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Studien fiber Adsorption in LSsungen. 

VI. A b h a n d l u n g :  

Der  V e r t e i l u n g s s a t z  

v o n  

G. v. Ge o rg i e v i c s .  

Aus dem Laboratorium fiir chemische T.ecbnologie organischer Stoffe an der 
k. k. Deutschen teehnischen Hoehschule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913.) 

v a n ' t  H o f f  1 und N e r n s t  2 haben  au f  t h e o r e t i s c h e m W e g e  

gezeigt ,  daft das  H e n r y ' s c h e  Gese tz  nur  dann  gfiltig sein kann,  

w e n n  das Moleku la rgewich t  des  zu r  Ver te i lung  geb rach t en  

Stoffes bei dem 121bergang von einer Phase  zu r  ande ren  kons tan t  

bleibt;  w e n n  dies nicht  der Fall ist, d a n n  mfissen P o t e n z e n  

a n g e w e n d e t  werden  und  man  ge lang t  zu  einer Formel ,  we lche  

mit der s chon  frfiher von  B o e d e c k e r  ffir Adso rp t i onen  an- 

g e w e n d e t e n  Formel  ident isch ist. Diese E rwe i t e rung  des H e n r y -  

s chen  Gesetzes ,  we lche  J a k o w k i n  a das potenz ier te  H e m  N- 

sche  Gese tz  nennt ,  ist yon N e r n s t  (I. c . ) a u c h  exper imente l l  

ffir die Ver te i lung eines Stoffes z w i s c h e n  zwei  flfissigen 

LSsungsmi t te ln  best/itigt worden .  

Als dann  sp~.ter yon  andere r  Seite ~ ge funden  w o r d e n  war ,  

daft beim subs tan t iven  F~trben eine Ver te i lung des Farbs toffes  

z w i s c h e n  Fa rbbad  und  Faser  gem~il3 der B o e d e c k e r ' s c h e n  

1 Zeitschr. fiir physik. Chem., 5, 322. 
2 Ib., 8, 110 (1891). 
3 lb., 18, 585. 
4 Georg iev ics ,  Monatshefte fiir Chemie, 1894, p. 705; siehe auch ib., 

1895, p. 245. 
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Verteilungsformel stattfindet, erschien es m~Sglich, dal~ das 

obige L6sungsgese tz  auch auf diese Vorg/inge anwendbar  sein 
k/Snnte. O. N. W i t t  I hatte ja auch schon fr~her die Ansicht  ver- 

t re ten ,  dal3 F/irbungen starre L6sungen  des Farbstoffes in der 
Fase r  w/iren. Nun war  das x der Boedecker ' schen  Formel 

Q / C F l o t t e  1( bei den zuers t  untersuchten  F/irbevorg/ingen 
C~aser 

stets > 1 und man h~.tte daraus  zu folgern gehabt,  dal3 bel 
dem 121bergang des Farbstoffes aus  dem Farbbad in die Fase r  

ein Zerfall desselben in einfachere Molekfile stattflndet, e Bald 
darauf  wurde  jedoch yon J. W a l k e r  und J. A p p l e y a r d  3 

gefunden, daft bei der Vertei lung von Pikrinsg.ure zwischen 

W a s s e r  und Seide ein x --- 2" 7 angewende t  werden mug, um 
einen konstanten Ausdruck  der Verteilungsformel zu erhalten, 
ein Resultat, das nicht mehr  im Sinne des erw/ihnten Gesetzes  

gedeutet  werden konnte, da Pikrins/iure in Wasse r  mono- 
molekular  gel6st ist und ein weiterer  Zerfall deiselben in ein- 

fachere Molekfile daher  nicht m6glich ist. Zu dem gleichen 

Ergebnis  ffihr~n auch die Resultate frfiherer Vertei lungs- 
versuche  , bei welchen  an Stelle einer Fase r  andere s t a r r e  

K6rper, wie Kohle oder  St~.rke a n g e w e n d e t  worden waren.  So 

wfirde die A n w e n d u n g  der Theor ie  der s tarren L6sungen,  
bez iehungsweise  des potenzier ten Henry ' s chen  Gesetzes  auf  
den Fall Kohle-Kohlendioxyd ~ ergeben, dab Kohlendioxyd in 

der Kohle ein kleineres Molekulargewicht  als im Gaszus tand  

besi tzt  und bei der yon F. W. K f i s t e r  ~ eingehend studierten 
Vertei lung yon Jod zwischen St/irke und w~.sseriger Jodkal ium- 
16sung mfil3te a n g e n o m m e n  werden,  daft in de r jodre iche ren  

