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(Mit 1 Textfigur.)
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In der VI. Abhandlung der »Studien {iber Adsorption in
Losungen«?! ist eine Reihe von Argumenten angefiihrt worden,
welche dafiir sprechen, daf der Verteilung eines Stoffes
zwischen Wasser und einem Kohlenwasserstoff derselbe Vor-
gang zugrunde liegt, welcher bei der Aufnahme von in Wasser
gelOosten Stoffen durch starre Korper stattfindet, dafl es sich
also in beiden Fiallen um Sorptionserscheinungen handelt.

Inzwischen ist L. Gurwitsch zu demselben Schlusse
gelangt.! Er fand ndmlich, daB die Verteilung von Valerian-
sdure zwischen Benzin und Schwefelsdure, in {iblicher Weise
interpretiert, zu einem unmoglichen Molekulargewicht fiir die
in Benzin gel6ste Valeriansdure filhren wiirde, dafl aber
andrerseits ihre Verteilung zwischen den genannten Fliissig-
keiten durch dieselbe Formel darstellbar ist wie ihre Sorption
durch Floridin.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1851.
2 Zeitschr. fir phys. Chemie, 87, 323 (1914).
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Die Vermutung, da8 Sorption und die anormale Ver-
teilung von Stoffen zwischen zwei nicht mischbaren Fliissig-
keiten wesensgleiche Vorgédnge sind, stiitzt sich auf Voraus-
setzungen, deren Berechtigung aber doch noch erwiesen
werden mufl. Es mufl ndmlich angenommen werden, dafl
1. die bisherige Auslegung des Verteilungssatzes nicht richtig
ist; 2. daf die bei der anormalen Verteilung von Stoffen
zwischen Wasser und einem Kohlenwasserstoff konstatier-
baren GesetzmidBigkeiten sich in keiner Weise prinzipiell
von jenen unterscheiden, welche bei Sorptionen ermittelt
worden sind. :

Uber die erste dieser Voraussetzungen kann folgendes
gesagt werden: Die Griinde, welche zu der Vermutung ge-
fikrt hatten, dafl die heute geltende Interpretation des Ver-
teilungssatzes nicht zutreffend sein kdnnte, waren namentlich
die folgenden. 1. Die Annahme, daB bei der Verteilung eines
Elektrolyten zwischen Wasser und einer zweiten Fllssigkeit
nur der nichtdissoziierte Teil des Elektrolyten in Rechnung
gebracht werden mufl, erscheint sehr zweifelhaft. 2. Die durch
Gefrierpunktsbestimmungen gefundenen kryoskopischen Ano-
malien entsprechen in manchen Fillen nicht den bei der
Verteilung der betreffenden Stoffe zwischen Wasser und
Benzol gefundenen x-Werten. .

Was den ersten Punkt betrifft, so kann zur Stilitze des-
selben ein neuer Fall, die Verteilung von Piperidin zwischen
Wasser und Benzol angefiihrt werden. Diese verlduft ndmlich,
wie im experimentellen Teil gezeigt werden wird, gemidfi dem
Henry’schen Gesetz, entsprechend der Tatsache, dafl Piperidin
in den zwei oben genannten Fliissigkeiten die gleiche
Molekulargréfe besitzt. Dieses Resultat, welches ja mit der
Theorie in Einklang stehen wiirde, erhdlt man aber nur
dann, wenn man die Gesamtmenge des in Wasser geldsten
Piperidins in Rechnung setzt. Berlicksichtigt man hierbei
seine doch nicht unbedeutende elektrolytische Dissoziation in
Wasser, dann wiirde sich ein unmdgliches Resultat ergeben:
Piperidin miiite in Wasser mehr assoziiert sein als in Benzol!
Wenn weiters nur der undissoziierte Teil eines in wésseriger
Losung befindlichen Elektrolyten fiir seine Verteilung zwischen
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Wasser und einer zweiten Fliissigkeit mafigebend wire, dann
kdonnte man, wie es auch tatsdchlich geschehen ist, aus den
Ergebnissen solcher Verteilungsversuche seine Ionenspaltung
im Wasser berechnen. N. Dhar und A. K. Data! haben nun
erst kiirzlich konstatiert, dafi diese Methode zu Zahlen fiihrt,
welche mit den aus den Leitfihigkeiten berechneten absolut
nicht {ibereinstimmen. Es ist Ubrigenv schon frither von
A. Noyes? die Zuldssigkeit dieser Art die Resultate von
Verteilungsversuchen zu berechnen, in Zweifel gezogen
worden und man wird sich im Hinblick auf das oben Ge-
sagte und die schon frither® mitgeteilten Griinde nicht mehr
der Uberzeugung verschliefien kénnen, daB diese Zweifel be-
rechtigt waren. Jene Félle von Verteilungen, bei welchen diese
Art der Berechnung der Resultate nétig ist, um die Uberein-
stimmung zwischen dem Experiment und der Theorie zu
erreichen, konnen daher nicht iadnger als Stiitzen dieser
Theorie angesehen werden, sie sprechen vielmehr gegen die-
selbe.

