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Eine empirische Formel fiir den osmotischen Druck. (Auszug.)”

Von Gisuke MESITUXKA.

(Eingegangen am 16. Mirz 1943.)

Inhaltsiibersicht. Eine empirische Beziehung:
p{v—(bu+aV)} =RT

wird zwischen dem osmotischen Druck P, der Verdiinnung V und der absoluten Tem-
peratur T der Lésung aufgestellt und an Hand der wisserigen Losung des Rohr- und
Traubenzuckers gepriift. In dieser Gl. driicken a und b, die fiir die betreffende Lisung
charakteristischen Konstanten aus.

Seitdem die beriihmte Beziehung PV = RT zwischen dem osmotischen
Druck P, der Verdiinnung V und der absoluten Temperatur T der ver-
diinnten Lésung von van’t Hoff ausfinding gemacht worden ist, wird von
vielen Autoren versucht diese Gl. so zu modifizieren, dass sie auch fiir
konzentrierte Losung anwendbar wird. Unter den so aufgestellten vielen
Formeln, deren Anzahl, wenigstens so weit mir bekannt ist, mehr als
fiinfzig betrdgt und von denen einige sogar eine ziemlich komplizierte
Form besitzen, ist die von Morse® aufgestellte Gl. vielleicht die ein-
fachste. Sie lautet nédmlich:

P(V—b) =RT (1).

In dieser Gl. (1) driickt b das effektive Molvolumen des gelésten Stoffes
in der Lésung aus. Obwohl diese Gl. (1) bis auf ziemlich hoher Konzen-
tration den beobachteten Wert von P befriedigend gut wiedergibt, kann
man doch damit nicht so weit gehen, wie z.B. aus der vierten Spalte der
weiter unten angegebenen Tabelle 1 ersichtlich wird. Dabei ist durchaus

denkbar, dass die Konstante b,

a6 ' 1 d.h. das effektive Molvolumen des
75 gelosten Stoffes nicht ganz von
Lo~—" der Konzentration unabhingig

/A /"""/ sondern damit bis zu einem ge-
ot | | wissen Grad verdnderlich ist.
03— _ Trigt man aus diesem Grunde
gok4 ' den mit Hilfe der Gl. (1) aus-
gerechneten Wert von b gegen die
a7+ Verdiinnung V auf, so erhilt man
w — 4 eine gute gerade Linie, wie in der

a0 W 20 39 40 40 &7 nebenstehenden Abb. gezeigt

Abhangigkeit der Morseschen Konstante erd." Die _Grosse der Kong.tante
b von der Verdinnung V bei der b fir die Rohrzuckerlosung

Rohrzuckerlosung (20°). nimmt also mit der zunehmenden
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Man kann deshalb
b="by+aV (2)

setzen. In dieser GI. (2) driickt b, offensichtlich den Grenzwert von b
aus, den der geloste Stoff bei der unendlich grossen Konzentration besitzen
wiirde. Setzt man somit die Beziehung (2) in die oben angegebene
Morsesche Gl. (1) ein, so erhilt man die Gl.:

P{V—(b +aV)} = RT (3).

Dass diese GI. (3) tatsédchlich den beobachteten Wert von P der Rohr-
zuckerlosung bei 20° bis auf grosser Konzentration befriedigend gut
wiedergibt, wird aus Tabelle 1 ersichtlich. In dieser Tabelle 1 driickt
Pper. (1) den mit der Morseschen Gl. (1) und Pi... (3) den mit der vor-
liegenden Gl. (3) berechneten Wert von P aus und die bei dieser Berech-
nung benutzten Werte der beiden Konstanten b, und e in Gl. (2) sind
oberhalb der Tabelle angegeben.

Verdiinnung V linear zu.

