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Studien fiber Adsorption in LSsungen. 

VIII. Abhandlung:  

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

von 

G. v. Georg iev ics .  

Aus dem Laboratorium flit chemischc Technologie  organischer  Stoffc an dcr 

k. k. Dcutschen technischen Hochschulc in Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  11. F e b r u a r  1915.) 

In der VI. Abhandlung der ,,Studien tiber Adsorpt ion in 
LSsungen,,  1 ist eine Reihe von Argumenten  angeft ihrt  worden,  
welche daftir  sprechen,  da6 der Vertei lung eines Stoffes 

zwischen W a s s e r  und einem Kohlenwassers tof f  derselbe Vor- 

gang  zugrunde  liegt, welcher  bei der Aufnahme yon in W a s s e r  
gelSsten Stoffen dutch starre KSrper stattfindet, da6 es sich 

also in beiden F/J.llen um Sorpt ionserscheinungen handelt. 
Inzwischen ist L. G u r w i t s c h  zu demselben Schlusse  

gelangt. 1 Er  land n/imlich, da6 die Vertei lung von Valerian- 
s/iure zwischen Benzin und Schwefels/iure,  in fiblicher Weise  

interpretiert,  zu einem unmbgl ichen Molekulargewicht  ffir die 
in Benzin gelSste Valerians/iure ftihren wtirde, da6 aber  

andrersei ts  ihre Vertei lung zwischen den genannten  Flfissig- 
keiten durch dieselbe Formel darstel lbar  ist wie ihre Sorption 

durch Floridin. 

1 Monatshef te  ffir Chemic,  1913, p. 1851. 

-" Zeitschr. fiir phys. Chemic, 87, 323 (1914). 
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Die Vermutung, dab Sorption und die anormale Ver- 
teilung yon Stoffen zwischen zwei nicht mischbaren Flfissig- 
keiten wesensgleiche VorgS.nge sind, stfitzt sich auf Voraus- 
setzungen, deren Berechtigung aber doch noch erwiesen 
werden muff. Es mug n/imlich angenommen werden, dal3 
1. die bisherige Auslegung des Verteilungssatzes nicht richtig 
ist; 2. dab die bei der anormalen Verteilung yon Stoffen 
zwischen Wasser und einem Kohlenwasserstoff konstatier- 
baren Gesetzm~t3igkeiten s ich in keiner Weise prinzipiell 
von jenen unterscheiden, welche bei Sorptionen ermittelt 
worden sind. :: 

121ber die erste dieser Voraussetzungen kann folgendes 
gesagt werden: Die Gr/inde, welche zu der Vermutung ge- 
f{ihrt hatten, daft die heute geltende Interpretation des Ver- 
teilungssatzes nicht zutreffend sein k6nnte, waren namentlich 
die folgenden, 1. Die Annahme, daft bei der Verteilung eines 
Elektrolyten zwischen Wasser und einer zweiten Fltissigkeit 
nur der nichtdissoziierte Tell des Elektrolyten in Rechnung 
gebracht werden mul3, erscheint sehr zweifelhaft. 2. Die durch 
Gefrierpunktsbestimmungen gefundenen kryoskopischen Ano- 
malien entsprechen in manchen F/illen nicht den bei der 
Verteilung der betreffenden Stoffe zwischen Wasser und 
Benzol gefundenen x-Werten. 

Was den ersten Punkt betrifft, so kann zur St/itze des- 
selben ein neuer Fall, die Verteilung von Piperidin zwischen 
Wasser und Benzol angefCthrt werden. Diese verlS.uft ng.mlich, 
wie im experimentel!en Tell gezeigt werden wird, gem~6 dam 
Henry'schen Gesetz, ent'sprechend der Tatsache, dal3 Piperidin 
in den zwei oben genannten Flfissigkeiten die gleiche 
MolekulargrS13e besitzt. Dieses Resultat, welches ja mit der 
Theorie in Einklang stehen wtirde, erh/ilt man aber nut 
dann, wenn man die Gesamtmenge des in Wasser geRSsten 
Piperidins in Rechnung setzt. Berficksichtigt man hierbei 
seine doch nicht unbedeutende elektrolytische Dissoziation in 
Wasser, dann wfirde sich ein unmagliches Resultat ergeben: 
Piperidin m~13te in Wasser mehr assoziiert sein als in Benzol! 
Wenn weiters nut der undissoziierte Teil eines in w/tsseriger 
L6sung befindlichen Elektrolyten Kir seine Verteilung zwischen 
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Wasser  und einer zweiten Fltissigkeit mal]gebend wttre, dann 
k6nnte man, wie es auch tats/ichlich geschehen ist, aus den 
Ergebnissen solcher Vertei lungsversuche seine Ionenspal tung 
im Wasser  berechnen. N. D h a r  und A. K. D a t a  ~ haben nun 
erst ktirzlich konstatiert, dal3 diese Methode zu Zahlen ftihrt, 
welche mit den aus den Leitf/ihigkeiten berechneten absolut 
nicht tibereinstimmen. Es ist tibrigen~ schon friiher von 
A. N o y e s  e die Zulttssigkeit dieser Art die Resultate yon 
Vertei lungsversuchen zu berechnen,  in Zweifel gezogen  
worden und man wird sich im Hinblick auf  das oben Ge- 
sagte und die schon frfiher '~ mitgeteilten Grtinde nicht mehr  
der Uberzeugung verschliefJen k6nnen, dal3 diese Zweifel be- 
rechtigt waren. Jene F/ille von Verteilungen, bet welchen diese 
Art tier Berechnung der Resultate n6tig ist, um die Uberein- 
s t immung zwischen dem Experiment  und der Theor ie  zu 
erreichen,  k6nnen daher  nicht i/inger als Sttitzen dieser 
Theorie  angesehen werden,  sie sprechen vielmehr gegen die- 