Der zweite Weg, welcher zur Priifung dieser Theorie
dienen kann, ist auch schon frither® betreten worden. Es
hatte sich gezeigt, daf die von der Theorie geforderte Uber-
einstimmung zwischen den K. A.- und den x-Werten bei
Ameisensdure, Essigsdure und Buttersdure nicht vorhanden
ist. In Ergdnzung der dort gemachten Angaben sei noch
angeflihrt, dafi die Nernst'schen Verteilungsversuche, welche
die x-Werte der Tabelle VI (p. 1860) ergeben hatten, bei 0°
ausgefithrt worden sind und daB die Wiederholung der
Molekulargewichtsbestimmungen von Ameisensdure mit einem
nochmals gereinigten Prdparat* ein im wesentlichen gleiches
Resultat ergeben hat.

1 Zeitschr, fiir Elektrochemie, 79, 583 (1913).

2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 52, 635 (1905).

3 Georgievics, L c.

4 Das frilher benutzte Prdparat wurde durch lingeres Stehenlassen
iiber entwissertem Kupfersulfat und Natriumsulfat und Destillieren nochmals
gereinigt.
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Tabelle 1.

Molekulargewichtsbhestimmung von Ameisensiure in Benzol.

Ausgefiihrt von K. Krdmer.

[ Gramm “ (‘
| Ameisensgure | Molekular-
s in 100 g ) 4 | gewicht K. A
| Benzol | f |
1 T o139 | 0056 1018 | 2021
Nr. 2...0....] 36197 1500 119 1 208

Ameisensdure ist demnach (Versuch Nr. 1) auch in sehr
verdiinnten benzolischen Losungen stark assoziiert, etwa
bimolekular. Die Verteilungsversuche zwischen Benzol und
Wasser sollten also ein x ergeben, das etwa gleich 2 ist;
man erhdlt aber tatsdchlich ein x == 1! Dieser Unterschied
ist zu grof, um durch irgendwelche Versuchsfehler erklért
werden zu konnen. Es sind wohl auch die Voraussetzungen,
auf die sich der Verteilungssatz stlitzt, genligend genau
erfillt; denn die Assoziation von Ameisensdure in Wasser,
die man zur Erkldrung . anfihren konnte, ist bei den hier
vorkommenden Konzentrationen eine minimale,! und auch der
Temperaturunterschied von 14°, welcher zwischen den Be-
stimmungen des K. A-Wertes einerseits und des x andrer-
seits vorhanden war, kann nicht als Ursache dieser Differenz
angesehen werden, da diese x-Werte gegen so geringe
Temperaturdifferenzen recht unempfindlich sind, wie man aus
dem Vergleich der Tabellen flir Kssigsdure, Nr. VI und VII,2
bei welchen noch grofere Temperaturdifferenzen (0 und 25°)
vorhanden waren, ersehen kann. Es konnte schliefilich die so
geringe relative Loslichkeit von Ameisensdure in Benzol als
Ursache des von der Theorie so erheblich abweichenden
x-Wertes angesehen werden. Auch dieser Einwand verliert
aber seine Bedeutung im Hinblick auf die Verteilung von
Essigsaure zwischen Wasser und Benzol, welche trotz der
ebenfalls geringen relativen Ldslichkeit von Essigsdure in
Benzol ein Resultat (x = 1-73) ergibt, welches als Stiitze der

