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Uber die MolekulargroBe der Verbindungen im

festen Zustande und die Beziehungen zwischen

osmotischem Druck, Gefrierpunktsdepression und
Siedepunktserhdhung;

von

Wilhelm Vaubel.

Soweit mir bekannt ist, sind bisher zwei Methoden zur
Ermittelung der MolekulargréBe der Verbindungen im festen
Zustande vorgeschlagen worden, nimlich die Methoden von
J. Traube und G. Longinescu.

1. J. Traube!) berechnete die diesbeziiglichen Werte
aus dem molekularen Liosungsvolum, dem Molekularvolum
und dem molekularen Ko-Volum. Ein Beispiel moge die Art
der Berechnung niher erliutern.

,,Das molekulare Liosungsvolum des Chlornatriums be-
rechnet sich aus verdiinntesten wiBrigen Ldsungen bei 18°
= 16,3 ccm. Addiert man die Ionisationskonstante, im Mittel
= 18,5, so erhilt man fiir nicht ionisiertes Chlornatrium das
molekulare Liosungsvolum v, = 29,8 cem. Nun ist fiir wiiBrige
Losungen »,, = Znl+4 12,4, Das Molekularvolum V,, des
festen Chlornatriums ist ferner = 27,0 ccm. Da V,, = 3nl 4 @
zu setzen ist, so wird das molekulare Ko-Volum

& = 12,4—(29,8—27,0) = 9,6
und der Assoziationsfaktor z annihernd
25,9 — 9,6
12,95

Traube erhielt fiir die Salze, die aus zwei Ionen be-
stehen, im allgemeinen Werte von 2,0—2/4, fiir die Salze, die
aus drei Ionen bestehen, 1—1,03. Fiir die organischen Ver-
bindungen erhielt er ebenfalls Werte, die nahezu der Zahl
zwei entsprechen.

=14 = 2,3.%

1 J, Traube, Ber. 28, 2730 (1895); Ann. Chem, 290, 88; Zeit-
schrift anorg. Ch. 8, 3; 8, 12; vgl. auch W. Vaubel, Lehrb. d. theore-
tischen Chem. I, 351 u. f. (1908).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 49, 35
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Wenngleich mit letzteren Resultaten die Ergebnisse an-
derer Untersuchungen, wie der Bestimmung der Molekular-
grobe von Naphtalin und Naphtol sowie von Indigblau und
Indigrot in Losung iibereinstimmen, so diirfen doch nicht die
Schwichen dieser Methode unberiicksichtigt gelassen werden,

Wir wissen, daf die Methode von Traube bei fliissigen
Korpern pur dann giltig ist, wenn wir die Konstitution der-
selben genau kennen. Ist dies nicht der Fall, so versagt die
Methode leicht. Um so schwieriger ist natiirlich die Sachlage
fir die festen Korper, bei denen wir von Konstitution und
dergl. zundchst recht wenig wissen. Richtige vertrauenswiirdige
Resultate sind also nach der Methode von Traube durchaus
nicht immer zu erhalten.

2. Longinescul) benutzte zur Feststellung der Asso-
ziationsgrade bei Fliissigkeiten die Gleichung:

T 2
(?ﬁ) =n
Hierin bedeuten:

n die Anzahl der Atome im Molekiil,
T die absolute Siedetemperatur,

D die Dichte,

¢ eine Konstante,

¢ wurde fir die Flissigkeiten = 100 gesetzt, und die mit
Hilfe dieser Gleichung erhaltenen Werte stehen meist in guter
Ubereinstimmung mit den auf andere Weise erhaltenen.

FRiir feste Korper wurde

T = absolute Schmelztemperatur
und ¢ = 70 oder 50 (oder 40)

Longinescu fand, daB, wenn ¢ = 100 oder = 70 gesetzt
wird, die betreflenden Werte nicht den Erwartungen ent-
sprechen, dagegen aber diejenigen, die mit dem Werte ¢ = 50
erhalten werden. Die von mir auf andere Weise erzielten
Resultate zeigen jedoch, daf ein einheitlicher Wert von ¢
nicht in allen Fallen Geltung besitzen kann, so daB also diese
Art der Berechnung ebenfalls kein allzu weitgehendes Zu-

1) G. Longinescu, Ann. de I'Univ. de Jassy, 190t u, 1903. Man
vergleiche auch die Erweiterung das. 1904.



