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Zur StSehiometrie der LSsungen 
v o n  

Dr. G u s t a v  J g g e r .  

(Vorgelegt  in der Sitzung am 7, April 1892,) 

Was im Folgenden gezeigt werden soil, ist eine sehr ein- 
fache Darstellung der Beziehungen, welche zwischen verschie- 
denen Eigenschaften der LSsungen bestehen, nebst mehreren 
neuen Thatsachen, auf die bis jetzt noch nicht aufmerksam 
gemacht worden ist. 

Um den Zusammenhang zwischen dem osmotischen Drucke 
und der Dampfspannung zu zeigen, ftihrt van ' t  H o f f  folgenden 
umkehrbaren Kreisprocess durch. 1 Er entfernt mit Hilfe einer 
halbdurchl~issigen Wand eine gewisse Menge des LSsungs- 
mittels aus der LSsung, wobei eine bestimmte Arbeit, die durch 
den osmotischen Druck und die Menge des herausgepressten 
LSsungsmittels gegeben ist, erfordert wird. Das LSsungsmittel 
wird nun in ges~ittigten Dampf verwandelt, dieser Dampf sodann 
ausgedehnt, bis er die Dampfspannung der LSsung besitzt, und 
hierauf in die LSsung wieder ftbergeffthrt. Da Alles bei der- 
selben Temperatur geschieht, so muss die Arbeit bei der Ent- 
fernung des L6sungsmittels aus der LSsung durch die halb- 
durchl~issige Wand gleich der Arbeit bei der Ausdehnung des 
Dampfes vonder  Dampfspannung des LSsungsmittels zu jener 
der LSsung sein. W~ihlt man die LSsung so verdtinnt, dass 
man die Dampfdruckverminderung gegentiber dem Dampfdrucke 
selbst als sehr kleine GrSsse ansehen kann, und nimmt man 
f/fir die ges~tttigten D~impfe das M a r i o t t e - G a y - L u s s a c ' s c h e  
Gesetz und die Regel yon A v o g a d r o  als giltig an, so folgt 

1 Zeitschr. f. phys. Chem., I, S. 494 ft. 
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unmittelbar aus dem Raoul t ' schen  Gesetz der Dampfdruck- 
verminderung die vollstiindige Analogie zwischen dem Gas- 
drucke und dem osmotischen Drucke. 

Es ist dies jedoch nicht Alles, was sich aus diesem ein- 
faehen Kreisprocesse folgern lgtsst. Man erf~ihrt dabei auch, 
dass bei der Verdampfung des L6sungsmittels aus der LOsung 
mehr Wgtrme aufgewendet werden muss als bei der unmittel- 
baren Verdampfung des reinen LiSsungsmittels. Was man n~tm- 
lich durch die Verdampfung der L6sung sofort erreicht, kann 
man such dadurch erlangen, dass man das L/Ssungsmittel mit 
HiKe einer halbdurchlS.ssigen Wand aus der L~Ssung entfernt, 
dann verdampft und den Dampf yon der Dampfspannung des 
L~Ssungsmittels auf jene der L/Ssung bringt. Die verbrauchte 
Energie muss in beiden Fiillen dieselbe sein. 

Das Resultat, dass die Verdampfungswgtrme der LSsung 
gr/Ssser sein muss als jene des L6sungsmittels, leitete ich schon 
frCther in der Abhandlung: ,>!21bet die VerdampfungswS.rme<< * 
ab. Daselbst erhielt ich die beiden Gleichungen 

/ - -  ~ [1 + (z--X) q] ) 

und I . .. 1) 

wobei / die VerdampfungswS.rme der L6sung, r die des L6sungs- 
mittels, q die Zahl der im Liter der LSsung gel6sten Gramm- 
molekeln, z und X Constanten bedeuten und/~ jener Theil der 
Verdampfungsw/irme ist, welcher als Arbeit zur Uberwindung 
der CapillarkrS.fte auftritt. 