1 Zeitschr. fir phys. Chemie, 84, 360 (1913), Fufinote.
2 Georgievics, L ¢, p. 1860 und 1861,
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Theorie angesehen worden ist. Dafi bei der Verteilung von
Ameisensédure und Essigsdure zwischen Benzol und Wasser
die Ameisensdure, trotz stdrkerer Assoziation in Benzol, das
kleinere x besitzt, steht auch im Einklang mit einer anderen
Erscheinung. Es hat sich néamlich bei einer grofleren Anzahl
von Verteilungsversuchen (Wasser—Benzol) gezeigt, dal inner-
halb ein und derselben Gruppe von Stoffen die relative Los-
lichkeit des verteilten Stoffes in Wasser um so grofier ist, je
Kleiner sein x» gefunden wird. Zufolge dieser Regel, deren
aligemeine Gliltigkeit allerdings noch zweifelhaft ist, mufi das
x flir Ameisensédure Kkleiner als jenes fiir "KEssigsdure sein,
denn die relative Ldslichkeit dieser Sduren in Wasser ist bei
Ameisensdure am grofiten, bei Buttersdure am kleinsten.

Das Verhalten der Ameisensidure bei ihrer Verteilung
zwischen Wasser und Benzol steht daher in starkem Wider-
spruch mit der bisher iblichen Auffassung dieser Vorginge,
wiéhrend die Sorptionstheorie, wie spiter gezeigt werden wird,
die Ergebnisse der Verteilungsversuche der genannten drei
Sduren im wesentlichen voraussagen konnte.

Eine andere Unstimmigkeit zwischen den x-Werten und
den entsprechenden K. A., welche schon frither (L. c.) bei den
genannten drei Sduren konstatiert worden ist, mufl ebenfalls
noch einmal besprochen werden, weil sich dieselbe auch bei
anderen Sduren gezeigt hat. Wenn nédmlich die Theorie des
Verteilungssatzes in ihrer gegenwdirtigen Form richtig wiére,
dann miiite die VergroBerung der Assoziation eines in Benzol
gelosten Stoffes bei seiner Verteilung zwischen Benzol umnd
Wasser erkennbar sein. Denn ebenso wie die K. A.-Werte
mit der Konzentration steigen, miifiten auch die aus je zwei
aufeinanderfolgenden Verteilungsversuchen gerechneten x mit
steigender Konzentration allmahlich wachsen. Aus den im
experimentellen Teile befindlichen Tabellen ist aber ersichtlich,
dafl dies, bisher wenigstens, nur bei Trichloressigsdure zutrifft.
Bei Monochloressigsiure, Benzoesdure und Salicylsdure zeigen
die x einen unregelmifiigen Gang, ein Schwanken um einen
Mittelwert,! ebenso wie bei den schon friher (l. ¢.) bespro-

1-Nur bei den letzten Versuchen werden die x grofer.
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chenen einbasischen Fettsduren. Und bei Dichloressigsdure
findet gar ein Fallen der x mit steigender Konzentration statt,
ein Resultat, das der Theorie direkt zuwiderlduft!

Theorie und Experiment fihren demnach zu so ver-
schiedenen Ergebnissen, dafl eine andere Erkldrung flir die
Ursache der anormalen Verteilungen zwischen Wasser und
einem Kohlenwasserstoff gesucht werden muf. Zu einer
solchen fiihrt in ungezwungener Weise jene Annahme, die
schon in der VI Abhandlung diskutiert worden ist und die
man schon damals gemacht hatte, als man anfing, Verteilungen
von Stoffen zwischen Wasser und einem starren Kérper vom
Standpunkte des Verteilungssatzes zu studieren. Damals
machte man die Annahme, daff zwischen diesem Vorgang
und der Verteilung von Stoffen zwischen zwei nicht misch-
baren Flissigkeiten kein wesentlicher Unterschied bestehe
und daBl es mdglich sein miisse, auf diesem Wege zur Be-
stimmung von Molekulargewichten in festen L&sungen zu
gelangen. Als dann das Experiment zu x-Werten fihrte,
welche zeigten, dafl die vermuteten Beziehungen dieser Zahlen
zu den Molekulargewichten der betreffenden Stoffe in den
beiden Phasen nicht vorhanden sein kdnnen, war man ge-
notigt, Verteilungen zwischen zwei Fliissigkeiten einerseits und
zwischen einer Flissigkeit und einem starren Korper andrer-
seits als verschiedene Vorgidnge anzusehen. Diese Scheidung
vollzog sich rasch, ohne dafl ein Widerspruch erhoben worden
wire, trotzdem die Tatsachen, welche sie herbeigefiihrt hatten,!
nicht zahlreich waren. Zufolge der friheren Ausfiihrungen sind
nun auch bei der Verteilung von Stoffen zwischen zwei
Flissigkeiten die von der Theorie geforderten Beziehungen
zwischen x-Werten und Molekulargréfie nicht vorhanden. Der
Grund, welcher zu einer Scheidung der zwei Vorginge gefthrt
hatte, fillt demnach weg und es bedeutet nur eine Riickkehr
auf einen fritheren Standpunkt, wenn wir jetzt die Aufnahme
von in Wasser geldosten Stoffen durch Fasern und &hnlichen
Korpern und die Verteilung von Stoffen zwischen zwei
Fliissigkeiten als wesensgleiche Vorgédnge betrachten. Der
Vergleich dieser Vorginge hatte auch schon eine weitgehende

