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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.
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zahl », und daher sein Molekulargewicht bestimmen, es sind hierfiir
zahlreiche Apparate ausgearbeitet. Dagegen 1iBt sich iiber den Mole-
kularzustand der Fliissigkeit nichts aussagen, da bei geniigender Ver-
diinnung nur die Schmelzwiirme @, der wirklich in der Losung

enthaltenen Losungsmittelmenge auftritt. I:,»? ist fir Wasser zu
1 85 GradLiter °
! Mol

Die Tatsache einer der Salzkonzentration proportionalen Gefrier-
punktserniedrigung hatte schon Ch. Blagden 312) entdeckt, sie wurde von
Despretz und Fr. Riidorff unabhiingig untersucht. L.C. de Coppet3'3) zeigte._
dann, daB sie bei gleicher molarer Konzentration vom Geldsten unab-
hiingig ist, was Paterno und Nasin: bestatigten. F. M. Raoult %) variierte
die Versuchsbedingungen weitgehend und gewann besonders durch
Verwendung organischer Substanzen einfache Resultate, wihrend die
seiner Vorginger bei Verwendung von Salzen durch Dissoziation oft
entstellt waren. Er fand auch die Parallelitit mit der Siedepunkts-
erhohung experimentell, die Guldberg acht Jahre frijher theoretisch
abgeleitet hatte (s. Nr. 33). Aus seinen Messungen glaubte er den
SchluB ziehen zu diirfen, da fiir verschiedene Lisungsmittel die Siede-
punktserh6hung ihrer molaren Konzentration umgekehrt proportional,
sonst aber vom Losungsmittel unabhiingig sei. Diese letztere Aussage
steht mit der Formel in Widerspruch und stimmt auch nicht mit der
Erfahrung, wie Eykman®?®) nachher zeigte. Formel (104) wurde von
van tHoff auf Grund seiner Untersuchungen iiber den osmotischen
Druck abgeleitet.?®) Seitdem hat sich eine Prizisionskryoskopie ent-
wickelt.?!6)

812) Ch. Blagden, Phil. Trans. 78 (1788), p. 277; Ostwalds Klassiker 56,
Leipzig 1894; C. M. Despretz, Paris C. R. 2 (1837), p. 19; Pogg. Ann. (2) 41
(1887), p. 492; Fr. Riidorff, Pogg. Ann. (2) 114 (1861), p. 63; 116 (1862), p. 55;
122 (1864), p. 337; 14& (1872), p. 599.

818) L. C de Coppet. Ann. chim. phys. (4) 23 (1871), p. 366; 25 (1872), p. 502;

26 (1872), p. 98; E. Patesnc » R. Nasini, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 19 (1886),
). 2621.
' 314) F. M. Raoult, Paris C. R. 87 (1878), p. 167; Ann. chim. phys. (5) 20
(1880), p. 217; 28 (1883), p. 183; (€) 2 (1884), p. 66, 93, 99, 115; 4 (1885), p. 401;
8 (1886), p. 289, 317; J. d. phys. (2) 3 (1884), p. 16; 5 (1886), p. 65; Cryoscopie,
Scientia Nr. 13, Paris 1901.

316) J. F. Eykman, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 203; 4 (1889), p. 497.

316) H. C. Jones, %. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 111, 529; 12 (1893), p. 623; 18
(1895), p. 283; Phil. Mag. (5) 36 (1893), p. 462, M. Nernst u. R. Abegg, Z. f. ph,
Ch. 15 (1894), p. 681; R. Abegg, Z. f. ph. Ch. 20 (1896), p. 207; H. Hausrath,
Ann. d. Phys. 9 (1902), p. 322; W. Nernst u. H. Hausrath, Ann. d. Phys. (4) 17
(1905), p. 1018; E. H. Loomis, Diss. StraBburg 1894 Wied. Ann. (3) 51 (1894),

berechnet.
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An experimentellen Ergebnissen iiber die Giiltigkeit von (104)
ist folgendes anzufiihren: Die Resultate an Rohrzucker ergeben Pro-

portionalitdt mit der Konzentration von unendlicher Verdiinnung bis

zu solcher von 0,03 f:l auf 1 /o, ob man mit Raoult- Beckmann
0

oder mit Arrhenius 1%;9 schreibt (der Unterschied beider Ausdriicke

geht iiber die Genauigkeit unserer Entwicklungen hinaus). Die Kon-
stante ist hierbei 1,86. Bei einer Reihe von Alkoholen, Aceton, Ace-
tamid, Chloralhydrat, Salizin und Glyzerin stimmt die Abhingigkeit

bis etwa 02 Titer ter auf 19,. Die Konstante liegt hierbei zwischen 1,83
und 1,885 gegen 1,859 berechnet. Bei hoheren Rohrzuckerkonzentra—

tionen nimmt die Abweichung zu, sie betrigt bei O, g Mol je nachdem

Lt ’
man ﬁf? oder ™ o setzt, 30 oder 10%,. SchlieBlich sei erwihnt, daf

(]
G. Tammann®") sowie Heycock und Neville auch Amalgame untersucht

haben und hierbei das geldste Metall meist einatomig fanden, wenn
auch die Fehler ziemlich groB waren.

32. Siedepunktserhthung, Dampfdruckerniedrigung. Formell
genau gleich wie die Gefrierpunktserniedrigung 148t sich die Siede-
punktserhdhung ableiten, indem man an Stelle des Potentials der festen

(@)
Phase p® das des Dampfes u(@ setzt. Nur ist jetzt 72— — %’,},’ —% ,
wo @ die (positive) Verdampfungswirme bedeutet. Also gilt
T —T, RT’
(105) T b= on, ™

®
wobei die Diskussion genau so zu fithren ist wie bisher. An Stelle
der Temperaturdifferenz bei gleichem Dampfdruck kann man auch
nach der Druckdifferenz bei gleicher Temperatur fragen, d. h. nach
dem Dampfdruck der Losung bei 7, Er folgt aus der Clausius-
Clapeyronschen Gleichung (13a)

__ @ Ar
- Ap=v "5 T
p. 500; 57 (1896), p. 514; Z. f. ph. Ch. 82 (1900), p. 578; 87 (1901), p. 407; P. B.
Lewis, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 865; M. Wildermann, Z. f. ph. Ch. 15 (1894),
p. 837; 19 (1896), p. 63; 25 (1898), p. 699; 30 (1899), p. 508, 677; H. Hausrath,
Amn. d. Phys. (4) 9 (1902), p. 5438; T. G. Bedford, Proc. Roy. Soc. 83 A (1910),
p. 454; Th. W. Richards, Z. f. ph. Ch. 44 (1903), p. 563; F. Fligel, Diss. Berlin
1911; Z. f. ph. Ch. 79 (1912), p. 577.
317) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 441; C. T Heycock u. F. H. Ne-
ville, J. of Chem. Soc. 55 (1889), p. 666; 57 (1890), p. 376.



