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t2tber das >>weinschwefelsaure Weinisl<< 
Eine kinetische Studie 

Von 

Robert Kremann 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~it GraZ 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November  1916) 

\7or einiger Zeit habe ich tiber die Geschwindigkeit der 
Verseifung der ersten Stufe des Di~ithylsulfats mit Wasser in 
ne'~traler, saurer und alkaIischer L0sung berichtet. 1 Dieser 
Vorgang vollzieht sich infolge der Schwerl0slichkeit von Di- 
/ithylsulfat in Wasser in heterogenem System und gehorcht 
den Gesetzen einer Reaktion erster Ordnung. Die Geschwindig- 
keit der Abspaltung der ersten Alkylgruppe erfolgt um so viet 
rascher als die der zweiten, dab letzterer Vorgang praktisch 
vernachl/issigt werden kann, man also praktisch nut die Ver- 
sei*-ung des Diesters zum Monoester, der ~thylschwefelsS.ure, 
mi~t. Was nun den Einflul3 der Wasserstoffionen anlangt, so 
w~.irde beobachtet, daf3 diese die Geschwindigkeit des Vor- 
ganges in mgtl3iger Konzentration nicht beeinflussen, in h0herer 
Ko~zentration jedoch verz0gernd wirken. Alkali beschleunigt 
die Geschwindigkeit der Ve,'seifung, und,zwar in einiger An- 
a~herung proportional seinem Gehalt. 

Es wurden seinerzeit f/_ir die Verseifung yon DiS.thylsulfat 
unter den verschiedenen Bedingungen die folgenden Konstanten 
tier Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung gefunden: 

I Menatshefte fiir Chemie, 27, 12(}5, 1900. 
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Ve r se i fung  
v o n  Dit i thylsulfat  mi t  # bei  34 ~ # bei 44  ~ 

\ V a s s e r  . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 1 5 5  im MitteI  0 ' 0 0 6 6  im Mittel 

0" 4 no rm.  H,_,SO t . . . . . .  - -  0 '  0067 ,, 

1 �9 0 no rm .  H~SO, 1 . . . . . .  - -  0" 0046 >> 

2," 0 no rm.  H,,SO a . . . . . .  - -  0" 0045 ,> 

0 " 4 n o r m .  N a O H  . . . . . .  0 " 0 0 4 5 .  i m M i t t e l  

1 "0n:orm.  N a O H  . . . . . .  0 ' 0 0 9 5  

In alien F~illen waren die Werte yon k fiber d a s  gesamte 

Mef3bereich innerhalb der Fehlergrenze konstant. 
\Tgie a. a. O. ausgeffihrt, kam zu den Versuchen das nach 

der Vorschrift yon Vgeth er i l l*  durch Einleiten yon Schwefel-  
t r ioxyd in Ather bereitete DitithyIsulfat nach entsprechender  
Reinigung in Verwendung.  

Im wesentl ichen erhiilt man Di/ithylsulfat auch dutch 

Destillation einer Mischung yon 2"5 Teilen Schwefe!s~4ure 

mit l Teil Alkohol im Sandbade. Nach Abdestillatiorl einer 
kleineren, zuerst  en t s t ehenden  Menge 5i, ther erh/ilt man nach 
S e > u l l a s  ~- ein Destillat aus zwei Schichten. Die untere, soe- 

zifisch schwerere, eine gelbliche, 61artige Fltissigkeit wird mit 
etwas �89 gewaschen und im Vakuum getrocknet.  

Dieser Stoff, der bereits yon H e n n e l ,  D u m a s  trod 
B o u l l a y ,  S e r u l l a s ,  M a r c h a n d  und L i e b i g  untersc,.cht 

woi'den war, wurde als , ,schweres weinschwefelsaures  \~Tein61<~ 
bezeichnet  und beSteht, wie C l a e s s o n  a spg.terhin darlegte, 
der Hauptsache  nach aus Di/ithylsuIfat, das in geringen Mengen 

ungestittigte Kohlenwasserstoffe der Formel C,,H2~, als Bei- 
mengungen enth/~lt. Beim Schtitteln mit i auwarmem \Vasser  
wird das DiS.thylsutfat des weinschwefelsauren \TVein61s zur  
wasserl~Sslichen ~thylschwefels~iure verseift, geht also in 
LiSsung, wg.hrend das Gemenge der Kohtenwasserstoffe,  das 
W'einiS1, ungelOst zurtickbleibt. 