Vaubel: Uber die Molekulargroge etc.

trauen verdient.

stante in bestimmte Beziehung zum Atomgewicht bringt.

Name
Ameisenstiure
Egsigsiiure
Benzol
Phenol
Diphenylamin
p-Toluidin
Naphtalin
Anilin

Dimethylanilin 17

‘Wasser

ce="10 ¢ = b0
n Assoziation n Assoziation
11 : 5=12 22: 5 =24
16 : 8=20 82: 8 =40
20 :12=1,8 40:12 = 3,33
17 :13=1,8 34:13 = 2,6
33 :(24=14 66:24 = 2,7
18 :17=1,1 36:17 = 2,3
18 :18=1,1 36:18 = 2,0
13 :14=10,9 26:14 = 1,8

120 = 0,85 34:20 = 1,7
145: 8 =48 29: 3 = 9,67

547

In seiner letzten Arbeit hat Longinescu
Abinderungen, in der Art vorgenommen, daB er die Kon-

¢ = 40
n  Assoziation
38 : 5= 66
48 : 8= 6,0
60 :12= 54
51 :18 = 3,9
99 :24 = 4,1
54 :17T = 3,2
54 :18 = 3,0
39 :14= 28
51 :20= 2,56
435: 3 = 14,5.

Hierin bedeutet n die berechnete Anzahl der Atome im
Molekiil; die Zahlen, mit denen = dividiert wird, sind die An-
zahl der Atome im Dampfmolekiil und die Werte unter Asso-
ziation die Anzahl der Dampfmolekiile, welche im festen Zu-

stande mit einander vereinigt sind.

Fir andere, anorganische Verbindungen werden nach
Longinescus Methode folgende Werte unter Annahme von
¢ = 50 und ¢ == 40 erhalten.

Formel

HF
KCl
KF
NaCl
NaF
HCN
NH,
S0,
C.N,
K

Li
Mg
Na
P
S

[

14:
100:
73:

94 :

72:

52

40:
9:
30:

= 50
n Assoziation
2= 17
2 = 50
2 = 36,6
2 = 47
2 = 36
3 =11
4 =10
4= 23
4= 15
= Kso
= Li;
= Mg,
= Na,,
=Py,
- = Su

c =40
n  Assoziation
21,2:2 = 10,5
150 :12 =175
109,5:8 = 55
141 :2 = 70,5
108 = 54
78 :83 =126
60 :4=15
185 :4= 4,4
45 :14 =11
- = Keo
- = Lino
— = Mgy,
—_ = Na,“
-—_ = PIS
— =8, usw.

35 *
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Obschon die meisten dieser Werte sehr hoch erscheinen,
g0 muB man immerhin beriicksichtigen, dafl die fir Schwefel
und Phosphor erhaitenen Zahlen nicht allzusehr von den fiir
den fliissigen bezw. gelosten Zustand mitunter beobachteten
abweichen, némlich S,, und P, statt der hier in der ersten
Reihe erhaltenen 8,, und P, fir ¢ = 50.

Bemerkt sei noch, daB der Wert fiir ¢ = 50 doppelt so
groB ist als der fiir ¢ = 70, und der fiir ¢ = 40 3 mal so groB
ist als der fir ¢ =170 und 6,2 mal so groB ist als der fir
¢ =100, so daB diese Art der Umrechnung leicht ausgefiihrt
werden kann,

3. Dem Anscheine nach bedeutend zuverlassiger ist die
dritte Methode, die von mir ausgearbeitet worden ist. Raoult?)
hat bereits vor lingerer Zeit die Beobachtung gemacht, daf
die relativen Dampfdruckverminderungen, welche in verschie-
denen Losungsmitteln hervorgebracht werden, gleich sind,
wenn in den verschiedenen Liosungsmitteln das Verhaltnis der
Anzahl der Molekille des gelosten Stoffes und des Ldsungs-
mittels gleich ist. Die Dampfdruckverminderung ist gleich
0,0105 im Mittel, wenn wir ein Molekill des zu ldsenden
Stoffes in 100 Molekiilen des Liosungsmittels 16sen.