1 Georgievics, L c.
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Ubereinstimmung gezeigt,! und es eriibrigt sich nur mehr zu
priifen, ob auch bei den anormalen Verteilungen zwischen
Wasser und Benzol jene Beziehung zwischen den x-Werten
und den chemischen Affinitdten existiert, welche bei der Auf-
nahme von S&duren durch Schafwolle als Ursache der Ad-
sorption erkannt worden ist.2 Alle jene Stoffe, die sich zwischen:
Benzol und Wasser in anormaler Weise verteilen, miifiten
demnach chemische Affinitdten zu Wasser besitzen und es
mifite die Grofle dieser Affinitdten mit den entsprechenden
x-Werten parallel laufen.

Zur Erkennung von chemischen Affinitdten in Losungen
besitzen wir verschiedene Mittel, unter welchen die Messung
der inneren Reibung zu besonderer Bedeutung gelangt ist
Dafi die innere Reibung »eine ganz erheblich konstitutive
Eigenschaft« ist, hatte schon vor ldngerer Zeit Bredig? bei
organischen Kationen nachgewiesen. Aber auch -bei Anionen
entspricht nicht etwa immer der Verbindung von hoherem
Molekulargewicht auch eine grofiere innere Reibung ihrer
wisserigen Losungen; so ist z. B. die innere Reibung vori
Natriumbenzoat grofier als jene von Natriumsalicylat. Fiir ihre
konstitutionelle Natur spricht ferner der Befund Lauenstein’s*
wonach die Natriumsalze isomerer Anionen eine verschiedene
innere Reibung besitzen. In manchen Féllen ist auch schon
ein Parallelismus von innerer Reibung und chemischer Affinitét
tatsichlich nachgewiesen worden; z. B. in der Gruppe der
Alkalien und in jener der alkalischen Erden: Die Koeffizienten.
der inneren Reibung der Chloride in wisseriger Losung
werden in den Reihen Cs, Rb, K, Na, Li und Ba, Sr, Ca, Mg
von links nach rechts gréfer, also ebenso wie die chemischen
Affinititen -dieser Kationen gegen Wasser. Der Parallelismus
von innerer Reibung und chemischer Affinitit zeigt sich
schlieffilich auch in den zwischen Dampfdruck und innerer
Reibung bestehenden Beziehungen.?

1 Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1851.

2 Ibid., 1913, p. 733.

3 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 13, 243 (1894).

4 Ibid., 9, 417 (1892). .

5 Otto Faust, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 79, 97 (1912).

Chemie-Heft Nr. 5. 27
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Dieser Parallelismus wird aber nur innerhalb einer Gruppe
von Stoffen von gleicher Konstitution erwartet werden diirfen,
weil die innere Reibung zweifellos von verschiedenen Faktoren
beeinflufit wird.

. Speziell in der Gruppe Ameisensdure, Essigsdure, Butter-
siure war es moglich, in sicherer Weise den genannten
Zusammenhang zwischen innerer Reibung und -chemischer
Affinitdt nachzuweisen. Bei bindren Gemischen zeigt ndmlich
das Diagramm der inneren Reibung ein Maximum, das um so
stdrker auftritt, je groﬁer die chemische Affinitdt der Kom-

| ponenten zueinander ist. Der

: Vergleich des Verhaltens dieser
Maxima mit jenem, welches
bei der Bildung einer wahren
chemischen Verbindung auftritt,
wie es wohl zum erstenmal
von N. Kurnakow und S.
Zemdéuzny! beobachtet wor-
den ist, ergibt, daf§ dieselben
in - den meisten -Fdllen solchen
undefinierten  Molekiilvereini-
gungen entsprechen, welchevan
Bemmelen Adsorptionsverbin-
dungen genannt hat.. Die be-

