Lisungen.

168. Bringt man Zucker auf den Boden eines Wasser enthaltenden
GefiBes, so lost sich der Zucker auf. Die gebildete Zuckerlosung ist
schwerer als Wasser. Wiirde sie keiner anderen Einwirkung als der der
Schwere unterliegen, so wiirde sie am Boden des Gefafies ruhen bleiben ;
die dariiber befindlichen Fliissigkeitsschichten wiirden nur Wasser ent-
halten.

Der Versuch zeigt, daB dem nicht so ist; selbst wenn die Fliissigkeit
absolut ruhig ist, dringt der Zucker in die oberen Schichten und hat
sich nach kiirzerer oder lingerer Zeit gleichmifig in der ganzen Fliissig-
keit verbreitet: seine Konzentration ist in allen Teilen der Losung die-
selbe. Der geloste Korper ist also bestrebt, das groftmogliche Volumen
einzunehmen.

Die eben beschriebene Erscheinung ist mit der identisch, die unter
dem Namen Diffusion (vgl. 72) fiir die Gase beschrieben wurde. Aller-
dings ist dabei zu bemerken, dal wihrend alle Gase in allen Verhalt-
nissen mischbar sind, fiir die Fliissigkeiten andere Verhdltnisse gelten.
Wihrend Alkohol, Schwefelsiure, Zuckerlosung sich in jedem Verhaltnis
mit Wasser mischen, ist dies nicht der Fall fir Wasser und Queck-
silber; nur teilweise ist Wasser mit Ather mischbar.

Diese gleichmiBige Verteilung des gelssten Korpers kann nur infolge
einer Fortbewegung seiner Molekiile in der Flissigkeit vor sich gehen;
diese wird sich erst dann im Gleichgewicht befinden, wenn
durch eine Schicht s der Fliissigkeit (Fig. 27) gleichviel
Molekiile des aufgelosten Koérpers im einen wie im anderen

Sinne wandern. l s
169. Wird die Schicht s fest, derart, dal} sie fiir die T

Molekiile des aufgelosten Korpers undurchdringlich wird,
so wird sie einer Reihe von StoBen ausgesetzt sein, die
infolgedessen auf die gestoBene Fliche einen Druck ausiiben
werden. Die Fliissigkeit wird nur dann im Gleichge-
wicht sein, wenn der Druck, der auf die beiden Flichen irgend eciner
Schicht dieser Fliissigkeit ausgeiibt wird, gleich ist. Das ist nur dann
moglich, wenn die Zahl der Molekiile, die die Schicht trifft, auf beiden
Seiten die gleiche ist, wenn also die Konzentration gleich ist.

Dieser in einer Fliissigkeit durch den aufgelosten Korper ausgeiibte
Druck heiBt der osmotische Druck.

Fig. 27.
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Spater wird sich zeigen, dal} sein Wert recht betrichtlich sein kann.
In einer Normalzuckerlosung erreicht bei 0° der osmotische Druck
22 Atmosphéren. Trotzdem kann man seine Wirkung auf die Wénde des
Gefifles nicht erkennen. Auf den ersten Blick erscheint es sonderbar,
dafi eine Kkleine vollstindig angefiillte Flasche oder Behélter, in
denen man Zucker mit Wasser schiittelt, nicht durch den vom auf-
gelosten Zucker ausgeiibten Druck gesprengt werden. Diese Tatsache
erklirt sich aber leicht, wenn man beriicksichtigt, dafl die Grenzfliche
einer Flissigkeit Sitz einer zentripetalen Kraft ist, die danach strebt,
das Volumen der Fliissigkeit zu verringern und deren Intensitdt sich
auf Tausende von Atmosphéren beziffert. Der osmotische Druck ver-
schwindet vollstindig neben der Oberflichenspannung; die Grenzfliche
einer Flissigkeit, ob sie nun mit Luft oder einem festen Koérper in Be-
rithrung steht, bildet so eine Scheide, deren Widerstand gegeniiber
der Ausdehnung so grof} ist, daf die ausdehnende Kraft des osmotischen
Drucks nicht kund werden kann.

170. Um den osmotischen Druck in Erscheinung treten zu lassen,
mufB man die Oberfliche der Fliissigkeit ausschalten; dazu gelangt man
mit Hilfe einer halbdurchlissigen oder semipermeablen Mem-
bran. Damit bezeichnet man Membranen, die fiir einen der Bestand-
teile der Losung durchgiéingig sind, aber nicht fiir die anderen. Die
semipermeablen Membranen, die der Untersuchung der osmotischen
Erscheinungen dienen, miissen fiir die gelosten Korper undurchléssig
und so den StoBen ihrer Molekiile ausgesetzt sein, wéhrend sie fir
das Losungsmittel durchgingig sind. Dessen Zusammenhang wird also
durch die Membran nicht unterbrochen, die fiir die aufgelésten Molekiile
eine Grenzwand bedeutet, nicht aber fiir das Losungsmittel. Die Ober-
flichenspannung des letzteren kommt also an der Membranfliche nicht
zur Geltung und der osmotische Druck tritt in Erscheinung.

Eine der besten halbdurchlissigen Membranen ist die von gefilltem
Ferrocyankupfer gebildete. Bringt man eine Losung von Ferrocyan-
kalium mit der eines Kupfersalzes (CuSO,) zusammen, so bildet sich
an der Berithrungsfliche ein feines Hiutchen von Ferrocyankupfer,
das zwar in Wasser unléslich, aber dafiir durchlissig ist, nicht jedoch
fiir aufgeloste Salze.

