Mittheilungen.

1. J. H. van 't Hoff: Wie die Theorie der Lisungen entstand.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)
I. Historische Einleitung.

Als die im hochsten Grade ebrenvolle Aufforderung an mich er-
ging, in der Deutschen chemischen Gesellschaft iiber meine physi-
kalisch-chemischen Arbeiten etwas Zusammenfassendes zu bringen,
schienen mir zum Ausgang zwei Centra geeignet.

Einerseits waren es die Untersuchungen iiber Doppelsalze und
deren Existenzgrenze, iiber Astrakanit, Kupferkaliumchlorid, Kupfer-
calciumacetat, Racematbildung und Kaliastrakanit, die ich, z. T.
gemeinschaftlich mit Reicher, van Deventer, Meyerhoffer,
Vriens, von der Heiden und Cohen, ausfiihrte und die zusammen-
fassend noch nicht dargestellt sind.

Andererseits war es die Theorie der verdiinnten Losungen und
der osmotische Druck, und ich iberliess dem Vorstand die Wahl,
gpeciell weil ich nicht gegen den Wunsch der Gesellschaft ein Thema
anriihren mochte, das wegen des ungiinstigen Urtheils von Fach-
genossen, die Sie und ich hochschitzen, in diesem Moment weniger
geeignet erschien.

Der Vorstand hat sich jedoch fiir die Theorie der Ldsungen
entschlossen. Wiewohl ich es halb anders gehofft hatte, komme ich als
Gast diesem Wunsche nach, habe jedoch ausdriicklich versprochen,
jeden polemischen Anflug zu vermeiden.

Nun verbindet sich aber ein anderes »leider« mit dieser Theorie
der Losungen, und zwar, dass sie den Hauptziigen nach bei Ihnen
wohl so bekannt ist, dass einfache Auseinandersetzung Wiederholung
wiire.

So habe ich denn gedacht, wo ich doch selber jetzt hier stehe,
Sie eine Weile mit der Entstehaung der betreffenden Lehre zu be-
schiftigen, nicht etwa, um Priorititsanspriiche zu erheben, sondern
nur um zu gestehen, wie in meinem Geist der Gedankengang war,
damit der Gegner schliesslich auch sagen kann, dass alles wissen,
alles vergeben ist.

Es ist schon lange her, ich kann wohl sagen zur Zeit, da die
Atomlagerung entstand, als ich unter Kekulé’s und Wislicenus’
Auspicien chemisch zu denken anfing, dass diese Absicht keimte.

Die ganze »Atomlagerung im Raumc¢ war schliesslich nur ein
Ausban, der auf der Beziehung einer physikalischen Eigenschaft,
der optischen Activitit, zur chemischen Constitution fusste.



Jung wie ich war, wollte ich dann auch die Beziehungen zwischen
Constitution und chemischen Eigenschaften kennen lernen. Die
Constitutionsformel soll ja doch schliesslich Ausdruck des ganzen
chemischen Verhaltens sein.

So entstanden meine 3 Ansichten iber die organische
Chemiec¢, die Sie wohl nicht kennen. Es lohnt sich auch kaum.
Nur hatten sie fir mich den Werth, dass sie eine bestehende Liicke
mir sehr scharf zeigten.

Nehmen wir ein Beispiel:

Wie bekannt, iibt in organischen Verbindungen der Sauerstoff
eine beschleunigende Wirkung auf fast simmtliche Umwandlangen
aus: Oxydation bei CH, schwerer als bei CH3 OH u. s. w.

Um jedoch daraus werthvolle Beziehungen zu erhalten, ist genaue
Kenntniss der Reactionsgeschwindigkeit Bediirfniss, und so gings zur
Reactionsgeschwindigkeit, und es entstanden meine:

Etudes de dynamique chimique.

Reactionsgeschwindigkeit zunichst als Hauptzweck. Chemisches
Gleichgewicht aber unmittelbar daneben. Wo doch das Gleichgewicht
einerseits auf Gleichheit zweier entgegengesetzter Reactionen beruht
und andererseits durch seine Verknipfung mit der Thermodynamik
eine feste Stitze gewéhrt.

Sie sehen, um mein Ziel zu erreichen, kam ich stets weiter vom
Ziel; das kommt 6fter vor.

Und weiter musste ich noch, denn die Gleichgewichtsfrage grenzt
unmittelbar an das Affinitdtsproblem, und so war ich angelangt bei
der sebr einfachen Affinitéitserscheinung, zuniichst derjenigen, welche
als Wasseranziehung sich Zussert.