2 _ 0,0105.

m

In entsprechender Weise gilt dies auch fiir die Siede-
punktserhthung.
1008 3,15.
m

Folgende Tabelle bestatigt dies.

1y M. Raoult, Compt. rend. 104, 1430 (1887); W. Ostwald,
Allg. Ch. I, 1765 W. Vaubel, Theoretische Ch. I, 195 (19083).
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Dampfdruck- Siedepunkts-
. g | Mol "f;“‘{fﬁe";ﬂ,g d_ | erhobung |7, 100
osungsmitte ew. ol B g-Mol.
g m 100gnﬁgts;ings m pro —130 g m
=d =

Wasser 18 0,185 0,0102 5,2 2,89
Chiorphosphor 137,5 1,49 0,0108 — —
Schwefelkohlenstoff | 176 0,80 0,0105 23,7 3,04
Chlorkohlenstoff 154 1,62 0,0109 — -
Chloroform 119,5 1,30 0,0106 36,6 3,06
Amylen 70 0,74 0,0106 — | -
Benzol 8 0,83 0,0105 26,7 | 3,44
Jodmethyl 142 1,49 0,0109 - -
Bromiithyl 109 1,18 0,0096 — [ -
Ather 14 0,71 0,0101 21,1 2,85
Aceton 58 0,59 0,0108 16,7 2,88
Methylalkohol 32 0,33 0,0108 — —
Athylalkohol 46 — — 115 2,61
Athylacetat 88 - - 26,1 8,04
Athylenbromid 186 - — 63,2 3,40
Anilin 93 — — 32,2 3,50
Phenol 94 - — 30,4 3,27
Essigsdure 60 — — 25,3 4,22

Im Mittel = 0,0105. Im Mittel = 3,15,

Wir sehen also, daB Dampfdruckverminderung bezw. Siede-
punktserhthung fiir die einzelnen Substanzen annihernd gleich
groB sind, wenn wir 1 Grammmolekiil des gelosten Korpers
auf 100 Grammmolekiil bezw. 1 Grammmolekiil des Lisungs-
mittels haben. Die kleineren Abweichungen erkliren sich
wohl dadurch, daB wir es beim Siedepunkte teilweise noch
nicht mit den wahren oder echten Dampfmolekiilen zu tun
haben, sondern daB da noch Komplexe vorhanden sind und
als solche auch in den Dampfzustand iibergehen, Durch
Division des kleinsten Wertes in die anderen liBt sich die
GroBe der Dampfmolekiile demgemaB feststellen. Hieriitber
werde ich in einer anderen Arbeit berichten.

Aus dieser Erscheinung der annihernd gleichen GriBe
fir Dampfdruckverminderung bezw. Siedepunktserhdhung fir
gleichwertige molekulare Losungen folgt:

a) dafl je ein Grammmolekil des Lsungsmittels
mit je einem Grammmolekill des gelésten Korpers
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in Beziehung steht. Dies wurde schon von J. Traube?)
behauptet, ergibt sich aber hieraus als sichere Tatsache.

b) daB also der Energieverlust, den eine Losung
durch Auflésen von einem Grammmolekiil eines Kor-
pers in einem Grammmolekiill des Lésungsmittels er-
leidet, immer eine leicht zu berechnende GréBe ist,
namlich in der Néhe des Siedepunktes im Mittel:

Eyorinat = 8,15 (m e + my ¢;) cal.
= 8,15 ¢, (m + m,) cal.
Hierin bedeuten:

m Grammmolekiil des Losungsmittels,

my y gelosten Korpers,
¢ spez1ﬁsche Wirme des Loésungsmittels,
(Y 1 9 » gelosten Korpers.

Auch kann man fir ¢ und ¢;, was wohl mnoch rich-
tiger ist, die spezifische Wiarme der Lodsung, ¢, einsetzen
(Gleichung 2).

Der fur jedes Grammmolekiil des Lésungsmittels
beim Losen eines Grammmolekiils einer Substanz in
Betracht kommende Verlust anlebendiger Kraft beim
Siedepunkt ist also gleich groB.

