
~ber die Verteilung organischer Verbindungen 
zwischen Wasser und organischen Liisungsmitteln 

Von 
K. Bertil Sandell* 

(Eingegangen am 9. August 1957) 

Ver~eflungskoeffizienten einer Anzahl yon organisehen 
Verbindungen zwischen Wasser und organischen LSsungsmitteln 
wurden bestimmt. Die Papierehromatographie aromatischer 
Verbindungen zeigbe, dab der chromatographisehe ProzeB 
haupts~chlieh ein Verteilungsvorgang ist und gir die Seh~tzung 
von Verteilungskoeffizienten verwendet werden kann. Mit 
Hilfe yon Papierchromatographie und Verteilungskoeffizienten 
sind KIassifizierungen yon L6sungsmitteln und gelSsten Ver- 
bindungen ausgeffihr~ worden, welehen die wasserstoffbindenden 
Eigensehaften der erw~hnten Stoffe zugrunde gelegt sind. 

Diese Arbeit wurde mit der Absieht ausgefiihrt, einige der Faktoren 
zu untersuehen, welehe die Verteilung organiseher Verbindungen zwisehen 
Wasser und organischen LSsungsmitteln bestimmen. M_it Hilfe der 
Papierehromatographie gelang es, mit  geringem Arbeitsaufwand eine 
groi3e Anzahl yon Verteilungskoeffizienten zu sch/~tzen oder zu vergleiehen. 

Es besteht kein Zweifel, dab die Bildung yon Wasserstoffbindungen 
einer der Hauptfaktoren ist, welehe die Verteilung organischer Verbin- 
dungen zwisehen Wasser und org~nischen LSsungsmitteln bestimmen 1, 2 
Die Klassifizierung der LSsungsmittel und gelSsten Verbindungen, die 
hier gemacht ist, basiert auf dem Effekt, welcher von Wasserstoff. 
bindungen zwischen LSsungsmitteln und gelSsten Verbindungen her- 
riihrt. Da eine Anzahl von Zusammensbellungen fiber Wasserstoff- 

* Jetzige Ansehrift: AB Ferring, Malta6 SV, Schweden. 
1 R. Collander, Acta Chem. Seand. 8, 717 (1949). 

K. B. Sandell, Naturwiss. 42, 605 (1955). 
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bindung a-1~ und Assoziution n-13 zug~nglich ist, wird auf diese anstatt  
auf die 0riginalarbeiten hingewiesen. 

K l a s s i f i z i e r u n g  y o n  L S s u n g s m i t t e l n  

Auf Grand ihrer wasserstoffbindenden Eigenschaften kSnnen Fliissig- 
keiten nach Ewel l  und Mitarb34 in fiinf verschiedene Klassen einge- 
teflt werden. Nach dieser Klassifizierung ist es mSglich, Abweichungen 
von Raoul ts  Gesetz saint Bildung yon Azeotropen fiir Fliissigkeits- 
mischungen vorauzusagen. In Tabelle 1 ist eine iihnliche Klassifizierung 

Tabelle 1. K l a s s i f i z i e r u n g  yon  L S s u n g s m i t t e l n  

Klasse I .  Verbindungen ohne oder mit  sehr schwach wasserstoffbindenden 
Eigenschaften, das heiBt Verbindungen ohne stark elektronendonierende 
Atome (Sauerstoff and Stickstoff) and ohne aktive (elektronenakzeptie- 
rende) Wasserstoffatome : 
Ges~ttigte Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe ohn~ 
aktiven Wasserstoff and organische Schwefelverbindungen. 

Klasse IT. Verbindlmgen mit  aktivem Wassersto]], aber ohne Sauersto]] trod 
Sticksto]] : 

a) Benzolverbindungen; 

b) halogenierte aliphatisehe Kohlenwasserstoffe mit mindestens ehler~ 
an ein halogeniertes Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatom. 

Klasse I I I .  Verbindungen mit  Sauersto]] oder Sticksto]], ausgenommen solche, 
in denen Wasserstoff direkt an Sauerstoff gebtmden ist: 
~ther, Ketone, Aldehyde, Ester, Nitrile, Cyanate, Nitroverbindtmgen, 
Amine and Amide. 

Klasse I V .  Verbindungen, in denen Wassersto]] direkt an Sauersto]f 
gebunden ist : 
Carbons~uren, Phenole, Oxime and Alkohole. 

M.  L.  Huggins,  J. Org. Chem. 1, 407 (1936). 
4 E .  N .  Zassettre, Chem. l~ev. 20, 259 (1937). 
5 L.  Pauling,  The Nature of the Chemical Bond, Chap. IX, 2. Aufl. 

Ithaca (N. Y.): Cornell Univ. Press. 1948. 
8 Trans. Faraday Soc. 86, 871 (1940). 

H.  Hoyer, Z. Elektrochem. 49, 97 (1943). 
s M.  Davies, Anna. l~ep. Progr. Chem. 48, 5 (1947). 

L. Hunter,  Anna .  Rep .  Progr. Chem. 48, 141 (1947). 
lo j .  H .  Hildebrand m~d R.  L .  Scott, Solubility of Non-electrolytes, 

Chap. X, 3. Aufl. New York: Reinhold Publ. Corp. 1950. 
n K .  L .  Wol] and  R .  Wol]], Angew. Chem. 61, 191 (1949). 
1~ G. Al len und E . F .  Caldin, Quar~. Rev. chem. Soc. [London] 7, 255 

(1953). 
la R.  Wol]/, Angew. Chem. 67, 89 (1955). 
1~ R.  H.  Ewell, J .  M .  Harrison und L. Berg, Ind. Engng. Chem. 36, 87I 

(1944). 
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angegeben. Die Tabelle 1 ist ftir Voraussagen fiber die Vertei lung organi- 
scher Verbindungen best immt,  k a n n  aber ~uch als allgemeine Klassifi- 
zierung organischer Verb indungen  hinsichtlich ihrer wasserstoffbindenden 
Eigenschaften angesehen werden. Verbindungen,  die andere Elemente  
als Wasserstoff, Kohlenstoff,  S~uerstoff, Stickstoff, Sehwefel und  Halogen 
enthal ten,  sind nicht  angeffihrt worden. I n  Tabelle 2 sind die unter-  
suchten L6sungsmittel ,  deren Mischbarkeit  mi t  Wasser, sowie ihre 

Tabelte 2. L 6 s u n g s m i t t e l  

h'-anle 

3- -Hexan. 

Dyclohex~n 
Schwefelkoh]en- 

stoff 
]?e~raehlor - 

kohlenstoff .. 

