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42. Anton S k r  abal: Die Doppelbindungs-Isomerisierungen als 
Simultanreaktionen. 

jAus d.  C1it.m. Instit!it (1. ReichsuniversitBt Graz..  
(Eingegangen a111 11. Jnniiar 1943.) 

In den schonen Untersuchungen von E'. Asinger') iiber die Bildung 
isomerer Olefine durch Dechlorierung von Alkylchloriden wurden Erschei- 
nungen festgestellt, die auch in vielen anderen Fallen zu beobachten sind, 
so daS das. Interesse an denselben iiber den Rahmen des Spezialfalles hinaus- 
ragt. Es handelt sich bei diesen Untersuchungen um gleichzeitig verlaufende 
oder S imul t an reak t ionen .  Eine vollkommene Klarheit iiber diese Er- 
scheinungen gewinnt man allein, wenn man sich auf den Boden der all- 
gemeinen kinetischen T h e  o r ie  de  r S im 11 1 t a n r  ea  k t ione n stellt. Meiner 
vor kurzem erschienenen Monographie ,) ist diese Theorie zugrunde gelegt, 
und im folgenden sol1 versucht werden, auch die von Asinger  beobachteten 
Phiinomene vom Standpunkte der Theorie der Simultanreaktionen zu be- 
urteilen und ihre Gesetzlichkeiten aufzuzeigen. 

Es sei A ein Stoff, der entweder allein oder h i  Gegenwart eines Kataly- 
sators, oder auch unter den1 Einflufl eines Reagens sich nach: 

1 5 

in  die heiden Isonieren B, und B, verwandelt, wobei wir zur Vereinfachung 
annehmen wollen, daS der i5usgangsstoff A weitgehend ab reag ie r t ,  was 
dann zutrifft, wenn die Koeffizienten der Riickreaktionen klein sind gegen- 
iiber denen der Hinreaktion, wenn also k,< k, und k4< k, ist. Der Verlauf 
der beiden Reaktionen fiihrt alsdann friiher oder spater aber immer no t -  
wendig auch zu dem Gleichgewichte der Reaktion der Isomeren : 

und zwar auch dann, wenn die Koeffizienten der letzteren Reaktion Nul l  
sind. Es riihrt dies davon her, da0 die d re i  Reaktionen voneinander n i c h t  
i rnabhangig sind, indem ihre Gleichungen untereinander durch die Be- 
ziehung (1) $- (3) = (2) verkniipft erscheinen. Infolge der letzteren liegen 
nur zwei unabhangige  Reaktionen vor, und demgemal3 kann der zum 
t o t a l e n  Gleichgewichte  fiihrende Gesamtvorgang  entweder in.einem 
Zuge als , ,E inakt  er" oder in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden und durch 
eine reaktionslose Pause getrennten Ziigen als , ,Zweiakter" verlaufen. 
T)ie Geschwindigkeiten der beiden Reaktionsakte des letzteren sind groSen- 
ordnungsmaflig verschieden, sehr haufig derart betrachtlich, daS der z w ei  t e  
Keaktionsakt praktisch unmeRbar langsam ist, wenn der e r s t  e rasch oder 
me0bar verlauft. 

Rascher als Worte vermogen Zahlenbeispiele  die beiden Erschei- 
nungsformen des Reaktionsverlaufes zu beschreiben. In be iden  Beispielen 
wurde die Anfangsmenge 1 des Ausgangsstoffes A, ferner k, = 3, k, = 1 

- 

I t  I I .  7.5, ObO, 664. 1247 [1042!. 
?) :\. S k r a b a l ,  Honiop.nki:i(-tik (Drestlt.11 und 1,vipzig 1941) 
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und k, = k, = 0 gewahlt. Fur den Zweiakter .gi l t  k, = 2 x lo-, und 
k, = lo-,, fur die merkl icher  revers ib len  Reaktionen des Einakters 
hingegen k, = 2 x lo-, und k, = lo-,. Da es sich uni die Verfolgung des 
Reaktionsablaufes uber weite Zeitraume handelt, wurde die Zei t  t in der 
Tafel in Zehnerpotenzen  angegeben. 

