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Die chemisehe Wirkung der Losungsmittel.

Van

O. Dimroth.

Wenn man die Frage stellt, was geschieht, wenn irgendein Stoff
in einem Losungsmittel gelost wird, so .ist zu antworten, dass dies
Geschehen von zweierlei Art ist.

Als erstes wirkt das Losungsmittel als Raum, in welchen die
Molekiile sich hineinbewegen, ihn gleichmiissig erfiilllend. Es gibt
ausserordentlich wichtige Eigenschaften der Lisungen, die ausschliess-
lich abhiingig sind vom Verhiiltnis der Zahl der gelisten Molekiile
zn der Grosse dieses Raumes, also nur abhiingig von der Molekular-
konzentration der Losung und ganz unabhingig sind von irgend-
einer Einwirkung des Losungsmittels auf den geldsten Stoff. - Solche
Iigenschaften sind der osmotische Druck, die Gefrierpunktserniedrigung,
die Siedepunktserhéhung, und wir beniitzen deshalb auch Messungen
dieser Grissen zur Bestimmung der Molekularkonzentration und bei
gegebener Grammkonzentration zur Bestimmung des Molekulargewichtes
des gelosten Stoffes. Die Kenntnis dieser Gesetze der Lisungen ver-
danken wir van t' Hoff, der zuerst anf die Vergleichbarkeit des Zu-
standes von Stoffen in Losung und im Gasraum hinwies und die
Indentitiit der Grosse des osmotischen Druckes und des Dampfdruckes
aufzeigte, der rund 22 Atmosphiiren betriigt, wenn ein Grammolekiil
bei 0 einen Raum von einem Liter, sei dies einerseits Fliissigkeits-
raum, andererseits Gasraum, einnimmt,

Diese Wirkungsweise der Lisungsmittel, bei der nur die Grisse
des Raumes in Frage kommt, welchen sie dem gelosten Stoffe bieten,
die also ganz und gar unspezifisch ist, wollen wir die physikalische
Wirkung der Lisungsmittel nennen,
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Unter der Bezeichnung chemische Wirkung der Lisungs-

mittel wollen wir all solche Wirkungen dem gegeniiberstellen, die
spezifischer Art sind, abhingig von einer Wechselwirkung zwischen

Gelostem und Losendem, von einem Zueinanderpassen, wenn man
will von einer spezifischen Affinitit zwischen beiden.

Die allgemeinste dieser chemischen Wirkungen der Lisungsmittel
ist die begrenzte Loslichkeit, d h. die Erscheinung, dass bei

der Auflosung eines bestimmten Stoffes in einem bestimmten Losungs-
mittel bei gegebener Temperatur eine gewisse Grenzkonzentration, die’
Sdttigung nicht dauernd iiberschritten werden kann. Voriiber-
gehende Uberschreitungen der Loslichkeit, Ubersittigungszustinde

kommen als metastabile, nicht einem Gleichgewicht enisprechende

Zustiinde im folgendem nicht in Betracht.

Die Loslichkeit ist etwas durchaus Spezifisches, von den Eigen-
schaften des Gelosten und des Lisenden im hdchsten Masse ab-
hiingiges. Gesetze der Loslichkeit, d. h. gesetzmiissige Beziehungen

zwischen den Eigenschaften der Stoffe und der Loslichkeit kennen

wir noch nicht, wir kennen nur einige empirische Regeln, deren
Geltungsbereich ganz unscharf abgegrenzt ist, wie die uralte Regel:
Similia similibus solvuntur und einige auf kleine Bereiche sich er-
streckende unscharfe Zusammenhiinge zwischen Konstitution und Lis-
lichkeit.

Der Grund dieser unserer Unkenntnis ist verstindlich, da wir
noch nichts Sicheres iiber die Konstitution der Losungen wissen.

Aus der Bildung sog. Kristallwasserverbindungen bei Kristalli-
sation aus wilssriger Losung kann man schliessen, dass auch in der
Losung die gelosten Stoffe als Hydrate vorhanden sein werden, der
Schluss aber, dass diese Hydrate in Losung dieselbe Zusammensetzung

haben werden wie die Krystalle, ist ganz unsicher, in vielen Fillen

falsch. Eingehende Untersuchungen der letzten Jahre iiber die wiiss.
rigen Losungen der Elektrolyte haben mit Sicherheit ergeben, dass
die Tonen hydratisiert sind, aber die Ergebnisse iiber die Zusammen-
setzung dieser Hydrate sind noch nicht abschliessend.

Auch aus Losungen organischer Stoffe in organischen Lisungs-
mitteln erhiilt man hiufig Verbindungen des Geldsten mit dem Losungs-

mittel — mit Alkohol, Chloroform, Benzol usw. — aber wenn z B.

Pikrinsiiure aus Benzol mit einem Molekiil Kristallbenzol auskristalli-
siert, so sagt dies nichts dariiber aus, ob in der Lisung nur eben
diese Molekiile vorhanden sind oder auch Verbindungen, die auf ein
Molekiil Pikrinséiure 2 und mehr Molekiile Benzol enthalten oder ob
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nicht schliesslich auch unverbundene Pikrinsiinre sich in der Lisung
befindet. Im allgemeinen nehmen wir an, dass solch lockere Addi-
tionsverbindungen von Lisungsmittel und gelostem Stoff, die wir als
Solvate bezeichnen, bei der Bildung von Lisungen eine wesentliche
Rolle spielen.