selbe. 

Der zweite Weg, welcher  zur Prtifung dieser Theor ie  
dienen kann, ist auch schon frtiher a betreten worden. Es 
hatte sich gezeigt, dab die yon der Theor ie  geforderte Uber- 
einst immung zwischen den K. A.- und den x -Wer ten  bet 
Ameisens/iure, Essigs/iure und Butters/iure nicht vorhanden 
ist. In Erg/ inzung der dort gemachten  Angaben set noch 
angeffihrt, dab die Nernst 'schen Vertei lungsversuche,  welche 
die x -Wer te  der Tabelle  VI (p. 1860) ergeben hatten, bet 0 ~ 
ausgeffihrt worden sind und daft die Wiederholung  der 
Molekulargewichtsbest immungen yon Ameisens~iure mit einem 
nochmals gereinigten Pr/iparat ~ ein im wesent l ichen gleiches 
Resultat ergeben hat. 

1 Zeitschr. ftir Elektrochemie, 19, 583 (1913). 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, $2, 6a5 (1905). 
3 G e o r g i e v i e s ,  1. c. 
4 Das friiher benutzte Pr~parat wurde durch l~ingeres Stehenlassen 

tiber entwiissertem Kupfersulfat und Natriumsulfat und Destillieren nochmals  

gereinigt, 
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T a b e l t e  I. 

Nolekulargewichtsbes t immung  von  Ameisensl lure  in Benzol.  

Ausgefiihrt yon K. Kriimer. 

G r ~ l l l m  i 

Ameisens~iure l Molekular- K.A. 
in 100g" gewicht 
Benzol ! 

Nr. 1 . . . . . . . .  I 0"1139 0"056 ~ 101'8 2'21 

Nr. 2 . . . . . . . .  3"6197 1"509 119 2'58 

Ameisens/ iure  ist d e m n a c h  (Versuch  Nr. 1) s u c h  in sehr  

v e r d i i n n t e n  benzo l i schen  L S s u n g e n  stark assoziiert ,  e twa  

bimolekular .  Die Ver t e i lungsve r suche  z w i s c h e n  Benzol  u n d  

W a s s e r  sollten also ein x ergeben,  dos e twa  gleich 2 ist; 

man  erh/ilt aber tatsi iehlich ein x ~---1! Dieser  Unte r seh ied  

ist zu  groB, u m  durch  i rgendwelche  Versuchs feh le r  erkl~irt 

w e r d e n  zu  kSnnen.  Es  sind woh l  auch  die Voraus se t zungen ,  

au f  die sich der Ver te i lungssa tz  stfitzt, gen[ igend  g e n a u  

erKillt; denn die Assoz ia t ion  yon  Ameisens / iure  in Wasse r ,  

die man  zur  Erkl / i rung a n f f i h r e n  k6nnte,  ist bei den hier 

v o r k o m m e n d e n  Konzen t ra t fonen  eine minimale, 1 und  s u c h  der 

T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d  von 14 ~ welcher  zwi schen  den Be- 

s t i m m u n g e n  des K . A . - W e r t e s  einersei ts  und  des x andrer -  

seits v o r h a n d e n  war ,  kann  nicht  als Ur sa che  dieser  Differenz 

a n g e s e h e n  werden ,  da diese x - W e r t e  gegen  so ger inge  

T e m p e  ra turdi f ferenzen recht  unempf indl ich  sind, wie man  aus  

dem Vergleic~h der Tabe! len  f;.ir Ess igsgure ,  Nr. VI und VII, ~ 

bei welchen  noch  grSl3ere Tempera tu rd i f f e renzen  (0 und  25 ~ 

v o r h a n d e n  waren ,  e r sehen  kann.  Es  k6nn te  schliel31ich die so 

ge r inge  relative LSsl ichkei t  von  Ameisens t iure  in Benzol  als 

Ursache  des v o n d e r  Theor i e  so erhebl ich a b w e i c h e n d e n  

x - W e r t e s  a n g e s e h e n  werden.  A u c h  dieser E i n w a n d  verliert 

