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Das Gesetz der Oberflachenspannung von Losungen
von
Dr. Gustav Jager.
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitit in Wien.

(Mit 1 Textfigur,)

Die verschiedenen Gesetzméssigkeiten, welche man in
jiingster Zeit an den Eigenschaften der Liosungen entdeckte,
sowie die Ergebnisse meiner eigenen Untersuchungen iiber die
Bedeutung derCapillarititsconstanten fiir die Theorie der Fliissig-
keiten bewogen mich, die Capillaritiitserscheinungen der Losungen
niher zu studiren.

Am wichtigsten fiir die Theorie der Liosungen sind wohl die
Gesetze der molecularen Gefrierpunkts- und Dampfspannungs-
erniedrigung und des osmotischen Druckes. Wir werden im Laufe
der Abhandlung noch zu analogen Gesetzen gelangen, welche sich
auf die Capillarititsconstante und deren Temperaturcoéfficienten
beziehen.

Folgende einfache Betrachtung soll uns dazu fithren. Ein
Cylinder, dessen Bodenfliche eine halbdurchlissige Wand bildet,
sei mit einer Losung gefiillt, auf welcher ein Kolben mit einem
gewissen Drucke lastet. Ist die &dussere Seite der halbdurch-
lissigen Wand mit dem Losungsmittel in Beriihrung, so herrscht
Gleichgewicht, d. h. es wird Fliissigkeit durch die Bodenfliche
weder ein- noch austreten, wenn der Druck des Kolbens gleich
dem osmotischen Drucke ist. Der geringste Uberdruck wird daher
gentigen, um Fliissigkeit aus der Losung ins Losungsmittel tiber-
treten zu lassen. Ist p der osmotische Druck, dv das Volumen der
durchgepressten Fliissigkeit,soist diedabeizu leistende Arbeit pdv;
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nehmen wir ferner an, die Menge der Losung im Cylinder sei
so gross, dass die Concentration, mithin aneh p beim Uber-
gange der Masseneinheit Fliissigkeit aus der Losung ins Losungs-
mittel als constant angenommen werden kann, so ist die dazu
erforderliche Arbeit

A = pe, 1)

wenn v das specifische Volumen des Losungsmittels bedeutet.

So oft eine Molekel des Lsungsmittels oder der Losung sich
inDampf verwandelt, hat sie eine gewisse Arbeit zur Uberwindung
der Capillarkrifte zu leisten. Dieselbe sei fiir das Losungsmittel
a, fiir die Losung «'; es ist dann, wie wir gleich zeigen werden,
jene Arbeit, welche eine Molekel direct beim Ubertritte aus der
Losung durch die halbdurchlissige Wand ins Lgsungsmittel
leisten muss, ¢'—a. Sollte man glauben, dieses Resultat bediirfe
nicht erst eines Beweises, so irrt man. Losungsmittel und Losung
stehen unter einem sehr grossen inneren Drucke, der fiir beide
Flissigkeiten, insofern wir, wie es jetzt immer geschehen soll,
nur verdiinnte Losungen in Betracht ziehen, von ziemlich gleicher
Grosse ist. Es wird daher sowohl das Losungsmittel, als auch die
Losung in allen Theilen bis zur gemeinschaftlichen Beriihrungs-
fliche dieselbe Dichte besitzen. Mit der freien Fliissigkeitsober-
fliiche verhilt es sich jedoch anders. Bei dem grossen Unter-
schiede, welcher hier zwischen dem inneren Drucke der Fliissig-
keit wnd dem Dampfdrucke herrscht, bleibt die Dichte der
Fliissigkeit nicht bis zur Oberfliche constant, sondern es findet
zwischen Fliissigkeits- und Dampfdichte ein allmiliger Ubergang
statt.! Es ist daher durchaus nicht dasselbe, ob die Molekel
direct durch die halbdurchlissige Wand aus der Losung ins
Losungsmitte] iibertritt oder den Weg durch die freien Oberflichen
nimmt, Wir kdnnen jedoch leicht beweisen, dass die auf beiden
Wegen zu leistende Arbeit immer dieselbe ist.

Denken wir uns ein O-formiges, in sich selbst geschlossenes
Rohr (s. d. Fig.), welches in seinem unteren Buge eine halbdurch-
lissige Wand ¢ besitzt. Im Schenkel « befinde sich das Losungs-
mittel, im Schenkel 6 die Losung, das osmotische Gleichgewicht
sei hergestellt. Ist die mittlere Energie einer Molekel im Dampfe

1 Siehe J. Stefan, Wied. Ann., XXIX, S. 660 ff.
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E, so ist sie im Losungsmittel E+e-+«, in der Losung E+e+d'.
Dabei entspricht e der Arbeitsleistung, weleche durch innere Ver-
inderungen der Molekel bentthigt wird. Wire nun die Arbeit,
welche die Molekel beim Durchgange durch die halbdurchlissige
Wand zu leisten hat, nicht gleich «’—a, sondern grosser oder
kleiner, so wiirde die mittlere Energie einer Molekel sowoll im
Losungsmittel als in der Losung nicht gleich jener in der Nihe
der freien Oberfliche, sondern ebenfalls entsprechend grosser
oder kleiner sein. Der Erfolg wire also eine bestéindige Tem-
peraturdifferenz in den verschiedenen Theilen der Losung und
des Losungsmittels, so dass wir hier eine unversiegbare Quelle
lebendiger Kraft hitten, was nach dem Gesetze von
der Erhaltung der Kraft nicht anzunehmen ist. Es
ist mithin thatséichlich die Arbeit einer Molekel
beim Ubergange aus der Losung ins Losungsmittel
gleich «—a, die Arbeit beim Ubergange der
a—a

Masseneinheit gleich , wenn m die Masse

einer Molekel ist. Wir kisnnen demnach die Glei-
chung 1) schreiben

a—a

= pv. 2)

