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gelungen, Krystalle von Ammoniumhyperoxyd mit weniger, als einem
Molekiil Wasser zu erhalten:
(NH)20: + Ha()p + HyO. Ber. Hal)s 56.66, NHs 28.33, H,0 15.01.
Gef. » 0846, » 29.11, » 12.44.

In einem anderen Falle, bei linger dauernder Abkiihlung, ist es
uns gelungen, Krystalle mit einem halben Molekiill Wasser zu er-
halten, was aus folgender Analyse zu sehen ist:

(NH903 + Hy03 4+ /2 Ho0. Ber. Hy05 61.30, NH; 30.60, HsO 8.10.
Gef. » 6176, » 3000, » 8.24.

Aus dem Angegebenen ist zu sehen, dass als constanteste Form
des Ammoniumhyperdxydes erscheint: (NH{);02 - H,O2, wobel der
Wassergehalt sich mit den Bedingungen der Krystallisation #ndert;
wahrscheinlich ist es mdglich auch ganz wasserfreies Ammonium-
hyperoxyd zu erhalten.

Odessa, Universitit.

24. J. Traube: Ueber osmotischen Druck und elektrolytische
Dissociation.!)
(Eingegangen am 19. Januar.)

In fritheren Arbeiten bin ich auf Grund eines umfangreichen
Beobachtungsmaterials?) zu dem folgenden Satze gelangt:

Die Contraction, welche ein Stoff bei seiner Lésung in
Wasser?®) hervorbringt, ist proportional der Concentration
der Losung, und nahezu unabhingig von der Natur des
geldsten Stoffes. Dieselbe betrigt im Mittel 13.5 cem fir
jede geléste Gramm-Molekel eines Nichtleiters, oder jedes
geloste Gramm-Ion eines Elektrolyten. .

Ich habe bereits friiher*) bemerkt, dass in diesem Satze die
Sitze der osmotischen Theorie im Keime enthalten sein miissten,
indem ich mich. den Ansichten derer anschloss, welche annahmen,
dass der osmotische Druck einem Minderdruck auf Seiten der
Losung entspricht, welcher aus der Anziehung von Lisungsmittel und

) Hr. H. Jahn hat vor Kurzem (diese Berichte 30, 2982) auf eine in Wied.
Ann, erschienene Abhandlung in diesen Berichten erwidert. Ich halte es daher
fir winschenswerth, zum Verstindniss der sich fur diese Frage interessirenden
Fachgenossen einen kleinen Auszug meiner in Wied. Ann. 62, 401 er-
schienenen Abhandlung an dieser Stelle zu verdffentlichen.

% J. Traube, Zeitschr. fir anorg. Chem. 8, 323; Anpn. d. Chem.
290, 87; diese Berichte 28, 2722, 2728 u. 2925, 29, 1023.

3) Der Satz gilt sicherlich auch fiir andere Losungsmittel.

4 J. Traube, Zeitschr, fir anorg. Chem. 8, 330.
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Losung hervorgehe, wihrend bekanntlich van’t Hoff den osmotischen
Druck als einen Ueberdruck der Theilchen des Gelsten bezeichnet,
welcher direct dem Spanukraftsdrucke der Gase zu vergleichen wire.

Offenbar fibrt zundchst fir wissrige Losungen die erhebliche
Contraction zu der Annahme starker Anziehungen zwischen
Losungsmittel und Geldstem, und somit auch zu der Annahme von
Bindungen und zwar — wechselnden — Bindungen zwischen
Wasser und dem geldsten Stoffe.

Da nun die Contraction pro Gramm-Molekel bez. Gramm:Jon
eimes geldsten Stoffes gleich gross ist, so ergiebt sich somit fast als
nothwendige Folgerung der Satz:

Die Zahl a der Wassertheilchen, mit welcher eine in
verdiinnter Lésung befindliche Molekel unter Contraction
¢ine wechselnde Bindung eingeht, ist fir alle nicht-
leitenden Stoffe!) gleich gross; dieselbe wichst fir
gelioste Elektrolyte proportional der Anzahl der Ionen.

Van't Hoff hat einen Satz abgeleitet, welcher besagt, dass der
osmotische Druck eicer Lisung gleich ist dem Drucke, den der geldste
Stoff bei derselben Temperatur im Gaszustande ausiiben wiirde.

