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gber die MoleknlargrSSe der Verbindungen im 
festen Znstande nnd die Beaiehnngen zwischen 
ogmotischem Drnck , Gefrierpnnktsdepression nnd 

Siedepunktserhbhang ; 
von 

Wilhelm Vaubel. 

Soweit mir bekannt ist, sind bisher zwei Methoden zur 
Ermittelung der MolekulargrijBe der Verbindungen im festen 
Zustande vorgeschlagen worden, namlich die Methoden von 
J. T r a u b e  und G. Longinescu .  

1. J. T r a u b  e l)  berechnete die diesbezuglicheri Werte 
aus dem molekularen Losungsvolum , dem Molekularvolum 
und dem molekularen lio-Volum. Ein Beispiel miige die Art  
der Berechnung naher errautern. 

,,Das molekulare Losungsvolum des Chlornatriums be- 
rechnet sich aus verdunntesten wagrigen Losungen bei 18 
= 16,3 ccm. Addiert man die Ionisationskonstante, im Mittel 
= 13,5, so erhalt man fur nicht ionisiertes Chlornatrium das 
molekulare Losungsvolum om = 29,8 ccm. Nun ist ftir warige 
Losungen v, = A'n 2 + 12,4. Das Molekularvolum V, des 
festen Chlornatriums ist ferner = 27,O ccm. Da V, = E n  I + @ 
zu setzen ist, so w i d  das molekulare Ko-Volum 

und der Assoziationsfaktor x anniihernd 
45 = 12,4-(29,8-27,0) = 9,6 

T r a u b e  erhielt fur die Salze, die aus zwei Ionen be- 
stehen, im allgemeinen Werte von 2,O-2,4, fur 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. 

1) J. Traube,  Ber. 28, 2730 (1895); Ann. Chem. 290, 88; Zeit- 
schrift anorg. Ch. 3, 3; 8, 12; vgl. auch W. Vaubel ,  Lehrb. d. theore- 
tischen Chem. I, 351 u. f. (1903). 
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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 ubereinstimmen, so diirfen doch nicht die 
Schwtichen dieser Methode unberucksichtigt gelassen werden. 

Wir wissen, daf3 die Methode von T r a u b e  bei 3ussigen 
Korpern niir dann giltig ist, wenn wir die Konstitution der- 
selben genaiu kennen. 1st dies nicht der Fall, so versagt die 
Methode leicht. Um so schwieriger ist naturlich die Sachlage 
fiir die fesl;en Korper, bei denen wir von Konstitution und 
dergl. zuniichst recht wenig wissen. Richtige vertrauenswiirdige 
Resultate sind also nach der Methode von T r a u b e  durchaus 
nicht immer zu erhalten. 

2. Longinescul )  benutzte zur Feststellung der Asso- 
ziationsgrade bei Fliissigkeiten die Gleichung : (s)' = n. 

Eierin bedeuten: 
n die Anzahl der Atome im Molekiil, 
T die absolute Siedetemperatur, 
AD die Dichte, 
c eine Konstante. 

c wurde hr  die Fliissigkeiten = 100 gesetzt, und die rnit 
Hilfe dieser Gleichung erhaltenen Werte stehen meist in guter 
Ubereinstimmung mit den auf andere Weise erhaltenen. 

Fur feshe Korper wurde 
T = absolute Schmelztemperatur 
c = 70 oder 50 (oder 40). und 

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

l) G. L o n g i n e s c u ,  Ann. de 1'Univ. de Jassy, 1901 u. 1903. Man 
vergleiche such die Erweiterung das. 1904. 
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trauen verdient. I n  seiner letzten Arbeit hat L o n g i n e s c u  
AbLnderungen, in der Ar t  vorgenommen, daB er die Kon- 
stante in bestimmte Beziehung zum Atomgewicht bringt. 