Dieses Wein/51 yore spezifischen Gewicht 0"92!  ,und dem 
Siedepunkt  280 ~ setzt beim Stehen einen festen, krystallinischen 

1 Ann.  chem.  Phann . ,  66, 117. 

Ann .  de Claim. e t P h y s . ,  39, 152, nnd  B e r z e l i u s ,  Jahresber . ,  9, :252. 

a Journ .  pr. Chem.  (2), 19, 260, 1879. 
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t.U3rper veto spezifischen Gewicht 0 '980 ,  einem Schmelzpunkt  

yon 100 ~ und einem Siedepunkt yon 260 ~ ab; der ebenso 
wie der fl/'tssige AnteH der chemischen Zusammensetzung" 
C,,Hg., entspricht. Das Vv'ein/5l steltt also ein Gemenge min- 

destens zweier  h/Sher molekularer Alkylene dar. Das wein- 
schwefelsaure Wein61 selbst besteht der Hauptsache  nach 
aus Di/ithylsulfat und nur zu geringen Bruchteilen aus den 

oben erwithnten Kohlenwasserstoffen.  

\Viihrend bei der Verseifung yon 0 " 5 8 5 ~ - ,  0 ' 5 o r e  a reinen l)iEthylsult'at~ 

,38 ema zehnte lnorm.  Alkalis zur  Neutral isat ion der en ta tandenen  ]~.thyI- 

sehwefeIstiure verbraucht  werden,  werden,  wJe aus  zahh 'eichen Ver- 

suohen (Titer zur  Zeit t in)  bei den kinetisci~en Versuchen herw)rgeht  

(siehe Tabel len 1 bis 7), auf 0"582,r weinschwefe l saures  \Vein~51 nul" 

,36cm a zehnte tnorm.  Alkali, en tspreehend 0"554g"  Di[ithylsulfat, ver- 

braueht .  Es sind atso in 0 ' 3 8 2  S weinschwefelsaureia \Vein61s 1mr 

0 ' 028 / [ ,  d. i. ruln_d ,50 0 l{ohlenwasserstoffe vorhanden .  

Ich habe nun die bei zahlreichen kinetischen Ve:'suche~ 
der Verseifung des weinsct~wefelsauren VVein/31s erhaltenen 
RC'lckst~inde dieser Kohlenwasserstoffe gesammelt,  gereinigt 
und die beim Steben des so erhaltenen Weing51s sich ab- 

scheidenden festen Krystalle vom ~51igen Anteil getrennt. Beide 
entsprachen,  wie bereits oben erw/ihnt, Kohlenwasserstoffe,a 

der chemischen Zusammense tzung  C,,H2,~. Die Menge des 
letzteren betrug mw wenige Prozent des gesamten \~/'ein~3ls. 

Auf e twa  2~.~ fI~ssigen Anteiles wurden nur 0"053 g fester 
Krystalle erhal.ten. Vg:<ihrend sich mit letztel"en infolge ihrer 
geringen Menge eine Molekulargewichtsbest immung nicht mit 

genflgender Genauigl~.eit durchfflh':en lief3, habe ich mit dem 
fltissigen Anteil Molekulargewichtsbest immungen dutch Siede- 
punktsbes t immungen in Ather (Siedekonstante 21"6), be- 
ziehungsweise dutch Gefrierpunktsbestimmungen in Essigs~ture 

(Gefrierpunktskonstante 39) durchgeffthrt. 

Es ergaben 0"918g" Subs tanz  in 18"5g- )e the r  eine SiedepunktserhiShung 

yon 0"49 ~ , 0 ' 4 3 7 5  q" Subs tanz  in 15"767gr Essigstture eine Gefrier- 

punk t se rn ied r igung  yon  0 ' 5 0  ~ Dies entsprielit einem Molekulargowicht  

yon 218, bez iehungsweise  217. ]:i_ir ein Alkylen C~0Hae. berechnet  sieh 
ein Molgewieht  w m  224. 
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Wir  dtirfen also schlief~en, daft dem.fl/_issigen Anteil das 

m i t t l e r e  M01ekulargewicht eines Kohlenwassers toffes  C16Ha~ 

zukommt.  Denn es ist wahrscheinl ich,  dab es sich Um ein 

Gemisch  mehrerer  Alkylene handelt ,  als deren eines sich das 

feste Alkylen zum Teil ausscheidet .  