Dieser iiberaus wichtige Satz, welcher die Grundlage von
van t Hoff’s Theorie der Losung bildet, lisst sich aber auf Grund
der oben ausgesprochenen Ideen in folgender Weise ableiten:

Ich habe kiirzlich2?) im Anschluss an van der Waals
Arbeiten gezeigt, dass das Gasgesetz von Boyle-Gay-Lussac
PV = RT ganz allgemein auch fiir homogene Fliissigkeiten Giltigkeit
hat; nur tritt an-Stelle des dusseren Atmosphirendruckes P der aus
der Anziehung der Flissigkeitstheilchen sich ergebende innere Druck K
and von dem Gesammtvolumen V ist der Eigenraum der Flissigkeits-
theilchen abzuziehen, d. h. an Stelle des Volumens V der Gase ist
das Covolumen =V — b zu setzen. ’

Haben wir nun auf das Volumen oder richtiger Covolumen?) von
1 L eines Gases unter normalen Bedingungen N Gramm-Molekeln,
80 ist der Druck bekanntlich = N .22.3 Atmosphéren, und fir jede
Gramm-Molekel, welche wir entfernen, vermindert sich der Druck um
22.3 Atm. _

Haben wir ebenso auf 1 L Covolumen einer Flissigkeit N
Molekeln, so ist auch hier der Druck = N .22.3 Atm. und auch hier

') Die colloiden Stoffe vergl. weiter unten.

3 J. Traube, Wied. Ann. 61, 380.

3) Auch fir die Gase ist der Satz von Avogadro im strengeren Sinne
micht auf das Molekularvolumen, sondern das molekulare Covolumen zu, be-
ziehen.
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vermindert sich der Druck fir jede Gramm-Molekel, welche entfernt
wird, um 22.3 Atm.

Es ist nun bekannt, wie auf Grund der kinetischen Theorie der
Druck hergeleitet wird aus den Stissen der Molekeln gegen die Winde
des Gefisses.

Denken wir uns nummnehr Wasser und Zuckerlésung durch «ine
halbdarchlissige Membran getrennt, so werden von beiden Seiten
Wassertheilchen in die Capillaren der Membran eindringen, aber die
Zahl der auf Seiten der Losung und von Seiten des Wassers in
gleichey Zeitrdumen eindringenden Molekeln ist offenbar verschieden
gross. Enthilt das Wasser auf 1 L. Covolumen N Molekelo, und sind
aaf Seiten der Zuckerldsung auf N Molekeln Wasser n Molekeln ge-
10sten Zuckers vorhanden, so treten diese n Molekeln nach obigem
mit a Molekeln Wasser unter Contraction in Bindung, und es ver-
balten sich somit die Anzahl der Theilchen, welche von Seiten des
Wassers und der Losung in gleichen Zeiter in das Innere der Mem-
brancapillaren entwandt werden, wie N : N — an.

Hiernach ergiebt sich auf Seiten der Ldsung ein Minderdruck
von 22.3 an Atmosphiren,

Wird a=1 gesetzt, so ergiebt sich der Satz von
van’t Hoff. Jener Minderdruck entspricht dem osmotischen
Druck. Der osmotische Druck ist somit zwar von gleicher
Grésse wie der Gasdruck, aber beides sind Druckgréssen,
welche nicht einander entsprechen.

Es wird hier eine einzige Hypothese eingefiihrt:

ks wird ndmlich angenommen, dass cine Molekel eines beliebigen
Nichtleiters, wie Zucker, Alkohol ete. bei der Ldsung in einem be-
liebigen Losungsmittel in verdiinnter Losung in einem gegebenen
Moment immer nur mit ecinem Theilchen des Lésungsmittels in.
Bindang tritt.

Ich gebe zu, dass diese »verbliffend einfache: Hypothese im
ersten Augenblick des Nachdenkens uns stutzig machen kénnte. Bei
genauerer Ueberlegung wird man aber einsehen iniisgen, dass die
Kinetik ¥) geradezu jene Annahme verlangt.

Offenbar ist in eivem bestimmten Augenblick 1 Theil sich
losenden Zuckers immer nur ! Theilchen des Lisungsmittels am
nichsten; mit diesem wird es unter Contraction in Bindung treten:
im péchsten Augenblick wird sich ihm eine anderes Molekel des.

Y Ich stelle mich hierbei nicht auf den Standpunkt gewisser Anti-
kimetiker«, wclche ein bekannter englischer Forscher so treffend charakterisirt,
wean er sie vergleicht mit: »Builders who should object to using ladders.
and scaffolds in erecting a house, because they are mnot to be permanentiy
purt of the house.«



157

Lésungsmittels mehr nihern, das gelste Theilchen wird mit diesem in
Bindung treten, und sich so von Molekel zu Molekel des Ldsungs-
mittels in der Fliissigkeit fortschlingeln?).