- 

Tafel 

t 

0 

10-3 
10-2 
10 -1 

1 
10' 
102 

10-4 

103 
104 
106 
106 
107 
m 

A 

1 
0.9996 
0.9960 
0.9608 
0.6703 
0.0183 
o.ooon 

c x 10-7 

Zweiaktcr 

Bl 

0 
0.0003 
0.0030 
0.0294 
0.2473 
0.7363 
0.7500 
0.7500 
0.7499 
0.7482 
0.7342 
0.6430 
0.6000 
0.6 

B2 

0 
0.0001 
0.0010 
0.0098 
0.0824 
0.2454 
0.2500 
0.2500 
0.2501 
0.251s 
0.2676 

0.4000 
0.4 

0.3570 

-~ 

R, : B: - 
- 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2.97 
2.74 
1.80 
1.50 
1.5 

A - 
1 
0.9996 
0.9960 
0.9608 
0.6703 
0.0224 
0.0045 
0.0042 
0.0040 

0.0040 

Einakter 
-~ 

Bl 

0 
0.0003 
0.0030 
0.0294 
0.2472 
0.7318 
0.7296 
0.6407 
0.i975 

0.5975 

B2 

0 
0.0001 
0.0010 
0.009X 
0.0824 
0.2458 
0.2659 
0.3551 
0.3984 

0.3984 

R ,  : B, 

- .  

3 
3 
3 
3 
2.98 
2.74 
1.80 
1.50 

1 .5 

Wahrend des e r s t e n  Reaktionsaktes des Z w e i a k t e r s  laufen die Reaktionen (I)  
und (2) bis zum Verbrauch von A ab, und zwischen den Mengen der gebildeten Reaktions- 
produkte besteht wie bei Nebenwirkungen in jedem Zeitpunkt das k o n s t a n  t e  Ver- 
haltnis B, : B, = k, : k3 = 3. Ivfit 2 .  H. S k r a u p 3 )  wolleri wir es als ein konstantes 
, , U m w a n d l u n g s v e r h a l t n i s "  bezeichnen. Zahlen wir die Zeit in Xinuten, so ist 
dieser er  s t e  Reaktionsakt nach etwa 10 hIiii. rollstiindig abgelaufen. Auf ihn folgt 
die reaktionslose P a u s e  von etwa 990 Min. oder 16 Stdn., die von der langsainen Reaktion 
des zwei tcn  Aktes abgelost wird. Sie besteht in der U m w a n d l u n g  von B, in das 
Isomere B,. die aber n i c h t  nach (3) direkt, sondcrn nach B, - + A  und A + B, 
i n d i r e k t  iiber A verlauft. Das im ersten Reaktionsakt gebildete B, wandelt sich im 
zweiten b r u t t o r n a 0 i g  in B, uni, und dalier nimnit das Vcrhaltnis B, : B, itn zweiten 
Reaktionsakt a l lmahl ich  ab, his es seinen Gle ichgewichtswer t  

erreicht hat,  was etwa zur Zeit t = lo' erst der Fall ist. Auf den erst-ti Reaktionsakt 
von 10 Minuten  Dauer folgen 16 Stdn. absoluter Rcaktionslosigkeit und schlie0lich 
(107-103) Xin. oder 19 J a h r e ,  wiihrend welcher der zwei te  Reaktionsakt abgelaufen 
erscheint. Dem Experimentator, der den ersten Reaktionsakt beobachtet, wird es in 
der Rcgel unnioglich sein. aucli den zweiten wahrzunelirrirn. Nnr dann, wcnn er iiber 
einen K a t a l y s a t o r  verfugt, cler die Rcnktion (3) brschleunigt, wircl er feststcllen 
konnen, da0 in deiiiSystem, dessen erster Reaktionsakt abgelaufen ist, noch R e a k t i o n s -  
fi i l i igkeit  rorlianden ist. 