Der oben angef~hrte Kreisprocess liefert uns nun noch zwei 
neue Gleichungen ffir die VerdampfungswS.rme der L6sungen. 
Unter der Voraussetzung ngtmlich, die DS.mpfe seien wie ideale 
Gase zu behandeln, gilt ffir dieselben die bekannte Gleichung 

p v  = RT,  

wobei die Constante R so gewS.hlt sein soll, dass sie sich auf 
eine Grammmolekel des Dampfes bezieht. Da sich das Mass 

1 Diese Sitzungsber., C, S. 1122 ft. 
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der  Verdampfungsw~rme in der Regel auf die Masseneinhei t  

5ezieht,  so gilt ffir diese Menge 

R T  
�9 2 )  p72 z M ' " " 

w e n n  M das Moleculargewicht  des Dampfes ist. Die W~rme- 
menge,  welche nun zugeft ihrt  werden muss, damit sich die 

Masseneinhei t  des Dampfes vom Dampfdrucke d des L/Ssungs- 
mittels auf  jene d ~ der L/3sung bei constanter  Tempera tur  aus- 

Af .dehnt, ist gleich pd72, wenn A das calorische Aquivalent 

der  Arbeit, v und 721 die zu d und d I geh/Srigen Volumina sin& 

Nun  k/Snnen wir abet  mit Zuhi l fenahme der Gleichung 2) 

A f t  v'pd72-- A ~ T f  v'dvG-~ -= A R T  l V I M  - v ~  ARTv'--VM v . . . 3 )  

setzen. Das letzte Glied dieser Gleichung ist natfirlich nur 

insoweit  richtig, als wir sehr verdfinnte L6sungen  in Betracht  
ziehen.  Es ist dann v I yon v nur wenig verschieden, so dass 

W r 
wir  uns bei der Entwickelung von l - -  in eine Reihe aufs erste 

Glied 2 ~vl--v beschr~nken k6nnen,  welches wiederum ange- 
" J + W  721__7) 

~q~ihert gleich - -  gesetzt  werden kann. E s i s t  abet  
72 

1 1 
v l -  v d t d 

v 1 
d 

d --  d I d - -  d I 
- -  d I - -  d 

indem wir wiederum beachten, dass d und d I wenig  von einander 

verschieden sind, also fiberall dort, wo sie nicht als Differenz 

auftreten,  mit einander ver tauscht  werden k6nnen. Gleichung 3) 
l~isst sich also auch schreiben '  

A R T v ~ - - v  A R T d - - d  ~ 
~ A v ( d - - d  ~) . . . .  4) 

M v M d 

Diese Gr0sse ist nun auch. gleich jener  Arbeit, welche 
no thwend ig  ist, um mit Hilfe einer halbdurchl~issigen Wand  

32 ~ 
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die Masseneinheit des Lbsungsmittels aus der L6sung heraus 
zu pressen. Denken wir uns die Menge der Lbsung so gross, 
dass dabei keine merkliche Concentrations~inderung eintritt, so 
ist diese Arbeit gleich pV, wenn p der osmotische Druck und V 
das specifische Volumen des Lbsungsmittels ist. Wir erhalten 
mithin ffir die Verdampfungswiirme der Lbsung 

# = r + A p V + A v ( d - - d  I) : r + 2 A p V =  r + 2 A v ( d - - d ' ) .  

Ist ffir eine Grammmolekel an gel6ster Substanz im Liter 
d - - d  I = A, p -~- Pl, so 

/ = r + 2 A ~ A q  -" r + 2 A p l V  q. 

Diese Gleichungen mit 1) verglichen ergeben 

(~--X)r --  ~b : 2 A v 5  : 2 A p I V .  ...5)+ 

Es er6ffnet uns diese mehrfache Gleichung eine Reihe: 
Beziehungen, welche zwischen den einzelnen Constanten der 
Flfissigkeiten bestehen. Ich will, als nach meiner Meinung 
interessant, nur zwei F~ille hervorheben. 

In den Abhandlungen: ,>Zur Theorie der Dampfspannung<s t~ 
und >,Das Gesetz der OberflS.chenspannung yon L6sungen+ 2: 
habe ich gezeigt, dass sich innerhalb enger Temperaturgrenzen 
die Abh~ingigkeit der Dampfspannung yon der Temperatur dar- 
stellen 15.sst durch 

p : C e  ~ ...6)~ 

wobei C und k o Constanten, ~ der Temperaturcoefficient tier + 
CapillaritgLtsconstanten und 3' der Ausdehnungscoefficient der  
Gase ist, und dass 

d _ d  I 
d = q(~--x)k . . . 7 )~  

ist. Ist die Dampfspannung einer Flfissigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen bekannt, so li~sst sich nach 6) k leicht berechnen,~ 

1 Diese Sitzungsber., XCIX, S. 679 ft. 
Ebenda, C, S. 511: 
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da k - - k  o 1 - - s t  Aus den Gleichungen 4), 5) und 7) k6nnen 
l + 3 ' t  " 

wir  aber folgern: 