Benzotrifluorid. 
2hlorbenzol 
m-Xylol 
roluol. 
Benzol . . . . . . . .  

rriehlorathylen. 
i-Chlor-n-butan 
1,1,2, 2-Te~ra- 

eh lo r~ than . . .  
1,2-Diehlor/~than 
~hloroform . . . .  
Oichlormethan . 

a-Bu~yl/~ther... 
[so -Propyl/~ther. 
~thyl/~ther 
[so-Amylacetat . 
so-Butylace~at. 
~_thylacetat 
~ethyl/~hyl- 

keton 
1,4-Dioxan. 

Formel 

C6H14 
C~H12 

CS~ 

CC14 

C6HsCF3 
C6H5CI 
C6H4(CH~)~ 
C6HsCH~ 
C6H6 
C2HC13 
CaHgC1 

C2H2C14 
C2I-I4C12 
CHC13 
CH2C12 

(C4H9)~O 
(C3HThO 
(C2H5)~O 
C5Hn0COCH8 
C4HDOCOCH3 
C~HsOCOCH~ 

LSslichkeit 

Pyridin . . . . . . . . .  CsHsN 

n-I-Iexylalkohol. C6HlaOH 
n-Butylalkohol . C4H901=[ 
Wasser . . . . . . . .  i 2 0  

e ~ Xlasse 

0,014 a 0,007 a 1,89 a 
0,01 0,008 a 2,02 a 

0,29 ~1 0,005 a 2,64 a 

0,077 b 0,016 b 2,24 a 
] 

0,049 C 
0,020 b 0,03 
0,063 b 0,039 b 
0,18 b 0,047 b 

0,11 b/ 0,047 b 
0,11 0,071 a 

0,29 b ,  0,21 b 
0,81 a l 0,19 a 
0,82 a 0,11 b 
1,32 b 0,26 b 

0,94 a 0,40 a 
6,8 a 1,04 b 
0,28 a 2 
0,67 a 2,4 
8,08 b 2,95 b 

5,62 b 
2,37 a 
2,38 b 
2,28 a 

3,42 a 
7,39 a 

8,20 a 
10,36 b 
4,81 a 
9,08 a 

3,06 b 
3,88 b 
4,34 a 
4,75 a 
5,29 a 
6,02 a 

0,08 
0,00 I 

0,00 

0,00 

2,60 
1,56 
0,37 I I a  
0,39 
0,00 

0,94 
2,11 

1,85 I I b  
2,06 
1,15 
1,55 

1,22 
1,22 
1,15 
1,91 
1,85 
1,81 

CH3COC~H 5 25 a 10 a 18,5 a 2,75 
C4HsO 2 oo oo 2,21 b 0,45 

oo co 12,3 b 2,20 

7,45 b 17 b 

A = g LSs~mgsmittel/100 ml 16sungsmittelgesi~tigtes Wasser. 
B = g Wasser/100 ml wasserges~ttigtes L6sungsmi.~tel. 
a = 20~ b = 25~ e = 30 ~ 

I I I  

IV 
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Tabelle 3. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

LSsungs- oC 
Gel6st.e Verbinduag mittel (~Aq G0rg K A lCef 

CsI-I12 p-Nirrophenol 
m-Nitrophenol 
o-Phenylendiamin 
Vanillin 
Bourbonal 
Benzaldehyd 

Phenol 

Benzamid 

gydrochinon 
Resorein 
m-Aminopheno] 
Brenzca~echin 

7 ,  

m -Phenylendiamin 
Benzaraid 

p-Rydroxybenz- 

CS2 

CC14 

C~I-I 6 

20 7,01 
20 6,21 
20 5,33* 
20 4,58 
20 0,91 
20 1,99 

20 0 

23 5,65 

20 45,2 
20 89,3 
20 8,18" 
20 67,5 
20 1,74 
25 4,86 
22 4,90 
22 4,88 
22 1,38 

0,115 
0,187 
0,255 
0,808 
0,98 

43,2 

0,165 

0,311 
0,69 
0,391 
4,35 
0,913 
0,856 
0,945 
0,978 
0,364 

0,0164 
0,0301 
0,0487 
0,176 
1,08 

21,7 

0,55 

0,029 [ 

0,00688 I 
0,00773 
0,0478 
0,0644 
0,0525 
0,176 , 
0,193 
0,200 
0,191 

aldehyd 
p-I-Iydroxybenz- 

aldehyd 
p-Hydroxybenz- 

aldehyd 
p-Hydroxybenz- 

aldehyd 
p-Itydroxybenz- 

aldehyd 
o -Phenylendiamin 

m-Hydroxybenz- 
aldehyd 

m-Kydroxybenz- 
aldehyd 

m-Hydroxybenz- 
aldehyd 

m-ttydroxybenz- 
aldehyd 

p-Nitrophenol 

n-Butylamin 
Phenol 
m-Nitrophenol 

25 

20 

20 

20 

2O 
25 
2O 

20 

2O 

2O 

2O 
20 
2O 
2O 
2O 
25 
20 
20 
20 

0,476 

5,73 2,01 0,351 

3,12 0,915 0,293 

1,26 0,352 0,279 

0 0,263 
0,908 0,505 0,556 
5,90* 3,26 0,553 

6,83 5,68 0,833 

4,26 3,41 0,801 

2,48 1,80 0,726 

0 0,685 
6,49 8,82 1,36 
3~25 4,07 1,25 
0 1,18 

1,29 
0 %60 
5,42 14,10 2,60 
2,05 5,09 2,48 
0 2,42 

1,88 (60) 
1,75 (60) 
1,57 (65) 
1,00 (77) 
1,45 (77) 

1,47 (65) 

1,61 (45) 
1,84 (45) 
1,10 (55) 

1,66 (45) 
1,08 (55) 

1,48 (70) 

1,21 (55) 

1,30 (70) 

1,13 (55) 

1,16 (50) 

0,84 (55) 

15 

.16 

21 

16 

16 
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Liisungs- ~ GelSste Verbindung mittel CAq (YOrg K A Ref 

21 Vanillin 

Bourbonal 
Benzaldehyd 
Ace~ophenon 

I-Iydrochinon 
Resorcin 
Brenzeatechin 
m-Aminophenol 
Benzamid 

p-Hydroxybenz- 
aldehyd 

m-Hydroxybenz- 
aldehyd 

o -Phenylendiamin 
p -Nitrophenol 
m-Nitrophenol 
Vanillin 
Anilin 
Bourbonal 
Benzaldehyd 
Ace~ophenon 