Im Hinblick auf  das Mengenverh~iltnis yon Ditithylsulfat 

und den er\v~ihnten Koh' .enwasserstoffen im weinschwefeI-  

sauren  \57ein6I k6nnen wir ohne weiteres  sagen, dab dieses 

keinesfails als einheitliche chemische Verb indmlg  anzusprechen  

ist, wie es seitens tilterer Autoren geschah.  ~ Dieser  Auffassung 

war t'tbrigens bereits C l a e s s o n  s entgegengetl"eten. 

Fassen  wit  das weinschwefe lsaure  VV~ein6! jedoch  als 

e in  G e m e n g e  auf, so sind zwei MSglichkeiten denkbar:  

1. Es  liegt ein Gemenge yon Di~ithylsulfat mit den 

genann ten  Kohlenwassers tof fen  als solchen vor. 

2. Es  liegt ein Gemenge  yon Ditithylsulfat und yon Ver- 

bindungen yon Digthylsutfat  mit den genannten Alkylenen vor. 
Zur  Annahme der Ietzteren MSglichkeit wurde  ich auf  

Grund der kinet ischen Ver>uche mit we inschwefe l saurem 

\VeinS1 gef/.'lhrt. \Vie aus  den anhangsweise  mitgetei l ten Ta -  

bellen (vgl. Tabel le  1) zu sehen ist, hat die Reakt ionsgeschwin-  

digkeit  der Spaltul~g yon Di~thylsulfat des weinschwefe lsauren  

\VeinSIs z. B. bei 44 ~ zu Anfa~qg der Reaktion e twa den halben 

~Vert als der Versei fung yon reinem Diiithylsulfat unter  sonst  

gleichen Umst/ inden entspricht,  steigt mit s te igender  Reaktions- 

zeit  an, um schliel31ich den bei der Verseifung yon reinem 

Di/ithytsulfat beobachte ten  Wef t  yon /e, der bier berechnet  

nach der Formel erster  Ordnung, wghrend des gesamten  Re- 

akt ionsverIaufes  konstant  ist, zu er,:eichen. DasseIbe Bild beob-  
achte t  man bei analogen Versuchen mit W a s s e r  bei 34 ~ 
(Tabelle 2) bei tier Versei fung in saurer  LSsung mit 0 ' 5 n o r m .  

H.,SOr bei 44 und 34 ~ (Tabelle 3 und 4) und bei de," alkalischen 

Versei fung mit 0 ' 5 - ,  1"0- und 2"0norm.  Alkali bei 44 ~ (Ta- 

bellen 5 bis 7). 
Vergleicht man bei gleichen Reaktionszei ten die Reaktions~ 

geschwindigkei ten  der neutralen, sauren und alkalischen Ver- 

1 Vgl. Berzelius,  Jahresber., .9; 254. 
Journ. pr. Chem. (2), 1.9, 261. 



/.~ber das >>weinschwefelsaure \Veinr 57 

~eifung des weinschwefelsauren WeinOls, so erhttlt man das 

gleiche Bild wie bei der Verseifung reinen Ditithylsulfats; 
\Vasserstoffionen beeinflussen auch hier in mttf~igen Konzentra- 
tionen die Verseifungsgeschwindigkeit n i ch t ,  wtthrend in 
•lkalischer LSsung die Verseifungsgeschwindigkeit gr~13er ist, 
und zwar mit steigendem Alkaligehalt in steigendem Maf3e. 

In d i e s e r  Beziehung kann man also sa3en , dab das Di- 
.5,thylsulfat des weinschwefelsauren \~?ein~!s den Reaktions- 
mechanismus superponierend bestimmt. 