Eine ganz andere spezifische Wirkung der Losungsmittel ist die
elektrolytische Dissoziation. Die Besprechung der Abhiingig-
keit dieser Eigenschaft von der Natur des gelisten Stoffes und des
Losungsmittels, sowie der rein chemischen Folgewirkung der elektro-
Iytischen Dissoziation, der Hydrolyse, sowie endlich der enormen
Wirkung der elektrolytischen Dissoziation auf die chemischa Reaktions-
fahigkeit liegt ausserhalb des Rahmens meines Vortrages.

Eine andere Wirkung des Losungsmittels, deren chemischer
Charakter scharf hervortritt, ist die Umlagerung von Isomeren.
Fs gibt in der organischen Chemie eine grosse Anzahl von Isomeren,
die mit grosser Leichtigkeit sich wechselseitig umlagern: A = B.
Ein besonders bekanntes Beispiel ist der Azetessigester. Es gibt von
diesem 2 Isomere, die Ketoform I und die Enolform II:

g
1=10 C—OH
H |
ol I ek
H ¢ /9
| 40
L< \0 C, H;
0C, H

durch verschiedenen chemischen Charakter scharf unterschieden. Der
fliissige Azetessigester ist fast reine Ketoform, in Losungsmitteln
lagert er sich spontan teilweise in die Enolform um; es bildet sich
ein Gleichgewicht zwischen den heiden Isomeren aus, das, wie alle
chemischen Gleichgewichte dureh die Gleichgewichtskonstante:
__ Konzentr. Enol
~ Konzentr. Keto
Isomeren im Geichgewicht ist sehr stark abhingig vom Losungsmittel;
so sind in wiissriger Losung nur 0,4%0 des Azetessigesters in der
Enolform anwesend, in Chloroformlésung 8,2%, in der Ldsung in
Hexan dagegen 48°0. Bei anderen Isomeren, die durch Lésungs-
mittel wechselseitigz umgelagert werden, findet man einen dhnlich
starken Einfluss des Losungsmittels auf das Gleichgewicht. Die
I'rage, woranf es heruht, dass das Lisungsmittel im einen Falle dieses,
1#

charakterisiert ist. Dies Verhiltnis der beiden
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im anderen Falle jenes Isomere begiinstigt, ist viel bearbeitet worden;
die Chemiker, die sich mit dieser Frage beschiiftigten, vermute
einen Zusammenhang mit der Dielektrizititskonstante,
mit einer physikalischen Eigenschaft des Losungsmittels. Diese An-
nahme hat sich jedoch nicht aufrecht erhalten lassen. Es war dabef '_
unheachtet geblieben, dass van ¢ Hoff, von der Thermodynamik aus-
gehend, die Prognose gestellt hatte, dass eine zahlenmiissige Beziehung
zwischen der Gleichgewichtskonstante und der Lésli
keit bestehen miisse. Diese habe ich in Versuchen, die eine Reilie
von Jahren zuriickliegen, experimentell nachweisen kinnen; es gﬂf
das Gesetz: '
Konzentr. von A Laslichkeit von A |
Konzentr. von B~ Léslichkeit von B 3
wobei G eine Konstante ist, welche abhiingt von der Natur der
Isomeren A und B, dagegen unabhiingig ist vom Lﬁsungsmittsﬂ' ¢
und sich dadurch von der von Lijsungsmittel zu Lésungsmittel wechseln-
den Gleichgewichtskonstante K unterscheidet. Man kann also bek
Kenntnis von G aus den Loslichkeiten der Isomeren in den ver-
schiedenen Lisungsmitteln berechnen, wie sich das Gleichgewicht
durch das Losungsmittel verschiebt. v
Das wesentliche an dem Gesetz ist, dass die Verschiebung von
Gleichgewichten, der Grad von Umwandlung von Isomeren, der zu-
niichst sehr viel mehr als eine chemische Aktion erscheint, als
die blosse Loslichkeit ist, doch durchaus keine andere Art der Wirki
zwischen Gelostem und Lisungsmittel bedeutet als die Lislichk
Noch stirker als in dieser Beeinflussung des Gleichgewich
von lsomeren tritt die chem ische Wirkung des Losungsmitt

verbindungen ausiiben,

Ubergiesse ich beispielsweise Anthrazenpikrat mit Alkohol,
zersetzt es sich in der Weise, dass die schinen rubinroten Kri
zerstort werden, an deren Stelle erscheinen helle Kristalle von An-
thrazen, withrend Pikrinsiiure mit gelber Farbe in Liosung  gel
Nehme ich statt Alkohol Chloroform, so ist von einer solchen Z
setzung nichts zun sehen, aus diesem Losungsmittel kann ich
Substanz bei Siedetemperatur unzersetzt umkristallieren. Verwe
ich aber Tetrachlorkohlenstoff, so findet wiederum eine Zerse !
statt, aber nun sind es die gelben Pikrinsiiurekristalle, die sich aus-
scheiden, wiithrend das Anthrazen in Liosung geht. Solche Zersetzu
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von Stoffen durch Losungsmittel, die je nach der Natur derselben
einmal in diesem, dann in jenem Sinne verlaufen, kinnte ich Ihnen
in grosser Menge zeigen.

Es wird aber vor einem Horerkreis, der sich nur zum kleinen
Teil aus Chemikern zusammensetzt, nétig sein, zuniichst etwas iiber
solche Molekiilverbindungen und das Interesse, das die chemische
Forschung an denselben hat, zu sagen.