2 A R T  A 2 A R T  (~-x)~, = 2 A v A  - -  
M d = T  ~-x;~ ' '  

also 

oder  

2 A R T k  

M ' 

k----- 
2 A R T  

Wir haben also zwei Wege,  auf welchen wir k finden 

k6nnen,  und es soil diese M/Sglichkeit uns gleichzeitig als Con- 

trole dienen, inwieweit  Theor ie  und Wirklichkeit  mit einander 
iibereinstimmen. Wir  k6nnen 

= 4--T . . .  8 )  

setzen, da A N -  2 ist. Abermals will ich zu erw~hnen nicht 

unter lassen,  dass w i r e s  nur  mit einer angenO.herten Formel zu 
thun haben. Daffir haben wir abet  einfache, in ihrer Bedeutung  

leicht zu t ibersehende Gleichungen erhalten, welche ohne Ver- 

nachl~ss igungen tiberaus complicirte Formen angenommen 
h~itten, die den Einblick in die thats/ichlichen Verh/iltnisse eher 

e rschweren  als erleichtern wiirden. Auch die letzte Gleichung 8) 

muss  in diesem Sinne aufgefasst  werden, da dieselbe sonst  

einen leicht zu en tdeckendenWider sp ruch  zu enthalten scheint. 
Es  ist n~imlich 

1 - -  ~ t  M r  
k - -  k o l + T t  --- 4T"  

Da 1 +3'l  und T sich in gleicher Weise  ~ndern, so w/2rde 
daraus  folgen, dass dies auch mit 1 - - s t  und r der Fall ist. 

Allerdings ~ndern sich diese Gr6ssen mit der Tempera tur  in 
gleichem Sinne, doch bleibt ihr Verh~iltniss dabei nicht dasselbe, 
indem der Temperaturcoeff ic ient  der Capillarit~tsconstanten s 
mit dem Temperaturcoeff ic ienten der Verdampfungsw~irme nicht 
identisch ist. Desshalb habe ich auch immer ausdrficklich 
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erw/ihnt, dass die Formel ff'tr die Dampfspannung, aus welcher 
wir /~o gewinnen, nur innerhalb geringer Temperaturintervalle 
genfigt, dass mithin f/Jr grSssere Intervalle/~o selbst als variabel 
angesehen werden muss, wodurch der scheinbare Widersinn 
der Gleichung 8) behoben ist. 

In folgender Tabelle sind f/Jr einige F1/issigkeiten die k, 

nach beiden Methoden berechnet, zusammengestellt. Unter k(d) 
sind jene Werthe yon )~, welche aus den Dampfspannungen bei 
20 ~ und 25 ~ bestimmt sind und sich auf die Temperatur 20 ~ 
beziehen. Die letzte Spalte enth/ilt die k ffir dieselbe Temperatur, 
nach Gleichung 8) berechnet. 

~o ~r k (d) k 
W a s s e r  . . . . . . . . . . . . .  5 8 2 " 3  18 10"5 8"9  

A t h e r  . . . . . . . . . . . . . . . .  92" 1 74 3" 9 5" 5 

A l k o h o l  . . . . . . . . . . . . . .  240" 6 46 8" 2 9 . 5  

S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  . . . .  88" 0 76 5" 0 5" 7 

Ch lo ro fo rm . . . . . . . . . . .  65" i 119"5  5 ' 4  6 "6  

A c e t o n  . . . . . . . . . . . . . . .  137 "3 58 5 "6 6 "8  

Die Verschiedenheit der zusammengeh6rigen Werthe ist 
thats~ichlich nicht grSsser, als aus den gemachten Vernach- 
1/issigungen gefolgert werden kann. 

Wichtiger nun als die MSglichkeit der Berechnung des 
ist mir der Umstand, dass Gleichung 5) einen neuen Weg liefert, 
dasb  zu bestimmen, d. i. jenen Theft der Verdampfungsw~irme, 
welcher als Arbeit zur Uberwindung der Capillarkdifte auftritt. 
Aus den Gleichungen 4) und 5) folgt 

2A~,A 2 A R T d - - d  t 4 T  d - - d  I 

x z M  d - -  x M  d 

In folgender Tabelle sind die diesbeziiglichen Resultate 
zusammengestellt. Die Werthe unter b sind nach unserer 
Gleichung, die unter b~ nach der Formel 

x - - k  

berechnet, wie ich sie in der Abhandlung: >> Uber die Capillarit~its- 
constanten nicht,wiisseriger LSsungen<, 1 ver6ffentlicht habe. Zu 