Stg.rke das Molekulargewicht  des Jods zehnmal  kleiner w~re 

als in der w/isserigen Jodkal iumlSsung.  Es  ffihrt dies also zu 
unm6gl ichen Molekelwerten und man war  daher  gen6tigt,  

den Vorgang,  welcher  bei der Vertei lung eines Stoffes zwischen 

1 Dr. Lehne's F~irberzeitung, 1890/91, p. 1. 
-~ Monatshefte fiir Chemie, 1894, p. 713. 
3 Journ. of the Chem. Soc., 1896, p. 1334. 
4 Chappuis~ Ann. de Phys., N. F. 12~ 161; siehe auch Bodl~inder, 

Neues Jahrb. f. Min., Geol. und Paliiontol., XII, Beilageband 1899, p. 84, 
5 Liebig's Ann., 283, 360 (1894). 
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zwei Phasen stattfindet, yon welchen die eine starr ist, als ver- 
schieden yon jenem aufzufassen, bei welchem zwei Flfissig- 
keiten als Verteilungsmittel angewendet werden; der erstere 
war schon frfiher Adsorption genannt worden, der zweite galt 
als eine reine LSsungserscheinung. 

Diese  beiden VorgS.nge zeigen aber doch eine so auf- 
fallende ~hnlichkeit, daft man an eine p r i n z i p i e l l e  Ver- 
schiedenheit derselben schwer glauben kann, wenn auch die 
Grfinde, die zu einer Scheidung derselben geffihrt haben, sehr 
fiberzeugend sind. Wenn man also auch zugeben mul3, daft die 
dem potenzierten Henry'schen Gesetz gegebene Auslegung auf 
Verteilungen bei fester Phasengrenze nicht anwendbar ist, so 
bleibt noch immer eine zweite M6glichkeit, daft n~imlich das 
genannte LSsungsgesetz in seiner gegenw/irtigen Form auch 
ffir die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Flfissigkeiten 
nicht allgemein gfiltig sein kSnnte. 

Die fiber diesen Gegenstand vorhandene umfangreiche 
Literatur, 1 welche wir namentlich Ne r n s t u n d  seinen Schfilern 
zu verdanken haben, zeigt auch tats/ichlich neben solchen 
Fg.llen, die der genannten Theorie entsprechen, auffatlende 
Ausnahmen, welche sich den bier zur Anwendung gebrachten 
theoretischen Voraussetzungen nicht ffigen wotlen. 

Die Art, wie man solche FNIe z u  behandeln pflegt, mSge 
aus folgendem Beispiel ersehen werden: Wenn sich ein StoffA 
zwischen Benzol und Wasser gleichm/iNg, im Sinne des 

Cb 
Henry'schen Gesetzes, verteilt, dann gilt die Formel ~ - - /2 ,  

wobei Cb seine Konzentration in Benzol, C~v die Konzentration 
in V~rasser nach der Verteilung und K eine Konstante bedeutet. 

Wenn aber die Verteilung der Formel ~ z K entspricht, dann 

wird angenommen, daft A in Benzol mit doppeltem, in Wasser 
mit einfachem Molekulargewicht gelSst ist u n d e s  wird diese 
Folgerung durch kryOskopische Bestimmungen des Molekular- 
gewichtes von A in den angewendeten LSsungsmitteln gestfitzt. 

• Eine sehr dankenswerte Zusammenstellung derselben findet man in der 
Schrift yon Prof. Dr. W. Herz: ~Der Verteilungssatz,, Stuttgart, Verlag yon 
F. Enke, 1909. 
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Nun ist aber, wie besonders A u w e r s  1 hervorgehoben hat, 
bisher keineswegs bewiesen, daft die, namentlich bei Ver- 
bindungen yon saurem Charakter beobachteten kryoskopischen 
Anomalien wirklich auf einer Zusammenlagerung von mehreren 
Einzelmolekfilen zu komplizierteren beruht;  auch fiihrt mit- 
unter  die kryoskopische Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung, speziell bei  Anwendung von Benzol als LSsungs- 
mittel; zu unerkl/irlichen Resultaten. ~ Die oben angeffihrte 
Schluftfolgerung sttitzt sich somit auf eine hypothet ische 
Voraussetzung.  In einigen Fallen muftte noch eine zweite 
Annahme gemacht  werden, um die l )bereinst immung zwischen 
Theor ie  und Exper iment  zu ermOglichen. Wenn  niimlich 
der zur Verteilung gebrachte Stoff A in Wasse r  merklich 
elektrolytisch dissoziiert ist,. dann wurde auch dieser Um- 
s tand berficksichtigt, und zwar  in der Weise,  daft  man nur 
den nicht dissoziierten Anteil yon A in Rechnung brachte," 
wobei man demnach die Annahme machte, daft bei der Ver- 
teilung nur jener  Teil von A in der wasserigen Schichte (in 
welcher die elektrolytische Dissoziation stattfindet) in Betracht 
komme, welcher  aus nicht dissoziierten Molekfilen besteht. Daft 
aber diese A n n a h m e  nicht immer ausreicht, ergibt sich aus 
einer sehr interessanten Arbe i t ,  die A. H a n t z s c h  und 
F. S e b a l d  fiber den  Zustand w~,sseriger Ammoniak- und 
Aminl6sungen 3 ausgeffihrt haben. Es zeigte sich, daft beim 
Schti t teln w/isseriger Ammoniakl6sungen mit Chloroform unter 
Zusatz wechselnder  Mengen von Chlorammonium in allen 
Fallen gleich viel Ammoniak in das Chloroform fibergeht, 
gerade so; als ob  Chloramm0nium gar nicht v0rhanden ge- 
wesen w/ire! Es h/itte doch bei Gegenwart  des letzteren infolge 
Zurtickdr/ingung der Dissoziation mehr Ammoniak gelSst 
werden sollen. Ebenso ergab sich bei der Verteilung yon 
Piperidin zwischen Wasser  und Benzol, daft eine Vermehrung 