Schon Mitscherlich hatte sich in seinem Lehrbuch der Chemie
(4. Auflage 1844, 565) die Frage gestellt nach der Grésse der An-
ziehung, welche das Krystallwasser im Glaubersalz zuriickhilt. Ein
Maass dafiir erblickte er in der verminderten Krystallwassertension:

»Wenn man in die Barometerleere bei 9¢ Glaubersalz bringt,
sinkt das Quecksilber um 2!/; Linien (5.45 mm) durch Wasserdampf-
abgabe. Wasser selbst bewirkt dagegen eine Senkung von 4 Linien
(8.72 mm) — die Affinitit des Natriumsulfats zu seinem Krystall-
wasser entspricht also der Differenz 11/; Linden (3.27 mm) d. i. etwa
V1e Pfd. (Y32 kg) pro Quadratzoll (2.615 qem).c

Dieser Werth, /5y Atm., kam mir unerhért klein vor, hatte ich
doch den Eindruck, dass auch die schwichsten chemischen Krifte
sehr gross sind, wie es mir z. B. auch aus Helmholtz’ Faraday-
Lecture hervorzugehen schien.

So lag die Frage nahe, ob nicht noch in einfacheren Fillen diese
Wasseranziehung in mehr directer Weise zu messen sei, und dann ist
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wohl die wiissrige Losung die einfachst denkbare, bedeutend einfacher
als die Krystallwasserbindung.

Mit dieser Frage auf den Lippen aus dem Laboratorium kom-
mend, begegnete ich dann meinem Collegen de Vries und seiner
Frau; der war gerade mit osmotischen Versuchen beschiftigt und
machte mich mit Pfeffer’s Bestimmungen bekannt.

Sie kennen den hier vorgezeigten Apparat. Mit einer Batterie-
zelle, deren Wand, nach Traube, durch eine eingelagerte Ferrocyan-
kupfermembran halbdurchlissig gemacht war, d. b, durchdringbar nur
fiir Wasser, nicht jedoch fiir Geldstes, z. B. Zucker, liess sich der
sogenannte osmotische Druck messen; er war fiir 1 pCt. Zuckerlsung
%/3 Atmosphire.

Dieser Druck war auffallend gross, demjenigen von Mitscher-
lich gegeniiber, und doch besteht zwischen beiden
eine Beziehung: Denken wir uns unten links die
Zuckerl6sung, durch die halbdurchlissige Wand von
Wasser, unten rechts, getrennt. Die Wasserbewe-
gung geht dann vor sich nach links, im Dampfraum
mit dem von Mitscherlich, im Wasser mit dem
von Pfeffer beobachteten Druck.

Sogar eine Rechnung kann auf diese Beziehung gegriindet werden.
Die von Mitscherlich beregte Kraft ist so klein, weil sie auf den
verdiinnteren Dampf wirkt, die von Pfeffer so gross, weil sie auf
das concentrirte Wasser sich bezieht; also:

Pfeffer : Mitscherlich = 1000 : -5 0.08956. & (1 + gi- )
und so berechnet sich Pfeffer’s Kraft aus Tensionsabnahme (Ge-
frierpunkt):

Mitscherlich

Pfeffen

Tabelle.
Temp. Osm. Druck 0.00239 T
6.80 0.664 0.668
15.50 0.684 0.689
220 0.721 0.704
320 0.716 0.728
360 0.746 0.737

Nicht vollkommen streng jedoch ist die obige Proportionalitit.
Die genaue Formel wird erhalten, falls die Arbeit, welche die Wasser-
anziehung leisten kann, zum Ausgang gewihlt wird; dieselbe ist un-
abhingig davon, ob das Wasser als solches oder als Dampf iiber-
gefiihrt wird, und so entsteht die Beziehung (fiir 18 kg Wasser):

Pw 1
worin pn und p; resp. die Tension des Wassers und der Losung,
P der osmotische Druck in kg pro qm, V das Volum von 18 kg
Wasser in cbm.
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Diese Formel entspricht Pfeffer’s Resultaten sehr genau; sie
ldsst sich dann aber zur Bestimmung des Druckes benutzen, falls nur
die Tension p; bekannt ist, und so ist auch Mitscherlich’s Frage
fir Krystallwasser gelost, da offenbar diese Wasseranziehung der-
jenigen einer Ldésung von gleicher Maximaltension entspricht; so ent-
steht Folgendes:

Substanz Temp. Druck
SO4Nas. 10 H: O 90 600 Atm.
SO,Fe. 7THy O 250 510 »
SO4 Fe L7 H20 650 245 »
SO;Cu.5H, O 500 1100 »
S04Cu.3H;0 — 1730 »

d. h. falls in geeigneter Weise SO4 Na; durch Druck, etwa in Pfeffer’s
Apparat, gehindert werden soll, sein Wasser aufzunehmen, sind dazu
600 Atmosphiren bei 9° geniigend und nothwendig.

