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Sulf insauren .  
Methan-, bthan- und Benzol-sulfinsaure wurdeu aus ihren Sulfochloriden mit Zink- 

staub dargestellt. Ihre Salze entfarben Jodlosung in der Kalte nur l a n g s a m ;  erst beim 
Erwarmen auf 95O erfolgt der Verbrauch an Jod entsprechend der Oxydation zu den 
Sulfonsauren. Auch die freie Benzol-sulfinsaure verhalt sich nicht anders. Indigotin- 
Losungen werden n i c h  t entfarbt, auch nicht mit verschiedenen Zusatzen. 

Anlagerung von  Aceta ldehyd a n  Benzol-sulf insaure:  
01- Ox y a t  h a n - b e n  z o 1 - s u l  f o n ,  CH, . CH (OH) .SO,. C,H,. 

14.2 g Benzol-sulfinsaure, gelost in zoo ccm Ather, und 30 g Acetaldehyd 
werden (unter Stickstoff) Stde. gekocht und nach dem Abkuhlen so lange 
mit Ligroin versetzt, bis Trubung eintritt. Nach I-tagigem Stehen erhalt 
man das Sulfon in sehr langen, feinen Nadeln vom Schmp. 5 2 O .  Mit Wasser 
tritt schon teilweiser Zerfall ein, auch mit Anilin spaltet sich der Acetaldehyd 
ab. Eine alkoholische Jodlosung wird n i ch t  entfarbt. 

I.-G. Parbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh. 

265. N. S c h 1 e s i n  g e r : Gleichgewichts - Verschiebungen durch 
Stoffe, die gleichzeitig (katalytisch) reaktionsbeschleunigend +ken 
(11. Mitteilung I) ; experimenteller Teil von R. M a 1 k i n  a - 0 k u n 

mitbearbeitet). 
[Aus d. Laborat. fur Anorgan. u. physikal. Chemie d. Universitat Saratow (RuMand).] 

(Eingegangen am 25. April 1927.) 

Vor kurzem habe ich eine Reihe von Gleichgewichtskonstanten fur die 
E s t e r - B i 1 d u n g in Gegenwart von gleichbleibenden Salzsaure-Mengen, aber 
wechselnden Mengen katalytisch wirkender Neutralsalze bestimmt. Hierbei 
stellte sich heraus, da13 tatsachlich die vier untersuchten Neutralsalze nicht 
nur die Veresterung (und Verseifung) beschleunigen, sondern auch, und zwar 
sehr bedeutend, das Gleichgewicht zugunsten der Ester-Bildung verschieben. 
Wenngleich somit die Moglichkeit einer Gleichgewichts-Verschiebung durch 
katalytisch wirkende Stoffe bewiesen war, so blieb doch der Einwand offen, 
da13 im gegebenen Fall als egentlicher Katalysator nicht die zugesetzten 
Neutralsalze, sondern nur die gleichzeitig anwesenden Mengen Salzsaure zu 
betrachten seien, wahrend erstere nur deren Wirksamkeit (Aktivitat) ver- 
starkten. 

Es ergab sich mithin die Aufgabe, einen F a l l  ausfindig zu machen, in 
welchem die G 1 e i c h g e w i c h t s - Ve r s c hi e b u n g a u s s c h l i  e 13 li c h du  r c h 
eine n als solchen allgemein anerkannten K a t a ly  s a t o r he  rvo  r geb r a c  h t  
wird. Als passendes Beispiel erschien die Ka ta lyse  der  Es te r -Verse i fung  
du rch  Sa lzsaure  und  ande re  Minera lsauren ,  weil gerade diese Reaktion 
fur gewohnlich als Schulbeispiel einer homogenen Katalyse angefiihrt wird. 
Die Tabellen auf S. 1480181 enthalten die Ergebnisse einer auf meine Veran- 
lassung von Frau R. Malk in -0  k u n  ausgefuhrten Untersuchung. 

1) I. Mitteilung: B. 69, 1965 [1926! 