aber  seine B e d e u t u n g  im Hinbl ick auf  die Vertei lung yon  

EssigsS.ure zwischen  W a s s e r  und  Benzol,  we lche  trotz der 

ebenfalls ger ingen relativen LSslichkeit  von  EssigsS.ure in 

Benzol  ein Resul ta t  (x = 1' 73) ergibt, welches  als Stti tze der 

1 Zeitsehr. fiir phys. Chemie, 84, 360 (1913), Ful3note. 
2 Georgievies ,  1. c., p. 1860 und 1861. 
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Theor ie  angesehen v vorden ist. DaB bei der Verteilung von 
Ameisens/iure und Essigs/iure zwischen Benzol und Wasse r  
die Ameisens/iure, trotz st/irkerer Assoziation in Benzol, das 
Ideinere x besitzt, steht auch im Einklang mit einer anderen 
Erscheinung. Es hat sich n/imlich bei einer gr613eren Anzahl 
von Verteilungsversuchen (Wasser - -Benzol )  gezeigt, dab inner- 
halb ein und derselben Gruppe yon Stoffen die relative L6s- 
lichkeit des verteilten Stoffes in Wasser  um so gr/513er ist, je 
kleiner sein x gefunden wird. Zufolge dieser Regel, deren 
allgemeine GCtltigkeit allerdings noch zweifelhaft ist, muff das 
x ftir Ameisens/iure kleiner als jenes fiir Ess igs / iure  sein, 
denn die relative L6slichkeit dieser S/iuren in Wasse r  ist bei 
Ameisens/iure am gr/Sflten, bei Butters/iure am kleinsten. 

Das Verhalten der Ameisens/iure bei ihrer Verteilung 
zwischen Wasse r  und Benzol steht daher in starkem Wider- 
spruch mit der bisher fiblichen Auffassung dieser Vorg/inge, 
w/ihrend die Sorptionstheorie, wie sp/iter gezeigt  werden wird, 
die Ergebnisse der Vertei lungsversuche der genannten drei 
S/iuren im wesentl ichen voraussagen konnte. 

Eine andere Unstimmigkeit zwischen den x-Wer ten  und 
den entsprechenden K. A., welche schon frtiher (1. c.) bei den 
genannten drei S/iuren konstatiert worden ist, muff ebenfalls 
noch einmal besprochen werden, well sich dieselbe auch bei 
anderen S/iuren gezeigt  hat. Wenn  n/imlich die Theor ie  des 
Verteilungssatzes in ihrer gegenw/irt igen Form richtig w/ire, 
dann mCtl3te die Vergr/313erung der Assoziation eines in Benzol 
gel6sten Stoffes bei seiner Verteilung zwischen Benzol m~d 
Wasser  erkennbar  sein. Denn ebenso wie die K .A. -Wer te  
mit der Konzentrat ion steigen, mtiiJten auch die aus je zwei 
aufeinanderfolgenden Vertei lungsversuchen gerechneten ;v mit 
steigender Konzentral ion allm/ihlich wachsen.  Aus den im 
experimentellen Teile befindlichen Tabel len ist aber ersichtlich, 
daf3 dies, bisher wenigstens, nut  bei Trichloressigs/iure zutrifft. 
Bei Monochloressigs/iure, Benzoes/iure und Salicyls/iure zeigen 
die ;v einen unregelm/il3igen Gang, ein Schwanken  um einen 
Mittelwert, 1 ebenso wie bei den schon frOher (1. c.) bespro- 

1Nut bei den letzten Versuchen werden die :r gr613er. 
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chenen einbasischen Fetts~iuren. Und .bei Dichloressigs~ure 
findet gar ein Fallen der x mit steigender Konzentration statt, 
ein Resultat, das der Theor ie  direkt zuwiderl~iuft! 