Man kennt solche organische Molekiilverbindungen in ungeheurer
Zahl; P. Pfeiffer hat sich das Verdienst erworben, das riesengrosse
‘Material in seinem kiirzlich erschienenen Buche: Organische Molekiil-
verbindungen, systematisch zusammenzufassen. Ihre Darstellung ist
oft einfach, man mischt die Lisungen der Komponenten und alsbald
- — die Reaktion verliuft momentan — kristallisiert das Additions-
produkt aus. Auf gewisse Schwierigkeiten, die dabei gerade durch
die individuelle Wirkung der Losungsmittel entstehen und die recht
hiaufig die Reindarstellung verhinderten, in anderen Fillen zu vielen
Vorversuchen zwangen, komme ich noch zuriick. Die Pikrinsiure
verbindet sich, wie mit dem Anthrazen, so auch mit sehr vielen
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen, aber auch mit Phenolen,
Phenolithern, Aminen und dergleichen. Nicht nur der Pikrinsiure
kommt diese Fihigkeit zu, sondern auch anderen aromatischen Nitro-
verbindungen, insbesondere wenn sie mehrere Nitrogruppen enthalten,
wie das Dinitro und Trinitrobenzol oder Trinitrololuol. Grosses
Additionsvermigen besitzen auch die Chinone, die sich mit Hydro-
chinonen zu den tief dunkeln Chinhydronen, mit Phenolen zu den
Phenochinonen vereinigen, aber auch mit Aminen und anderen
Korperklassen zusammentreten. Die Mannigfaltigkeit solcher Kom-
binationen ist ausserordentlich,

Demgegeniiber war das Interesse, das der Chemiker an diesen
Molekiilverbindungen hatte, gering. Jahrzehntelang, solange die
Chemie in der Ausarbeitung der Strukturlehre begriffen war, solange
ihr Ziel ganz darauf gerichtet war, fir Stoffe, die man in der Natur
fand oder die man kiinstlich hergestellt hatte, Strukturformeln anf-
zustellen, die auf der Vierwertigkeit des Kohlenstofis basierend die
Zersetzungsmioglichkeiten und Aufbaumioglichkeiten ersehen liessen,
hatie die Chemie kein Interesse fiir lockere Molekiilverbindungen,
die man auf Grund der Valenzlehre nicht deuten konnte.* Man beniitzte
sie praktisch zu priiparativen Zwecken, zur Reindarstellung von Stoffen,
zu Trennungen, zur Erkennung derselben; fiir die Theorie waren sie
belanglos. Die Sachlage iinderte sich erst, auls Werner gezeigt hatte,
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dassmandieunzihligen anorganischen sogenannten Molekiilverbindungen,
die Doppel- und Komplexsalze, Ammoniakate, Hydrate und dergleichen,
die friither ebensosehr auf der Seite liegen geblieben waren, wie die
organischen Molekiilverbindungen, deuten und in ein wohlgeordnetes
System bringen konnte, wenn man die alte Auffassung der Valenz
durch die Begriffe der Nebenva'enz und der Kordinationszahl erweiterte.
Die Befreiung von den starr gewordenen Anschauungen iiber Valenz
brachte es mit sich, dass man sich auch den organischen Molekiil-
verbindungen zuwandte; und deren Studium erweiterte wiedernm den
Gesichtskreis iiber die zwischen den Atomen wirkenden Kriifte. Wiihrend -
der alte Name Molekiilverbindungen nicht mehr sagte, als dass zwischen
zwei Molekiilen irgendwelche Kriifte wirksam sind, welche sie zuo-
sammenhalten, suchte man nun die Stelle in den Molekiilen, die -
besonderen Atome ausfindig zu machen, von denen die Kraft ausgeht,
und so eine genauere Vorstellung iiber die Art des Zusammenhaltes
zwischen den Molekiilen zu gewinnen.

Dabei waren Schwierigkeiten zu iiberwinden, da die zuverliissigste
Methode zur Konstitutionsbestimmung organischer Stoffe, das Studium
der Isomerieverhiiltnisse, nicht anwendbar ist, denn bei der Locker-
heit der Molekiilverbindungen gibt es keine Isomerien. Auch die
zweite Hauptmethode, das Studium der Substitution musste sehr
modifiziert werden. Die Aufgabe ist auch noch nicht durchaus geldst,
aber immerhin so weit fortgeschritten, dass wir bei grossen Klassen
organischer Molekiilverbindungen dariiber unterrichtet sind, von
welchen Atomgruppen die Kraftlinien, ausgehen, welche den Zusammen-
halt bewirken. Bei dem als Beispiel angezogenen Anthrazenpikrat
sind es die Nitrogruppen der Pikrinsiure einerseits, die nicht vollig
abgesiittigten Kohlenstoffatome des Anthrazens andererseits, welche
noch Restaffinititen entfalten. So sagen also die Molekiilverbindungen
etwas aus iiber Kraftfelder, die von bestimmten Punkten der Molekiile
ausgehen, und diese genauer zu studieren, ist ein wichtiges Problem
der organischen Chemie geworden. :

Von besonderem Interesse ist dies Problem aus folgendem Grunde:
Umsetzungen organischer Verbindungen, z. B. Substitutionen vyer-
laufen nicht in der einfachen Weise, wie es die klassische Valenzlehre
annahm, dass ein Atom oder eine Atomgruppe aus dem Molekil los-
gelost wird urd an dessen Stelle sich die neu eintretende Gruppe
setzt. Umgruppierungen im Molekiil, Konfigurationsinderungen sind
dabei etwas regelmiissiges, wie es besonders das Studium der sog,
Waldenschen Umkehrung gezeigt hat. Man hat triftige Griinde an-
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zunehmen, dass bei Reaktionen organischer Stoffe sich zwei Molekiile
zuerst durch Restaffinitiiten locker addieren, und dass erst in diesen
Additionsverbindungen die Umgruppierung stattfindet, die schliesslich
zar Entstehung des Substitutionsproduktes fiihrt.

