ware. 

11. 10 g Metaxylolsulfosiiure + 75 g Salzsiure  (13.1 pCt. HC1). 
0.43 g Xylol wurden von vornherein hinzugcgeben, urn die Yischnng mit 

Xylol zu skttigen, tiichtig umgeschiittelt, die H6he der Xylolschicht abgelesen 
und von allen gemachten Ablesungen abgezogen. 

16 Stdn. 1.9 pCt. Xylol; 32 Stdn. 2.4 pCt.; 48 Stdn. 4 ?  pCt.; 64 Stdn. 
5.4 pCt.; 88 Stdn. 7.9 pCt.; 104Stdn. 9.0 pCt.; I20 Stdn. 10.2 pCt.: 136 Stdn. 
10.2 pCt.; 152 Stdn. 12 pCt.; 172 Stdn. 13.8 pCt.; 188 Stdn. 15.7 pCt.; 
204 Stdn. 17.4 pCt.; 220 Stdn. 18.7 pCt. Die Versuchvreihe murde durch 
Verungliicken der Rbhre unterbrochen. 

111. 10 g Metaxylolsulfoslure + 70 g Salzsiiure (10 pCt. HCI). 
In diesem, wie in allen nachfolgenden Versuchen wurde keine 

Correction wegen der  Loslichkeit des Xylols angebracbt. 
4 Stdn. 1 pCt. Xylol.; 20 Stdn. 6.4 pCt.; 24 Stdn. 9 pCt.; 40 Stdn. 

14.7 pCt.; 56 Stdn. 20 pCt.: 70 Stdn. 21.7 pCt.: 88 Stdn. 25.7 pCt.: 104 Stdn. 
30.7 pCt.; 128 Stdn. 36.4 pCt.; 144 Stdn. 40.5 pCt.: 160 Stdn. 44.6 pCt.; 
176 Stdn. 47.8 pCt.; 192 Stdn. 51.1 pCt.; 205 Stdn. 54.8 pCt.; 224 Stdn. 
58.1 pCt. ; 240 Stdn. 61.0 pCt. ; 256 Stdn. 63.8 pCt.; 272 Stdn. 66.3 pCt. 

IV. 10 g Metaxylolsulfosiiure + 30 g Salzsiiure (10.3 pCt. HCI) 
+ 8.75 g HzSOd. 

4 Stdn. 1 pCt. Xylol; 8 Stdn. 2.5 pCt.; 12 Sfdn. 4 pCt.; 16 Stdn. 7 pCt. ; 
32 Stdn. 12.6 pCt ; 48 Stdn. 17.6 pCt.; 64 Stdn. 23.1 pCt.: 80 Stdn. 27.7 pCt.; 
‘36 Stdn. 31.8 pCt.; 112 Stdn. 36.2 pCt.: 133 Stdn. 40.8 pCt.; 155 Stdn. 
46.3 pCt.; 175 Stdn. 51.9 pCt.; 191 Stdn. 55.4 pCt.; 231 Stdn. 63.9 pCt.; 
279 Stdn. 70.4 pCt.; 3’27 Stdn. 77 pCt. 

V. 10 g Metaxylolsulfosiiure + 93 g Salzsaure (19 pCt. HCI) 

4 Stdn. 3 pCt. Xylol; 8 Stdn. 13.4 pCt.; 12 Stdn. 1G pCt.; 16 Stdn. 22 pCt.; 
20 Stdn. 26 pCt.; 24 Stdn. 30.9 pCt.; 28 Stdn. 31.1 pCt.: 32 Stdn. 34.8 pCt.; 
36 Stdn. 38.8 pCt.; 40 Stdn. 42.3 pCt. 

+ 37.5 g ZnCl2. 

VI. 20 g Metaxylolsulfosaure + 90 g Salzsaure (25 pCt. HCI). 
4 Stdn. 3.6 pCt. Xylol; 8 Stdn. 10 pct.; 12 Stdn. 16 pCt.; 16 Stdn. 