Tabelle 1. Rohrzuckerlosung bei 20°.
by, = 0.252 1pro Mol, a = 0.038,
Konzentration Verdiinnung V Phpeob. Pper (1) Pper.®
in Mol/l in 1/Mol in atm in atm, in atm,

0.098 10.2 2.59 2.39 2.52
0.192 5.21 5.06 4.78 5.06
0.369 2.71 10.14 9.56 10.20
0.533 1.88 15.39 14.34 15.6
0.684 1.46 20.91 19.12 20.8
0.825 1.21 26.65 23.90 26.3
1.226 0.816 44.0 (39.6) 45.6
1.575 0.636 67.5 (56.5) 68.0
1.925 0.520 100.8 (717.5) 99.1
2.222 0.450 133.7 (100.1) 136.5
2.483 0.403 183 (124.4) 183

Obwohl die oberhalb der Tabelle 1 angegebenen Werte von b, und a
so bestimmt worden sind, dass damit die Versuchsergebnisse bei 20°
moglichst genau wiedergegeben werden konnen, ist es uns aber mdglich,
mit Hilfe dieser denselben Wert von b, und a die Versuchsergebnisse mit
der Rohrzuckerlosung bei 5° ebenso gut wiederzugeben, wie sich aus

Tabelle 2 ersehen lasst.

Tabelle 2, Rohrzuckerlésung bei 5°.

b, = 0.252 1proMol, @ = 0.038.
Konzentration  Verdinnung V Phpeob. Pper.®
in Mol/l in 1/Mol in atm. in atm.
0.098 10.2 2.462 2.39
0.192 5.21 4.818 4.80
0.369 2.71 9.608 9.70
0.633 1.88 14.605 14.7
0.684 1.46 19.822 19.8
0.8256 1.21 25.283 25.0



234 G. Mesituka. [Vol. 18, No, 5,

Bei der oben angegebenen Rohrzuckerlosung besitzt die Konstante
¢ in Gl (2) einen positiven Wert; das effektive Molvolumen des Rohr-
zuckers in wisserigen Losungen nimmt also mit der zunehmenden Ver-
diinnung linear zu. Aber gerade das Gegenteil ist der Fall bei der
Traubenzuckerlésung; um den beobachteten Wert von P der Trauben-
zuckerlosung bei 20° mit Hilfe der Gl. (3) wiederzugeben, miissen wir
niamlich der Konstante a einen negativen Wert zuschreiben, wie in Tabelle
3 angezeigt wird. In diesem Fall nimmt also das effektive Molvolumen
des Traubenzuckers mit der zunehmenden Verdiinnung ziemlich stark ab.

Tabelle 3. Traubenzuckerlgsung bei 20°.

by = 0.167 1pro Mol, = —0.101,

Konzentration  Verdinnung V Pbeob, Phper®
in Mol/l in 1/Mol in atm. in atm.
0.555 1.80 -13.2 13.2
1.11 0.901 29.2 29.2
1.77 0.565 53.2 52.9
2.49 0.402 87.9 87.6

3.04 0.329 121.2 122,

Die physikalische Bedeutung fiir die Tatsache, dass die Konstante a
in Gl. (2) bei der Rohrzuckerlosung einen positiven, hingegen bei der
Traubenzuckerlosung einen negativen Wert besitzt, d.h. dass das effektive
Molvolumen des gelosten Stoffes beim ersteren Fall mit der zunehmenden
Verdiinnung zu, hingegen beim letzten Fall abnimmt, ist mir noch nicht
ganz klar. Moglicherweise kann die Hydratation der gelésten Molekiile
mit dieser Tatsache in engem Zusammenhang stehen, Aber in jedem
Fall darf man wohl die Auffassung vertreten, dass der osmotische Druck
der konzentrierten Lésung mit Hilfe der verhiltnismissig einfachen GI.
(3) geniigend genau wiedergegeben werden kann.

Zum Schluss mochte ich Herrn Prof, T. Titani fiir seine freundliche
Unterstiitzung bei der Verdffentlichung der vorliegenden Arbeit herz-
lichst danken.
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