C‘ U q NIEDERSACHSISCHE STAATS- UND
-~ L UNIVERSITATSBIBLIOTHEK GOTTINGEN

Werk

Titel: Encyklopadie der mathematischen Wissenschaften mit Einschluss ihrer Anwendungen
Jahr: 1903

Kollektion: Mathematica

Digitalisiert: Niedersachsische Staats- und Universitatsbibliothek Géttingen

Werk Id: PPN360709532

PURL: http://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?PPN360709532

OPAC: http://opac.sub.uni-goettingen.de/DB=1/PPN?PPN=360709532

LOG Id: LOG_0508
LOG Titel: 30. Die kinetische Bedeutung des osmotischen Druckes
LOG Typ: chapter

Ubergeordnetes Werk

Werk Id: PPN360504019
PURL: http://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?PPN360504019
OPAC: http://opac.sub.uni-goettingen.de/DB=1/PPN?PPN=360504019

Terms and Conditions

The Goettingen State and University Library provides access to digitized documents strictly for noncommercial educational,
research and private purposes and makes no warranty with regard to their use for other purposes. Some of our collections
are protected by copyright. Publication and/or broadcast in any form (including electronic) requires prior written permission
from the Goettingen State- and University Library.

Each copy of any part of this document must contain there Terms and Conditions. With the usage of the library's online
system to access or download a digitized document you accept the Terms and Conditions.

Reproductions of material on the web site may not be made for or donated to other repositories, nor may be further
reproduced without written permission from the Goettingen State- and University Library.

For reproduction requests and permissions, please contact us. If citing materials, please give proper attribution of the
source.

Contact

Niedersachsische Staats- und Universitatsbibliothek Gottingen
Georg-August-Universitat Gottingen

Platz der Gottinger Sieben 1

37073 Géttingen

Germany

Email: gdz@sub.uni-goettingen.de


mailto:gdz@sub.uni-goettingen.de

1046 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

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-
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hisionsdruck des Losungsmittels infolge der Anziehung der geldsten
Molekiile und damit auch der innere thermische Druck desselben um
eine GroBe K,, (erh6hter Binnendruck, sieche Nr. 11). Dies hat keinen
Einfluf auf den &uBeren Druck, da auch am Stempel der Kohisions-
druck um die gleiche GriBe wichst, also der thermische Grenzdruck,
der gleich dem inneren thermischen Druck weniger dem Kohisions-
druck ist, unveréindert bleibt. Zweitens werden aber am Stempel die
gelosten Molekiile entgegen ihrer Wirmebewegung nach innen gezogen,
so daB ihr thermischer Grenzdruck am Stempel sinkt, dieser Zug
nach innen verursacht aber einen gleich groBen Druck auf die Lo-
sungsmittelmolekiile nach auBen®%), d. h. eine Verminderung des Ko-
hisionsdruckes und daher eine Vermehrung des thermischen Grens-
druckes des Losungsmittels, der, wie man leicht zeigen kann, gerade
so groB ist, wie die Verminderung des thermischen Grenzdruckes der
gelosten Molekiile. Die Anziehung hat also zur Folge, daB der Druck,
der ohne sie von den geldsten Molekillen ausgeiibt wurde, nun von
den Losungsmittelmolekiilen tibernommen wird. — Entlasten wir den
Stempel nach AbschlieBen der Membran, so dehnt sich die Losung,
bis der Gesamtdruck gleich dem neuen &uBeren Druck ist. In diesem
Zustand wird an der GefiBwand natiirlich der osmotische Druck nicht
verspiirt, aber die ganze Losung befindet sich gegeniiber den Verhalt-
nissen, in welchen sie mit dem reinen Losungsmittel im Gleichgewicht
ist, in gedehntem Zustand®?), hervorgerufen durch den Druck der ge-
16sten Molekiile auf die Kapillarschicht.