I m  E i n a k t e r  wird das Gleicligewicht zwischen den drei Stoffen in cineni einzigen 
Reaktionszug erreicht. Zu B eginn desselben beobachtcn wir aberinals das konstantc 

3, Monatsh. Chem. 20, 585 [1899]. 
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1;ii iwandluiigsVerhiil t t i is  B, :  B2 = 3, das gegen E i i d c  allmiiihlich in das  G l c i c h -  
g e w i c h t s r e r h i i l t n i s  €3, : B, = 1.5 iibergeht. Die Reaktionsdauer von etwa 1000 Min. 
tles Einakters ist Iiinger als die des ersten, aber sehr vie1 kiirzer als clie des zweiten Aktes 
tles Z w e i a k t e r s .  Die zeitlich getrennten Akte des letzteren sind iiii Einakter zeitlich 
ziisaniiiiengezogen. Die U r s a c h e  des Verlaufes der Reaktionen (1) und (2). bald als 
Zweiakter. bald alsEinakter, ist  im vorliegenden Fall (k5 = k, = 0) in den1 verschiedcnen 
G r a d  d e r  R e v e r s i b i l i t i i t  gelegeii. Im  Zweiakter reagiertder Ausgangsstoff b i s 4 x  lo-' 
nb,  ini Einakter niir bis 0.004 odcr genauer 3.98~10-~. \Veil die Reaktion (3) nicht 
direkt, sonclern indirekt iiber A verliiuft, wird sie um so friiher insGleichgewicht gelangen, 
jc mehr voii tlriii Stoff A laufend vorhanden ist .  

Eine groI3e Zahl der von F. Asinger  studierten Bildungsreaktionen 
\-on zwei  Isorneren zeigt den Charakter des e r s t e n  A k t e s  e i n e s  Zwei-  
a k t e r s. Es sind das folgende unter milden Bedingungen beobachtbare 
liniwandlungen. In  ihrer Zusamrnenstellung stehen nach den Isomeren in 
Klammern die Prozentsatze, zu denen sie sich bilden. Das Verhaltnis der 
letzteren entspricht dem konstanten Umwandlungsverhaltnis. 

C,H, , .CH,.CHCl.CH, 

C,H,, . CHCl . CH,  . CH,  
C,H,,.CH:CII.CH,-+ 

C,H,;. C H  : C H  , CH,.  CH, 

C 8 H , , . C H , . C H : C H . C H ,  
C ~ ~ ~ . C I - I ~ . C I I C I  ,CII,.CH, -+ 

C,H,, . C H  : C H  . CH, 
C,II,, .CH,.CHCl.CH,- 

-Hci C,HI, .CH, . C H  : C H ,  

(67) 

(33 )  

I)ie einzelnen Uniwandlungsverhaltnisse sind soniit 1 : 1, 2 : 1 uiid 1 : 0. 
Sie sind zugleich e i n f a c h e  Verhaltnisse. Die E r k l a r u n g  fallt n i c h t  in 
die Theorie der Simultanreaktionen, sondern in das Gebiet ,,Reaktions- 
geschwindigkeit und Konstitution". Alle vier Reaktionen zeigen, daI3 sowohl 
bei der Addition als auch bei. der Abspaltung von HC1 unter milden Be- 
dingungen nur jene Atome in Aktion treten, die an b e n a c h b a r t e n  Kohlen- 
stoffatomen gebunden sind. Daher bildet das Chlorid mit der endstandigen 
Gruppe CH,Cl niir  e i  n Isomeres, oder das Umwandlungsverhaltnis ist 1 : 0. 
Neben den1 Chlor tr i t t  stets auch ein W a s s e r s t o f f a t o n i  in Aktion, das 
entweder von den ungesattigten Gruppen = CH, und = CH - aufgenomnien 
ader von den gesattigten Gruppen -CH, und -CH,- abgegeben wird. 
Unsere zwei ersten Reaktionen zeigen das Phanonien der , , k o n s t a n t e n  
G r u p p e n g e s c  h w  i n d i g  ke i  t". Nach der ersten Reaktion wird der Wasser- 
stoff des HC1 von der Gr.uppe = CH- mit d e r s e l b e n  Geschwindigkeit 
aufgenornmen, ob nun diese Gruppe an das leichte Methyl oder an das schwere 
Konyl gebunden ist, und analog zeigt die zweite Reaktion, dall das gesattigte 
Xethylen einen Wasserstoff niit der nani l ichen  Geschwindigkeit abgibt, 
ob es nun an Methyl oder an Octyl angrenzt. Das erklkrt das Umwandlungs- 
verhaltnis 1 : 1. Die konstante Gruppengeschwindigkeit entspricht zweifel- 
10s einern Grenzfalle, der aber ini gegebenen und in einigen anderen Fallen 
gehorig genau verwirklicht ist. Fur die ,,Beweglichkeit" des Wasserstoffs 
oder die ,,Protonenbeweglichkeit" ist hier n i c h t  die ,,Protonenaffinitat", 
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also eine Gleichgewichtserscheinung, sondern die Geschwindigkei t  der 
Abgabe oder Aufnahme von Proton ma13gebend4). Bei der dritten Reaktion 
wird das beobachtete Umwandlungsverhaltnis 2 : 1 bestimmt durch das 
Verhaltnis der Geschwindigkeiten zweier verschiedener  Gruppen. Es 
besagt, da13 ein Proton vorn Methylen doppelt so rasch abgegeben wird als 
vom Methyl. Dieses Verhaltnis mag aber mit den Reaktionsbedingungen 
(Temperatur, Katalysator, Medium) und den Reaktionspartnern (alkoholisches 
Kali, tertiare Aminbase, Silberstearat) variieren. 