Somit besteht der osmotische Druck darin, daB der
Energieverlust, der in der konzentrierten Losung vorhanden
ist, moglichst verteilt wird durch Zufuhr von neuem Lidsungs-
mittel, also durch Verdiéinnung. Wir konnen diese Erschei-
nung etwa vergleichen mit dem Ausgleich der Spannung in
einer elastischen Masse, auf welche an einer Stelle ein Druck
ausgeilbt wird,

Das sind also die wirklichen Beziehungen zwischen os-
motischem Druck und Dampfdruckverminderung bezw. Siede-
punktserh6hung. Wie wir sofort sehen werden, gilt das Gleiche
auch fiir die Gefrierpunktserniedrigung.

Berechnen wir in #hnlicher Weise wie fiir die Siedepunkts-
erhthung die wahre molekulare Gefrierpunktserniedrigung, so
ergeben sich folgende Werte:

1 J. Traube, Ber. 81, 154 (1898).
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1. 2. | 3. | 4, | 5.
Gefrierpunktserniedrigun
1 o-Molekiil 1 g-Molekill | Asgsoziations-
Mol.-Gew. | - BrM0exWl | pro 1 g-Mol. faktor
Name ro 100 g Losungs- .
m Gsungs- mitte fiir festen
mitte 100 ¢ Zustand
Wasser ‘ 18 ) 18,7 105 ‘ : 17,2 = 6,1
Essigsiure ‘ 60 38,7 64,63 : 17,2 = 8,76
Ameisensiiure 44 28,4 64,8 1 17,2 = 8,8
Benzol 8 53 66,5 : 17,2 = 3,85
Nitrobenzol 123 70,0 56,9 : 17,2 = 8,31
Phenol 94 5,5 80,3 17,2 = 4,66
Naphtalin 128 69,2 54,1 1 17,2 = 3,14
Anilin 93 58,7 63,1 £ 17,2 = 8,7
Dimethylanilin 121 58 48,0 : 17,2 = 2,7
p-Toluidin 107 50 46,7 : 17,2 = 2,71
Diphenylamin 169 93,3 55,3 |: 17,2 =821
Naphtylamin 143 90 62,9 {:17,2 = 3,66
Laurinséure 200 44,6 228 | :17,2=129
Palmitinsiure 256 44,15 11,2 12 17,2 = 1,00
Athylenbromid 186 117,19 634 | :17,2=13/0

Zun#chst zeigt sich, daB die wahre molekulare Gefrier-
punktserniedrigung (Spalte 4) eine wechselnde GréoBe ist, und
zwar wechselnd mit der Molekulargréfie der festen Verbin-
dungen bezw. der fliissigen bei dem Ubergang

Fliigsig ——> Pest,

Diese GroBe miifte jedoch in allen Fillen in derselben
Weise wie die wahre Siedepunktserhthung den gleichen Be-
trag erreichen, sobald der wahre Wert fiir das Molekular-
gewicht eingesetzt wird. Umgekehrt muB sich, sobald man
einen Wert richtig erhalten hat, mit Hilfe desselben die wahre
MolekulargréBe der betreffenden Losungsmittel in der Nahe
des Gefrierpunktes berechnen lassen.

Der kleinste der vorhandenen Werte der wahren mole-
kularen Gefrierpunktserniedrigung ist der fiir die Palmitin-
siure = 17,2, Es spricht sehr vieles dafir, dafl wir es bei
der Palmitinséiure mit einer Substanz zu tun haben, die wenig
oder gar nicht assoziiert ist. Wir wissen, daB in der Essig-
sdurereihe mit zunehmender L#nge des Alkylrestes auch die
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GrsBe der Assoziation sich vermindert. Dies wiirde also sehr
dafiir sprechen, daf die Palmitinsiure iiberhaupt nicht asso-
zilert ist. Gehen wir von dieser Voraussetzung aus, und neb-
men an, 17,2 sei die wahre allgemeine Gefrierpunktsdepression,
so miiBten wir also mit 17,2 in die anderen Werte dividieren,
um die Molekulargréfe der betreffenden Fliissig-
keiten bezw. der diesbeziiglichen GréBe fiir den festen
Zustand in der Nahe des Gefrierpunktes zu erhalten,
Dies sind die Werte in Spalte 5.