Wir miissen jetzt zuriick von der Affinititsfrage Mitscherlich’s
zu den verdiinnten Ldsungen; da, wo es sich um Krystallwasser-
bindung handelt, gilt es offenbar enorme Concentrationen, Wo ich
Sie bis dahin mit einigem, das in meinen sKBtades de dynamique
chimique¢ zur Veriffentlichung kam, belistigte, handelt es sich jetzt
um eine Arbeit, die in den »Archives Neérlandaises¢ erschien. Es
galt den Beweis meiner Gleichung:

d.1.K _ q_

d.T 2 T2’
die auch schon in meinen slitudes¢ zur ofteren Anwendung kam.
Diese Gleichung sei hier nur ganz beiliufig erwihnt, sie ist hier
Nebensache. Hauptsache war, dass ich dieselbe fiir verdiinnte gas-
formige Systeme vermittelst reversibler Kreisprocesse ableiten konnte.
Ich méchte jetzt auch fiir verdiinnte Liésungen die Anwendbarkeit priifen.

Da fiel mir anf, dass mit der halbdurchlissigen Wand simmtliche
reversible Umwandlungen, die bei Gasen die Anwendung der Thermo-
dynamik so wesentlich erleichtern, ebenfalls durchfiihrbar sind fiir
Lésungen, wie leicht aus der Figur ersichtlich,

o I %
P
<=4V - o JV 3
<dp \ZdB,
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Das war ein Lichtpunkt, und sofort entstand als unumgingliches
Ergebniss, dass der osmotische Druck fiir verdiinnte Ldsungen, ganz
dem Gasdruck entsprechend, sich mit der Temperatur édndern muss,
also nach Gay-Lussac’s Gesetz. Directer Vergleich ist am ein-
fachsten. Links ist der bekannte Kreisprocess mit einem Gase vor-
gestellt. Die mitgetheilte Wirme bei T, welche fiir verdiiunte Gase
nur der fusseren Arbeit P 4V entspricht, kommt bei einer Erniedrigung
dT um VdP als Arbeit hervor. Rechts ist der osmotische Druck
P, gleich P gewihlt; der Cylinder ist halbdurchlissig und in
Wasser getaucht; die Volumvergrésserung, wiederum 4 V, entspricht
dann (fir verdiinnte L&sung, wo die Verdinnungswirme Null) eben-
falls nur der &usseren Arbeit P 4V. Dann muss jedoch dieselbe
Temperaturabnahme d T auch derselben Arbeitsleistung V d Py ent-
sprechen, also d Py = d P. Beildufig sei erwiihnt, dass derartige
Kreisprocesse sich sehr einfach gestalten, falls V so gross ist, duss 4V
keine wesentliche Druckinderung veranlasst. Anderseits ist d P so
klein gegeniiber 4V, dass der Lauf der Adiabate unberiicksichtigt
bleiben kann.

Dies Resultat, Gay-Lussac’s Gesetz fiir verdinate Ldsuugen,
war durchaus im Einklang mit den vorliegenden Zahlenergebnissen,
wiewohl man nicht behaupten kann, dass dieselben zum Beweise aus-
reichen. Ein Blick auf die friihere Tabelle von Pfeffer’s Resultaten
mit 1 pCt. Zucker zeigt beides.

Dann fiigt sich aber sofort eine zweite Beziehung hinzu, die
schon Pfeffer nahe gelegen hatte: der osmotische Druck ist bei ver-
diinnten Losungen mit der Concentration proportional, d. h. aber
neben dem Gay-Lussac’schen Gesetz dasjenige von Boyle.
Ohnehin entsteht dann der bekannte mathematische Ausdruck fiir beide:

PV=RT
und damit konnte ich meine oben erwihnte thermodynamische Formel
beweisen und mein Zweck war erreicht.

Als es dann aber weiterhin zum Berechnen von R kam, stellte
sich etwas ganz Unerwartetes heraus. Bekauntlich ist dieser Werth
fir Gase, falls die moleculare Menge z. B. in kg genommen wird,
nach Avogadro constant und entspricht etwa 846, falls P = kg pro
qm, V=cbm genommen wird. Fihren wir nun aber obigen, von
Pfeffer z. B. fir 608 erhaltenen Werth von 0.664 Atm. fiir 1 pCt.
Zucker ein, so wird:

P = 0.664 >< 10333 V =342 T =279.8
also R = 840.

Ich sah hierin zuniichst einen Zufall, konnte aber nicht umhin, die
physikalische Deuntung dieses Zutreffens, wenigstens fir Zucker, mir
klar zu machen: Gleichheit der Leiden R-Werte fiir Gas und Lésung
heisst nichts anderes, als dass der Zucker einen osmotischen Druck
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ausiibt, demjenigen Druck gleich, welchen er bei derselben Concentration
und Temperatur in gasformigem Zustande ausiiben wiirde. Das ist
aber Anwendbarkeit, fir den Zucker wenigstens, von Avogadro’s
Satz auf dessen Losung, unter Ersatz von Gasdruck durch os-
motischen Druck.

