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Uber 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung 

yon Sehwef ls ure auf Aceton 
vorl  

R. K r e m a n n  und I--I. HSnel .  

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Graz. 

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.) 

Es  war  beabsicht igt  worden,  die e lektromotor ische Kraft 

der Knal lgasket te  in schwefe l saurem Aceton und ebensolchen 
Ace ton -Wasse rgemischen  zu studieren, Versuche,  tiber die sp~iter 

berichtet werden  soll. Es  war  zu diesem Zweck  notwendig  zu 
wissen, wie sich eine L6sung  von Schwefels/ iure in Aceton verb &It, 

d. h. mit  welchen Geschwindigkei ten  eine schwefe l saure  Aceton-  
15sung unter  verschiedenen  Bedingungen reagiert,  l~ber diese 

einschl~igigen Versuche soll in vorl iegender Arbeit berichtet  

werden.  Bekanntl ich bildet sich aus  Aceton bei Behandlung mit 

Schwefels~iure dutch Austrit t  eines Molektils W a s s e r  aus  2 
Molektilen Aceton Mesi ty loxyd 

CH 3 CH 3 CH = C(CH~)~ 

CO + CO -~ H ~ O + C O  
I I t 

CH 3 CH 3 CH~ 

Nach K a n e  I soll man bei der E inwirkung  von Schwefel-  

s~iure das Mesi ty loxyd in Fo rm eines lockeren Addit ions- 

produktes  mit e inem Molektil Schwefels~ure  erhalten, aus  
welchem die Schwefelsi iure leicht abspa l tbar  ist. 

1 Pogg. Ann., 44, 479. 
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Altere Autoren ~ jedoch haben die Behauptung aufgestellt, 
daft beim Mischen von Aceton mit Schwefels/iure unter gleich- 
zeitiger Abkfihlung eine einbasische Mesitylschwefels/iure 
C~H~SO4H entstehen soll. W/ire diese Ansicht richtig, so w/ire 
die Reaktion zwischen Schwefels/iure und Aceton beispiels- 
weise bei 0 ~ durch Titrat ion zu verfolgen gewesen,  indem bei 
dieser Reaktion auf  1 Molekfil der zweibasischen Schwefel- 
s/iure 1 Molekfil einer einbasischen S/iure entsteht .  Zur  
Prfifung dieser Vermutung wurden  durch isotherme Mischung in 
einer Eis -Kochsa lzmischungMischungen  verschiedener  Konzen- 
trationen yon Aceton und Schwefels/iure hergestellt. DasAceton 
war  durch mehrmaliges Destillieren fiber Pottasche und Chlor- 
calcium entw/issert und durch fraktionierte Destillation gereinigt 
worden. Die Schwefels/iure war  durch mehrfaches Ausfrieren- 
lassen als praktisch wasserfreie Schwefels/iure erhalten worden. 

Nach der Mischung in Eis -Kochsa lzmischung wurde das 
Gef/il~ in einen Thermos ta t  yon 0 ~ gebracht  und sofort nach 
der Mischung und in verschiedenen Zeitintervallen gleiche 
Mengen des Reakt ionsgemisches rasch mit einer Lauge titriert, 
die in bezug auf  ~/~0 normale L6sung  den Faktor  5" 208 besafl. 
Es wurde hierbei folgendes Resultat erhalten: 

