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geluugen, Krystalle von Arnrnoniurnhyprro\yd niit weniger, als &em 
Molekiil Wasser zu erhalten : 

(N&)& + Ha( )Z + €T&. Ber. Hd )a :16.6G, NH? 28.33, H20 15.01. 
Gef. x 3 .46 ,  29.11, * 12.44. 

In einem anderen Falle, bri Linger dauernder Abkiihluug. ist es 
uns gelungen, Krystalle rnit einem M b e n  Molekiil Wasser zii rr- 
halten, was aus folgender Analyse zu sehen ist: 

(NEJsO, + H,Og + '/? HaO. Rer. HpOs 61.30, NH: 30.60, H,O 8.10. 
Gef. n 61.76, )) 30.00, )> 3.24. 

Aus dem Angegebrnrn ist zu sehen. dass als constantestr Form 
des Arnmoniumhyperoxydes erscheint: (NH&02 -I- HrO?, wobei der 
Wassergehalt sich mit den Bedinguugen der Krystallisation andert; 
wahrscheinlich ist es rnoglich :luck1 ganz wasserfreies Amnionium- 
hyperoxyd zu erhalten. 

O d e s s a ,  Universitlt. 

24. J. Tr aub e: Ueber osmotischen Druck und elektrolytische 
Dissociation.') 

(Eingegangen am 19. danuar.) 
In friiheren Arbeiten bin ich auf Grund eines umfmgreichen 

BeobachtuugsmaterialsZ) zu dem folgenden Satze gelangt: 
D i e  C o n t r a c t i o n ,  w e l c h e  e i n  S t o f f  b e i  s e i n e r  L o s u n g  i n  

W a s s e r 3 )  h e r v o r b r i n g t ,  i s t  p r o p o r t i o n a l  d e r  C o n c e n t r a t i o n  
d e r  L o s u n g ,  und n a h e z u  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  N a t u r  d e s  
g e l i i s t e n  S t o f f e s .  D i e s e l b e  b e t r l g t  i m  M i t t e l  13.5 c c m  fur 
j e d e  g e l S s t e  G r n m m - M o l e k e l  e i n e s  N i c h t l e i t e r s ,  o d e r  j e d e s  
g e l o s t e  G r a m r n - I o n  e i n e s  E l e k t r o l y t e n .  

Ich habe bereits friiher') bemerkt, dass in  diesem Satze die 
SBtze der  osmotischen Throrie  im Keime enthalten sein rnussteo, 
indem ich micb . den Ansichten derer anschloss, welche annahrnen, 
dam der o s m o t i s c h e  Druck einern Minderdruck  auf Seiten der 
Lasung entepricht, welcher aus der Anziehung von Liisungsmittel und 

') Hr. H. dah n hat vor Kurzem (diese Berichte 30, 2982) auf eine in Wied. 
Ann. erschienene Abhandlung in diesen Berichten erwidert. Ich halte es daher 
fiir WGnschenswerth, zum Verstiindniss der aich fiir diese Frage interessirenden 
Fachgenossen einen kleinen Auszug meiner in Wied. Ann. 62, 401 er- 
schienenen Abhandlung an dieser Stelle zu verhffentlichen. 

9) J. T r a a b e ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 8 ,  323; Ann. d. Chem. 
290, 87; diem Berichte 28, 2752, 2728 u. 2925, 29, 1023. 

3, Der Satz gilt sicherlich auch fur andere Losungsmittel. 
') J. T r a u b e ,  Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 8, 330. 



f i s u n g  hervorgehe, wahrend bekanntlich F a n ' t  Ho f f  den osmotischen 
Druck als einen Ue b e rdruck  der Theilchen des Gelosten bezeichnet, 
welcher direct dem Spannkraftsdrucke der Gase zu vergleichen wiire. 

Offenbar fiihrt. zunachat fiir wassrige Losungen die erhebliche 
Contraction zu der Annahme s t a r k e r  A n z i e  h u n g e n  zwischen 
Losungsmittel und Gelostem, und somit auch zu der  Annahme von 
B i n d u n g e n  und zwar - w e c h s e l n d e n  - B i n d u n g e n  zwischen 
W a s s e r  und dem g e l o s t e n  S t o f f e .  

