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Otto N. Witt. C. Schotten.

Mitteilungen.

322, I. Traube: Uber Haftdruck- und Léslichkeitsvermin-
derung von Salzen durch Nichtleiter.
(EBingegangen am 1. Juni 1909.)

Withrend die osmotische Theorie in Bezug auf die Gesetze der
Loslichkeit und Loslicakeitsbeeinflussung vollkommen versagt hat, wie
jetzt allmiblich auch von iiberzeugten Anhdngern dieser Theorie zu-
gegeben wird, werden alle diese mit dem Begriffe der Loslichkeit ver-
bundenen Erscheinungan klar und verstindlich, sobald man den Halft-
druck!) an die Stelle des osmotischen Druckes seizt.

Stoffe von gréBerem Haftdruck? in Wasser (Salze usw.)
vermindern die Léslichkeit von Stoffen mit geringerem
Haftdrucke (organische Stoffe usw.). Je groBer die Haft-
druckdifferenz der Stoffe ist, um so groBer ist die Loslich-
keitsverminderung.

Diese Satze enthalten die Gesetze der Loslichkeitsbeeinflussung
in allgemeinster Fassung.

1. Traube, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 880 "1908] und diese Berichte
42, 86 [1909).
?) Vergl. L. ¢, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 896.
142°
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Ein Fall, welcher bisher noch nicht vom Standpunkt der neuen
Theorie behandelt worden ist, betrifft die Léslichkeitsbeeinflussung
von Salzen durch Nichtleiter.

Hier hat aber Hr. Rothmund!) vor einiger Zeit ein Material
bearbeitet, welches fiir den vorliegenden Zweck sehr brauchbar ist.

In der folgenden Tabelle sind die betreffenden Werte der Loslich-
keitsverminderung (bezw. -vermehrung) zusammengestellt fiir Lithium-
carbonat, Silbersulfat und Kaliumbromat. Dieselben sind gréBtenteils
nach einer Formel berechnet: lg(—) ln-!l‘l , in welcher l, die Loslichkeit
des Salzes in Wasser ohne Zusatz und | diejenige des Salzes bel Zu-
satz der Nichtleiter bedeutet; n ist dessen molekulare Xonzentration.

In der letzten Spalte finden sich die von mir nach der Steig-
hihenmethode bei 15° in mg gemessenen Oberflichenspannungen

'——1:_};5‘ fiir 0.25-n. willrige Losungen der betreffenden Nichtleiter.

Idiese Werte sind ein Mafll ihres Haltdruckes.

Loslichkeitsverminderung nach Oberflichen-
Loslichkeitsverminderung Rothmund .0,1 ‘]lSn’Sn
nach Rothmund durch |—— - = me = oo 5‘)}:’}1_ he
Lig COa ) Ag_' 804 K 131‘03 nac rau

Wasser. — — — 7.30
Mannit . —10.7 —21.0 122 7.33
Dextrose . .o — 66 —11.7 7.5 7.33
Quecksilbercyanid . — 4.2 - — 7.3

Harnstoff . —+ 4.6 — —1.5 7.30
Rohrzucker 5.5 — — 7.35
Glycerin 9.4 + 35 “+12.7 7.29
IFormaldehyd. 9.5 — 7.3

Thioharnstoff. 10.4 — — 7.30
Ammoniak 14.1 — — 7.26
Glykol . . . 142 11.2 14.2 7.24
Methylalkohol 198 | 219 15.8 7.05
Acetamid . . 209 - — 7.20
Athylalkohol . 337 — — 6.73
Acetonitril 345 . — ; — 6.97
Urethan . 410 369 20.9 6.33
Prepylalkohol 41.8 — — 5.89
Aceton . 42.5 39.1 i 24.7 6.48
Pyridin 445 — 5.36
Piperidin . 50 6 — — 5.88
Athylither 52.2 — 5.36
Dimethylpyron . 54.6 — — -
Diiithylamin . . 36.1 i 5.49
tert. Amylalkohol . 63.1 543 ' 403 4.35
Antipyrin . . 69.7 6.26

Y Rothmuad, Ztschr. fir Elektr, 14, 532 [1908).
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Hr. Rothmund wendet sich 1. ¢. gegen die sogenannte Hydrat-
Theorie und ist der Ansicht, daB im Sinne von Nernst und Jahn
die Wechselwirkung zwischen den gelosten Stoffen die Gesetze der
Lislichkeitsbeeintlussung beherrscht.

Wenn man die Werte von Antipyrin ausschaltet, so kann es wobl
nach obiger Tabelle keinem Zweilel unterliegen, dafl der Haltdruck
des gel6sten Nichtleiters die Léslichkeit des Salzes be-
stimmt. Die Abweichungen erklaren sich, soweit sie nicht auf Febler
in der Loslichkeitshestimmung zuriickzufithren sein diirften, zum Teil
wohl aus dem Umstand, dafl meine Werte sich auf 0.25-n. Losungen
beziehen, wibrend diejenigen von Rothmund zum Teil fir andere
Konzentrationen (C.5-n. usw.) bestimmt wurden. Die Nichtleiter mit
geringem Haltdruck erniedrigen die Léslichkeit der Salze der Theorie
entsprechend um so mehr, je gréBer deren Haftdrucx ist; also am
grofiten ist die Loslichkeitsverminderung fir Lithiumecarbonat, am ge-
ringsten fiir Kaliumbromat.