T a b e l l e  I. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

5 0 c m  3 A c e t o n  

10 c m  s S c h w e f e l s i i u r e  

100 cm s A c e t o n  

5 cm ~ S c h w e f e l s i i u r e  

z u r  T i t r a t i o n  v e r w e n d e t  

09 

"O 

je  3 c m  s 

Ze i t  

0 m 

37 m 

1 h 25 m 

3 h 30 m 

T i t e r  

3 5 " 2  

3 5 " 2  

3 5 " 2  

je  l O c m  3 

Zei t  

0 m 

27  h __m 

1 h 30  m 

4 h 12 m 

T i t e r  

31 "5 

3 2 " 5  

32"  1 

34" 8 

6 h 30 m 35"0 6 h 36 m 

31 h __m 32"2 

3 2 " 0  

3 1  ' 9  

1 H l a s i w e t z ,  J a h r b .  f. Chem. ,  1806 ,  487 .  
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Man sieht aus diesen Versuchen,  daft eine Reaktion, wie 
sie oben erwS.hnt wurde, nicht eintreten kann. Denn der Ti te r  
bleibt auch 1/ingere Zeit praktisch konstant,  selbst wenn 
Schwefels/iure in hoher  Konzentra t ion vorhanden ist. Es 
schliegen also diese unsere  Versuche die Bildung einer ein- 
basischen Mesitylschwefelsgmre bei der Mischung yon Schwefel-  
Mture mit tiberschfissigem Aceton bei 0 ~ aus. 

Eine Reaktion ist daher nu t  mSglich nach der eingangs 
gegebenen Formel, wobei die Frage often bleiben soil, ob die 
Bildung einer lockeren Addit ionsverbindung mit Schwefels~.ure 
eintritt oder nicht. Jedenfalls aber besteht  die Reaktion in einer 
Wasserabspal tung.  

Es erhebt sich im weiteren die Frage nach der Wirkung  
der Schwefels~iure. 

1. Wirkt die Schwefels~ure dynamisch beim Gleichgewicht 
mit, d. h. wirkt sie wasserentziehend,  indem sie hydratisiert  wird? 

2. Wi,'kt die Schwefels~iure i.n Form ihrer H-Ionen nur  als 
Katalysator  auf eine freiwillig verlaufende Reaktion? 

Aus den Li teraturangaben ist erstere Annahme wahr-  
scheinlich. Denn auch andere wasserentz iehende  Mittel nicht 
sauren Charakters, beispielsweise Kalk, bilden aus Aceton 
Mesityloxyd.  * 

DaB obige Reaktion: 

2 CH~COCH a ~ H~O+C6H, oO 

zu einem Gleichgewicht  fi.ihrt, also umkehrbar  ist, macht  die 
Beobachtung yon P in  n e r ~ wahrscheinlich,  nach welcher  beim 
Kochen mit verdfinnter Schwefcls/iure l ]bergang von Mesityl- 
oxyd in Aceton zu beobachten war. 

Es  friigt sich nun, wie sich der Verlauf  obiger Reaktion 

zeitlich verfolgen liel3e. An eine analytische Best immung der 
einzelnen Reakt ionsprodukte  war  nicht zu denken. 

1 Nach Fittig Ann., 110, 32. 
2 Ber., 15. 591. 
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Unter gewissen Annahmen ftihrt am besten folgende 
Methode zum Ziel. 

Halten wir daran fest, daI3 eine bestimmte, durch die 
Reaktion nicht verbrauchte  Menge Schwefels/iure in L6sung 
ist, sich bei der Reaktion Wasse r  bildet und daft die Konzen-  
tration yon Aceton als L6sungsmittel  bei Anwesenhei t  yon 
Schwefels/iure in nicht zu hoher  Konzentrat ion als praktisch 
konstant  angesehen werden kann. 

Mischt man also Aceton isotherm, beispielsweise bei 0 ~ 
mit Schwefels/iure, so wird diese L6sung zur  Zeit t z 0 ,  also 
unmittelbar nach der Mischung eine Leitf/ihigkeit zeigen, welche 
der Schwefelstiure in reinem Aceton entspricht. Nun bildet sich 
mit der Zeit Wasse r  und Mesityloxyd. Von letzterem darf man 
a priori annehmen,  dab sich seine Dielektrizit/itskonstante yon 
der des Acetons nur wenig unterscheiden wird, besonders im 
Vergleich zu dem durch die Reaktion gebitdeten Wassers .  Mall 
kann also sagen, dab die proportional der Reaktion erfolgende, 
Dissoziation erhtihende Kraft des Systems lediglich auf  die 
Steigerung des Wassergehal tes  der Reaktionsfl/_issigkeit zurtick- 
zuftihren sein wird. 