Propionamid 

3-Hydroxypyridin 
2-Pyridon 
Phenylharnstoff 

Veronal 
Benzamid 

1 -Phenyl-2-thio- 
harnstoff 

n -BuVylamin 

2-Pyridon 
Phloroglucin 
Phenylharnstoff 

3-I-Iydroxypyridin 
Benzam~d 

o-Phen ylendiamm 

C~H4CI~ 

CHC13 

(C~H5)20 

25 
20 
20 
20 
20 
20 

20 
20 
20 
20 
22 
22 
22 

20 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

22 
22 
2O 
2O 
20 
2O 
20 
24 
24 
24 
20 
20 
2O 

20 
2O 
2O 
2O 
20 
22 
22 
22 
2O 

3,02 
1,60 
0,388 
0,295 
0,263 

27,30 
26,90 

9,50 
7,56 
2,80 
1,62 
0,816 

2,26 

21,65 
10,64 
11,1~" 
37,4 
41,6 

0,65 
0,8~ 
2,2( 
1,9(~ 
2,9(~ 
1,7( J 
0,823 i 

3,64 

6,13 2,22 
2,87* 7,80 
1,78 10,88 
0,831 7,02 
1,01 19,8 
1,33 36,9 
0,331 24,3 

50,5 0,224 [ 
0,1761 42,1 

20,1 [ 0,80 
12,5 I 0,48 
5,59 I 0,221 
4,25 0,264 
0,635 0,099 
0,627 0,096 
1,13 1,10 
2,46 3,36 
1,57 2,06 
0,865 1,12 
0,290 0,995 
0,220 0,756 

4,75 0,071 
18,8 8,46 
0,4281 0,2O4 
0,4061 0,190 
3,04 I 1,46 
5,15 I 3,10 
2,68 I 1,47 
2,10 1,25 
4,76* 4,10 

5,88 
7,17 
6,65 

28,7 
127 
158 

0,0247 
0,0318 
0,232 
0,263 
1,07 
1,05 
1,01 

1,61 

2,76 
2,72 
6,11 
8,45 

19,6 
28 
73 

225 
239 

0,040 
0,038 
0,040 
0,062 
0,156 
0,153 
0,97 
1,37 
1,31 
1,29 
3,43 
3,44 
8,0 

0,015 
0,45 
0,477 
0,468 
0,480 
0,602 
0,549 
0,595 
0,861 

o,85 (85) 

1,94 (52) 
1,83 (52) 
1,85 (52) 
1,27 (60) 

0,95 (68) 

1,15 (68) 
1,06 (60) 
0,69 (55) 

1,05 (66) 

1,90 (46) 
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Lfsungs- Gel6ste Verbindung mitte] GOrg K A Ref 

1 Pyrogallol 

m-Aminophenol 
1 -Phenyl-2-thio- 

harnstoff 
Hydrochinon 

~ CAq 

2O 38,0 
20 3,98 
20 3,90* 
20 0,306 
20 0,260 
15 

65,9 
4,89 
5,00 
0,558 
0,438 

1,7 
1,23 
1,28 
1,82 
1,68 
2,2 

1,33 (66) 
1,83 (46) 

Resorcin 
Veronal 
Vanillin 

p-I-Iydroxybenz- 
aldehyd 

m-Hydroxybenz- 
aldehyd 

Bourbonal 
Benzaldehyd 
Aeetophenon 

20 
25 
20 
20 

20 
i 

2O 

2O 
2O 
2O 
2O 

4,41 
4,66 
1,60 
1,23 

3,23 

2,20 

0,77 
1,31 
0,832 
0,750 

10,5 
9,40 
7,47 
6,15 

29,7 

38,7 

16,2 
28,9 
45,8 
41,6 

2,38 
2,02 
4,67 
5,00 
9,3 
9,20 

17,6 

21 
22 
55 
56 

1,65 (66) 
1,73 (66) 

1 

22 

1 

Ein Sternchen * gibt an, dab 0,2 M Phosphatpuffer mit pH 7,5 anstatt 
yon reinem Wasser verwendet worden ist. 

Dielektrizit~tskonstanten und Dipolmomente angegeben. Die meisten 
der Werte sind aus Handbiichern entnommen 15-2~ 

V e r ~ e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

In  Tabelle 3 sind die Verteilungskoeffizienten organischer (haupt- 
s~chlich aromatischer) Verbindungen zwischen Wasser und organischen 
LSsungsmitteln der Klassen I b i s  I I I  angegeben. CAq und Corg geben 
die Konzentrationen der gel6sten Verbindungen als Mfllimol/100ml 

1~ Landol t -B6rnste in ,  Physikalisch-Chemische Tabellen, 5. Aufl. Berlin: 
Springer -Verlag. 1923--1926. 

16 A .  Seidell, Solubilities of Organic Compounds, 3. Aufl. New York: 
van Nostrand Co., Inc. 1941. 

1~ j .  D ' A n s  und E.  L a x ,  Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, 2. Aufl. 
Berlin-G6ttingen-X-Ieidelberg: Springer-Verlag. 1949. 

is Kirk -Othmer ,  Encyclopedia of Chemical Technology. New York: 
Interscience Publishers Inc. 1947--1955. 

19 Handbook of Chemistry and Physics, 36. Aufl. Cleveland, Ohio: 
Chemical Rubber Publ. Co. 1954. 

so A .  Weissberger, Technique of Organic Chemistry, Vol. VII:  Organic 
Solvents. New York : Interscienee Publishers, Inc. 1955. 

21 D. E.  Bland,  W .  E.  Hi l l i s  und E.  J .  Wi l l iams ,  Austral. J. Sei. Res,  
Ser. A 5, 346 (1952). 



42 K . B .  Sandel l :  [Mh. Chem.,  Bd.  89 

Tabelle 4. V o r g l e i e h  v o n  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n ~ e n  
verschiedener  V e r b i n d u n g e n  zwisehen Wasser  u n d  vier T y p e n  von  LSsuags-  

m i t t e l n  bei 18 bis 25 ~ 

Gel6ste Verbindung 

p -I-Iydroxybenzoe - 
s~ure . . . . . . . . . .  

m - H y d r o x y b e n z o e -  
s/~ure . . . . . . . . . .  

Sa l i cy l s~ure . .  . . . . .  
Benzoes~ure . . . . . .  
1Y[andels~ure . . . . . .  
Phenyless igs~ure  . .  
Essigs/~ure . . . . . . . .  
Propions/i, ure  . . . . . .  
n -But ters / iure  . . . . .  
iso-V~lerians~ture . .  
n-Valer ians~ure . . .  
Caprons/~ure . . . . . .  
Pyrogal lol  . . . . . . . .  
I-Iydrochinon . . . . . .  
Resorc in  . . . . . . . . .  
Brenzea tech /n  . . . . .  
Pheno l  . . . . . . . . . . .  
p -Ni t rophenol  . . . . .  
m -Nit,rophenoI . . . .  
p - H y d r o x y b e n z -  

a ldehyd  . . . . . . . .  
m -Hydroxybenz  - 

a ldehyd  . . . . . . . .  
m -HydroxypyTidin .  
p -Aminophenol  . . . .  
m-Aminopheno l  . . .  
o -Aminophenol  . . . .  
Veronal  . . . . . . . . . .  
l~henylharnstoff  . . .  
Athy la lkohol  . . . . . .  
n -Propy la lkoho l  . . .  
n -Buty la lkohol  . . . .  
Vanill in . . . . . . . . . .  
Bourbona l  . . . . . . . .  
B e n z a l d e h y d  . . . . . .  
A c e t o p h e n o n  . . . . . .  
Ace ton  . . . . . . . . . . .  
fl~thyleneyanid . . . .  
p - P h e n y l e n d i a m i n  . 
m- l~henylendiamin .  
o - P h e n y l e n d i a m i n  . 
Anil in  . . . . . . . . . . . .  
B e n z y l a m m  . . . . . . .  
P iper id in  . . . . . . . . .  