20.3 pCt.; 20 Stdn. 27.1 pCt.; 24 Stdn. 32 pCt.; 28 Stdn. 35.6 pCt.; 32 Stdn. 
39.2 pCt.; 36 Stdn. 44.9 pCt.; 40 Stdn. 46.3 pCt.; 44 Stdn. 48.1 pCt.; 48 Stdn. 
52 pct. ;  52 Stdn.. 55.2 pct. ;  56 Stdn. 58 pCt.; 60 Stdn. 60.9 pCt.; 64 Stdn. 
64.8 pCt.; 68 Stdn. 67.7 pCt.; 72 Stdn. 69.8 pCt.; 88 Stdn. 77.7 pCt.; 104 Stdn. 
84.1 pCt.; 120 Stdn. 86.9 pCt.; 136 Stdn. 90.1 pCt.; 152 Stdn. 91.5 pCt. 

VII. 10 g Metaxylolsulfoeaure + 515 g Salzsiiure (25 pCt. HCI). 
4 Stdn. 2 pCt. Xylol; 16 Stdn. 22 pCt.; 20 Stdn. 29 pCt. Zu diesem 

Versuch wnrde eine Glasbirne mi: engern Hals aus sehr dickem Glaa ver- 
wendet. Die Kalibrirung dea etwas konisch znlaufenden Halses war weniger 
genau und die Ableaungen waren unsicherer als im Falle der RBhren. 



VIIJ. 20 g Metaxylolsulfosaure + 70 g Salzsaure (31.4 pCt. HCI). 
4 Stdn. 14.2 pCt. Xylol; 8 Stdn. '29.7 pCt.; 12 Stdn. 47.6 pCt.; 16 Stdn. 

57.9 pCt.; 20 Stdn. 68.3 pCt.; 24 Stdn. 76.9 pCt.; 28 Stdn. 83.1 pCt.: 44 Stdn. 
93 pCt.; GO Stdn. 96.1 pCt.; 76 Stdn. 95.6 pCt.; 92 Stdn. 95.9 pCt. 

IX. 10 g Metaxylolsulfosiiure + 550 g Salzsaure (31.4 pCt. HCI). 
1 Std. 6.3 pCt. Xylol; 2 Stdn. 9.4 pCt.: . 6  Stdn. 20.9 pCt.; 10 Stdn. 

X. 20 g Metaxylolsulfosaure + 70 g Salzsaure (38.4 pCt. HCI). 
4 Stdn. 34.9 pCt. Xylol; 8 Stdn. 67.7 p C t ;  12 Stdn. 53.7 pCt.; 16 Stdn. 

XI. 10 g Metaxylolsulfossiure + 38 g Salzsaure (38.4 pCt. HCl).  
1.5 Min. - kein Xylol; 30 Min. 3 pCt.: 45 Min. 5.7 pCt.; 1 Std. 8.4 pCt ;  

1' a Stdn. 14 pCt.; 2 Stdn. 18.6 pCt.; 2'/2 Stdn. 23.5 pCt.; 3 Stdn. 28.5 pCt.; 
4 Stdn. 37.2 pCt.; 4lg Stdn. 41 pCt.; 5 l ' g  Stdn. 48.9 pCt.; 61/9 Stdn. 56.5 pCt.l; 
7l/9 Stdn. 60.8 pCt.; S'j'9 Stdn. 66.6 pCt.; 9 * / 2  Stdn. 70.6 pCt.; lo':., Stdn. 
73.1 pCt.; 11';g Stdn. 74.7 pCt.; 13'/2 Stdn. 79.7 pCt.; 15'19 Stdn. 81 pCt ;  
17' 4 Stdn. 52 pct.  

XII. 10 g Metaxylolsulfosaure + 39 g Salzsaure (43 pCt. HC1). 
2 Stdn. 38.2 pCt. Xylol; 4 Stdn. 68.6 pCt.; 5 Stdn. 77.2 pCt.; 6 Stdn. 

56.0 pCt.; 7 Stdn. 89.5 pCt.; 8 Stdn. 90.4 pCt.; 9 Stdn. 90.7 pCt.; 10 Stdn. 
91 pCt.; 14 Stdn. 92.8 pCt.; 18 Stdn. 94 2 pCt.; 22 Stdn. 97.3 pCt.; 38 Stdn. 

XIII. 10 g Metaxylolsulfosaure + 38 g Salzsiure (38.4 pCt. HCI) 
+ 17 g ZnC12. 

1 Std. 28.1 pCt. Xylol; 2 Stdn. <55 pCt.; 3 Stdn. 75.9 pCt.; 4 Stdn. 
86.1 pCt.; 5 Stdn. 90.3 pCt ; 6 Stdn. 92.2 pCt.; 10 Stdn. 96.4 pCt.; 14 Stdn. 
97.5 pCt.; 18 Stdn. 99.8 pCt.; 34 Stdn. 99.4 pCt. 