o = 70 c = 50 
Name n Aseoziation n Asaoeiation 

Ameisensllure 11 : 5 = 1,2 22:  5 = 2,4 
Essigsilure 16 : 8 = 2,O 32: 8 = 4,O 
Benzol 20 : 12 = 1,8 40: 12 = 3,33 
Phenol 17 :13 = 1,3 34 : 13 = 2,6 
Diphenylamin 33 :24 = 1,4 66 : 24 = 2,7 
pl'oluidin 18 : 17 = 1,1 36: 17 = 2,3 
Naphtalin 18 : 18 = 1,l 36: 18 = 2,O 
Anilin 13 :14 = 0,9 26: 14 = 1,8 
Dimethylanilin 17 : 20 = 0,85 34 : 20 = 1,7 
Wasser 14,5: 3 = 4,8 29: 3 = 9,67 

c = 40 
n Assoziation 
33 : 5 I: 6,6 
48 : 8 = 6,O 
60 :12 = 5,4 
51 :18 = 3,9 
99 :24 = 4,t 
54 : 17 = 3.2 
54 :18 = 3,O 
39 :14 = 2,8 
51 :20 = 2,55 
43,5: 3 = 14,5. 

Hierin bedeutet n die berechnete Anxahl der Atome im 
Molekul; die Zahlen, mit denen n dividiert wird, eind die An- 
zahl der Atome im Dampfmolekbl und die Werte unter Asso- 
ziation die Anzahl der Dampfmolekiile, welche im festen Zu- 
stande mit einander vereinigt sind. 

F i r  andere, anorganische Verbindungen werden nach 
L o n g i n e s c u s  Methode folgende Werte unter Annahme von 
c = 50 und c = 40 erhalten. 

Formel 
HF 
KCl 
RF 
NaCl 
NaF 
HCN 
NH, 
so, 
C A  

Mg 

K 
Li 

Na 
P 
.s 

c = 50 
n Assoziation 
1 4 : 2 =  7 

100 : 2 = 50 
73 : 2 = 36,5 
94 : 2 = 47 
72 : 2 = 36 
52 : 3 = 17 
40: 4 = 10 
9 : 4  = 2,3 

30: 4 = 7,5 
- = K,, 
- = Li,,, 
- = Mg,,, 
- = Na,, 
- =PI,  
- = s,, 

c = 40 
n Asaoziation 
21,2: 2 = 10,5 

150 : 2  = 75 
109,5: 3 = 55 
141 :2 = 70,5 
108 : 2  = 54 
78 : 3 = 2 6  
60 : 4  = 15 

135 : 4  = 4,4 
45 : 4  = 11 
- = K,, 
- = Li,,, 
- = Mg,,, 

- = P,, 
- = a,, usw. 

- =Nq, 

35 * 
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Obschon die meisten dieser Werte sehr hoch erscheinen, 

so mu8 man immerhin berucksichtigen, daB die fur Schwefel 
und Phosphor erhaltenen Zahlen nicht allzusehr von den fur 
den flussigen bezw. gelosten Zustand mitunter beobachteten 
abweichen, namlich S,, und P9 statt der hier in der ersten 
Reihe erhaltenen S,, und P,, fur c = 50. 

Bemerkt sei noch, daB der Wert fur c = 50 doppelt so 
groB ist als der fur c = 70, und der fur c = 40 3 ma1 so groB 
ist sls der fur c = 70 und 6,2 ma1 so groB ist als der fur 
c = 100, so da8 diese Art der Umrechnung leicht ausgefulirt 
werden kann. 

3. Dem Anscheine nach bedeutend zuverlassiger ist die 
dritte Methode, die von mir ausgearbeitet worden ist. R a o u l t  I) 

hat bereits vor langerer Zeit die Beobachtung gemacht, daI3 
die relativen Dampfdruckverminderungen, welche in verschie- 
denen Losungsmitteln hervorgebracht werden , gleich sind, 
wenn in den verschiedenen Losungsmitteln das Verhaltnis der 
Anzahl der Molekule des gelosten Stoffes und des Losungs- 
mittels gleich ist, Die Dampfdruckverminderung ist gleich 
0,0105 im Mittel, wenn wir ein Molekul des zu losenden 
Stoffes in 100 Molekulen des Losungsmittels losen. 

d - = 0,0105. 
rn 

In entsprechender Weise gilt dies auch fur die Siede- 
punktserhohung. 

- -  ' O o Z  - 3,15. 
978 

Polgende Tabelle besvatigt dies. 

l) hl. l iaoul t ,  Cornpt. rend. 104, 1430 (1887); W. O s t w a l d ,  
Allg. Ch. I, 176; 13'. Vaubel ,  Theoretische Ch. I, 195 (1903). 



Vaubel :  nber die MolekulargrbSe etc. 