Mit einer solchen Membran kann man aber nicht arbeiten; sie ist
derart zart, daB sie bei der leichtesten Beriihrung zerreiffit. Um sie fest
zu machen und dazu fihig, die Wand eines Apparats zu bilden, der
die Messung des osmotischen Druckes gestattet, ist Pfeffer auf den
Gedanken gekommen, sie in den Poren eines Gefilles aus pordsem
Porzellan herzustellen. Er triinkt die Wand eines porosen Gefifies
mit einer verdiinnten Ferrocyankaliumlosung; hat die Losung voll-
stiindig die Wand des GefiBes durchzogen, so gieBt er in das Innere
des Gefiifies eine verdimnte (39, ige) Kupfersulfatlosung, die ihrerseits
in die Wand des Gefiifies eindringt und dort auf die Ferrocyankalium-
l6sung trifft. In jeder Pore entsteht nun eine semipermeable Membran
von Ferrocyankupfer, der das GefaB als Halt dient. Zur Messung des
osmotischen Druckes giet man die Losung in das so vorbereitete Gefil3,
setzt ein Manometer an und taucht dann in Wasser.
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In einer-Pfefferschen Zelle kann die semipermeable Haut, die in
dem Porzellanskelett ihren Halt findet, dem Stoll der aufgelosten Mole-
Kkiile nicht ausweichen, diese werden also in das Innere der Zelle zuriick-
geworfen. Wenn aber die Wirkung des osmotischen Drucks auf die
semipermeable Membran nicht durch eine Verschiebung der Wand ihren
Ausdruck finden kann, so bringt sie eine gleiche Reaktion (Gegen-
druck) der Wassermolekiile hervor, die die Wandung durchtrinken.
Diese BEinwirkung kann ungehindert vor sich gehen, da das Wasser
durch die semipermeable Membran hindurchstrémen kann, es wird
infolgedessen ein Eindringen von Wasser in die osmotische Zelle statt-
finden. Wasser dringt also in sie ein mit einer Kraft, die dem auf die
Wand ausgeiibten osmotischen Druck gleich ist. Dies Eintreten in die
Zelle bedingt aber eine Vermehrung des hydrostatischen Druckes, die
am Manometer meBbar ist. So erklirt sich die scheinbar paradoxe
Tatsache, daB ein auf eine semipermeable Membran von innen nach
auBen wirkender Druck einen Riickfluff der Flissigkeit in die Zelle
und einen hydrostatischen Druck verursacht. Dieser hydrostatische
Druck ist bestrebt, das weitere Eindringen des Wassers zu hindern.
So lange die bestimmende Ursache dieses Eindringens, namlich die
Realktion des Wassers gegeniiber dem osmotischen Druck, den hydro-
statischen Druck iiberwiegt, stromt das Wasser in die Zelle ein, das
Manometer steigt; der Vorgang findet sein Ende, wenn der hydro-
statische Druck gleich wird der Kraft, die das Eindringen des Wassers
verursacht.

Tiir diesen Gleichgewichtszustand kann man schreiben:
hydrostatischer Druck = Gegendruck des Wassers = Osmotischer Druck.

Also gestattet die Messung des hydrostatischen Druckes die Be-
stimmung des osmotischen Druckes.

So hat Pfeffer gefunden, daB Zucker in einer 1 %igen Losung
einen osmotischen Druck von 0,649 Atmosphéren bei 0° ausiibt, und
daB der Druck proportional der Zuckerkonzentration ist. In einer
Normalzuckerlésung, die 34,2 9, Zucker enthilt (das Molekulargewicht
des Zuckers ist 342), betriigt folglich der Druck:

0,649 x 34,2 = 22,19 Atmosphéren,

d. h. gerade so viel, wie ein Grammmolekiil eines gasformi-
gen Korpers ausiibt, das bei 0° den Raum eines Liters aus-
fallt.

Der Versuch hat gezeigt, daB dquimolekulare Losungen denselben
osmotischen Druck besitzen; ein Grammmolekiil irgend eines Koérpers,
mit Ausnahme der Elektrolyten: Siuren, Basen und Salze, zum Liter
aufgelost, iibt bei 09 einen Druck von 22,19 Atmosphéiren aus.

Der osmotische Druck wichst mit der Temperatur; ist p, der bel
09 von einem aufgelosten Korper ausgelibte Druck, so betragt bei t°
der Druck:

Pt = Po (1 + at)

Tn diesem Ausdruck besitzt ¢ einen konstanten, von der Natur des
aufgelosten Korpers unabhéingigen Wert, der gleich 0,003667 ist. Die
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Beziehung zwischen osmotischem Druck und Temperatur ist gleich der
zwischen Druck eines Gases und Temperatur.

Die Gesetze von Boyle-Mariotte und Gay-Lussac sowie
die Avogadrosche Regel finden ebenso ihre Anwendung auf
den osmotischen Druck, der von aufgelosten Korpern aus-
geiibt wird, und werden durch die gleiche Formel ausge-
driickt.

pv = R 2 S e e e )

Darin bedeutet p den osmotischen Druck, v das Volumen der
Losung, das ein Grammmolekiil der Substanz gelost enthélt, T die ab-
solute Temperatur und R die Konstante 84 200.

