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XXXIII. 

Die Liisliohkeit der Ra-Emanation in Wasser in ihrer Abh~ingigkeit 
yon der Temperatur 

v o n  

Martin Kofler. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Oktober 1912.) 

Eine Untersuchung 1 fiber den Einflul3 der Konzentration 
w~isseriger Salzl6sungen (Pb[NOal2, HgCI,, AgNQ,  ZnSO 4, 
Cu SO 4, KMn 0~, Fe SO~, KC1, Na C1, NH 4 CI, K4Fe Cy~, C12H220~1 ) 
auf ihr Absorptionsvermtigen ffir Ra-Emanation ergab das 
Resultat, daft das Absorptionsvermbgen durch Salzzusatz ver- 
ringert wird. Die graphische Darstellung dieser Abh~ingigkeit 
in Cartesischen Koordinaten (AbsorptionsvermSgen-Ordinate, 
spezifisches Gewicht-Abszisse) ffihrt zu Kurven, welche in erster 
Anniiherung das Gesetz einer e-Potenz befolgen. Die Neigung 
der Kurven gegen die Abszissenachse, d. h. die Abnahme des 
AbsorptionsvermSgens, die einer bestimmten, ffir alle L6sungen 
gleichen 2~nderung des spezifischen Gewichtes entspricht, ist 
ftir verschiedene Salze verschieden, im allgemeinen gilt die 
Regel: Die L6slichkeitsverminderung bei wachsender Konzen- 
tration des Salzes ist um so geringer, je grbf~er alas Molekular- 
gewicht des  gelbsten Salzes ist. ]i_quimolekulare L6sungen 
haben angeniihert gleiches Absorptionsvermbgen. 

1 Phys, Zeitsehrift, 1908, p. 6ft. 
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Mit dieser Regel nicht im Einklange und daher  besonders  
bemerkenswer t  ist das Verhalten des Rohrzuckers.  An Stelle 
der ftir die tibrigen Salze gekrtimmton L6sl ichkeitskurve tritt 

hier eine Gerade. 

P. S t  e i n e r l  hat die L6slichkeit des Wassers toffes  in 
w~isserigen Salzl6sungen untersucht  und zuf/illig einige Salze 
mit aufgenommen,  welche a u c h  ftlr meine Untersuchungen  
dienten. Vergleicht man die Ergebnisse for Wassers tof f  und 
Ra-Emanation,  so f~.llt zunRchst die vol lkommene l~lberein- 
s t immung des oben genannten  Kurventypus  auf und daneben 
noch besonders  der Umstand,  daf~ die Rohrzuckerl/Ssung auch 
gegentiber dem Wassers toff  eine ausgesprochene  Ausnahms-  
stellung einnimmt. Ordnet man die verschiedenen Salze nach 
der Gr6f3e ihres Molekulargewichtes,  so zeigt sich auch hier 
die Regel: ,>Kleines Molekulargewicht  --  geringe Absorptions< 
ziemlich gut  erftlllt. Die chlorreichen Verbindungen CaCI~, 
A1CI 3 weisen eine Verschiebung im Sinne einer Vergr~Sf3erung 
des Molekulargewichtes auf. 

Wichtig ist das ziemlich analoge Verhalten yon Ra- 
Emanat ion und Wasserstoff,  also yon Emanat ion  und einem 
schwerl6sl ichen Gase, es kann hierin ein neuer  Beleg ftir den 
gasartigen Charakter  der Emanat ion erblickt werden. In gewisser  
Hinsicht scheinen bei der Emanat ion manche Gesetzmiifiigkeiten 
sogar deutlicher zum Ausdrucke gebracht ,  vielleicht auch 
deshalb, weil dutch das empfindliche elektrische Mel3verfahren 
eine genauere  quantitative Best immung der absorbierten Gas- 
menge erm6glicht ist als durch die gew6hnlich verwendete  
volumetr ische Methode. Die Anschauung,  dal3 die Ra-Emanat ion 
sich infolge ihrer hochgradigen Verdt innung und chemischen 
Inaktivit~it zum Studium des L~Ssungsvorganges t iberhaupt  
vielleicht besser eigne als ein anderes Gas, 1/if3t es wtinschens-  
wert  erscheinen, die Absorpt ionsmessungen innerhalb der Salz- 

16sungen noch bedeutend zu erweitern. 
Die nachstehend mitgeteilte Untersuchung bezieht sich auf 

destilliertes Wasse r  und bezweckt  in erster Linie, den LBsungs- 
vorgang innerhalb eines grBl3eren Temperaturinterval les ,  als 

1 Ann. d. Phys. u. Chem. Neue Folge Bd. 52, 1894, p. 275ff. 
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dies bisher f/Jr Emanation geschehen ist, zu verfolgen. Der 
Temperaturkoeffizient ftir h6here Temperaturen bietet deshalb 
grol3es Interesse, well ftir Wasserstoff und Helium die LtSslich- 
keitskurve mit steigender Temperatur ein Minimum durchltiuff, 
wtihrend f/Jr andere Gase ein derartiges Verhalten nicht nach- 
gewiesen ist. 