Es handelt sich nut noch um die Erklt[rung der starken 
Yel"minderung der Geschwindigkeit der Verseifung des Di~.thyt- 

sulfats des weinschwefelsaut'en WeinSls gegenflber der reinen 
DiEthylsulfats und des Anstieges der Geschwindigkeit w~ihrend 
<!er Reaktion infolge Anwesenheit der geringen Mengen der 
~oben erw~thnten Alkylene. 

Nehmen wir an, im ,,weinschwe%lsauren W'ein~l<< sei Di- 

.Ethylsulfat mit geringen Mengen der Alkylene lediglich gemengt. 
Da for letztere eine geringe L6s]ichkeit in \ATasser voraus- 
zusehen ist, write zu erwarten, daf~ zu Beginn der Reaktion 

,das Ditithylsulfat des weinschwefelsauren \Nrein61s mit etwa 
�9 der gleJchen oder etwas geringeren Geschwindigkeit verseiff 
w~'Fde, wie reines Dit[thylsulfat, da ja die Verunreinigung dutch 

<lie K'tr die Verseifung inerten Alkylene nur wenJge Prozente 
t~etrfigt. Mit steigender Verseifung, also Abnahme der Kon- 

:zentration des Di~ithylsulfats und Zunahme der Konzentration 
t ier  Alkylene in der \Vein61phas'e write, falls fiberhaupt eine 
~meBbare Anderung tier ReaktionsgeschwilndigkeJt eJntritt, ztt 

erwarten, dab die Gesch\vindigkeJt der Verseifung eher ab- 
als z u n i m m t  in%Ige des mit steigender Verseifung steigenden 
.osmotischen Druckes in der \~ein;Jlphase, der sich dem L6sungs- 
vorgang des Dit~thylsultats ila steigendem Maf~e widersetzt. 
N u n  wurde abet gerade das Gegenteil-beobachtet. Durch ejne 
51o13e Verunreinigung des Di~ithylsulfats durch die genannten 
beiden Kohlenwasserstoffe kann~das oben geschilderte Verhalten 
~ei dec Verseifung des weinschwefelsauren WeinOts nicht er- 
kltirt werden. 

Um ein Bitd zu bekommen yon den Verhtiltnissen der 
Verseiftmg bei Vermareinigung des Di~ithytsulfats durch Kohlen: 
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wasserstoffe, habe ich die Verseiffmg von Di/ithylsulfat, d e ~  
geringe Mengen czt-Xylol zugesetzt  waren, dutch Wasse r  bei- 

34 ~ untersucht  (Tabelle 8). fl ier ist eine Abnahme der' Re-- 
aktionsgeschwindigkeit  nicht zu beobachten. Die nach der- 
FormeI erster Ordnung berechneten Wer te  von 7~ blieben kon-  
stant und haben den gleichen Wert  auch bei Zusatz ver-- 

.~chiedel~er Meng'en Xylols, sind aber cet. par. gr0fier als bei 
reinem Ditithylsulfat. Dieser letztere Umstand i/if3t sieh vielleicht 

dahin erklS.reJn, dab Anwesenheit  yon ,~z-Xylol die gegensei t ige 

L/3slichkeit von Wasser  und Di~thylsulfat erh/3ht und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit  im heterogenen System ver- 
grSf3ert. 

Die oben geschilderten Verh~iltnisse bei der Verse i fung 

yon weinschwefeisaurem WeinN, die sich also unter Annahme 

einer blol3en Verunreinigung durch Alkylene nicht erkl/ire~?. 
lassen, clfirften sicl) vielleicht auf folgende, bereits oben ange- 

deutete  Weise deuten lassen. 
Das weinschwefelsaure  Wein6t besteht aus einem Gemisch. 

yon Di~ithylsulNt und yon Verbindungen yon Ditithylsulfat mit  

den genannten Kohlenwasserstoffen.  
Diese Verbindungen werden bedeutend langsamer verseik: 

als das reine Ditithylsulfat und wirken m~Sglicherweise auch ver-  
zSgernd auf die Verseifung des reinel~ Di/ithylsulfats. Hierdurch. 

