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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.
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" indem man fiir AT gemiB (105) R ;:1 und fiir den Nenner (unter Ver-
0

Q

nachléssigung von V;) Vi~ %Z setzt

A

(106) ?p = %)
wobei aus dem Ansatz u® = u(D folgt, daB sowohl n, als auch @ sich
auf solche Mengen Losungsmittel beziehen, denen im Dampf 1 Mol
entspricht, so daB auch hier auf den Molekularzustand des Losungs-
mittels keine Schliisse gezogen werden konnen.
~ Die anfiinglichen Messungen der Siedepunktserhthung haben kein
Gesetz ergeben.'®) Prinsep, der wie Gay-Lussac die relative Dampf-
druckerniedrigung untersuchte, fand sie gemaf (106) von 7' unabhingig,
v. Babo®?) und Wiillner bestitigten das und erkannten die Propor-
tionalitit mit der Menge des gelosten Salzes. Die Vermutung, daB
bei gleicher Molzahl des Geldsten die Dampfdruckerniedrigung gleich
sei, wurde von W. Ostwald und G. Tammann®®®) ausgesprochen.

Raoult®') hat dann wieder durch seine systematischen Unter-
suchungen den Fortschritt erzielt, daB er die bei den Elektrolyten
auftretenden Unregelm#Bigkeiten vermeiden lehrte. Er stellte empi-
risch die nach ihm benannte Formel (106) auf. Die Ubereinstimmung
mit der Erfahrung?®?) liegt bei Rohrzucker bis 0,15 normal innerhalb
der Fehlergrenzen (3%,) und ist auch bei hoheren Drucken fiir (106)
besser als bei Ersatz von #, durch o

van t' Hoff hat dann in seiner mehrfach zitierten Arbeit *%4) For-
mel (106) theoretisch erhalten, wihrend (105) durch Arrhenius®)

318) M. Faraday, Ann. chim. phys. (3) 20 (1822), p. 320; 7. Griffiths, J. of
Science 18 (1825), p. 89; Pogg. Ann. 2 (1824), p. 227; J. Legrand, Ann. chim.
phys. (2) 59 (1835), p. 428; J. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 20 (1822), p. 325.
In Bawmgartners Naturlehre, 8. Aufl. Supplementband, Wien 1831, findet sich
eine Tabelle von Gay-Lussac, deren Original ich nicht auffinden konnte, dort
ist auch Prinsep erwihnt.

319) L. v. Babo, Uber die Spannkraft des Wasserdampfes in Salzlisungen,
Freiburg 1847. A. Wiillner, Diss. 1856; Pogg. Ann 103 (1858), p. 529; 105 (1858),
p. 86; 110 (1860), p. 564; bestitigt von R. Emden, Wied. Ann. 31 (1887), p. 145.

320) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem., 1. Aufl. Leipzig 1884; G. Tammann,
Wied. Ann. 24 (1885), p. 528; 36 (1889), p. 692.

821) F. M. Raoult, Paris C. R. 103 (1886), p. 1125; 104 (1887), p. 976, 1480;
107 (1888), p. 442; Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 363; Ann. chim. phys. (6) 15 (1888),
p. 876; 20 (1890), p. 297; Tonometrie, Sammlung Scientia Nr. 8, Paris 1900.

822) C. Dieterici, Wied. Ann. (3) 50 (1893), p. 47; 62 (1897), p. 616; 67
(1899), p. 859; H. Seiferheld, Diss. Tiibingen 1911; A. Smits, Z. f. ph. Ch. 39
(1902), p. 386.

328) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 550.
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abgeleitet wurde. Die Messungen iiber Siedepunktserhéhung wurden
besonders von Raowlt®*) und E. Beckmann®®) durchgefiihrt. Die

Experimente ergeben fiir die GroBe —A——Z;' To
1

(welche die molekulare

Siedepunktserh6hung in Raoult- Beckmannscher Zihlung heiBt) bis
0,2 » Losungen verschiedener Stoffe Konstanz auf 15%,. Auch daB ihr

Wert nach (105) E—gﬁ ist, bestitigt sich im Temperaturintervall von

18—100° innerhalb der MeBgenauigkeit.®®) Bei hohen Konzentra-
Mol
Lite

stanz in Raoult- Beckmannscher Zihlung noch relativ gering.
Bekanntlich wird die Methode hdufig zu Molekulargewichtsbestim-
mungen benutzt. Sie ist auch auf Amalgame angewendet worden.?®")

tionen (bis ) Rohrzucker sind die Abweichungen von der Kon-

33. Allgemeiner Zusammenhang der besprochenen GroBen.’*)
Auch wenn man in einer verdiinnten Losung die Formel fiir das
Potential des Losungsmittels nicht kennt, ldBt sich ein Zusammen-
hang zwischen den drei behandelten Erscheinungen angeben. Sei das
unbekannte Potential

(107) uP — 3 + Ag,
so finden wir den osmotischen Druck wie in Nr. 29 aus

(108) O—a‘u"az—l—Ay zu n——%ﬁ,

die Gefrierpunktserniedrigung aus

(109) (T’—T,,)ag( =W T)+Aan m T T, _—Q L Au

und die Dampfdruckerniedrigung aus

W@+ RTlgp = u3(p),
wd WO+ RTIgy — w() + 52 (5 —p) + bu
(110) zu RTlg? = —,(p —-—p)——Ay,=voar

unter Vernachldssigung von p — p’ neben .

324) F. M. Raoult, Paris C. R. 87 (1878), p. 167; 122 (1896), p. 1175; J. de
phys. (2) 8 (1889), p. 1; Tonometrie, 5. Anm. 321. Siehe z. B. B. F. Lovelace, J. C.
W. Frazer und E. Miller, die fiir KCl von 0,2 bis 2 Mol die gleiche mol. Dampf-
druckerniedrigung nach Raowlt fanden, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), p. 515.

326) E. Beckmann, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 603 und folgende.

326) E. Beckmann und O. Liesche, Z. f. ph. Ch. 88 (1914), p. 23; K. Drucker,
Z. f. ph. Ch. 74 (1910), p. 612.

327) W. Ramsay, J. Chem. Soc. 55 (1889), p. 521.

328) C. Guldberg, Paris C. R. 70 (1870), p. 1349; F. M. Raoult, Paris C. R.
87 (1878), p. 167.