1480 Sc h 1 e s i n  g e r : Gleichgewichts- Verschiebungen durch Stoffe, [Jahrg. 60 

Man findet in diesen Tabellen folgende Koluinnen. I :  Laufende Nummer, 11: Mineral- 
saure-Konzentration, ausgedruckt in Millimolen2), auf I Mol. Wasser bezogen, wie sie 
im Gleichgewicht (nicht im Reaktionsgemisch!) vorhanden ist, und zwar I I a :  fur den 
Veresterungs-, I I b :  fur den Verseifungs-Versuch, I I c :  Mittel aus beiden, I I d :  Differenz 
zwischen dem Mittelwert und den Einzelwerten der Konzentrationen in Prozenten des 

(Essigsaure) x (Xlkohol) 
(Ester) x (Wasseri 

Mittelwertes, I11 a : Gleichgewichtskonstante 3, K = ---_____ , rnit 1 0 4  

multipliziert, aus dem Veresterungs-Versuch berechnet, I11 b : 'dieselbe GroDe aus den1 
Verseifungs-Versuch berechnet, I11 c : Mittel aus beiden, I I I d  : Differenz zwischen den1 
Mittelwert und den Einzelwerten der Konstante, in Prozenten des Mittelwertes aus- 
gedriickt, also ein Ma5 fur die Genauigkeit der Konstanten-Bestimmung, IV: aus der 
in der Qberschrift jeder Versuchsreihe angefiihrten linearen Interpolationsformel be- 
rechneter Wert der Konstante, mit 104 multipliziert, V: Unterschied zwischen diesem 
Wert und dem experimentell gefundenen Mittelwert, in Prozenten des berechneten 
Wertes ausgedriickt. 

Die angewandten Alkohol-, Essigsaure- (hzw. Essigester-) und Wasser-Mengen 
waren bei allen Versuchen annahernd dieselben. 

Tabel le  I 
Versuche m i t  S a l z s a u r e  (Temperatur 1000) 

IO* I< = 3236--16.8jo c (c = Konzentration der Salzsaure, wie in der Tabelle aus- 
gedriickt). 

- __ 
I - 

3 3  
34 
35 

37 
36 

38 

- 
I I I I I 

I I a  1 I I b  1 I I c  i I I d  I 111s 1 I I I b  1 I I I c  1 I I I d  

5.45 3191 

10.03 3077 

23.58 2904 

- 

10.45 10.24 2.05 2957 3017 1.98 

2278 
2357 

v 

0 

-1 .53 

+ 1 . 1 3  

-3.90 

T a b e l l e  I1 
Ve rs  u c h e m i  t B r o ni w ass ers  t o f f s a u  r e (Temperatur I oon) 

104 K = 3212-27 174 c. 
__ I I I a  1 I I b  I I c  I I I d  I I I I a  ~ I I I b  I I I I c  I I I I d  I IV I T 

I 
I I I I I I I 1 I I 

-0.78 

+ 2.08 

2, fur Schwefelsaure in Milliaquivalenten. 
3, In der ersten Mitteilung sind in der Tabelle ebenfalls die mit 104 multiplizierten 

*) Die ersten 24 Versuche findet man in der friiheren Mitteilung. 
Gleichgewichtskonstanten angefiihrt, wie 1. c. S. 1966 angegeben ist. 
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- 
39 5.65 
40 5.88 
41 15.71 
42 16.13 
43 25.06 
44 25.94 

3x73 

3251 

2850 

5.76 2.08 - 3077 3125 1.66 3154 -0.91 

15.92 1.24 2925 3088 5.28 3048 + I . 3 1  

25.50 1.73 2990 2920 2.4 2947 -0.91 

49 31.99 2518 

50 I 1 32.58  ' 32.29 I 0.90 1 1 2507 I 2513 1 0 24 I 2568 I -2.14 

T a b e l l e  V 
Versuche m i t  Sa lzsaure  (Temperatur 1 3 ~ ) .  

I I I I a  

51 51 70 2272 

52 1 
I I b  1 I I c  1 I I d  I I I I a  1 I I I b  1 IIIc 1 I I I d  1 IV I V 

I 2257 1 2265 I 0 3 1  I - I - 1 54.86 I 53 28 I 295  I 
Aus den in den Tabellen mitgeteilten Versuchs-Ergebnissen lassen sich 