1 Zeitschr. fiir phys. Chem, 21, p. 376; 30, p. 301. 
2 Ad. Grf in ,  Ubcr die Konsistenz- und Schmelzpunktsanomalien bei 

Fetten. Ber., 1912, p. 3691. Es hatte auch schon B e c k m a n n  betont, dat~ hier 
Benzol als LSsungsmittel nur mit besonderer Vorsicht anzuwenden ist. Zeitschr. 
ftir phys. Chem., 2, p. 742. 

Zeitschr. ffir phys. Chem., 30, p. 258. 
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der Piperidiniumionen (durch Zusatz  yon Piperidiniumchlorid) 
keinen Einflul3 auf die Verteilung dieser Base hatte. 

Dies scheint daffir zu Sprechen, dal3 die Verteilung eines 
Stoffes zwischen zwei Fltissigkeiten durch seine Gesamtmenge 
und nicht durch einen Bruchteil derselben bedingt wird. Die 
Annahme, dal3 hierbei nur der nicht diss0ziierte Anteil in 
Rechnung zu bringen ist, wird auch bei Betrachtung der 
folgenden F/ille recht zweifelhaft:  

F. J f i t t n e r  1 hatte konstatiert, dab der bei der Verteilung 
von Salpeters~.ure zwischen Wasse r  und Ather result ierende 
inkonstante Teilungskoeffizient  auch bei Berficksiehtigung der 
elektrolytischen Dissoziation der Salpeters/iure in Wasser  nach 
derselben Richtung inkonstant bleibt und daft auch die Annahme 
einer teilweisen Assoziation der S/iuremolekel im Ather zu 
keiner Konstanz ffihrt. 

In manchen F~illen hat man schliel~lich auch auf den Zerfall 
von Doppelmolekeln in der Kohlenwassers toffphase Rficksicht 
genommen.  Bei der Verteilung von  Pikrins~iure zwisehen 
Wasser  und Toluol"  ffihrte abet  auch dieses Hilfsmittel zu 
keiner Konstanz  des Verteilungskoeffizienten. 

Die bisherige Interpretation des Vorganges,  welcher  bei 
der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Flfissigkeiten statt- 
findet, ist d e m n a c h  nicht durchwegs  befriedigend und sie reicht 
noch weniger  aus, wenn man die Ro]le, welche die Tempera tu r  
hierbei spielt, in Betracht zieht. Wie n/imlich H a n t z s c h  und 
A. V a g t  s konstat iert  haben, tritt bei Erh6hung  der Tempera tu r  
in manchen F/illen eine ~nde rung  des Tei lungskoeff izienten 
ein, die weder  dutch die Annahme von Doppelmolekelbildung 
oder eines Molekelzerfalles des zur Verteilung gebrachten 
Stoffes, noch du rch  e ine  Verschiebung des Dissoziat ionsgrades 
in der w~isserigen LSsun g erkl~irt werd en kann. Naeh H a n t z s c h 
kann es sich in diesen F~illen nur  um eine chemische Beein- 
f lussung des verteilten Stoffes dutch eines der beiden LSsungs- 
mittel handeln.  Bei der Verwendung  von W asse r  w~.re dem- 
nach die Bildung von Hydraten anzunehmen.  

1 Zeitschr. f'fir physik. Chem., 38, 74. 
W. H e r z  undH.  F i s c h e r ,  Bet., 38, p. 1142. 

3 Zeitschr. ffir physik. Chem., 38 (1901), 705: 
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Zu einer direkten Untersuchung der Frage, ob die Art der 
Verteilung eines Stoffes zwischen z w e i  Fltissigkeiten wirklich 
yon der MolekulargrSfie derselben in diesen bedingt wird, 
schien die folgende l )ber legung geeignet zu sein: Eine anormale 
Verteilung kennzeichnet  sich dadurch,  dal~ das x der Ver-  
teilungsformel gr6fler als 1 wird und es mfil~te sich, wenn die 
erw/ihnte Abh/ingigkeit dieser Ersche inung von einer Assozia- 
tion des verteilten Stories in einer der beiden flfissigen Phasen 
wirklich besteht, auch der Betrag dieser Assoziation oder das 
Verh~.ltnis des einfachen Molekulargewichtes zu dem kryo- 
skopisch ermit te l ten,  das der Kfirze halber mit k. A. (kryo- 
skopische Anomalie) bezeichnet  werden soll, in gleicher Weise  
/indern. Mit andern Worten:  Es mfil3ten die ermittelten x-Wer te  
und die k. A.-Werte bei zunehmender  Konzentra t ion wachsen,  
und zwar in gleichem Mal3e. 