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

D i e  Z a h l  a d e r  W a s s e r t h e i l c h e n ,  m i t  w e l c h e r  e i n e  i n  
v e r d i i n n t e r  L o s u n g  b e f i n d l i c h e  M o l e k e l  u n t e r  C o n t r a c t i o n  
e i n e  w e c h s e l n d e  B i n d u n g  e i n g e h t ,  i s t  f i i r  a l l e  nicht -  
l e i t e n d e n  S t o f f e  I )  g l e i c h  g r o s s ;  d i e s e l b e  w a c h s t  fiir 
p e l o s t e  E l e k t r o l y t e  p r o p o r t i o n a l  d e r  A n z a h l  d e r  I o n e n .  

V a n ' t  H o f f  hat  einen Satz abgeleitet, welcher besagt, dass der  
osmotische Druck einer Losung gleich ist dem Drucke, den der geliiste 
Stoff bei derselben Temperatur im Gaszustande ausiibrn wiirde. 

Dieser iiberaus wichtige Satz ,  welcher die Grundlage von 
v a n  t H o f l ' s  Theorir der Losung bildet, liisst Rich aber auf Grnnd 
d e r  oben ausgesprochenen Ideen in folgender Weise ableiten: 

Ich habe kiirzlich2) im Anschluss an v a n  d e r  W a a l  s 
Arbeiten gezeigt, dass das Gasgesetz von B o y l e - G a y - L u s s a c  
P V  = RT ganz allgemein auch fiir homogene Fliissigkeiten Giiltigkeit 
bat ;  nur tritt an-Stelle des Busseren Atmospharendrnckes P der aus 
d e r  Anziehung der Fliissigkeitstheilchen sich ergebende innere Druck E 
nnd von dem Gesammtvolumen V ist der Eigenraum der Fliissigkeits- 
theilcben abzuziehen, d. h. an Stellr des Volumens V der Gase ist 
das Covolumen (1) = V - b zu setzen. 

Haben wir nun auf das Volumen oder richtiger Covolumen3) von 
1 L eines Gases unter normalen Bedingungen N Gramm-Molekeln, 
so ist der  Druck bekanntlich = N .22.3 AtmosphBreo, und fir  jede 
Gramm-Molekel, welche wir entfernen, vermindert sich der Druck urn 
22.3 Atm. 

Haben wir ebenso auf 1 L C o v o l u m e n  einer Fliimigkeit N 
Yolekeln, so ist auch hier der Druck = N .22.3 Atm. qnd aach hier 

I) Die colloiden Stoffe ve,rgl. weiter unten. 
'9 J. T r a u b e ,  Wied Ann. 61, 380. 
3, Auch f i r  die Gase ist der Sate von Avogadro  im strangeren Skne 

micht wf das Yolekdarvolumen, sondern das molekdare Covolnmen m. be- 
ziehen. 
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veminder t  sich der Druck fiir j rde Granim-Molekel, welche entfernt 
wird, urn 22.3 Atm. 

Ee ist nun bakannt, wir  auf Grund der kinetischen Thror i r  dar  
L)l.uck hergeleitet wird aus drn Stiinsen der Molekeln gegen die Wiinde 
des Gefasses. 

Denken wir  uiis nunrnehr Wassrr uiid Zuokerlosung durcli r i m  
h;rlbdurchlassign Membran getrennt, so werdeii von beiden %tan 
Wsaserthailchen in die Capillaren der Membran eindringen, aber die 
Zahl der auf Seiten der Lbsung und YOU Seiten des Wassers in 
gleichru Zeitriiumen eindringenden Molekeln ist otfenbar verachieden 
gross. Enthalt das  Wassrr  auf 1 L Covolumen N Molekeln, und sind 
aaf Seiten der Zuckerlbsuug auf N Molekeln Wasser n Molekeln ge- 
Insten Zuckers vorhmden,  so treten diesr n Molekeln uach obigem 
mit a Molekeln Waaser unter Contraction in Bindung, und es vcr- 
lrlrlten sich somit dir  Aneahl d w  Theilcben, welche von Seiten des 
Wassers uud der Liieung in gleichen Zeiten iii das Innera der Mem- 
hfimcapillaren entwandt werden, wie 'N : N - an. 

Hierna.ch ergiebt sich auf Seit,rn tlrr Lbsting rin M i n d e r d r u c k  
vnn 22.3 a n  A t m o s p h i i r r u .  