Ebenso wie die Gasgesetze Grenzgesetze sind, die nur fiir ideale
Gase streng gelten (vgl. 31), ebenso gilt der Ausdruck (1) streng nur
fiir Korper, die in einer unendlich grofen Menge des Losungsmittels
aufgelost sind; praktisch ist sie daher genauer, je verdiinnter die Lo-
sung ist.

171. Frither wurde schon der Vorteil dargelegt, der sich aus
der Anwendung des Prinzips von Avogadro fiir die Bestimmung des
Molekulargewichts von Gasen ergab. Die Ausdehnung dieses Prinzips
auf die Losungen gestattet ebenso, die Molekulargrole eines geldsten
Kérpers zu bestimmen durch Messung des osmotischen Drucks in einer
Losung bekannter Konzentration. Wenn x das gesuchte Molekular-
gewicht bedeutet, so iibt eine 19;ige Losung einen osmotischen Druck von
22
Z)—;—g{‘ Atmosphiiren aus. Eine Losung von A %, wird also einen Druck
ausiiben :
220T-A ) = 2200l

PeaE e o

Die Messung des absoluten osmotischen Druckes ist jedoch eine
schwierige Operation infolge der Schwierigkeit, die die Darstellung einer
fehlerfreien osmotischen Zelle verursacht. Gliicklicherweise liefert
die Natur semipermeable Membranen, die wenn auch nicht eine direkte
Messung der osmotischen Drucke, so doch einen Vergleich untereinander
gestatten. Die Zellmembran der pflanzlichen Zellen ist fiir Wasser und
geloste Korper durchgingig, wihrend die Grenzschicht des Zellenproto-
plasmas fiir geloste Stoffe undurchgingig, fiir Wasser hingegen durch-
liissig ist, sie bildet also eine semipermeable Membran. Das Protoplasma
ist mit Zellsaft durchtrinkt, in dem die aufgelosten Substanzen einen
osmotischen Druck ausiiben, der die Grenzschicht des Protoplasmas
gegen die Zellwand anpref3t.

Taucht man eine Zelle in eine Losung, deren osmotischer Druck
hoher ist als der der Zellfliissigkeit, so gibt diese Wasser an die Losung
ab, die Protoplasmaumhiillung zieht sich zusammen. Sie weicht mehr
oder weniger von der Zellwand zuriick, die Zelle gerit in Plasmolyse.

Ist im Gegenteil der innere osmotische Druck hoher als der duBere,
so schwillt die Protoplasmahaut an, die Zelle geriit in Turgeszenz.

Durch Probieren kann man eine Losung von solcher Konzentra-
tion finden, dafB sie isotonisch ist, d. h. sich im osmotischen Gleich-

P =
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gewicht mit der Zellfliissigkeit der gewihlten Zelle befindet. Achtet
man darauf, mit gleichen Pflanzenzellen zu arbeiten, so kann man die
isotonische Konzentration verschiedener Losungen ausfindig machen.

Diese Konzentrationen ¢, ¢, ¢, . .. sind direkt proportional dem Mole-
kulargewichte m, m;, m, ... der geldsten Korper:
CEcRici o — S

Es geniigt ein Molekulargewicht zu kennen, um die anderen zu
bestimmen.

Konzentration wird hier im physikalischen Sinne (vgl. 107) ver-
standen.

Will man den Isotonismus verschiedener Losungen bestimmen, so
bedient man sich mit Vorliebe dazu solcher Zellen, die ein gefirbtes
Protoplasma besitzen, wie die Epidermiszellen der Mittelrippen der
Tradescantia discolor. Die Methode versagt, wenn die untersuchten
Stoffe auf das Protoplasma eine Giftwirkung ausiiben.

172. Die eben beschriebenen Verfahren sind nach theoretischer wie
historischer Richtung hin sehr interessant; ihre experimentelle Bedeu-
tung ist minder groB, denn ganz abgesehen von den schon oben erwihnten
Schwierigkeiten muB darauf hingewiesen werden, dafl man bisher noch
keine Membranen gefunden hat, die fiir alle gelosten Korper absolut un-
durchdringlich sind.

Dagegen besteht zwischen osmotischem Druck und Dampfspannung
des Losungsmittels eine sehr bemerkenswerte Beziehung, die zu zwei
Methoden gefithrt hat, die sich fiir die Bestimmung des Molekular-
gewichts als duBerst fruchtbar erwiesen haben.

173. Der Druck eines aufgelosten Korpers verursacht eine Ver-
ringerung der Dampfspannung des Losungsmittels. Diese Verringerung
ist eine Funktion des osmotischen Druckes, die man bestimmen kann.

A sei ein GefiB, das unten mit einer semipermeablen Membran S
geschlossen ist und im oberen Teil eine Manometerrohre 1
trigt (Fig. 28). Es ist in das Gefill B eingetaucht, das
das reine Losungsmittel enthalt. Das Ganze ist in die &
luftleere Glocke C eingeschlossen, die sich demzufolge
mit dem Dampf des Losungsmittels bis zur Sattigung
anfiillt. Ist osmotisches Gleichgewicht eingetreten, so wird
die Losung in der Manometerrohre bis zu einer Hohe h
aufgestiegen sein, die den osmotischen Druck mifit;
dieser ist dann gleich hd, wenn d die Dichte der Lésung
bedeutet. A

Der durch den Dampf des reinen Losungsmittels
auf die Oberfliche der Losung in der Rohre 1 aus- E
geiibte Druck mufl gleich sein der Dampfspannung der g
Auflosung. Wire dem nicht so, so wiirde er stirker
oder schwicher sein. AL