Wir haben also als Energieverlust in der Nahe

des Gefrierpunktes

17,2 (m ¢ + m, ¢;) cal. bezw. 17,2 ¢, (m + m,) cal.
und als MolekulargroBe der festen, sich ausschei-
denden Molekiile der Liosungsmittel die in Spalte 5
angegebenen Werte.

Fiir Wasser ergibt sich als MolekulargroBe im festen
Zustande der Wert 6,1; es sind also (H,0); zu einem Kom-
plex vereinigt. Dies steht in bester Ubereinstimmung mit
dem von mir frither ermittelten Werte von (H,O)s5 fir den
fliissigen Zustand in der Nahe des Siedepunktes sowie mit den
fibrigen auf andere Weise von anderen Forschern ermittelten
Wertenl), desgleichen mit der hexagonalen Kristallform des
Eises.

Auch alle tibrigen Werte stimmen mit den Erwartungen
iiberein, so fiir Essigsdure, Ameisensiure usw.

Benzol hat hiernach im festen Zustande die Molekular-
groBe (C,H,)sss, so daB wir also (C Hy), setzen kdnnen. Dies
steht ebenfalls in gutem Einklange mit der rhombischen Kri-
stallform des Benzols,

Die so erhaltenen Werte verdienen meines Erachtens,
soweit dies bis jetzt zu beurteilen ist, volles Vertrauen, und
sind wohl als die vorerst zuverlissigsten anzusehen.

Der Energieverlust in der Nihe des Gefrier-
punkts ist also ebenfalls fir alle Losungsmittel
gleich groB, nimlich

= 17,2(me 4+ m, ¢),

Y VgL J. Vaubel, dies. Journ. [2] 69, 138 (1904).
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sobald wir nur die richtige MolekulargroBe fir die
einzelnen Fliissigkeiten beim Gefrierpunkte einsetzen.
Er ist ca. 5,5 mal so groB, als der Energieverlust beim
Siedepunkte, wobei allerdings auch noch die Verschiedenheit
der spezifischen Warmen und der MolekulargréBe in Riicksicht
zu ziehen ist. Unter Beriicksichtigung des letateren ergibt sich
das Verhaltnis zu ca. 8,15 (s. spiter).

Fir Wasser wiirden z B. unter der Annahme gleicher
spezifischer Wiirme (c) fiir Lésungsmittel und geldsten Korper,
also fir die Losung, folgende Gleichungen gelten.

17,2 ¢, (18,6 4 m,) cal. = Energieverlust beim Gefrierpunkt,
3.15 ¢ (18 + m,) cal. = Energieverlust beim Siedepunkt.

Bei dieser Sachlage konnte man zunichst meinen, der
osmotische Druck miisse vom Gefrierpunkt bis zum Siedepunkt
entsprechend abnehmen, da auch der Energieverlust in gleicher
Weise abnimmt.

Nach van 't Hoff gilt der Satz: Der osmotische Druck
einer Losung ist der Konzentration proportional. Er ist auch
proportional der absoluten Temperatur, wenn das Volum der
Losung oder die Konzentration unverindert bleibt.

Fiir diese theoretische Ableitung von van 't Hoff sprechen
auch die Versuche von W. Pfefferl), bei denen z. B. die fiir
Robhrzucker ermittelten Werte sich hinreichend genau durch
die Formel

P =0,649 (1 + 0,00367¢) Atm.
wiedergeben lassen. Folgende Tabelle bestatigt dies.

Osmotischer Druck einer 1prozent. Rohrzucker-
16sung bei verschiedenen Temperaturen.

Druck
Temperatur beobachtet | berechnet

6,8 0,664 0,665
18,8 0,691 0,681
14,8 0,870 0,682
15,9 0,688 0,687
22,0 0,721 ‘ 0,701
32,0 0,718 0,725
36,0 0,746 0,785

1) W. Pfeffer, Osmotische Vers., Leipzig 1875,
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Wenngleich Pfeffer zuniichst infolge wahrscheinlich
fehlerhafter Versuche mit der TemperaturerhShung eine Ab-
nahme des osmotischen Druckes beobachtete, so sprechen
doch obige und einige andere Versuche dafiir, daf tatséichlich
eine Zunahme des osmotischen Druckes mit Erhdhung der
Temperatur eintritt.