W i r d  a =  1 g e a r t z t ,  s o  r r g i e b t  s i c h  d e r  S a t z  y o n  
v s n ' t  Hoff. J r n e r  M i u d e r d r u c k  e n t s p r i c h t  d e i n  o s r n o t i s c h z n .  
D r u c k .  D r r  o s m o t i s c h e  D r u c k  i s t  s o m i t  z w a r  v o n  g l r i c h z r  
G r i i s s r  w i e  d e r  ' G a a d r u c k .  a b e r  b n i d e s  s i n d  I )r i i ckgros$r i i ,  
w e l c  h e 11 i c  h t e i 11 an dr r r n  t s pr e c h e n. 

Es wird bier eine eiiizige Hypothesr ringefiihrt : 
1Ss wird niimlich angenommen, dass nine Molekel eines b e l i e  b i g  em 

Kichtleitcrs, wir Zucker, Slkohol rtc. bei der  Ldsung in einem h r -  
1 i r b i g r n  Lbsungsmittel in verdiinnter Lbsiing in eineni gegebecwis 
Moment irnmer nur rnit i j i  n e m  Theilchen des L6sungsniittrls i n  
Iiinduug tritt . 

Jch gebn zu,  devs diesr xverbliiffand einfachci Hypothesr i lu)  

crstrn .\ugenblick des Nachdrnkens uns stutzig machrn kiinnte. Bei 
genauerer Ueberlegung wird mati abrr  rinsehen miissen, dasa: din 
Kinetik ') geradezu &r Annahine verlangt.. 

Offenbar ist in  aiuem bestimmten Augenblick 1 Theil .-ich. 
liiszuden Zuckers irnmer nor 1 l'heilcheu des Liisungsmittels UULL 

rriichstrn; mit diesem wird es unter Contraction in Bindung tretrii: 
ilia nikhsteu Augenblirk wird sich ihrn pine anderes Molekel des. 

Ich stelle mich hierbei nicht auf den Standpunkt gvwisser . inti- 
kiaetiker., wclche ein bekanntcr euglischer Porscher so trcffend charakterisirt, 
wean er sie vergleicht mit: .Builders who should object to using ladders- 
UP scaffolds in erecting w house, because they are not bo be permanentlr 
put  ef the house.. 



L&ungsmittels mehr nahern, das gd6ste  Theilchen wird mit diesem in 
Bindung treten, und sich so von Molekel zu Molekel des Losungs- 
mittels in der Flussigkeit fortschliingeln 1). 

Bei binaren Salzen wie Chlornatriuni etc., ist die C o n t r a c t i o n  
in verdiinnter wassriger LBsung die d o p p e l t e ,  folglich - so mGssen 
wir schliessen - tritt hier e i n  M o l e k e l  des G e l o s t e n  mit 2 Mo- 
l e k e l n  d e s  L i i s u n g s m i t t e l s  i n  B i n d u n g l ) .  Den Grund tliervon 
konnen wir vorliiufig nicht angebeii, aber derselbe steht zweifellos mit 
dem elektrochemischen Gegensatz der Innen, beispielsweise des Chlor- 
uud Xatrium-Ions in1 Zusnmmenhang. 

Das Verdienst , niit Hilfe entsprechender Anschauungen die 
Griisse des osmotischen Druckes zuerst abgeleitet zu haben, gebiihrt 
dem beriihmteu englischen Physiker P o y n t i n g  3). 

Immerhin diirfte meine Ableituug von v a n ’ t  H o f f ’ s  Gesetz auf 
Grund des Gesetzes von B o y l e  einfacher sein, als die Ableitung 
V O ~  P o y n t i u g ,  und ausserdem erlangen die Annahmen von Poyn-  
t i n g  erst ihre experimentelle Bestatigung durch das von mir aufge- 
stellte Contractionsgesetz. 

Die hier dargelegten Anschauungen von P o y n t i n g  und mir 
steheii in vieler Hinsicht im besseren Einklang mit der Erfahrung, 
als die bisherigen Ansichten von der Natur des osmotischen Druckes. 

Die M ol e k ul a r g e  w i c  h t s b e s t i m  m u n g e n  geloster Stoffe 
wrrden vielfacli audere. 

Beispielsweise ist in concentrirten Losungen von Aethylalkohol in 
Benzol der osmotische Druck kaum vom normalen Werthe. Die 
bisherige Annahme einer &faohen Polymerisation der Alkoholmolekel 
ist sehr unwahrscheinlicb, zumal homogener fliissiger Alkohol bei 15O 
nur das 1.7 - 1.8-fache Molekulargewicht wie im Gaszustande hat. 
Nach der hier gegebenen Auffaseung ist die Alkoholmolekel in Benzol 
normal oder nur wenig associirt, nber der S e c h s r i n g  Benzol ist in  
concentrirten LBsungen mit 6 Alkoholmolekeln verbunden. 