Wtihrend die Dielektrizit~.tskonstante yon Wasser  bei 0 ~ 
88"21 betr/igt, ist jene yon Aceton bei 20 ~ 21 '5, yon Mesityl- 
oxyd 15" 1. !nsolange also nicht zu viel Wasser  gebildet, d. h. 
prozentuell  nicht zu viel Aceton verbraucht  und dutch Mesityl- 
oxyd ersetzt wurde, dtirfte ob igeAnnahme yon derWirklichkeit  
sich nicht allzuweit  entfernen. Man wird also die Steigerung 
der Leitf/ihigkeit der gebildeten Menge Wasser  proportional 
setzen k6nnen. 

Um aus den gemessenen Wer ten  der Leitf/ihigkeit zu ver- 
schiedenen Reaktionszei ten die Wasserkonzent ra t ion  in der 
Reaktionsfltissigkeit ermitteln zu k/Snnen, braucht man also nur 
ftir die verschiedenen verwendeten Schwefels/ iurekonzen- 
trationen die Werte  der Leitftihigkeit in Aceton mit steigendem 
Wassergehal t  zu kennen. Es entspricht dann jedem Wasser-  

1 D r u d e ,  Wied. Ann. 58, 1; 1896. - -  W a l d e n ,  Zeitsch. f. phys. Chem., 
2"0, 569; 1906. 
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gehalt des Acetons eine bestimmte Leitf/ihigkeit, unter deren 
Kenntnis man umgekehrt den Wassergehalt des Acetons ohne 
weiter ableiten kann. 

1. Bestimmung der Leitf'~,higkeit yon Schwefelsiiure in ver- 
schiedenen Aceton-Wassermischungen. 

Die Versuche wurden in der Weise vorgenommen, dab 
in Aceton, beziehungsweise in Aceton-Wassermischungen ver- 
schiedene Mengen konzentrierter, durch Ausfrieren gereinigter, 
praktisch 100prozentiger Schwefels/iure bei 0 ~ eintropfen 
gelassen wurden und die spezifische Leitf/ihigkeit bei dieser 
Temperatur sofort nach tier Mischung ermittelt wurde. Ftir jede 
Versuchsreihe war die Zusammensetzung des LSsungsmittels 
konstant gehalten worden, die Menge der Schwefels/iure 
zun/ichst nut ann~ihernd in steigernder Menge zugegeben und 
deren Konzentration erst genau dutch Titration festgestellt 
worden. Es war aus experimentellen Griinden dieser Vorgang 
leichter durchzuffihren, als genau gleiche Schwefels/iure- 
konzention in verschiedenen Aceton-Wassermischungen her- 
zustellen. 

Die folgende Tabelle gibt die experimentell ermittelten 
Werte wieder. 

T a b e l l e  II. 

Leitfiihigkeit yon H2SO 4 in Wasser-Acetongemischen. 

LSsungsmittel : 0" 5 g Wasser in 100 c m  s 

0"4256 

c,1 

~'~ o 00o76 ~ ~ ~ 3 o  

II 
Chemie-Heft Nr. 9. 