Bemerkenswert ist es, dafl gegeniiber einem Gase mit wesentlich
geringerem Haftdruck, wie Koblensiure (siehe Rothmund), die
Reihenfolge der Nichtleiter sich wesentlich verschiebt.

Ibenso, wie also ein Salz den Haftdruck und damit die Loslich-
keit eines Nichtleiters vermindert, so gilt das Gleiche m Bezug auf
die Verminderung von Iaftdruck und Léslichkeit der Salze durch
Nichtleiter.

Es dart angeno:.men werden, daB ein zu ldsender Stoff den
Binnendruck des Losungsmittels um so mehr herabsetzt, je geringer
sein Haftdruck ist. Danach vermindert oder vermehbrt sich also die
Loslichkeit von Salzen 1n Wasser bel gleichzeitiger Aufiésung orga-
nischer Stoffe, entsprechend der Yerminderung oder Erhéhung
des Binnendruckes der Lésung.

Bemerkenswert in Bezug auf jene reziproke Haftdruckver-
minderung sind gewisse iltere Yersuche von mir, sowie einige schone
Versuche von G. Baeyer.

Im Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 31, 214 [1885] (vergl. auch
S. 206) babe ich gezeigt, dal die Oberflichenspannung 10-prozentigen
wilrigen Athylalkohols durch Alkalisalze entsprechend ihrem Hait-
druck usw. sehr wesentlich vermindert wird, nicht aber durch Glycerin
und Citronensiiure, und G. Baeyer (Biochem. Ztschr. 13, 238 [1908])
zeigte ebenso, dal} die Oberfliichenspannung einer Gallensalzlosung
durch Hiozufiigen von Kochsalz in hohem Malle herabgedrickt wird
und umgekehrt.

Diese reziproke Haftdruckverminderung der genannten
Korperklassen ist nun von fundamentalstem theoretischem und
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ganz insbesondere biologischem?’, Interesse, insofern daraus folgr,
daB eine gleich konzentrierte Losung desselben Salzes zu
beiden Seiten einer Membran nur dann im osmotischen
(+leichgewichte ist, wenn nicht einseitig Stoffe zugegen
sind, welche den Haftdruck des Salzes vermindern.

323. Gustav Heller: Uber das asymmetrische Dibrom-
fluorescein.

[Mitteilung aus dem Labat. fiir angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]

(Eingegangen am 2. Juni 1909.)

Der frither beabsichtigte Versuch?), ein isomeres Eosin mit zwel
verschiedenen Dibromresorcin-Resten darzustellen. lie sich nicht ver-
wirklichen, weil es bisher nicht gelang, das 1.2- oder 1.4-Dibromre-
sorcin zu bereiten®); dagegen wurde durch Kombination der Dibrom-
dioxy-benzoylhenzoesiure*) mit Resorcin bei Gegenwartvon Chlor-
zink ein unsymmetrisches Dibrom-fluorescein erhalten und
dieses der Alkalischmelze unterworfen. Hierbei resultierte aber nur
eine einzige Saure, nimlich die dibromierte, was auf die Verinderung
des Schwerpunktes des Molekiils durch die beiden Bromatome zuriick-
zufithren ist. Wenn auch vielleicht in anderen Fillen das Ergebnis
der Alkalischmelze bei Verbindungen der Fluorescein-Reibe ein anderes
seiu wird, so folgt doch, daf fiir die Konstitutionsbestimmung die al-
kalische Spaltung nur insoweit herangezogen werden darf, als sie
sich auf den in der entstehenden Ketonsaure vertleibenden Rest bezieht.

Beziiglich des Eosins kommt also R. Meyer das Verdienst zu,
die Anordnung des zweiten Resorcinrestes aufgeklirt zu haben?).

Experimenteller Teil
(Mit Heinrich L. Meyer).

Das asymmetrische Dibromfluorescein wurde schon von Baeyer®)
durch Kondensation von Dibromdioxybenzoylbenzoesiure mit Resorcin
erhalten. aber nicht rein dargestellt und nicht niher untersucht. Der
Versuch zeigte, daf} selbst bei laingerem Lrhitzen des molekularen Ge-
misches auf 170° ohne Kondensationsmittel nur sebr unvollkommene

1) Niheres hieriiber demnichst in der Biochem. Ztschr.

%y Journ. f. prakt. Chem.[2] 72, 197. 3) Siehe die folgende Abhandlung.
9) Diese Berichte 28, 315 [1893]. “ Diese Berichte 28, 1576 [1895).
%y Ann. d. Chem. 183, 57.





