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107. W. Here und Herbert  Fischer: Ueber die Vertheilung 
loslioher Stoffe zwisohen Wasser und aromatischen Kohlen- 

wasserstoffen. 

(Eiugegangen am 25. Fubruar 1905.) 

Irn Anschluss an unsere vor kurzeni veroffentlichte Mittheilung ' j  
zur Kenntniss des Vertheilungssatzes haben wir die Vertheilung einiger 
loslicher Stoffe zwischen Wasser und Benzol oder seinen Homologen 
unteraucht. 

Wir konnten hierbei im allgemeinen nicht erwarten, dass die 
Quotientcn a u h  den Concentrationen des gelosteii Stoffes im Wasser 
und in1 Kohlenwasserstoff sich als constant erweisen wurden, d a  eb j, 
bekannt ist, dass Kiirper in aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
Vorliebe Doppelmolekeln bilden. Fiir diesen Fal l  rnuesen die Qua- 
dratwmrzeln aue den Concentrationen im Kohlenwasserstoff berechnet 
und durcli die Concentrationen in der wassrigen Phase dividirt wer- 
den, urn ein constantes Verhlltniss zu liefern. Aber auch bei Beruck- 
sichtigung dieeer Thatsache wird ein constantes Vertheilungsverhaltniss 
nu r  so lange auftreten , ah  die Rohlenwasserstoffphase n u r  Doppel- 
nrolekeln enthalt urid nicht neben diesen auch iurch  Dissociation ein- 
fache entstanden sind ?). Diese Dissociation der Doppelmolekelri wird 
uiii so mehr hersortreten, je verdunnter die LKsungen werden. Der 
VertheilungscoBfficient 

Concentration im Kohlenwaseerstoff 
Concentration im Wasser 

wird also nur fur concentrirtere L6sungen constant sein kijnnen. 
Urn die Richtigkeit dieser Voraussetzung zu priifen, suchten wir 

eine Constaute zu finden, deren Berechnung sich auf Grund einfacher 
Krobachtungen ausfiihren liess, und deren thatsachliche Constanz nur 
d:mn eintreten konnte , wenn die Ueberlegungen uber Doppelmolekel- 
bildongen und ihre Dissociation richtig waren. Die nothwendige Con- 
sritnte ergab sich aus dem Massenwirkungsgesetz und den1 Verthei- 
lullgsi.ate. 

I) I)iG,se Berichte 35, 4746 [19043. Wir benutzen diese Gelegenheit, urn 
zu bemerken, dass :iuf Seite 4749 und 4750 versehentlicb einige ga le  Disso- 
ciarionsgrad statt  Dissociationsconstante gedruckt wordeo ist. Der Zusammen- 
hang des Textes schlieest ein besonderes Missveist5ndnihs aus. 

Zvitschr. I'iir anorgan. Chem. 1.3, 73 [1897]. 
''l X e r n s t ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 3, 110 [1891]; H e n d r i x > o n ,  
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Bezeichnen wir die Concentration der einfachen Moleheln im 
Xohlenwaaserstotf rnit MI; und die Concentration irn Waeeer mit 
&, 80 ist nach dem Vertheilungasatze 

In d e r  Kohlenwasseratoffphaae sei die Zalil der Doppelmolekeln 
D. darin ist 

D = kMha. 

Nach cler ersten Gleicliung iat 
M h  = K,M,,, also 

D = k K V 2  Ma2, oder. da kK,' constant 
qleich E irt, wird 

D = K M , * .  . . . . . . . .  l j  
Weitcrhin iet die durch directe Analyse in der I<ohlenwaeserstoff- 

phase gefnndene Gesauimtc.ancentration CL. qlrich der Summe der ein- 
favht  n rind Doppelrnolekeln : 

Ck = D + MI, 
1) = c k -  M i  
1) = c h - K ~ % f ~  . . . . . .  2 )  

A u s  1) und 2) folgt 
C h  -- K v M u  = KM,' 

C, u ~ d  M,, . die Concentrationen irn Kohlenwasserstotf und in1 
WLweer. sind durcli Analpse bestimmbar. Nur K,, der wirkliche Vet- 
theilunpccoi.fficient der Concentration in) Wasser und der einfachen 
Molekeln i m  Rohlenwaaserstoff. ist nicht bekannt. Derselbe ergiebt 
3ich aber init eiriiger Genauigkeit durch probirende Extrapolation aus 
den far die klrinsten Concentrationen berechneteii Quotienten der  Or- 
eaiiinitconcri1tr:ttionen irn Kohlenwaaserstoff und irn Wasaer; denn 
diese Quotienten entsprechen j a  Kohlenwassrrstoffphasen, die bereita 
vie1 e .E in z el in ole k e 1 n en t h a1 ten . 

