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477. Holland Crompton: Der Einfluss der lolekular-As- 
sociation auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes und den 

osmotischen Druck von Losungen. 

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung van Hm. J. Traube.)  

Angenommen, wir haben ein Losungsmittel, dessen Gefrierpunkt T 
(abs. Temperatur), dessen latente Schmelzwarme pro Grm. r und dessen 
Dichte D ist. Mit Hilfe desselben soll eine Liisung hergestellt werden, 
welche 1 Grarnm-Molekiil im Liter enthalt und welctie einen Gefrier- 
punkt T - E’ (abs. Temp.) hat. Nach dem Vorgange von v a n ’ t  H o f f  
soll 1 ccm des Lasungsmittels bei der Temperatur T aus der Eosung 
durch eine halb durchlassige Membran entfernt werden. Die Arbeits- 
leistung wird P V  sein, wo P der osmotische Druck und V das abge- 
trennte I’olom ist. Ihtziehen wir jetzt die Waimemenge r D  dem 
Systeme, so erstarrt das Vol. V des Losungsmittels. Wenn wir dann 
das System auf T - E’ abkiihlen, das erstarrte Losungsmittel mit der 
Losung vereinigen, den erstarrten Theil schmelzen nnd dann die 
Temperatur wieder auf T steigern, so haben wir einen vollkommenen 
Kreis beschriebrn. Bei Anwendung der  wohlbekannten thwmodyna- 
mischen Gleichung erhalten wir dann : 

r D  S 
Nun habe ich kiirzlich I )  ge~eig t ,  dass = const. a ,  wo x drr 

Associationsfactor der Flussglreit, a der ihres Dampfrs ist u n d  die Con- 
stante deli Werth 0.099 hat. Daher  wird ans (1): 

X r’v = 0.099 . E’ . a . 
Und wenn wir ferner rnit v a n ’ t  Hoff annehmen, dass PV=R’I‘, 

wo R in dem vorliegenden Falle den Werth 0.00198 h a b m  wiirde, 
so erhalten wir endlich: 

E’ 
= 0.02 ‘I . . . . . . . ( 2 ) .  

Urn dieses Resultat mit den experimentellen Daten zu vergleichen, 

konnen wir, rnit nur geringer Abweichung, cou fiir E’ setzen, wo E die 

nach R a  oult’scher Methode gemessene Gefrierpunktserniedrigung vor- 
stellt. do erbslt man: 

E 

- E DT - 0.2 I a 

1) Chem. SOC. Journ. 1897, 71, 925. 
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oder, wenn die Fliissigkeit keine associirten Molekiile enthalt, was 
ich dem Vorschlage A r m  s t r o n g ' s  folgend, mit ~monomolekularcc be- 
zeichnet habe, x 

- = 0.2. DT 

Um die Richtigkeit dieser Formel zu prufen, muss ein Ver- 
gleich monornolekularer mit associirten Fliissigkeiten angesteIIt werden. 
Ungliicklicher Weise ist aber die grosse Mehrheit der Fliissigkeiten 
noch nicht mit solchen Methoden geprlift worden, welche zu einer 
Bestimmung ihres Molekulargewichtes fiihren. Andrerseits aber lassen 
die mit den iiblichen Methoden ') bisher erhaltenen Resultate natiir- 
licher Weise gewisse Verallgemeinerungen zu, welche hier angenommen 
sind. So werden die Kohlenwasserstoffe , ihre einfachen Halogen- 
D e r i d e ,  die Ester ,  AetEirr, die secundarrn und tertiaren Amine als 
monomolekulzrr betrachtet. Die Anwesenheit der Hydroxylgruppe ubt 
den grSssten Einfluss bei der Bestimmung der Association in  Fliissig- 
keiten aus, und daher werden alle Hydroxyl-Verbindungen als asso- 
ciirte angesehen. Die Amidogruppe scheint &en ahnlichen Einfluss, 
aber in bedeutend geringerem Maasse , als die Kydroxylgruppe, aus- 
zuiiben; Ketone und Nitroderivnte scheinen in  der Regel associirt zu 
sein. Diese Vrrallgemeinerungen sind bei Aufstellung der folgenden 
Tabelle befolgt worden, welcher wohlbekannte experimentelle Daten 
zu Grunde liegen: 

M o n o m o l  e k u l a r e  V e r b  i n  d u n  gen.  