II. Die Theorie der verdinnten L8sungen,

Wiewohl anfangs scheinbar zufillig, fand sich das oben erwihnte
auffillige Ergebniss, Gleichheit von osmotischem und Gasdruck bei
gleicher Molecularconcentration und Temperatur, so wiederholt und
mit so vielen bereits erkannten und dann neu aufgefundenen Gesetz-
missigkeiten verkniipft, dass kaum mehr an Zufall zu denken war.

Zunichst gelang es de Vries, auf Grund des ermittelten Avoga-
dro’schen Satzes, Moleculargewichtsbestimmung in L&sungen mit
gutem Erfolg durchzuftihren. Es betraf die Raffinose, welcher nach
Loiseau-Scheibler eine Formel mit C;5, nach Berthelot eine mit
Cg4 zukime. Zur Entscheidung wurde mit Zucker verglichen und von bei-
den ein Paar sogen. isotonische L&sungen dargestellt, d. h. ein Paar
Liosungen mit gleichem osmotischen Druck. Dasselbe geschah in
hdchst eigenthiimlicher Weise, indem die Pflanzenzelle hinzugezogen
wurde, deren Inneres von einem elastischen sogen. Protoplast ange-
fillt ist; die Membran dieses Protoplasten ist halbdurchlissig, und in
Lésungen mit grésserem osmotischen Druck eingetaucht, zieht sich
der Protoplast, frei von der Zellwand, zuriick, es tritt sogen. Plasmolyse
ein; hat die Lésung jedoch kleineren osmotischen Druck als der In-
halt vom Protoplasten, so fiillt letzterer die Zelle nach wie vor an.
Die Grenzerscheinung wird nun fiir eine Lésung von Zucker und eine
von Raffinose aufgesucht und 8o an beiden Isotonie bewiesen. Dann hat
man nur das Verhiltniss der in“gleichen Volumina vorhandenen Mengen,
wie bel Gasen, fiir die Moleculargewichtsbestimmung zu verwenden,
und die Raffinose kommt mit C;3 heraus.

Hauptsache ist, dass diese Schlussfolgerung seitdem durch die
Spaltung der Raffinose in gleiche Mengen der drei Zucker mit Cg, ndm-
lich Glucose, Galactose und Livulose, vollkommen sichergestellt ist.

Und jetzt die zusammenhingenden Gesetzmissigkeiten.

Die Tensionsabnahme zundchst. Denken wir uns, mit Arr-
henius, ein osmotisches Gleichgewicht mit 1 procen-
tiger Losung, der SteighShe H, so entspricht der os-
motische Druck P offenbar der Siule H als Losung,
die Tensionsabnahme der Séule H als Dampf. Ganz
wie frilher erhalten wir also jetzt fiir beliebige

Lésungsmittel :
Tensionsabnabhme: Osm. Druck =
Tonsi
0.08956 ~L Temsion . 10606,

"2 760
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worin s das specifische Gewicht des Losungsmittels, M sein Molecular-
gewicht als Dampf. Falls der osmotische Druck dem Gasdruck
gleich ist, wird sie, beim Vergleich mit Wasserstoff:
10s
0.08956 -

fir 1procentige Lésung eines Korpers mit Moleculargewicht m. Somit:

]

Tensionsabnahme

Tension m = 0.01 M,

das ist aber nichts anderes als der bekannte Raoult’sche Satz, dass
die moleculare, relative Tensionsabnahme gleich !/199 des Molecular-
gewichts vom Ldsungsmittel ist.

Bemerken wir, dass hier, wie immer, wo es sich um »verdiinntec
Losungen handelt, nur ein Limitgesetz vorliegt, das nur strenge
Giiltigkeit fiir unendlich grosse Verdiinnung beanspruchen kann und
also in strenger Form sich folgendermaassen gestaltet:

d.
i

Folgende Tabelle enthilt die fiir ziemlich verdiinnte Lésungen

erhaltenen Resultate:

Formel M Relat. mol. Tensionsabnahme
H, O 18 0.185

PCl3 138 1.49

CSy 76 0.8

CCly 154 1.62

CHCI3 120 1.3

Cs; Hyo 70 0.74

CesHg 78 0.83

JCH;, 142 1.49

CH,O 32 0.33

C:Hy O 74 0.71

Hg 200 2 (Gallium).