A l e  Liicungsrnittel bei unseren Versiichen kamen aumer Wasser 
zur I7+rwendong B e n z o l ,  Toluol  urid die drei X y l o l e .  Sie waren 
von K a  hl  b a u m bezogen und nochnials fractionirt destillirt worden. 

Die Stoffe, die zwischen dieaen Liisungsmitteln vertheilt wurden, 
waren Essigsaure, Chloressigsaure, l'ikrinsaure, Trimethylamin, Ace- 
ton und Phenol. Die Bestimrnung der drei Sanren und der Base er- 
folgte durch einfache Titration. Das Aceton wurde nach der Methode 
von M e r e i n g e r  ') beetirnmt uriter Reriicksiclitigung der Angabe voo 

d 

I ,  The-c. Berichte 21, 3366 LIS8Rj. 
7 4  
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V a u b e l  und S c h e n e r ' ) ,  dass die Riicktitration des iiberschiissigen 
Jods  nicht mit Thiosulfat, sondern rnit arseniger Saure erfolgen muBs. 
Das Phenol wurde durch Titration iriit Brom nach K o p p e s c h a a r 2 )  
bestimmt, wobei die Restimmung in der Kohlenwassersto~phase nicht 
direct vorgenornmert wurde, sonderu nach dem ofteren Ausschiitteln 
derselben rnit Ralilauge in der so erhaltenen L6sung. 

In den folgenden Tabellen stehen unter W, €3, T und X die in 
10 ccm wassriger, benzolischer, toluolischer oder xyloliscber Phase 
enthaltenen Millimolr des vertheilten Stofles. Darauf folgen der aus 
den Concentrationell direct berechnete Quotient, der Quotient rnit der 
Quadratwurzel aus der Concentration der Kohlenwasserstoflphase und 
zuletzt die oben abgeleitete Constante K ,  wobei irnmer der zu r  Re- 
rechnnng angenomniene extrapolirte Werth fiir KV angegehen ist. Die88 
Constante ist meist nur fiir die niedrigeren Conceutrationen ausge- 
rechnet worden. w d  die Dissociation spater nicht rnehr i n  Betracht 
kommt. 

E s s i g s i u r e  
B W 

0.159 5.793 
0.261 8.557 
0.554 l;;.fEl 
1.07.5 30 jl:l 
1.580 25.867 
1.938 23.926 
2.5;s 32.384 
5.007 4!t.'iG4 
7.556 63.660 
9.053 69.974 

z w i s c h e n  W;isaer und B e n z o l .  
R: W 1.B: W K (I<, = U.02: 
0.0274 0.0G9 0.001 2 
0.0305 0.060 0.00 12 
0.0401 0.054 0.00 1-5 
0.05":: 0.052 0.001ti 
0.oti 10 0.049 0.00 1 6 
0.0666 0.048 0.0916 
0.0776 0.048 - 
O. lOO(~  0.045 - 

0.1 191 0.013 - 

0.1294 0.043 - 

Ess igsaure  zwischen Wasaer  u n d  T o l u o l .  

0.0604 3.338 0.0181 0.0735 0.0021 
0.170 7.666 0.0222 0.0540 0.00 I 6 
0.343 11.714 0.02!!,3 0.0501 0.00 I6 
0.373 12.385 00303 0.0496 0.00 1 6 
0.502 15.154 0.0331 0.0468 0.00145 
0.564 20.G33 0.041s 0.0450 0.0015 
1.177 24.772 0.0475 0.043G 0.00145 
4.471 54016 0.0938 0.0392 - 

