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Kegel d82 verdampfenden Atome pro Flicheneinheit zu

mahs _.2_._______1
(98) —5-e dycosdd&

berechnet und auch hierfiir eine Ableitung skizziert, nach der (98)
gleich ist der Zahl der Molekiile mit einer Energie zwischen (n — 1)hv
und nhv(nhy = @) dividiert durch die Zeit des Aufenthalts in die-
sem Energieintervall; fiir diese setzt er ho dividiert durch die Strah-
lungsintensitét der Frequenz. Die Formel hat den verlangten Cha-
rakter. Andere Annahmen macht Bennewitz.2%*) -

Die beim Verdampfen ins Vakuum erhaltene Dampfmenge ist
aber viel groBer als die verdampfende Menge in Gegenwart eines
fremden Gases. Dann kehren viele Molekiile sofort wieder zur Fliissig-
keit zuriick, das Ganze ist ein Diffusionsproblem ) (Verdunstung),
Nr. 45. Erst wenn der Dampfdruck dem HuBeren gleich ist, steigt
bei Anwesenheit von Luft- oder Dampfblasen infolge der vergroBerten
Oberfliche die Geschwindigkeit stark an (Sieden). Bei Abwesenheit
der Blasen tritt infolge des hoheren Dampfdrucks von Hohlriumen
Siedeverzug ein.

b) Systeme mit mehreren Komponenten.

29. Der osmotische Druck. Es stehe ein reines Losungsmittel
unter dem Druck p mit einer verdiinnten Losung unter dem Druck
p’ durch eine Wand hindurch in Berithrung, die nur das reine Lo-
sungsmittel durchliBt (semipermeable Wand).

Wir unterscheiden zwischen dem Potential des reinen Losungs-
mittels p;(p,T) und dem des Losungsmittels in der Losung, das
nach (56)

(56)  W(p, 1)+ RTlg(1 —2)
betréigt. Da fiir £ = O das reine Losungsmittel vorliegt, muB u3(p’, T)
identisch mit uj(p’, T') sein.

Die Gleichgewichtsbedingung an der Membran erfordert fiir das
Losungsmittel Gleichheit der Potentiale auf beiden Seiten der Membran

(99) w (0, T) = py(¥, T) + RT1g(1 — o)

= uwi(0,T) + (' — ) 12 + RT1g(1 —2)
oder nach Bryan 158
(100) (' —p)vy = — RTIg(1 —2).

289) J. Stefan, Wien. Ber. (math.-naturw. K1. Abt. IT) 68 (1873), p. 385; 98
(1889), p. 1418,
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Hier ist v, das Volumen von 1 Mol Lésungsmittel, ¥ in (101) das
der Losung = vyn, + v;n, (53), n, die Molzahl des Gelosten.

Der Druck, der auf die Losung ausgeiibt werden muB, um Gleich-
gewicht zu haben, ist um den osmotischen Druck x hoher als der im
reinen Losungsmittel vorhandene:

(101) n=p’—p='Rv—f'x+-..=1L;:‘/nl+..._
Der osmotische Druck gehorcht also angenihert dem Boyle-Mariotte-
schen Gesetz.

Schon Abbé Nollet**°) hatte bemerkt, daB Wasser von auBen in
ein dicht mit einer Schweinsblase abgeschlossenes GefdB mit Wein-
geistlosung eintrat. Weitere Versuche stammen von Parrof, R. Du-
trochet, K. Vierodt, Th. Graham und M. Traube®'), der Membranen
aus Ferrozyankupfer einfiihrte. Die Erscheinung hat fiir die Physio-
logen Interesse, da sich zeigte, daB in einer Fliissigkeit mit ho-
herem osmotischen Druck als das Protoplasma sich dieses von der
Zellwand loslost. Das gibt neben den gewdhnlichen Methoden ein
weiteres Mittel zur Messung dieses Druckes.®®) Die ersten prizisen
Messungen stammen von W. Pfeffer®®®) und wurden mit einer Ferro-
zyankupfermembran in Tonzellen ausgefiihrt. Auf sie gestiitzt, wesent-
lich aber ausgehend vom Henyryschen Gesetz (Nr. 34) und den
Messungen von Raoult K nebst dem Zusammenhang zwischen osmo-
tischem Druck und SiedepunktserhGhung bzw. Gefrierpunktserniedrigung
(Nr. 33), hat van ¢ Hoff**) Formel (101) abgeleitet, nahezu gleichzeitig
M. Planck®®) und etwas spiter W. Gibbs*®) auf einem dem hier ver-
folgten #hnlichen Weg. ’