Die Siedepunktserh6hung in zweiter Linie. Ziehen wir
P ein Stiick der Tensionscurve fiir
Hﬁss{‘éke"‘ Fliissigkeit und Losung. Die Horizon-
sung
tale ab entspricht dem Atmosphiren-
druck, also a Siedepunkt der Fliissig-
keit, b der Lésung, ab Siedepunkts-
steigung (d.T), ac Tensionsabnahme
(d.p), dann ist nur in der bekannten
Bezichung:
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worin q die latente Dampfwirme pro Kilogrammmolekil, obige Be-
ziehung von Raoult einzufiihren:

4
2P m = 0.01 M,
P

und es entsteht:

0.02T?  0.02T2 d.t 272

oM =W (oder streng m g—— = -VV)

d.i. aber die bekannte van’tHoff-Beckmann-Arrhenius’sche Be-
ziehung fir die moleculare Siedepunktssteigung, welche wiederum
durch folgende Tabelle bestitigt wird (W = latente Dampfwirme

pro kg):

mAdT =

Substanz O'ngvTa Beckmann
CHCl; 36.6 37—39
CS, 23.7 23—25
CaH, 02 25.3 25—26
C:HsO 11.5 11—13
C2H3 09C3H; 26.1 27
(C2H;)2 0 21.1 20—22
H, O 5.2 5—5.6
(CH;); CO 16.7 16—17

Die Gefrierpunktserniedrigung zuletzt. Bekanntlich ent-

. . 0.027T? .
steht in entsprechender Weise W als Ausdruck fiir die moleculare

Gefrierpunktserniedrigung und koonte in der der Schwedischen
Akademie iiberreichten Abhandlung, wo ich zuerst Avogadro’s Satz
fir Losungen als »propriété curieuse de la matiére diluéec beschrieb,
auf Bestitigung durch Raoult’s sogen. Normal-Zahlen hingewiesen

werden:
T2

Substanz W T 0.02 W Raoult
H:O 79 273+ 0 19 28.5
CoH,; O 43 273 + 17 39 38.6
CH;O 56 273 + 9 28 27.1
Cs Hg 29 273 + 5 53 50
CsH; NO. 22 273 + 5 70 70.7

Vorsichtshalber habe ich damals nicht pur von »propriété curieusec
gesprochen, sondern zuerst noch Petterson ersucht, die von mir fiir
Bromithylen aus Raoult’s Zahlen prognosticirte latente Schmelz-
wirme 13 zu priifen. Erst nach deren Bestitigung erfolgte Publi-
cation und seitdem ist diese Bestitigung, speciell durch Eykman, in
grosstem Umfang durchgefiihrt.

Folgende Tabelle enthilt nebeneinander die berechneten und ge-
fundenen Wirmewerthe:
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Substanz W. ber. gef. Substanz 'W. ber. gef.
Laurinsiure 44 45 Thymol 21 28
Naphtalin 36 36 Urethan 41 41
Phenol 25 26 N3O, 33 34
p-Toluidin 39 39 J Cle 16 16
Diphenylamin 21 24 JC1g 14 14
Naphtylamin 20 26 Hg 2.8 2—3
Diphenyl 28 29 Sn 13 14—17
Azobenzol 29 29

Die Zeit fehlt, um simmtliche andere Beziehungen, die mit der
Grundannahme R = 846 verkniipft sind, noch weiter zu verfolgen, und
ein tabellarischer Ueberblick muss geniigen:

d.Lk g
d.T 2T?
A
I I |
Satz der Theilungscoéfficienten (Berthelot-Nernst) Satz von Guldberg u. Waage
Henry’s Gesetz
] l I
Pfeffer - de Vries. Raoult. Beckmann-Arrhenius. van’t Hoff-Eykman.
846 T Ap 0.02 T2 0.02 T?
P= ~ ry m=001M W W
A A A

Durch Isotonie.  Durch Tensionsabnahme. Durch Siedepunkt. Durch Gefrierpunkt,

h T T
l ‘
Boyle’s und Gay-Lussac’s Satz fiir osm. Druck. Bestimmung v. Mol.-Gew. in Losungen.
A
l
Anwendung auf Gase (Avogadro). Anwendung auf Lésungen (van 't Hoff).
A A )

Satz von Avogadro - van 't Hoff.

IIIl. Die Abweichungen.

Tst nun das bis dahin entwickelte Gesammtbild als eine Theorie
der Lésungen zu betrachten?

Im Wesentlichen nicht. — Es handelt sich vielmehr um eine
nothwendige Verkniipfung von theilweise schon sebr alten, zum
andern Theil auch ganz neuen Versuchsresultaten und Gesetzmiissig-
keiten. Und ich glaube kaum, dass gegen diesen Zusammenhang
ernste Bedenken zu erheben sind,
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Auch ist es nicht einmal nothwendig, den osmotischen Druck zum
Ausgang zum wihlen; es liess sich das Ganze wohl ebenso gut aus
Henry’s oder aus dem Raoult’schen Gesetz herleiten.