Unter nu r  weniger milden Bedingungen (Uberleitung des Dampfes 
des Alkylchlorids iiber Aluminiumoxyd als Katalysator bei 250O) beobachtete 
jedoch Asinger eine regelrechte ,,Gleic hge w ic h t sisomer isier u ng", bei 
der - wenn nur das Substrat gehorig lang im Reaktionsraurn verweilen 
konnte - nicht nur e in  bzw. die zwei I someren  entstanden, sondern, 
unter V e r sc  h ie  b u  ng  der olefinischen Doppelbindung, a l le  t h e  o r e t isc h 
moglichen isomeren Olefine. E r  fiihrt diese Erscheinung darauf zuruck, 
da13 der Dechlorierungskatalysator nicht nur die Dechlorierung, sondern 
auch die inverse Reaktion der Addition von HC1 an das neugebildete Olefin 
beschleunigt und das zwischengebildete Chlorid neuerdings nach zwei Re- 
aktionsgleichungen spaltet, womit die Doppelbindung immer mehr zur Mitte 
der Molekel schreitet, wenn von dem Chlorid mit endstandigem Chlor aus- 
gegangen wird. Die Reaktion der vollkommenen Gleichgewichtsisomerisierung 
ist also ein E i n a k t e r  der - in ubereinstimmung mit der Theorie der 
Simultanreaktionen - dadurch zustandekommt, da13 der Grad  der  Re- 
ve r s ib i l i t a t  e r h o h t  wird. Der Vorgang ist zweifellos ein pro to ly t i scher ,  
indem Substrat und HC1 sowohl Protongeber als auch Protonnehmer sind6). 
Die Olefinbildung (I) und die inverse Chloridbildung (11) kann man durch 
folgende Valenzstrichformeln schematisieren : 

c . .- 

H + Cl-----H -P C1 
I 

b-&: ~ ' .:. ..~C 

t t . .. . ...... .. .. . . . . . , ... . . . . .. .. 

H-.. ~ -Cl  + H  . C1 

11. 
. . . . . . . . . 

Bezeichnen A,, A,, -4, . . . die isomeren Chloride, B,, B,, B, . . . die 
isomeren Olefine, wobei der Index 1 das endstandige Chlor bzw. die end- 
stiindige Doppelbindung anzeigt, S den Chlorwasserstoff, so liegen folgende 
Simul  t a n r ea k t i  onen vor : * H, -1 s 

I!, - S A, 13, s -4, 

A, f B* -+ s A 4  * R ,  a s 
I<* 2 s f -  A, . . . . . . . . . 

Die Reaktionen sind dieselben wie die der e rs ten  Akte der Zweiakter. 
Mit Hilfe der bei letzteren beobachteten , ,konstanten Gruppengeschwindig- 
keiten" konnen wir daher auf die Geschwindigkeitskoeffizienterl der vor- 

~~ ~~ . 