Unter der Capillaritdtsconstanten « verstehen
wir nichts anderes als die Arbeit, welche zur Ver-
grosserung der freien Oberfliche der Fliissigkeit um die Flichen-
einheit geleistet werden muss. Bei vollstindig analogen Fliissig-
keiten, wie wir es vom Losungsmittel und einer verdiinnten
Losung annehmen konnen, werden daher die Capillaritéitscon-

stanten den Arbeiten « und «'proportional sein; wir konnen daher
/
" " "’ e 7
fiir das Losungsmittel — — ke, fiir die Losung entsprechend — — ka
m m

setzen, wenn % eine Constante. Daraus folgt fiir die Gleichung 2)

a—a

— T —
p. = k(e/—a) = pv. 3)

Fiir verdiinnte Losungen konnen wir » constant annehmen,
woraus folgt, dass «’—«, das ist die Zunahme der Capillaritéts-
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constanten mit der Concentration der Losung, proportional dem
osmotischen Drucke ist. Dieser ist aber proportional der Con-
centration der Losung und ist bei gleichviel Molekeln des
Gelosten fiir alle Korper eine constante Grosse. Dasselbe gilt
demnach auch fiir die Anderung der Capillarititsconstanten; die-
selbe wichst proportional der Concentration, und es
istin ein und demselben Losungsmittel die moleculare
Zunahme der Capillarititsconstanten fiir alle gelosten
Substanzen eine constante Grosse.

Tiir die Elektrolyten haben wir nicht dieses einfache Gesetz,
sondern es ergibt sich bei ihnen der osmotische Druck grosser,
als nach dem genannten Gesetze zu erwarten steht. Diese Aus-
nahmen finden ihre Erkldrung in der theilweisen Dissociation
der einzelnen Bestandtheile des Elektrolyten in der Losung. Um
daher den wirklichen osmotischen Druck zu finden, hat man den
nach der Regel berechneten noch mit einem Factor ¢ zu multi-
pliciren, welcher als Mass der Dissociation angesehen werden
kann. Dasselbe hat zu geschehen, wenn man flir Losungen von
Elektrolyten die moleculare Zunahme der Capillaritéitsconstanten
richtig erhalten will.

Trotz der zahlreichen Bestimmungen der Capillarititscon-
stanten von Losungen, welche wir bereits besitzen, hielt ich es
dennoch fiir sehr nothwendig, von Neuem eine Reihe von Messun-
gen vorzunehmen. Unser Gesetz bezieht sich nimlich bloss auf
verdiinnte Losungen, ausserdem ist die Zunahme der Cohision
mit der Concentration der Losung sehr klein. Sie betrdgt bei
Nichtelektrolyten fiir ein Gramméiquivalent im Liter noch nicht
1%/,; eine derartige Losung konnen wir aber schon nicht mehr
eine verdinnte nennen. Um daher obiges Gesetz zu priifen,
bedarf es sehr genauer Messungen. Diese Genanigkeit glaube
ich mit Hilfe jener Methode erreicht zu haben, welche ich in der
Abhandlung: ,Uber die Abhingigkeit der Capillarititsconstanten
von der Temperatur und deren Bedeutung fiir die Theorie der
Flussigkeiten“! ausfiihrlich beschrieben habe. Bei vorsichtiger
Behandlung des Apparates erhielt ich Werthe, welche im Maximum
um etwa zwei Promille unter einander abweichen. In der Regel

1 Wien. Ber. C. S. 245 ff.
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wurden zehn derartige Messungen an jeder Losung vorgenommen
und der Mittelwerth simmtlicher zur Rechnung beniitzt. Alle
Untersuchungen wurden nahe bei 13-5° gemacht und sodann auf
diese Temperatur reducirt. Die Reduction wurde sowohl fiir das
specifische Volumen als auch fiir die Capillarititsconstante der
Losung mit Hilfe der entsprechenden Temperaturcoéfficienten des
Wassers vorgenommen. Man kann sich dies gestatten, da die
bewussten Coéfficienten sowohl fiir die Losung als das Losungs-
mittel wenig von einander abweichen und die so gemachten Fehler
keinen bemerkenswerthen Einfluss haben.

Im Folgenden habe ich das gesammte Beobachtungsmaterial
zusammengestellt. Dabei bedeutet 5 den Hohenunterschied der
beiden Enden der Capillarrsbren in einem willkiirlichen Masse,
M das Moleculargewicht des Geldsten, s das specifische Gewicht,
v das specifische Volumen, beides bezogen auf Wasser von 4°
als Einheit, % ist die Zahl der Grammmolekeln im Liter der
Losung, « die Capillarititsconstante (c.-g.-s.). Letztere wurde
nach der in der oben erwihnten Abhandlung abgeleiteten Formel

h
=171 ——
“ v+ 01882
berechnet.
Wasser.
k

48-84, 48-86
48-82, 48-87 s =0-9994
48-86, 48+45 v=1-0006 ) (13-5°)
48-87, 48-88 % =="73'035
48-89, 4886

—
Mittel.. 48860 (13-5°)

Chlornatrium, M =>58-5.

k 19-99/; NaCl k 1049/, NaCl
46-15, 46-12 A =3-91 47-38, 47371 U =19
4611, 46°14 s=1-1495 (121°) |  47-34, 4733 s =1-0756 (135°)
4613, 46°14 s—1-1493) o 4736, 47°31 s =1-0757) &
4618, 46°14 ©»=0'8701 ; 47-28, 4737  ©=0-9297 } -
46-18 «=T7479) 2 47-32 «a="T5"251) =
N S — 75179 (13°5°
Mittel 46+143 (13+5°) Mittel 47-340(13-1°)" (13:5%)
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h

45-41, 4538
4545, 4538
45-35, 4536
4539, 4544
45-47 | 4543
e —

Mittel 45-406(11-

h

49-68, 49-66
4965, 49-64
4959, 49-66
4960, 49-66
49-61, 49-62

e ——

G. Jiger,

Chlorkalium, M = 74-6.