Zur experimentellen Un te r suchung  der Frage mul~ten  
daher mehrere Stoffe, und zwar  solche, die s i ch  chemisch 
mSglichst nahestehen,  gew~ihlt werden und da bereits frtiher 
die Verteilung von Essigs/iure zwischen Wasser  und Benzol 
untersucht  worden ist, so war e s  naheliegend, diese Unter- 
suchung auf  Butters/iure und Ameisens~ure auszudehnen.  

Bezfiglich der Ausftibrung der nachs tehend mitgeteilten 
Vertei lungsversuche sei folgencles bemerkt:  S/imtliche Ver- 
suche sind in einem kleinen Scheidetrichter bei einer Tempe-  
ratur von 13 bis 15 ~ C. durchgeftihrt worden. Die quantitativen 
Best immungen der S/iure nach dem Versuche x lassen sich in 
der w/isserigen Schichte genauer  als in der Benzolschicht 
durchffihren. ~ Wenn  aber der grSt~te Teil der S/iure in Wasser  
geht, dann i s t -  namentlich bei hSheren Konzentrat ionen 
( A m e i s e n s ~ , u r e v e r s u c h e ! ) -  die Best immung des geringen 
Teiles derselben, der sich im Benzol befindet, mafigebender. In 
solchen F/illen ist es auch schwer, bei mehrmaliger  Vv'ieder- 
holung desselben Versuehes gut t ibereinst immende Werte  ftir 
den Verteilungskoeffizienten zu erhalten und es ist daher  eine 
in diesem Falle etwa stattfindende normale Verteilung leichter 

1 Titriert mit a/a 0 n. Lauge und Phenolphthatein. 
.'2 Die Bestimmungen der S~iure in der Benzolsehicht ergaben bei Butter- 

s~.ure stets zu niedrige Resultate. 
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z u  e r k e n n e n ,  w e n n  m a n  d en  S / i u r e g e h a l t  de r  z w e i  F l i i s s ig -  

k e i t s s c h i c h t e n  in  P r o z e n t e n  in b e z u g  a u f  d ie  G e s a m t m e n g e  de r  

a n g e w e n d e t e n  S / iu re  a u s d r f i c k t 2  

D a  w e l t e r s  b e i m  V e r m i s c h e n  y o n  W a s s e r  mi t  d e n  g e n a n n t e n  

S / i u r e n  V o l u m / i n d e r u n g e n  e i n t r e t e n ,  so  is t  bei  B e r e c h n u n g  de r  

T i t r a t i o n s r e s u l t a t e  ~ a u c h  a u f  d i e s e n  U m s t a n d  R t i c k s i c h t  z u  

n e h m e n .  D i e s e  V o l u m / i n d e r u n g e n  m t i s s e n  d i r ek t  b e s t i m m t  

w e r d e n ,  da  s ie  s ich  n i c h t  b e r e c h n e n  l a s s en ,  s Die  e r h a l t e n e n  

R e s u l t a t e  s i n d  in  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

T a b e l l e  I. 

Verte i lung  von  But t er s~ure  z w i s e h e n  W a s s e r  und  Benzol .4  

i50 cm 3 Benzol, 2 5 c m  3 Wasser. 

:> 

z 

1 

2 

3 

4 

5 

Buttersiiure 

nach dem Versuch 

ange- in Wasser in Benzol 5 
wendet 

Gr~nm Proi;ent Grianm 

2"0044 0"2401 11"98 1"7643 

2"9968 0"3003 0"03 2"6965 

3" 50281 0" 3288 9" 39 113"174 

4" 0088 0"35441 8" 85 3" 6544 
l 

4"53421 0"3821 / 8"4 4"1521 

x-Werte 

in 
Prozent 

" t ~xl~ = 1 " 8 9 6  

,x.% = 1 �9 799 

.x3/, = 1" 88 

, x% = 1" 696 

Mittel 
der 

x-Werte 

1 Daft diese Art, die Resultate von Verteilungsversuchen auszudriieken, 
manche Vorteile bietet, habe ieh schon friiher (Monatshefte f'fir Chemie, 1911, 
p. 1081) betont. 

