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9 9. Die Gleichung (11) ist einer der Eckpfeiler fur das Verstiindnis der 
Bleich- und Oxydationswirkuslgen von Hypochloriten. Weder dem Hypo- 
chlorit-Ion als solchem noch der unterchlorigen Saure als solcher*) wohnt 
hohe Oxydationsfahigkeit inne; erst dann, wenn beide gleichzei t ig  vor- 
handen sind, bricht die Oxydationskraft voll hervor. Damit ist die theore- 
tische Unterlage fiir die gemeinsam mit E. A. Wolff empirisch festgestellte 
Tatsacheo) gewonnen, da13 Cellulose sowohl von Hypochlorit als auch von 
unterchloriger Saure kaum, dagegen von Bleichlaugen, welche beide Bestand- 
teile in gleicher Groknordnung enthalten, in hochstem Grade angegriffen 
wird. In weiteren Versuchen, die gegenwartig R. Ka tzens t e in  ausfiihrt, 
wird dieses Ergebnis noch vertieft. 

Die Gleichung (11) klart in einfachster Weise auf, warum man durch 
Alkali die Aktivitat einer Bleichlauge zuriickschrauben kann. Je mehr Alkali 
zugegen ist, desto starker ist die Hydrolyse des Hypochlorits unterdriickt, 
und desto geringere Mengen an unterchloriger Saure, also an Aktivator, 
sind vorhanden. Die rechnerische Behandlung der Gleichung (11) ergibt, 
daB das Maximum der Aktivitat in ubereinstimmung mit der Erfahrung 
ungefahr bei PH = 8 liegt ”. 

Nach Gleichung (11) ist zu schliefien, dal3 die Selbstzersetzung einer 
Bleichlauge als eine alkali-abhangige Reaktion zweiter Ordnung verlauft. 
Dies wurde von mir schon vor Jahren, damals noch ohne die Moglichkeit 
einer Erklarung, rein empirisch nachgewiesen 10). Bei der Selbstzersetzung 
findet gleichzeitig mit dem Entbinden von Sauerstoff eine uber das Chlorit 
gehende Bildung von Chlora t  statt. Sowohl die Chlorit- als auch die Chlorat- 
Bildung verlaufen vermutlich ebenfalls in Reaktionsketten, und zwar iiber 
die Radikale C10 und C10,. Auf jeden Fall bietet die Chemie des Chlors 
ein dankbares Feld fur die Theorie der Reaktionsketten. 

41. D. N. Tarassenkow und E. N. Po losh inzewa:  
LBslichkeit des Wassers in Benzol, Toluol und Cyclohexan. 

(Eingegangen am 15 .  Oktober 1931.) 
Uber die Los l ichkei t  d e s  Wassers  in Benzol  liegen in der Literatur, 

soweit wir feststellen konnten, Arbeiten von A. Han tzschund  F.Sebaldt1). 
Ch. W. Cliffordz), E. Groschuff3), S. Uspenski*), A. E. Hills) sowic 
Ch. K. Rosenbaum und J. H. Wal tons)  vor; die letztgenannten Autoren 
untersuchten auBerdem die Loslichkeit des Wassers in Tolu  01. Wir haben 
die Loslichkeit des Wassers in Benzol ,  Toluol und  Cyclohexan nach 
der Methode von Alexejew’) ermittelt. Diese Methode besteht darin. 
- _ _ . ~ -  
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daB zwei, in bestimmten Mengen vermischte Flussigkeiten bis zur homo- 
genen Losung erwarmt oder (wenn deren LaSlichkeit mit sinkender Tempe- 
ratur zunimmt) abgekiihlt werden, worauf durch Abkiihlen oder Erwarmen 
die Temperatur der beginnenden, durch Entmischung hervorgerufenen 
Triibung ermittelt wird. 

Wir fiihrten die Versuche nach der Alexejewschen, von Rothmunds) 
verbesserten Methode folgendermaflen aus: In einen Kolben oder in ein 
zum Abschmelzen geeignetes GefaB von geeignetem Volumen wurden IOO bis 
zoo ccm des Kohlenwasserstoffs hineingebracht und mittels einer in l/looo ccm 
graduierten Mikro-pipette eine bestimmte Menge Wasser zugefiigt. Nach 
der Fiillung wurde das G e f a  abgewogen. Das zugeschmolzene GefU wurde 
in eine Wanne mit Wasser oder mit Paraffin01 gebracht und unter andauern- 
dem Schiitteln erwarmt, bis das Wasser gbzlich aufgelost war. Sodann 
wurde die Wanne abgekiihlt und die Temperatur der beginnenden Triibung 
annaernd ermittelt. Bei dieser Temperatur ist die gegebene Konzentration 
des Wassers im Kohlenwasserstoff zugleich die Sattigungs-Konzentration. 
Es folgte dann eine genauere Bestimmung der Sattigungs-Temperatur sowohl 
nach der beginnenden Triibung als auch nach dem Klarwerden der Usung. 
Das GefaB mit der LGsung wurde aus einer heiBeren in eine kiihlere Wanne 
gebracht, deren Temperatur niedriger als die Sattigungs-Temperatur war ; 
durch allmahliche Venninderung der Temperatur-Differenz beider Wannen, 
oder durch allmkhliches abwechselrldfs Abkiihlen und Erwarmen ein und 
derselben Wanne konnten wir die Sattigungs-Temperatur mit einer Ge- 
nauigkeit von 1/80 feststellen. Bei hoheren Temperaturen, die in der Nahe 
des Siedepunktes des betreffenden Kohlenwasserstoffs liegen, und besonders 
im Falle stark iiberhitzter Losungen bilden sich zunachst an den Wanden 
des GefaBes in geringer Menge ganz kleine Tropfchen der waorigen Phase, 
erst spater tritt die Triibung ein. Diese Erscheinung wurde ebenfalls schon 
von Groschuf f3) beobachtet. Durch wiederholtes Erwarmen und Abkiihlen 
der Losung unter Vermeidung des Ifberhitzens auf Temperaturen oberhalb 
der Sattigungs-Ternperatur gelingt es jedoch, diese Erscheinung groBtenteils 
zu beseitigen. 