Theor ie  und Exper iment  ftihren demnach z u  so ver- 
schiedenen Ergebnissen,  daft eine andere Erkl~rung ftir die 
Ursache der anormalen Vertei lungen zwischen Wasser  und 
einem Kohlenwasserstoff  gesucht  werden mul~. z u  einer 
solchen Kihrt 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 Wasse r  und einem starren KBrper vom 
Standpunkte des Verteilungssatzes zu studieren. Damals 
machte man die Annahme, dab zwischen diesem Vorgang 
und der Verteilung yon Stoffen zwischen zwei nicht misch- 
baren Fliissigkeiten kein wesentl icher Unterschied bestehe 
und daf~ es mSglich sein mtisse, auf diesem W eg e  zur Be- 
s t immung von Molekulargewichten in festen L6sungen zu 
gelangen. Als dann das Experiment  zu x .Wer ten  ftihrte, 
welche zeigten, daft die vermuteten Beziehungen dieser Zahlen 
zu den Molekulargewichten der betreffenden Stoffe in den 
beiden Phasen nicht vorhanden sein k6nnen, war man ge- 
nBtigt, Verteilungen zwischen zwei Fltissigkeiten einerseits und 
zwischen einer Fltissigkeit und einem starren KBrper andrer- 
seits als verschiedene Vorg~.nge anzusehen. Diese Scheidung 
vollzog sich rasch, ohne dab ein Widerspruch erhoben worden 
w~re, t rotzdem die Tatsachen,  welche sie herbeigeftihrt batten, 1 
nicht zahlreich waren. Zufoige der frtiheren Ausf-~hrungen sind 
nun auch bei der Verteilung von Stoffen zwischen zwei 
Fltissigkeiten die von der Theorie  geforderten Beziehungen 
zwischen x-Wer ten  und Molekulargr5fle nicht vorhanden. Der 
Grund, welcher zu einer Scheidung der zwei Vorg'~inge geffihrt 
hatte, fi~.llt demnach weg und es bedeutet  nut  eine Rfickkehr 
auf einen frtiheren Standpunkt,  wenn  wir jetzt  die Aufnahme 
von in Wasser  gel6sten Stoffen durch Fasern und ~hnlichen 
K6rpern und die Verteilung von Stoffen zwischen zwei 
Fltissigkeiten als wesensgleiche Vorg~inge betrachten. Der 
Vergleich dieser Vorg~inge hatte auch schon eine weitgehende 

1 Georgievics,  1. c. 



Adsorption in L6sungen. 397 

l~lbereinstimmung gezeigt, 1 und es erfibrigt sich nur mehr  zu 
prtifen, ob auch bei den anormalen Vertei lungen zwischen 

W a s s e r  und Benzol jene Beziehung zwischen den x -Wer t en  

und den chemischen Affinit/iten existiert, welche bei der Auf- 
nahme yon S/iuren durch Schafwolle als Ursache der Ad- 
sorption erkannt worden  ist. ~ Alle jene Stoffe, die sich zwischen 

Benzol und Wasse r  in anormaler  Weise verteilen, mtil3ten 

demnach chemische Affinit/iten zu Wasser  besi tzen und es 
mtil3te die Gr613e dieser Affinit/iten mit den entsprechenden 
x -Wer ten  parallel laufen. 

Zur  Erkennung  von chemischen Affinit/iten in LSsungen 

besitzen wir verschiedene Mittel, unter  welchel~ die Messung 

der inneren Reibung zu besonderer  B e d e u m n g  gelangt ist 
Daft die inhere Reibung ,,eine ganz erheblich konstitutive 
Eigenschaf t ,  ist, hatte schon vor I/ingerer Zeit B r e d i g  ~ bei 

organischen Kationen nachgewiesen.  Aber auch bei Anionen 

entspricht nicht e twa immer der Verbindung yon hSherem 
Molekulargewicht  auch eine gr613ere innere Reibung ihrer 

w/isserigen LSsungen;  so ist z. B. die innere Reibung yon 
Natr iumbenzoat  gr613er als jene yon Natriumsalicylat .  Ftir ihre 

konstitutionelle Natur  spricht ferner der Befund L a u e n s t e i n ' s ,  ~ 

wonach  die Natr iumsalze  isomerer  Anionen eine verschiedene 
innere Reibung besitzen. In manchen  F/illen ist auch schon 

ein Parallelismus yon mnerer  Reibung und chemischer  Affinit/it 

tats/ichlich nachgewiesen  worden;  z. B. in der Gruppe  der 
Alkalien u n d  in jener der alkalischen Erden:  Die Koeffizienten 

der inneren Reibung der Chloride in w/isseriger LSsung 
werden in den Reihen Cs, Rb, K, Na, Li und Ba, Sr, Ca, Mg 
yon links nach rechts gr613er, also ebenso wie die chemischen 

Affinit~ten d iese r  Kationen gegen Wasser .  Der Parallel ismus 

von innerer Reibung und chemischer  Affinit/it zeigt sich 
schlieI31ich auch in den zwischen Dampfdruck  und innerer  

Reibung bestehenden Beziehungen. 5 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1913, p. 1851. 
2 Ibid., 1913, p. 733. 
3 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 13, 243 (1894). 
4 Ibid., 9, 417 (1892). 
5 Otto F a u s t ,  Zeitschr. ftir phys. Chemie, 79, 97 (1912). 