XIV. T e m p e r a t u r  80.2O. 10 g Metaxylolsulfosaure + 36 g 
Salzsaure (38 4 pCt. HC1) + 18 g ZnCly. 

4 Stdn. 6 pCt, Xylol; 8 Stdn. 15.6 pCt.; 12 Stdn. 27.9 pCt.; 16 Stdn. 
38.2 pCt.; 20 Stdn. 49.6 pCt.; 24 Stdn. 57.5 pCt.; 28 Stdn. 65.3 pCt.; 32 Stdn. 
73.2 pCt. 

35.2 pCt.; 14 Stdn. 44.8 pCt.; IS Stdn. 60 pCt. 

88.7 pCt.: 45 Stdn. 91.8 pCt.; 64 Stdn. 93 pCt.; 80 Stdn. 94.5 pCt. 

97.7 pct. 

B. V e r s u c h e  m i t  M e t a x y l o l s u l f o s a u r e  u n d  S c h w e f e l s a u r e  
b e i  looo. 

XV. 10 g Metaxylolsulfosiiure + 35 g verdtinnte Schwefelsaure 
Es war 

XVL. 10 g Metaxylolsulfoaiiore + 112 g verdiinnte Schwefelsiiore 

4 Stdn. 4.24 pCt. Xylol; 8 Stdn. 13.9 pCt.; 12 Stdn. 21.2 pCt.: 16 Stdn. 
27.8 pCt.; 20 Stdn. 34.5 pCt.; 24 SMn. 40.6 pCt.; 28 Stdn. 44.2,'pCt.; 32 Stdn. 
47.8 pCt.; 36 Stdn. 52.7 pCt.; 40 Stdn. 56.3 pCt.; 44 Stdn.159.3 pCt.; 48 Stdn. 
64.2 pCt ; 52 Stdn. 66.6 pCt.; 56 Stdn. 69.6 pCt.; 60 Stdn. 71.4 pCt.; 64 Stdn. 
74.4 pCt.; 68 SMn. 76.3 pCt.; 72 Stdn. 78.1 pct.; 76 Stdn. 79.3 pCt.; 80 Stdn. 

(25 pCt. HnSOd) wurden wahrend 20 Stdn. auf l U O o  erhitzt. 
keine Xylolabscheidung ZII beobachten. 

(50 pCt. H2S04). 
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81.7 pCt.; 96 Stdn. 85.4 pCt.; 112 Stdn. 86 pCt.; 128 Stdn. 87.2 pCt.; 144 Stdn. 
88.4 pCt.; 160 Stdn. 88.4 pCt.; 176 Stdo. 88.4 pCt. 

XVII. 10 g Metaxylolsulfosaure + verdiinnte Schwefelsaure 

Schon kurze Zeit nach Beginn des Erhitzens trat die bekannte 
Erscheiuung zwischen der Schwefelsaure und der Sulfosaure auf: eine 
specifisch leichtere Scliicht einer zahen Flijssigkeit sammelte sich an 
der OberABche und fiber dieser eine kleinere Schicht von Xylol. Die 
zlihe Fliissigkeit enthielt 5.5 pCt. Xylol aufgelijst, und der Rest hatte 
die angengherte Zusanirneusetzung 

(75 pCt. HnSOa). 

H ~ S O I  + 2 H20 (= 33 pCt.) + CsHloSOs + 2 H 2 0  (= 67 PCt.). 

Es ist immerhiii wahrscheinlicher, dase der griisste Theil des 
Wassers an Schwefelsaure gebunden und die Metaxyiolsulfostiure 
haupts%chlicb in waqserfreiem Zustande vorhanden ist, was auch aus 
ihrer Fahigkeit, Xylol aufzulosen, folgt. Diese Ansicht wird auch da- 
durch bestatigt, dass die krystallisirte, wasserhaltige Sulfoaaure sich 
bei gelindem Erwarrnen in 75-procentiger Schwefelsaure auf lost, und 
darauf bei weiterem E r h i t ~ e t i  sich eine zahe Fliissigkeit ausscheidet. 