KCeH12 

0,2 b 

0,0014 m 
0,0070 m 

0,19 j 
0,016 
0,030 

0,0043 h 
0,032 h 
0,09 h 
0,18 
1,08 

21,7 

KC6H~ 

1,2 b 
2,29 g 
0,011 b 
1,00 e 
0,089 m 
0,043 m 
0,224 e 
0,528 e 
0,814 e 
4,27 e 
0,0016" 
0,0069 
0,0077 
0,053 
2,60 g 
1,18 
2,42 

0,263 

0,69 

0,038* 
0,048 
0,136" 

0,025 h 
0,13 h 
0,45 h 
6,7 

28,7 
127 
158 

0,90 b 

KCttCla 

0,025* 

0,032* 
4,3 p 
3,6 p 
0,059 e 
2,94 e 
0,045 b 
0,162 m 
0,531 e 
1,55 e 
2,18 e 
7,9 e 
0,0095* 
0,025 
0,032 
0,232 
3 b 
6,1 
8,5 

1,61 

2,76 
0,040 
0,097* 
0,263 
0,57* 
0,97 
0,154 

26 

21 
236 

K(O~tIs)20 

78 
3,2 

37 
0,50 
1,7 
6,5 

20 
25 
93 

1,23 
2,02 
4,67 

11 
44 

110 
160 

17,6 

0,048 
1,04 
0,61 

0,062* 
0,176 b 
0,55 

k 7,5 d 
b 4,03 b 

0,28 d 

19,6 
73 

225 
239 

5,3 b 
0,59 b 
0,42* 
1,15" 
2,72 

28 
10,5 d 

2,15 d 

21 
0,48 
0,43* 
1,28 
3,35* 
5,00 

0 , 4 7  
0,26 
1,9 
7,7 
9,2 

22 
55 
56 

0,62 
0,32 
0,116" 
0,30* 
0,86 

13,9 
1,9 
0,57 

a 

a 

b 
a 

& 

c 

a 

b 

b 

a 

KCtICla 

1040 5 

660 5 
55 
22 1 
54 
12,6 
11,1 1 
10,5 1 
12,2 
12,9 
11,5 
11,8 

130 5 
81 5 

146 5 
47 5 
15 
18 5 
19 5 

10,9 5 

7,6 5 
12,0 
4,4 5 
4,9 5 
5,9 5 
5,2 
3,1 

0,47 5 
0,30 5 
0,24 5 
0,23 5 
0,12 
0,54 
0,28 5 
0,26 5 
0,32 5 
0,50 4 
0,18 1 
0,27 " 3 
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Gel6ste Verbindua g 

Pyridin .......... 
i~r ....... 

Dimethylamin .... 
Trimethylamin .... 

);_thylamin ........ 

Di~thylamin ...... 
Tri~thylamin ..... 

KC~H~z KC6H 6 KCHC18 K(C~Hs)~0 

Butylamin . . . . . . . .  
Aeetamid . . . . . . . . .  
Propionamid . . . . . .  
Benzamid . . . . . . . .  
2 -Pyridon . . . . . . . .  
Acetanilid . . . . . . . .  
1-Phenyl-2-thio- 

harnstoff . . . . . . .  

0,30 d 

1,9 
0,045 
0,090 
0,50 
0,05 
0,95 
5,7 
1,29 

b 5,1 
d 0,088 
d 0,346 
d 2,13 
b 0,40 
d 2,20 
d 16,0 

d 1,2 a 
i 0,023 a 
i 0,055 a 
i 0,46 a 

d 0,060 a 
b i 0,53 a 
d i 5,9 a 

0,029 0,19 

1,65 

8,0 I 1,1 a 
0,010 n 0,0025 f 
0,039 0,013 a 
1,30 0,58 
0,062 �9 0,015 
7,75 b I 2 98 b 

3,43 [ 1,75 

K(C2H~)~0 
KCHCls 

0,24 
0,26 
0,16 
0,22 
0,15 
0,24 
0,37 
0,14 

i 0,25 
0,33 
0,45 
0,24 
0,38 

i 0,51 I 
l 

Die kleinen Buehstaben entspreehen den folgenden Literaturangaben: 
a =  1; b = 16; c = 22; d =  23; e = 24; f = 25; g =  26; h =  27; 

i =  28; j = 29; k =  30; m =  31; n = 32; p =  33. 
Die Ziffern in der letzten Zefle bedeuten: 1. Benzin oder C3H1, ansSatt 

yon C~I-I12. 2. CCI 4 anstatt yon CGHI2. 3. C6I-I4(CH3) 2 anstatt yon CsI-I s. 

4. C~HsCH 3 anstatt yon CsH 6. 5. C2H~CI e anstatt won CI~CI 3. 
Ein Sternchen * gibt an, dab der Verteilungskoeffizient aus dem RfWert 

bereehnet ist. 

LSsung der respekt iven Phasen  nach Eins te l lung des Gleichgewichtes 
an.  K ist der Quot ient  Corg/CAQ. Der Wer t  0 in  der Spalte CAq zeigt 
den  nach  Ext rapo la t ion  erhal tenen wirklichen Verteilungskoeffizient KD. 
Die Unterschiede zwischen K u n d  KD fiir die angegebenen Verb indungen  
s ind ohne prinzipielle Bedeutung  ffir diese Untersuchung.  

I n  Tabelle 4 sind Verteilungskoeffizienten aliphatischer, aromatischer 
u n d  heterocyclischer Verb indungen  zusammengestel l t .  