Losungsmittel 

Waseser 
Chlorphosphor 
Schwefelkohlenstoff 
Chlorko hlenstoff 
Chloroform 
Amylen 
Benzol 
Jodinethyl 
Bromathyl 
Ather 
Aceton 
Methylalkohol 
A thylalkohol 
Athylacetat 
h;th ylenbromid 
Anilin 
Phenol 
Eesigsaure 

- - 
Mo1.- 
Gew. 
m 

__ 
~ 

18 
137,5 
76 

154 
119,5 
70 
78 

142 
109 
74 
58 
32 
46 
88 

186 
93 
94 
60 - 

Iampfdruck 
erminderuni 
t g-Mol. pro 

inittel 
s d  

0,185 
1,49 

1,62 
1,30 
0,74 
0,83 
1,49 
1,18 
0,7 1 
0,59 
0,33 

oog Losunge 

0,80 

- - 
- 
- 
- 

E 

d 
m 
- 

0,0102 
0,0108 

0,0109 
0,0105 

0,0106 
0,0106 
0,0105 

0,0096 

0,0103 

0,0109 

0,0101 

0,0103 
- 
- 
- 
- 
- 

Siedepunkte- 
erhohung 
1 g-Mol. 

pro 1OOg 
= I  

572 

23,7 

-_ 

- 

- 
36,6 

26,7 
- 

- 
- 

219 
16,7 

11,5 
26,l 
63,2 
32,2 
30,4 
25.3 

- 

549 
- __ 

. loo 
m 

~ 

- 
~ 

2,89 

3,04 

3,06 

- 

- 
- 

3,44 - 
- 

2,85 
2,823 
- 

2,61 
3,04 
3,40 
3,50 
3,27 
4,22 - 

Wir sehen also, dal3 Dampfdruckverminderung bezw. Siede- 
punktserhohung fur die einzelnen Substanzen annahernd gleicll 
groD sind, wenn wir 1 Grammmolekiil des gelosten Korpers 
auf 100 Grammmolekul bezw. 1 Gramlnmoleklil des Losungs- 
mittels haben. Die kleineren Abweichungen erkltiren sich 
wohl dadurch, dab wir es beim Siedepunkte teilweise noch 
nicht mit den wahren oder echten Dampfmolekulen zu tun 
haben, sondern dab da noch Komplexe vorhanden sind und 
als solche auch in den Dampbustand iibergehen. Durch 
Division des kleinsten Wertes in die anderen la& sich die 
GroBe der Dampfmolekule demgemab feststellen. Hieriiber 
werde ich in einer anderen Arbeit berichten. 

Bus dieser Erscheinung der annahernd gleichen GroBe 
fur Dampfdruckverminderung bezw. Siedepunktserhohung fdr 
gleichwertige molekulare Losungen folgt: 

a) da13 j e  e in  Grammmoleki i l  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  
mit  j e  e inem Grammmoleku l  d e s  ge los t en  K o r p e r s  
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in B e z i e h u n g  s teh t .  Dies wurde schon von J. Traube ' )  
behauptet, ergibt sich aber hieraus als sichere Tatsache. 

b) d a S  a l so  d e r  E n e r g i e v e r l u s t ,  den  e ine  L a s u n g  
d u r c h  Auf losen  von e inem Grammmoleki i l  e ines  K o r -  
p e r s  i n  e inem G r a m m m o l e k u l  des  Losungsmi t t e l s  e r -  
l e ide t ,  i m m e r  e i n e  l e i ch t  zu be rechnende  GroBe i s t ,  
n a m l i c h  in  d e r  Niihe des  S iedepunk tes  irn Mi t t e l :  

Everloat = 3,15 ( m  c + ml c,) cal. 

Vaube l :  gber die MolekulargrbBe etc. 

= 3,15 c1 (m + m,) cal. 

Eierin bedeuten: 
m Grammmolekul des Loeungsmittels, 

c spezifische Warme des L6sungemittels1 
1111 11 l, gelosten Korpers, 

Cl 11 11 l ,  gelosten Rorpers. 

Auch kann man f~ c und cl, was wohl noch rich- 
tiger ist, die spezifische Warme der Losung, CL, einsetzen 
(Gleichung 2). 