Angenommen, er sei stirker, dann ist der Raum C iibersittigt fir
die in der Rohre 1 enthaltene Fliissigkeit; in dieser Rohre wird also
eine Kondensation von Dampf stattfinden, die die Hohe der Fliissigkeit
vergroRern wird. Infolgedessen ist das osmotische Gleichgewicht zer-
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stort, die in UberschuBl zugefiigte Flissigkeit wird also durch die semi-
permeable Haut S hindurchfiltrieren bis zur Wiederherstellung des
osmotischen Gleichgewichts. Diese Fliissigkeit ersetzt dann eine gleiche
Menge, die in dem Gefil B verdampft war. Tatséchlich hatte die
Kondensation eines Teiles des Dampfes in 1 den Druck in der Um-
hiillung C vermindert, daher war sie nicht mehr gesittigt fiir das reine
Losungsmittel. Das System kehrt also zum Anfangszustand zuriick,
und es wird von neuem eine Kondensation des Dampfes in der Rohre 1
vor sich gehen, der sich wieder ein Filtrieren der kondensierten Fliissig-
keit durch S anschlieBen wird. Der Apparat wird also Sitz eines
perpetuum mobile sein, was natirlich unmoglich ist. Also kann
die Dampfspannung des Losungsmittel im Niveau h nicht grofler sein
als die der Auflosung. Ebenso kann man den Beweis fiihren, daBl sie
nicht kleiner sein kann. Also ist die Dampfspannung p’ der Losung
kleiner als die des Losungsmittels p und zwar um das Gewicht einer
Dampfsiule von der Héhe h, die gemessen werden kann.

Aus der Formel pv = RT, die sich auf eine dem Grammmolekiil
gleiche Dampfmenge M bezieht, leitet man ab, dal der Kubikzentimeter
Dampf wiegt

M Mp
S e e e )

Das Gewicht einer Dampfsiule von der Hohe h und der Grund-

fliche 1 betrigt also

Mp}}
AR
: Mpl
Alsop’' =p — R}’i,?:Rf,’J? 200 ey Y o P s W £ SRS

Der osmotische Druck liefert einen zweiten Ausdruck fiir h, wo-
durch man diese GroBe ausscheiden kann. Tatséchlich ist der Druck
P gleich h x d, wobei d die Dichte der Fliissigkeit bedeutet. Ist die
Losung verdiinnt, eine Bedingung, die fiir die Anwendung der Gas-
gesetze unbedingt notwendig ist, so weicht die Dichte nicht wesentlich

1

o e ; D :
von der des reinen Losungsmittels ab. Die Dichte dieses ist Vv wobei

S das Gewicht des Losungsmittels bedeutet. Ist M das Molekular-
gewicht des Losungsmittels in Gramm, dann ist

= AL
wobei N die Zahl der Molekiile des Losungsmittels bedeutet. Also
ol = Né\’[ und
NM BV
2= > v oder h“NM (3)

Bezeichnet man mit n die Zahl der Molekiile des gelosten Korpers,
so entspricht das Produkt PV der Beziehung (vgl. 170)

PV =L n RIS e e ()
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Aus (3) und (4) leitet sich ab
il
T NM
Ersetzt man in (2) h durch seinen Wert, so wird
P 0
A e ()

Die Depression des Dampfdruckes ist also unabhiingig von der
Natur des Losungsmittels und des gelésten Korpers; sie hingt nur von
dem Verhiltnis der Zahl der Molekiile der beiden Bestandteile der
Losung. ab.

Der Versuch bestatigt diese Berechnung. Fiir n = 1 und N = 100
findet man, dafl die Erniedrigung des Dampfdruckes von 0,0096 bis
0,0109 wechselt fir alle Losungsmittel, deren Dampf normal ist, d. h.

den Gasgesetzen gehorcht, eine Annahme, die zur Aufstellung des Aus-
druckes (5) ja schon gemacht war.

174. Formel (5) ist nicht streng richtig; setzt man darin n = N,
so findet man p’ = O; eine solche Losung wiirde keine Dampfspannung
mehr besitzen, was absurd wire.

In der vorstehenden Uberlegung war vorausgesetzt, daB die Dichte
des Dampfes in der ganzen Hohe h unverénderlich sei, was nicht ganz
zutrifft. Tatséchlich sind p und h zwei Variabeln, die durch den Ausdruck

E i 0 ah

h

0= p(l — ;) oder

M :
verkniipft sind, in dem ¢ die Dichte = des Dampfes bedeutet; also

M
A e
p—i—etl
Kombiniert man dies mit der Gleichung p.-v =RT
__ Mp-dh dp RT
—dp=- RT oder — s o = dh
Integriert man ihn von 0 bis h, so wird er
R - p,
h=— :
M Pu

in dem p, den Druck bei dem Niveau n,, p, den Druck bei der Hohe
h bedeutet.

Ersetzt man h durch den Wert aus (4) (vgl. 173), so wird er
n P
N

1Eﬁ=1<1+p"7p>
: p p

- ist immer kleiner als 1; man kann also eine Reihe entwickeln

n::P__F__l(P“sz%_l<P‘fp)3
N p 2 P’ 3 p T

Swarts, Anorg. Chemie. 10

Man kann schreiben
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Da f,p in verdiinnter Losung kleiner ist, kann man die Ausdriicke
der Reihe vernachlissigen, die hoheren Grades als 1 sind; so findet man

n — 7 n —p
N :-P—p‘—p—— Oder'ﬂwthrpg SR (0

175. Diese letzte Formel entspricht besser den experimentellen
Forderungen als Formel (5). Die beiden Werte, die diese Formeln der
Dampfdruckerniederigung geben, néhern sich um so mehr, je kleiner
n im Verhdltnis zu N ist.