Chemie-Heft Nr. 5. 27 



3981 G; v. Georg iev ics ,  

Dieser Parallelismus wird abet nut  innerhalb einer Gruppe 

yon Stoffen yon  gleichev Konstitution erwartet werden dt!rfen , 

weil die innere Reibung zweifellos yon verschiedenen Faktoren 

beeinflul3t" wird. 

Speziell in der Gruppe Ameisens/iure, Essigs~iure, Butter- 

siiure war es m6glich, in sicherer Weise  den genannten 

Zusammenhang  zwischen innerer Reibung und chemischer  

Affinit~t nachzuweisen.  Bei bin/iren Gemischen zeigt niimlich 

das Diagramm der inneren Reibung ein Maximum, das um so 

starker auftritt, je grSf3er die chemische Affinit/it der Kom- 

i 

> 

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 

yon N. K u r n a k o w  und S. 

Z e m d u ~ n y  1 beobachtet  wor- 

den ist, ergibt, daft dieselben 

in den meisten F/illen solchen 

undefinierten MolekCtlvereini. 

gungen entsprechen, welche v a n 

B e m m e 1 e n Adsorptionsverbin- 

dungen genannt hat. Die be- 

treffenden Diagramme werden 

von K u r n a k o w  und Z e m d u s  als solche vom *irrationalen 

Typus<< bezeichnet. Soiche Maxima werden daher bei den 

Gemischen yon Wasser  mit jenen Stoffen zu erwarten sein, 

die sich zwischen Wasser  und Benzol in anormaler Weise 

verteilen. 

Die Untersuchung der Mischungen yon Wasser  mit den 

frtiher genannten Fetts/iuren, die yon verschiedenen Seiten * 

durchgeftihrt worden ist, hat nun tibereinstimmend ergeben, 

dal3 die Viskositgttskurven fCtr Buttersg.ure und Essigs/iure 

1 Zeitschr. flit phys. Chemie. 83, 481 (1913). 
2 Graham. Phil. Trans. Lond., 151, 373 (1861); E. C. Bingham, 

G. F. White, A. Thomas, J. L. Cadwell, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 
83. 641 
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solche Maxima besitzen, die Kurve ftir Ameisensg.ure  dagegen 
hat nahezu die Form einer geraden Linie. Die nebens tehende  
Figur, welche einer Abhandlung yon D. E. T s a k a l o t o s  1 
entnommen ist, stellt diese Verh/iltnisse ansehaulich dar. 

Aus der Form der drei Kurven kann man schliel3en; dal3 

die chemische Affinit~,t yon Butters/ iure und Essigsg.ure zu 
W a s s e r  relativ grol3 ist, die yon Ameisens/iure aber  nur klein 

sein kann (daft eine solche auch bier vorhanden ist, ergibt 
sich aus  der yon B i n g h a m ,  W h i t e ,  T h o m a s  und C a d w e l l  

ermittelten Fluidit/itskurve 2). 
W e n n  nun die A n w e n d u n g  der Sorptionstheorie auf  den 

Vorgang der Verteilung dieser S/iuren zwischen Wasse r  und 

Benzol berechtigt ist, dann mfifSte, entsprechend den obigen 
Viskosit/itskurven, Buttersg.ure das grSl]te, Ess igsgure  ein 
e twas kleineres x ergeben und das x ffir Ameisensgure  mtil3te 

erheblich kleiner, e t w a - - - 1  sein; tatsg.chlich gefunden wurden  

die folgenden Werte:  

x-Werte 

Butters~ture . . . . . . . .  1 �9 82 

Essigs/i.ure . . . . . . . . .  1 �9 7 2  

Ameisens/iure . . . . . .  1 

Die 121bereinstirnmung mit der E rwar tung  ist eine fiber- 

raschend gute und es  e n t s p r i c h t  d e m n a c h  d i e  V e r t e i l u n g  
d i e s e r  S / i u r e n  z w i s c h e n  W a s s s e r  u n d  B e n z o l  vo l l -  

k o m m e n  d e m  V o r g a n g e  d e r  S o r p t i o n ,  wobei das W a s s e r  

den sorbierenden Teil, das Adsorbens  bildet. 
Eine wi l lkommene Best/itigung des aus  den Viskosit/its- 

kurven abgeleiteten Schlusses  liefert die Tatsache,  dal3 die 
molekulare L6sungsw/i rme der Essigs/i.ure gr613er ist als jene 

der Ameisens/iure. Denn wenn  auch die L/Ssungsw/irme 
zweifellos eine zusammengese t z t e  Gr~3t3e ist, so kann man 

sie doch, wie es auch schon yon anderer  Seite 3 geschehen  

ist, ,,als MaB ffir die Wasse rb indungs t endenz ,  betrachten,  

wobei  man sich aber, wie bei der inneren Reibung, au f  den 

1 C. r., 146,  1146 (1908). 
2 L . c ,  

a Siehe z. B. W. Bi l t z ,  Zeitschr. Rir phys. Chemie, 40, 215 (1902) 
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Vergleich v0n Stoffen ein und derselben Gruppe zu be- 
schrgnken haben wird. 