Gegen die Theorie des osmotischen Druckes, die in der Diskus-
sion mit der Dissoziationstheorie verkniipft wurde, erhoben sich zahl-

290) J. A. Nollet, Recherches sur les causes du bouillonement des liquides,
Paris 1748. Fiir die historische Entwicklung s. P. Walden, Bull. Ac. St. Pétersb.
6 (1912), p. 453.

291) R. Dutrochet, Ann. chim. phys. 35 (1827), p. 393; 37 (1828), p. 191;
49 (1832), p. 411; 51 (1832), p. 159, G. F. Parrot, Dorpat 1802; K. Vierords,
Pogg. Ann. (8) 73 (1848), p. 519; Th. Grakam, Phil. Trans. 144 (1854), p. 177;
M. Traube, Zentralbl, f. med. Wissen 1864, Nr. 39; Arch. f. Anat. u. wiss. Med. 87
u. 129 (1867).

292) H. de Vries, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 415.

293) W. Pfeffer, Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877 (Engelmann).

294) J. H. van ¢ Hoff, Z. f. ph. Ch. 1 (1887). p. 481; Kongl. Sv. Vet. Ak. 21
(1886), Nr. 17; Arch. Neerl. 20 (1885), p. 239; Rec. trav. chim. 4 (1885), p. 424;
Ostwalds Klassiker 110, Leipzig 1900.

296) M. Planck, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 187, s. auch Anm. 100.

296) J. W. Giibbs, Nature 55 (1897), p. 461.
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reiche Einwinde besonders gefiihlsmiiBiger Natur, die hauptsichlich
durch die anfingliche Meinung verstirkt wurden, daB die Theorie Ver-
bindungen zwischen den gel6sten Molekiilen und denen des Losungs-
mittels verbiete.?’) Es wurde auch versucht, den osmotischen Druck
auf Anderung der Beweglichkeit der Flissigkeitsmolekiile?®®) und auf
Oberflichenspannung %) zuriickzufiihren. Die thermodynamische Ar-
gumentation machte auf die Gegner anfangs keinen Eindruck, nur
Campbell®) erklarte sich konsequenterweise gegen die Anwendbarkeit
der Thermodynamik iiberhaupt. Indessen waren besonders von H. N.
Morse®') und seinen Mitarbeitern sowie durch FEarl of Berkeley und
E. J. G. Hartley®?) weitere direkte Messungen an Rohrzucker mit
3—59%, Genauigkeit durchgefiihrt worden. Diese Versuche ergeben,

daB bis zu Konzentrationen von 0,2 i% und bei Temperaturen von

0—60° Celsius die Formel (101) innerhalb der Versuchsfehler stimmt.
Weiter ergibt sich, daB bei héheren Konzentrationen, bis zu etwa
0,8 normal die Formel

(101") = %t_l‘_ ;i (Raoult-Beckmann- Morse)
(J (]
besser stimmt als die Formel
” RTn RT .
(1017) W=t = oo +’%ﬁ; (Arrhenius)

(109, gegen 25%, Abweichung). Natiirlich liegt das schon auBerhalb
unserer Theorie, in der Abweichungen von der GréBe z, wie sie zwi-
schen diesen beiden Formeln bestehen, vernachlissigt sind.
Neuerliche Messungen von L. Kahlenberg®®) an Gummimembranen
ergaben dagegen Abweichungen von der Theorie, die ihn zur Be-
streitung derselben veranlaBten; Cohen und Commelin3®*) bestitigten