Die Zahl 0,649 in der oben verwendeten Gleichung
P =0,649 (1 + 0,00367 z) Atm.
188t sich auf folgende Weise berechnen.

340 g Rohrzucker = Grammmol. Rohrzucker wiirden in
Gasform bei 0° und 760 mm Druck einen Raum von 22,367 1
einnehmen. In einer 1 prozent. Losung, also in insgesamt 34000 g
Losung ist ihnen ein Raum von 340.101,4 qem gewihrt. Der
hierin von dem Rohrzucker pro qem ausgeiibte Druck be-
rechnet sich nach der Gleichung

22367 :340.101,4 = z:1;
22367

2 = oring = 0880

statt der oben verwendeten Zahl von 0,649 Atm. Fiir 100 gem
ergeben sich 63,0 bezw. 64,9 Atm., das sind Werte, die
mit dem spéter mit Hilfe der Siedepunktserhdhung
berechneten von 63,0 Atm. ziemlich Ubereinstimmung
zeigen.

Nach den von mir ermittelten Beziehungen ergeben sich
nun bei einer 1prozent. Rohrzuckerlosung folgende Verhilt-
nisse. Die Gefrierpunktserniedrigung fiir die Losung eines
Grammmolekiil eines Korpers in 100 cem Wasser betriigt
18,79, fiir eine 1 prozent. Rohrzuckerlésung also

18,7

= 0
310 = %095°

Es werden also insgesamt, wenn wir die spezifische Wiirme
einer solchen 1prozent. Losung = 1 setzen, fiir 100 g

5,5.42570
1033,3

Wie schon erwdhnt wurde, 1Bt sich aus den Versuchen
Pfeffers die Formel ableiten

P = 0,649 (1 + 0,00867 2).
Dies ist der Druck pro gem.

0,055.100 = 55 cal. = = 227,6 Atm.
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100 g einer 1 prozent. Rohrzuckerlésung nehmen bei 15°
einen Raum von 100,4 ccm ein. Das kleinste Volum, welches
wir aus 100,4 ccm erbalten konnen, ist das einer Kugel, deren
Inhalt 100,4 ccm betragt. Die Oberfliche einer solchen Kugel
berechnet sich nach den Gleichungen:

J = 4/3 wr® = 4,188 r® = 100,4;
» = 0,62035% 1/100,4.

O=4nr? = 12,566 »* = 12,566.0,62035? 8/, /100,4;
0 = 104,44 qem.

Hieraus wiirde sich der Gesamtdruck, der von dieser

Kugeloberfliche ausgehen wiirde, zu
104,44 X 0,649 = 68,78 Atm.
ergeben,

Fir 1° Temperaturerhthung berechnet sich als Zunahme
ein Druck von

0,649 x 0,00867 x 104,44 = 0,2487
und fiir 100° ein solcher von
24,87 Atm.

Nehmen wir an, die Verhiltnisse hinsichtlich der allein
durch TemperaturerhShung bedingten Volumzunahme seien bei
einer 1prozent. Robrzuckerlosung die gleichen wie bei reinem
Wasser, so berechnet sich aus folgenden Ansitzen:

Yolum von Wasser nimmt von 15°—100° zu

von 1,000841—1,0432,
von 100,4—104,7.
Oberflache von 100,4 ccm bei Kugelform = 104,44 gem,
" ” 10474 ”” 2 ] = 108,91 ,,
eine Oberflichenzunahme von 108,91—104,44 = 4,47 gcm
und demgemiB eine Arbeitsleistung, die 4,47 Atm. entspricht.