E D T 
Benzot . . . . . . . . 49 0.887 278.5 
Paraxylol . . . . . . . 43 0.860 289.0 
Naphtalin . . . . . . . 70 0.978 353.0 
Diphenyl . . . . . . . 82 0.996 343.2 
Diphenylmethan . . . . . 67 1.000 299.0 
Phenanthren . . . . . . 120 1.063 369.2 
hethylendibromid . . . . 118 2.192 280.9 
Bromoform . . . . . . . 144 2.850 280.8 
Parabromtoluol . . . . . 82 1.350 289.5 
Chloral-Alkoholat . . . . 78 1.250 319.2 
Stearin . . . . . . . . 51 0.924 328.6 
Veratrol . . . . . . . . 64 1.086 288.0 
Anethol . . . . . . . . 62 O.!J89 293.1 
Dimethylanilin . . . . . 58 0.970 272.5 
Diphenylamin . . . . . . 88 1.070 323.2 
hzobcnzol . . . . . . . 82 1.048 342.1 

E/DT 
0.198 
0.173 
0.203 
0.240 
0.224 
0.306 
0.192 
0.180 
0.205 
0.195 
O.IK3 
0.205 
0.214 
0.224 
0.254 
0.229 

Xi? 
1.01 
1.16 
0.98 
0.83 
0.89 
0.65 
1.04 
1.11 
0.98 
1.03 
1.19 
0.98 
0.93 
0.89 
0.81 
0.87 

_____ 
1) vgl. Traube ,  diese Berichte 1887, 30, 265. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X .  177 



2722 

A s s o c i i r t e  V e r b i n d u n g e n .  
E 

Wasser . . . . . . . . 18.r) 
Ameisenshre . . . , . . 27.7 
Essigsxure . . . . . . . 39 
Csprinsaure . . . . . . 47 
Lsurinsaure . . . . . . 44 
Palmitins,iure . . . . . . 44 
Stearinssure . . . . . . 44 
Crotona.iure . . . . . . 61 
13cnzo6scinrc . . . . . . 78 
Phenylpropionsaure . . . . 89 
Bcthnl . . . . . . . . 63 
Phenol . . . . . . . . 74 
Psrakresol . . . . . .  74 
Thymol . . . . . . . . 83 
Parabrontphenol . . . . . 107 
Resorcin. . . . . . . . 65 
Acetoxim . . . . . . . K; 
h n i l  in . . . . . . . . 511 
Paratoluidin . ~ . . . . ,i2 
a-Naphtylamin . . . . . 78 
Urethan. . . . . . . . 50 
Urethylan . . . . . . . 41 
Acetophenon . . . . . . 56 
Benzophenon . . . . . . 95 
Nitrobenzol . . . . . . . 70.7 

D 
1.000 
1Xi3 
1 . 0 3  
0.935 
0.874 
0 . 8 3  
0.843 
1.0101 
1.os2 
1.07 1 
0.517 
1.0G 
I .025 
0.9.50 
1.60? 
1.17!1 
0.902 
1.04;) 
0.970 
1.100 
1.060 
1.124 
1.0%:) 
1.215 
1.210 

T 
273.0 
280.1 
"84.9 
303.0 
316.4 
328.0 
337.0 
340.4 
30.5.S 
322.0 
310.9 
312.0 
309.0 
321.2 
336.0 
383.1 
232.4 
265.0 
315.5 
320.1 
321.7 
383.0 
3!)2..5 
321.1 
278.3 

E/DT 
0.068 
0.079 
0.128 
0.166 
0.159 
0. I57 
0.158 
0.177 
0.182 
0.258 
0.237 
0.223 
0.234 
0.272 
0.199 
0.244 
0.183 
0.212 
0.170 
0.262 
0.147 
0.161 
0.186 
0.243 
0.2 10 

Xi. _ -  
%.!)-I 

2 5 3  
157 
1.21 
1.26 
1.27 
1.26 
1.13 
1.10 
0.75 
0.84 
0.90 
0.86 
0.73 
1 .00 
1.39 
1.09 
0.!)4 
1.14 
0.90 
1.31; 
1.63 
1.08 
0.82 
0.95 

X 
Die Werthe von a in der letzten Columne sind orhalten bei 

E 
der Division von 0.2 (lurch -jjr. Da a in den meisten FBllen der 

Einheit rntspricht, so konnen die Zahlen dieser Columne a19 Maass 
fiir den Werth von x gemass der gegehenen Ableitung angesehen 
weidrn. Wenn man diegewiihnlich ziemlich weitenFehlergrenzen bei der 
Bestimmung der Werte von E in Betracht zieht, so muss nach meiner 
Meinung zugegeben werden, dass eine Bestatigung der Voraussetzungen 
erreicht ist. Dass die Erniedrigung des Gefrierpunktes von dem Grade 
der Association des LG~ungsmittels beeinfl usst wird , kann demnach 
kaum bezweifelt werden. 