:[ D ie se  S i t z u n g s b e r . ,  CI. 
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ergS.nzen ist noch das Moleculargewicht  des Methylalkohols 

gleich 32. 

d - -  d '  

d x b b x 
Wasser . . . . . . . . . .  0" 018.5 0' 00808 149 19_.2 
"4_ther . . . . . . . . . . . .  O" 0966 O' 0658 23 27 

Methylalkohol . . . . .  0 "0405 0" 0413 36 41 
Chloroform . . . . . . .  O" 0853 O" 0359 23 31 
Aceton . . . . . . . . . .  0' 0725 0" 0492 30 42 

Beachtet  man, dass die Wer the  der Spalte b~ sich zum 

Thei l  auf andere Tempera tu ren  als jene unter  b beziehen, ferner, 

dass die Wer the  yon ~ nut  als 5.ngeniihert richtig angesehen 

werden k6nnen,  so mtissen wir mit der Ubereins t immung 
zwischen b und b~ vollstgmdig zufrieden sein. 

In den bereits erw~thnten Abhandlungen:  ,,Uber die Ver- 

dampfungsw~rme<< und ,,Uber die Capillaritgttsconstanten nicht- 
wi~sseriger L6sungen<< habe ich gezeigt, wie man aus b den 

inneren Druck der Fltissigkeiten und den gegensei t igen Abstand 

der Flt issigkeitsmolekeln best immen kann, und habe daselbst 
auch die numerischen Wer the  ffir verschiedene FlCtssigkeiten 

angegeben.  Ich erlasse mir es, aus den obigen Wer then  von b 

diese Gr6ssen zu berechnen, indem sie sich ebenfails innerhalb 

jener  Grenzen bewegen,  welche wir schon durch verschiedene 
andere Methoden gefunden haben. 

Auf ganz ~thnliche Weise  wie bei der Verdampfungsw~rme 

kSnnen wir  auch einen Unterschied zwischen der Schmelz-  
w~trme der L6sung und des reinen L6sungsmit tels  nachweisen.  

Die Anzahl w' von Calorie'n, welehe wir n~mlich erhalten, wenn 
wir die Masseneinhei t  des LSsungsmittels  aus der L6sung  

herausgefr ieren lassen,  muss gleich jenem Energiegewinne 
sein, welehen wir auf folgendem Wege  erhalten. Wir  denken 

uns beim Gefrierpunkte Y der L/Ssung mit HiKe einer halbdurch- 

lttssigen W a nd  die Masseneinhei t  des L6sungsmit tels  aus der 
L6sung entfernt. Die dabei zu leistende Arbeit ist nach der 
obigen Bezeichnungsweise  pV. Wir  setzen die M/Sgliehkeit 

voraus,  dass dabei das LiSsungsmittel nicht gefriert, sondern  
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sich in tiberkaltetem fltissigen Zustande erh/ilt. Das L6sungs- 
mittel wird nun bis zum eigenen Erstarrungspunkte t erwS~rmt, 
was die W/irmemenge c(t--t') erfordert, wenn c die specifische 
Wiirme des L/Ssungsmittels im fltissigen Zustande ist. Jetzt 
lassen wir das L/Ssungsmittel gefrieren, erhalten dabei die 
latente Schmelzw/~rme ~v und ktihlen wiederum das erstarrte 
L/Ssungsmittel auf die Temperatur t ' ab, wodurch wit die 
Wfirmemenge ~((t--d) erhalten, wenn ~( die specifische W/irme 
des festen L6sungsmittels ist. Nach aI1 dem muss also 

sein, oder 

= 

,v' =  v-q [Ap  v +  (c--7) 8], 

wenn wir mit 8 die Erniedrigung des Gefrierpunktes, welche 
eine Grammmolekel des im Liter Gel/3sten hervorruft, und mit q 
die Zahl der letzteren bezeichnen. Also auch bezClglich der 
Schmelzw/irme der L/Ssungen haben wir ein st/3chiometrisches 
Gesetz, welches sagt: 

Die S c h m e l z w / i r m e  der  L 6 s u n g  i s t  k l e i n e r  als  
die des  L / S s u n g s m i t t e l s ,  u n d  z w a r  w / i c h s t  d ie  Ver- 
m i n d e r u n g  p r o p o r t i o n a l  der  Zah l  der  in d e r V o l u m -  
e i n h e i t  g e l 6 s t e n  M o l e k e l n .  