0"001199 

0"9500 __0"3657 1"692 

_ _  1"0006987 0.001803 

3' 2670 

99 

6"0750 

0"004264 
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Bei der graphischen Darstellung der Versuchsresultate in 
Fig. 1 erhRlt man dann ffir jeden untersuchten Wassergehalt 
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0,0060 
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r Oltr 0 
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Fig. 1. 

des Acetons sowie ffir reines Aceton eine Kurve, welche die 
Abh~ngigkeit des spezifischen Leitvermbgens vonder  Schwefel- 
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s / iurekonzentrat ion darstellt. Aus  dieser Figur 1/iI~t sich n u n  

anderseits  ftir bes t immte  Schwefe lsg .urekonzentrat ionen --  w i t  

~o030 

. ~  

~00~5 

~0020 

0,0015 

0,0OLO 

t 
o,0ool , r p i i ~ ~ l i i i 

o5 1,o ~,o 3,0 ~,0 5,o 6,o 7,0 8,0 9,0 lO, O 

Fig. 2. 

w/ihlten solche,  wie  sie bei den sp/iter mitzutei londen kinet i schen 
Versuchen  in A n w e n d u n g  kamen - -  der einer jeden spez i f i schen  
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Leitf/ihigkeit entsprechende Wassergehalt ablesen und so 
graphisch die Abh/ingigkeit des spezifischen Leitverm/Sgens 
vom Wassergehalt des Acetons ffir eine jede Schwefels~iure- 
konzentration auftragen. 

Fig. 2 stellt die so erhaltenen Kurven wieder und gestattet 
ohne weiteres aus den verschiedenen Werten der spezifischen 
Leitf/ihigkeit yon einer bestimmten Schwefelstturel/Ssung in 
Aceton den entsprechenden Wassergehalt des Acetons abzu- 
lesen, wie dies ffir die zeitliche Verfolgung des Reaktions- 
verlaufes notwendig ist. 

Bevor wir auf die Besprechung der kinetischen Versuche 
fibergehen, mtSgen noch einige Worte fiber den eigentfimlichen 
Verlauf der Kurven gesagt werden, welche die Abh/ingigkeit 
der spezifischen Leitf/ihigkeit der einzelnen Schwefels/iure- 
konzentrationen von dem Wassergehalt des L6sungsmittels 
(Aceton) darstellen. Es steigt das spezifische Leitverm/3gen yon 
Schwefelsiiure von dem reinem Aceton entsprechenden Werte 
anfangs ziemlich rasch an; im Intervall 1 "0 bis 3"0 g Wasser 
in 100 c m  a L~Ssung folgt nun ein flaches Stfick, d. h. die Leit- 
f/J.higkeit bleibt praktisch konstant, um erst bei weiter steigen- 
dem Wassergehalt wieder zu steigen. Dieses Verhalten ist am 
stiirksten ausgepr/igt bei geringen Konzentrationen yon 
Schwefels/iure; mit steigendem Gehalte an Schwefels/iure wird 
diese Abweichung immer weniger ausgepr/igt und das flache 
Stfick, das bei sehr geringer Konzentration 0"091 Mol der 
Schwefels/iure geradezu ein Minimum aufweist, geht bei 
h6herer Konzentration in einen Wendepunkt fiber. 

Wir m6chten dieses Verhalten auf Hydratbildung von 
Schwefelsiiure mit Wasser zurfickffihren. 

Ffir jede Kurve ist in Fig. 2 der SchwefelsS.uregehalt 
konstant. Nach Berechnungen des einen yon uns 1 dfirfte bei 
0 ~ das reine Monohydrat H o S O ~ H 2 0  , wenn wir nur an dieses 
denken, zu 20 bis 25~ dissoziiert sein nach 

H2S Q .  H20 -+ H~SO~+H~O. 