Diese Versuche legen den Gedanken nabe, dass alle wasser- 
entziehenden Mittel itti Stande sind, die krystallisirten waeserhaltigen 
Stiuren in den wasserfreien Zustand iiberzufiihren, dass die wasser- 
freieu Sauren ala solche in  Losung rorhanden sein kiinnen und, rnijg- 
licher Weise, zur. Hydrolyse mehr Neigung haben als die wasser- 
haltigeii Sauren. Diese Hypothese wird jetzt einer Priifung unter- 
zogen. 

C. M e t a x y l o l a u l f o s l n r e ,  e r h i t z t  rnit S a l p e t e r s l u r e  a u f  10Uo. 
XVIII. 10 g Metaxylolsulfosaure + gewolitiliche Salpetersffure, 

verdiinnt mit dem gleicheii Gewicht Wasser, wurden 3 Stdn. lang 
in einer zugeschmolzenen Rijhre auf loo0 erhitzt. Es schied sich 
kein Xylol aue, und nur  eine geringe Menge uiiliidicher Nitroproducte 
wurde gebildet. Der  Druck der durch die Oxydationswirkung ent- 
standenen Gase war  nicht sehr bedeutend. - Salpetersaore hat also 
eine unvergleichlich geringere Wirkung als  Salzsaure oder Schwefel- 
siiure in derselben mulekularen Concentration. 

D i e  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e r  C o n c e n t r a t i o n  d e r  S i i u r e -  
l i i s u n g e n  u n d  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  H y d r o l y s e .  

D e r  beobachtete zeitliche Verlauf der Reaction wurde in allen 
Fallen durch Curven dargestellt, und die nachfolgende Tabelle giebt 
die diesen Curren entnomrnenen Zeiten an , welche erforderlich sind, 
urn 5, 10, 15 u. s. w. pCt. der Sulfosliuren zu zersetzen. 
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Die erste Verticalcolonne der Tabelle giebt die Gewichtsprocente 
der angewandten Salzsaure an reinem Chlorwasserstoff an;  die zweite 
Colonne das  G e w i c h t  der  verwendeten Saureliisung, zu dem in 
jedem Fal le  10 g der krystallisirten Sulfoaaure hinzugegeben wur- 
den; die dritte giebt fiir den Versuch I V  das hinzugefiigte Gewicht 
a n  HzSOl und fiir die Versnche V, XIIT und X V I  die hinzugefiigten 
Mengen von wasserfreiem Zinkchlorid. Die darauf folgenden 18 co- 
lonnen geben die Zeit an in Stunden und Bruchtheilen einer Stunde, 
welche zur Zereetzung von 5, 10, 15 pCt. der  Sulfosaure erforderlich ist. 

Die letzte Colonne fiihrt die Geschwindigkeitsconstanten auf, die 
den Mittelwerth der  aus den Versuchsdnten (nicht aus den Zahlen 
der  Tabelle) abgeleiteten Constanten darstelleo; dsbei wurden die 
weniger genauen Messungen , welche sich auf Zersetzungen unterhalb 
10 pCt. und oberhalb 80 pCt. der Sulfoshure beziehen, nicht in Riick- 
sicht gezogeo. 

Zwischen den Geschwindigkeitsconstanten und der Concentration 
der (katalytisch?) wirkenden Salzsaure besteht nun die folgende merk- 
wiirdige Beziehung: Wenn der Procentgehalt der  Salzsaure an Chlor- 
wasserstoff sich zwischen den Grenzen von 13 pCt. und 31 pCt. be- 
wrgt. entspricht einem jeden Zusatz yon 6 pCt. HCI eine Vervier- 
fachung der Geschwindigkeitsconsta~~te. Bei weiter steigender Con- 
centration scheint das Anwachsen der  Geschwindigkeitsconstante nicht 
mit dem nach dieser Regel berechneten Schritt zu halten. Dies mag 
aber an der  Ungenauigkeit der  Messnngen liegen. Spater zu ver- 
6ffentlichende Versuche bestitigen dieses Gesetz im Fal le  anderer 
Sulfosiluren und erweitern es auf SalzsanrelBsungen, die weniger als 
13 pCt. HC1 enthalten. Mathematisch liisst sich die gefundene Re- 
ziehung folgendermaassen formuliren : Der  Logarithmus der Geschwin- 
digkeitsconstaute ist eine lineare Function des Procentgehaltes an 
Chlorwasserstoff. 