Ftir den Fall, dass bei einer Substanz die specifische 
W/~rme im festen Zustande gr6sser wiire als im fl/issigen, 
kOnnte unsere Regel eine Ausnahme erleiden, doch ist bisher 
kein derartiger K/Srper bekannt. Was den numerischen Werth 
der Gr/Ssse AplV+(c--'r)8 anbelangt, so ist er im Vergleich 
zur Schrnelzw/irme selbst klein. Ftir Wasser erhalten wit 
z.B., wenn wir V - - l ,  c - -1  und 7 = 0 " 5  setzen, den Werth 

,1"47 Cal~ 
V a n ' t  H o f f  zeigt nun ebenfalls an der Hand eines umkehr- 

baren Kreisprocesses den Zusammenhang zwischen der mole- 
cularen Gefrierpunk.tserniedrigung und der latenten Schmelz- 
w~irme des L~Ssungsmittels. ,>Denken wir uns eine sehr ver- 
dtinnte P-procentige L~Ssung, die eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon A zeigt; das L6sungsmittel selbst gefriert bei T und seine 
latente Sehmelzw/irme ist !/V pro Kilogramm: 
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1. Die L6sung wird vermittelst Kolben und Cylinder mit 
halbdurchltissiger Wand bei T derjenigen Menge des LSsungs- 
mittels beraubt, worin das Kilogrammmolektil (M) des gel6sten 
K6rpers vorhanden ist; die Menge der L6sung ist dabei eine so 
grosse, dass Concentrations~inderung hierdurch nicht eintritt 
und also die Arbeitsleistung 2T betr~igt. 

100M 
2. Dann l~isst man bei T die erhaltenen - - ~  Kilogramm 

1 O0 M W  
des L6sungsmittels gefrieren, indem man p Calorien 

erh~ilt, kfihlt L6sung und festes LSsungsmittel um A ab und 
l~isst letzteres in Bertihrung mit der L6sung schmelzen, unter 
Aufnahme der eben erhaltenen Calorien. 

In diesem umkehrbaren Kreisprocesse sind 100MWCalorien 
P 

1 O0 M W A  
um A bis T erh6ht, was einer Arbeitsleistung yon 

PT 
MA 

entspricht; darin ist a b e t s - - d i e  moleculare Gefrierpunkts- 

erniedrigung, welche wir durch den Buchstaben t bezeichnen 
100W/ 

wollen; die Arbeitsleistung wird somit - ~ - ,  und diese.ergab 

sich im ersten Theil des obigen Processes auf 2T, also 

100Wt T 2 
- - ~ - - - 2 T  oder t = 0 " 0 2 ~ . .  

Die so erhaltene Beziehung findet in den Thatsachen eine 
h6chst befriedigende Best~itigung<<.t 

Nach unseren Resultaten fiber die SchmelzwS~rme der 
L6sungen k6nnen wir den Kreisprocess in der Weise, wie er 
bier gegeben ist, nicht mehr aufrecht erhalten; denn beim 
Schmelzen in der L6sung werden weniger Calorien gebunden 
als beim Schmelzen im LSsungsmittel, ferner sind die W~irme- 
mengen, welche bei der Erw~irmung des ganzen Systems yon 
der Temperatur T--A auf die Temperatur T zugeftihrt werden 

I Zeitschr. f. phys.  Chem., I, S. 497. 
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mfissen, verschieden, je nachdem das aus der L6sung entfernte 
L6sungsmittel im festen oder im flfissigen Zustande ist. Schliess- 

lich wird bei dieser Erw~rmung beztiglich Abktihlung iiussere 
Arbeit entweder im positiven oder ira negativen Sinne geleistet. 
Allerdings ist dieselbe verschwindend klein gegenfiber der 
iiusseren Arbeit zur {Jberwindung des osrnotischen Druckes; 
ferner erhalten wir auch rnit Berficksichtigung dieser Ver- 
besserungen als Wtirmemenge, welche um A bis zur Tem- 
peratur T erh/Sht wird, dieselbe Gr6sse wie in van ' t  Hof f ' s  
Kreisprocess, so dass das schliessliche Resultat das alte rnit 
den Thatsachen fibereinstimmende bleibt. 

Es soll nun noch eine Untersuchung bezfiglich der specifi- 
schen W~irme von L6sungen vorgenommen werden. 