Die schwachen Restaffinititen, die von den Molekiilen ausgehen,
leiten demnach die Reaktionen ein und bestimmen damit auch den
Verlauf des Vorganges. So hat die Chemie allen Grund, diese Rest-
affinitiiten genau zu studieren, und insbesondere auch die Frage nach
ihrer Stirke in Abhingigkeit von der Konstitution zu untersuchen.
Dies Problem ist auf das engste verkniipft mit der Frage nach der
chemischen Wirkung der Losungsmittel; im folgenden berichte ich
iiber die Resultate einer Arbeit, die ich vor kurzem gemeinsam mit
Herrn Curt Bamberger ausgefiithrt habe.

Wird eine Molekiilverbindung in irgendeinem Losungsmittel aunf-
gelost, so zerfillt sie teilweise in ithre Komponenten. Es liegt eine
umkehrbare Reaktion: A + B22C vor, fir welche die Gleichung des
Massenwirkungsgesetzes gilt: =

’]
I. [A]-[B] K.

Die Ausdriicke [C], [A], [B] bedeuten dabei die Konzentrationen
der Stoffe C, A und B ausgedriickt in Grammolekiilen in Liter. K ist
die Gleichgew cht-konstante.

Beim Anthrazenpikrat ist die Reaktion in dthylalkoholis her
Lisung vor Jahren von Behrend untersucht worden und es konnte
~die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes bestiitigt werden,

Die Gleichgewichtskonstante hat in verschiedenen LosungsmitteIn
sehr verschiedene Grosse: man kann dies — ich bleibe im folgenden
bei dem Beispiel des Anthraz npikrates — schon an der Farbe der
Lisungen sehen. Wihrend die Lisung in Tetrachlorkohlenstoff rote
Farbe besitzt, ist eine gleichkonzentrierte Losung des Anthrazen-
pikrats in Alkohol rein gelb, da die Spaltung in dem letzteren Losungs-
mittel viel stirker ist. Zablenmissig sind die Werte von K in 5 ver-
schiedenen Losungsmitteln in der Tabelle A (S. 111 zusammengestellt;
eine kleine Konstante bedeutet weitgehende Dissoziation. In diesen
zwischen 4,7 und 204 liegenden Werten von K kommt die spezifische
Wirkung der Losungsmittel zum Ausdruck.

Um zu verstehen, wie diese spezifische Wirkung zustande kommt,
wird folgende Uberlegung angestellt:

Um den Einfluss des Losungsmittels auszuschalten, denken wir
uns Anthrazenpikrat vergast. Im Dampf dieser Substanz wird eben-
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falls eine teilweise Spaltung in die Komponenten, Anthrazen und
Pikrinsiure eintreten. Bezeichnen wir die Konzentrationen von
Anthrazenpikrat, Anthrazen und Pikrinsiiure im Dampfraume mit
[CI, [AY und [B], so muss nach- dem Massenwirkungsgesetz im Dampf
die Beziehung gelten: :
[C)
[A)-[B] :
wobei K’ eine Konstante ist, die natiirlich mit dem Losungsmittel
nichts zu tun hat und ein Mass fiir die Affinitit ist, mit welecher
die freien Gasmolekiile Anthrazen und Pikrinséiure sich zur Molekiil-
verbindung zu vereinigen suchen. 3

Ob diese Bestimmungen experimentell durchfihrbar sind, ist fiir
die folgende Ableitung belanglos. Schon bei gewihnlicher Temperatur
hat ja jeder Stoff einen wenn auch minimalen Dampfdruck und wir
konnten uns vorstellen, dass wir im Besitze einer sehr feinen Mess-
methode wiiren, die gestattete, die Konzentration des Anthrazens,
der Pikrinsiiure und des Anthrazenpikrats, die im Dampf miteinander
im Gleichgewicht sind, zu bestimmen. I

Bringen wir zu einem solchen Dampf oder Dampfgemisch irgend-
ein Losungsmittel, so geschieht dasselbe, was vorgeht, wemn wir
Wasser mit Luft in Beriihrung bringen; die Gase losen sich auf,
jedes einzelne nach- Massgabe seines Absorptionskoeffizienten. Es gilt
das Gesetz von Henry, das besagt, dass bei gegebener Temperatur
das Verhiltnis der Konzentrationen im Dampf und in der Losung
ein konstantes ist. Ks ist also:

[A]_ (B o 10
111 IAI,._ Liss [B] o ) [T —l
wobei La, Ly und Lg die Absorptionskoeffizienten bedeuten.

Wenn wir nun im Dawpfraum Anthrazenpikrat haben, das mit
seinen Zerfallsprodukten Anthrazen und Pikrinsiure nach dem Massen-
wirkungsgesetz, Gleichung II, im Gleichgewicht ist, so miissen diese
3 Stoffe anch in der Lisung sein und ihre Konzentrationen sind dort
einerseits mit denen im Dampfraum durch ihre Absorptionskoeffizienten
verhunden, andererseits aber miissen sie unter sich nach dem Massen-
wirkungsgesetz, Gleichung I, verkniipft sein. Es folgt aus dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik, dass wenn im Gasranm Gleichgewicht
herrscht, dies anch in der Lisung sein muss, die mit dem Gasranm
im Absorptionsgleichgewicht steht.