Es sei u. A. a u f  die folgenden Punkte hingewiesen: 
1 .  

’) Vergl. den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme in der nlchst- 
folgenden Erwiderung an Hm. H. J a h n .  

a )  Sollte nicht hiermit die Thatsache im Zusammenhang stehen, dass an- 
scheinend nur associirende Lbsungsmittel ionisirende &aft besitzen 7 Fast 
acheint es, als ob nur eine Doppelmolekel eines Lbsungsmittels eine gebste 
Molekel ionisiren kann : sind doch nach neueren Forschungen der Associations- 
factor dea LBsungsmittels und dw Ionisationsvermogen desselben proportionale 
Gr6asen. 

Ref. Beibl. Wed. 
Ann. 21, 322;  vergl. auch das Ref. Zeitschr. Physik. Chem. 22, 645, 1897. 

3, J. H. Poynt ing ,  Phil. Mag. [5X 42, 289, 18%;. 

Berichte d. D. ehem. Cesellschall. Jahrg. XXXI. 11 
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Aus den Siedepunkten der  Amalgame berechnete R a m s a y auf 
&und der bisher geltenden Anschauungen die Atomgewichte */2 Na- 
trium, ' / a  Kalium und 1/2 Baryum. 

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

2. Die Colloi 'd-Losuiigen fiihren bekanntlich zu einem osmo- 
tischen Druck = oder nahezu -- 0. 

Um dies Verhalten zu deuten, unterechied man Emulsionen von 
Losungen, oder berecbnete Molekulargewichte bis 49 000. 

Hier lasst sich eine anschaulichere Deutung geben: 
C o 1 I o i'd -L 6 s u n g  e 11 s i n  d Lo s t inge n , b e i  w e Ic h e n  n i c  h t , 

w i e  b e i  k r y s t a l l o i d e n  S t o f f e n  a l t e r n i r e n d e  B i n d u n g e n  u n d  
T r e n n u n g e n  z w i s c b e n  L i i s u n g s m i t t e l  u n d  G e l o s t e m  s t a t t -  
f i n d e n ,  o d e r  b e i  w e l c h e n  d i e  B i n d u n g e n  z w i s c h e n  L 6 s u n g s -  
m i t t e l  u n d  G e l i i s t e m  a u s s e r s t  l o c k e r  Bind. 

3. Nach M e n s c h u t k i n  wird der Verlauf einer Reaction sebr 
erheblich von der Natur  des Liisungsmittels beeinflusst. .Weist man 
dem Losungsmittel eine so indifferente Rolle an, wie dies bisher - 
wider Willen - der Fa l l  s e i n  m u s s t e ,  sofern man die Analogie der 
Gase und Losungen nicht auf's Spiel setzen wollte, so ist jener von 
M e n s c  b u tk i n  feetgestellte Einfluss schwer verstandlich. Sehr leicht 
verstiindlich werden aber die hier geltenden Beziehungen zwischen 
Reactionsgeschwindigkeit, Associations- und Ionisations-Vermogen der 
Liisungsmittel, sowie Contraction, wenn man sich auf den hier ver- 
tretenen Standpunkt stellt; vergl. meine ausfiihrlichere Abhandlung in 
Wied. Ann. 62, 499 (1897). 

4. Der  Vorgang der Z u  c k e r i n ve  r s i o n  and za hlreiche ahnliche 
Vorgiinge erfahren hier eine einfache Deutung, wlhrend dies nach den 
bisherigen Anschauungen schwerlich der Fal l  ist. 

5. V a n ' t  H o f f  und A r r h v n i u s  miissennach G r a m m m o l e k e l n  
in L i t e r  der L o s u n g  rechnen; dagegeii fiihrt die AuEassung ron 
P o y n t i n g  und mir zu Concentrationen im Sinne yon R a o u l t .  
d. h. nach G r a m m n i o l e k e l n  auf ein L i t e r  des L o s u n g s m i t t e l s .  

A b e g g '  s I) Unterwchuiigen iiber die Gefrierpunkte concentrirter 
L6sungen fiihren n u n  auf das Entschiedenste zu dem Ergebnissc, dass 
die Concentrationen nacli R a o u l t  und somit arlcb P o y n t i n g  und mir den 
Vorzug verdienen; vergl. meineAbhandlung inWied.Ann. 62,500 (1897). 