23 R . A .  Robinson,  J. Chem. Soc. [London] 1952, 253. 
23 H.  W .  Smi th ,  J. Physic. Chem. 25, 204 (1920/21). 
24 H .  W.  S m i t h  lind T . A .  White ,  g. Physic. Chem. 33, 1953 (1929). 
25 H.  B~r lund ,  Acta Bo~. Fennic. 5, 97 (1929). 
2~ F .  A .  Phi lbriek ,  J. Amer. Chem, Soe. 56, 2581 (1934). 
3v K .  H .  M e y e r  u n d  H.  H e m m i ,  Bioehem. Z. 277, 39 (1935). 
2s W.  A .  _Felsing u n d  E.  Ball ,  J.  Amer. Chem. Soe. 611, 2525 (1941}. 
22 C. Golumbic, M .  Orchin und S.  Weller, J.  Amer. Chem. Soe. 71, 2624 

{1949). 
3o C. Golumbic u n d  G. Goldbach, J .  Amer. Chem. Soe. 711, 3966 (1951). 
~i M .  Davies,  P .  Jones,  D. P a t n a i k  und  E.  A .  Moe lwyn-H~ghes ,  J .  Chem. 

8oc. [London] 1951, 1249. 
32 M .  Davies  und H.  E .  Hal lam,  Trans. Faraday Soc. 47, 1170 (1951). 
33 M .  Davies  u n d  D. M .  L.  GriJ]iths, J.  Chem. Soe. [London] 1955, 132. 
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P a p i e r  c h r o m a t o g r a p h i e  

Nach Consden und Mitarb. 8~ besteht folgende Beziehung zwischen 
Ri-Wert und Verteilungskoeffizient K:  

In der Formel ist AB/A s das Verh~ltnis zwisehen den I)urchsehnittfli~chen 
der bewegliehen und der sta~ion/iren Phase des Chromatogramms und 
K =-C~/Cs = Corg/C~q, da die stationi~re Phase das Wasser enth/~lt. 

Ausgezogene Fleeke und damit unbestimmbare Rf-Werge erseheinen 
naeh Entwieklung mit vielen LSsungsmitteln, wenn die gel6sten Ver- 
bindtmgen in der Wasserphasc ionisiert sind. Um dies zu vermeiden, 
wurden die pH-Werte der Papiere mit Puffern so eingestellt, dab die 
gel6sten Verbindungen sieh wie nichtionisierte verhielten. Der Salz- 
effekt der benutzten Puffer hatte keinen nennenswerten EinfluB auf die 
R1-Werte. 

Um die station~re Phase der Chromatogramme einer fliissigen Phase 
so ~hnlich wie mSglich zu machen, wurde der Wassergehalt der Papiere 
hoch gehalten. Das Wiegen der Chromatogramme vor und naeh der 
Entwieklung mit LSsungsmitteln ergab, dab 1 g Papier (als Trocken- 
substanz, Munktell OB, 0,9 mg/cm2), welches 0,22, 0,40, 0,60 und 0,80 ml 
Wasser enthielt, 1,40, 1,25, 1,12 bzw. 0,97 ml L6sungsmittel absorbierte 
(Mittelwerte vieler Versuche). Die absorbierten Volumina waren innerha]b 
der experimentellen ~ehlergrenzen unabh~ngig yon der Art des LSsungs- 
mittels (1 g Papier absorbiert durch Aufsaugen etwa 1,6g Wasser). 
Ebenso war die Absorption yon L6sungsmitteln unabh~ngig yon dem 

Tabelle 5. V e r ~ n d e r u n g e n  von  A 
infolge des Wassergehaltes des Papiers ffir einige Phenole. 

Benzol 
L6sungsmittel : 

Gel6steVerbindtmg A (aus R! bereclmet) //] 

p-Hydroxybenzaldehyd .. �9 
m-Hydroxybenzaldehyd.. .  
p -2qitrophenol . . . . . . . . . . . .  
m-Nitrophenol . . . . . . . . . . .  
Berechnete Werte 

yon A~/As  
Wassergehalt des Papiers 

i n %  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2,14 
1,79 
1,37 
1,06 
1,62 
6,36 

22 

1,87 
1,65 
1,27 
0,97 
1,20 
3,12 

40 

1,63 
1,35 
1,17 
0,88 
0,90 
1,87 

60 

1,40 
1,20 
1,09 
0,81 
0,67 
1,21 

80 

0,36 
0,55 
0,62 
0,72 

22 

0,27 
0,45 
0,56 
0,66 

80 

0,263 
0,685 
1,18 
2,42 

34 R. Consden, A.  H. Gordon trod A.  J .  P .  Martin, Biochernic. J. 88, 224 
(1944). 
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Abstand zu der LSsungsmittelfront des Chromatogramms. Die Werte 
von A B / A s ,  aus den obigen Zahlen berechnet, shad in der Tabelle 5 
aufgefiihrt. Die niedrigeren Werte wurden aus dem Quotienten 

Volumen LSsungsmittel 
Volumen Wasser -~ Volumen Papier 

pro Oberfl~tcheneinheit des Chromatogramms best immt (Dichte des 
Papiers 1,55), ws bei den hSheren Werten das Volumen des Papiers 
nicht berticksiehtigt wurde. 

Aus Tabelle 5 geht hervor, wie der Weft  des Quotienten 

1 1 

fiir einige Phenole mit  dem Wassergehalg des Papiers variiert. Tabelle 3 
enth/~lt die gefundenen Werte ffir A aus einer Anzahl Kombinationen 
yon LSsungsmitteln und gel6sten Verbindungen. Die Zahlen in Klammern  
zeigen den Wassergehalt der Chromatogramme an. 

Einige Werte fiir A sind in der Literatur angegeben 3~-~7. Sie sind 
ziemlieh konstant  ftir die untersuehten LSsungsmittelsysteme, aber h6her 

Tabelle 9. Rf • 100-Werte  von  Di- und  T r i h y d r o x y p h e n o l e n .  
pH 4,3 

Verbindung 7 ! 8 I 9 I 10 11 

Phloroglucin . . . . . . .  
Pyrogallo] . . . . . . . . .  
I-Iydr oehinon . . . . . . .  
3,4-Dihydroxybenz- 

aldehyd . . . . . . . . .  
Resorein . . . . . . . . . . .  
Orcin . . . . . . . . . . . . . .  
Brenzcateehin . . . . . .  

