
7. Ue6er osmotischen~ Druck; von A. E. Bucherer .  

Die Thatsache, dass durch Ausiibung eines ausseren Druckes 
auf eine Fliissigkeit die Dampfspannung derselben vergrossert 
wird I ) ,  macht es moglich, von einer Losung einen Theil des 
LBsungsmittels unter Beibehaltung der anfhnglichen Dampf- 
spannung derselben auf eine berechenbare, umkehrbare Weise 
zu entfernen. Eine Betrachtung der hierbei auftretenden 
Energieanderungen scheint mir nicht nur Licht auf die Frage 
des Antheiles des Liisungsmittels und der gelosten Substanz 
bei osmotischen Arbeiten zu werfen, sondern auch zu anderen 
bemerkenswerthen Beziehungen zu fuhren. 

Urn einen Theil des Mittels bei constanter Dsmpfspannung 
zu verdampfen, verwenden wir einen Cylinder und einen mit 
einer Membran versehenen Kolben. Durch die Capillaren der 
Membran hindurch sol1 das Losungsmittel verdampfen. 

Man habe eine Losung, welche A Molecule Zucker in No 
Moleculen Wasser enthalte. Die Dampftension des Wassers 
iiber der Losung sei p und diejenige des reinen Wassers bei 
derselben Temperatur P sei m. 

Wir berechnen die Arbeit, die bei der Wegnahme von 
(No - a,) Moleculen Wasser erforderlich ist. Wir bringen die 
Zuckerlosung in den Cylinder und variiren den Druck des 
Kolbens wahrend der nun erfolgenden isothermen Verdampfung 
in einer solchen Weise, dam die Anfangsspannung des Losungs- 
mittels unveranderlich gleich p bleibt. Nachdem (3, - Nl)  
Molecule entfernt sind, wird der Kolben entfernt, der ge- 
wonnene Dampf bis auf den Druck m comprimirt und dann 
condensirt. Es sei die wahrencl der Bewegung des Kolbens 

1) Um eine solche Erhohung des Dampfdruckes zu realisiren, com- 
primire man z. B. ein Gas uber einer Quecksilberoberfleche. Bei zu- 
nehmendem Drucke nimmt der Partialdruck des geslttigten Metall- 
dampfes zu. 
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geleistete Arbeit Vp- (AL - Nl) R T, WOVOR der let,ztere Theil 
auf die Ueberfiihrung in den Gaszustand entf8llt. Die bei der 
Compression und Condensation des Dampfes geleistete Arbeit 
ist offenbar (No - a,) R T log, (n / p )  + (No - N,) R T. Daher 
betriigt der Arbeitswerth der isothermen umkehrbaren Weg- 
nahme von (No - Bl) Moleciilen Wasser: 

A = wp+ (ao- N , ) R T l o g 2 .  
P 

Anstatt den Kolben bei dem Dampfdruck p der Losung nieder- 
zudriicken, konnen wir denselben bei der Constanz eines be- 
liebigen grosseren Dampfclruckes niederdriicken. Der Anfangs- 
und Endzustand des Systemes wird derselbe bleiben: Also auch 
die Arbeitsleistung. Daher : 

dW RT 
dP = (1% - N J - .  P 

Indem wir vom Anfangs- und Endzustnnd des Lijsungsmittels 
absehen, finden wir, dass der Anfangs- und Endzustand der 
gelosten Substanz unabhangig davon ist, bei welchem constanten 
Dampfdruck des Wassers die Bewegung des Kolbens statt- 
findet. Es wird also nur die freie Energie des verdampften 
Wassers davon bertihrt , indem spiiter eine geringere oder 
grossere Compressionsarbeit zu leisten ist, um dasselbe um- 
kehrbar in reines fliissiges Wasser iiberzufuhren. Hieraus 
folgt, dass die Gesammtarbeit grosser ist, a19 der Ueherfiihrung 
der gelosten Substanz in den Endzustand entspricht, dass mit 
anderen Worten bei der umkehrbaren Entfernung eines Theiles 
des Mittels aus einer Losung die freie Energie von Losungs- 
mittel und geloster Substanz sich gleichzeitig Bndert. Ent- 
fernen wir das Losungsmittel bei dem constanten Drucke n, 
so haben wir bis auf den Aggregatzustand des gewonnenen 
reinen Wassers dieselben Verhaltnisse, wie bei osmotischen 
Arbeiten. Die Erfahrung lehrt, dass alsdann die Arbeit 
n R T log, (No /N1) betriigt und wir konnen setzen : 

In dieser Gleichung ist N’, zu bestimmen. 
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Zunachst ist \Ip eine Function des vom Kolben aus- 
geiibten Druckes P und der Volumanderung der Losung 
beim Verdampfen von (No - N,) Moleciilen. 55,55 Molecule 
fallen bei 0 O C., also bei 273 O absoluter Temperatur, ein Liter. 
Dann fiillen N Molecule N /  55,55 1. Driicken wir also Arbeits- 
leistungen in Literatmosphken aus, so kann fur 11; gesetzt 
werden, wenn wir die geringe Aenderung des Volumens des 
fliissigen Wassers durch Temperaturerhohung vernachlassigen. 