Zur weiteren Prtifung des Zusammenhanges der x-Werte 
und der chemischen Affinit/it gegen Wasser sind noch zwei 
F/itle untersucht worden: 1. die gechlorten Essigs/iuren, 2. zwei 
aromatische S~turen, Benzoes~iure und Salicylsgure, die mit- 
einander wohl verglichen werden dtirfen. 

Die folgenden Tabellen II und III enthalten die auf die 
Verteilung yon Mono- und Dichloressigsgure beztiglichen 
Daten: 

O O 

T a b e l l e  II .  

Monochlores s igs~ure .  

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

l Monochloressigsiiure I 
f t n -  

gewendet, 
Gramm 

in Wasser 

Gramm Prozent 

in Benzol, 
Gramm x-Werte 

2"021 
3"196 
3"76 
4"324 
4"888 

1"7583 
2 ' 7 7 5  

3"24 
3"72 
4"1788 

87 
86"8 
86"17 
86 
85"5 

0"2727 
0"421 
0"52 
0"604 
0"7092 

x i /~  ~ 1 ' 034 
%-1.36a 
~A--~-1"084 
x~/ ~--~-1"381 

E ~  

T a b e l l e  III. 
Dichloressigs~ure. 

150 c m  ~ Benzol. 25 c m  3 Wasser. 

a n -  

Dichloressigsiiure nach dem Versuch 

gewendet, 
Gramm 

in Wasser 

Gramm I Prozent 
in Benzol, x-Werte 

Gramm 1[ 
2 
3 
4 
5 

2"7394 
4"3628 
5"1744 
5"986 
6'6964 

2"1624 
3"3807 
3"8996 
4"4352 
4"916 

79"5 
77"5 
75"36 
74"1 
73"4 

0"98210"577 i x,/ ~ 1 " 1 9 ?  
1"2748 x2/ ~---l'827 
1"5508 xs/ ~ 1 " 5 2 3  
1"7804 x % ~ 1 " 3 4 2  
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Die  m i t t l e r e n  z - W e r t e  d i e s e r  S / i u r e n  u n d  j e n e r  ffir T r i -  

c h l o r e s s i g s / i u r e ,  d e r  a u s  d e n  V e r s u c h e n  y o n  C. D r u c k e r  1 

g e r e c h n e t  w o r d e n  ist,  s i n d  i m  n a c h s t e h e n d e n  z u s a m m e n -  

g e s t e l l t :  
Mittlere x-Werte 

M o n o c h l o r e s s i g s / i u r e  . . . . .  1 �9 2 2  

D i c h l o r e s s i g s / i u r e  . . . . . . . .  1 �9 4 7  

T r i c h l o r e s s i g s / i u r e  . . . . . . .  1 �9 9 6  

D i e s e  x - W e r t e  s t e i g e n  y o n  d e r  M o n o c h l o r e s s i g -  

s / ~ u r e  z u r  T r i c h l o r e s s l g s / i u r e ,  e b e n s o  w i e  d ie  K o e f f i z i e n t e n  

d e r  i n n e r e n  R e i b u n g  i h r e r  w / i s s e r i g e n  L S s u n g e n  u n d  d e m n a c h  

a u c h  e b e n s o  w i e  i h r e  c h e m i s c h e n  A f f i n i t / i t e n  z u  

W a s s e r .  E s  i s t  a u c h  d ie  m o l e k u l a r e  L 6 s u n g s w / t r m e  v o n  

T r i c h l o r e s s i g s / i u r e  grSl3er  a l s  d i e  d e r  M o n o c h l o r e s s i g s g . u r e .  