Jionzentration treffenden Diagramme werden
von Kurnakow und Zemduzny als solche vom »irrationalen
Typus< bezeichnet. Soiche Maxima. werden daher bei den
Gemischen von Wasser mit jenen Stoffen zu erwarten sein,
die sich. zwischen Wasser und Benzol in anormaler Weise
verteilen. :

Die Untersuchung der Mischungea von Wasser mit den
frither - genannten Fettsduren, die von verschiedenen Seiten?
durchgefiihrt worden ist, hat nun Ubereinstimmend ergeben,
dal die Viskosititskurven flir Buttersdure und Essigsidure

Viskositiitskoelfizientens

1 Zeitschr, fiir phys. Chemie, 83, 481 (1913).

2 Graham, Phil. Trans. Lond.,, 157,373 (1861); E. C. Bingham,
G. F. White, A. Thomas, J. L. Cadwell, Zeitschr. fir phys. Chemie,
83, 641. )
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solche Maxima besitzen, die Kurve flir Ameisensdure dagegen
hat nahezu die Form einer geraden Linie. Die nhebenstehende
Figur, welche einer Abhandlung von D. E. Tsakalotos?
entnommen ist, stellt diese Verhiltnisse anschaulich dar.

Aus der Form der drei Kurven kann man schlielen, da8
die chemische Affinitit von Buttersdure und Essigsidure zu
Wasser relativ grof§ ist, die von Ameisensdure aber nur klein
sein kann (daf eine solche auch hier vorhanden ist, ergibt
sich aus der von Bingham, White, Thomas und Cadwell
ermittelten Fluiditdtskurve?).

Wenn nun die Anwendung der Sorptionstheorie auf den
Vorgang der Verteilung dieser Sduren zwischen Wasser und
Benzol berechtigt ist, dann miifite, entsprechend den obigen
Viskositédtskurven, Buttersdure das grofite; Essigsdure ein
etwas Kkleineres x ergeben und das x fiir Ameisensdure miifite
erheblich kleiner, etwa = 1 sein; tatsichlich gefunden wurden
die folgenden Werte:

x-Werte
Buttersdure ........ 1-82
Essigsdure......... 1-72
Ameisensdure ...... 1

Die Ubereinstimmung mit der Erwartung ist cine {iber-
raschend gute und es entspricht demnach die Verteilung
dieser Séduren zwischen Wassser und Benzol voll-
kommen dem Vorgange der Sorption, wobei das Wasser
den sorbierenden Teil, das Adsorbens bildet.

Eine willkommene Bestdtigung des aus den Viskositits-
kurven abgeleiteten Schlusses liefert die Tatsache, dafi die
molekulare Losungswirme der Essigsdure grofier ist als jene
der Ameisensdure. Denn wenn auch die Losungswirme
zweifellos "eine zusammengesetzte  Grofie -ist, so kann man
sie doch, wie es auch schon von anderer Seite® geschehen
ist, »als Mafi fiir die Wasserbindungsfendenz« ‘betrachten,
~wobei man sich aber, wie bei der inneren Reibung, auf den

1 C.r., 146, 1146 (1908).
2 L.7c..
3 Siehe z. B. W. Biltz, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 40, 215 (1902)
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Vergleich von Stoffen ein und derselben Gruppe zu be-
schridnken haben wird.

Zur weiteren Pritffung des Zusammenhanges der z-Werte
und der chemischen Affinitdt gegen Wasser sind noch zwei
Fille untersucht worden: 1. die gechlorten Essigséuren, 2. zwei
aromatische Sduren, Benzoesdure und Salicylsdure, die mit-
einander wohl verglichen werden dirfen.

Die folgenden Tabellen II und III enthalten die auf die
Verteilung von Mono- und Dichloressigsdure bezliglichen
Daten:

“Tabelle IL..

Monachloressigsiure.

150 cm? Benzol, 25 cm3 Wasser.