Nun miissen wir noch die Absorptionskoeffizienfen, die wir nicht
bestimmen kénnen, eliminieren und dafiir die Laslichkeiten der festen

[l —5
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Stoffe im Losungsmittel in die Gleichung hereinbringen. Dies geschieht
auf folgende Weise: Denken Sie sich unter einer Glasglocke ein Ge-
fiss mit irgendeinem Losungsmittel und daneben eine Schale mit
einem verdampfbaren Stoff, so wird der Dampfranm sich mit diesem
sittigen, ang dem Dampfraum wird er in das Lissungsmittel {ibergehen,
das ebenfalls gesiittigt wird, gerade wie wenn wir den Stoff direkt
mit dem Losungsmittel in Berithrung gebracht hitten. Uber gesiittigten
Lisungen irgendeines Stoffes in beliebiger Losungsmitteln haben wir
uns also einen Dampfraum vorzustellen, in dem der geloste Stoff
in der Konzentration des gesiittigten Dampfes vorhanden ist, — von
der Verdampfung des Losungsmittels wollen wir dabei abstrahieren
oder uns dieselbe durch eine semipermeable Scheidewand, welche nur
den Dampf des Gelosten, nicht des Losungsmittels durchlisst, ver-
hindert denken. — Die Konzenfrationen im gesiittigten Dampf und
in der Lisung stehen patiirlich miteinander im Verhiiltnis der Ab-
sorptionskoeffizienten. Wir haben also '
SN S e e
AR B i

wobei [A]s, [ B]s und [C]s die Konzentrationen der gesiittigten Lisungen,
also die Loslichkeiten der festen Stoffe A, B, C und [A,. [B[s, [C]s
die Konzentrationen der gesiittigten Dimpfe bedeuten.

Das iibrige sind einfache Rechenoperationen. Aus den Gleichungen
III und IV folgen die Gleichungen

V. |A]_”‘3 [ATs, gy [B) [BFs 101 ICH

= [J“ 3

[AlL (B, ' Cl,
und wenn wir diese in Gleichung 11 mnsetzer@o ergnbt sich die Gleichung
vi 61 10k [ATa[Bl.

GALTE [k o N
Wir haben links die Konzentrationen der Lisang im Gleichgewicht,
rechts die Lioslichkeiten der festen Stoffe in dem betreffenden Losungs-
mittel, ausserdem K’, das ist die Konstante des Gasgleichgewichtes
und ferner das Verhiltnis der Konzentrationen im gesittigten Dampf.
Sowohl diese letzteren wie K’ sind Stoffkonstante, die mit dem Lisungs-
mittel nichts zn tun haben; wir konnen dieselben zusammenfassen
unter dem Ausdruck G, wobei G definiert ist durch die Gleichung
el RN
VI. G=K [CT.
und wir haben dann folgende Gleichung

VIIIL. [Al][_;flm :IA%LJE“] « (G oder in Worten
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Konzentr. v. € Y Loslichk. v. C G
Konzentr. v. A mal Konzentr. v. B~ Lislichk. v. A mal Loslichk. v. B
G ist eine neue Konstante, die nach der Ableitung vom
Lisungsmittel unabhingig ist.

Man kann die Gleichung noch etwas iibersichtlicher gestaltén,
wenn wir den Quotienten aus der jeweils vorbandenen Konzentration
und der Sittignngskonzentration Siittigungsgrad nennen (Zeichen 8); also

[A] (B] _ . IC]
[Als [Bg. - Oy 3

Der Siittigungsgrad ist eine durchaus anschauliche Grosse: eme
Liosung ist gesiittigt, wenn S=1 sie ist halbgesiittigt, wenn S="/2 usw,

Wir bekommen dann die Gleichung: _

- Sao L i
IX. 55 =

Das ist die alte Form fiir die Gleichgewichtskonstante (I), nur

stehen statt der Konzentrationen die Sattigungsgrade und statt der

mit dem Losungsmittel variierenden Gleichgewichtskonstante K, die
neue, vom Losungsmittel unabhiingige Konstante G. |

Oder man schreibt S¢==5,"5g* G, dann hebt sich die Beziehung i
zu dem altbekannten Loslichlichkeitsprodukt heraus. Sie bedeutet:
Der Stoff C, also in unserem Beispiel das Anthrazenpikrat, fillt aus
der Lisung aus, wenn Sg also Sp-Sp-G =1 wird. Statt des alten
Satzes: KEin Stoff fillt aus einem bestimmten Losungsmittel, z B.
Wasser aus, wenn das Produkt der Konzentrationen seiner Zerfalls-
stoffe einen bestimmten Wert hat, heisst es nun ganz allgemein:
Ein Stoff C fillt aus belieﬁ(en Losungsmitteln aus, wenn das Produkt
der Sittigungsyrade seinef Komponenten A und B einen bestimmten

= S¢.

=50

Wert, nimlich tl,- en‘}eiarht.

Je grosser G ist,tdesto kleiner brauchen also die Sattigungsgrade
von A und B zu sein, damit der Stoff C in festem Zustand aus der
Losung erhalten werden kann; G ist demnach das Mass fiir die
Stabilitdt von C unter beliebigen Lisungsmitteln, wir wollen, es deshalb
zum Unterschied von der Gleichgewichtskonstante K kurz Stabilitits-
konstante nennen. Wird G <71, so kann, auch wenn die Losong
sowohl fiir A wie fiir B gesiittigt ist, S¢ nicht =1 werden, C ist i
also instabil, beim Eindampfen einer solchen Losung werden neben- |
einander die Kristalle von A und B erscheinen; die Molekiilverbindung
C kann dann giinstigenfalls aus einer fiir A oder B iihersittigten
Losung voriibergehend als metastabiler Stoff erhalten werden. Wird
G =1, so bedeutet das, dass die Losung gleichzeitig fiir A, B und C f

af
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- gesiittigt sein kann, es sind dann also diese 3 Stoffe dauernd neben-
einander existenzfihigz. Da die Konstante G sich mit der Temperatur
indern wird, so wird dieser letzte Fall nur bei einer ganz bestimmten
Temperatur, dem Umwandlungpunkt eintreten; oberhalb und
unterhalb desselben wird entweder nur C oder aber nur A neben B
stabil sein kinnen.