D e r  fur j e d e s  G r a m m m o l e k u l  des  Lbsungsmi t t e l s  
be im L o s e n  e ines  G r a m m m o l e k u l s  e ine r  S u b s t a n z  in  
B e t r a c h t  kommende  V e r l u s t  a n  lebendiger  K r a f t  be im 
S iedepunk t  ist a l s o  gleich grog. 

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

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

Berechnen wir in ahnlicher Weise wie fur die Siedepunkts- 
erhohung die wahre molekulare Gefrierpunktserniedrigung , so 
ergeben sich folgende Werte : 

I) J. T r a u b e ,  Ber. 31, 154 (1898). 
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1. 

Name 

__ - - ~~ - -  
Wasaer 
Essigsaure 
Arneisensaure 
Benzol 
Nitrobenzol 
Phenol 
Naphtalin 
Anilin 
Dimethy lanilin 
p-Toluidin 
Diphenylamin 
Naphtylamin 
Laurinsaure 
Yalmitinstiure 
A th ylenbromid 

2. 

Mo1.-Gew. 
m 

_.- - - 

18 
60 
44 
78 
123 
94 
128 
93 
121 
107 
169 
143 
200 
256 
186 

3. 1 4. 

Gefrierpunki 

1 g-Molekiil 
ro 1OOg 

L s u n  s- 
mitt3 
=!? 

18,7 
38,7 
28,4 
53 
70,O 

69,2 
58,7 
58 
50 

90 
44,6 
44,15 

117,19 

~~~ __ -____ 

75,5 

93,3 

niedrigun 
1 g-MolekUf 
n o  1 g-Mol. 

LOsun 8. 
mitt el 
100 q -- - 
m - _.____ 

~~~~ _ _  

105 
64,63 
64.8 
66,5 
56,s 
80,3 
54,l 
63,l 
48,O 
46,7 
55,3 
62,s 
22,3 
17,2 
63,4 

5. 

Aasoziatione- 
faktor 

fiir festen 
Zustand 

: 17,2 I 6,l 
: 17,2 = 3,76 
: 17,2 = 3,s 
: 17,2 = 3,85 
: 17,2 = 3,31 
: 17,2 = 4,66 
: 17,2 = 3,14 
: 17,2 = 3,7 
: 17,2 = 2,'1 
: 17,2 = 2,71 
: 17,2 = 3,21 
: 17,2 = 3,66 
: 17,2 = 1,29 
: 17,2 = 1,OO 
: 17,2 = 3,70 

ZunBchst zeigt sich, da8 die wahre molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung (Spalte 4) eine wechselnde GroBe ist, und 
zwar wechselnd mit der MolekulargroBe der festen Verbin- 
dungen bezw. der fliissigen bei dem Ubergang 

Fliissig --+ Fest. 
Diese Gr6Be miiBte jedoch in allen Fillen in derselben 

Weise wie die wahre Siedepunktserhohung den gleichen Be- 
trag erreichen, sobald der wahre Wert fur das Molekular- 
gewicht eingesetzt wird. Umgekehrt mu6 sich, sobald man 
einen Wert richtig erhalten hat, mit Hilfe desselben die wahre 
MolekulargroBe der betreffenden Lasungsmittel in der Nahe 
des Gefrierpunktes berechnen lassen. 

Der kleinste der vorhandenen Werte der wahren mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigung ist der fur die Pdmitin- 
saure = 17,2. Es spricht sehr vieles dafur, daB wir es bei 
der Palmitinsaure mit einer Substanz zu tun haben, die wenig 
oder gar nicht assoziiert ist. Wir wissen, dab in der Essig- 
siiurereihe mit zunehmender Liinge des Alkylrestes auch die 
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GroBe der Assoziation sich vermindert. Dies wiirde also sehr 
dafiir sprechen, daB die Palmitinsaure uberhaupt nicht asso- 
ziiert ist. Gehen wir von dieser Voraussetzung aus, und neh- 
men an, 17,2 sei die wahre allgemeine Gefrierpunktsdepression, 
so mii6ten wir also mit 17,2 in die anderen Werte dividieren, 
um die  Moleku la rg roSe  d e r  be t re f fenden  F luss ig -  
ke i t en  bezw. d e r  d iesbezugl ichen  GroDe fur  den f e s t en  
Z u s t a n d  in  d e r  N a h e  des  G e f r i e r p u n k t e s  zu e rha l t en .  
Dies sind die Werte in Spalte 5. 