2 Es wurden aliquote Teile der betreffenden Sehiehte titriert und die 
Resultate auf das Volumen der ganzen Sehichte bereehnet. 

3 Diese Korrektion ist nur bei der w~isserigen Sehiehte angewendet 
worden, da diese aus praktisehen Griinden viel kleiner als die Benzolsehicht 

sein mui~te. 
4 Diese Versuehe sind jenen, die N e r n s t  (1. e.) mit Essigsiiure durch- 

gefdhrt, angepagt; die Resultate beider Versuehsreihen sind daher vergleiehbar. 
5 Diese Werte sind aus der Differenz bestimmt. 
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T a b e l l e  II. 
M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t l m m u n g  y o n  Butters~iure in Benzol .1  

Ausgefiihrt von Dr. Siegfried Fi  s c h 1. 

Buttersiiuremolekulargewicht ~ 88. 

Prozent- Molekular- 
gehalt Erniedrigung gewicht 

0"62 

2"07 

6 "085 

10'83 

0" 193 

0" 647 

1 "89 

3 '415 

161 "5 

164 

171 

178 

T a b e l l e  III. 

V e r t e i l u n g  y o n  A m e i s e n s i l u r e  z w i s e h e n  W a s s e r  und  Benzo l .  

150 c m  s Benzol, 25 c m  s Wasser .  

;> 
Ameisens:dure 

naeh de m Versuch 
a n -  

gewendet 
Gramm 

1"032 

1"57 

1"8216 

2"143 

2 ' 4  

2 ' 4  

3"888 

3 '888 

5"9873 

7"9736 

in Wasser  

Gramm Prozent 

98 '5  

98"02 

98"7 

98"572 

98"5 

98 ' 42  

98"1 

98"3 

1"0163 

1"5389 

1,7998 

2"3532 

2"378 

5"874 

7 '8357 

in Benzol 

Gramm Prozent 

0"0237 1 '3 

0 '03066 1"43 

O'066 1 "7 

0 '058 1"52 

0 '1143 1"9 

0 '1381 1"73 

1 Die angewendeten Konzentrationen entsprechen dem Beckmann'schen 

Versuch Nr. 1 bis 5 mit Essigs~iure (Zeitsehr. fiir physik. Chem., 2 ,  729). 

2 Gerechnet aus der Konzentration in Benzol. 
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Die  V e r t e i l u n g  d e r  A m e i s e n s g . u r e  z w i s c h e n  W a s s e r  u n d  

B e n z o l  e n t s p r i c h t  d e m n a c h  d e m  e i n f a c h e n  H e n r y ' s c h e n  G e s e t z .  

D a  d ie  B e n z o l k o n z e n t r a t i o n e n  be i  d i e s e n  V e r s u c h e n  s e h r  

k l e i n  s i n d ,  s o  k S n n e n  d ie  y o n  H e n t s c h e l  1 e r m i t t e l t e n  k r y o -  

s k o p i s c h e n  D a t e n  n i c h t  v e r w e n d e t  w e r d e n ;  e s  w u r d e  d a h e r  

e i n e  k r y o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  be i  e i n e r  

L S s u n g  v o n  A m e i s e n s ~ i u r e  in  B e n z o l  a u s g e f i i h r t ,  w e l c h e  d e m  

V e r s u c h  Nr.  8 d e r  T a b e l l e  II[ e n t s p r a c h .  

T a b e l l e  IV. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  y o n  A m e i s e n s ~ i u r e  2 in  B e n z o l .  

Ausgefdhrt yon A. Die tl. 

Gramm 
Ameisen- 
s~iure in 
1 O0 cm 3 
Benzol 

0"1053 

A (Mittel 
aus 5 Ver- 

suchen) 

0"067 

Molekular- 
gewicht 

89"4 

k~ A, 

1"9 

A m e i s e n s / i u r e  i s t  d a h e r  a u f f a l l e n d e r w e i s e  a u c h  in  s e h r  

v e r d t i n n t e r  b e n z o l i s c h e r  L S s u n g  s t a r k  a s s o z i i e r t .  

In  d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  s i n d  d ie  g e f u n d e n e n  x - W e r t e  y o n  

A m e i s e n s / i u r e ,  E s s i g s ~ i u r e  u n d  B u t t e r s / i u r e  u n d  i h r e  k. A . - W e r t e  

z u s a m m e n g e s t e l l t .  

T a b e l l e  V. 

Mittlere S~iure k .A.  x-Werte 

Ameisensiiure . . . . . . .  1 1 �9 9 

Essigs~iure . . . . . . .  . . . .  1 �9 72 3 1 �9 9 

Buttersiiure . . . . . . . . .  1 �9 82 1 �9 86 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemic, 2, 310. 
Die verwendete Ameisensiiure war ein Pr~iparat yon T r o m m s d o r f f ,  

bezeichnet als Acid. form. put. cryst., welches zufolge seines spezifischen 
Gewichtes einen Gehalt yon 99o/o besat]; dasselbe wurde destilliert und nur 
die ersten Destillate verwendet. 