Es muss indessen bemerkt werden, dass eine grosse Anzahl wahr- 

scheinlich associirter Verbindungrii Werthe fiir -: geben, welche nicht 

weit von der Einheit entfernt sind, ond dass diese Verbindungen dern- 

nach in  ihren Wertheri fiir D~ nur wenig von monomolekulareri Ver- 

bindungen abweichen. Die Zahl dieser Verbindungen ist gross genog, 

F: 
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urn sich die Miiglichkeit vorzusiellen , dass selbst bei associirten Ver- 

bindungen der Werth von jjy = 0.2 ist, und dass demnach in  Wirk- 

lichkeit keine Differenz zwischen monomolekularen und associirten 
Verbindungen in dieser Hinsicht besteht. Einer solchen Ansicht 
scheint zuniichst das Verhalten von Wasser  und einigen anderen Ver- 
bindungen vollkommen zu widersprechen, doch glaube ich , dass sie 
trotzdem gerechtfertigt ist und zwar aus folgenden Griinden: 

Nehmen wir Gleichung (l), in welcher V den Werth 1 hat ,  und 

!?’ gleich const. T 

E 

ist, so finden wir, dass 

P = E’. const. X 
oder fiir monomolekulare Verbindungen P = E’ . const. 

Nun hangen beide Werthe,  E’ und P, in erster Linie von dem 

Yerhaltniss ab ,  wo n die Anzahl der Molekiile der gelosten Sub- 

stanz und N die Anzahl der Molekiile des Losungsmittels bezeichnen. 
1st dies wirklich der  Fall, so ist es wahrscheinlich, dass die Gleichung 
P = const. E’ einr allgemeine ist und unnbhangig von dem Grade der 
Associ?tion des Liisungsmittels. Dies kann aber nur dann stattfinden, 
wenn P gleichzeitig mit E’ variirt mit der Association des Liiuungs- 
rnittels, oder mit anderen Worten, wenn fiir ein associirtes Losungs- 
rnittel die Gasgleichung P V  = RT, welche fiir den osmotischen Druck 

RT gilt, die Form gewinnt P V  = x . -. 

n 

Wenn dies der Fall ist,  wird aus Gleichung (2) fiir monornole- 

M e r e  sowohl wie fur associirte Verbindungen = 0.02 und dem- 

nach fiir alle Substanzrn D~ = 0.2. 

Wie sind nun in diesem Falle die Abweichungen bei Wasser und 
einigen anderen associirten Verbindungen ZLI erklaren? Wir miissen 
uns erinnern, dass E auf exprrimentellem Wege mit Hilfe der Gleichung 

E = 6 T .  erhalten ist, in welcher 6T die beobnchtete Gefrierpunkts- 

erniedrigung fur ein Liisungsmittel ist, welches p g geliister Substanz 
in  100 Q Liisungsmittel enthalt, and M das Molekulargewicht der ge- 
losten Substanz ist. Wenn das Liisungsmittel monornolekular und die 
ge16ste Substanz associirt i s t ,  u n d  w e n n  k e i n  G r u n d  v o r l i e g t ,  
d e n  g e l t i s t e n  Ki i rpr r  i n  a s s o c i i r t e m  Z u s t a n d e  a n z u n e h n i c n ,  
danri wird bei der Bniiahmr des Molelrulargewichts M der geliisten 
Verbindung an Stelle von x . M ein zu niedriger Werth ertheilt, und 
E wird kleiner gefunden, als es der Fall sein sollte. Gliicklicher- 
weise scheint es aber wohl eine allgemeine Regel zu sein, dass mono- 

E’ 

E 

M 
P 

1 7 i *  
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molekulare Verbindungen sich in monomolekularen Losungsmitteln 
losen und associirte Verbindungen in associirten Liisungsmitteln , und 
dass Liisungen von Kiirpern der einen Klasse in  denen der anderen 
zur Ausnnhme gehijren. In Folge dessen kiinnen unternormale Werthe 
von E wohl in  einer Minoritat von Fallen vorkomrnen, wenn das  
Liisungsmittel monomcllekular ist; sie sind dann als anormal be- 
zeichnet und durch eine besondere Ursache, namlich die Association 
des g46sten Kiirpers erklairt worden. Sie  sind dann ohne FragP bei 
allen Restimrnungen des Werthes von E ausser Betracht gelassen. 