': Siclic F. A r n d t  u .  1%. I c i s t e r t .  B.  74, 423 [1941]. 
6: 1;crgl. 11. a. T. M. L o w r y ,  Jonrti. cliem. SOC. London 1927, 2.554; .4. S k r a l l n l .  

Ztschr. Elcktrochem. 46, 146 r1940j. 
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stehenden Simultanreaktionen und daniit anch auf die Gleichgewichte  
d e r  I someren  schlieBen. Bezeichnet k den ,,Grundkoeffizienten" der 
Gexhwindigkeit der Olefinbildung, h den der Alkylchloridbildung, so sollen 
diese, je nach der Natur der Gruppe und ihrer Reaktion, durch nachstehende 
, ,Fa  k t o r e n" beeinflufit werden : 

(;ruppc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C I I , .  . CH, : CH, : CH . .  CI1,Cl .CHCI,  
. . . . . . . . .  V I -- .Aufriahme \-on 11. . .  

~- - .  ~. . .  Abgabe voii If . . . . . . . . . .  11 1 

r\ufnahme von C I . .  - -  !* 
Abpabe vnn C 1 . .  - ._  . ~- 

Aus deni k und A und obigen Faktoren setzen sich die Geschwindig-  
ke i t skoef f iz ien ten  zusammen. Im Gleichgewicht  muf3 alsdann sein: 

... . -  . . . . . .  I 
. . . . . . . .  111 1 

111 11 k A ,  == II i. I:, 5 
v i. I ( ,  S .- k A, 

11 k -4, -- 1 I<,?: ' 
1. H, s : 11 k A::  

XI k A, = A 8, S 
1. R3 S = 11 k A, 
11 k A, = A R,S 

Eliminieren wir aus diesen Gleichungen die A, so erhalten wir fur die 
Gleichgewichte der isomeren Olef i ne : 

I: ,  . I:, ~ I:, - r:, . -  . . . . . .  

und analog fur die Gleichgewichtsbeziehungen der isomeren Alk ylch lori  de  
durch Eliminierung der B:  

111 11 v 
A, -- A ?  -~ A, = A,, ~ . . . . . .  

I* 

Im Gleichgewicht sind also a l le  Olefine mit Ausnahme des Olefins 
mit ends t and ige r  Doppelbindung in gleicher  Konzentration vorhanden. 
Das Analoge gilt fur die isomeren Chloride. Nach den Beobachtungen von 
Asinger  an1 1-Chlor-n-dodecan bilden sich in der Tat alle moglichen isomeren 
Dodecylene im etwa aqu imola ren  Verhaltnis zueinander, nur das Isoniere B, 
bildet sich in ger ingerer  Konzen t r a t ion ,  was besagt, daf3 n v > 1 seinmu13. 

Der zeitliche Verlauf der E i n a k t e r  gestaltet sich unter der Voraus- 
setzung, daf3 die Olefinbildung so gut wie res t los  vor sich geht, j e  nach  
dem Alkylchlor id ,  von den1 ausgegangen wird, z u  Beginn folgender- 
maI3en: Das Chlorid A, zerfallt nach der e inzigen Reaktion A, -+ B, + S, 
alle ubrigen aber d u a l ,  das -4, nach A, -+ B, + S und A, --+ B, + S nach 
dem Umwand lungsve rha l tn i s  B, : B, = l : n ,  das A, und alle weiteren 
nach dem Umwandlungsverhaltnis B, : B, bzw. B, : B, usw. = 1 : 1. Die 
Anfangsverhaltnisse der Einakter bleiben aber xi i c h t e r h a 1 t e 11, sondern 
andern sich alsbald unter der Bildung a l le r  Olefine in der Weise, daW sie 
sich allmiihlich iiber die Zwischenbildung von Alkylchloriden den Gleich- 
gewichtsverha l tn i ssen:  

nahe rn  und sie ini Gleichgewicht erreichen. Die zu Beginn der Reaktion 
zuniichst entstehenden Olefine - eines ,  wenn von A,, zwei ,  wenn von 
einem der Chloride mit mittelstandigem Chlor ausgegangen wird -- wandeln 
sich in der Folge unter Verschiebung der Doppelbindung in das , ,Gleich- 
gewichtsolef in"  urn. 