20-50, KCl
% =313
s = 11396 (11-4°)
s=1-1395) &
v=08715, %

0 ="T5T12) =
a=175-423 (13-5°)

9°)

h

47-21, 47
47-99 , 47-
47-27, 47+
4729, 47-22
47-20, 47-29
—————
Mittel 47-244 (12

19
20
©8

6°)

Chlorammonium, M = 53-5.

9249/, NH,Cl

U =446
§=10664 (18-7°)
§=1-0665 ) o~
v=09377 (=

«a=1"78-343) 2
«="78-306 (13-5°)

Mittel 49-637(13-3°)

)

4640, 46-46
4640, 46-43
4642, 46-40
46-39 , 46-37
4636, 4645
N ——

Mittel 46-408 (13-4°)

h

43 89, 43-87
4382, 4385
43-85, 43-86
43-89, 43-83
43-90, 43-82
=

Mittel 43-858 (12:6°)

h

49-30, 49-24

49-25, 49-24

49-28, 49-32

4932, 4924

49-25

S —
Mittel 49-271(12-

Chlormagnesium, M =598,

19-69/, MgCl,

9o = 2-37
s =1-1507 (14-0°)
§=11509 y &~

v = 08689

«="78012) T
o« =T7-994 (13+5°)

L

46-95, 47-05
47-00, 47-01
46-98, 47-02
47-00, 47-01
46-99, 47-04
e —

Mittel 47005 (13-

Natriumnitrat, M =85-1.

2469/, NaNO,

A =341
s=1 1777 (12-4°)
s= 11777 &
» = 08491 :
«="T5"105) =

o= T4-942 (13+5°)

h

4659, 4654
4655, 4654
4652, 46-54
4652, 46°51
46°53, 4652
\_I\/\_/
Mittel 46-536(12+8°)

10-3%, KCI
o =147
§=1-0678 (11-9°)
§=1-0677) &
v=0-9366 { T

«="74-638) 2
o« = 74513 (13-5°)

1189/, NH,Cl

A=2-19
s =1-0346 (12-4°)
s=1'0345y
b~
v =0°9667 &

«="15"813) 2
o =15-668 (13-5°)

7°)

12+30, MgCl,

A =1-41
s = 10933 (12°7°)
s =1-0932 &~
v =0-9148 ;

a="T5"721) 2
o= 75654 (13+5°)

12+49/, NaNO,

o =158
s = 1-0844 (13-2°)
s=1-0845 &~
v=0-9221}
a=T4'480) =

o« = 74355 (13-5°)
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Natriumearbonat, M =106-1.

h 10-39/, Na,CO;
4578, 45-86 A =108
4582, 45-78 §=1-1078 (11-5°)
4581, 45-86 §=1-1078
4581, 45-78 v =0-9027 » (11-4°)
4579, 45-84 o= T4-628
— o= T4+255 (13-5°)

Mittel.. 45-813 (11-4°)

Zucker, M= 342,

h 3520/y CyoHpq044 b 2520/ CyHy50y4

4358, 43+47 YA =1-20 45°16, 45°18 A =0-82

4356, 43563  s=11602 (13-8°) 45-18, 45°14  s=1-1059 (13:5°)
4348, 43-50 s=1'1604 5 45°11, 45°12  s=1:1060) &
4356, 4352 v=10-8618 ; = 45-13, 45-13 v=0'9042§ Iy
4350, 4350 «=173-632) 2 4507, 45614 o=173-414) 2
S & =13511 (13-5°) " 4 ="73"346 (13'5°)

Mittel 43+520 (12-7°) Mittel 45-131(13-1°)

Da unsere Losungen noch nicht jemen Verdiinnungsgrad
besitzen, bei welchen die abgeleiteten Gesetze ihre volle Geltung
haben, so ist es vorerst natiirlich, dass sich eine lineare Zunahme
der Capillarititsconstanten mit der Concentration nur angenéhert
zeigt; es wiirde demnach die daraus berechnete moleculare
Zunahme nicht den wirklichen Werth ergeben. Ich stelle daher
die Zunahme ¢ durch eine Gleichung von der Form

¢ = pg+v¢?

dar. p und v sind zwei Constanten, und zwar ist p. die moleculare
Zunahme, wenn ¢ die Zabl der gelosten Aquivalente bezeichnet.

Nach unserem Gesetze muss nun p, dividirt durch jenen
Factor 7, welcher von der Dissociation herrtihrt, fiir alle Sub-
stanzen eine constante Grosse sein. Die Werthe der ¢ entnahm
ich Arrhenius’ Angaben, wie sie aus den Gefrierpunktserniedri-
gungen der Losungen folgen.!

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, I, S. 631 ff.
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In folgender Tabelle sind simmtliche Resultate zusammen-
gestellt:

{1. iJ;
1

NaCl 1-05 0-021 1-90 055
KCl.. 1-922 —0-146 1:82 0-67
NH,CI.... 1:22 —0-009 1-88 0+63
MgCl, 151 0-25 2-64 057
NaNO,.... 1-07 —0-15 1-82 0+59
Na,CO, ... 1-13 — 2-18 0-52
CyoHys0yy  0°35 0-044 1-00 0-35

Sehen wir von der Zuckerlosung ab, so ist die Ubereinstim-

mung der verschiedenen ¥ eine sehr befriedigende. Es sind die
1

Abweichungen dhnlicher Art, wie jene, welche die Methode der
molecularen Erniedrigung der Dampfspannung und des Gefrier-
punkteg ergibt. Es haben diese Abweichungen auch nichts
Befremdliches, wenn man bedenkt, dass der Grad der Dissociation,
mithin auch der Factor i, keine constante Griosse ist, sondern
mehr oder weniger von der Temperatur und der Concentration
der Losung beeinflusst wird. Was die Zuckerlgsung betrifft, so
diirfen wir darin keine Ausnahme erblicken, indem wegen
des grossen Moleculargewichtes des Zuckers die Zunahme der
Cohision mit der Concentration so gering ist, dass kleine Beob-
achtungsfehler schon einen sehr erheblichen Einfluss auf das
Resultat haben.