Dies gilt fiir eine Temperaturerhdhung von 15°-—-100°,

also fiir 859% wihrend sich fir 100°

4,47.100
85

= 5,25 Atm,
berechnen,
Nehmen wir an Stelle der Kugelform eine Wiirfelform
an, so #ndern sich diese Wertverhiltnisse nicht sehr erheblich.
Aus Pfeffers Daten berechnete ich eine Zunahme des
scheinbaren osmotischen Druckes von 24,87 Atm. bei An-
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nahme einer Kugel als GefaB fiir die 100,4 cem 1 prozent.
Rohrzuckerlosung. Letzterer Wert ist 4,74 und groBer als
ersterer:
4,14 X 5,25 = 24,87,

Das Verhiltnis des Ausdehnungsko#ffizienten des flitssigen

Wassers zu dem des gasférmigen ist dagegen
10,04243
85
7,34 x 0,0005 = 0,00367; 6,1 X 0,0006 = 0,00366.

Wenngleich die Ubereinstimmung der Faktoren 4,74 und
7,34 nicht vorhanden ist, so lassen sich aus diesen Ergebnissen
doch folgende Schliisse ziehen:

Die Zunahme des osmotischen Druckes mit Er-
hohung der Temperatur entspricht der Ausdehnung
eines Dampfmolekiils. Der diesbeziigliche Ausdeh-
nungsko&éffizient ist 6—7mal grober als der Aus-
dehnungskosffizient des fliissigen Wassers. Auch
hieraus lassen sich Folgerungen ableiten inbetreff
der MolekulargriBe der Kéorper im fliissigen Zu-
stande gegeniiber der im gasféormigen Zustande, was
ebenfalls in einer spater folgenden Arbeit ausfithrlicher be-
handelt werden wird.

Berechnen wir nun die Arbeitsleistung, welche der Siede-
punktserhbhung einer 1 prozent. Robrzuckerlésung entspricht,
unter den gleichen Annahmen wie vorher, so finden wir

5,2.100
340

als Siedepunkts- Energieverlust fir 100 g einer 1 prozent. Zucker-
16sung und hieraus

= 0,0005 bezw. 0,0006 und 0,00367;

= 1,53 cal.

1,58 . 42570
10333
In Wirklichkeit sinkt also der EinfluB des gelésten Kor-
pers bei einer 1 prozent. Zuckerlgsung
von 227,6 Atm. beim Gefrierpunkt
auf 63,0 Atm. beim Siedepunkt.
Wie erklirt sich trotzdem die scheinbare Zu-
nahme des osmotischen Druckes mit Erhéhung der
Temperatur?

= 63,0 Atm.
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Die Beantwortung dieser Frage fithrt uns zur Erklirung
des Vorganges, der beim Losen eines Korpers im Wasser
stattfindet,

Das Wassermolekiil besteht im fliissigen Zustande, wie
mir jetzt sicher genug nachgewiesen scheint, aus (H,0),. Dies
ergibt sich aus dieser Arbeit, sowie aus meinen fritheren, die
in meinem Lehrbuche der theoretischen Chemie vellzihlig auf-
gefithrt sind. Ich habe bereits frither, — und wie ich glaube
mit einigem Erfolge — die Ansicht vertreten, daf die elektro-
Iytische Dissoziation in wiBrigen Lijsungen mit einem Wasser-
komplex (H,0O); derart zustande kommt, daB ein H,O des
(HyO); durch das Anion bezw. Kation ersetzt wird, und wir
demgemif die Konstellation

(H,0)5, Anion 4+ H,0 + Kation
erhalten. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit konnte ich
mich versucht fiihlen, diese Annahmen in etwas zu modifizieren,
doch behalte ich mir dies fiir spiter vor.

Kehren wir nun zu dem Beispiele des Rohrzuckers, also
eines Nichtelektrolyten, zuriick, so liBit sich die Annahme
machen, da8 bei der Auflosung eines Grammmolekiils Rohr-
zucker in Wasser folgende Beziehungen eintreten:

(H20)6 + CIZHHOU = (H,0), CanOu + H;0.

Es wird also ein Komplex (H,0), zerlegt in (H,0); + H,O
und ein Molekiil H,O aus dem flissigen in den Gaszustand
iibergefiihrt.

Dieses in der Liosung befindliche Dampfmolekiil H,O ist
es, welches bei Erhohung der Temperatur, den Gasgesetzen
folgend, einen groBeren Raum beansprucht, und somit den An-
schein erweckt, als nehme der osmotische Druck mit Erhohung
der Temperatur zu. Dies ist in Wirklichkeit gar nicht der
Fall. Vielmehr sinkt der EinfluB des gelosten Korpers auf
das Losungsmittel vom Gefrierpunkt bis zum Siedepunkt im
Verhalinis

von 227,6 auf 63,0 Atm.