§ @ T Monochloressigsiure
o g an- }
g 3 | gewendet, in Wasser in Benzol
E & Gramm Gramm i x-Werte
Z 7 Gramm Prozent
1 2021 | 1:7583 | 87 072727 Ny = 1-034
2 3:196 | 2-775 s6:8 | o421 | T o
3 3:76 | 324 86:17 | 052 B0
) ==
4 4324 | 372 86 0:604 | M i.q8¢
5 4-888 4-1788 85-5 0-7092 s
Tabelle IIL
Dichloressigsiure.
150 ¢m3 Benzol, 25 cm3 Wasser.
é @ Dichloressigsdure nach dem Versuch
o5 an-
E 2 | gewendet, in Wasser in Benzol
g 3 Gramm Gramm xz-Werte
s Gramm Prozent
2 | 4628 | 33807 | 775 | ocesat Ny R o
) =
3 | 51744 | 3:8006 | 75°36 | 12748 N b G
4 | 5086 | 44852 | 74l | 105508 ko
5 | 66964 | 4°916 734 1:7804 s
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Die mittleren z-Werte dieser Sduren und jener fiir Tri-
chloressigsdure, der aus den Versuchen von C. Drucker?
‘gerechnet worden ist, sind im nachstehenden zusammen-

gestellt:
Mittlere x-Werte

Monochloressigsdure.. . ... 1-22
Dichloressigsdure. . ....... 1-47 -
Trichloressigsdure ... .. .. 1-96

Diese x-Werte steigen von der Monochloressig-
saure zur Trichloressigsdure, ebenso wie die Koeffizienten
der inneren Reibung ihrer wisserigen Losungen und demnach
auch ebenso wie ihre chemischen “Affinitdten - zu
Wasser. ‘Es ist auch die molekulare Ldsungswirme vorn
Trichloressigsdure groéBer als die der Monochloressigééltlre.

Die dritte Sduregruppe éndlich, Benzoesdure und Salicyl-
sdure, ist schon von Nernst? in bezug auf die Verteilung
zwischen Benzol und Wasser untersucht worden; aus diesen
Versuchen ergeben sich die folgenden x-Werte: ’

Tabelle IV.
Benzoesidure Salicylsdure
Af% ........... 1-804 A R 1:652
A I (1 : 22) A 1-938
x% ........... 1-626 Koo oo i (1 ‘ 37)
x{/s ........... -1-684 x% ........... 1-59
T 1-759 Kofgevn v vwnnns 1-617
Kofys v o nvmnennn 1:815 Kol e s ‘ 1-664 -
e v e i 1-654 Krjovuosin e 10753
By v caeines 1°943  Feyieenn... L. 20817
xs/m..........‘2‘02' ' ) )
Zm/“ .......... 2-18 c
Mittelwert .... 1-83 Mittelwert .... 1-79
Mittlere x-Werte
"~ Benzoesdure........ A 1-83
Salicylsdure .. ...... e 179

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 49, 570 (1904).
2 Ibid.,, &, 121 (1891). )
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Benzoesdure hat also ein grofieres x als Salicylsdure und
sollte demnach auch eine grofere Affinitdt gegen Wasser
besitzen, Tatsédchlich ist seine molekulare Losungswirme grofier
als die von Salicylsdure und die innere Reibung der wisse-
rigen Ldsung seines Natronsalzes ist grofier als die des
salicylsauren Natrons.

Die vorliegende Untersuchung hat somit ergeben,
dafl die fur Sofptionen'chafakteristischen x-Werte
die gleiche Bedeutung auch fiir. die Verteilung von
Stoffen zwischen Benzol und.-Wasser besitzen. Das
als »Verteilungssatz« bekannte Gesetz hat somit
seine Geltung verloren und man wird nunmehr auch
den gewohnlichen Lésungsvorgang, das Auflosen
eines Stoffes in einer Fliussigkeit, nicht mehr in allen
Fillen als einen einfachen Vorgang auffassen diirfen.
Daf§ diese Auffassung der Losung als gemischten Vorgang,
bestehend aus wirklicher Lésung und Adsorption, das Ver-
stdndnis mancher Erscheinungen ermoglicht, die bisher nicht
erklirlich waren, wird in einer nichsten Abhandlung gezeigt
werden. Hier sei nur noch eine Beobachtung angefiihrt, die
wahrscheinlich gesetzméfige Geltung besitzt: Innerhalb einer
und derselben Gruppe .der oben besprochenen acht Sduren
(erste Gruppe: Ameisensidure, Essigsiure, Buttersdure; zweite
Gruppe: die gechlorte Essigsidure; dritte Gruppe: Benzoe-
sdure, Salicylsdure) ist ndmlich der bei der Verteilung zwischen
Benzol und Wasser in das Wasser iibergehende- Anteil um
so kleiner, je grofier .das x der betreffenden Sdure ist. Die
analoge Erscheinung ist schon frither? bei der Verteilung von
Essigsdure, Propionsdure und Buttersiure zwischen Wasser
und Wolle beobachtet worden: Es werden die in die Wolle
tibergehenden Anteile um so Kleiner, ein je groferes x die
betreffende Sidure besitat.”