Bei associirten Liisungsmitteln liegen die Vrrbaltnisse aher ganz 
anders. Wenn wir nicht die einigerniaassen unwnhrscheinliche An- 
nahrne machen, dass alle associirteu Liisungsmittel auch alle in ihnen 
geliisten associirten Verbindungen dissociiren , so wird auch hier 
wiederum, w e n n  k e i n e  A n z e i c h e n  f i i r  d e n  a s s o c i i r t e n  Z u s t a n d  
d e s  g e l i i s t e n K 6 r p e I s  s p r e c h e n ,  der f i i rM nngenommeneWerth zu 
klein und E wird kleiner gefunden, als es der Wahrheit entspricht. 
Und da associirte Losungsmittel vorzugsweise associirte Verbindungen 
aufzaliisen scheinen, so wird dies Resultat wohl die Regel spin bei 
Ldsuiigsmitteln dieser Klasse. 

Ein  kleinerer, als der richtige Werth wird demnach in der Mehr- 
zahl der Falle erhalten werden, wo das Liisungsmittel associirt ist; 
urtd dies fuhrt zu jeneti geringen Werthen, welche a15 die normalen 
angesehen werden. Hiernsch scheint es ein allgemeines Bestreben 
d w  associirten Lijsungsmittel zu sein, zu lrleine Werthe fiir E zu geben, 
und dies erklIr t  vielleicbt die niedrigen Zahlen , welche in einigen 

Fallen fiir D~ erhalten sind. 

Zugegeben , dass die kryoskopische Reschaffenheit von Liisungen 
durch den Grad  der Association der Liisungsmittel beeinflusst wird, 
so ist es ferner nicht unwahrscheinlich, dass auch der  osrnotische 
Druck in ahnlicher Weise beeinflusst wird. Hieraus folgt, dass die 
Gasgleichung P V  = R T ,  welche v a n ’ t  H o f f  fiir den osmotischen 

Druck von Liisungen anwendet, in P V  = geandert werden muss, 

wenn das Lijsurigsniittel associirt ist. 
Zur weiteren Priifung dieser Ansicht wollen wir annehmen, dass 

in einem grossen und bestimmten Volumen V einer Losung 1 Gramm- 
niolekul einer monomolekularen Substanz geliist ist. I>er  Gefrier- 
punkt des reinen Losungsmittels sei T und der der Liisung T - d T ,  
wo d T  sehr klein ist. Ein geringes Volumen d V  des Losungsmittels 
sol1 durch eine halbdurchlassige Membran unter dem osmotischen 
Druck P der Liisung entfernt werden und zwar bei der Temperatur 
T. Nun sol1 das Volumen d V  ge- 
frieren durch Wegnahme der Warmemenge rD,  wo r die latente 

E 

x R T  

Die  geleistete Arbeit ist P .  dV.  
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Schmelzwarme fiir die Gewichtseinheit und D die Dichte ist. Das 
System sol1 nunmehr auf T - d T  abgekiihlt werden, das Erstarrte 
wird zur Losung zuriickgegeben, geschmolzen und dann die Tempe- 
ratur wiederum auf T gebracht. Als Resultat des vollendeteu Kreises 
erhalten wir : 

Wenn wir nunmehr die v a n ’ t  Hoff’sche Gleichung 
RT P V = R T  oder P =  v- 

anwenden, so erhalten wir 
d V  r D . d T  
V RT2 
. - ~- - 

und nach Integration unter der Annahme, dass r D  constant und un- 
abbangig von T ist, 

- r D  log V = + const., R T  
oder, da V und R unter den gegebenen Bedingungen constant sind, 

= const. 

Das Resultat wird offenbar, wenn es auf experimentellem Wege 
gepriift wird, nicht fiir alle Verbindungen als richtig befunden werden; 
es gilt nur fiir solche yon monomolelrularem Charakter. Aber wenn 
wir rnit der obigen Gleichung an Stellr von P V  = R T  die Gleichung 

x R T  P V  =i 

comhiniren, so resultirt 

r D  = const. , T 
welche, wie ich bewiesen habe, a!lgemein anwendbar ist. 

Einige der Resultate, welche sich aus diesem modificirten Gesetz 
fiber den osmotischen Druck namentlich in Bezug auf die Hypothese 
der elektrolytischen Dissociation ergeben , habe ich an anderer Stelle 
(1. c.) erweitert, worauf ich die Herren verweise, welche sich fiir 
diese Sache interessiren. 

Bedfo rd  C o l l e g e ,  London W. 