Da die Sulfosauren selbst eine fast ebenso grosse chemiscbe 
Affinitat besitzen wie Salzsaure, so iiben sie wahrscheinlich selbst 
eine katal! rische Wirkung aus. deren Zusammenhung mit der Concen- 
tration wolil ahnlich dem irn Falle der  Salzsaure constatirten ist. In 
dieser Richtung wurden bis jetzt nur zwei Versuche angestellt, die 
a l e r  den soeben ausgesprochenen Gedanken beetiitigen. 

I. 5 g Metaxylolsulfosiiure wurden in 2.5 g Wasser gelkt  und auf 1000 
wiihrend 40 Stdn. erhitzt. Die frei gewordene Schwefelsiiure betrug 1.9 pCt. 
Es mar keine Xylolabscheidung in  der Rdhre zu bemerken; dagegen schied 
sich das Xylol beim Verdhnnen mit Wasser aus. 

11. 5 g Metaxylolsulfos8ure wurden in 100 g Wasser gel6et und auf lo00 
wiihrend 40 Stdn. erhitzt. Die in Freiheit gesetzte Schwefelsiiure betrug nor 
0.1 pCt. In diesen Vereuchen verursacht also steigende Concentration ein 
rasches Anwachsen der Zersetzungsgeschwindigkeit. 



I m  Falle der Metaxylolsulfosaure ist eine Aenderung der Lage 
der SOsH-Qruppe denkbar, wenn eine solche durch katalytische Wir- 
kung zu Stande gebracht werden kann; dies wiirde die Reaction com- 
pliciren, da die Neigung zur Hydrolyse grosser ist, wenn die 
SOaH-Gruppe zwischen zwei Substituenten placirt ist. 

Die Versuche werden anf andere Temperaturen ausgedehnt werden, 
und an Stelle der Messung des Volumens des gebildeten Kohlen- 
wasserstoffs wird die mebr Zeit in Anspriich nehmende, aber darum 
anch genauere Methode der gravirnetrischen Bestimmung der gebilde- 
ten Schwefelsaure treten. 

Urn die Unterschiede iind Aehnlichkeiten in der katalytischen 
Wirkungsweise von starken Sauren in concentrirten und in verdiinnten 
Liisungen festzustellen, wird man zweckmlssig 0 s t w a1 d's Definitionen 
der Katalyse zu Grunde zu legen. 

R e a c t i o n e n ,  we lche  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  W i r -  
k u n g  b e s c h l e u n i g t  (ode r  v e r l a n g s a m t )  werdan ,  ve r l au fen  
a u c h  f r e i w i l l i g ,  o h n e  G e g e n w a r t  d e s  K a t a l y s a t o r s .  ES ist 
natiirlich ausgeschlossen, mit Substanzen zu experimentiren, bei denen 
zu einer Urnwandlung im Betrage eines Procentes rnehrere Jahre er- 
forderlich sind, und Schliisse konnen daher irn allgemeinen nur aus 
der Form der Reactionscurven bei messbaren Geschwindigkeiten ge- 
zogen werden. Die Regelrnassigkeit, mit der die Zersetzung der Sulfo- 
siiuren ohne Erzeugung irgend welcher Nehenprodncte verliiuft, wird 
es wabrscheinlich erlauben, auch in den Fiilleu Beobachtungen anzu- 
stelleo, wo der Process mit iinsserst gerioger, an die Grenze der 
messbaren reichenden Geschwindigkeit vor sich geht. 