Und auch das, was wir osmotischen Druck nennen, ist
tiberhaupt nichts anderes als das Ausdehnungsbediirfnis des
dem Grammmolekiil des gelosten Korpers entsprechenden
dampfférmigen Molekiil Wassers. Dessen Ubergang in die
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Atmosphire ist verhindert durch die Beziehungen zu dem ge-
16sten Korper und den von ihm verlassenen Komplex (H,0);.
Aus der Losung entweichen kann es deshalb nur unter er-
schwerten Umstéinden, aber es sucht wenigstens nach Maoglich-
keit seiner gasformigen Natur gerecht zu werden und sich,
wenn immer die Moglichkeit vorhanden ist, auszndehnen.

Diese Untersuchungen haben also in kurzer Zusammen-
fassung der Resultate auch zu folgenden Annahmen iiber das
Wesen des osmotischen Druckes in verdiinnten Lo-
sungen gefiihrt,

1. Beim Losen eines Korpers in Wasser tritt der
geloste Korper in Wechselwirkung mit dem Komplex
(H,0), derart, daB ein Molekiill H,O ersetzt wird
durch das Molekiil des geldsten Korpers M. Wir
haben also im allgemeinen folgenden Vorgang:

(H,0)y + M = (H,0),. M + H,0.

2. Das 8o aus dem Komplex (H,O); geloste Mole-
kil H,O @bt die Funktionen eines Dampfmolekiils
aus. Es sucht sich also auszudehnen, wenn ihm die
Méglichkeit einer gréBeren Raumerfiilllung geboten
wird, und bewirkt die Erscheinungen des osmotischen
Druckes mit seinen Beziehungen zu Druck und Tem-
peratur.

8. Das Arbeitsquantum, welches durch das Auf-
16sen eines Kodrpers in Wasser beim Gefrierpunkt
entzogen wird, steht zu dem beim Siedepunkte etwa
im Verhiltnis von

227,6:63.

Mit Erhtéhung der Temperatur nimmt also der
EinfluB des geldsten Kdrpers auf das Ldsungsmittel
in Wirklichkeit bedeutend ab, dagegen der schein-
bare, durch den sog. osmotischen Druck sich kund-
gebende, aus den vorerwihnten Griinden zu.

4. Der osmotische Druck einer Lidsung entspricht
fast genau dem Druck, welcher sich aus der Siede-
punktserhdhung berechnet. Indem man beide in
Atmosphéaren ausdriickt, erh3lt man nahezu identische
Werte (63,0 bezw. 64,9 und 63,0).
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5. Die Erniedrigung des Gefrierpunktes durch
Auflosen eines Korpers in Wasser 148t sich durch
die Bewegungen des entsprechenden Dampfmolekiils
H,0 und diejenigen des gelosten Korpers erkliren,
die Erbdhung des Siedepunktes aber nur durch die
die Dampfbildung verzogernde Wirkung der Be-
wegungen des H,0-Molekiils, das durch den geldsten
Korper aus dem Komplex (H,0), verdringt wurde.
Die Wirkung des geldsten Korpers ist alsdann =0
zu setzen,

Beim Gefrierpunkt haben wir bei einer 1prozent,
Rohrzuckerlésung zundchst die Wirkung des gelosten
Korpers, 164,6 Atm, entsprechend, ferner die Wirkung
des Dampfmolekiils, 63 Atm. entsprechend, zusammen
=227,6 Atm.. Beim Siedepunkt haben wir nur die
direkte Wirkung des Dampfmolekiils =63 Atm.

Dies gilt fiir wafrige Losungen, insbesondere fiir eine
1 prozent. Robkrzuckerlosung.

Bei anderen Losungsmitteln haben wir andere Verh#ltnis-
zahlen, und diese geben uns jeweilig ein klares Bild von den
Bezichungen zwischen Losungsmittel und gelostem Korper.

Darmstadt, im Mai 1904.