Die eben festgestellten Bezeichnungen sind experimentell von
Raoult gefunden worden. Sie gestatten die Bestimmung des Mole-
kulargewichtes eines gelosten Korpers, wenn man das des Losungsmittels
kennt. Die Zahl n ist gleich dem Quotienten aus dem Gewicht der auf-
gelosten Substanz und dem gesuchten Molekulargewicht.

Die Feststellung des Molekulargewichts auf diesem Wege verlangt
zwei Dampfdruckmessungen, ziemlich schwierige Bestimmungen. Ein-
facher ist es, die Siedepunktserhohung des
Losungsmittels zu bestimmen, die durch
die Clegenwart des gelosten Korpers ver-
ursacht wird.

Die Gegenwart eines gelosten Korpers
veringert den Dampfdruck und erhoht die
Siedetemperatur, wie man leicht aus Fig.29
.‘ erkennen kann. Die Kurven AB und A’B’

1 zeigen die Verdinderung der Dampfspannung

; \ des Losungsmittels und der Losung mit

4 7 der Temperatur. Die Punkte E und E',

Fig. 29. deren Ordinate der normale atmosphérische

Druck von 760 mm ist, sind darin durch

die Temperaturen t; und t, bestimmt, die die entsprechenden Siede-
punktstemperaturen des Losungsmittels und der Losung bedeuten. Die
Zunahme der Siedepunktstemperatur E = t,—1t, hingt mit dem
Molekulargewicht des aufgelosten Korpers durch die Formel zusammen :

E——‘t.z—tl———K—

s
Sm
Darin bedeutet S das Gewicht des Losungsmittels, s dasjenige
des gelosten Korpers, m das Molekulargewicht des letzteren. K ist
eine Konstante, die von der Natur des gelosten Korpers abhingt.
176. Beweis der Formel. Lost man eine Menge Substanz ds in S gr
eines Losungsmittels auf, wobei m und M die entsprechenden Molekular-
gewichte der Bestandteile der Losung bedeuten, so betriigt die Zahl
der Molekiile

ds S
—_ d e 1 b
e N M (1)
Die Dampfdruckerniedrigung dp wird durch den Ausdruck gegeben
dip ds- M )

p m-S
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der sich direkt ableitet von den Formeln (6) (vgl. 174) und (1) (vgl.
176), indem man p—p’ durch dp ersetzt und im Nenner den Ausdruck
ds weglafit. Die absolute Siedepunktstemperatur ist T + dT, der der
Druck p -+ dp des reinen Losungsmittels entspricht. Die Formel von
Clapeyron
dp . 777(:)”” 3
Al =)
in der w die latente Verdampfungswirme der Gewichtseinheit der
Flissigkeit bedeutet, v das Volumen der Gewichtseinheit des Dampfes
und v, das der Fliissigkeit, die ihn erzeugt, T die absolute Siede-
temperatur bei dem Druck p, gibt eine Beziehung zwischen p
und T.
Da v, sehr klein ist im Verhaltnis zu v, kann es vernachléssigt werden
und die vereinfachte Formel lautet:
AP £
Lt b ey sl
Wendet man diese Formel auf eine Dampfmenge an, die dem
Grammmolekiil gleich ist, so kann man dann v durch ersetzen,

die latente Verdampfungswirme wird wM und der Ausdruck (3)
lautet:

dp oM

—_— = T - . . .
oder - R d (4)

dp __ oMp
dE S RTe

Ersetzt man %B durch seinen Wert aus (2), so findet man ver-

einfacht:
IR
- 5
w-S-m ©)
Diese Beziehung zwischen der Siedepunktserhéhung und der
Konzentration der Losung ist aber nur auf unendlich verdiinnte
Losungen anwendbar; integriert formt sie sich um, s wird, da die

Konzentration s, des aufgelosten Korpers bei der Temperatur gleich
Null wird:

di—tds

SEEE
1R
Smw
Ist T, wenig von T, unterschieden, so kann man ohne groBe Fehler
TyT, durch T? ersetzen. Die Formel 1laB8t sich dann auf verdiinnte
Losungen endlicher Konzentration anwenden und wird:
sRT,?

Tz_T():A‘a'*t’x:'Sﬁl”w

i 1 sR
{T’O_TI]‘ T e e i s

R 2
Der Faktor ‘;97 ist fiir dasselbe Losungsmittel konstant, man kann

ihn also durch eine Konstante K ersetzen und die Formel nimmt die
obige Form an.

10*
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R
Um den Ausdruck - homogen zu gestalten, mufl man R in

Kalorien ausdriicken. R = PTV. Fiir ein Grammolekiil ist bei 0°

1033
= 5 g V= 29230 cme: L — 273% " also
cm

o= 1033 - 22230 - cm?

T 42400 ¢g-cm-cm’- 273 :

Der Wert von K ist also gleich dem Quotienten des zweifacher
Quadrates der absoluten Siedetemperatur durch die latente Verdamp-
fungswirme. Man kann so a priori den Wert der Konstanten be-
stimmen; es ist aber bequemer ihn durch den Versuch festzustellen,
indem man die Siedepunktserhohung bestimmt, die in dem Losungs-
mittel durch eine bestimmte Menge eines Korpers bekannten Molekular-
gewichtes verursacht wird.