Nur ist das osmotische Gesetz ein so handgreiflich einfacher
Ausdruck des ganzen Verhaltens, und dessen physikalischer Inhalt
lisst sich so leicht in Worten geben und bildlich vorstellen:

Wenn eine verdiinnte Materie sich in einer Umgebung befindet,
worin sie sich durch Diffusion auszubreiten versucht, so ist bei ge-
gebener Temperatur der Druck, welcher sie daran verhindert, nur
von der Zahl der Molekiile abhingig; unabhingig von deren Natur und
vom Medium.

Wo fingt dann aber die Theorie der Lésungen an! Meiner
Meinung nach dort, wo man die Abweichungen als von secundéirer
Natur zu deuten sucht.

Derartige Abweichungen liegen vor und zeigen sich dann offen-
bar gleichzeitig im Nichtzutreffen von simmtlichen, nach oben ver-
kniipften (Gesetzmissigkeiten: abnormer Werth von osmotischem
Druck, Abweichung von Henry’s Gesetz, unerwartete Gefrierpunkts-
erniedrigung u. s. w.

Wenn ich also jetzt zur eigentlichen Theorie der L&sungen vor-
gehe, so handelt es sich darum, kurz zu erwihnen, in welcher Weise
diese Abweichungen zu deuten gesucht sind und mit welchem Erfolg.

Eins ist dabei ins Aunge zu fassen: die erwihnten Beziehungen,
falls tiberhaupt giltig, beanspruchen nur, die Sachlage bei grosser
Verdiinnung darzustellen, sind also Limitgesetze, wie auch das von
Boyle, Gay-Lussac und Avogadro.

Aber auch bei grosser Verdiinnung sind bekanntlich Abweichungeu
vorhanden: Einige Gefrierpunktserniedrigungen sind unerwartet klein,
andere sind unerwartet hoch.

Dass dies aber nicht so weit geht, dass die Hauptziige ver-
schwinden, das wird wohl am besten dadurch bewiesen, dass Raoult,
Jahre vor der Loésungstheorie, immer die jetzt berechneten Werthe als
»normal¢ bezeichnet hat.

Die kleineren Gefrierpunktserniedrigungen, also die
kleineren osmotischen Drucke, sind zweierlei Art. Das eine Mal
kommen Werthe heraus, die offenbar in der Hilfte des Normalwerths
liegen. Es sind speciell die hydroxylhaltigen Kérper, Alkohole und
Sduren, in benzolischer Losung.

Sofort sind diese Abweichungen gedeutet als von Bildung doppelter
Molekiile herrithrend. Und diese Erklirung fand ihre Berechtigung
darin, dass derartige Losungen ofters beim Verdiinnen zum Normal-
werth fiihrten, als finde eine Dissociation der Doppelmolekiile statt.

Zweitens aber war lingst bekannt, dass einige Sduren, Ameisen-
und Essigssure, auch im Gaszustand die doppelmoleculare Natur zeigen-
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Schliesslich, und das wohl hauptsiichlich, sind ganz neuerdings
Ramsay und Shields durch eine Methode, die mit osmotischem
Druck nicht entfernt verwandt ist, zum Schluss gelangt, dass Alkohole
und S#uren, abweichend nach oben, im Gegensatz zu Kohlenwasser-
stoffen, mehrmoleculare Constitution aufweisen, und ich habe Grund,
zu vermuthen, dass, falls Ramsay seine Rechnungsweise etwas ab-
éndert, eine noch gréssere Anniherung erreicht wird.

Es giebt jedoch noch einen anderen Fall, wo kleine Gefrierpunkts-

erniedrigungen sich herausstellen, die nicht auf mehrfache Molecular-
griosse zurilickzufiihren sind, eben schon deshalb, weil keine einfache
Halbirung sich zeigt und weil &fters sogar Gefrierpunktserh8hung
auftritt, wie bei Antimon in Zinn, Naphtol in Naphtalin, Carbazol io
Phenanthren,
Da schien mir eben die Moglich-
P . . .« ars .
keit vorzuliegen, dass ein Mitausfrieren
stattfand. Ist je in nebenstehender
Figur die Tension von Eis und Wasser
unweit des Gefrierpunkts, also a der
Gefrierpunkt, angegeben, so ist, falls
die Tension der Losung mit in Zeich-
nung kommt, b der Gefrierpunkt eben
dieser Losung. Ist nun jedoch auch
das Eis im Stande, etwa Geldstes auf-
zunehmen, so geht auch seine Tension
T suriick und der Gefrierpunkt steigt
entsprechend bis zu ¢, kann sogar rechts von a kommen.