D i e  r i e l u m s t r i t t e n e  H y p o t h e s e  d e r  e l e k t r o l y t i s c h c n  
z s s o c i a t i o n  w i r d  - i m  S i i i n e  von A r r h e n i u s  - u b e r -  
f l u s s i g .  W i r  k e h r e n  z u  d e n  a l t e n  A n s c h a u u n g e n  v o n  C l a u -  
s i u s  u n d  W i l l i a m s o n  zi i r i ick.  Die zahlreichen Einwgnde, welche 

6. 

I )  Abegg,  Zeitschr. f. physik. Chem. 15, ?09, 1894. 
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gegen diese Hypothese zu erheben sind, vergl. man in rneiner ausfiihr- 
licheren Mittheilung 1. c. S. 501 ff. siehe auch daaelbst die interessante 
englische Literatur iiber diesen Gegenstand. 

Nach den von mir vertretenen Anschanungen tritt in rerdiinnteii 
wRjissrigen Liisungen 1 Chlornatriummolekel mit 2 Waasermolekeln 
zusammen, denn die Contraction ist pro Grammmolekel = 2 x 13.5 ccm. 
In concentrirten Lijsungen dagegen sind auch mlche Molekeln vor- 
handen, welche auf 1 Cblornatrium 1 Wassermolekel enthalten. 
Dementsprechend unterscheiden wir i o n i s i r t e  und n i c h t i , o n i s i r t e  
Molekeln, und berechnen den I o n i s a t i o n s f a c t o r  nach dern Vor- 
gange von A r  r h e n  i u s , dessen ausserordentlichen Verdiensten - nach 
dieser Richtung - wir volle Anerkennung zollen. 

Was die ionisirten Molekeln betrifft, so ist anzunehmen, dass die 
gewaltige, sich auf Hunde.de  on AtmospbHren beziffernde Anziehung 
des  Wassers zu den Ionen deren Verband lockert, ohne dass die 
Annahme einer Trennung absolut erforderlich wPre. 

Wenn aber eine auf diese Weise ionisirte Chlornatriumrnolekel 
auf ihrem Schlangenwege in der  Fliissigkeit eine 2., eine 3. etc. 
Chlornatriummolekel trifft , oder wenn sirh mehrere Molekeln gleich- 
zeitig treffen, so wird, wie dieses von C l a u s i u s  und W i l l i a m s o n  
i n  so iiberzeugender Weise gezeigt wurde, das  Zusammentreffen htiufig 
so erfolgen, dass D i s s o c i a t i o n e n  und A s s o c i a t i a n e n  d e r  entge- 
gengesetzt elektrischen Theilchen stattfinden. Die Anzahl der 
Schwingungen einea in einer Fliissigkeit gelosten Theilchens ist u i i -  

gef&br = 10'3 in der Sekunde. Die Zahl der  Ziisammenstijsse eirier 
Chlornatriummolekel mit anderen wiirde daher selbst in sebr ver- 
diinnter Lobung sich nach Tausenden und Millionen in  der Sekunde 
beziffern, sodass die Zahl der Dissociationen und Associationen eine 
ausserordentlich hlufige sein wird. Moglich wiire es anch, dass die 
Anziehung des Waasers allein geniigt, die Ionen zu trennen, dass die 
Ionen dann standig wechselnde Hydrtltbindungen eingingen , und von 
den eine Kette von Uehertragern bit denden Wassermolekeln anderen 
entgegengesetzt elektrischen Theilchen geniihert wiirden, mit denen sie 
sich verbinden, urn sich alsbald wieder zu entfernen. In diesern Falle 
wiire die Zeit der Trerinung der Ionrn grijsser ale die der Vereini- 
guog. Diese letztere Hypothese bildet vielleicht eine Briicke zu der- 
jenigen von A r r h e n i u s ,  aber sie unterscheidet sich von derselben 
doch sehr wesentlich durch die wichtige Rolle, welche sie dem die Disso- 
ciationen verursachenden Lcsungsmittel anweist, und die Anndimr, 
dam nicht nur Dissociationen, sondern die gleiche Anzahl Associationen 
in der Losung erfolgen. Ueber rneine weiteren Mittheilungen vergl. 
die  ausfiihrlichere Bbhaiidlung in Wied. Ann. 62. 
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