1 Monatshefte f. Chem., 1910. 



Reaktionsgeschwindigkeit Schwefelsi~ure ~_. Aceton. 1479 

Befindet sich das Hydrat in einer LSsung, so wird mit 
sinkender Konzentration die Dissoziation eine immer grSfSere 
werden. Gibt man also zu Schwefels~ure in reinem Aceton 
Wasser zu, so wird nut ein geringer Teil Schwefels~ture mit 
Wasser zu Hydrat zusammentreten. Ist jedoch Wasser in 
starkem lJberschuf5 vorhanden, wird n a c h ' d e m  Massen- 
wirkungsgesetz die thermische Dissoziation des Hydrats zurtick- 
gedr/ingt, fast alle Schwefelsg.ure zur Hydratbildung absorbiert, 
gleichzeitig auch ein Teil des Wassers, das die eine LSsungs- 
mittelkomponente darstellt, dem L6sungsmittel entzogen. In 
diesem Konzentrationsgebiet also wirkt der Wasserzusatz nut 
zum Teil Dissoziation erhShend, zum Teil wird er zur Hydrat- 
bildungverbraucht. Dies wird um so starker eintreten, wenn wit 
noch die Bildung wasserreicher Hydrate berticksichtigen. Bei 
weiter steigendem Wassergehalt fallt nattirlich der zur Hydrat- 
bildung verbrauchte Anteil prozentuell immer weniger ins 
Gewicht, so daft er das beschriebene Ph~.nomen ilberkompen- 
siert, indem der zur Hydratbildung verbrauchte Anteil des in 
der LSsung vorliegenden Wassers gegentiber dem unge- 
bundenen Wasser  zu vernachl/issigen ist. 

In ~hnlicher Weise wirkt hoher Gehalt an Schwefels~ture 
auf das spezifische LeitvermSgen tiberkompensierend, weil hier 
wieder gegentiber der hohen Zahl der H-Ionen in der Konzen- 
trationseinheit der Einflut3 der Hydratbildung nicht so stark ins 
Gewicht f~tllt. 

2. Kinetische Versuche. 

Nachdem also nach Fig. 2 sich der Wassergehalt von 
Aceton bei bestimmter Schwefels~urekonzentration aus der 
spezifischen Leitf~higkeit ableiten lief3, konnten wir an die 
zeitliche Verfolgung der Kondensationsreaktion des Acetons 
durch Schwefels~ure schreiten. 

Nochmals sei bemerkt, dag diese Versuche sich auf die 
Annahme gr~nden, daft die gleichzeitige Bildung yon Mesityl- 
oxyd hierbei auf das LeitvermSgen nur einen zu vernach- 
l~,ssigenden EinfluB ausiibt. 
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Dies wird nattirlich nur ftir den Anfang der Reaktion der 
Fall sein, wo sich nur wenig Wasse r  und damit Mesi tyloxyd 
gebildet hat. Den weiteren Verlauf der Reaktion, etwa gar bis 
zur  Erreichung eines Gleichgewichtszustandes zu verfolgen, 
ist natfirlich nach der yon uns eingeschlagenen Methode - -  die 
uns fiberhaupt Uie einzig m6gliche scheint, um fiber den zeit- 
lichen Verlauf der Reaktion irgend etwas zu erfahren - nicht 

durchffihrbar. 
Die praktische Methode der Verfolgung des Reaktions- 

verlaufes war folgende: 
In ein Ostwald'sches Leitf/ihigkeitsgef/ifl, dessert Deckel 

mit Paraffin auf das Glasgef/iB fest aufgesetzt  war  und sich in 
einer Eis-Kochsalzmischung befand, wurden dutch eine kreis- 
runde, im Deckel des Gef/il3es befindliche Offnung von zirka 
3 ~4~14~ Durchmesser  zirka 30 c~n ~ wasserfreies Aceton einflieflen 
gelassen. Sodann wurde eine bestimmte Schwefels/ iuremenge 
zugese tz t  und rasch gemischt, wobei darauf  geachtet  werden 
muf~te, dal3 die Tempera tur  nicht fiber 0 ~ steigt. Nun kam, nach- 
dem die Ftill6ffnung mit Paraffin wasser- und gasdicht abge- 
schlossen war, das Gef~f3 in einen schmelzenden Eisthermostat  
von 0 ~ Alsdann wurde einmal sofort nach dem Temperatur-  
ausgleich und dann in verschiedenen Zeiten die Leitf/ihigkeit 
ermittelt. Meist nach einem bis zwei Tagen  wurde der Versuch 
abgebrochen und dutch Titration mit 1/10normaler L6sung  die 
Konzentrat ion der S/iure im Reaktionsgemisch bestimmt, sowie 
durch Eichung mit 1/10normaler KCI-L~sung die Kapazit/it des 
Gef/iBes ermittelt. 