W i r  haben  a l so  a l s  Ene rg ieve r lus t  i n  d e r  N a h e  
d e s  G e f r i e r p u n k t e s  

17,2 (m c + m1 c,) cal. bezw. 17,2 ct (m + ml) cal. 
und  als MolekulargroBe d e r  f e s t en ,  s i ch  aussche i -  
d e n d e n  Molekule  d e r  L o s u n g s m i t t e l  d i e  in  S p a l t e  5 
angegebenen  Wer te .  

F u r  W a s s e r  ergibt sich als MolekulargroBe im festen 
Zustande der Wert 6 , l ;  es sind also (H,O), zu einem Eom- 
plex vereinigt. Dies steht in bester Ubereinstimmung rnit 
dem yon mir fruher ermittelten Werte von (H,0)s,5 fur den 
tliissigen Zustand in der Nahe des Siedepunktes sowie mit den 
iibrigen auf andere Weise von anderen Forscheru ermittulten 
Werten l) , desgleichen mit der hexagonalen Kristallform cles 
Eises. 

Auch alle ubrigen Werte stimmen rnit den Erwartungen 
iiherein, so fur Ess igsau re ,  Amei sensaure  usw. 

Benzo l  hat hiernach im festen Zustande die Molekular- 
grohe (C,E6),s5, so da8 wir also (C,E,), setzen k8nnen. Dies 
steht ehenfalls 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 zuverlassigsten anzusehen. 

D e r  Ene rg ieve r lus t  in  d e r  Niihe des  G e f r i e r -  
p u n k t s  i s t  a l so  ebenfa l l s  f u r  a l l e  L o s u n g s m i t t e l  
g l e i ch  groB, n a m l i c h  

= 17,2 (m c + m, c1), 

') Vgl. J. Vaube l ,  dies. Journ. [2] 69, 138 (1904). 
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s o b a l d  wir  n u r  d ie  r i ch t ige  Moleku la rg roSe  fur d ie  
e i n z e In e n F 1 us s igk  e i  t e n b e i m G e fri e rp  u n k t e ei n s e t  z e n. 
Er i s t  ca. 5,5 ma1 so  g r o b ,  ale d e r  E n e r g i e v e r l u s t  beim 
S iedepunk  t e ,  wobei allerdings auch noch die Verschiedenheit 
der spezifischen Warmen und der MolekulargroBe in Rucksicht 
zu ziehen ist. Unter Berucksichtigung des letzteren ergibt sich 
das Verhaltnis zu ca. 3,15 (s. spater). 

Fur  Wasser wurden z. B. unter der Annahme gleicher 
spezifischer Wiirme (c )  fur Losungsmittel und gelosten Korper, 
also fur die Losung, folgende Gleichungen gelten. 
17,2 cz (18,6 + m,) cal. = Energieverlust beim Gefrierpunkt, 
3.15 c ' ~  (18 + m,) cal. = Energieverlust beim Siedepunkt. 

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

Nach van  't H o f f  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 unverandert bleibt. 

Fur  diese theoretische Ableitung von van 't H o f f sprechen 
auch die Versuche von W. Pfeffer l ) ,  bei denen z. B. die fiir 
Rohrzucker ermittelten Werte sich hinreichend genau durch 
die Formel 

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

Osmot i sche r  D r u c k  e iner  1 prozent .  R o h r z u c k e r -  
16 sung  be i  ve r  s c hie d e n e n T e m p e r  a t  u r  e n. 

3210 I 0,718 
36,O 0,746 

0,725 
0,735 
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Wenngleich P f e f f e r zunlchst infolge wahrscheinlich 

fehlerhafter Versuche mit der Temperaturerhohung eine Ab- 
nahme des osmotischen Druckes beobachtete, so sprechen 
doch obige und einige andere Versuche dafur, daB tatsachlich 
eine Zunahme des osmotischen Druckes mit Erhohung der 
Temperatur eintritt. 

Die Zahl 0,649 in der oben verwendeten Gleichung 
P = 0,649 (1 + 0,00367 1)  Atm. 

lafit sich auf folgende Weise berechnen. 
340 g Rohrzucker = Grammmol. Rohrzucker wurden in 

Gasform bei O o  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 qcm gewahhrt. Der 
hierin von dem Rohrzucker pro qcm ausgeubte Druck be- 
rechnet sich nach der Gleichung 

22367 : 340.101,4 = x : 1; 

statt der oben verwendeten ZaLl von 0,649 Atm. Ftir 100 qcm 
e r g e b e n  s ich  63,O bezw. 64,9 Atm., d a s  s ind W e r t e ,  d ie  
m i t  de  m s p a t e r  mi t  H i l f e  de r  S iedepunk t se rhbhung  
be rechne ten  von 63,O Atm. ziemlich Ubere ins t immung  
zeigen. 