E n t g e g e n g e s e t z t e  Reac t ionen ,  d i e  zu  einem 
G l e i c h g e w i c h t e  f i ihren,  miissen v o n  d e r  k a t a l y t i s c h  w i r -  
kenden  S u b s t a n z  i n  g l e i chem Maasse  bee in f lus s t  werd  en. 
Die Hydrolyse der Sulfosiiure bei Qegenwart von Schwefelshre und 
Wasser wiirde unter diese Regel gehiiren, wenn die Reaction umkehr- 
bar ware; wlihrend aber die Zersetzung von der Schwefelslure nur 
katalytisch beein6usst wird, nimmt die Schwefelslure bei der Synthese 
der Sulfosiiure selbst Theil. Einige Vereuche wurden angestellt, urn 
die Grenzen jeder der Reactionen festzustellen. Wahrend 50-procentige 
Schwefelsiiure, wie die Tabelle zeigt, zu einer fast volletiindigen Zer- 
setzung, 88 pCt., fiihrt, wirkt Schwefelsaure von derselben Concentra- 
tion auf Xylol bei 1000 so gut wie gar nicht ein. Die Hydrolyse der 
Sulfosauren durch Salzsliure fiihrt zur vollstlihdigen Zersetzung, wah- 
rend der Nachweis irgend einer nmgekehrten Reaction nicht gelingt. 

D i e  k a t a l y t i e c h e  . W i r k u n g  ie t  in  e r e t e r  An-  
n& h e r  u n g d e r  C on cen t r  a t i on d e L) Ka t a l  y s a t o r s  p ropor t iona l .  
Der Hauptzweck dieser Abhandlung ist, den Nachweis zu erbringen, 

E r s t e n s .  

Zweitens.  

D r i t t e n s .  
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dass diese Regel i m  Falle concentrirter Sluren keine Anwendung 
findet, und dase hier die Thatsachen der Annahme, dass die Hydro- 
lyse durch die Wasserstoffionen verursacht wird, direct entgegengesetzt 
sind. In  den dargelegten Versuchen wlchst die Wirkung der Siiure 
mit ihrer Concentration ahnlich wie die Spannung eines an Waeser 
theilweise gebundenen Gases; und de i  hohe Wirkungsgrad der  
stark conceutrirten SalzsCurelosung fiir sich allein und besonders auf 
Zusatz von Chlorzink erinnert a n  die Activitat der auf Platin oder 
Palladium condensirten Gase. 

0 s t  w a l d  discutirt die Wirkung dieser letztgenaunten Metalle 
unter derselben Rubrik wie die deu )\'asserstoff-, Eisen-, Mangan-, 
e:c. und Hydroxyl-Ionen zugeschriebene katalytische Wirkung, und 
stellt ihnen die Fermente und Enzyme an die Seite in der Meinung, 
dass die Gesetze . welche die Wirkung ' dieser Substanzen regeln, 
nicht wesentlich von deneii, welche fur die anorganischen Katalysatoren 
gelten, differiren konnen. 

Fasst man diese Definitionen zusammen, so sieht man, dass nur  
Weniges in ihnen auf den Fall der Hjdrolyse durch concentrkte 
Sauren Anwendung findet. 

Die Frage der Ioue~idi~sociat ion bietet hier eine ueue Seite. Ge- 
wohnlich sind die der  Katalyse unterworfenen Substauzen, wie Zucker 
oder Ester, keiner rnerklicbeu Dissociation in wassriger Lijsung fiihig. 
Die Sulfosauren sind dagegen in verdiinnten LGsungen zu fast dem- 
selben Grade dissociirt wie die stiirksten Siiuren. 

Ueber die Dissociation von starken Sguren in concentrjrter Lo-  
sung ist wenig bekannt, nnd, unter der Annahme, dass zur Hydrolyse 
nur die undissociirteii Molekiile befiihigt sind, konnte man dae An- 
steigen der Geschwindigkeit bei den concentrirten Sauren und nuf 
Zueatz von Chlorzink auf den Riickgang in der Dissociation des der  
Kntalyse unterworfenen Korpers zuriickfiihren, wahrend die Dissociation 
de3 Katalysators bis zu einem gewissen Grade fortbestebt. 

Vereucte bei rerscbiedenen Temperaturen uiid mit empfindlicheren 
Substanzeir, z. B. mit Mesitylensulfosiiure, welche schon bei niedrigeren 
Temperatuieu und durch verdiinnte Siiuren zerlegt wird, werden 
uns vielleicht zur  Aufklarung dieser Frage verhelfen. 