% Dies sind nun theoretische Ableitungen gewesen, deren Voraus-
setzung das Massenwirkungsgesetz, das Gesetz von Henmry und der
zweite Hauptsatz der Thermodynamik sind. Die Theorie musste erst
durch Experimentaluntersuchungen zur Realitit werden.

Als erstes Beispiel zur Verifizierung des neunen Gesetzes wililten
wir das Anthrazenpikrat und bestimmten die Loslichkeiten des-
selben, und seiner Komponenten in fiinf ihrer Natur nach moglichst
von einander abweichenden Lisungsmitteln, ferner die Gleichgewichts-
konstante K in diesen Liosungsmitteln. Zur Bestimmung von G ge-
niigt es, in irgendeinem Losungsmittel eine Losung herzustellen,
welche gleichzeitig fiir die eine Komponente, sei dies Anthrazen oder
" Pikrinsiiure, und fiir Anthrazenpikrat gesiittigt ist und den Sattigungs-
grad der anderen Komponenten zu ermitteln. Es ist dann Se¢=1;

Ny=1. also G= 1 :

Die Kontrolle ll?iir die Richtigkeit der entwickelten Theorie liegt
darin, dass die aul dem einen oder anderen Wege und in den ver-
schiedenen Liosungsmitteln erhaltenen Werte von G innerhalb der
(Grenzen der unvermeidlichen Versuchsfehler identisch sind. Dass
dies tatsichlich der IFall ist, ergibt sich aus folgender Tabelle A.
Auf die experimentellen Details der Untersuchung komme ich hier
nicht zu sprechen, sie werden in einer an anderer Stelle erscheinenden
Arbeit publiziert werden.

Tabelle A.

Anthrazenpikrat == Anthrazen - Pikrinséiure bei 25°
G, wenn Bodenkirper

Lbsliehkeit von Anthrazenpikratn.
p Anthrazen Pikrinsiure

Lisungsmittel Anthrazen Pikrins, Aunthrazenpikr. K s 9 bt
Alkohol 0,00843 0,2417 0.0042 4,71 2,29
Chloroform 0,1303 0,1493 0,0492 6,43 247 2,62
Ather 0,0810 0,0633 0,0055 6,56 2,80 2.39
Ligroin 0,0234 0,0127 0,0015 11,3 2,24 227
Tetrachlorkohlen-

stoff 0,0489 0,0063 0,0028 204 2,25 2,24.

Mittel: 2,34
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Die Stabilititskonstante G ist also bei Anthrazenpikrat 2
nach noch nicht abgeschlossenen Versuchen betriigt sie bei dem P.
von Fluoren 1,88, Inden 5,26, Phenanthren 14,3, Naphtalin 20.0;
g-Methylnaphtalin 20,8, @-Methylnaphtalin 26.3. '

Ich komme zur Erérternng der Frage, welche Fo]gerung.'
ans dem Gesetz gezogen werden kinnen.

Wir wollen zuniichst das Verhalten einer Molekulverblndung geg
Losungsmittel betrachten. Es wurde schon darauf hingewiesen,
die zersetzende Wirkung der Lésungsmittel ganz individuell ist ung
es ist nun die Frage zu stellen, wie das zu verstehen ist. Wir wollen:
von dem einfachsten Fall ausgehen, den wir bei der Wirkung von
Chloroform auf Anthrazenpikrat kennen gelernt haben. Dies Losungs-
mittel lost die Molekiilverbindung auf, in der Losung findet eine
teilweise Dissoziation statt, aber Bodenkdrper bleibt, bis der letate
Kristall verschwunden ist, reines Anthrazenpikrat ohne Beimengung
von Authrazen oder Pikrinsiure. Die Lasung ist, solange Anthrazen-
pikrat Bodenkorper bleibt fiir Anthrazenpikrat gesiittigt, [C]=[ 3
[AL[Bl _ o
[AIlB]
Da wir in diesem Full gleich viel Molekiile Anthrazen und Pikrinsiure
haben, also |A|=[B] ist, so wird

5 l‘} (] A A B £
{A[]A[j’ b _L gB[],J. — G, alsofA] = [B] = ]/[AJB[BJ.

Die Bedingung dafiir aber, dass weder Anthrazen noch Pikrin-
silure ausfiillt, ist, dass die Konzentration dieser Stoffe stets kleiner
bleibt als ihre Loslichkeit, beziehungsweise kleiner bleibt als die
Loslichkeit des schwerer loslichen Sioffes. Sei A der schwerer los-
liche Stoff, also [A]«<"[Bl. so muss also [A]<[A']s sein, dann folgt

und fiir die iiberstehende Losung gilt die Gleichung:

aus der oben stehenden Gleichung. dass — < (i sein muss.

mitiel unter Abscheidung einer seiner I\'omprmenlen zersetzt Wi

kommen also Eigenschaften dieses Stoffes selbst ausser der Konstannte G

gar nicht in Frage, auch nicht die absolute Loslichkeit der Emzal-d

komponenten, sondern nur deren Verhiiltnis, es muss 3
Lislichkeit der leichter Iislichen Komponenten '

—— < (G sein.

Loshchkelt der suhwarer loslichen lxompnneuten
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Dieser Satz wird durch das Verhalten des Anthrazenpikrates gegen
Liosungsmittel experimentell bestitigt. Aus der Tabelle A folgt:

Tabelle B.
Lésungsmittel —]ffll lj;\ur‘%ll‘]:a 7111'!::;. 1::::! - Wirkung des Lisungsmittels
J | Zerselzung, Abscheidung
Tetrachlorkohlenstoff 7,1 U von Pikiins:
Ligroin 1,84 = keine Zersetzung
Alkohol = o8 iZeraetzung. Abscheidung
von Authrazen
Ather - 2,0 keine Zersetzung
Chloroform - 1,14 keine Zersetzung,

Mit Wasser, in welchem die Pikrinsiiure leicht loslich, das Anthra-
zen unloslich ist, findet demgemiiss ebenfalls Zersetzung unter Ab-
scheidung von Anthrazen statt.