H I  : I {?  = l i ,  = H 4  . . . . . .  := 1 : n  v 
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Die von Asinger  auf Grund mehr qualitativer und praparativer Be- 
obachtungen gegebenen Deutungen der Reaktionsablaufe finden in der 
Theorie der Simultanreaktionen ihre exakte Interpretation und quantitative 
Bestatigung. 

Des weiteren sei d a m  die A n n a h m e  gemacht, daB die Koeffizienten 
k, und k, der Reaktion (3) n i c h t  Null, sondern e n d l i c h  sind. Die alsdann 
moglichen Reaktionsablaufe sind die namlichen, die auch dann zu beobachten 
waren, wenn die drei Stoffe A, B, und B, sich n i c h t  d i r e k t ,  sondern uber 
das , , Ins tab i le"  Z i n d i r e k t  nach A + Z, Z + B, und Z + B, ineinander 
verwandeln wiirden6). Der Verlauf iiber einen instabilen, im Experiment 
n ic  h t faWbaren Zwischenstoff oder Zwischenzustand scheint nach .allen 
Erfahrungen sogar die Regel zu sein'). 

Nunmehr bestehen zwei R e a k t i o n s b a h n e n ,  auf welchen die Reaktions- 
produkte B, und B, zum Gleichgewicht gelangen k6nnen: i n d i r e k t  uber -1 
nach (1) und (2)  wie bisher und d i r e k t  nach (3). .Da dieses Gleichgewicht 
immer dasse lhe  sein soll, mu13 die Beziehung bestehen: 

Die sechs Koeffizienten sind somit voneinander n ic  h t unabhangig, 
sondern miteinander durch die Beziehung 

k, k, k,  = k, k3 k, 

gerege l t  (,,Prinzip der niikroskopischen Reversibilitat"). Die isomeren 
Reaktionsprodukte B, und B, wiirden selbst dann ins Gleichgewicht gelangen, 
wenn k, = k, = 0 und damit die Reaktionen (1) und ( 2 )  a b s o l u t  i r r e -  
vers i  be1 waren. Der Quotient k, k, : k, k, ware alsdann von der Form 0:O 
niit dem W e r t  k, : k,. 

Je nach den re la  t i ven  Werten der Geschwindigkeitskoeffizienten sind 
d rei  Reaktionsablaufe moglich. 

1) Wenn k, $- k,< k, $- k, ist, liegt wieder ein Z w e i a k t e r  vor. In1 
ersten Akt herrscht konstantes U m w a n d l u n g s v e r h a l t n i s  B, : B, = k, : k,, 
das erst wahrend des zweiten Reaktionsaktes in das G lei  c h ge w i c h t s - 
v e r h a l t n i s  B, : B, = k, : k, iibergeht. 

2 )  Sind k, ?- k, und k, + k, von a h n l i c h e r  Grolienordnung, so lie@ 
ein E i n a k t e r  vor. Zu Anfang desselben herrscht konstantes Umwandlungs- 
verhaltnis, das allniahlich in das Gleichgewichtsverhaltnis iibergeht. 

3) Beide Reaktionsablaufe unterscheiden sich in nichts von den bisher 
besprochenen. Ein n e u e s  Phanomen tri t t  in Erscheinung, wenn k, + k, 
> k, + k,. Abermals liegt ein E i n a k t e r  vor, wenn wir von A ausgehen. 
Wahrend des g a n z e n  Ablaufs desselben ist aber die Reaktion (3) im , , lat i-  
f e n d e n  Gleichgewicht" ,  und daher herrscht von A n f a n g  der Reaktion 
his E n d e  derselben das G l e i c h g e w i c h t s v e r h a l t n i s  B,: B, = k,: k,. 
\'on den r e l a t i v e n  Werten von k, und k, ist der Reaktionsablauf g a n z  

E, It. U 7 c g s c h c i d e r ,  Jlonatsh. Chei i~ :  21. 360 [1900!: -4. S k r a l i n l ,  .41 i~e \v .  C h e l ~ .  