4-Nitrobrenzeatechin 

0o ooloo ii oo 
oo oo,oo 
0 0 0 1 0 1 0 3 2 2  

00 02 0 7 1 0 1 3  27 
0001103J0613 0 7 3 4  

02 08 30 33 62 
01 28 65 

o6 32.xii  74 69,15s] s5 
5377  74 89 

58 85 76179 91 
651 89 77 81 91 
77 / 89 88 9388 95 
781 92 87 91 96 
86196i9ol 96 

12 13 114115 

65 75 82 15 
69 75 84 42 
84 85 88 46 

87 87 9 0 5 5  
8994  i 9 0 6 5  
949~  i 9 4 7 6  
9 6 9 2 9 7 8 0  
9 6 9 5 9 8 8 9  

4656!  55 Wassergehalt 9o . . . .  4 5 4 5 5 4 1 5 2 4 5  

LSsungsmittel : 

1. C+HsCF 3 7. (C~H7)~O 13. CaHgOH 
2. C6H~ 8. (C2I-I5)~O 14. CI-IsCOC~H.~ 
3. CHC13 9. C S H l l O C O C H  3 15. CaHsO ~ 
4. C~HaCI~ 10. C4HgOCOCH~ q-C6H s 
5. C4H9C1 11. C2I-I~OCOCH~ 
6. (C~Hg)~O 12. C~HlaOH 

50 59 !66165 67136 50 

50% 
50% 

25 A .  A .  Benson,  J .  A .  Bassham,  M .  Calvin,  T .  C. Goodale, V. A .  Haas  
und W. Step]ca, J .  Amer. Chem. Soc. 72, 1710 (1950). 

ae D. P .  B u r m a ,  Ana|yt. Chemistry 25, 549 {1953). 
~ E .  K .  N a r a y a n a n  und P.  S.  Menon ,  Indian J. IVied. Res. 48, 359 (1955). 
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Tabelle 10. R 1 • 1 0 0 - W e r t e  y o n  p h e n o l i s c h e n  S~iuren. pI-I 1,9 

Verbindung 3 4 

Galluss~ure . . . . . . . . .  : . . . . .  
3,4-Dihych'oxybenzoes~iure... 
p-Hydroxybenzoesi~ure . . . . . .  
m-I-Iydroxybenzoes~ure . . . . .  
2,5-Dihydroxybenzoes~ttre. . .  
2,4-Dihydroxybenzoes~ure. . .  
2,3-Dihydroxybenzoesgure. . .  

01 
10 
53 
57 
60 
71 
74 

1 2 

00 00 
00 00 
00 06 
00 07 
00 06 
00 07 
04 27 

47 59 

06 

41 L6sungsmittel: 
79 
82 1. C 6I-I~ 
85 2. C2I-I4C1 z 
88 3. (C4~E~9) 20 
85 4. (C3H7)20 

WassergehaR ~o ........... 51 47 
i 

Tabelle 11. R s • 1 0 0 - W e r t e  v o n  p h e n o l i s c h e n  A l d o x i m e n .  pH  4,3 

Verbindung 1 2 3 

3,4 -Dihydroxybenzaldoxim ......... 
p-I-Iydroxybenzaldoxim ............ 
m-Hydroxybenzaldoxim ........... 

2,5-Dihydroxybenzaldoxim . . . . . . . . .  
2,4-Dihydroxybenzaldoxim . . . . . . . . .  
iso -Vanillinoxim . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Vanillinoxim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bottrbonaloxim . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

00 
02 
03 
02 
0~ 
15 
26 
60 

00 
13 
16 
09 
14 
50 
57 
85 

06 
49 
58 L6sungsmittel : 
56 1. C6H 6 
68 

2. C2H~C12 
36 3. (C4H9)20 
5O 
75 

Wassergehalt % .................. 51 54 59 

Tabelle 12. R l • 1 0 0 - W e r t e  y o n  p h e n o l i s c h e n  ~ h e r n .  Ungepuffertes 
Papier 

Verbindung 1 

Phenol .............. 

p-Methoxyphenol ..... 

o-Methoxyphenol ..... 

11 
32 
72 

3 4 

03 22 
19 48 
31 26 

2 Verbindtmg 

48 I-Iydrochinon . . . . . . . . .  
74 Methylhydrochinon . . .  
69 Methoxyhydrochinon. .  

L6sungsmittel : 

88% 3. C2H~C12 
12% 

1. CsH~ 2. CsHI~ 4. (C4Hs)20 
§ (CsH7)~O 

als die bier geflmdenen.  Dies beruht  wahrscheinlich auf den Unterschieden 

des Fli issigkeitsgehaltes in der s tat ion~ren Phase. 

Die Tabel len 6 bis 13 zeigen die R~-Werte einer Anzahl  aromat iseher  

Verbindungen,  die mi t  den in Tabe]le 2 aufgenommenen  LSsungsmit te ln  

entwickeR sind. Alle R r W e r t e  in einer SpaRe rfihren yon demselben 

Chromatogramm her. E in  Sternchen gibt  ausgezogene Flecke an. Die 

letzte  Xolonne  jeder Tabelle  enth~lt  den Wassergehal t  des Papiers, 

weleher, wie in den Tabel len 3 and  5, auf die Trockensubstanz  bezogen 
und in P rozen t  angegeben ist. 

l~onatshefte ffir Chemie. Bd. 89/1 4 



50 K. B. Sandell: [Mh. Chem., Bd. 89 

t"... 

.,..1 

r162 
.,--t 

�9 

0 

.,.-t 

.< 

0 

• 

e- i  

~D 

i~176 

00 ! ~ r  

~ rj rD 
~ + +  

i - -  

ss ss  

g Z ~ S S ~  ~ ~ 

: : : : : : '  : 

. . . . . .  i �9 ::  

-r 

cJ O o 
~: 06 d 

f t .  
O o ffffff  

N O O 
M N d 

Es geht aus den Tabellen 
hervor, dab der papierchro- 
ma~ographische Prozeg h~upt- 
s~chlieh ein Verteilungsvor- 
gang ist und dab die RrWer te  
fiir Klassifizierungen von 
LSsungsmitteln und gelSsten 
Verbindungen verwendet wer- 
den k6nnen. 

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen, die f/it die 
Bestimmungen yon Verteilungs- 
koeff izienten ve rwende t  wur-  
den, waren  analysenreine Pr~pa-  
rate.  Die LSsungsmi t te l  wurden  
destflliert, wobei eine Mittel- 
fraktion ftir die Versuehe ver- 
wendet wurde. 

Die Verteflungskoeffizienten 
wurden bestimmt dureh Schiit- 
rein der zu verteilenden Ver- 
bindungen mit bekarmten Volu- 
mina Wasser und L6sungs. 
mit te lphase  (vorher mi te inander  
ges~t~igt). Die Konzentration 
der gelSsten Verbindung wurde 
entweder  in einer oder in be iden 
der Phasen dutch Eindampfen, 
alkalimetrische Titration oder 
F~llung mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin (Aldehyde) 8s bestimmt. 
Die Fehlergrenzen fiir die Be- 
stimmungen iibersehreiten bei 
den meis ten  Verb indungen  nieht  
4- lO%. 

Ffir  die E n t w i e k l u n g  der  
Chroma tog ramme  wurde  ein 
Glaszylinder  (HShe 26 cm, inne- 
rer  Durebmesser  11 cm) m i t  
dieht  sehlieflendem Deckel  ver-  
wendet .  Der  B0den  des Zylin- 
ders enthie l t  m i t  Puffer lSsung 
oder Wasser  gesii t t igtes L6- 
s lmgsmit te l .  Die Atmosphgre  
in dem Zyl inder  wurde  m i t  

as H .  A .  Iddles  u n d  C. E.  
Jackson, Ind.  Engng .  Chem.,  
Ana ly t .  Ed .  6, 454 (1934). 
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Wasser- und LTsungsmitteId/impfen ges/~tigt gehaI~en mi t  lCIilfe yon in 
Wasser  bzw. LSsungsmitteI em~auehenden Papierstreifen. 