wird zu Anfang der Reaktion die Reaktionsgeschwindigkei t  
kleiner als bei Verseifung von reinem Ditithylsulfat. Im Ver- 
laufe der Reaktion werden nun vielleicht unter Mitwirkung 

des in der Wein61phase in Spuren gei/Sstel~ Wassers  diese Ver- 
bindungen gespalten, und zwar mit etwas grSf3erer Geschwindig-  
I.eit als dem Vorgang der totalen Verseifung entspricht, so. 
dab einerseits im Verlaufe der Reaktion die Geschwindigkeik 
der totalen Verseifung infolge Vermehrung ungebundenen Di- 
tithylsulfats steigt, und andrerseits schliel31ich der der Verseifung 
reinen Di/ithylsulfats entsprechende Weft  erreicht wird, indem, 
schliel3lich gegen Ende der totalen Verseifung nut  mehr un- 
verbundenes  Ditithylsulfat neben den Alkylenen vorhanden ist.. 

Fth" diesen Vorgang der Spaltung der Verbindung schei~at 
es belanglos zu sein, ob die Verseifung in neutralet, atkallscher 
oder saurer L/Ssung erfotgt, welchem Umstande die A n n ah m e  
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gerecht wird, dab sich die Spaltung ill der \VeinSlphase selbst 
vollzieht. 

Ich lasse nun die 

Tabellarische Wiedergabe der kinetischen Versuche mit 
weinschwefelsaurem Wein61 

folgen und bemerke, dal3 die Versuchsanordntmg die gleiche 
war, wie sie in der .&rbeit fiber die Vei'seifung des' reii~en. 
Dialkylsulfate ~ ausffihrlich bescbs'ieben wurde. Die sonstiges~ 
n~iheren Versuchsbedingungen sind den Kopffibersehriften des- 
einzelnen Tabellen ohne weites'es zu entnehmen. 

T a b e l l e  1. 

Je 0 '582g"  weinschwefelsaures WeinSi in lOc~n s H20 bei 44 ~ . 

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

5 a  

5 b  

6 

7 

8 

9 

10 

11 

l l a  

12 

13 

15 

16 

Zeit 

T i t e t -  

i n  Kubikzentimeter 

5"5 

11 "5 

i6" 

19" 

24'  

30'  

35" 

45" 

50" 

61" 

73' 

87" 

101 �9 

110' 

120 

119 

117"5 

oO 

1/10nOl'In. Ba(OH)2 
x 

1'35 

2 ' 9  

4"2 

5"0 

(~ - -  X) 

6 ' 2  

7"7 

0"2 

11 '7 

13"2 

16"2 

19 '3  

22"6 

26-6 
27 '8  

30"0 

30 '5  

29"9 

36 "0 

34 '65  

33"1 

31 '8  

31 '0  

29"8 

28"3 

26"8 

24"3 

22 '8  

19"8 

16 '7 

13 '4  

9"4 

8"2 

6"0 

5"5 

6"1 

0"0 

1 a 
]l = - - l o g .  - . - - -  

l a - - x  

0"00302 

0 ' 0 0 3 2 5  

0"00333 

0 '00335 

0"00335 

0"00340 

0 '00366 

0 '00375 

0 '00397 

0 '00426 

0"00457 

0"00490 

0 '00575 

0 '00584 

0"00663 

0"00683 

0 '00656 

I Monatshefte fiir Chemie, 27, i265, 1906. 
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X r ,  

[ 1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

R. 1,2r e m a n n ,  

Tabe l l e  2, 

Je 0 " 5 8 2 8  weinschwefelsaures \Vein61 mit tO clw'~ \ \ rasser  bei 34 ~ 

Zeit 

0 

30 

70 

100 

140 

185 

OO 

.1; a - - X  

0 

2 '35  

5"20 

7"60 

10"9 

14"6 

36 '0 

36 '0  

13 '65 

30 '8  

28"4 

25"I  

21 '4  

0"0 

1 a 
1~ : - -  l o g .  - - -  

0"00098 

0"00097 

0 '00103 

0"00113 

0 '00122 

T a b e i l e  3. 