Ein Zweites, was sich aus dem Gesetz ableiten lisst, ist die
Darstellungsmethode von leicht dissoziierenden Mole-
kularverbindungen. Man braucht nicht mehr wie bisher, herum-
tastend auszuprobieren, aus welchen Losungsmitteln und bei welchen
Mengenverhiiltnissen der Ausgangsmaterialien der gewiinschie Stoff
wohl am besten erhalten werden kionne, ein Verfahren, das trotz
mancher Miihen oft zu einem Misserfolg fiihrte, sondern man kann
rechnen. Die iibliche Weise, wie der Chemiker bei priparativen Auf-
gaben rechnet, ist die, dass er die Ausgangsmaterialien im Verhiltnis
der Molekulargewichte anwendet. Damit kommt man hier jedoch
nicht zum Ziel. Wiirde man etwa bei der Darstellung von Anthrazen-
pikrat von gleichen Molekiilen Anthrazen und Pikrinsiiure ausgehen,
dieselben losen, die Losungen mischen und eindunsten, so wird man
allerdings reines Anthrazenpikrat erhalten in Ligroin, Ather und
Cloroformlésung, aus alkoholischer Lisung aber wiirde sich zuerst
Anthrazen, aus Tetrachlorkohlenstofflisung zuerst Pikrinsiure ab-
scheiden, die Synthese ist ja einfach eine Umkehrung der Zersetzung,

Man kann aber jede beliebige organische Molekiilverbindung aus
jedem beliebigen Liosungsmittel rein erbalten, insofern sie iiberhaupt
stabil ist, d. h. insofern ihr Wert von G =1, wenn man einen ent-
sprechenden Uberschuss der leichter lislichen Komponente anwendet,
der sich leicht berechnen lisst. Die Rechnung, welche ich hier nicht
ausfithren will ergibt, dass ein Uberschuss der leichter loslichen Kom-
ponente anzuwenden ist, welcher fiir den Liter Losung sich zwischen
folgenden Grenzen bewegt — B sei der in den betreffenden Losungs-
mitteln leichter losliche Stoff —. Er muss grosser sein als
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[1(3‘]8 [Ali und kleiner sein als [B],— [A]s

Man wird einwenden, dass dies keinen praktischen Nutzen hat,
da man ja, wenn man eine noch unbekannte Molekiilverbindung her-
stellen will, deren Wert von G nicht kennt. Dariiber hilft leicht
die Uberlegung hinweg, dass ein Uberschuss von B, der fiir den Liter
betriigt: [Bls—[A]s unter allen Umstéinden der obigen Forderung
geniigt, da dieser Wert, wie leicht zu sehen zwischen den zwei Grenz-
werten liegt.

Wir haben in der Tat auf diesem Wege in kiirzester Frist und
ohne Miihe eine Anzahl von Molekiilverbindungen sofort rein dar-
stellen kimnen, die frither nur mit Schwierigkeiten oder gar nicht I
rein erhalten werden konnten. -

Auch noch andere Folgerungen fiir die priiparative Praxis er-
geben sich aus der Kenntnis des Stabilititsgesetzes. Man hat diese
Molekiilverbindungen sehr oft zur Reindarstellung und zur Trennung
von Kohlenwasserstoffen angewandt, wenn sie in eimem Gemiscl, wie
z. B. in den hoheren Fraktionen des Steinkohlenteers vorliegen. Auch
diese Aufgabe braucht nicht mehr durch mithsames Heramprobieren 1
gelost zu werden, sondern wird unter Fithrung durch die Stabilitéits:
konstante rationell gelost werden kinnen. A

Ganz analoge Uberlegungen, wie sie hier fiir Verbindungen,
die ans je einem Molekiil der Komponenten gebildet Jerden, ange-
stellt wurde, miissen auch fiir Verbindungen komplizierterer Zusammen-
setzung gelten. Wenn beispielsweise sich Chinon mit einem und mit
zwei Molekiilen Chlorphenol zu kristallisierten Verbindungen ver-
einigt, so muss es zwei Konstante G, und G, geben, deren Werte =
fiir deren Stabilitit massgebend sind. Hieriiber sind Versuche erst
im Gang. -I

|
-
.
L

ol e P

Grundsitzlicher ist die Frage, ob sich aus dem dargelegten
Gesetz irgendwelche neuen Gesichtspunkte ergeben zur Beurteilung
der Grosse der Affinitit, welche die Molekiilverbindungen zusammen-
hilt, also zur Beurteilung der von den Molekiilen ausgehenden Rest-
valenzen. Massgebend fiir dieselbe ist offenbar die Konstante K*
(Gleichung I1) des Gasgleichgewichtes, der wir aber im allgemeinen
experimentell nicht beikommen. In der Konstante G steckt, wie sich
aus ihrer Definition durch die Gleichung VII ergibt, diese Gaskonstante
darin, daneben aber noch der Quotient der Konzentrationen der ge- -
siittigten Dampfe oder, was auf dasselbe hinauskommt, der Quotient
der Dampfdrucke der am Gleichgewicht beteiligten festen Stoffe.