Fi i r  die Chromatographie wurde Fi l terpapier  (1Vlunktell OB) von der 
GrTBe 25 • 8 cm in Wasser oder l~ getaucht,  danach abgewischt 
und bis zu geeignetem Wassergehalt  in der Luft  getrocknet.  E twa  0,05 mg 
jeder der  gelSsten Yerbindung (in lproz.  LSsung in Alkohol-Wasser) warden 
als Flecken 2,5 bzw. 3,5 cm yore unteren Rande des Papieres angebracht.  
/ )as  Papier  wurde gewogen und so in den Zylinder geh~ingt, dab der untere 
Rand  mi t  den angebrachten Verbindungen 0,5 cm in das LTstmgsmittel 
eintauehte. 

Naehdem die Chromatogramme mi t  LSstmgsmitteln entwiekelt waren 
(17 bis 22 em Lauiweg der L6sungsmittel),  warden sie getrocknet und die 
gel6sten Verbindungen mi t  geeigneten Reagenzien sichtbar gemaeht.  I)ies 
gesehah bei phenolisehen Aldehyden und Aldoximen dutch Bespriihen mi t  
2,4-i)initrophenylhydrazinlTsungZ% Da die Aldoxime bei Zimmertempera tur  
nut  langsam mi t  dem betreffenden Reagens reagieren, wurden die Chromato- 
gramme erhitzt.  I)ie Nitrophenole erschienen als rote oder gelbe Fleeken, 
naehdem die Chromatogramme mit  Ammoniakd/impfen behandelt  worden 
waren. Zur Sichtbarmaehung der Amine nnd der iibrigen phenolisehen Ver- 
bindungen wurde diazotier~es Benzidin 4~ verwendet.  

I)ie Fleeken yon Syringa-aldehyd, iso-Vanillin, 4-Nitro-m-kresol und 
o-Aminolohenol waren oft s tark  ausgezogen. I)a dies nieht dutch Zersetzung, 
Ionisat ion oder zu hohe Konzentra t ion der gelTsten Verbindung auf dem 
Chromatogramm verursaeht  war, mu/3te es an der Adsorption an das Papier  
gelegen haben. Sonst variiergen die Formen der Fteeken yon fund bis zu 
deratnbiger Ausdehnmlg, dal3 die L/~nge der dol0pelten Breite entsprach. 

D i s k u s s i o n  

In  Tabelle 4 sind die versehiedenen Klassen yon LSsungsmitteln in fol- 
gender Weise vertreten. Klasse I :  Tetrachlorkohlenstoff, Hexan oder cyclo- 
lCIexan (Kc~]tI2), Klasse I I a :  Xylol,  Toinol oder Benzol (KOCH0). Klasse I I b :  
I)iehlor~than oder Chloroform (KCHCl~). Klasse I I I :  Di~thyl/~ther (K(C~H~hO). 
I)ie Unterschiede zwischen den Verteilungskoeffizienten ein and derselben 
Verbindung und den obigen, zu derselben Klasse gehSrenden LSsangsmitteln 
sind hier yon geringer Bedeutung. Es geht hervor, dab fiir s/~mtliche auf- 
genommenen Verbindungen gilt: I{cdI1~ < KC6HG< KcIIc13; aber K(c~IId,o 
kann grSfler oder kleiner sein als KCIICI3, welches yon der Art der gelSsten 
Verbindung abh~ingt. 

Wenn man sich auf Verbindungen beschr~nkt, die nut eine Art yon 
Substituenten haben, ist es mSg]ich, zwei Typen zu unterscheiden. Be- 
zeiehnend ftir die Verbindungen yore ersten Typ ist, dal] diese eine oder 
mehrere OH-Gruppen enthalten, wie z. B. Carbons~uren, Phenole, Oxirne 
und Alkoho]e. I)ie ~rerte  des Quotienten K(c2Its)2o/!~cHct 3 (in der For tse tzung 
/ (EC genamat) sind fiir die untersuehten Verbindungen hTher als 10. I)ie 
Verbindungen des zweiten Typs, die keine OI-I-Gruppen entha]ten, geben 
KEC-~rer te  zwischen 0,15 und 0,5 (Tabelle 4 und vorl/iufige Mitteilung2). 

Sogenannte hydrophile  Gruppen, welehe in aromatisehen Verbindungen 
subst i tuier t  sind, bewirken niedrigere Verteilungskeeffizienten und hShere 
WasserlSsliehkeit, als wenn diese Gruppen yon Wasserstoff oder niehthydro-  

a9 D. E. Bland,  Nature 164, 1093 (1949). 
40 G. Lindstedt ,  Acta Chem. Scan& 4, 448 (1950). 

4* 
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philen Gruppen substituiert w~ren. Folgende Substituenten k6nnen in aroma- 
tisehen Verbindungen als stark hydrophil bezeiehnet werden" COOI-I, OI-I, 
C~I2Ott, NH~, CHNOH~ und CONH 2. Sehwaeh hydrophil sind" COCI-Ia, 
COOCHa, CLIO, OCI-I~, CN und NO~, w~hrend I-IMogen und  Alkyl nieht- 
hydrophil sind. Die Untersehiede im Verhalten aliphatiseher Verbindungen 
mit  stark bzw. sehwaeh hydrophilen Gruploen sind weniger stark ausgepr~gt. 

Die hohen Verteilmlgskoeffizienten der Verbhadungen veto ersten Typ 
mit L6sungsmitteln der Klassen I I  his IV shad das l~esultat starker Wasser- 
stoffbindangen zwisehen LSsungsmitteln und  darin gelSsten Verbindungen 
vom Typ O i l . . .  0 (L6sungsmittel) und  O l - I . . .  N (Lml), sowie augerdern, 
abet wahrseheinlieh in geringerem Umfang, mit  L6sungsmitteln der Klasse IV 
vom Typ 0 . . . I-IO (Lml) und N . . .  I~0 (Lml). Die denkbaren Wasserstoff- 
bhadungen, weIehe diese Verbhadungen mit  LSsungsmitteln der Klassen I 
his I I  veto Typ O . . . HC (Lml), O H . . .  S (Lml), O H . . .  I-IMogen (Lml) usw. 
bilden k6rmen, shad sehw~eher, was die niedrigen Vergeilungskoeffizienten 
erkliirt. 