Folgende Tabellen geben die Versuchsresultate  ffir eine 
Reihe verschiedener  Schwefels / iurekonzentrat ionen wieder. Die 
Bedeutung  der einzelnen Spalten ist aus der 0"berschrift ohne- 
welters ersichtlich. Die in der letzten Spalte s tehenden Wasser-  
konzentrat ionen in Gramm Wasse r  sind dutch graphische 
Interpolation aus Fig. 2 erhalten worden.  
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Z e i t v e r s u c h e  b e i  0 ~  

T a b e l l e  I I I .  T a b e t l e  IV.  

Konzentra t ion der H2SO 4 Konzentra t ion der H,,S04 

0 ' 0 9 1 0  1/2Mol im Liter. 0" 1920 I/~Mol im Liter. 

Zeit Spezifische Gramm 
Leitf~ihigkeit H20 

O h 0 m 

0 b 23 m 

O h 29 TM 

16 h 43 m 

16 h 44 TM 

17 h 40 TM 

18 h 56 TM 

2211 lm I 

23 h 4 m 

I 
I 

0"0001132 

1157 

1169 

1572 

1573 

1585 

1592 

1598 

1601 

0" 00 

0 ' 0 1  

0"12 

o. i3 

Zeit Spezifische Gramm 

Leitf~higkeit  H20 

O h 0 m , 

0 h 13 m 

311 10 m 

4 h 47 m 

5 h 14 m 

1 h 06 m 

611 02 m 

7 h 40 m 

8 h 5 7 ' : :  

4 h 54 m 

61l 04 m 

0"0002083 

2141 

2515 

2722 

2847 

3235 

3261 

3274 

3287 

3526 

3533 

0 ' 0  

0"075 

0 ' 1 1  

0"13 

0"205 

0 ' 2 1 0  

0"215 

0"250 

T a b e l l e  V. 

Konzentra t ion der H2SO 4 

0"365 ~[2Mol im Liter. 

T a b e l l e  VI. 

Konzentra t ion der H2SO~: 

0" 365 1/2Mol im Liter. 

Zeit 
Spezifische Gramm 

Leitf~higkeit  H20 

oh 0 m 

O h 18 m 

O h 46 m 

1 h 36 m 

2h 24ra 

43 h 24m 

0 ' 0 0 0 3 7 0 0  

3897 

4056 

4188 

4413 

5728 

0"0 

0"05 

0"07 

0" 105 

0"31 

Zeit Spezifische Gramm 

Leitfi ihigkeit  H20 

O h 0 m 

O h 36 m 

1 h 10 m 

17 h 43 m 

19 h 57 m 

23 h 20 TM 

0"0003582 

3821 

3994 

5438 

5505 

5572 

0"0 

0"05 

0"260  

0"275 

0"285 
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T a b e l l e  VII. 

Konzentration der H2SO 4 

0"449 1/2Mol im Liter�9 

Leitfiihigkeit H oO 

O h 0 m 

0 h 14 m 

i h 46 m 

oh i m 

oh 54 m 

4 h 19 m 

20 h 32 m 

22 h 0 m 

26 I~ 39 m 

0"0004685 0"0 

4915 0 '035  

5454 0"11 

5498 

5723 0"16 

5934 0 '195  

6728 0"32 

6756 

6868 0 ' 3 4  

T a b e l l e  VIII. 

Konzentration der H2SO~t 

0"88 1/~Mol im Liter. 