Bei biniren Salzen wie Chlornatrium ete., ist die Contraction
in verdiinnter wiissriger Lsung die doppelte, folglich — so miissen
wir schliessen — ftritt hier ein Molekel des Geldsten mit 2 Mo-
lekeln des Losungsmittels in Bindung?). Den Grund hiervon
konnen wir vorliufig nicht angeben, aber derselbe steht zweifellos mit
dem elektrochemischen Gegensatz der Tonen, beispielsweise des Chlor-
und Natrium-Ions im Zusammenhang.

Das Verdienst, mit Hilfe entsprechender Anschauungen die
Grosse des osmotischen Druckes zuerst abgeleitet zu haben, gebihrt
dem beriihmten englischen Physiker Poynting 3).

Immerhin diirfte meine Ableitung von van’t Hoff’s Gesetz auf
Grund des Gesetzes von Boyle einfacher sein, als die Ableitung
von Poynting, und ausserdem erlangen die Anpahmen von Poyn-
ting erst ihre experimentelle Bestitigung durch das von mir aufge-
stellte Contractionsgesetz.

Die hier dargelegten Anschauungen ven Poynting und mir
stehen in vieler Hinsicht im besseren Einklang mit ‘der Erfahrung,
als die bisherigen Ansichten von der Natur des osmotischen Druckes.

Es sei u. A. auf die folgenden Punkte hingewiesen:

1. Die Molekulargewichtsbestimmungen geldster Stoffe
werden vielfach andere.

Beispielsweise ist in concentrirten Lésungen von Aethylalkohol in
Benzol der osmotische Druck kaum !/s vom normalen Werthe. Die
bisherige Annabme einer G-fachen Polymerisation der Alkoholmolekel
ist sebr unwahracheinlich, zumal homogener fliissiger Alkohol bei 159
our das 1.7 — 1.8-fache Molekulargewicht wie im Gaszustande hat.
Nach der hier gegebenen Auffassung ist die Alkobolmolekel in Benzol
normal oder nur wenig associirt, aber der Secharing Benzol ist in
concentrirten Losungen mit 6 Alkoholmolekeln verbunden.

1) Vergl. den Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme in der nachst-
folgenden Erwiderong an Hm. H. Jahn.

?) Sollte nicht hiermit die Thatsache im Zusammenhang stehen, dass an-
scheinend nur associirende Lésungsmittel ionisirende Kraft besitzen? Fast
scheint es, als ob nur eine Doppelmolekel eines Losungsmittels eine geldste
Molekel ionisiren kann; sind doch nach neueren Forschungen der Associations-
factor des Losungsmittels und das Ionisationsvermogen desselben proportionale
Grdssen.

%) J. H. Poynting, Phil. Mag. (5}, 42, 289, 1896.  Ref. Beibl. Wied.
Ann. 21, 322; vergl. auch das Ref. Zeitschr. Physik. Chem. 22, 645, 1897.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI, 11
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Aus den Siedepunkten der Amalgame berechnete Ramsay auf
Grund der bisher geltenden Anschauungen die Atomgewichte /3 Na-
trium, !/ Kalium und /2 Baryum.

Nach der hier gegebenen Auffassung verschwinden die Schwierig-
keiten sogleich, wenn man annimmt, dass sich je 1 Natrium-, Kalium-,
"Baryum-Atom mit je 2 Quecksilber-Atomen verbindet.

2. Die Colloid-Lsungen fiihren bekanntlich zu einem osmo-
tischen Druck = oder nahezu == 0.

Um dies Verhalten zu deuten, unterschied man Emulsionen von
Lsungen, oder berechnete Molekulargewichte bis 49000.

Hier lisst sich eine anschaulichere Deutung geben:

Colloid-Loésungen sind Loésungen, bei welchen nicht,
wie bei krystalloiden Stoffen alternirende Bindungen und
Trennungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem statt-
finden, oder bei welchen die Bindungen zwischen Lésungs-
mittel und Geldstem #dusserst locker sind.

3. Nach Menschutkin wird der Verlaef einer Reaction sehr
erheblich von der Natur des Lisungsmittels beeinflusst. Weist man
dem Lbsungsmittel eine so indifferente Rolle an, wie dies bisher —
wider Willen — der Fall sein musste, sofern man die Analogie der
Gase und Lésungen nicht auf’s Spiel setzen wollte, so ist jener von
Menschutkin festgestellte Einfluss schwer verstindlich. Sehr leicht
verstiindlich werden aber die hier geltenden Beziehungen zwischen
Reactionsgeschwindigkeit, Associations- und Ionisations-Vermdgen der
Losungsmittel, sowie Contraction, wenn man sich auf den hier ver-
tretenen Standpunkt stellt; vergl. meine ausfiihrlichere Abbandlung in
Wied. Ann. 62, 499 (1897).