Die Verteilungskoeffizienten der Verbindungen vom zweiten Typ sind 
mit  den LSsungsmitteln der Klassen I his I I  verh~itnism~igig grSBer als 
diejenigen der Klasse I I I  bis IV, werm man mit den Verbindungen vom ersten 
Typ vergleieht. Die Wirkung gewisser Wasserstoffbindungen veto Typ 
N . . .  ItC (Lml) und O . . . I-IC (Lml) ist offenbar genau so grog oder gr6ger 
als die Wirkung der Bindungen veto Typ N I - I . . .  N (Lml oder gel6ste 
Verb.) und N I - I . . .  0 (Lml oder gel6ste Verb.). 

Die Eigensehaften der Verbindungen mit  zwei oder mehreren funktionellen 
Gruppen an einem Molekiil setzen sieh aus den einzelnen Eigensehaften 
dieser in versehiedener Weise zusammen. Folglieh zeigen die KEC-Werte 
und Verteihmgskoeffizienten der isomeren Dihydroxyphenole, Phenylen- 
diamhae und  Aminophenole, dag die Oil-  und  NH~-Gruppen dieser Verbha- 
dungen individuell wirken. 

tthagegen zeigen phenolisehe OH-Gruppen in ortho-Stellung zu gewissen 
anderen Gruppen, wie N02, CtI0,  COOI-I und  CHNOtt, keine phenolisehen 
Eigenschaften hinsiehtlieh der Verteilung zwisehen Wasser und organisehen 
L6sungsmitteln sowie der Wasserl6slichkeit der betreffenden Verbhadungen. 
Dies rtihrt daher, dag die phenolische Ott-Gruppe eine intramolekulare 
Wasserstoffbindung mit  dem ortho-Substituenten bildet (Chelatbildung) 5. 
])as Verhalgen ehaer Anzahl yon Dihydroxyphenolen, bei denen ehae der 
Ol:LGruppen in ortho-Stelhmg zu den genannten Substituenten steht, ist 
in den Tabellen der R1-Werte dargesteHt. Es geht aus diesen Tabellen auch 
hervor, dab eine phenolisehe Ott-Gruppe ha ot~bho-Stellung zu einer OCH3- 
Gruppe his zu einem gewissen Grade ihre phenolisehen Eigensehaften ver- 
loren hat. Dieses karm yon dem Bilden einer sehwaehen, intramolekularen 
Wasserstoffbindung 5 abh~ngig sein, aber aueh andere Faktoren k6nnen 
einwirken. 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, hat  die gegenseitige L6sliehkeit yon 
Wasser und  L6sungsmitteln der Klassen I his I I  nu t  einen gerhagen Einflug 
auf die Verteihangskoeffizienten. F/it  die ErM~irung der Wirkung vieler 
L6sungsmittel der Klassen I I I  bis IV darf aber die Bedeutung der Misehbar- 
keig mit  Wasser niehg iibersehen werden. W~hrend die verh/iltnismgBig 
grote L6sliehkeit yon Kthylather in Wasser ohne grSgere Bedeu~ung zu sein 
seheint, wirkt die hohe Misehbarkeit yon Butylalkohol und  Wasser ent- 
seheidender ein 41. 

~ R .  Collande~', Aeta Chem. Seand. 4, 1085 (1950). 
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Es ist aus den Tabellen auch ersichtlieh, dab kein direkter Zusammenhang 
zwisohen den Verteilungskoeffizienten mid den dielektrisohen und  polaren 
Eigenschaften der LSsungsmittel und gelSsten Verbindungen besteht. Nach 
den Messungen yon Davies  and  Mitarb. 3i erhShen sieh die Verteilungs- 
koeffizienten yon Essig- und  Propions~m'e 42 bei einer Anzahl yon LSsungs- 
mit teln der Klassen I b i s  I I  in derselben Weise wie in Tabelle 2. Dies gilt 
aueh, wie erwartet, ffir die Dissoziationskonstanten (Ks) der in den organi- 
sohen LSs~mgsmitteln dimerisierten S~uren (K 2 = [Monomer]~/[Dimer]). 

Aus dem Vergleich des AuflSsungsvermSgens halogenierter Kohlen- 
wasserstoffe ist ersiehtlieh, dab Chlor, Brom und Jod an Kohlenstoff ge- 
bundenen Wasserstoff aktivieren kSnnen, aber es ist experimentell sehwerer 
naehweisbar, ob Stiekstoff, Sauerstolt oder Gruppen mit  diesen A~omen 
denselben Effekt ausiiben kSnnen. Nach Pal i t  ~ sind die an Kohlenstoff 
in Alkoholen, Ketonen and  ~ thern  gebundenen Wasserstoffatome melt" oder 
wenig aktiv, was die Wasserl5sliehkeit der Verbindungen stark beeinflussen 
solRe. Folglieh sind z. B. gewisse aliphatisehe Ketone wasserlSslieher als 
die entspreehenden Alkohole. Wenn dieses Verh~ltnis yon den an Kohlenstoff 
gebundenen aktiven Wasserstoffatomen abh~ngt, solRe man fiir Ketone und 
gewisse andere Verbindungen, die keine OI-I-Gruppen enthalten, KEC-Werte 
erwarten, die grSBer sind als diejenigen anderer Verbindungen des zweiten 
Typs. Werte ffir z. B. Aceton und ~thylenoyanid, bei denen aktive Wasser- 
stoffatome vermutet  werden, sind aber nur  0,12 bzw. 0,54. Wie aus Tabelle 4 
hervorgeht, muB die Akt iv i t i t  des Wasserstofis in ~thyl~ther verh~ltnismaBig 
sehwaeh sein, mSglicherweise mit  der Aktivit~it des Wasserstoffs in Benzol 
vergleiehbar. 

Es wird behauptet, dab eine Parallelit~it zwischen Aciditat mid w~sser- 
stoffbindender Aktivi tat  der YVasserstoffatome organischer Verbindungen 
besteht% Dies scheint au0h durch die KEC-Werte der untersuehten Ver- 
bindungen best~i~igt zu sein, jedoeh sind die Verteiinngskoeffizienten einiger 
Typen yon Verbindungen, deren Aeidit~itskonstanten zwisehen denjenigen 
der Amine und der Phenole liegen, nieht zug~ngliel~. Aus diesem Grund 
kann die oben erw~hn~e Behauptung hier nieht vollkommen bewiesen werden. 

42 In  der Arbeit yon Davies  trod Mitarb. sind die Verteilungskoeffizienten 
(Ki) yon Propions~ure zwisehen Wasser lind Chlorbenzol bei vier Temperaturen 
um des Zehnfaahe zu hoch angegeben (die entspreehenden K~-Werte sind 
richtig). 

4~ S.  R.  Pali t ,  J. Physic. Coll. Chem. 51~ 837 (1947). 