Zeit Spezifisehe Gramm 

Leitf'ahigkeit H20 

O h 0 m 

0 h 22 m 

O h 46 m 

lh. 12 m 

lh 34 m 

4 h 0 m 

6 h 45 m 

23 h 10 m 

23 h 10 m 

25 h 0 m 

25 h 43 m 

0 '0007862 

8132 

8500 

8812 

9045 

9767 

9987 

0"001309 

1310 

1331 

1342 

0"0 

0"08 

0" 120 

0"15 

0"23 

0 '  26 

t 0"64 

0"66 

0"67 

T a b e l l e  IX. 

Konzentration der H oSO. t 

1" 714 1/~Mol im Liter. 

T a b e l l e  X. 

Konzentration der H2SO ~ 

3"39 ~/2Mol im Liter. 

Zeit Spezifische Gramm 
Leitf~higkeit H20 

O h 

Oh 

O h 

0 h 

i h 

18 h 

20 h 

25 h 

27 h 

67~ 

67 h 

0 Ill 

14 m 

36 m 

52 m 

12 m 

54 m 

16 m 

34 m 

0 m 

12m 

12 m 

0"001359 

1386 

1446 

1478 

1511 

1969 

1993 

2103 

2148 

2830 

2834 

0"0 

0 ' 09  

0 ' 16  

0"70 

0"73 

0"88 

0 ' 95  

2 '15  } 

Zeit 

O h 0 TM 

3 h 43 m 

5 h 26 TM 

6 h 23 m 

22 h 28 m 

25 h 23 m 

29 h 58 m 

46~ 38 m 

Spezifische Gramm 

Leitfiihigkeit H40 

"0 

"4 

, 5  ~ 

'6: 

"2, 

"3: 

�9 4 ;  

0"002583 

2823 

2974 

3083 

4200 

4286 

4464 

4768 

4757 
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T a b e l l e  XI. 
Konzentration der H2SO4 

6" 8 1/2Mol im  Liter. 

Zeit Spezifische 
Leitfiihigkeit 

O h 0 m 0 " 0 0 3 8 9 3  

O h 32 TM 3925 

1 h 7 m 4052  

2 h 8 TM 4 2 7 0  

3 h 2 m 4463  

19 h 10 TM 5479 

20 h 58 m 5559 

21 h 33 m 5571 

67 h 10 m 3111 

74 h 4 TM 3000  

90 h 27 m 2786 

138 h 40  TM 2527 

187 a 0 m 2476  

1483 

Die Wassergehalte, wie sie in der letzten Spalte der vorher- 
gehenden Tabellen mitgeteilt sind, wurden aus den gemessenen 
Werten der spezifischen Leitf~ihigkeit aus dem zwecks genauer 
Interpolation in vergrSflertem Mal3stabe gezeichneten Anfangs- 
teil der Fig. 2 abgelesen. 

Aus den Versuchen ergibt sich eine deutliche, stetige 
Steigerurig der Leitf~ihigkeit mit der Reaktionsdauer. Nur bei 
der Reaktion mit 6"81/2 Mol HtSO~ im Liter tritt bei l~ingerer 
Versuchsdauer eine Abnahme derselben ein. Hier superponieren 
eben bereits Mesityloxydbildung und andere Nebenreaktionen, 
die schon iiuflerlich an einer Braunf/~rbung und Verharzung 
der Flfissigkeit bemerkbar sind. Tr~igt man die gebildeteWasser- 
menge in Abh~ingigkeit von Reaktionszeit auf, so erh/ilt man 
die folgende Fig. 3. Man sieht ohne weiteres, dal~ die Reaktions- 
geschwindigkeit mit steigender Schwefels~iurekonzentration 
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Reaktionsgeschwindigkeit Schwefels~iure ~ Aceton. 1485 

zunimmt. Dies wird besonders auffgtllig, wenn man for eine 
bestimmte Reaktionszeit, beispielsweise von 20 Stunden, die 
gebildete Wassermenge in Abh~.ngigkeit yon dem Schwefel- 
siiuregehalt auftriigt. Man sieht in Fig. 4, daf~ besonders anfangs 
die Reaktionsgeschwindigkeit linear mit der Schwefels~iure- 
konzentration ansteigt, d.h.  gleieher Zunahme der Schwefel- 
siiuregehalte entsprechen ftir bestimmte Zeit gleicher Zunahme 
des gebildeten Wassers. 