folgende Schliisse ziehen : I. Die als Katalysator fungierenden Sauren driicken 
die Gleichgewichtskonstante herab. 2 .  Diese Wirkung ist der Konzentration 
der Mineralsaure proportional. 3. Am starksten (bei IOOO) ist die Wirkung 
der Bromwasserstoffsaure, am schwachsten die der Schwefelsaure. 4. Bei der 
Bromwasserstoffsaure (die allein auch bei 13O naher untersucht wurde) 
scheint die Wirkung rnit der Temperatur abzunehmen. 5.  Die drei Geraden, 
welche die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante von der Mineralsaure- 
Konzentration angeben (fiir IOOO), schneiden die Ordinatenachse sehr an- 
nahernd in einem Punkte (3221, groBte Abweichung 0.46%). Dies ist offenbar 
die Gleichgewichtskonstante der nicht katalysierten Reaktion (genauer : der 
Reaktion in Abwesenheit von Mineralsauren). Der Umstand, dafi man fur 
diese Konstante aus allen drei Versuchsreihen mit groBer Genauigkeit den- 
selben Wert (3221) erhalt, mu13 als willkommener Beweis der genugenden 
Genauigkeit unserer Versuche angesehen werden. 6. Die Zahlen der Tabellen 
machen es verstandlich, warum man es in der organischen Praxis fur vorteil- 
haft halt, bei der Esterifizierung groBe Mengen an katalysierender Saure 
zu verwenden (2. B. Methode von E m i l  Fischer) .  
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Auf weitere Folgerungen aus dem mitgeteilten Beobachtungsmaterial 
sol1 in einer demnachst an anderem Orte erscheinenden Mitteilung in anderem 
Zusammenhange eingegangen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Die bei vorliegender Untersuchung angewandten Stoffe (Alkohol, Essig- 

saure, Ester) waren von derselben Reinheit wie diejenigen in der ersten Mit- 
teilung. Auch die Arbeitsmethode blieb im wesentlichen dieselbe, nur murjte 
jetzt, besonders bei den Versuchen mit hoherem Mineralsaure-Gehalt, die 
Bildung ihrer Ester berucksichtigt werden. Bei der Chlor- und Bromwasser- 
stoffsaiure konnte das einfach durch Bestirnmung der verschwundenen Halogen- 
Ionen (Titration nach Mo hr) geschehen. Auch bei der Schwefelsaure ware 
eine Titration nach der neuen Methode von K a r l  Jel l inek und H. Ens5) 
moglich; wir zogen es jedoch vor, die verschwundene Schwefelsaure in be- 
sonders fur diesen Zweck angestellten Blindversuchen (Schwefelsaure und 
Alkohol ohne Essigsaure) zu bestinimen. Da es aber praktisch recht schwer 
ware, bei den Blindversuchen genau dieselbe Wasser-, Alkohol- und Schwefel- 
saure-Konzentration wie im Hauptversuch (im Endzustand) zu erzielen, so 
verfuhren wir auf folgende, etwas umstandliche Weise: Nachdem sich im 
Blindversuch das Gleichgewicht eingestellt hatte (konstanter Sauregehalt an 
zwei auf einander folgenden Tagen), wurde die Konstante fur das Gleich- 
gewicht Schwefelsaure - Athyl-schwefelsaure bestimnit : 

Mit Hilfe dieser Konstante wurde dann, auf Grund der anfangs im 
Hauptversuch vorhandenen Schwefelsaure-Menge (a) und der im Gleich- 
gewicht bei demselben Versuch bestimmten Konzentrationen an Wasser (b) 
und Alkohol (c), die Zahl (x) der gebildeten Millimole Athyl-schwefelsaure 

nach der Formel: KI.~,sc)~ = ~ - bestimmt. Ubrigens erwies sich die so 

berechnete Zahl als nur unbedeutend verschieden von der im Blindversuch 
direkt bestimmten. Die so gefundene athyl-schwefelsaure wurde von der 
angewandten Schwefelsaure-Menge abgezogen und auf diese Weise die im 
Gleichgewicht wirklich vorhandene Mineralsaure gefunden. Die weitere 
Rechnung verlief genau so, wie in der ersten Mitteilung. 

Zur Erlauterung diene folgendes Beispiel: Versuch Nr. 43 : Die urspriingliche 
Mischung enthielt : 429.84 Millimole Alkohol, 52.06 Millimole Essigsaure, 3893.7 Millimole 
Wasser und 103.59 Milliaquivalente Schwefelsaure (28. XII.  27 um 9 Uhr abends). A m  
29. XII. um 5 Uhr abends war das Gleichgewicht erreicht. Vernachlassigt man die Bildung 
von Athyl-schwefelsaure, so erhalt man aus der Analyse, ganz wie auf S. 1971 der ersten 
Mitteilung beschrieben, folgende Zusammensetzung : 32-53 Millimole Essigsaure, 
410.31 Millimole Alkohol, 19.53 Millimole Ester und 3913.2 MillimoleWasser, woraus sich die 
unkorrigierte Konstante zu 1746 berechnet. 9 u s  dem Blindversuch Nr. 58 ergibt sich 

(a-x) .c  
x .b  

= 1.8597, 97.53 x 425.15 
5.90 x 3789.10 

die Konstante KH%SO& = Hieraus berechnet sich aus Versuch 

103.59 X 410.31 
410.31.+3913.z X 1.8597 

Nr. 43 zunachst x = = 5.53 (statt 5.90 im Blindversuch). 