Nach den von mir ermittelten Beziehungen ergeben sich 
nun bei einer 1 prozent. Rohrzuckerlosung folgende Verhalt- 
nisse. Die Gefrierpunktserniedrigung fur die Lasung einea 
Grammmolekiil eines Kijrpers in 100 ccm Wasser betrlgt 
18,7O, fur eine 1 prozent. RohrzuckerlSsung also 

18,7 
340 
-- - 0,055O. 

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

5,5.42570 
1033,3 = 237,6 A h .  0,055.100 = 5,5 cal. = 

Wie schon erwahnt wurde, lafit sich aus den Versuchen 
P f e f f e r s die Formel ableiten 

P = 0,649 (1 + 0,00367 2). 

Dies ist der Druck pro qcm. 
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100 g einer 1 prozent. Rohrzuckerlosung nehmen bei 15O 

einen Raum von 100,4 ccm ein. Das kleinste Volum, welches 
wir aus 100,4 ccm erhalten kiinnen, ist das einer Kugel, deren 
Inhalt 100,4 ccm betriigt. Die Oberflache einer solchen Kugel 
berechnet sich nach den Gleichungen: 

J = 4/3 n r3 = 4,188 r8 = 100,4; 

r = 0,62035s 1/100,4. 
-- 

0 = 4 n p 2  = 12,566 r p  = 12,566.0,62035* v/100,4; 
0 = 104,44 qcm. 

Hieraus wiirde sich der Gesamtdruck ,  der von dieser 

104,44 x 0,649 = 68,78 Atm. 
Kugeloberflache ausgehen wurde, zu 

ergeben. 

ein Druck von 

und fur looo ein solcher von 

Fur 1 O Temperaturerhohung berechnet sich als Zunahme 

0,649 x 0,00367 x 104,44 = 0,2487 

24,87 Atm. 
Nehmen wir an, die Verhaltnisse hinsichtlich der allein 

durch Temperaturerhohung bedingten Volumzunnhme seien bei 
einer 1 prozent. Rohrzuckerlosung die gleichen wie bei reinem 
Wasser, so berechnet sich aus folgenden Ansatzen : 

Volum von Wasser  nimmt von 15°-1000 zu 
von 1,000841--1,0432, 
von 100,4-104,7. 

Ober f l ache  von 100,4 ccm bei Kugelform = 104,44 qcm, 
9 ,  1, 104,4 9 ,  9 ,  99  = 108,91 ,, 

eine Oberf lachenzunahme von 108,91-104,44 = 4,47 qom 
und demgemaB eine Arbeitsleistung, die 4,47 Atm. entspricht. 

Dies gilt fiir eine Temperaturerhohung von 15O- looo, 
also far 85O, wiihrend sich fur looo 

-- 4’47 * loo - 5,25 Atm. 
85 

berechnen. 
Nehmen wir an Stelle der Kugelform eine WBrfelform 

an, so andern sich diese Wertverhaltnisse nicht sehr erheblich. 
Aus P fe f f e r s  Daten berechnete ich eine Zunahme des 

scheinbaren osrnotischen Druckes von 24,87 Atm. bei An- 
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nahme einer Kugel als GefaB fur die 100,4 ccm 1 prozent. 
Rohrzuckerlosung. Letzterer Wert ist 4,74 und groBer als 
ersterer: 

4,74 x 5,25 = 24,87. 