Das Gewicht, welches einem jeden % zukommt, ist wegen

der ziemlich gleich grossen Concentration der untersuchten
Losungen dem p. direct und dem Moleculargewichte verkehrt
proportional. Ziehen wir dies in Rechnung, so ergibt sich als
Mittel
L _ 5. ‘Ko
- = 0-59 (13-5°).

Wir wollen nun unsere Resultate mit jenen Anderer ver-
gleichen. Quincke! zieht aus seinen umfangreichen Unter-
suchungen im Wesentlichen folgende Schliisse. Es ist die wirk-

1 Pogg. Ann., CLX, 8. 560.
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liche Cohision («) proportional dem Salzgehalte, ferner haben
die Losungen der Chloride dieselbe moleculare Zunahme der
Cohision, so dass sich bei diesen Salzen die Beobachtungen an
Capillarrdhren nahezu durch die Gleichung

(«) = Tmg, 35401783 y,

die Beobachtungen an flachen Luftblasen nahezu durch die
Gleichung
o« = 8myg, 30+0-1870 y

darstellen lassen, wobei y die Zahl der Aquivalente bedeutet,
welche in 100 Aquivalenten Wasser geldst sind. Rechnen wir
diese Zahlen in absolutes Mass (c.-g.-s.) um, so ergibt dies

(6) =172:0—0-97¢, o—=—81-4-—-1:02¢.

Es ist also bei Quincke der Werth von p etwas kleiner als
der unserige. Dies findet seinen Grund lediglich darin, dass die
untersuchten Losungen nicht hinreichend verdiinnt waren. Im
Ubrigen miissen wir die Messungen Quincke’s mit Riicksicht
auf seine Messmethoden ausgezeichnet nennen. Dass er iiber-
haupt obige Beziehung fand, rithrt daher, dass der Grad der
Dissociation bei den meisten Chloriden ziemlich derselbe ist, so
dass sich der Factor ¢ fiir die verschiedenen Salze nur wenig
dndert; gleichzeitig erklért dies auch, warum nur fiir die Chloride
diese Beziehnung gefunden wurde und nicht aueh fiir andere
Substanzen, Dazu kommt noch, dass die Chloride das kleinste
Moleculargewicht haben, mithin die Cohfision mit dem Procent-
gehalte der Losung viel rascher wichst, als beiSalzen von grossem
Moleculargewichte, so dass bei letzteren die Beobachtungsfehler
das Resultat in viel betrichtlicherem Masse storen,

P. Volkmann! folgert aus seinen Messungen: ,Mit Aus-
nahme von Chlorammonium nimmt die specifische Cohiision «?
mit zunehmendem Salzgehalte ab, Im Allgemeinen nimmt bei
grosserem Salzgehalte «* langsamer ab als bei geringerem, ja
bei MgCl, und K,CO, nimmt bei sebr hohem Salzgehalte «*
wieder zu¥“, Bedenkt man, dass «* weiter nichts ist, als ein der

1 Wied. Ann., XVII, 8. 378 ff.
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Steighohe proportionaler Werth, so miissen sich diese Folgerungen
angenihert aueh bei unserer Methode ergeben, wenn wir fiir die
Steighohe den Hohenunterschied der beiden Rhrenenden A ein-
fiihren. In der That zeigen unsere Resultate, dass mit Ausnahme
des Chlorammonium allen Losungen ein kleineres /& zukommt als
dem reinen Wasser. Nach Volkmann nimmt ferner die wirkliche
Cohsision o durchwegs mit zunehmendem Salzgehalte zu, und
zwar ist die Zunahme dem Salzgehalte (der Anzahl Salzdqui-
valente y, die mit 100 Aquivalenten Wasser in der Salzlésung
verbunden sind) nahezu proportional. Die Zunahme 2 betrigt
fiir ein Aquivalent

NaCl  KCl  NHCl MgCl, NaNO; Na,CO,

0-181 0160  0-131 0197  0-11L  0-112 (i)

0-99 0-87 0-71 1-07 0-61 061 (c.-g.-s.)

1-05 1-22 1-22 1-51 1-07 1-13

In der 3. Reihe dieser Tabelle sind Volkmann’s Zahlen
auf die von uns gebrauchten Masseinheiten umgerechnet, die
4. Reihe enthiilt unsere eigenen Resultate. Auch hier erweisen
sich, ebenso wie im Vergleiche zu Quincke’s Messungen, unsere
Werthe grosser, und zwar aus ebendenselben Griinden wie dort.

In seiner Abhandlung ,Uber die Steighthe der Losungen
in Capillarrohren und iiber das allgemeine Gesetz dieser Erschei-
nung® stellt M. Goldstein! folgenden Satz anf: ,Ist H die Steig-
hohe des Wassers, & die Steighthe der Losung, M das Molecular-
gewicht der gelosten Substanz, ¢ der van’t Hoff’sche Coéfficient
und C eine Constante, die sich mit dem Procentgehalte der
gelosten Substanz dndert, so ist

H—h
mr =Y
Zum Belege dafiir sind folgende Daten angegeben. Bei einem
H—"L . .
‘Gehalte von 17-776°/, war 10000 T fiir
NaCl 13-35 SrCl, 13-78
KCl . 13-24 BaCl,. .. 13-77
MgCl, 13-26 CoCl,...... 13+95
CaCl,. 13-36 cdcl,. 13-87