Diese Beziehung zwischen Loslichkeit und chemischer
Affinitat gilt nur. flir Stoffe, die ein und derselben Gruppe
angehdren, und auch diese beschrinkte ‘Giiltigkeit ist im
Hinblick auf das geringe B‘eobachtﬁngsmaterial nicht ganz

1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 48.
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sicher. Sie ist aber doch angefiihrt worden, weil sie eine
tiberraschend einfache Erkldrung einer Beobachtung gibt, die
O. Dimroth bei seiner Arbeit (iber molekulare Umlagerungen?
gemacht hat, zufolge der die Umlagerungsgeschwindigkeit im
wesentlichen umgekehrt proportional ist der Loslichkeit des
sich-umlagernden - Stoffes in dem- betreffenden Medium. Da
nidmlich in den oben untersuchten Fillen eine geringere
Loslichkeit einer grofleren chemischen Affinitdt, mithin auch
einer . grofleren Adsorption entspricht, so wird, da die Ad-
sorption in einer Verdichtung besteht, eine in diesem Falle
auftretende gréfere Reaktionsfihigkeit des betreffenden Stoffes
verstandlich. ) '

Es seien schliefilich noch die Verteilungsversuche mit-
geteilt, die mit einigen Basen angestellt worden sind. Diese
Versuche haben ergeben, daffi die Verteilung von Pyridin,
Piperidin und Hydrazin zwischen Benzeol und Wasser im
Sinne des Henry’schen Gesetzes erfolgt (¥ =1). Die chemische
Affinitdt dieser Basen gegen Wasser ist demnach geringer
als die der frither untersuchten S&uren.

Tabelle V.
Pyridin.
75 em?® Benzol, 25 cm? Wasser.
Pyridin
Nummer | - ‘ “nach dem Versuch
- des angewendet, | e
A .
_ Versuches Gramm in Wasser in Benzol,
R " Gramm " Prozent Gramm
L 0-535 0-0617 115 0-4733
2 08589 0-0958 11-15 0-7631
3 1:3798 10+1549 11-2 1-2249
4 2-2528 ‘02432 10-8 2+0096
5 - 2-985 0-3297 11 - 2-6553
6 : 61389 :0°723 118 5-4159
7 11-025 1-147 104 9-878

1 Ann. Chem., 399, 91.
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Tabelle VL
Piperidin.

75 em? Benzol, 25 cm? Wa§ser.

Piperidin
Nummer N nach dem Versuch
des angewendet,
Versuches Gramim in Wasser in Benzol,
Gramm Prozent Gramm
1 057 01573 276 0-4127
2 0-93 0-256 275 0:674
3 1-497 0-409 27+3 1-088
4 2042 0-674 - 27°9 1-746
5 3-23 0-891 277 2339
6 4-888 1-299 2658 3:589
7 65 17115 263 47885
Tabelle VIL
Hydrazin.
75 cm3 Benzol, 25 cm® Wasser,
Hydrazin
Nummer nach dem Versuch
des » angewendet
Versuches Gramm ’ in Wasser in Benzol,
T
Gramm -+ Prozent Gramm
1 - 0-4407 0-4137 93-8 0-027
2 0-7011 0-6676 95-2 00335
3 1-1217 1-0862 06°8 0-0355
4 1-8227 1-7601" 968 0-0626
5 24437 2-3336. 955 0-1101
6 4-887 4-75 97-1 0-137




Adsorption in Lésungen. 405

Zu diesen Tabellen sei nur bemerkt, daff die bei Pyridin
und Piperidin in den Versuchen 6, beziehungsweise 6 und 7
auftretende Verminderung der Konzentration in der Wasser-
schicht auf eine beginnende Adsorption schlieflen 14t; doch
waren die Benzollosungen bei Nr. 6 und 7 der Piperidin-
versuche getriibt, so dafl sie nicht als zuverldssig angesehen
werden konnen, Die Titrationen geschahen bei Piperidin mit
Phenolphtalein, bei den anderen Basen mit Luther’scher
Mischung (sehr wenig) und */,, Saure.

Chemie-Heft Nr. 5. 28