5.750 62.614 0.09 18 0.0374 - 

6.899 69.512 O.OJ92 0.0374 - 
10.040 84.440 0 1189 0.0374 - 
12.690 95.100 0.1363 0.0374 - 

T W T: W I'T: W K (I<, = 0.01 1: 

I) Zeitschr. f i r  sngewandte Chem. 18, 214 [1905) 
1) Zeitschr. fiir analgt. Chem. 13, 233 [1876]. 
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Ess igs i in re  zwi. .chen Wasser  u n d  m-Xylol .  
in -S W X : W  1’X:W I<(K,=0.015) 

0.226 10.304 0.02 I9 0.04ti2 0.0007 
0.612 19.710 0.0:31 I 0.0397 0.0008 
4.034 5S.334 0.Oti91 0.0344 0.0005 
S.068 S5.4GS 0.09 14 0.0334 0.0009 
9. t iGf j  92.360 0.1045 0.0337 0.001 

E s s i p s s u r e  z w i s c h e n  Wasser  u n d  0-Xylo l .  

0.754 16.670 0.0452 0.052 
1.884 32.827 0.05i4 0.042 
:;.:337 18.058 0.0694 0.038 
5.221 64.3 I (i o.os1’1 0.036 

11.(;27 97.sti0 0.11ss 0.035 
24.7lt.l 120.90 0.2042 0.035 

E-s igsBure  zwischen Wasser  u n d  p - X ; ~ l o l .  

0.914 1G.GIS 0.0549 0.0575 
Y.36. 38 075 0.0622 0.0405 
5.815 ti6.590 0.0528 0.0363 
7.5711 S0.370 0 094: O.OJZ8 
S.45 I s4.352 0.1001 0.0345 

11.44:; 9G.85S O.llS1 0.0350 
23.51 3 121.43) 0.1936 0.040 
C: 11 I o r e  ssi g s iiu I’ e z w i Y c h e 11 Was s 1: r un d B en z o I .  

.3.21)S 7.570 0.0‘275 0.0603 0.00035 
0.349 11.322 0.030s O.Oj21 0.00055 
0.529 16.04!t 0.0325 0.04 i0 0.00047 
0.619 lY.201 0.0x3 7 0.04 I ? 0.0004G 
0.72!J 21.191 U 03-14 0.0403 0.00045 
1.09-5 30.510 0.035!1 0 .( 13 4 2 0.00035 
2 . 5 3  63.9 I (; O.O:;!)Ii 0.024:) - 
3.177 71.856 0.0 t4’2 0.0248 - 
4.209 80.420 0.0523 0.0255 - 

0 -s W x:w I‘X : w 

p-x w x:w I’X: w 

H MT B:W VE: W I< (I<, = 0.W25) 

C I i  1 o r e s  si g s  B 11 re  z w i s c h en Wahs e r 11 11 d To1 u o I. 
T W T: W I’T: w I< (I<, = 0.022) 

0.114 S.914 0.0 I94 0.0573 - 
0.34s 14.312 0.0243 0.04 12 0.0001G 
().39 1 15.732 0.0249 O.O3!1S 0.000135 
0.560. 21.33G 0.0262 0.0350 0.0 0 0 2 0 
0.92G 33.465 0.0277 0.0”s 0.0001 65 
1.046 3i.3S6 0.0280 0.0BO O.OOO1G 
1.152 40.534 0.02884 0.0”cii 0.0001G 
I .rig9 54.500 0.0312 0.0240 - 
2.57:) 71.112 0.0363 0.022ti - 

3.::5s SO.6SO 0.04 1 ti 0.0327 - 
*5.-i:)4 92.040 0.0390 0.024s - 
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Wie die Tabellen lehren, zeigen sich die Vorauesetzungen im  
allgemeinen beetatigt. Die Verthei~ungscoefficienten 

- 
_ _  1’C%cen&at%n im- Kohlenwasserstoff 

Concentration im Wasser 
werden in der That  anntihernd constant. Auch die ftir die Dieso- 
ciation der Doppelmolekeln berechneten K-Werthe zeigen eine ge- 
niigende Uebereinetimmung. Die Abweichungen riihren daber, d a m  
in dem abgeleiteten Ausdriick die Vereuchefehler nnd die Ungenauig- 
Leit dee ausprobirten K, sehr in’s Gewicht fallen. Fir  Eesigeaure in 
0- und p-Xylol eind die K nicht berechnet worden, da tiierbei m i t  
Ausnahme der ereten Werthe die Constsnz der Vertheilung unter Be- 
riickeicbtigung der Doppelmolekeln immer deutlich wird. 