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, V, S. 233 ff.
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Dass obige Beziehung kein allgemeines Gesetz, sondern
lediglich eine fiir eine beschrinkte Reihe von Chloriden giltige
Formel ist, geht einerseits aus den von uns gemachten theoreti-
schen Betrachtungen, anderseits aus den directen Beobachtungen
hervor. Ich fithre hier nur das Chlorammonium an, welches sowohl
nach Quincke’s, Volkmann’s als nach meinen eigenen Mes-
sungen eine griossere Steighthe hat als das reine Wasser, mithin
mit obiger Formel in auffallendem Widerspruche steht. Dasselbe
ist von der Beziehung zu sagen, welche J. Traube in sciner
Abhandlung , Capillarititserscheinungen in Beziehung zur Con-
stitution und zum Moleculargewicht“ ! aufstellt. Dieselbe lautet:
,Die Steighthenunterschiede der Losungen je eines Korpers in
verschiedenen, aber entsprechend gleichen Concentrationen ver-
halten sich wie die Moleculargewichte der geldsten Korper.
Es ist dies nur eine allgemeine Fassung der Goldstein’schen
Ansicht. Ubrigens betont Traube in einer spiteren Abhandlung?
ausdriicklich, dass diese Beziehung nur angenidhert gilt.

Nach diesen Erorterungen halte ich es fiir iiberfliissig, noch
weitere Resultate anderer Physiker anzufiihren, zumal fast alle
sich mehr oder weniger mit den Steighthen, in den wenigsten
Fillen aber mit der Capillarititsconstanten befassen. Auch in der
jiingst erschienenen Abhandlung von W. Ochsé: ,,Experimentelle
Untersuchungen iiber den Einfluss der Coneentration und der
Temperatur einiger wisseriger Salzlosungen auf ihre Oberflichen-
spannung“? wird bloss der sogenannten specifischen Cohision
Beachtung geschenkt.

Aus der einfachen Beziehung, welche zwischen der Capil-
larititsconstanten und dem osmotischen Drucke besteht, konnen
wir noch weitere Schliisse ziehen. Fiir den Fall, als wir das
specifische Volumen, mithin auch die Zahl der in der Volum-
einheit enthaltenen Molekeln fiir constant ansehen, was wir wegen
des geringen Ausdehnungscoéfficienten der Fliissigkeiten mit
grosser Anndherung thun konnen, bleibt die oben aufgestellte

. @ . . .
Gleichung P ke bestehen, folglich auch die Gleichung
1 Beibl. IX, S. 229 ff.
2 Journ. f. prakt. Chemie, N. F., 1885, S. 186.
8 Repert. d. Phys., XXVI, S. 641.
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’—.-
4 ma = k(ad—a) = pv.

Bei constanter Concentration der Losung gilt fiir den osmoti-
schen Druck die Gleichung

P :])0(1+'}'t),

wenn p, der Druck bei der Temperatur 0°, ¢ der Ausdehnungs-
coéfficient der Gase und ¢ die Temperatur ist. Daraus folgt

k(a!'—a) = py (147¢)
oder

o = a+ %(1+7t) = a+ky Wi (1475),

wenn £, eine neue Constante ist. % und ¢ haben die frither
erwihnte Bedeutung. Fiir = 13-5° fanden wir o/ = 24059 U,
woraus sich £, = 0-56 ergibt; also

o' =a+0-56 Wi (1+7f). 4)

Zur Priifung dieser Gleichung bestimmte ich fiir die meisten
der frither angefiihrten Losungen die Capillarititsconstante auch
fiir die Temperaturen 50° und 80°, doch begntigte ich mich bei
diesen Untersuchungen mit dem Mittel aus je drei analogen Mes-
sungen. Im Nachstehenden folgt das gesammte Beobachtungs-
material.,

Wasser.

h h
4540 s=0-988 4254 s=0+972
4537 v=1'012§(50°) 4943 »=1-029 }(80°)
45+35 a=67'18 4249 o =62'03

Mittel 4537 (50°) Mittel 4249 (80°)
Chlorkalium.

h A =147 h NA=1-47
43-82 s=1-060 41-36 s=1045
43-88 v=0‘943}(50°) 41-41 v=0-957}(80°)
43-94 o =68'91 41-42 o =64-2H

Mittel 43-88 (50°) Mittel 41-40 (80°)



k.
46-73
4669
4677

Mittel 4673 (50°)

h
46-14
46-10
4615

N —

Mittel 46-13 (50°)

h
44-12
44-12
44-07

——

Mittel 44-10 (50°)

h
4388
43-92
43-94

e —

Mittel 43-91 (50°)

h
40°92
41:02
4096

——

Mittel 40-97 (50°)

L
43-44
4346
43-46

———

Mittel 4345 (50°)

Gesetz der Oberflichenspannung.

Chlorammonium.

A=4-46
§=1-057
v=0"946
o="7321

=219
v=0-976
o ="70-40

% (50°)

} 50%)

k
43-83
43-81
43-86

N —

43-83 (80°)

h
4346
43-46
43-40

S——

Mittel 43-44 (80°)

Chlormagnesium.

91:2'37
s=1+151
v = 0869
o ="T4"14

v=0°917
o="T0"63

}(50°)

f 0%)

h
41-17
41-11
4115

N——

41- 14 (80°)

h
41-11
41-06
41-°06

S———

Mittel 41-08 (80°)

Natriumnitrat.