Factisch hat der Versuch wiederholt auch diese Annahme be-
stitigt, bei Blei, Cadmium, Zion uud Gold in Quecksilber (Tam-
mann), bei Thiophen in Benzol, Antimon in Zinn, Naphtol in Naphtalin
(van Bylert), bei Ketopentenderivaten u. s. w. (Kister), bei
Indol in Naphtalin, Carbazol in Anthracen (Ferratina und Garelli),
sogar scheint nach letztsren eine zu kleine Gefriererniedrigung ein
einfaches Mittel, um zur Constitutionsbestimmung einen Beitrag zu
liefern, da Mitkrystallisiren sehr oft auf Aelnlichkeit der Constitution
zuriiekzufiihren ist. In dieser Weise wird = B. fiir Nicotin wahr-
scheinlizh gemacht, dass darin kein Dipyridylderivat vorliegt, wie auch
Pinner und Blau fanden.

Die abnorma=l grossen Gefriererniedrigungen schliess-
lich. Kehren wir nochmals zu dem osmotischen Versuche von de Vries
zurick, zu den sogen. isotonischen Coéficienten. Dieselben sind durch
YVergleich von isotonischen Lésungen erhalten und driicken die relative
osmotische Kraft in Losungen aas, welche gleich viele der betreffenden
Molekiile im gleichen Volumen enthalten, mit andern Worten die rela-
tive osmotische Kraft der molecularen Menge.
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Diese sogen. isotonischen Coéfficienten, die man bei so vielen
physiologischen Versuchen als bedingende Factoren wiederfindet, sollten
schliesslich der Theorie nach- gleich 1 sein, sie waren also offenbar
fiir die Entwicklung einer »Theorie der Losungenc in hohem Grade
bedenklich und, haben mich in meiner schwedischen Abhandlung
denn auch davon zuriickgehalten, wo ich immer nur ziemlich neben-
siichlich von einer merkwiirdigen, 6fters wiedergefundenen Eigenschaft
der verdiinnten Materie sprach.

Seitdem ist bekanntlich die Sachlage verindert. Arrhenius hat
darauf hingewiesen, dass nur elektrolytisch leitende Lidsungen die ab-
norm hohen Werte zeigen, und zahllose Griinde werden jetzt ange-
fiihrt, um die abnorm hohen Werte zu erkldren, durch das Vorhanden-
sein von in Ionen gespaltenen Molekiilen in Lésung. Ich habe die
Zahlenergebnisse beigefiigt, die sich fiir die hier gesammelten, am
meisten bedenklichen Fille ergeben haben, und Sie ersehen, was in
dieser Weise wirklich schon erreicht ist.

DO aus Leitfahig-

Substanz Isot. Coéff, gef. keit ber.
KCl 1.81 1.85
NH,Cl 1.82 1.84
Ca(NOj)e 2.48 2.46
LiCl 1.92 1.84
MgCl; 2.8—2.3 2.48
MgSO0, 1.2—14 1.35
FeCy:Kq 3.09 3.07
Coz Cy2Ke 6.02 5.93
Brechweinstein 1.2 1.37
Seignettesalz 2.47 2.39

Ob nun diese Annahme von elektrolytischer Dissociation der Wirk-
lichkeit entspricht? Ich bin eben daran, mir dariiber eine Meinung
zu verschaffen, und ich bitte Sie noch eine kurze Weile um Gehér fiir
dasjenige, was auf dem beschriinkten, aber wichtigen Gebiet der Ver-
seifung sich bis dahin herausgestellt hat.

Es waren zuniichst die Untersuchungen iiber Reactionsgeschwin-
digkeit, Verseifung durch Basen, womit ich 1883 mit Reicher be-
schiftigt war. Wir hatten Ester verseift und méglichst genau den
Reactionslauf verfolgt. Wir hatten Natron genommen und Kali und
schritten zum Kalk. Der Gedanke lag uns pahe, im letzten Fall
einen anderen Reactionsverlauf zu finden; sind doch die betreffenden
Gleichungen:

KOH +CH;3;CO: C; H; = CH; CO: K + Cz H; OH,
Ca 3 H; + 2 CH;3; CO; C; H; = (CH; CO;)a Ca + 2 C:H; OH.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXVIL 2
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Proportionalitit von Reactionsgeschwindigkeit mit dem Quadrat
der Ester-Concentration konnte im letzten Falle, mit der Concentration
selbst im ersten erwartet werden. Wir finden in beiden Fillen das-
selbe, sogar fast identische Geschwindigkeit:

Kali 2.298 Kalk 2.285-

Die damals fiir mich auaffillige Thatsache fand sofort ihre Erklirung,
indem nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation die Reaction
in beiden Fillen vom selben Hydroxyl veranlasst wird und demnach:

OH + CH;C0O;CoH; = CH3CO; + C3H;OH
entspricht.