D i e  d r i t t e  S / i u r e g r u p p e  e n d l i c h ,  B e n z o e s / t u r e  u n d  S a l i c y l -  

s / i u r e ,  i s t  s c h o n  y o n  N e r n s t  2 in b e z u g  a u f  d ie  V e r t e i l u n g  

z w i s c h e n  B e n z o l  u n d  W a s s e r  u n t e r s u c h t  w o r d e n ;  a u s  d i e s e n  

V e r s u e h e n  e r g e b e n  s i c h  d ie  f o l g e n d e n  x - W e r t e :  

Ben~oes~iure 

x~. . . . . . . . . . . .  1 " 8 0 4  

x% . . . . . . . . . . .  ( 1 - 2 2 )  

x~/~ . . . . . . . . . . .  1 �9 6 2 6  

x~/5. . . . . . . . . . .  1 �9 6 8 4  

x % .  . . . . . . . . . .  1 " 7 5 9  

x% . . . . . . . . . . .  1 " 8 1 5  

x,/8. . . . . . . . . . . .  1 �9 6 5 4  

x %  . . . . . . . . . . .  1 �9 9 4 3  

x %  . . . . . . . . . .  2"  0 2  

x,9 . . . . . . . . . .  2 " 1 8  

M i t t e l w e r t  . . . .  1 �9 8 3  

T a b e l l e  IV.  
Salicylsiiure 

x,/.  . . . . . . . . . . .  1 �9 6 5 2  

x% . . . . . . . . . . .  1 �9 9 3 8  

X~l~ . . . . . . . . . . .  (1" 37 )  

x*/5 . . . . . . . . . . .  1 �9 5 9  

x5/6 . . . . . . . . . . .  1 " 6 1 7  

x %  . . . . . . . . . . .  1 " 6 6 4  

x,/~ . . . . . . . . . . .  1 " 7 5 3  

x8/9. . . . . . . . . . .  2" 3 1 7  

B e n z o e s / i u r e  . . . . . . . . . . . .  

Sa l i ey l s / i . u r e  . . . . . . . . . . . .  

M i t t e l w e r t  . . . . .  1 �9 7 9  

Mittlere x-Werte 

1 "83  

1 " 7 9  

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie. g9, 570 (1904). 
2 Ibid., 8, 121 (1891). 
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Benzoes~iure hat also ein grSi3eres x als Salicyls/iure Ul-ld 
sollte demnach auch e ine  grSBere Atfinitftt gegen Wasser  
besitzen. Tats/ichlich ist seine molekulare LSsungsw/irme grSBer 
als die von Salicyls~iure und die innere Reibung der w/isse- 
rigen LSsung seines Natronsalzes ist grSi~er als die des 
salicylsauren Natrons. 

Die v o r l i e g e n d e  U n t e r s u c h u n g  ha t  s o m i t  e r g e b e n ,  
dab die fiir S o r p t i o n e n  e h a r a k t e r i s t i s c h e n  x - W e r t e  
die g l e i c h e  B e d e u t u n g  a u c h  ftir. die V e r t e i l u n g  yon  
S t o f f e n  z w i s c h e n  B e n z o l  u n d . W a s s e r  b e s i t z e n .  Das  
als  ,>Vertei lungssatz,< b e k a n n t e  G e s e t z  ha t  s o m i t  
s e i n e  G e l t u n g  v e r l o r e n  und  man  wi rd  n u n m e h r  a u c h  
den  g e w S h n l i c h e n  L S s u n g s v o r g a n g ,  das  A u f l S s e n  
e ines  S t o f f e s  in e i n e r  F l i i s s i g k e i t ,  n i c h t  m e h r  in a l len  
F~illen als  e i nen  e i n f a c h e n  V o r g a n g  a u f f a s s e n  dt irfen.  
Dal3 diese Auffassung tier LSsung als gemischten Vorgang, 
bestehend arts wirklicher LSsung und Adsorption, das Ver- 
sttindnis mancher Erscheinungen ermSglicht, die bisher nicht 
erkliirlich waren, wird in einer n/ichsten Abhandlung gezeigt 
werden. Hier sei nur noch eine Beobachtung angeft]hrt, die 
wahrscheinlich gesetzm~it3ige Geltung besitzt: Innerhalb einer 
und derselben Gruppe der oben besprochenen acht S/iuren 
(erste Gruppe: Ameisensg.ure, Essigs~iure, Butters/iure; zweite 
Gruppe: die gechiorte Essigs~iure; dritte Gruppe: Benzoe- 
s/iure, Salicyls/iure) ist n/imlich der bei der Verteilung zwischen 
Benzol und Wasser in das Wasser iibergehende Anteil um 

b~reL~ . . . .  e~ S . . . .  ~+ Die so kleiner, ]e grS~er das X der ^" ~ - ' ~  ~ ~ . . . .  .o~. 
analoge Erscheinung ist sehon fraher 1 bei der Verteilung yon 
Essigs~iure, Propionsiiure und Butters~iure zwischen Wasser  
und Wolle beobachtet worden: Es werden die in die Wolle 
iibergehenden Anteile um so kleiner; ein ]e grSl3eres x die 
betrefferide SS, ure .besitzt. ~ 