3 Gerechnet aus den-Versuchen yon H e r z  und F i s c h e r ,  Bet., 38, 1140. 
Gerechnet aus den Versuchen von B e c k m a n n ,  Zeitschr. fiir physik. 

Chem., 2, 729 und jenen von S. F is  ch l  (siehe oben Tabelle II) fdr ~iquimolekulare 
Benzolkonz entrationen. 
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Aus dieser Zusammenste l lung ergibt sich, daft die nach 
der  Theor ie  zu erwartende Beziehung zwischen den x- und 
den k. A.-Werten nicht vorhanden ist. Es  zeigt sich zun/ichst, 
dab diese Werte  bei Essigsiiure und Butters/iure nicht einmal 
parallel laufen. Ein weiterer  Widerspruch mit der Theor ie  zeigt 
sich bei Ameisens/iure; denn wenn auch der angegebene 
k. A.-Wert nur ftir die h6chste der bei den Verteilungs- 
versuchen erhaltenen Benzolkonzentra t ionen Geltung hat, so 
mul3 doch aus demselben geschlossen werden, dal3 Ameisen- 
s/iure auch in noch verdt innterer  BenzollSsung in erheblichem 
Mat3e assoziiert ist, w/ihrend die Vertei lungsversuche ein Ab- 
weichen vom Henry ' schen Gesetz nicht erkennen lassen. Noch 
schwerwiegender  erscheint aber ein anderer  Umstand, der sich 
aus dem Vergleich der Einzelwerte  ftir die x und k. A. bei ein 
und derselben Siiure ergibt. Betrachtet  man n/imlich die in 
Tabelle  I angeftihrten x-Wer te  ftir Butters/iure, so erkennt man, 
da0 diese, ebenso wie die einzelnen x-Wer te  ftir die Verteilung 
von Essigs~.ure zwischen Wasser  und Benzol, die in den 
folgenden Tabellen VI und VII zusammengestel l t  sind, in un- 
regelmiiBiger Weise um einen Mittelwert schwanken,  w~ihrend 
sie der Theor ie  nach bei steigender Konzentrat ion steigen 
mtil~ten. 

T a b e l l e  VI. 

Gerechne t  aus  den V e r t e i l u n g s v e r s u c h e n .  yon  Essigs~iure z w i s e h e n  

W a s s e r  und  Benzol  yon  N e r n s t ,  L c. 

Essigsiiure in 100g 
Benzol 

x-Werte,  gerechnet aus 
je zwei nebeneinander- 

liegenden Versuchen 

0" 137--0" 473 g 

xj/~ ~ 2"02 

.v~h ~-~ 1 "58 

x3/4 -~- 1" 6 

Mittel . . . . . . . . . .  1 �9 73 
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T a b e l l e  VII. 

Gerechnet a u s  den Vertei lungsversuehen yon W. H e r z  und F i s c h e r ,  
Ber., 38, 1140, filr EssigMiure, Benzol, Wasser .  

Essigsiiure in x-Werte, gerechnet aus 
100 cma Benzol je zwei nebeneinander- 

liegenden Versuchen 

0"0954- -5"43""  / 

xl/~ ~ 1 "44 

x~/s ~ 1" 67 
x3/4 ~-~- 1 "98 
x%= 1 "65 
% =  1 . s 7  

Mittel . . . . . . . . . .  1 �9 72 

Wiihrend bekanntlich die k.A.-Werte in allen F/illen mit 
steigender Konzentration yon Versuch :~zu Versuch grSl3er 
werden , ist ein solcher Gang bei den x-Werten nicht vorhanden 
und die den Tabelien VI und VII zugrundeliegenden Ver- 
teilungsversuche von Essigs~iure zwischen Wasser und Benzol 
ergaben trotz der groffen Verschiedenheit der Benzolkonzen- 
trationen ein gleich grol3es x ais Mittelwert. ,~hnliche Verh/ilt- 
nisse finder man auch in anderen Fg, llen, die in einer n~ichsten 
Abhandlung mitgeteilt werden sollen. 

Die x-Werte kSnnen daher nicht einfach in der durch den 
,,Verteilungssatz<, geforderten Weise yon den k. A.-Werten 
bedingt sein. Es kann also die Art der Verteilung der unter- 
suchten S/iuren zwischen Wasser und Benzol yon den kryo- 
skopisch ermittelten Molekulargewichten derselben in diesen 
Fltissigkeiten nicht (oder nicht ausschlieNich) bedingt sein, 
woraus man weiters schlieffen muff, daft die  L 6 s u n g s -  
g e s e t z e  a u f  die V e r t e i l u n g  e ines  S t o f f e s  z w i s c h e n  
z w e i  F l i i s s i g k e i t e n  e b e n s o w e n i g  wie  a u f  die Ver- 
t e i l u n g  e i n e s  S to f f e s  z w i s c h e n  W a s s e r  u n d  e inem 
s t a r r e n  KSrper  in a l len  F/ i l len a n g e w e n d e t  w e r d e n  
kSnnen .  