Eine entsprechende Bestiitigung wurde durch die Versuche Ost-
wald’s gebracht in der Thatsache, dass die starken verdiiunten Sauren
ebenfalls gleiche Verseifungsgeschwindigkeit bewirken. Die Erklirung
geht dann dahin, dass hier das H-Ion die Wirkung veranlasst.

Dann kam aber ganz neuerdings durch die Untersuchung von
Wys in meinem Laboratorium die Verseifung durch das Wasser
selbst in Untersuchung. Diese hatte jetzt erneutes Interesse wegen der
Frage, ob das Wasser seine bekanntlich dusserst geringe verseifende
Wirkung den darin in ganz geringem Grade vorhandenen OH- und
H-Jonen verdankt.

Die Sache liegt hier, experimentell sowie auch theoretisch, etwas
verwickelter.

Experimentell wird die verseifende Wirkung des Wassers sofort
nach angefangener Verseifung gestort durch die Mitwirkung der ge-
bildeten Siure, also wire nur ganz im Anfang zu messen.

Theoretisch ist die Combination von H- und HO-Ionen in deren
Wirkung und auch wieder die Zunahme der ersteren durch die Siure-
Bildung zu beachten.

Experimentell ist die Ldsung gebracht, indem als Mittel zur
Untersuchung das bis dahin beste quantitative Mittel zur Siure-
bestimmung in #Husserst verdinnter Losung gewidhlt wurde, wo es
sich um Normalititen von 0.00005 handelt: die Leitfihigkeit.

Was nun iiberhaupt die Untersuchung zum guten Abschluss ge-
bracht hat, ist die theoretische Vorhersagung und die experimentelle
Bestiitigung eines Geschwindigkeitsminimums.

Was geht hier vor sich?

Die H- und OH-Icnen im Wasser verseifen: es bildet sich
Sidure, die durch elektrolytische Spaltung H-Iounen erzeagt. Das
Gleichgewicht jedoch, das zwischen H und OH einerseits, H,O ander-
seits besteht:

H+ OH <> H0O
macht ein Zariickgelien der Hydroxylionen beim Auftreten neuer H-Ionen
nothwendig.
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Diese Hydroxylionen verseifen aber eben stark, und zwar wie
die Geschwindigkeit der Basenwirkung beweist, 1400mal so stark wie
die H-Ionen.

Also Abnehmen der Geschwindigkeit, danach jedoch Ansteigen
durch die fortwihrend mehr entstehende Siuremenge, mit anderen
Worten: es muss eine Minimalgeschwindigkeit auftreten.

Mathematisch haben wir

Geschwindigkeit = KC(Cu + 1400 Coxn)
C = Concentration des Esters, Cyz und Coy die der Ionen; also auch:
CuCon = k
Geschwindigkeitsinderung:
d Cx + 1400 d Cou

Geschwindigkeitsminimum d Cy = ~—1400 d Con

l]!]d COH d CH - — CH d COH
Cn

also COH = iIOTJ

Das Minimum tritt also ein, wenn 1400 H-Ionen neben einem
OH-Ion vorhanden sind. Graphisch
wird die Sache ungefibr wie neben-
stehend: die Anfangsgeschwindigkeit

27 soll nach etwa zwei Stunden auf etwa

/oo des Anfangswerthes sinken.

tr Als dies Rechenresultat vorlag,

zeigte sich, dass in zwei schon

gemachten Beobachtungsreihen das Mi-

nimum faktisch vorlag.

} i ¥ —
50 100 150 200 250 Minuten

Dann aber wurde eine dritte, mit mdglichster Vorsorge ausgefiihrte
Versuchsreihe hinzugefiigt, um die Minimalgeschwindigkeit genau kennen
zu lernen und so die Dissociation des Wassers zu bestimmen; sie
war 0.071.10~° pro Minate in Normallosung von Ester.

Entsprechend 0.12.107° Grammmoleki]l Wasser dissociirt pro
Liter.

Was nun diesem Resultat noch eine so iiberaus hohe Bedeutung
gab, ist, dass Ostwald kurz vorher auf ganz anderem Wege zu

0.74 bis 0.27.10°
kam, wihrend er aus Kohlrausch’s Leitfihigkeit
0.6.10°¢

als Maximum fand, Arrhenius-Shields 0.11.10-% Bredig etwa
0.6.10-°

Ist damit nun die Theorie der elektrolytischen Dissociation er-
wiesen? Wohl keineswegs. Sie hat jedoch auf dem Gebiet der Ver-
seifung ganz unerwartet viel geleistet.
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