Der  Nutzen eines genauen Studiums des Verhaltens -der ver- 
schiedenen Sulfosauren liegt auf der Hand,  denn dadurch darf man 
hoffen, auf  Methoden zur Trennung der Kohlenwaeserstoffe und der  
Sulfosiiuren zn kommen. Verschiedene Verfasser hoben solche Me- 
thoden zur  Trennung von Meta- und Para-Xylol bescbrieben, und ich 
habe in1 Verlanfe dieser Versuche gefunden , dass Mesitylensulfosiiure 
durch 38-procentige Salzsiiure schon innerhalb 15 Minuten bei 800 
fast vollstiindig zerlegt wird, wahrend Pseudocumolaulfosiiure unter 
denselben Umstiinden wiihrend 5 Stdn. keine Spur  von Pseudocumol 
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liefert. A r m s t r o n g  hat diesen Unterschied zur Treiinurig der beiden 
Koblenwasserstoffe durch Erhitzen ihrer Sulfosauren mit Salzsaure auf 
1000 benutzt; die ibm in B e i l s t e i n  11, 29 zugeschriebene Behauptung, 
dass Pseudocumolsulfosaure durch concentrirte Salzsaure bei looo 
innerhalb einer Stunde keine Zersetzung erleidet, ist allerdings unrich- 
tig. Es ist schwierig, die Re;ictionsgeschwindigkeit fiir die erste Stunde 
genau ZII beetimmen, da Paeudocumolsulfoelure sich nur langsarn bei 
1 0 0 0  in starker Salzsiiure aufl6st; liir die naclilaigendeii Stunden sind 
folgende Zahlen erhalten worderi : 

10 g PseudocumolsulfosHurc wurden mit 35 g Salzsiure (35.4 pCt. HCI) 
auf 1000 erhitzt. 

Nach 11/2 Stdn. 24.7 pCt. Pseudocumol; 2 l , ~  Stdn. 42.3 pCt.; 3','a Stdn. 
61.8 pCt.; 4'/9 Stdn. 76.6 pCt.; 5 I ' g  Stdn. 90.5 pCt.; 6 %  Stdn. 95.9 pCt.; 
7 I / p  Stdn. lU1.6 pCt.; 8 ' / ~  Stdn. 103.8 pCt.; Y ' / z  Stdn. 100.3 pCt.; IO'/l Stdn. 
100.3 pCt. 

Das unmiigliche Resultat 103.8 pCt. etc. kann vielleicht da- 
durch erkltirt werden, dnss eine kleine Menge der wasserfreien sulfo- 
siiure sich io der  Eohlenwtleseratoffscbicbt auflost und darauf nur  
laogeam zerlegt wird. Stimmtliche Zablen sind daher etwas zu hoch, 
und ein abnlicher Fehler, wenn auck ein sehr geringer, haftet d m  
Versucben niit Xylol an. Die Thatsacbe, dase Pseudocumolsulfosaure 
beim Auf bewahren einen Theil ihree Krystallwassers verliert, mag 
vielleicht auch zur Erklarung der erhaltenen, zu hohen Resultaten her- 
angezogen werden. A r m s t  r o n g ' s  Beoblrchttingen wareu zweifelaobne 
genau; nur werden sie falsch im H e i l s t e i i i  citiit. Seine Beobachtung 
beatand darin (diese Berichte 11, 1697), dass eirie Blige Schicht sich 
auf Zusatz roil Waeser zurn Product der Reaction zwischen Schwefel- 
saure und Pseudocumol bildet, und dass dieses Oel durch Erhitzen 
mit eiriem gleichen Volumen gewohnlicher Salzsaure , wiihrend einer 
Stunde auf  loo", nicbt zerlegt wird. Die Stiirke der Sauren ist nicbt 
angegeben; die beschriebene olige Schicht bestand aus einer Autlosung 
von wasserfreier Pseudocumolaulfosiiure in wlssriger Schwefelsiiure, 
und das  Forhanden gewesene Wasser geniigte wahrscheinlich, urn die 
Sauren so weit zu verdunnen, dass wahrend einer Stunde bei 100° 
keine merkliche Zersetzung stattfand. 

Der Name K a t a l y s e  wurde nur nach vieletii Zogern gewlbl t  und 
sol1 nur auesagen, dam der Verlauf der Reaction nicht durch die ge- 
wohnlichen chemiechen Krfifte der reagirendeii Substanzen bestirnmt 
zu sein scheint, oder besser, dass diese Kriifte durch ein von auseen 
wirkendes Agcns auf eine besondere Art  in Thatigkeit vereetzt sind. 

26. Febr. 1901. Massachusets Institute of Technology, B o s t o n .  