Z w i s c h e n  d i e s e n  b e i d e n V o r g / i n g e n  s c h e i n t k e i n  
p r i n z i p i e l l e r  U n t e r s c h i e d  zu b e s t e h e n  u n d e s w / i r e n  

Chemie-Heft Nr. 10. 124 
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d e m n a c h  a u c h  j e n e F ~ i l l e ,  be i  w e l c h e n  e i n e  a n o r m a l e  
V e r t e i l u n g  e i n e s  S t o f f e s  z w i s c h e n  z w e i  F l t i s s i g -  
k e i t e n  s t a t t f i n d e t ,  a ls  A d s o r p t i o n s e r s c h e i n u n g e n  auf -  
z u f a s s e n .  Hierzu muff aber bemerkt  werden,  dal3 wohl nicht 
alle jene Vorg~inge, welche  man heute wegen ihrer formalen 
l ]bereinst immung als Adsorpt ionen bezeiehnet,  in allen F/illen 
identisch sein dtirften. Mat~gebend wird hier die Natur  des 
Adsorbens sein, denn man wird nicht voraussetzen k6nnen,  
dal3 die Aufnahme yon Stoften etwa durch Wolle, einem quell- 
baren Gebilde, dem analogen Vorgang bei Kohle als Adsorbens 
in allen Stricken gleich sein wird. 

Es ist a n  die M6glichkeit, dal3 Wasser  als Adsorbens 
fungieren k6nnte, bisher nicht gedacht  worden, weil man often- 
bar zu sehr daran gew6hnt  war, die Adsorption als eine Ober- 
fl~.chenerscheinung zu betrachten. Nachdem aber ktirzlich 
gezeigt  worden ist, 1 daf~ eine andere Auffassung der Adsorption 
bei Wolte nicht nut" mOglich ist, sondern sogar  den experi- 
mentell ermittelten Tatsachen  besser entspricht als die bisher 
geltende und es andrerseits gegltickt war, in den x-Wer ten  tier 
Verteilungsformel ein Mittel zur Untersuchung yon Adsorptionen 
zu erkennen, ~ erscheint  es jetzt  m6glich und geboten, zu unter- 
suchen, ob nicht auch die anormale Verteilung yon Stoffen 
zwischen zwei fltissigen L6sungsmitteln,  die man bisher als 
reine L6sungsersche inungen aufgefal3t hatte, auf einer Ad- 
sorption beruhen. 

Die formale _Ahnlichkeit dieser Vorg~inge ist in der Tat  
eine sehr grol~e; sie zeigt sich in folgenden Punkten:  

1. Eine anormale Verteilung eines Stoftes zwischen zwei 
fltissigen LOsungsmitteln finder, soweit  bekannt,  immer nur 
dann start, wenn das eine derselben Wasse r  oder eine Ver- 
bindung vom Wasser typus ,  die andere ein Kohlenwasserstoff  
oder  eine andere chemisch indifferente Verbindung ist, a und 
die bei steigender Konzentrat ion eintretende Hemmung  der 

:t Georgievics,  Monatshefte fiir Chemie, 1913, V. Abhandlung, p. 751. 
Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1913, IV. Abhandlung, p. 73a. 

a Diese wichtige Tatsache ist schon yon I-Iantzsch, Zeitschr. fi.ir physik. 
Chem:, 38 (190I), p. 705, konstatiert worden. 
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Aufnahme des zur Verteilung gebrachten Stoffes tritt immer 
nur bei jenem L5sungsmittel ein, bei welchem die grSflere 
chemische Affinit/it angenommen werden muff. Wenn also z. B. 
ein Stoff zwischen Wasser und Benzol verteilt wird, dann 
werden die in das Wasser fibergehenden Anteile dieses Stoffes 
bei steigender Konzentration allm/ihlich relativ kleiner werden. 
Es tritt also auch hier, wie bei der Adsorption, eine Hemmung 
der Aufnahme ein, und zwar immer nur beim Wasser ,  nie aber 
in der Benzolschicht. 

2. In beiden F/illen, sowohl bei der Verteilung eines Stoffes 
zwischen zwei fltissigen Lbsungsmitteln, wie bei der Adsorption, 
entspricht die Art der Verteilung der Boedecker'sehen Formel, 
wobei das x nur innerhalb eines beschriinkten Konzentrations- 
gebietes der angewendeten LSsungen konstant ist. Bei beiden 
Vorg~tngen ist in einer Reihe yon F~illen konstatiert worden, 
daft sich die x-Werte bei steigender Verdtinnung dem Werte 1 
n/ihern oder denselben auch erreichen. Es wtirde also in 
beiden F/illen zuerst ,,LSsung,, dann Adsorption stattfinden. 