Es ist ein bekannter Satz der Erfahrung, dass in genfigend 
verdfinnten L6sungen bei weiterer Verdflnnung keine W~rrne- 
t6nung mehr auftritt, und dass das Volumen der L6sung urn 
das Volumen des beigernisehten L6sungsmittels wgchst, oder, 
was dasselbe ist~ dass das L6sungsrnittel in der verdfinnten 
L6sung keine Volum~nderung mehr erf~.hrt. Halten wit dies 
fest, so k6nnen wir uns folgende l~berlegung gestatten. 

Wir haben in einem Gef~isse mit halbdurchl~ssiger Wand 
eine verdflnnte L6sung vom absoluten Gewichte G und der 
Ternperatur t. Wit erw~irmen die L6sung auf die Temperatur l', 
wobei wir ihr die W~irrnernenge GT(Y--t) zuffihren rnfissen, 
wenn %, die specifische W~irrne der L6sung innerhalb der 
Temperaturen t und Y ist. Bei der Temperatur t t wollen wit 
die Gewichtseinheit des L6sungsmittels durch die halbdurch- 
l~ssige Wand aus der L6sung entfernen. Die Arbeit, welche 
wir dabei zu leisten haben, ist p V.. Vernachl~issigen wit die 
W~rrneausdehnung des L6sungsmittels, so k6nnen wir schreiben 

p g =  poV(1 + ~t~), 

wenn Po der osrnotische Druck bei 0 ~ und a der Spannungs- 
coefficient der Gase ist. 

Den Zustand, in welchem sich jetzt unser System yon 
L6sung und L6sungsrnittel befindet, k6nnen wir auch so 
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erreichen, dass wir aus der ursprtinglichen L6sung  bei der 

Tempera tu r  ~ die Masseneinhei t  des L6sungsmit tels  heraus- 
pressen, wobei  wit  die Arbeit p o V ( t +  at) zu leisten haben, 
und sodann L6sung und L/Ssungsmittel bis zur Tempera tur  t' 

erw~irmen, was die W~irmemenge ( G - - l )  7 '(* '--f)  + c ( f ' - - t )  

erfordert, wenn wir unter  7 t die specifische Wgtrme der nun 
concentr ir teren L6sung und unter  c die specifische WS.rme 

des L6sungsmit tels  verstehen. Da wir auf  beiden Wegen  aus 

Gleichem Gleiches erhalten, so muss aueh die 5 n d e r u n g  des 

Energiewer thes  des Systems fiir beide F~lle dieselbe sein. Folg- 

lich is, 

G7 (f'--r Apo V(1-1- at') -- Apo V(1 -I- at)--l- 
+ (G--  1) ; ' ( t ' --t)  + c(l'--t). 

Diese Gleichung l~tsst sich leicht in folgende umwandeln:  

oder 

APo V~. : ( G--1)7'--GT +c, 

7' = G c--APo V~. 
G - - 1  7 G - - 1  

Wir  k6nnen nun noch weitere Transformat ionen vor- 

nehmen.  Sei in der ursprt inglichen L/Ssung vom Gewichte G, 

die Zahl der in der Volumeinhei t  gel6sten Grammmolekeln  ~, 
nachdem die Masseneinhei t  des LOsungsmittels daraus entfernt 

ist, ~', so 

G ~/ 
G - - l - -  ~ '  

indem wir bei verd~nnten L6sungen  das Verh/iltniss der Gewichte 

mit dem Verh/iltnisse der Volumina ver tauschen k6nnen, und 

letzteres in unserem Falle wiederum verkehrt  proportional 
dem Verh/iltnisse der zugeh/3rigen Concentrat ionen ist. Daraus 

folgt weiter  

G - - l - -  ~z ' 
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so dass  

oder  auch  

G. J / i g  er, 

141 f l t - -~  
= (c--Ap0 W), 

r ~ t m ~  
7 - -  ~ 7 + ~ - -  (c--APo V~) . . .  9 )  

wird. W i r  h a b e n  hier  also die directe B e z i e h u n g  z w i s c h e n  den  

spec i f i schen  W~irmen u n d  den z u g e h 6 r i g e n  C o n c e n t r a t i o n e n ,  

die jedoch,  wie  s c h o n  erw~ihnt, n u r  d a n n  gilt, w e n n  be im lJber-  

g a n g e  v o n d e r  e inen  Concen t r a t i on  zu r  a n d e r e n  w e de r  W~irme- 

t 6 n u n g  n o c h  Vo lum~inde rung  stat t f indet .  