297) Siehe Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 878 (Sp. U. Pickering, W. Ramsay,
Gladstone, H. E. Armstrong, J. Walker, I%tzgerald, O. Lodge, W. Ostwald, J. H.
van ¢’ Hoff, W. N. Shaw); Nature 55 (1896/97), H. E. Armstrong p. 18, J.W. Gibbs,
p. 461, E. F. Herroun p. 152, Kelvin p. 272, J. Larmor p. 545, O.J. Lodge p. 150,
Sp. U. Pickering p. 223, J. H. Poynting p. 38; W. C. D. Whetham p. 151, 606;
Nature 74 (1906), H. E. Armstrong p. 19, Earl of Berkeley u. E. G. J. Hartley
p. 54, 245, L. Kahlenberg p. 222, W. C. D. Whethaw p. 54, 102, 295.

298) J. H. Poyniing, Phil. Mag. (5) 42 (1896), p. 289.

299) J. Traube, Phil. Mag. (6) 8 (1904), p. 158, 704.

800) N. R. Campbell, Nature 74 (1906), p. 79.

301) Am. Chem. J. 26 (1901), p. 80 und die folgenden Jahre.

802) Loxd Berkeley u. E. G.J. Hartley, Proc. Roy. Soc. 82 A (1909), p. 271
Phil. Trans. Ac. 206 (1906), p. 481; 209 (1909), p. 177, 819.

803) L. Kahlenberg, J. Phys. Chem. 10 (1906), p. 141; 13 (1909), p. 93.

304) E. Cohen u. J. W. Commelin, Z. f. ph. Ch. 64 (1908), p. 1.
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seine Messungen. Doch wies Antropoff®®) darauf hin, daB hierbei das
Gleichgewicht nicht erreicht wurde, da die Maximaldrucke nicht kon-
stant blieben, sondern absanken, so daB trotz der nachgewiesenen ge-
ringen Durchlédssigkeit der Membran fiir den geldsten Stoff die Mem-
bran wahrscheinlich deshalb ungeeignet sei, weil es auf das Verhéltnis

der Durchlissigkeiten fiir den gelosten Stoff und das Liosungsmittel
ank omme.

30. Die kinetische Bedeutung des osmotischén Druckes. Die
Gleichung (101) hat natiirlich wegen ihrer Ahnlichkeit mit der Gas-
gleichung zu einer kinetischen Deutung herausgefordert, auf die schon
van t Hoff**) hingewiesen hat, die dann von zahlreichen Forschern
behandelt3%%), aber sehr hiufig auch beanstandet worden ist.”) Wegen
der Bedeutung der Sache sei niher darauf eingegangen, und zwar
hauptsichlich im AnschluB an H. A. Lorentz und die letztzitierte Ar-
beit von Jéger. '

Der Druck, den eine Fliissigkeit auf der einen Seite einer be-
liebigen Fliche ausiibt, riihrt von der pro Zeiteinheit durch die StoBe
iibertragenen BewegungsgroBe her. Wir nennen ihn den thermischen
Druck, an einer Grenze ist er gleich dem &uBeren Druck und heiBt
dann thermischer Grenzdruck. Im Innern der Fliissigkeit ist der
thermische Druck um den Kohisionsdruck®®) (innerer Druck bei
Jdger), der die Fliissigkeit nach innen zieht, groBer als der Grenz-
druck. Bei Volumenéinderung indert sich der Kohisionsdruck wenig,
der thermische Druck (innerer Druck bei Tammann) sehr stark.

Betrachten wir das Gleichgewicht an einer semipermeablen Mem-
bran, an der das Losungsmittel im Gleichgewicht sein soll und die so
beschaffen ist, daB in ihrer unmittelbaren Nahe die Molekiile des ge-
16sten Stoffes keine mittlere Kraft erfahren, ebenso wie im Inneren
der Lésung. Dann wird die Konzentration der gelosten Molekiile
bis zu einer Referenzfliche, die um den Radius der Molekiile von der

306) A. v. Antropoff, Z. f. ph. Ch. 76 (1911), p. 721.