3. In beiden F/illen ist die Erscheinung beobachtet worden, 
da~ die letzten An~eile des verteilten Stoffes yon jener Phase, 
bei welcher die erw/ihnte Hemmung der Aufnahme bei 
steigender Konzentration stattfindet, hartn/ickig festgehalten 
werden. 

4. Bei der Anwendung von Wasser und Benzol wird der 
in der w/isserigen Schichte verbleibende Anteil des verteilten 
Stoffes bei zunehmender Temperatur kleiner. 

Die analoge Erscheinung finder bekanntlich auch bei 

Sorptionen start. 

Trotz dieser sehr weitgehenden Obereinstimmung der 
beiden in Frage stehenden Vorg~inge wird es doch notwendig 
sein, die Annahme, dal3 Wasser ~hnlich wie ein Adsorbens 
fungieren kann, bestimmter nachzuweisen, da dieser Nachweis 
wichtige Konsequenzen nach sich ziehen wfirde. Es hatten 
zwar schon die /ilteren Vertreter der Solvattheorie eine dutch 
chemische Affinit/iten bedingte Wechselwirkung zwischen 
Wasser und dem gelSsten Stoff angenommen und sp/iter hat 
sich die Auffassung dieses Vorganges als einer Hydratation 
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(H. Jones ) ,  die nicht an bestimmte stSchiometrische Ver- 
h/iltnisse gebunden ist, i m m e r  mehr jenen Vorstellungen 
gen/ihert, die man sich yon dem scheinbar ganz verschiedenen 
Vorgang tier Adsorption gebiIdet hatte. Wo .  O s t w a l d  ~ konnte 
daher mit Recht auf die Analogie, welche zwischen einer 
solchen Hydratation und den Adsorptionsverbindungen v a n  
B e m m e l e n ' s  besteht, hinweisen. Eine M6glichkeit, die Be- 
rechtigung dieser Annahme zu pr0_fen, war aber nur in einzelnen 
F/illen vorhanden; das Studium der Verteilung yon :Stoffen 
zwischen Wasser und einem Kohlenwasserstoff wird abet 
wahrscheinlich eine ,vollst/indigere Beantwortung der Frage 
ermSgtichen. Sollte dies gelingen, dann w/ire ein Weg erb.'ffnet, 
auf we!chem man das Studium der chemischen Seite des 
L6sungsvorganges, deren Bedeutung wiederholt von hervor- 
ragendster Seite (van der W a a l s  2, G. T a m m a n n  3) betont 

worden ist, verfolgen k6nnte und es w/ire attch die M6glichkeit 
gegeben, die chemischen Affinit/iten des Wassers, von welchen 
heute fast nichts Sicheres bekannt ist, zu ermitteln. Man wtirde 
aus den Konzentrationen, bei welchen die oben erw/ihnte 
Hemmung beginnt oder aus der GrSt]e der betreffenden x-Werte 
bei steigender Konzentration einen Schlul3 auf die relativen 
chemischen Affinit/iten, welche die zur Vertei!ung gebrachten 
Stoffe Zu Wasser besitzen, ziehen kSnnen und es :w/ i re  
mSglich, dureh Ermittlung der Konzentration, bei welcher die 
besagte Hemmung eintritt, die Grenze zu bestimmen, bis zu 
welcher der Vorgang eine normale L6sungserscheinung i s t  
- -  vorausgesetzt, dab nicht etwa auch in dem mitangewendeten 
Kohlenwasserstoff Adsorptionen stattfinden. Es wtirde mit 
Hilfe der x-Werte oder der Sorptionskurven vielleieht auch 
eine Aufkl/irung der in konzentrierteren LSsungen vor- 
kommenden Abweichungen yon den LSsungsgesetzen zu er- 
reichen sein. Doch wird es voraussichtlich recht schwierig 
sein, erfolgreiche Untersuclnungen in der angedeuteten Richtung 

1 Zeitschr. fiir Chem. und Ind. der Kolloide, Bd. IX (1911), p. 189. 

Zeitsehr. fi,ir physik. Chem., 8, p. 214. 

3 *~ber die Beziehungen zwischen den inneren Kr~.ften und Eigen- 
schaften der LSsungen% Verlag L. Voss, 1907, p. 34, 35. 
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durchzuftihren, denn die in Frage stehende Methode ist wegen 
der geringen L6slichkeit vieler Stoffe in indifferenten L6sungs- 
mitteln beschr/inkt und die genaue Ermittlung der x-Werte ist 
infolge ihrer Empfindlichkeit gegen Versuchsfehler in manchen 

Fiillen sehr schwer. 
Versuche nach dieser Richtung sind schon im Gange. 