Bringen wir daher eine Losung mit dem reinen Losungsmittel
unter dem gleichen duBeren Druck durch Vermittlung halbdurchléssiger
Wiinde in Beriihrung, so dringt das letztere infolge des geringeren ther-
mischen Grenzdrucks des Losungsmittels in der Ldosung in diese ein;
dieser geringere Wert des Grenzdrucks aber ist von den StoBen der
gelosten Molekiile gegen die Kapillarschicht verursacht, so daB wir
das Einstromen durch den Druck des gelosten Stoffes auf die be-
wegliche Oberfliche der Losung anschaulich deuten konnen (an der
Membran werden diese St6Be von der Membran statt von der Kapil-
larschicht aufgenommen). Die Anziehungskrifte spielen daher nur
insofern eine Rolle, als sie die gelosten Molekille am Verdampfen
aus der freien Oberfliche hindern (vgl. Ehrenfest, 1. ¢.3%), ihr Betrag

309) Dieser Druck nach auBen ist kein statischer Effekt (wenn die geltsten
Molekiile im Gleichgewicht festgehalten wiirden, wiirde er nicht eintreten),
sondern rithrt davon her, daB die geldsten Molekiile in ihrer Wiarmebewegung
vor Erreichung der Oberfliche zur Umkehr gezwungen werden.

310) G. A. Hulett, Z. f. ph. Ch. 42 (1903), p. 853.
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ist gleichgiiltig, weil sie allerdings, je stirker sie sind, desto mehr den
gelosten Stoff nach innen ziehen, aber nach dem Satz von Wirkung
und Gegenwirkung dafiir das Losungsmittel den entstehenden Fehl-
betrag des Druckes iibernimmt.

Durch ganz #hnliche Betrachtungen sieht man, daB es fiir die
Gesamtwirkung gleichgiiltig ist (was auch die Thermodynamik ver-
langt), welches der Mechanismus der Wand ist, ob eine einfache Sieb-
wirkung oder eine teilweise Loslichkeit des Losungsmittels in der-
selben (was auf Einfiihrung von Kriiften zwischen letzterem und der
Wand hinauskommi). Man sehe auch die Untersuchungen von Bartell
und Tinker tiber die Porengr6Be und Struktur der Membranen. Bartell
fand unter Umstéinden negative Osmose, die er auf elektrische (elek-
trosmotische) Effekte an der Membran zuriickfiihrt.3!!)

Die Dampfdruckerniedrigung ist nach Lorentz auf die iiber die
Oberfliche hinausgreifenden Anziehungskrifte der geldsten Molekiile
zuriickzufithren.

31. Gefrierpunktserniedrigung. Es war das Potential des Lo-
sungsmittels in der Losung nach (56)

(102) up = ub(p, T) + RTIg(1 — o).
Wir fragen, bei ‘welcher Temperatur es mit dem reinen gefrorenen

Losungsmittel S beim Druck p im Gleichgewicht ist. Ist der Gefrier-
punkt des reinen Losungsmittels T, so gilt

(917) vl (p, Ty) = wi(p, To)-
Fiir die Losung lautet die Gleichgewichtsbedingung bei Temperaturen
T’ in der Nihe von 7,

w0, T) = pP (5, T) = wi(p, T') + RT" 1g (1 — @)

(103) 8@ — 1) =28 (1 = 1)) + RT' 1g (1 — ).

oder

Nun ist 5T T — —— (Bryan 157), wenn -+ @ die Schmelz
wirme des reinen Liisungsmlttels pro Mol ist, also
7 —T, RI'n,
(104) I, Qo +mn,)

Diese Gefrierpunktserniedrigung ist also unabhingig von der Art des
gelosten Koérpers; durch Beobachtung derselben 1iBt sich seine Mol-

311) G. Tammann, Z. f. ph, Ch. 10 (1892), p. 265; F. E. Bartell, J. phys.
chem. 16 (1911), p. 669; 16 (1912), p. 818; J. Am. Chem. Soc. 36 (1914), p. 646 ;
F. E. Bartell u. C. D. Hocker, ebenda 38 (1916), p. 1029, 1036; F. Tinker, Proc .
Roy. Soc. 92A (1916), p. 357; 1. Hamburger, Z. f. ph. Ch. 92 (1916), p. 385.