— 1,99 oder rund 2 kleine Kalorien.

Ist ;Sn — 1 und S =100, d. h. wird ein Grammolekiil der Sub-
stanz in 100 g Losungsmittel aufgelost, dann ist

K
tz——tl:Em:wO oder K= 100E - m
E,, nennt man die molekulare Siedepunktserhohung, der Wert

fiir einige Losungsmittel betrégt:

Wasser 5,2 Aceton 17,25
Schwefelkohlenstoff 23,7 Benzol 200
Athylalkohol 11,5 Nitrobenzol 50,1
Ather 9151

177. Die Dampfdruckerniedrigung, die man in den Losungen be-
obachtet, hat zur Folge eine Gefrierpunktserniedrigung des Losungs-
mittels. Frither wurde dargelegt, daf der
Gefrierpunkt einer Fliissigkeit durch den
I Schnittpunkt der Kurve der Dampfspannung
der Fliissigkeit LL’ und des festen Korpers
SA gegeben ist. A sei dieser Punkt, p und t
seine Ordinaten fiir das reine Losungsmittel
(Fig. 30). Da der Dampfdruck der Losung
niedriger als der des Losungsmittels ist,
| i wird die Kurve DD’, die die Anderungen
ey ! dieser Tensionen mit der Temperatur zeigt,
P ¢ > die Kurve SA in einen Punkt A’ schneiden,
Fig. 80. dessen Lage durch die Ordinaten t’ und p’
festgelegt ist. t bedeutet die Erstarrungs-
temperatur der Losung. Die Differenz der Gefrierpunkte t —t' = E
wird durch die Formel gegeben:

3
it
& m S

y
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in der S das Gewicht des Losungsmittels, s das des gelosten Korpers

und m dessen Molekulargewicht bedeutet. k ist eine Konstante, die von
I

der Natur des Losungsmittels abhéngt und deren Wert T betragt,

worin T die absolute Gefriertemperatur des Losungsmittels und 4 seine

latente Schmelzwirme bedeutet. Die Formel ist absolut identisch mit

der eben fiir die Siedepunktserh6hung entwickelten.

178. Beweis der Formel. Wenn dp, die Verringerung der Dampf-
spannung des festen Korpers bedeutet, die durch eine Temperatur-

erniedrigung dT verursacht wird, so ist das Verhaltnis dp,

aT nach der

Formel von Clapeyron gegeben

0 e
e e Sy
w bedeutet darin die latente Sublimationswérme, v das Dampfvolumen
und v, das des festen Korpers, der diesen Dampf liefert. Wendet man diese
Formel auf eine Dampfmenge an, die einem Grammolekiil gleich ist,
RT 2
¥ =—— oder —
ps 127
(vgl. 176), vernachlidssigt man zugleich v,, das neben v verschwindet,
so gestaltet sich die Formel zu:
w M ps
s
dp; ist gleich dp, + dpg, wobei dp; die Span-
nungserniedrigung bedeutet, die durch die Ernied-
rigung der Temperatur dT in dem unterkiihlten
Losungsmittel hervorgerufen wird, und dp, die
Spannungsverminderung des Dampfes der Fliissig-
keit bedeutet, die durch die Menge ds der aufge-
tithrten Substanz verursacht wird (vgl. Fig. 31).
Nun ist bekannt, daB

oM
dip) — ”;)szl

dp A7 aiCesnnge B ey

AP dp, =
ist.
Ersetzt man dp; und dp; durch diese Werte in dem Ausdruck
dps = dp, + dpa
und verbindet man mit 1, so wird

wMp, d,Mp, w-Mp,
240z dT+Wr'n?S" o oI =
daraus
1}18

Pids= (Wp;— wp) 5y 4T
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Da die Erstarrungstemperatur p; = pj, so wird

mS
d = — ) —
s= (W — o) 2T
Der Faktor w — o gibt die Differenz zwischen der latenten Subli-
mationswirme und latenten Verdampfungswirme der Fliissigkeit.
Diese Differenz ist gleich der latenten Schmelzwirme 4 des Losungs-
mittels. So nimmt Formel (2) dann die Form an

24025 < de

A Sm
Auf diese Beziehung, die gleich der fiir die Erhchung des Siede-
punkts gefundenen, indem die latente Schmelzwirme die latente Ver-

dampfungswirme ersetzt, darf man die gleichen schon oben gemachten
Uberlegungen anwenden.

Integriert man von Ty nmach T,, wobei fir T, s= 0 wird, so
findet man

dii i e i

il=——=

18 it zs
T, =k
oder
e 2T
R
P
Ersetzt man T,T, durch T2 (vgl. 176) und setzt man fiir i =k 4),
so erhilt man schlieBlich
ks
e

179. Ebenso wie oben kann man in dieser Formelﬁ—l =1 und S= 100

setzen; dann wird
0B =
B, ist die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, die durch Auf-
losung eines Grammolekiils der Substanz in 100 g des Auflésungs-
mittels verursacht wird.
Wert von E fiir einige Losungsmittel:

Wasser 18,4 Phenol 74
Essigsdure 27,7 Nitrobenz ol 70,7
Benzol 49 Athylenbromid 118

Diese Konstanten sind so bestimmt worden, daB man die Er-
niedrigung E gemessen hat, die eine bestimmte Menge von Stoffep
bestimmten Molekulargewichts verursacht hat. Berechnet man die
Konstante fiir Wasser mit Hilfe der Formel (4), so findet man

2. 2732
= —— — Il
80,3 L

Dieser Wert kommt dem experimentell gefundenen sehr nahe.