Die Zqverliisigkeit dieser Methode h&gt von der Genauigkeit ab, mit 
der die Temperatur der Triibung ermittelt wird. Diese Bestimmung ist um 
so genauer, je grol3er die Konzentration und je steiler der Aufstieg der Los- 
lichkeitskurve in Abhiingigkeit von der Temperatur ist. Bei den Bestimmungen 
der Loslichkeit unterhalb 0.001 "/o ist die Methode infolge verschwindend 
kleiner Triibung wenig empfindlich und ungenau. 

In I,osungen von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten ist nach Rothmund8) 
die 13ildung von iibersattigten Losungen kaum moglich; in dieser Hinsicht 
ist daher ein Fehler bei der Bestimmung der Temperatur der Triibung nahezu 
ganzlich ausgeschlossen. 

Bei hohen Temperaturen besonders in der Nahe des Siedepunktes des 
angewandten Kohlenwasserstoffs stellt sich im Inneren des zur Loslichkeits- 
Bestimung angewandten GefaBes tfberdruck ein. Dieser wird noch in- 
folge der hohen Ausdehnungskoeffizienten der Kohlenwasserstoffe erhoht. 
Der maximale Druck kann 4Atm. erreichen. Die Wirkung des Druckes 

8 )  V. Kothmund, Ztschr. physikal. Cbem. %6, 433 [1898]; V. Rothmund :  ,,Los- 
lichkeit nnd Loslichkeits-Beeinflussung" Beipzig 19071. 
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auf dieLoslichkeit istnach Alexejew, sowie Rothmunde) und Groschuff3) 
derart gering, da13 man sie, ohne die Genauigkeit der Versuche zu beeintrach- 
tigen, vernachlassigen kann. 

Wir haben, wie erwahnt, die Ikislichkeit des Wassers in Benzol,. Toluol 
und Cyclohexan untersucht. Die chemisch reinen Kohlenwasserstoffe 
stammten von der Firma Kahlbaum; sie wurden iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und 2-ma1 uber Natrium-Kalium destilliert. Die Loslichkeit ist 
in den Tabellen in Cfiwichtsprozenten, bezogen auf 100 g Lij,,g, angegeben. 

Temperatur 

+ j o  

9.5' 
'4.50 
22.50 
3 20 

40° 
56' 
67.5O 
73O 

Temperatur 

- 9 O  
-3.5O 

-+ 10.5~ 
+180 
30° 
38.50 
480 
Go. jo 

68O 
760 
84O 
9 3 O  

Benzol. 
Loslichkeit des Wassers 

in Gew.-% 
0.024 
0.034 
0.041 
0.060 
0.082 

0.181 
0.251 
0.300 

0.102 

Toluol. 

Bei der Bestimmung der Satti- 
gungs- Temperatur der 0.01 - proz. 
Lijsung erstarrte das Benzol ohne 
Triibung. Deswegen untersuchten 
wir keine geringere Ikislichkeit als 
0.024%, fiir welche die Sattigungs- 
Temperatur + 5 0  betragt (der Er- 
starrungspunkt des chemisch reinen 
Benzols liegt bei +5.s0). Die er- 
haltenen Daten stimmen mit den- 
jenigenvon Groschuff, Hill ,  Ro- 
senbaiim und Walton sehr gut 
uberein. 

Loslichkeit des Wlrssers 
in Gew.-% Temperatur 

0.002 + 140 
0.005 190 
0.020 28.50 

0.053 38O 
0.070 53O 

0.034 32.5O 

0.097 
0.153 

0.254 
0.312 

0.413 

0.201 

Cyclohexan. 
Loslichkeit des Wassers 

in Gew.-% 
0.005 

0.015 

0.031 
0.050 

0.010 

0.020 

Diese Daten stimmen mit den Ergebnissen von Rosenbaum und 
Walton sehr gut iiberein. 