P ikr ins i iure  awischen W a s s e r  und Toluo l .  

0.126 0.075 1.677 0.01112 (i.58 18.5 6 2  4 
0.230 0.109 2.139 0.0337 6.S4 14.3 24.7 
0.482 0.163 2.968 0.0620 7.80 11 2 28.6 
1.026 0.244 4211 0.1097 9.3 9.2 30.6 
2.347 0.389 6.039 0.2047 11.5 7.5 26.6 
3.747 0.496 7.547 0.2S04 13.4 6.9 26.3 
5.135 0.583 8814 0.344f; 14.9 6.5 2ti 

Bei der Pikrinsiiure musete noch darauf Riicksicht #enominen 
werden, dass sie in Wasser nicht unerbeblich diseociirt ist, und dam 
nur die nndissociirten Mengen bei der Berechnung des Vertheilungk 
eo&fficienten in Betracht kommen. (S. unsere anfangs citirte Arbeit 
in diesen Berichten 37, 4748 f. [1904]). Wir hahen daher die ron une 
ebendort abgeleitete Gleichung 

T W T:W Wa T: W. VTIW, 1<(1<,=6) 

H P i  = C,, + 0.082 - v0.164 C, + 0.082’ 
benutzt , um die n k h t  diesociirten Pikrinsauremengen zu berechnen. 
Sie Bind unter der Rubrik W, entsprechend den unter W stehenden 
Gesammtconcentrationen angegeben. Bei der Pikrineaure tritt eine 
Constanz des Quadratwurzelanedruckes nicht ein , docb werden die 
Differenzen immer kleiner und wiirden, falls nicht die Loslichkeit der 
Pikrinsiiure begrenzt ware (beim letzten Versuch ist bereite Boden- 
k6rper zugegen) anacheinend bald zur Conetanz fiihren. 

Aceton awischen Wasser  und Benzol. 

2.065 2.200 0.938 0.653 
5.757 6.089 0.945 0.304 
8.967 9.185 0.976 0.326 

12.045 12.083 0.997 0.288 
20.717 19.367 1 .OiO 0.235 
33.947 21 167 1.080 0.22 I 

B W B: W I’B: W 
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Die ~el . thei lui~~acoeff ic ienten brim Aceton lehren, dass Doppel- 
inolekeln nur in schr peringem hlaasse vorhanden sind. Die Ver- 
:hei iun~sco~ft ic ienten ohne Heriicksic.htigung der  Doppelniolekeln stirn- 
men jedrnfalls vie1 hesser. 

T r i m  1, thy];,  111 i I I  x IF i sch1.n \ \ .asser II I I  d B e n  L O  I .  
B \?- H :  H’ 

0.’?95 0.554 O.bO.5 
(?.ti 70 1 . X i  0.48ti 
IL9?1 1.519 0.501; 
1.237 2 . 4 i 4  0.50h 
1.525 3.1; I9 0.504 
2.3% 4.663 11.4‘19 
.‘.Mi : i . x  S 0.51 I 
:;.174 (i.760 0.514 
.;.st; 1 11.135 0.526 

l:iir das ‘Triniethylamin gilt das  beirn Acrton Gesagte. Die Quo- 

;ienteu I.’H : \\- zeigen gar keine .4ndeutiing einer Constanz und sind 
tiaher weggelassen worden. 

T 
1.244 
3.047 
4.ti67 
1:.441j 

14.960 
17.;25 
47 003 
S3.783 
! W , 2 S i  

\v 
0.724 
1.46!1 
2.200 
2.961 
4.250 
.>.34C 
i.li0t; 
ti.08i 
9.65 I 

T: \V 
1 . i l S  
2.074 
2.121 
2,253 
3.149 
3.316 
6.100 
6.G.5 I 
9.355 

L’T : IV 
1.54 
1.19 
0.98 
0.89 
0.s 1 
0.79 
0.89 
0.9 1 
0.95 

i i n d  Tol i io l .  