Zu r  Ver i f icat ion der G l e i c h u n g  9) e n t n a h m  ich den  >>Physi- 

k a l i s c h - c h e m i s c h e n  T a b e l l e n  yon  L a n d o l t  u n d  B 6 r n s t e i n < <  

fo lgende  A n g a b e n :  

s 7 n 

NH~C1 -t-50 HzO . . . .  1"0176 0"937 1"07 
. +200 ~ . . . .  1"0046 0'982 0'275 

KC1 -I- 50 ~ . . . .  1'0501 0'904 1"08 
. --5-200 ~ . . . .  1"0131 0"970 0"275 

NaC1 -t- 50 ~ . . . .  1"0444 0 931 1"09 
+200 ~ . . . .  1"0116 0"978 0"277 

Na~SOa--~- 65 ~ . . . .  1"1006 0"892 0"837 
* -I-100 * . . . .  1"0673 0"920 0 549 

-I-200 * . . . .  1'0346 0"955 0"276 

Die erste Spal te  d ieser  T a b e l l e  gibt  an, wie  viel W a s s e r -  

mo leke ln  au f  e ine  Molekel  der ge i6s ten  S u b s t a n z  k o m m e n ,  

u n t e r  s s t e h e n  die spec i f i schen  Gewichte ,  un t e r  I die specifi-  

s c h e n  WS.rmen der L~Ssungen. u n d  u n t e r  n die im Liter  der  

L 6 s u n g  e n t h a l t e n e n  Z a h l e n  der  G r a m m m o l e k e l n  der ge lSs ten  

S u b s t a n z e n ,  we lche  n a c h  den  A n g a b e n  der  b e i d e n  e rs ten  

S p a l t e n  b e r e c h n e t  wurden .  

W e i t e r  e n t n a h m  ich der A b h a n d l u n g  yon  B 1 f im C k e: ,7 lUber 

d e n  E inf luss  des C o n c e n t r a t i o n s g r a d e s  au f  d i e  speci f ische 

W~trme w~sse r ige r  u n d  a l k o h o l i s c h e r  L/Ssungen yon  Metall-  

chloriden<< t F o l g e n d e s :  

1 Wied.  Ann., XXIII, S. 161 ft. 
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1. W a s s e r  a l s  L S s u n g s m i t t e l .  

s 7 
BaCI~+213"9H~O ...1"043 0"951 0"257 

-+-104'9 - ...1"090 0"898 0"520 
HGC12+712"3 ~ ...1"017 0"983 0"0777 

-I-458"0 ~ . . . I .025 0"961 0.120 

2. A l k o h o l  (C~HaO) a l s  L 6 s u n g s m i t t e l .  

s y 

HgC12q-i83.7 C2H60 ...0"822 0"667 0"0943 
q- 93"8 ~ .. .0'845 0"652 0"184 
q- 54"3 . . . .  0"877 0"632 0'317 

MnC]2+ 48"5 C2H60 ...0"832 0"667 0"353 
-4- 23"6 . . . .  0"867 0"654 0"715 

B l t i m c k e  gibt als specifische W/irme des Wasse r s  inner- 

halb jenes Temperaturintervalles ,  ffir welches seine Beob- 

achtungen gelten, c ~ 1'013, in gleicher Weise  ftir den Alkohol 

c_~-0"683 an. 

Schliesslich existirt noch eine Beobachtungsreihe von 

W. T i m o f e j e w  t fiber L6sungen  von Quecksilberchlorid in 

Methylalkohol, deren Resultate folgende sind: 

M e t h y l a l k o h o l  (CH~O) a l s  L 6 s u n g s m i t t e l .  

HgCi2-}-50 CH40 . . . .  0-55406 
--K100, . . . .  0.58236 
+200 . . . . .  0.59703 

Ftir die specifische W~irme des Methylalkohols gibt Ti  m o- 

fej e w c --- 0" 56755 + 0" 001633 t an. Daraus folgt ftir die speci- 

fische W~rme innerhalb des Temperaturintervalles 1 0 - - 5 0  ~ 

auf  welches sich obige Angaben beziehen, c - ~  0" 617. 

Das ist das gesammte,  gegenw/irt ig vorhandene~ verwend- 

bare Beobachtunasmater ia l  nichtw/isseriger L6sungen.  Was  die 

w/isserigen Ltisungen betrifft, so h/~tte ich die Tabelle bedeutend 

vergr6ssern k6nnen. Doch hielt ich obige Angaben ffir genfigend. 