100 By = k =
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Aus der Formel E — ;‘{njl leitet man direkt ab
ks
SE
Wenn s, S und k bekannt sind, so wird die Bestimmung

von E die Feststellung des Molekulargewichts des aufgelosten Kérpers
gestatten.

180. Die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung oder Kryo-
skopie und die der Siedepunktserhchung oder Ebullioskopie liefern
zwei neue Verfahren zur Feststellung des Molekulargewichts. Sie be-
sitzen den groBen Vorteil, bei beliebig niedrigen Temperaturen sich aus-
fithren zu lassen, da man dazu nur ein geeignetes Losungsmittel zu wihlen
hat. Die Messung der Dampfdichte, sonst das einzige Mittel zur Be-
stimmung des Molekulargewichts, hatte den schweren Nachteil, auf
nicht fliichtige Korper nicht anwendbar zu sein, 5
ebensowenig auf solche, die sich in der Wirme
zersetzen. AuBerdem war sehr oft eine Bestim-
mung des Molekulargewichts bei niedriger Tem-
peratur unmoglich.

Die kryoskopischen Bestimmungen werden
meistens im Apparat von Beckmann ausgefiihrt
(Fig. 32). Dieser Apparat besteht aus einer zylin-
drischen Rohre A, an die seitlich eine Rohre A’
angeschmolzen ist. In die Rohre A taucht ein
in Hundertstel-Grade geteiltes Thermometer D.
Durch den Stopfen, mit dem das Thermometer
befestigt ist, geht der Stiel eines Platinriihrers r
hindurch. Rohr A befindet sich in einem Be-
hilter C, der eine Kiihlmischung enthélt, deren
Temperatur einige Grade unterhalb der Gefrier-
punkte liegt, die man beobachten will. Um eine
zu schnelle Abkithlung des Auflésungsmittels zu
verhiiten, ist zwischen Rohr A und die Kéltequelle
ein Luftmantel B zwischengeschaltet, der etwa
durch ein Reagenzglas gebildet wird. In A bringt
man ein bestimmtes Gewicht des Losungsmittels,
laBt die Temperatur ein wenig unterhalb des Ge-
frierpunktes des Losungsmittels sinken, dann riihrt
man die unterkiihlte darin befindliche Fliissigkeit.
Die Erstarrung tritt ein, und das Thermometer
steigt nun bis zum Erstarrungspunkt, der auf-
gezeichnet wird. Darauf zieht man A aus dem Fig. 2.
Kiltebad heraus; ist das Losungsmittel geschmol-
zen, so fihrt man durch A’ eine gewogene Menge der Substanz ein,
deren Molekulargrole man bestimmen will; hat sie sich aufgelost, so
kithlt man wieder ab bis zur Unterschmelzung. Durch Riihren ruft

man die Erstarrung hervor und liest den neuen Haltepunkt des
Thermometers ab.

108} ==
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Man kann {iibrigens auch die Messungen mit derselben Menge des
Losungsmittels wiederholen, indem man neue Mengen der zu unter-
suchenden Substanz zufiigt. In diesem Falle stellt das Gewicht s die
Summe der Gewichte des Stoffes dar, die hintereinander untersucht
werden.

Die ebullioskopischen Bestimmungen werden in einem Apparat
ausgefiihrt, der ebenfalls von Beckmann angegeben wurde und in
Fig. 33 dargestellt ist. Die Rohre A, die der kryoskopischen Rohre
gleich ist und in die das in hundertstel Grade geteilte Thermometer
eintaucht, erhalt eine gewogene
Menge des Losungsmittels. Am
Boden ist ein Platindraht einge-
schmolzen, um ein gleichméfBiges
Sieden zu sichern. Die Hiille D,
in die man eine gewisse Menge
der benutzten Flissigkeit einfiillt,
dient dazu, die Abkiihlung der
Ebullioskoprohre durch die dullere
Luft zu verhiiten und gestattet so
die Innehaltung einer gleichmafigen
Temperatur. Der ganze Apparat
wird auf einer Asbestplatte erhitzt.
Kiihler C und C" dienen zur Kon-
densation der Dampfe und verhiiten
einen Verlust an Flissigkeit. Bleibt
das Thermometer unveriandert, so
liest man die Siedetemperatur t, ab.
Durch den Kihler C fiihrt man
dann eine gewogene Menge des zu
untersuchenden Stoffes ein. Das
Thermometer steigt, bis es bei t
stehen bleibt. Die Differenz t; — t,
ist gleich E. Ebenso wie bei der kryoskopischen Messung kann man
hintereinander neue Mengen der Substanz zufiigen.

181. Beide Methoden verlangen Temperaturmessungen mit einer
Differenz von selten mehr als zwei Grad, die, wenn man einigermafen
genaue Werte erhalten will, auf Hundertstel, wenn nicht sogar auf
Tausendstel genau geschiitzt werden miissen. Ein Thermometer, das
eine derartige Genauigkeit der Ablesung gestattet, kann hochstens
eine 12 Grade umfassende Skala tragen. Will man also Messungen
mit verschiedenen Losungsmitteln ausfithren, deren Schmelz- oder
Siedepunkte oft sehr verschieden voneinander sind, so wiirde man eine
Reihe sehr kostbarer Instrumente notig haben.