=341
s=1-173
v=0-853
o= 6996

=158
s=1-076
v=0-930
o= 69-04

}(50")

}(50")

13
38+89
3900
3888

N —

Mittel 38-92 (80°)

h
4068
40+69
40-63

S——

Mittel 40-67 (80°)

505

?I::_‘ 4:46
s=1:043
v=0°959}(80°)
o=67-91
A=2-19
v=10-991

80°
W =287
s=1-137
v=0'880}(80°)
o = 6847
QI: 1'4:1

v=0‘929}(800)
o = 6532

A =341
s=1-151

v =0-869 }(80")
o= 6543
A=1-58

s =1-051

v = 0952 § (80°)
o =63-41
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Natriumcarbonat,
/3 =108
42+25 s=1+095
49-21 v =0-918 }(50°)
4228 o= (822

Se——

Mittel 42-25 (50°)

Zucker.
h A=1:20 L A=1-20
40-42 s=1162 38-25 s=1'147?
40-47 v=0~861}(50°) 38-28 v=0-872 | (80°)
40-42 o = 6852 38-33 o =064'18
Mittel 40-44 (50°) Mittel 38-29 (80°)
h =082 h A=0-82
41+91 s§=1+099 3953 s=1076
4185 v=0'910}(50°) 39-40 v = 0929 }(80°)
4196 a=67"74 39-40 «= 6268
Mittel 41-91 (50°) Mittel 39-44 (80°)

In der folgenden Tabelle sind die beobachteten mit den nach
Gleichung 4) berechneten Werthen der Capillarititsconstanten
o zusammengestellt, wobei fiir Wasser

«(18:5°) = 73-04, «(50°) = 67-18, «(80°) = 62-03.

Substanz t «'(beob.) o' (ber.)
NaCl 3:91 1:90 13:5° 7748 7742
” 1-96 ) 75-18 7524
KCl1 3-13 1-82 7542 76-39
1-47 ” 74-51 74-61
50 63-91 68-95
” ” , 80 64-25 6397
NH,Cl  4-46 1-88 135 78-31 77-99
50 78-21 7250
» 80 67-91 67-84
2:19 135 7567 7546
50 70-40 69-91
" ” ” 80 65-45 65-01
MgCl,y 2-37 2:64 13-5 77-99 7673
50 T4-14 71-33
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Substanz A ¢ o' (beob.) o' (ber.)
MgCl 2-37 2-64 80° 68-47 6656
1-41 13-5 7565 7524

50 70-63 6965

Y » ” 80 65-32 64:73
NaNO,. 3-41 1-82 135 74-94 7670
50 6996 71-30

» 80 6543 6653

1-58 13°5 7436 474

50 69-04 69°09

» ” » 80 6341 64-11

Na,CO3 .. 1-08 2-18 13°5 7426 7442
» » » 50 6822 6884

CyoHge0yy 120 1-00 135 73-51 73-14
50 6852 67-98

” 80 64:18 62-91

0-82 135 73:35 7352

50 67-74 6772

80 6268 6262

Die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung
ist eine vollkommen befriedigende. Wie zu erwarten, sind die
Abweichungen umso grisser, je concentrirtere Lisungen wir in
Betracht zieben.

Wie bei allen Fliissigkeiten zeigt sich auch bei denLosungen,
dass die Anderung der Capillarititsconstanten mit der Tem-
peratur nach einer linearen Function erfolgt. Ist also fiir Wasser
« = ay(1—=f), so konnen wir fiir eine Losung

o = of (1—¢f) 5)

setzen. Im Allgemeinen werden sich &) und <’ mit der Menge und
Beschaffenheit der gelosten Substanz #ndern. Bringen wir die
eben erwibnten Gleichungen mit Gleichung 4) in Verbindung,
so ldsst sich leicht finden

J— oge— 056 Wiy
ay+0-56 %7 ’

woraus mit Vernachldssigung aller hoheren Glieder folgt

L yte
e/ = «—0-56 Ui 7 . 6)
%
Sitzb, d. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. II, a. 34
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Hier haben wir das Gesetz, nach welchem sich der Tem-
peraturcoéfficient der Capillaritdtsconstanten einer Losung mit
der Concentration derselben #ndert. Es ist das ebenfalls ein
allgemeines, fiir alle verdiinnten Losungen giltiges
Gesetz, welches wir folgendermassen formuliren kénnen:

Die moleculare Erniedrigung des Temperatur-
coéfficienten der Capillarititsconstanten ist fiir alle
gelosten Korper eine constante Grosse.

Aus den Werthen von «’ bei 13+5° und 80° berechnete ich
fiir die Gleichung 5) «| und <'. Die auf diese Weise erhaltenen
Zahlen beniitzte ich sodann, um nach derselben Gleichung o fiir
die Temperatur 50° zu berechnen. Die gute Ubereinstimmung,
welche sich dabei zwischen Beobachtung und Rechnung zeigt,
bestitigt die Berechtigung der Gleichung 5), sowie die weiter
daraus gemachten Folgerungen. Die beiden letzten Spalten der
folgenden Tabelle zeigen dies. Dieselbe Tabelle enthilt unter
¢’ (beob.) die auf dem soeben erwihnten Wege gefundenen ¢/,
unter ¢’ (ber.) die nach der Gleichung 6) gefindenen Zahlen. Fiir
Wasser erhalten wir nach obigem Vorgange

%y = 1524, ¢=0°-00219.

Substanz 9 o ¢'(beob.)  ¢'(ber) ay (beob.) «iy(ber.)
KCl 1-47 76:63 0-00202 0-00207 6891 63+89
NH CI..... 4-46 80+39 194 182 73:21 72+59

» 2-19 7777 198 201 70-40 7007
MgCly 2:37  79-91 179 192 74-14 72-76
” 1-41  77-25 193 203 70:63 6980
NaNO;. 3-41 76-87 186 192 6996 69:71
) 1-58  76-58 215 207  69-04 6835
CyoHp00;;  1°20  75°40 186 214 6852 6889
0:82 7548 212 215 67-74 6747

Wie es die Theorie verlangt, sind simmtliche beobachteten
¢ kleiner als . Die gemessenen und berechneten Werthe stimmen
ebenfalls so gut iiberein, als sich erwarten lisst. Wihrend also
die Cohiision selbst mit zunehmender Concentration der Liosung
wichst, nimmt der Temperaturco&fficient derselben ab. Es scheint
diese Beziehung zwischen der Capillarititsconstanten und deren
Temperaturcoéfficienten den Flissigkeiten im Allgemeinen zuzu-
kommen, wenigstens zeigt sich bei jenen Fliissigkeiten, welche
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ich selbst untersuchte,! dass das Wasser mit der grossten
Capillarititsconstanten den kleinsten Temperaturcoéfficienten,
der Ather mit der kleinsten Cohision den grossten Temperatur-
coéfficienten besitzt, fiir die tibrigen Fliissigkeiten diese beiden
Grossen zwischen jenen liegen.