Das Verhaltnis des Ausdehnungskoeffizienten des fliissigen 
Wassers zu dem des gasformigen ist dagegen 

-__ - - 0,0005 beaw. 0,0006 und 0,00367; 
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 Schlusse ziehen: 

D ie  Z u n a h m e  des  osmot ischen  D r u c k e s  mi t  Er- 
h o h u n g  d e r  Tempera tu r  e n t s p r i c h t  d e r  Ausdehnung  
e i n e s  Dampfmolekuls .  D e r  diesbezi igl iche A u s d e h -  
nungskoef f iz ien t  i s t  6-7mal grijl3er a l s  d e r  Aus- 
d e h nun g s k o e f f i z i en  t d e s f 1 ii s s ig e n Auch 
h ie raus  lassen  s i ch  F o l g e r u n g e n  ab le i t en  inbe t r e f f  
d e r  Moleku la rg roBe  d e r  K o r p e r  i m  f luss igen  Z u -  
s t a n d e  gegeni iber  d e r  i m  gas fo rmigen  Z u s t a n d e ,  was 
ebenfalls in einer spiiter folgenden Arbeit ausflihrlicher be- 
handelt werden wird. 

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

W a s  Y e r s. 

-- 512.100 - 1,53 cal. 
340 

als Siedepunkts-Energieverlust fur 100 g einer 1 prozent. Zucker- 
losung und hieraus 

1,53.42570 
1033,3 

____ - - 63,O A t  m. 

In Wirklichkeit sinkt also der EinfluB des gelasten K6r- 
pers bei einer 1 prozent. Zuckerlosung 

von 227,6 Atm. beim Gefrierpunkt 
auf 63,O Atm. beim Siedepunkt. 

W i e  e r k l a r t  s i ch  t ro t zdem die  sche inba re  Zu- 
n a h m e  des osmot ischen  D r u c k e s  mit  Erhohung d e r  
T e m p e r a  t u r ?  
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Die Beantwortung dieser Frage fuhrt uns zur Erklarung 
des Vorganges, der beim Losen eines Korpers im Wasser 
stattfindet. 

Das Wassermolekiil besteht im flussigen Zustande, wie 
mir jetzt sicher genug nachgewiesen scheint, aus (H,O),. Dies 
ergibt sich aus dieser Arbeit, sowie aus meinen friiheren, die 
in meinem Lehrbuche der theoretischen Chemie vollzahlig auf- 
gefuhrt sind. Ich habe bereits fruher, - und wie ich glaube 
mit einigem Erfolge - die Ansicht vertreten, daB die elektro- 
lytische Dissoziation in wagrigen Losungen mit einem Wasser- 
komplex (H,O), derart zustande kommt, da6 ein H,O des 
(H,O), durch das Anion bezw. Kation ersetzt wird, und wir 
demgema8 die Konstellation 

(H20),, Anion + H,O + Kation 
erhalten. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit konnte ich 
mich versucht fuhlen, diese Annahmen in etwas zu modifizieren, 
doch behalte ich mir dies fur spater vor. 

Kehren wir nun zu dem Beispiele des Rohrzuckers, also 
eines Nichtelektrolyten, zuriick, so laBt sich die Annahme 
machen, daB bei der Auflosung eines Grammmolekuls Hohr- 
zucker in Wasser folgende Beziehungen eintreten: 

(H*O), + C,,H,,O,I = (H*O),, Cl*H,,O,, + H*O- 
Es wird also ein Komplex (H,O), zerlegt in (H,O), + H20 

und ein Nolekiil H,O aus dem flussigen in den Gaszustaud 
ubergefuhrt. 

Dieses in der Losung befindliche Dampfmolskul H,O ist 
es, welches bei Erhohung der Temperatur, den Gasgesetzen 
folgend, einen grofieren 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 
Verhaltnis 

von 227,6 auf 63,O Atm. 
Und auch das, was wir osmotischen Druck nennen, ist 

iiberhaupt nichts anderes als das Ausdehnungsbediirfnis des 
dem Grammmolekul des gelosten Kijrpers entsprechenden 
dampfformigen Molekul Wassers. Dessen Ubergang in die 
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Atmosphare ist verhindert durch die Beziehungen zu dem ge- 
losten Korper und den von ihm verlassenen Kornplex (E,o),. 
Aus der Losung entweichen kann es deshalb nur unter er- 
schwerten Urnstanden, aber es sucht wenigstens nach Moglich- 
keit seiner gasfhrmigen Natur gerecht zu werden und sich, 
wenn immer die Mogliclikeit vorhanden ist, auszudehnen. 

Diese Untersuchungen haben also in kurzer Zusammen- 
fassung der Resultate auch zu folgenden Annahruen uber das 
W e s e n  des  osmot ischen  D r u c k e s  in  verdi innten L o -  
sungen  gefihrt. 