Beckmann hat diese Schwierigkeit gliicklich iiberwunden, indem
er ein Thermometer mit willkiirlichem Nullpunkt verwendet. Der Stiel
des Instrumentes endigt in einem Behilter (Fig. 33), der Quecksilber
enthiilt. Dadurch ist es moglich, die im Thermometergefil3 enthaltene
Quecksilbermenige zu verindern und die Quecksilbersiule trotz gleich-
bleibender Graduierung fiir die zu beobachtenden Temperaturen einzu-
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stellen. Man will beispielsweise eine ebullioskopische Messung in Alkohol
vornehmen, dessen Siedepunkt bei 78° liegt. Man taucht das Gefill des
Beckmann-Thermometers in ein anndhernd 78° warmes Bad, was
man mit einem gewohnlichen Thermometer kontrolliert. War das Beck-
mann-Thermometer auf eine unter 78° liegende Temperatur eingestellt,
so steigt das Quecksilber in der Réhre bis zum oberen Gefall, wo es ein
der Siule anhaftendes Quecksilbertropfchen bilden wird. Man steigert
dann die Temperatur des Bades noch um 2 bis 3% dann trennt man das
Quecksilbertropfchen durch einen leichten seitlich auf die Skala des
'Instruments gefithrten Stof ab. Zieht sich das Quecksilber bei dem
Abkiihlen zusammen, so wird es bei 78° einen Stand einnehmen, der
innerhalb der Skala liegt.

Soll das so eingestellte Instrument auf eine niedrigere Temperatur,
etwa 0° eingestellt werden, so muBl man in das Gefal mehr Quecksilber
einfithren. Dazu erhitzt man das Thermometer, bis ein Teil der Queck-
silbersdule in die oberen Behélter eindringt, legt dann das Instrument
schnell hin und versetzt ihm einige Stofe, damit sich jetzt dem End-
tropfchen ein Teil des Reservequecksilbers vereinigt, dann laBt man
erkalten. Bei dem Abkiihlen nimmt die Sdule die adhérierende
Quecksilbermenge mit. Durch einige vorbereitende Versuche gelingt
es, in den Behilter die gewiinschte Quantitit Quecksilber einzu-
fihren, so daf die Temperatur von 0° auf der Skala des Thermo-
meters sich findet.

Die ebullioskopische Methode ist bequemer als die kryoskopische,
aber weniger genau aus folgenden Griinden: 1. Ein Teil der Fliissigkeit
geht in Dampf iiber, und esist unmaglich, den Verlust genau zu bestimmen,
den das Auflosungsmittel dadurch erleidet. 2. Der Siedepunkt schwankt
mit dem atmosphérischen Druck, wodurch die Genauigkeit der Messung
an stirmischen Tagen von Zufalligkeiten abhéngig gemacht wird.
3. Die Methode kann nur auf die Kérper Anwendung finden, die bei dem
Siedepunkt des Losungsmittels keine merkliche Dampfspannung be-
sitzen. Zwischen den Siedepunkten der beiden Bestandteile der Losung
mul} ein Intervall von wenigstens 100° liegen.

182. Dissoziation geldster Korper. Zerfillt ein Molekiil in
einem Loésungsmittel in n einfachere Molekiile, so wird der Wert von E
nmal grofier, da diese Grofe der Zahl der gelosten Molekiile proportional,
aber von ihrer Natur unabhéngig ist.

Welches ist nun der Wert von E im Falle einer unvollstdndigen
Dissoziation ? Bezeichnet man mit « den Dissoziationskoeffi-
zienten, d. h. das Verhiltnis der dissoziierten Molekiile zur Gesamtzahl,
so ist alsdann 1-— @ das Verhéltnis der Zahl der nicht angegriffenen
Molekiile zur Gesamtzahl. Ein Molekiil wird also bestehen aus

na -+ (1 — a) Molekiilen,

und die ebullioskopische oder kryoskopische Schwankung wird statt
gleich E zu sein

E,=[na+ (1—a)]E
betragen.
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Daraus ergibt sich der Wert von «
=" it 1
_(n_l)E.......()
Ist n, d. h. die Dissoziationsgleichung bekannt, so gestattet (1) eine
experimentelle Bestimmung von a.
Dabei darf man nicht auBer acht lassen, daB die Dissoziation
den Cesetzen des chemischen Gleichgewichts unterliegt; sie hingt mit
der Konzentration durch den Ausdruck zusammen:

o ==K (1 =)o C - e i et
C gibt die molekulare Konzentration der Losung an unter der
Voraussetzung, daf der Korper nicht dissoziiert. Formel (2) kann man
auch schreiben:

oAl R g s e ()

Man erkennt sofort, daB ¢ auf Null zu strebt in dem Male wie
C wichst.

Die Dissoziation wird Null fiir eine unendliche Konzentration, d. h.
wenn kein Losungsmittel zugegen ist. Im Gegenteil dazu néihert sich a
der Einheit in dem MaBe, wie C abnimmt, und wird diesen Wert bei
der Konzentration Null annehmen, d. h. wenn der dissoziierte Korper
in einer unendlichen Masse des Loésungsmittels aufgelost ist.

Im einfachsten und hiufigsten Falle, in dem n = 2, nimmt For-
mel (3) die Form an:

LBl s e e S e ()
NunistC:V,

Volumen des Losungsmittels bedeutet; ersetzt man in (4) C durch diesen
Wert, so wird

wobei N die Zahl der gelosten Molekiile und V' das

a?- N
Ay

eine Formel, die sehr hiufig angewendet wird.

K= )