K ( K v  = 1.3) 
0.30 
0.31) 
O.?S 
0.x 
0.35 
0.31 
0.6 
0.71) 
D.P? 

3 

I’T: \\. 
- 

._ 

0.61 
0.51 
0.45 
0.41 
0.465 
0.466 

I’henol z w i s c h e n  W : ~ s s e r  u n d  n i - N y l o l .  
{ 

x W X:W b’X:W I<(K,-=1.2) 1’X:W 
1.610 1.071 1.503 1.184 0.32 - 
4 . i P 7  2.721; 1.756 0.803 0.21 0.61.j 

12.210 -5.16s 3.363 0.677 0.22 0.44 
”.71S 6.994 :;.24s 0.652 0.32 0.404 
34.827 8.11‘4 4.287 0.726 0.38 0.40 
51.352 9.123 5.63!) 0.781 0.4s 0 401; 
i7.703 10.050 7.732 0.876 0.6 F 0.42 

I)as V t ~ h a l t e n  des Phenols  ist ein ganz eigenartiges. Dit. ein- 
facheii Vertheilungscolfficienten geben einen starken Gang; die Ver- 
theilongswerthe mit d e r  Quadratwurzel nehmen bie zu einem Minimum 
a b ,  uni dann wieder anznsteigen. Vonldern Minimum an hijrt auch 



der  fiir die Dissociation de r  Doppelmolekeln abgeIeitete Ausdruzk 
auf, mnahernd  constant zu sein. Dagegen zeigt sirh fiir die hoheren 

Concentrationen dc r  Ausdruck \ KohlenwasserstofT: W als ziemlicli 
constant, was zur Annahme VOII dreifachen Phenolmolekeln f ih r t .  
Fiir die cornplexe Natrir des Phenols  lassen sich auch andere Griinde 
geltend rnachen, sodass dieses Eigebniss rnit drm Verhalten des Phe-  
nols wohl in Einklnng steht. - I m  Anschluss an  diese Heobnchtung 
am Phenol sei darauf hingewiesen, dass auch die meisten anderen, voii 
uns untersuchten Stoffe in ihren allerh6chsten Concentrationen die 
Neigung r e r i a then ,  den zieinlich constant gewordeiien Vertheilungs- 
cnl;fficienten I'KohlenwasserstofT: Wasser  in allerdings sehr geringem 
Maassc. anwachsen zii lassen; vielleicht s ind also such in ihren hocli- 
sten Concentrationen neben den Doppelmolekeln in kleiner Zahl drei- 
fach polyrnerisirte Molekeln zugegen. 

H r e s l a u ,  den 24. Februa r  1905. Cliem. Instittit dcr  Universitiit. 

:i 

198. H. D e  oker :  Ueber einige Amrnoniumverbindungen. 
Bildurr g und Zerfall quartarer Ammoniumsalee der inerten 

Basen. 
[Achtzelinte Mitthetlung.; 

(Eingegangen am 2s. Febru'ii 1!)05.) 

Allgerueines. 

E i i i w i i k r i u g  v o n  D i m e t h y l s u l f a t  a u f  i n e r t e  t e r t i h r e  B a s e n .  

111 der  zweiteu') dieser Mittheilungen h:itte ich eine Anzabl ron  
Chinolinderiraten aiifgezalilt - und seitdem siud noch zahlreiche 
andere bekannt geworden -, die mit Jodmethyl  nicht in Reaction 
gebracht und deren quartare Salze bis jetzt  iiberhaupt nicht dar-  
gestrl l t  werden konnten. 

Sie enthalten alle in 8-(Ortho)-Stellung eine Gruppe ,  die ,  wie 
nach dem Vorgange von K e h r r n a i i n ,  diese Berichte 23, 130 [1890]. 
aiigenommen wird,  de r  Addition sterische Hinderung entgegensetzt 
Zwec,krnassig bezeichne ich diese Chinolinderivate, sowie uberhaupt 
alle tertiiiren Basen,  die keiri Jodmethylnt addireri, als , i n e r t e  * 
Hasen. 

I) Diese Bcrichtc 24, 1965 [IS91]. - I n  dcr Tabelle ist mehrere Male 
NH? an Stclle von NO2 irithiimlich gedruckt wortlen. 