Diese Beziehung zwischen LSslichkeit und chemischer 
Affinitiit gilt nur ftir Stoffe, die ein und derselben Gruppe 
angehSren, und auch diese beschr/inkte Gtiltigkeit ist im 
Hinblick auf das geringe Beobachtungsmaterial .nicht gallz 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 1911, p. 48. 
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sicher. Sie ist aber doch angeffihrt worden, well sie eine 
fiberraschend einfache Erkl/irung einer Beobachtung gibt, die 
O. D i m r o t h  bei seiner Arbeit fiber molekulare Umlagerungen 1 
gemacht hat, zufolge der die Umlagerungsgeschwindigkeit im 
wesentlichen umgekehrt proportional ist der LSslichkeit des 
sieh umtagemden Stoffes in dem betreffenden Medium. Da 
ntimlich in den oben untersuchten F/illen eine geringere 
L6slichkeit einer grSl3eren chemischen Affinit~t, mithin auch 
einer grSl3eren Adsorption entspricht, so wird, da die Ad- 
sorption in einer Verdichtung besteht, eine in diesem Falle 
~.uftretende grgl3ere Reakti0nsf/ihigkeit des  betreffenden Stoffes 

i 
verst/indlich. : 

Es seien schliel31ich noch die Verteihlngsversuche mit. 
geteilt, die mit einigen Basen angestellt worden sind. Diese 
Versuche haben ergeben, daft die Verteilung yon Pyridin, 
Piperidin und Hydrazin zwischen Benzol und Wasser im 
Sinne des Henry'schen Gesetzes erfolgt (x--- l). Die chemische 
Affinit~it dieser Basen gegen Wasser ist demnach gerJnger 
als die der frfiher untersuchten S/turen. 

T a b e l l e  V. 
Pyridin. 

7 5  e m  ~ Benzol. 25 c m  s Wasser .  

Nummer  v 

des [ angewendet ,  
Versuches  

Pyridin 

naeh dem Versueh 

in W a s s e r  
Gramm 

Gramm Prozent 

in Benzol. 
Gramm 

0"535 

0 ' 8 5 8 9  

1"3798 

2"2528 

2"985 

6"1389 

11"025 

0"0617 

0"0958 

0"1549 

0"2432 

0"3297 

0"723 

1"147 

11"5 

11"15 

11"2 

10"8 

11 

11"8 

10"4 

0"4733 

0 ' 7 6 3 1  

1"2249 

2"0096 

2"6553 

5"4159 

9 ' 8 7 8  

1 Ann. Chem., 3 9 9 ,  91. 
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T a b e l l e  VI. 

Piperidin.  

75 e m  8 Benzol, 25 c m  ~ Wa~ser 

Nummer 
des 

Versuehes 

Piperidin 

nach dem Versueh 

angewendet, 
Gramm in Wasser  

Gramm Prozent 

in Benzol, 
Gramm 

0 '57  

0"93 

1" 497 

2"42 

3"23 

4"888 

6 ' 5  

0 '1573 

0"256 

0"409 

0" 674 

0"891 

1 "299 

1"7115 

27"6 

27"5 

27"3 

27"9 

27"7 

26"58 

26"3 

0"4127 

0"674 

1"088 

1"746 

2 '339  

3"589 

4 '7885 

T a b e l l e  VII, 

Hydraz in .  

75 c m  a Benzol, 25 e t a  3 Wasser. 

Nummer 
des 

Versuches 

Hydrazin 

nach dem Versuch 
1-- 

angewendet, in Wasser 
Gramm 

Gramm Prozent 

0"4407 

0"7011 

1"1217 

1"8227 

2"4437 

4"887 

0"4137 93"8 

0"6676 95"2 

1"0862 96"8 

1"7601 96"6 

2"3336 95"5 

4"75 97"1 

in Benzol, 
Gramm 

0"027 

0"0335 

0"0855 

0"0626 

0"1101 

0"137 
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Zu diesen Tabellen sei nut bemerkt, dal~ die bei Pyridin 
und Piperidin in den Versuchen 6, beziehun~sweise 6 und 7 
auftretende Verminderung der Konzentration in der Wasser- 
schicht auf eine beginnende Adsorption schliel~en l~il~t; doch 
waren die BenzollSsungen bei Nr. 6 und 7 der Piperidin- 
versuche getrfibt, so daI3 sie nicht als zuverl~issig angesehen 
werden kSnnen. Die Titrationen geschahen bei Piperidin mit 
Phenolphtalein, bei den anderen Basen mit Luther'scher 
Mischung (sehr wenig) und ~/10 S~ure. 

Chemie-Heft Nr. 5. 28 