Nehmen wir die Fliissigkeiten fiir ynzusammendriickbar an,

so lisst sich in der Gleichung % = ka die Grosse & bestimmen.
Ist namlich N die Zahl der Molekeln der Masseneinheit, so ist
die Zahl in der Volumeinheit gleich %, wenn v das specifische

2/:;
Volumen und die in der Oberflicheneinheit der Fliissigkeit <£Z—> .

. . . N /3
Da o jene Arbeit ist, welche geleistet werden muss, um (_v_>

Molekeln aus dem Inneren der Fliissigkeit an die Oberfliche zu
a
2
Molekel aus dem Inneren an die Oberfliche halb so gross ist, als
zur Uberfithrung aus dem Inneren der Fliissigkeit in das Innere

2'/:‘.
des Dampfes.? Daraus folgt k:%(%). Fiithren wir diesen

%3
bringen, s0 a = (—]19 , indem die Arbeit zum Transport der

Werth von % in die Gleichung 3) ein, so

2l
2 <71\)7—> (/—a) = pv.

m

Beachten wir noch, dass die Dichte der Fliissigkeit s = %,
- o3 . .
mithin m = s6% = —» weun 0% das Volumen ist, welches eine

Molekel einnimmt, und mN =1, so lidsst sich aus diesen Glei-
chungen leicht finden
5 — 2 (e —a)
P
Fiir eine einprocentige Zuckerlosung findet Pfeffer bei 0°
den osmotischen Druck von 49 - 3 em Quecksilber.® Das Molecular-

1 Wien. Ber., C.
2 Siehe Stefan, Wied. Ann., XXIX, S. 657 ff.
3 Siehe Ostwald, Grandr. d. allg. Chem., S. 181.

34*
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gewicht des Zuckers C,,H,,0,, ist 342. Fiir eine Grammmolekel
geloster Substanz im Liter fanden wir &/—« = . =0-59 (13-5°).
Driicken wir nun alles in absoluten Einheiten aus, und setzen wir
das specifische Gewicht des Quecksilbeis gleich 136, so wird

2.0-59

R —_ . —9
= 3975.13°6.981.34°2 (1+13'5.0-00866) — 0 107 em

0

0.E.Meyer! gibt fiir den Durchmesser der Wassermolekel,
wie man ihn nach den Methoden der kinetischen Gastheorie erhilt,
44.10~° ¢m an. Wir haben hier also eine ausgezeichnete Uber-
einstimmung der nach verschiedenen Methoden gefundenen
Grossen,

Nach Stefan?konnen wir die hydrostatische Grundgleichung
schreiben

vdp = dA,

wobei dA die Arbeit ist, welche die Kriifte leisten, wenn die
Masseneinheit Fliissigkeit von einem Punkte zu einem anderem
itbergeht, in welchem der Druck um dp grosser ist. v ist vom
Drucke abhiingig, und zwar konnen wir ftir Drucke, welche nicht
sehr grosse Unterschiede zeigen,

v = vy [1+{(py—p)]
setzen, wenn v, das Volumen beim dusseren Drucke gleich Null,
¢ der Compressionscoéfficient, p, der innere Druck und p der
Gesammtdruck ist, unter welchem die Fliissigkeit steht. Wir
erhalten sodann
v, [14+¢(p,—p))dp = dA.

Es sei nun p, der innere Druck des Losungsmittels, p, jener

der Losung. Durch Integration erhalten wir dann

Dy ¢
vo/ [1+¢(p—p)ldp = [m—m—; (py—pp)*) = 4.
Py

Die Arbeit, welche beim Ubergange der Masseneinheit
Flissigkeit aus dem Losungsmittel in die Losung die Krifte
leisten, ist

1 Theorie d. Gase, S.231.
2 Ebenda,
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a'—a
m

4= = pv,,

wenn wir jetzt mit p den osmotischen Druck bezeichnen.
Daraus folgt

¢
p—p— 5 (—p)" =7p-

Lisen wir diese Gleichung nach p,—p, auf, so

1 1 2
2’2—1’1'—“’5— \/F_?P

., 1 -
Fiir verdtinnte Losungen ist Y gegen p sehr gross; wir konnen

daher mit Vernachlidssigung der hoheren Glieder setzen

Va— 2= 10—
es ist demnach
Po—Py =P
Fiir verdtinnte Lsungen ist also der osmotische Druck nichts
anderes als der Unterschied zwischen den inneren Drucken der

Losung und des Losungsmittels. Je concentrirter jedoch die
Losung wird, umsomehr erweist sich

Pp—pPy=p.
In der Abhandlung ,Zur Theorie der Dampfspannung®!?

leitete ich auf Grund der kinetischen Theorie der Fliissigkeiten

eine Formel fiir die Dampfspannung ab, welche im Wesentlichen
3a

durch das Glied e ™* charakterisirt ist. Beschrinkt man sich
auf ein geringes Temperaturintervall, so geniigt es vollstindig,
die Dampfspannung darzustellen durch

3a

d= Ce ™ 7

Dabei ist C eine Constante, ¢* das mittlere Quadrat der pro-
gressiven Gieschwindigkeit der Fliissigkeitsmolekeln; es ist ferner

1 Wien, Ber., XCIX (1890), S. 679 T.
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a = ay(1—=t), ¢* = &(1+t), wobei die Bedeutung der Buch-
staben von friither her bekannt ist.