RE-
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Diese Dampfdrucke miissen aber abhiingig sein von den Kriften,
welche die Molekiile im Kristallgitter zusammenhalten, Da es sich
hier — im Gegensatz zn Ionengittern — um Molekiilgitter handelt,
sind diese Kristallgitterkriifte ebenfalls Restaffinititen der Molekiile,
aber sie sind doch nicht durchaus identisch mit denen zwischen A und
B, auf deren Bestimmung es uns ankommt, da bei der Bildung eines
kristallisierten Stoftes AB aus den beiden ebenfalls kristallisierten
Stoffen A und B die Kristallgitterkriifte, welche die Kristalle von
A und diejenigen von B zusammenhalten iiberwunden werden miissen,
wofiir dann diejenigen, die im Kristall AB wirksam sind, gewonnen
werden.

Die Konstante G kann demnach nicht als genaues Mass fiir die
‘zwischen zwei Molekillen A und B wirkenden Restaffinititen gelten;
noch weniger natiirlich die aus einigen Reagenzglasversuchen er-
schlossene Bestiindigkeit von Molekiilverbindungen gegen Lisungs-
mittel, fiir die ja G der exakte zahlenmiissige Ausdruck ist. Solche
Schliisse, die zuweilen gezogen worden sind, gehen in die Irre.

Es fragt sich, ob, wie das auch zuweilen geschieht, die Gleichgewichts-
konstante K als das gesuchte Mass anzusehen ist. Aber diese wechselt
von Losungsmittel zu Losongsmittel, es stecken in ihr die Anziehungs-
krifte der Losungsmittel und nur, wenn ganz bestimmte, hier nicht
zu erirternde Beziehungen zwischen Konstitution und Léslichkeit
existieren, die man bis jetzt nicht kennt, kénnten aus den Konstanten K
Schliisse der angefithrten Art gezogen werden.

Das Problem, ein Mass fiir die gesuchten Restvalenzen zu finden,
ist also noch nicht gelost, aber doch ein Fortschritt dadurch erzielt,
dags gegeniiber den bisherigen Versuchen ein kritischer Standpunkt
gewonnen wurde.

Aus der theoretischen Ableitung des Gesetzes der Stabilitiits-
konstante geht hervor, dass es keineswegs nur fiir Molekiilverbindungen,
die durch Restvalenzen zusammengehalten werden, gilt, sondern ganz -
allgemein fiir beliebige umkehrbare Reaktionen die Beziehung zwischen
Gleichgewicht und Lislichkeit regelt und ein Mass gibt fiir die Stabilitiit
der festen Stoffe. Es muss also z. B. auch fiir die Bildung von Estern aus
Siure und Alkohol oder fiir die Bildung einer Biose aus zwei Monosen
oder auch fiir kompliziertere Vorginge die durch Lisungsmittel be-
wirkte Verschiebung des Gleichgewichtes regeln, wobei unter Wechsel
des Liosungsmittels nicht etwa nur der Ersatz von Alkohol durch Chloro-
form oder Ather usw. zu verstehen ist, sondern ganz allgemein jede
Anderung des Losungsmittels, welche auf die Loslichkeit der Reaktions-
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teilnehmer wirkt. Der Satz (Gleichung VIII) muss also auch fiir um-
kehrbare Reaktionen in wiissriger Liosung gelten und Verschiebungen
des Gleichgewichtes, die durch die Loslichkeiten indernden Zusiitze
zu der Losung erfolgen, vorausselien lassen. Da solche umkehrbare
Vorgiinge beim Aulbau und Abbau im Organismus eine grundlegende
Rolle spielen, ist zu hoffen, dass die weitere Bearbeitung auch fiir
diese Fragen Resultate ergeben wird.

Schliesslich will ich ganz kurz aul die elektrolytische Dis-
soziation zuriickkommen, bei welcher die Gleichgewichtskonstante
Tty -
K= a1
des Elektrolyton, [A] und [B] die Ionenkonzentrationen bedeuten) be-
kanntlich von der Natur des Losungsmittels abnorm stark abhiingig
ist. Auch fiir diesen Einfluss des Losungsmittels kann man — wie
das auch schon geschehen ist — postulieren, dass er von der ver-
schiedenen Loslichkeit der Ionen in den verschiedenen Lisungsmitteln
bedingt ist. Da man die Lislichkeit der Ionen nicht experimentell
bestimmen kann, ist es unsicher, ob die Ausdehnung des Gesetzes
auf die Elektrolyten wesentlich neue Einblicke gewiihren wird.

Vom Standpunkt der Systematik aus ist dies trotzdem niitzlich,
denn man gelangt dann zu einer klaren Zweiteilung in der Wirkungs-
weise der Lisungsmittel. Man hat dann zu unterscheiden einerseits
die physikalische Wirkung der Lisungsmittel, wobei diese
nur nach Massgabe ihres Volumens wirken. Hier gelten die van t' Hofl-
schen Gesetze; die fundamentale Grosse ist der osmotische Druck,
aus dem alles iibrige, Gefrierpunktserniedrigung usw. abgeleitet werden
kann. Dem steht dann gegeniiber die chemische Wirkung der
Losungsmittel, und die massgebende Grosse, die alle spezjfischen
Wirkungen — mit Ausnahme der katalytischen Wirkungen, die man
noch in gar keinem Zusammenhang bringen kann — erschipft, ist hier
die Loslichkeit, aus deren Grosse sich alle Gleichgewichtsverinde-
rungen monomolekularer oder héhermolekularer Vorginge bei Elektro-
lyten oder Nichtelektrolyten, alle Verinderungen fester Stoffe durch
Logungsmittel, rechnerisch ausgewertet werden kinnen. Eine besondere
chemische Wirkung der Losungsmittel, die ihrer Natur nach anderer
Art wiire als die Loslichkeit, gibt es nicht.

(wobei [('] die Konzentration des undissoziierten Teiles