5 ,  Ztschr. anorgan. Chem. 124, 185 [1922]. 
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Dann erhalt man aus den1 Versuch Nr. 43 die korrigierte Gleichgewichtskonstate : 
K =  (32'53 5'53) (410'33 = 2850, welch letztere Zahl auch oben in der Tabelle 111 

('9.53 - 5.53) x3913.2 
103.59 - 5.53 

3.9132 
angefuhrt ist. Entsprechend ist die Konzentration der Schwefelsaure zu 

= 25.06 angegeben. 

Um die Zuverlassigkeit unserer Korrektions-Methode zu priifen, be- 
stimmten wir bei einem Versuch rnit Salzsaure als Katalysator die gebildete 
Chlorathyl-Menge einerseits direkt durch Titration mit Silbernihat nach 
Mohr (I), andererseits auf dem Wege der Berechnung mittels eines Blind- 
versuches (s. Versuche Nr. zg und 54) (11). Es ergab sich: 

I. 3.336Millimole Chlorathyl(3.50 yo der angewandtensalzsaure), 11. 3.423 Millimole 
Chlorathyl (3.59 yo der angewandten Salzsaure). 

Somit stimmen beide Zahlen aufs beste iiberein. 
Es bleibt nun nur noch zu priifen, ob unsere Konstanten etwa durch 

andere Nebenreaktionen entstellt sein konnten : hier kommt wohl nur die 
Ather-Bildung aus Alkohol in Betracht. Daf3 eine solche wirklich statt- 
findet, wurde schon in der ersten Abhandlung erwahnt. Da die direkte Be- 
stimmung der gebildeten &her-Menge in unserem Falle schwer durchzu- 
fiihren war, suchten wir sie auf folgende Weise zu schatzen: Die Bildung von 
Ather hat eine Verminderung der Alkohol-Menge zur Forge, die ihrerseits 
eine Riickbildung von Essigsaure aus schon gebildetem Ester, dem Massen- 
wirkungsgesetz gemaf3, verursacht; dies aber gibt sich durch ein Steigen der 
Konstante nach erreichtem Gleichgewicht im Veresterungs-Versuch kund. 
Bezeichnet man nun rnit A, S, W, E die im Gleichgewicht vorhandenen 
Mengen an Alkohol, Essigsaure, Wasser und Ester, mit y die in einem ge- 
wissen Zeitabschnitt gebildete ather-Menge und mit z die wahrend des- 
selben Zeitabschnittes (nach erreichtem Gleichgewicht) zuriickgebildete Essig- 
saure (alles in Millimolen ausgedriickt), so ergibt sich folgende einfache 
Beziehung: K = -- A'S = (a-Y+z)(S+z) __ woraus sich y leicht be- 

W . E  (W+~/~Y-Z)  (€3-2) ' 
rechnen lafit. 

Wahlt man als Beispiel Versuch Nr. 43, bei welchem dank der hohen 
Schwefelsaure-Konzentration die Bildung von &her am ausgepragtesten war 
(z = 0.82), so findet man die in 14~7~ Stdn. gebildete iitheriMenge aus 

(a + z ) ( s  +z)-K(w-z)(E-z) 
obiger Formel (K = 0.2920) gleich: y = __--- 

K/* (E- z) + (S+ z) 
= 4.737 Millimolen. Da man nun annehmen darf, daf3 in unserem Falle die 
Ather-Bildung mit ungefahr konstanter Geschwindigkeit vor sich ging, weil 
man sich einerseits sehr weit voni Gleichgewicht (Alkohol-Ather) befand, 
andererseits die Alkohol-Konzentration sich wenig anderte, so kann man 
berechnen, da13 wahrend der Dauer des Erwarmens (20 Stdn.) bis zur Er- 
reichung des Gleichgewichtes (Essigsaure-Essigester) sich ungefahr 5.74 Milli- 
mole Ather bilden konnten, die einem Verlust von nur I. 3 o/o Alkohol ent- 
sprechen. Die Vernachlassigung der Ather-Bildung bei der Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten verursachte also selbst im ungiinstigsten Falle 
nur einen Fehler von 1.3 yo. 