Losen wir bei constanter Temperatur irgend cine Substanz
in der Fliissigkeit, so wird die Dampfspannung erniedrigt, folglich

3a
muss der Ausdruck —; grosser werden. Dies kann sowohl durch
mce

Andelung des «, des ¢ oder beider Grossen zugleich geschehen.
Die Anderung von « kennen wir, indem « der Capillaritits-
constanten o« proportional ist. Beaelchnen wir daher das « der
Losung mit ¢, so &' = «(1+4¢=), wenn ¢ die Zahl der Gramm-

molekeln des Geldsten im Liter und x = i, da ja o/ = a+gp.ist.

24
Es ist leicht einzusehen, dass auch ¢ mit zunehmender Con-
2
. " mce” . " ' .
centration der Losung wachsen muss. 5 ist ndmlich ein Bruch-
theil der Gesammtenergie, welche in einer Molekel steckt. Wichst
me?
2 )
Energie der fortschreitenden Bewegung, wachsen, und zwar
werden die Zuwichse im selben Verhiltnisse stehen wie die
Energien selbst. Wie wir wissen, wichst nun die Gesammtenergie
einer Molekel beim Ubertritte aus dem Losungsmittel in die

nun die Gesammtenergie, so wird auch die kinetische

L o2
Losung um den Betrag «'—« = gxa, folglich wird auch _7722 um

einen Betrag wachsen, welcher proportional gz« ist. Wir erhalten
also den wichtigen Satz:

Die Gesammt- sowie jede Theilenergie des Losungs-
mittels wiachst mit der Concentration der Losung der-
art, dass fiir gleichviel Molekeln des Geltosten der
Energiezuwachs eine constante Grosse ist.

Dabei ist natiirlich wie immer zu beachten, dass bei disso-
ciirten Substanzen nicht das Moleculargewicht M, sondern die

/. . . . .
Grosse ~ i Rechnung zu ziehen ist. Unter Theilenergien ver-

stehe ich hier die einzelnen Energien (potentielle Energie, kine-
tische Energie der fortschreitenden Bewegung, kinetische Energie
der Rotation u. s. w.), deren Summe die Gesammtenergie aus-
macht.
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Soll eine Fliissigkeit erstarren, so hat man die Gesammt-
energie derselben so lange zu verringern, bis die gegenseitigen
Anziehungskrifte der Molekeln eine fortschreitende Bewegung
derselben unmoglich machen. Um daher eine Losung zum Gefrieren
zu bringen, hat man sie soweit unter den Schmelzpunkt des
Losungsmittels abzukiihlen, dass die dadurch entzogene Energie-
menge gleich ist dem durch Zusatz des GelSsten verursachten
Energiezuwachse. Nach obigem Gesetze konnen wir die Energie
der fortschreitenden Bewegung in der Losung ausdriicken durch
mc'* _ me?
2 T2
Energieerhohung ist. Daraus folgt

(1+4¢>), wenn X der entsprechende Cotfficient der

mc’* me?

2 2 A
Tt Ll %)

2

wenn A dic Temperaturerniedrigung des Schmelzpunktes und 7
die absolute Schmelztemperatur des Losungsmittels bedeutet.
Diese Gleichung hat ihre Berechtigung, insofern sich bei gleich-
bleibender Constitution eines jeden Korpers die kinetische Energie
desselben proportional der absoluten Temperatur &ndern muss,
und sie sagt nichts anderes aus, als das Gesetz der molecularen
Erniedrigung des Gefrierpunktes.

In dhnlicher Weise finden wir nach Gleichung 7) fur die
Erniedrigung der Dampfspannung

_ 8a B 3a (14q%)
d—d’ . Ce " — Ce ™ ¢ (14-q2)
d = _ 3
Ce ¢
Ist die Zahl der gelosten Grammmolekeln ¢ eine kleine
Grisse, so %E% = 1+4¢(x—2), wonach
d—d’ ——”i:a—zq(‘/.——)\) 3a ]
d =1 = 9(’-—7)@; 9)

wenn wir die Potenz in eine Reihe entwickeln und alle hheren
Glieder vernachldssigen. Bei constanter Temperatur kann sich
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nur ¢ #ndern; mithin enthdlt diese Gleichung das Gesetz der
molecularen Erniedrigung der Dampfspannung.
Fiir ¢ =1 ergibt das Experiment fiir Wasser als Losungs-

o
mittel A =1-85°, = = 001855 x = % ist bekannt. Aus den

d
Dampfspannungen des Wassers bei 10° und 15° erhalten wir
3 : —
nach Gleichung 7) ﬁﬁ,— = 12-0, wenn wir in &t_z — 3"02(1 ef)
mey me*  mey(14f)

den Coéfficienten ¢ = 0-00232 setzen. Es bietet uns demnach
sowohl die Gleichung 8) als die Gleichung 9) die Moglichkeit,
A zu berechnen. Es ist nicht nothig, unter A bloss die Herab-
setzung des Gefrierpunktes zu verstehen, wir konnen es ebenso
gut den Temperaturunterschied nennen, welcher zwischen Lisung
und Losungsmittel vorhanden sein muss, wenn in beiden Fliissig-
keiten das Losungsmittel dieselbe kinetische Energie besitzen
soll. Unter diesem Gesichtspunkte wollen wir Alles auf die Tem-
peratur 13:5° beziehen. Es ist dann 7= 2865, x = 0-00808,
3¢ = 11-2. Nach Gleichung 8) erhalten wir daraus

m c?

A =0-00646,
nach Gleichung 9)

2= 0-00643.

Wir haben also eine vorziigliche Ubereinstimmung.

Wihrend es uns gelungen ist, auf Grund einer kinetischen
Moleculartheorie der Fliissigkeiten nebst einigen neuen auch die
bereits bekannten Gesetzmissigkeiten abzuleiten, welche die
Eigenschaften verdiinnter Losungen aufweisen, erhalten wir nicht
den geringsten Aufschluss iiber die Rolle, welche dabei dem
Gelosten zukommt. Wir haben keinen Anhaltspunkt, zu ent-
scheiden, ob der osmotische Druck kinetischer Natur ist oder
nicht.
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