306) L. Boltzmann, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 474; 7 (1891), p. 88; Ges. Abh.
III, p. 386, 396; H. A. Lorentz, Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 86; Arch. neerl. 25
(1892), p. 107; Ges. Abh. I, p. 176; E. Riecke, Z. f. ph. Ch. 6 (1891), p. 564;
Q. Stern, Diss. Breslau 1912; Z. f. ph. Ch. 81 (1913), p. 441; @. Jéger, Ann. d.
Phys. 41 (1913), p. 854; Wien. Ber. 122 (1913), p. 979; Z. f. ph. Ch. 93 (1917),
p. 276; P. Lenard, Sitzber, Heidelberg Ak. Abt. A 1914, Abh. Nr. 27, 28; P. Ehren-
fest, Ann. d. Phys, 48 (1915), p. 369; K. Jellinek, Z. f. ph. Ch. 92 (1917), p. 169;
F. Tinker, Phil. Mag. 83 (1917), p. 428.

807) Z. B. L. Meyer, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 23.

308) 8. zahlreiche Arbeiten von G. Bakker in der Z. f. ph. Ch., dann Encykl.
V 10, Nr. 18, 48.
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Membran absteht, die gleiche sein wie in der Losung. Ein Teil
der Unklarheit rtihrt nun daher, daB man den thermischen Druck
auf zwei Weisen betrachten kann. Nach der ersten Methode wird
“er in einen von n, und einen von #, herrithrenden Teil zerlegt,
die als thermische Partialdrucke bezeichnet werden, einzeln aber nur
unter speziellen Annahmen (z. B. Giiltigkeit der van der Waalsschen
Theorie) berechenbar sind. Nach der anderen Methode zerlegt man
die Drucke bzw. die ihnen entsprechenden pro Zeiteinheit durch die
Oberfliche transportierten BewegungsgroBen, in einen Teil, der von
der Durchquerung der Referenzfliche durch Mittelpunkte von Losungs-
mittelmolekiilen herriihrt, und einen zweiten Teil, der vom StoB der.
Molekiilmittelpunkte des Gelosten auf die Fliche stammt. Dieser ist

von Jager im AnschluB an E. Riecke berechnet und zu B—f,ﬁ gefunden

worden, wenn die gelosten Molekiile aufeinander nicht merkbar wir-
ken. Diesem Druckanteil ist oft der thermische Partialdruck irrtiim-
lich gleichgesetzt worden. DaB letzterer um so viel groBer ist, riihrt
von den Zusammenst6Ben der gelosten Teilchen mit denen des Losungs-
mittels her, die jedesmal ein Weiterspringen der BewegungsgroBe um
den Durchmesser eines Losungsmittelmolekiils zur Folge hat (,,Forde-
rung der BewegungsgroBe“). Doch ist diese Wirkung fiir den Druck
auf die Membran gleichgiiltig, da ja Losungsmittelmolekiile glatt durch
sie hindurchgehen. Die bei dieser zweiten Zerlegung erhaltenen Teil-
drucke sind die thermischen Grensdrucke an der Membran. Damit
Gleichgewicht herrscht, miissen die thermischen Grenzdrucke des Lo-
sungsmittels, die die Zahl der auftreffenden Molekiile bestimmen, auf
beiden Membranseiten gleich sein.

Besteht zwischen gelosten und Losungsmittelmolekiilen keine An-
ziehung, so sind die Kohisionsdrucke und daher auch die thermischen
Drucke des Losungsmittels im reinen Mittel und in der Losung gleich,
folglich auch die thermischen Grenzdrucke des Losungsmittels auf die
Stempel, die den Gesamtdruck regulieren; in der Losung kommt noch
der thermische Grenzdruck des Gelosten (gleich dem osmotischen Druck)
hinzu, so daB der #uBere Druck um den osmotischen Druck héher ist
als im reinen Losungsmittel.

Fiihren wir nun Anziehungskrifte zwischen geltstem Stoff und
Losungsmittel ein, wie es notig ist, um Verdampfen des Geldsten zu
verhindern, so bleibt trotzdem an ‘der Membran die Dichte der ge-
16sten Molekiile gleichmiBig bis an die Membran, weil das Losungs-
mittel auf beiden Seiten der Membran sie gleich stark anzieht. AuBer-
dem geschieht zweierlei: Erstens erhiht sich in der Losung der Ko-