Je 0"582gwdnschwefe t s au re sWeinS1  in 10cm a 0"5norm.  H~SO~ b e i 4 4 " 0  ~ 

Nr. Zeit 

Titerzunahme 
in Kubil:zentimeter 
1/: 0norm. Ba(OH)~ 

X 

( t - - X  
1 a 

t~ ~ - -  log. - -  
t a - - x  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

0 ' 0  

10"5 

24"5 

31 '0  

46"0 

55"0 

70 '5  

86 '7  

106"0 

130"0 

146"5 

155"0 

oO 

2 ' 4  

5"2 

7 ' 2  

10 '3 

12"3 

15 '8  

18 '4  

22"5 

28 '0  

31"1 

32 '2  

36 "0 

33 '6  

30"8 

28"8 

25 '7  

23"7 

20 '2  

17 '6 

13"5 

8"0 

4 ' 9  

3"8 

0"0 

0 '00286 

0"00277 

0"00312 

0 '00316 

0"00331 

0 '00356 

0"00359 

0 '00402 

0 '00503 

0"00592 

0"00630 
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T a b e l l e  4. 

.le 0-582 ~ wdnschwefelsaures  \,VeinSi mit 10 cm 3 0"5norm.  H2SO 4 bei 34 ~ 

Nr. Zeit 

0 

109 

155 

195 

o~ 

0 

0 '85 

10'5 

13"05 

36"00 

( t n X  

36 '0  

29" 15 

25"5 

22"95 

0 ' 0  

1 a 
k ~ - -  log. - -  

t a-- .v 

0"00086  

0"00097 

0"00100 

T a b e l l e  5 .  

Je 0" 582 gr weinschwefelsaures WeinS1 in 10 c m  a 0'  5 norm. Alkali bei 44" 0 ~ 

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Zeit 

0 

15"5 

eO'O 

25,0  

30"0 

35"0 

42"0 

4 4 ' 0  

49 '  5 

54"5 

58 '5  

C ~  

10"4 

14 '0  

16,3 

20"2 

22"2 

25"5 

27"3 

29" 2 

31 '9  

32" 1 

36"0 

a - - X  

25"6 

22"0 

19"7 

15 '8 

t3"7 

10"5 

8"7 

6 ' 8  

4"1 

3"9 

0 ' 0  

1 a 
k ~ -- log. - - -  

t a--* 

0"00955  

0"0107 

0"0101 

0"0119 

0"0120 

0"0127 

0 '0140 

0"0146 

0"0173 

0"0105 
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T a b e l l e  6 .  

Je 0 " 5 8 2 g  weinschwefelsaures \Vein/5i in 10 cm a lnorm. Alkali bei 44 ~ 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I1 

Zeit 

0 
4"5 
7 ' 0  

11 "5 
15"5 
16"5 
19"5 
21 '5 
27"5 
34'  5 

OO 

X 

0 
4"7 
6"9 

11 '0  
14"65 
16"5 
19 '9 
22"3 
26 '3  
32"3 
36 '0 

a - - X "  

36"0 
31"3 
29"1 
25"0 
21"35 
19"5 
16'1 
13 '7 
9 ' 7  
3 ' 7  
0"0 

1 a 
k = ~ - l o g . - - a _ x  

0"0135 
0 '0132 
0 '0137 
0 '0146 
0 '0161 
0z0180 
0 '0195 
0"0207 
0 '0288 

T a b e l l e  7. 

Je 0 ' 582f f  weinschwefelsaures \,Veinbl iri 10cma 2norm. Alkali bei 4 4 ' 0  ~ 

1 a 
Nr. Zeit x a - - x  k = - -  log. 

t (~-.) 

0 
6'5 

13 '0  
23"2 

-- 36"0 
7 " 1  28"9 
14"0 22"0 
25 '5  10"5 
36 '0  0"0 

0 '0147 
0 '0165 
0"0230 

T a b e l l e  8. 

Je 0 ' 5 5 2 g  Diiithylsulfat mit Xylolzusatz in l O c m  a Wasser  bei 34 ~ 

Nr. Menge Xylol Zeit a ~ - x  
1 a 

O" 5 c:lF" 

O ' 5 ce:a a 

1 "0 c:n s 

0 
73 

132 
75 
CO 

0'0 34"2 
9"2 25"0 

14"6 19"6 
9'55[ 24"65 

34'2 0"0 

o.0018B 
0'00188 
0 '00189 