4. Der Vorgang der Zuckerinversion und zahlreiche dhnliche
Vorginge erfahren hier eine einfache Deutung, wihrend dies nach den
bisherigen Anschauungen schwerlich der Fall ist.

5. Van't Hoffund Arrhenius miissen nach Grammmolekeln
in Liter der L6sung rechnen; dagegen fiihrt die Auffassung von
Poynting und mir zu Concentrationen im Sinne von Raoult,
d. h. nach Grammmolekeln auf ein Liter des Lésungsmittels.

Abegg’s?) Untersuchungen iiber die Gefrierpunkte concentrirter
Losungen fiihren nun auf das Entschiedenste zu dem Ergebnisse, dass
die Concentrationen nach Raoult und somit auch Poynting und mir den
Vorzug verdienen; vergl. meine Abhandlung in Wied. Ann. 62, 500 (1897).
_. 6. Dievielumstrittene Hypothese der elektrolytischen
Dissociation wird — im Sinne von Arrhenius — {iber-
fliissig. Wir kehren zuden alten Anschauungen von Clau-
sius und Williamson zurick. Die zahlreichen Einwiinde, welche

)y Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 209, 1894.
y
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gegen diese Hypothese zu erheben sind, vergl. man in meiner ausfiihr-
licheren Mittheilung 1. c. 8. 501 ff. siehe auch daselbst die interessante
englische Literatur diber diesen Gegenstand.

Nach den von mir vertretenen Anschauungen tritt in verddnnten
wissrigen Losungen 1 Chlornatrinmmolekel mit 2 Wassermolekeln
zusammen, denn die Contraction ist pro Grammmolekel = 2 >< 13.5 ccm.
In concentrirten Lisungen dagegen sind auch solche Molekeln vor-
handen, welche auf 1 Chlornatrium 1 Wassermolekel enthalten.
Dementsprechend unterscheiden wir ionisirte und nichtionisirte
Molekeln, und berechnen den Ionisationsfactor nach dem Vor-
gange von Arrhenius, dessen ausserordentlichen Verdiensten — nach
dieser Richtung — wir volle Anerkennung zollen.

‘Was die ionisirten Molekeln betrifft, so ist anznnehmen, dass die
gewaltige, sich auf Hunderte von Atmospbéiren beziffernde Anziehung
des Wassers zu den Jonen deren Verband lockert, ohne dass die
Annahme einer Trennung absolut erforderlich wire.

Wenn aber eine auf diese Weise ionisirte Chlornatrinmmolekel
auf ihrem Schlangenwege in der Fliissigkeit eine 2., eine 3. etc.
Chlornatriummolekel trifft, oder wenn sich mehrere Molekeln gleich-
zeitig treffen, so wird, wie dieses von Clausius und Williamson
in so iiberzeugender Weise gezeigt wurde, das Zusammentreffen hiufig
so erfolgen, dass Dissociationen und Associationen der entge-
gengesetzt elektrischen Theilchen stattfinden. Die Anzahl der
Schwingungen eines in einer Fliissigkeit gelosten Theilchens ist uan-
gefibr = 10'® in der Sekunde. Die Zahl der Zusammenstdsse einer
Chlornatriummolekel mit anderen wirde daher selbst in sehr ver-
déionter Losung sich nach Tausenden und Millionen in der Sekunde
beziffern, sodass die Zahl der Dissociationen und Associationen eine
aunsserordentlich hiiufige sein wird. Moglich wire es auch, dass die
Anpziehung des Wassers allein geniigt, die Ionen zu trennen, dass die
Ionen dann stindig wechselnde Hydratbindungen eingingen, und von
den eine Kette von Uebertrigern bildenden Wassermolekeln anderen
entgegengesetzt elektrischen Theilchen genihert wiirden, mit denen sie
sich verbinden, um sich alsbald wieder zu entfernen. In diesem Falle
wiire die Zeit der Trennung der Tonen grosser als die der Vereini-
gung. Diese letztere Hypothese bildet vielleicht eine Briicke zu der-
jenigen von Arrhenius, aber sie unterscheidet sich von derselben
doch sebr wesentlich durch die wichtige Rolle, welche sie dem die Disso-
ciationen verursachenden Ldsungsmittel anweist, und die Annxhme,
dass nicht nur Dissociationen, sondern die gleiche Anzahl Associationen
in der Losung erfolgen. Ueber meine weiteren Mittheilungen vergl.
die ausfiibrlichere Abhandlung in Wied. Ann. 62,
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