Man wiire geneigt, yon vornherein an eine katalytische 
Beschleunigung dieser Reaktion dutch Schwefels~iure zu denken. 
Eine n~ihere Obedegung zeigt, dal3 eine solche nicht oder nur 
in untergeordnetem Mal3e eine Rolle spielen kann. 

- - ,  (;r: I L  .qeb.bt, 100  cm A e e r  fzln,: ' . , 'halb 2 0  h. 

i 

Fig. 4. 

Betrachtet man die Reaktionskurven der Fig. 3, so sieht 
man, dab bei niedriger Sehwefels~urekonzentration die asym- 
ptotische N~herung an einen Gleichgewichtszustand viel frtiher 
beginnt als bei h6herer Schwefels~urekonzentration. Dies 
deutet darauf bin, dat3 die Lage des Gleichgewichtes abhiingig 
ist vonder  Konzentration der Schwefelsiiure, d. h. weiter, dab 
die Schwefels~iure dynamisch unter Hydratbildung beteiligt ist. 
Denn eine rein katalytische Beeinflussung der Schwefelsiiure 
mfifSte unabhgmgig von derKonzentration derselben zum gleichen 
Gleichgewichtszustand ffthren. Die Reaktionskurve mtillte dann 
schematisch den in Fig. 5 dargestellten Verlauf zeigen. 
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Die Reaktionsfolge ffir die Reaktionen zwischen H~SO 4 
und Aceton dtirfte also folgende sein: 

2 Aceton+H~SO 4 ~ H40. H~SQ+Mesityloxyd. 

Da Aceton im l]berschufl vorh~Inden ist, verl/iuft die Reaktion 
beztiglich Schwefelsiiure praktisch vollkommen nach einer 
Richtung. 

Ftir die Reaktionsgeschwindigkeit gilt die Gleichung: 

dx 
K. d t - -  t~H..S0~ 

(W0 X die zur Zeit t umgesetzte Menge, CH, so~ die Konzentration 
der H2S0 ~ und K eine Konstante bedeutet), d. h. die Reaktions- 

Fig. 5. 

Zei~ 

geschwindigkeit erfolgt proportional der Konzentration der 
vorhandenen Schwefelsiiure. 

Die bei h6herer Schwefels/iurekonzentration beobachtbare 
Abweichung mag eben darauf zurtickzuftihren sein, da[3 bei 
den hierbei verbrauchten Aceton-, beziehungsweise gebildeten 
Mesityloxydmengen die oben angenommenen N~iherungen 
nicht mehr erlaubt sind. 

Aus den kinetischen Versuchen geht, wie aus Fig. :3 deut- 
lich zu sehen ist, hervor, da~ innerhalb einer halben Stunde 

Mol 
bei Schwefels~iurekonzentration his 1 ~ nicht mehr als 
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0"08 Volumprozent H20 , bei Schwefels/iurekonzentration bis 
Mol 

z u 3 - ' ~ - - i m  Liter nicht mehr als 0"2 Volumprozent H~O 

gebildet werden. Es geht also aus unseren Versuchen hervor, daft 
beim Mischen von Schwefels~iure mit Aceton in LSsungen nicht 
zu hoher Konzentration die Aceton-Schwefels~.uremischung 
wohl nicht als absolut wasserfrei anzusprechen ist, dab abet 
gleichwohl bei tiefer Temperatur innerhalb nicht zu langer 
Zeit (unter 1 Viertelstunde) die gebildete Wassermenge relativ 
nut sehr gering ist. 