1 Compt. rend., 112. Bd., S. 1261 ft. (1891). 
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F o l g e n d e  T a b e l l e  w u r d e  nun  d e r a r t i g  be r e c hne t ,  d a s s  a u s  

den  W e r t h e n  yon  s ,  n r u n d  7 ~ n a c h  de r  G l e i c h u n g  9) die  G r 6 s s e  7 

b e s t i m m t  w u r d e .  Die b e i d e n  l e t z t en  S p a l t e n  der  T a b e l l e  ent-  

h a l t e n  s o w o h l  d ie  b e o b a c h t e t e n ,  a ls  a u c h  d ie  b e r e c h n e t e n  

W e r t h e  der  7. F t i r  P0 w u r d e  d a s  a r i t h m e t i s c h e  Mit te l  a u s  den  

o s m o t i s c h e n  D r u c k e n  be i  den  C o n c e n t r a t i o n e n  s u n d  s r ge -  

n o m m e n .  Es  i s t  d ies  vol ls t~indig g e n t i g e n d ,  da  d a s  Gl ied  Apo V~. 
y o n  s e h r  g e r i n g e m  E i n f l u s s e  a u f  das  R e s u l t a t  ist, i n d e m  es 

1 1 
w e g e n  A - -  4 2 5 0 ~  u n d  ~.----2~3 s e h r  k le in  ausfti l l t .  D a b e i  is t  

noch  z u  b e m e r k e n ,  d a s s  ftir d ie  w~isser igen  LiSsungen  vol l -  

s t g n d i g e  D i s s o c i a t i o n  der  E l e k t r o l y t e n  a n g e n o m m e n  w u r d e .  

W a s s e r  a l s  L S s u n g s m i t t e l .  

s s '  Y' Y beob. 7 ber. 

NHaC1 . . .0"275 1'07 0"937 0"982 0"980 
KCI . . . . .  0"275 1"08 0"904 0"970 0"972 
NaC1 . . . .  0"277 1"09 0"931 0"978 0"979 
Na2S04 ..0"276 0"549 0"920 0'955 0"958 

..0"276 0'837 0"892 0"955 0"962 

..0"549 0"837 0"892 0"920 0"923 
BaC12 . . . .  0'257 0"520 0"898 0"951 0"955 
HgCI~ .. .0"0777 0"120 0"961 0"983 0"979 

A l k o h o l  (C2H60) a l s  L O s u n g s m i t t e l .  

Hg CI~ .. .0"0943 0" 184 0-652 0" 667 0" 667 
.. .0"0943 0"317 0"632 0"667 0"668 
. . .0"184 0"317 0"632 0"652 0"653 

MnC12...0"353 0'715 0"654 0"667 0"668 

M e t h y l a l k o h o l  (CH40)  a l s  L 6 s u n g s m i t t e l .  

HgCl 2 ... i 2 0"582 0"597 0"599 

... i 4 0'554 0"597 0"600 

. . .  2 2 0"554 0 582 0"584 

Die v o r k o m m e n d e n  A b w e i c h u n g e n ,  w e l c h e  u n s e r e  T a b e l l e  

z w i s c h e n  M e s s u n g  u n d  B e o b a c h t u n g  ze ig t ,  l i e g e n  t ibera l l  

i n n e r h a l b  j e n e r  Grenzen ,  w e l c h e  d u r c h  d ie  B e o b a c h t u n g s f e h l e r  

u n d  die  V e r n a c h l ~ i s s i g u n g e n  be i  de r  R e c h n u n g  g e z o g e n  s in& 

Bez t ig l i ch  des  M e t h y l a l k o h o l s  ha t  es T i m o f e j e w  l e ide r  u n t e r -  
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lassen, die specifischen Gewichte der L~Ssungen anzugeben, so 
dasses  nicht m6glich war, die in der Volumeinheit enthaltenen 
Grammmolekeln der gel/Ssten Substanz genau zu berechnen. 
Ich musste reich daher mit der Angabe relativer Werthe 
begnCtgen, die wiederum nur angeni~hert bestimmt werden 
konnten, indem die Concentrationen verkehrt proportional der 
Anzahl der Molekeln des L/Ssungsmittels, welche auf eine 
Molekel des Gel/Ssten kommt, gesetzt wurden. 

Es erweisen sich demnach die Ergebnisse unserer theo- 
retischen Betrachtungen in vollstttndiger ldbereinstimmung mit 
den Beobachtungen. 