(4) 

Findet die Bewegung des Kolbens so statt, dass das Losungs- 
mittel bei der constanten Tension 7z entfernt wird, so wissen 
wir, dass P der Concentration proport.iona1 ist, indem bei ver- 
diinnten Losungen die Gasgesetze anniihernd giiltig sind. Es 
ist dann namlich P P =  R T, wo P das Volumen bezeichnet, in 
welchem 1 gMol. der gelosten Substanz enthalten ist. 1/v ist 
dann gleich der Concentration c. Also P =  c R T .  Hat die 
Losung den Dampfdruck p und sollen bei constantem p (No - N,) 
Molecule entfernt werden, so ist anfangs P= 0 um anzuwachsen 
bis die Endconcentration c1 erreicht ist. Da die Bewegung 
des Kolbens in ihrem Wesen nicht von der Orosse des Dampf- 
druckes abhBngen kann , bei dem das Losungsmittel entfernt 
wird - wir konnen ja  auch bei noch hbherer Tension als n den 
Vorgang stattfinden lassen - so muss sein: 

(5) P =  (C - c 0 ) R T ,  

wo c sich andert vom Werthe co der Anfangsconcentration 
bis c1 der Endconcentration. Daher : 

Die Concentration ist gleich c = (55,55 n / iV)? dies liefert: 

(7) 
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Diesen Werth setzen wir in (3) ein und erhalten: 
No 

7r (8) n R T l o g  No = n R T  I($ - $) d N +  (No-ivN,)BTloge 

daher : 
P '  

4 
N* 

n n 
- = log, F .  A'" 

Diese Gleichung liefert die Gesetzmassigkeit der Dampf- 
druckerniedrigung durch Einfuhrung von n Moleculen der zu 
losenden Substanz in A',, Moleciile des Losungsmittels. Bisher 
benutzte man zur Formulirung dieser Gesetzmassigkeit meist die 
empirische Regel von Rnou l t :  (n - p ) / n  = n / N .  Ein Blick 
auf Gleichung (9) zeigt, dass die Regel von R a o u l t  fur solche 
Losungen , welche den Oesetzen des sogenannten normalen 
osmotischen Uruckes folgen, unrichtig ist. Denn bei solchen 
Losungeri miisste die moleculare Erniedrigung des Dampf- 
druckes mit der Concentration abnehmen. Nach R a o u l t  ist 
die moleculare Dampfdruckerniedrigung eine Constante und hat 
den Werth 0,0832 mm fur das Lijsungsmittel Wasser bei 273O 
absoluter Temperatur, wenn fur n der Werth 4,62mm gesetzt 
wird. Folgende Tabelle giebt unter D die Werthe der mole- 
cularen Erniedrigung, wie sie D ie t e r i c i  l) durch Messungen 
erhalten hat fur Dextrose; unter B sind die Werthe angegeben, 
welche Gleichung (9) liefert. Unter C ist die Concentratioii 
angegeben. 

0,123 0,083 

0,494 0,076 0,002 
0,066 + 0,004 0,0829 

o,nw 0,001 0,0824 

Da die vori D i e t e r i c i  sehr sorgfaltig festgestellten Werthe 
von den theoretischen abweiclien, so muss man schliessen, dass 
die Losungen nicht die Gesetze des osmotischen Druckes be- 
folgen. Ruhrten die Abweichungen davon her, dass der Wasser- 
dampf nicht den Gasgesetzen gehorcht, so musste eine analoge 

1 )  D i e t e r i c i ,  Wied. Ann. 6'2. p. 622. 
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Abweichung bei den iibrigen von Die t e r i c i  untersuchten 
Liisungeii wahrzunehmen sein ; aber jede einzelne Losung ver- 
halt sich anders. Bemerkenswerth bei den von Die te r ic i  
untersuchten Substanzen ist der Umstand, dass im Gegensstz 
zu den Electrolyten dieselben mit zunehmender Verdiinnung 
eine Abnahme der molecularen Depression zeigen. Dies steht 
im Zusammenhange mit der bekannten Thatsache, dass bei 
den Nichtleitern mit zunehmender Verdiinnung die moleculare 
Gefrierpunktserniedrigung abnimmt. 

Aus der Ableitung der Qleichung (9) geht hervor, dass 
es nicht statthaft ist, die Gesetze des osmotischen Druckes 
aus der Regel von R a o u l t ,  wie dies von einigen Forschern 
versucht worden ist, abzuleiten oder umgekehrt die Regel von 
R a o u l t  aus den Gesetzen des osmotischen Druckes zu folgern, 
wenn auch zugegeben werden muss, dass praktisch Gleichung (9) 
sich sehr annahernd mit der Raoult'schen Gleichung deckt, 
im Falle wir dieselbe nur auf verdunnte Losungen, fur welche 
sie abgeleitet ist, anwenden. 

Eine eigenthiimliche Relation ergiebt sich, wenn wir beide 
Seiten der Gleicbung (9) mit R Y' multipliciren: 

n R T =  NHTloge  n . 
(1 0) P 

In Worten: Sind in einer Losung n Molecule der gelosten 
Substanz und N Molecule des Losungsmittels vorhanden, so 
ist die bei der Verdampfung von n Moleciilen der gelosten 
Substanz geleistete aussere Arbeit - wir denken uns die in 
Losung befindliche Substanz als eine Fliissigkeit oder als einen 
festen Korper - gleich der Arbeit, die geleistet wird, wenn 
sammtliche Molecille des Losungsmittels die wir uns dampf- 
formig beim Sattigungsdrucke m vorhanden denken, sich big 
auf den Dampfdruck p der Losung ausdehnen. 

Ti ibingen,  28. December 1897. 
(Eingegangen 30. December 1897.) 

Nachtragl. Anm. Wird auf eine Losung vom osmotischen 
Druck Po ein ausserer Druck P ausgeiibt, so ist die Ab- 
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hangigkeit der Dampfspannung p von diesem Druck gegeben 
durch die Gleichung : 

P = P , + N R T l o g , - i - ,  

wo R die Tension des Lasungsmittels und N die Zahl der 
von einem Liter gelieferten Dampfmolecule. Machen wir 
Po = 0, so erhalten wir die Beziehung zwischen busserem 
Druck und Dampfspannung des reinen Lbsungsmittels. 