1. Beim L o s e n  e ines  K o r p e r s  in  W a s s e r  tritt  d e r  
ge los t e  K o r p e r  in  Wechse lwi rkung  m i t  dem K o m p l e x  
(H,O), d e r a r t ,  daB ein Molekul  H,O e r s e t z t  wird 
d u r c h  daR Moleki i l  des  ge los ten  K o r p e r s  M. Wir 
h a b e n  a l so  im a l lgemeinen  folgenden Vorgang :  

(B,o,, + M = (HZO), . + HaO. 
2. D a s  so a u s  dem K o m p l e x  (H,O), gelos te  Mole-  

k u l  H,O u b t  d i e  F u n k t i o n e n  e ines  Dampfmoleki i l s  
aus. Es s u c h t  s ich  a l s o  auszudehnen ,  menn i h m  die  
Mogl ichkei t  e i n e r  groBeren  Raumerf i i l lung  gebo ten  
wird,  und bewirk t  d ie  E r sche inungen  detl o smot i schen  
D r u c k e s  m i t  s e inen  Beziehungen z u  D r u c k  und  Tem-  
p e r a t u r .  

3. U a s  A r b e i t s q u a n t u m ,  welches  durch  das  A u f -  
l o sen  eines  K o r p e r s  i n  W a s s e r  be im G e f r i e r p u n k t  
en tzogen  wird,  s t e h t  zu dem beim 8 i e d e p u n k t e  etwa 
im Verha l tn i s  von 

227,6 : 63. 
Mit E r h o h u n g  d e r  T e m p e r a t u r  n immt  a l so  d e r  

E i n f l u S  des  ge los t en  K o r p e r s  auf das  L o s u n g s m i t t e l  
i n  W i r k l i c h k e i t  bedeu tend  ab ,  dagegen  d e r  sche in-  
b a r e ,  d u r c h  den  sog. osmot ischen  D r u c k  s i ch  kund-  
gebende ,  a u s  den  vo re rwahn ten  Gr i inden  zu. 

4. D e r  osmot i sche  Druck  e i n e r  Losung  e n t s p r i c h t  
f a s t  genau  dem D r u c k ,  welcher  s ich  a u s  d e r  S iede-  
p u n k t s e r h o h u n g  b e r  echnet .  l n d e m  man  be ide  i n  
A t m o s p h l r e n  ausdr i ick t ,  e r h a l t  man nahezu ident i sche  
W e r t e  (63,O bezw. 64,9 und 63,O). 
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5. D i e  Ern ied r igung  des  G e f r i e r p u n k t e s  du rch  

Auf losen  e ines  K o r p e r s  i n  W a s s e r  laBt  s ich  du rch  
d i e  Bewegungen des  en t sp rechenden  Dampfmoleki i ls  
E,O und  diejenigen des  ge los t en  K o r p e r s  e rk l a ren ,  
d i e  E r h o h u n g  des  S iedepunk tes  a b e r  n u r  d u r c h  d i e  
d i e  Dampfb i ldung  ve rzoge rnde  W i r k u n g  d e r  Be- 
wegungen des  H,O-Moleki i ls ,  d a s  durch den ge los ten  
E o r p e r  aus dem K o m p l e x  (H,O), v e r d r a n g t  wurde. 
D i e  W i r k u n g  des  ge los t en  K o r p e r s  i s t  a l sdann  = 0 
ZII setzen.  

Be im G e f r i e r p u n k t  h a b e n  w i r  bei  e iner  l p rozen t ,  
Rohrzucker losung zunachs t  die  Wi rkung  des  ge los t en  
Korpe r s ,  164,6 Atm. en tsprechend,  f e r n e r  die Wi rkung  
des  Dampfmolekuls ,  63 Atm. entspreohend,  zusammen 
=+227,6 Atm.. Beim Siedepunkt  httben wir n u r  die  
d i r e k t e  W i r k u n g  des  Dampfmolekuls  = 63 Atm. 

Dies gilt fiir wiiBrige Losungen, insbesondere fur eine 
1 prozent. Rohrznckerlosung. 

Bei anderen Losungsmitteln haben wir andere Verhilltnis- 
zahlen, und diese geben uns jeweilig ein klares Bild von den 
Beziehungen zwischen Liisungsmittel und geliostem Kijqer. 

D a r m s t a d t ,  im Mai 1904. 