:) S. u .  a .  It. Kulii i  11. I:. Ebel .  13. .iX, 0 1 0  rl92.51; 1:. J:bel.  13. 60, 2070 ~102i:: 
1:. A ' rnd t  11. U. E i s t e r t ,  B. 61, 111s (192s:; 1:. ..\riiclt. J .  r \ m e ~ i d e  11. Ii'. I S n d c r ,  
Jlonats l~.  Cliem. j9, 202 [1932]. 

61, 343 [1041>, 
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unahhang ig ,  er ware selbst dann der namliche, wenn einer dieser Koeffi- 
zienten Nu l l ,  der andere al le in  endl ich  ware. Der Fall ist im Experiment 
dadurch gekennzeichnet, daR die Isomeren B, und B, sich ineinander sehr 
vie1 rascher verwandeln, als sie sich aus A bilden. Er ist - mindestens an- 
genahert -- bei der von W. Langenbeck  und G. Bertha) studierten Kon- 
delisation von Acetaldehyd zu Aldol und Crotonaldehyd bei Gegenwart 
\mii Sarkosin als Katalysator verwirklicht. (DaB bei dieser Kondensation 
zn-ei Mole Aldehyd in Reaktion treten niiissen, andert nichts an der Sach- 
lnge.) Das Gleichgewichtsverhaltnis wird hier dadurch bedingt, daB Sarkosin 
iiicht nur die Kondensationen des Acetaldehyds katalysiert, sondern nach 
den Beobachtungen von W. Langenbeck  und R. Sauerb ierg)  auch die 
reversible Umwandlung von Aldol in Crotonaldehyd ganz gewaltig be- 
schleunigt, so daR die Beziehung k, + k, > k, + k, und daniit wahrend 
des ganzen Reaktionsverlaufs das Gleichgewichtsverhaltnis B, : €3, = k, : k, 
trhalten bleibt. DaR im angezogenen Fall B, und B, nicht Isomere sind, 
sondern sich um den Gehalt von e inem H,O unterscheiden, andert nichts 
a n  der Gesetzlichkeit des Reaktionsverlaufs. 

Die Erscheinungen .der Isonierie, Tautomerie und Mesonierie bedingen 
nicht nur die grol3e Zahl und Mannigfaltigkeit der organischen Stoffe, sondern 
auch die Hauf igke i t  von  S imul t an reak t ionen .  Fur die Anwendung 
der Theorie der letzteren bietet daher die organische Chemie noch reichlichere 
Gelegenheit als die anorganische. 

43. E d m u n d  Schjanberg:  Ungesattigte Sauren und Phenyl- 
sulfinsaure. 

,:Aiis d. Organ-cheni .  Laborat .  d .  Techxi. Hochschule, Stockholxn.: 
(Eingegangen 3111 12. Jaxiiiar 1943.) 

T h i  oe ss ig s a 11 r e l )  bzw. Be n z y lsu 1 f ins  a u r e ,) werden an Sauren 
\-on1 T y p s  HO,C . CH : CH . R nach den Gleichungen : 

H 0 , C . C H : C H . K  HS.CO.CH,  = HO,C.CH,.CH(R).S.CO.CH, 
1)7.lV. HO,C.CH : C H  . R  -- HSO,.CH,.C,H, = HO,C .CH,.CH(K) .SO,.CH, .C,H, 

angelagert. Der Schwefel tritt an das am weitesten von der Carboxylgruppe 
entfernte Kohlenstoffatoni. Entsprechend verhalt sich, wie erwartet und 
wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, auch Pheny l su l f in sau re :  

II0,C . C H  :CH . R ~L HSO,.C,II, = HO,C .CH,.CH(R) .SO,.C,H,. 

Es wurden auch Geschwindigkeiten dieser Reaktionen bei verschiedenen 
Bedingungen untersucht und einige Isomere der bei der Addition gebildeten 
Sauren dargestellt. 

Civ.-Ing. J. Pe t t e r s son  habe ich fur aklytische Hilfe zu danken. 
~~ 
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