Meflverfahren. 

Unter ,,LOslichkeit der Ra-Emanation in einer Fltissigkeit 
bei der Temperatur t ,  verstehen wit" das Verh~ltnis tier 
Emanationskonzentration in der fltissigen Phase zu der Kon- 
zentration in der gasfOrmigen Phase nach Eintritt des Absorp- 
tionsgleichgewichtes bei der Temperatur t. 

Wir bringen in ein Schtittelgef~iB (Fig. 1) vom Volumen V 
eine mit Emanation beschickte F1/issigkeitsmenge v und stellen 
durch kr~iffiges Schtitteln das Absorptionsgleichgewicht her, 
trennen m~Sglichst rasch und unter sorgf~iltigem Vermeiden yon 
Luffblasen die beiden Phasen und bestimmen den Emanations- 
gehalt yon Luft und Fltissigkeit. Die L6slichkeit tier Emanation 
in der Fltissigkeit ist dann dutch den Ausdruck 

V - - v  E t 
O. --- 

U " ' E  

gegeben, worin E die gesamte in der Luft enthaltene Emanations- 
menge, E t jene der Fltissigkeit bedeutet. Es ist also neben 
der genauen Volumsmessung (V, v) nur die Kenntnis des 

El 
VerMiltnisses-E-n6tig. Letzteres wurde nach der ~.-Strahlen- 

Zirkulationsmethode (Mache) bestimmt. Es standen zwei an- 
n~ihernd gleiche MeBr~iume (Aluminiumblatt-Elektroskope yon 
G t i n t h e r  und T e g e t m e y e r ,  Elektroskoptische mit drei 
symmetrisch angeordneten Messingst~iben nach S c h w e i d l e r  
versehen, die zur Aufladung verwendete Magnetnadel zur 
Vermeidung yon Kapazit~ts~inderungen in zwangsweisem Kon- 
takte mit einem auf der Bodenplatte festgel6teten, also geer- 
deten Metallstiffe) zur Verffigung, so dab man annehmen durfte, 
die Bildung der induzierten Aktivit~it erfolge in beiden in grof3er 
Anntiherung nach demselben Gesetze. Wurden beide Mel3r~iume 
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hintereinander geschaltet, eine beliebige Emanationsmenge 
mittels Gasgeblgse gleichmiil~ig zwischen ihnen verteilt und 
nach Eintritt des Gleichgewichtes zwischen Emanation und 
induzierter Aktivitiit in beiden der Voltabfall pro Minute 
gemessen, so k0nnte hieraus ein Reduktionsfaktor abgeleitet 

Fig. 1. 

werden, der auf geringe Volumunterschiede der Met~glocken 
und  nicht vol lkommen gleiche Ausbildung der induzierten 
Aktivit~tt Rticksicht nimmt. Bedeuten C, R, V, E beziehungs- 
w e i s e  Kapazit~tt, Volumen, VoltabfaI1 pro Minute und Emana- 
tionsmenge pro Kubikzentimeter, so ist R.E(I+a)proportional 
dem gemessenen elektrischen Strome C. V. Hierin bezieht sich 
a auf die induzierte Aktivitiit. Analoges gilt ftir den zweiten 
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Mel3raum und, da E in beideri F/illen dieselbe Gr6f3e hat, besteht 
die Beziehung 

R ( l + a )  _ C . V  
Rt(1-+-a') - -  C t. V t" 

Derart sind: 'die beiden Aktivit/itsmessungen nach Eintritt des 
Gleichgewichtes direkt vergleichbar und k6nnen als Mal3 ftir 
die Emanation gelten, ohne dab die induzierte Aktivit/it bertick- 
sichtigt zu werden braucht. 

Beim Versuche wurde tblgendermal3en vorgegangen. Nach- 
dem die Flfissigkeit (500 cm a) im Schfittelgef/il3e (650 cm ' )  

mittels hindurchgeprel~ter emanationshaltiger Luft aktiviert 
worden, wurde dieselbe im Wasserbade von bekannter Tem- 
peratur durch mindestens 10 Minuten geschtittelt und v o n d e r  
gasf6rmigen Phase durch AbflieBenlassen getrennt. Jede der 
beiden Phasen wurde an  ihren Mel3raum angeschlossen und 
die Luft mittels Gebl/ise im Kreise getrieben. Im Falle der 
flfissigen Phase wurde der Luftstrom durch 20 Minuten, im 
Falle der gasf6rmigen dutch 5Minuten unterhalten. DieAktivitS.ts- 
messungen erfolgten frfihestens 21/~ b i s 3  Stunden naeh Ein- 
ffihrt!ng der Emanation, und zwar in der Weise, daf3 die Zeit 
ffir denselben Potentialabfall (immer zwischen denselben 
Skalenteilen ~6/~ o und gleichzeitig t5/lO)bestimmt wurde. Die 
natfirliche Zerstreuung wurde jedesmal zu Beginn des Versuches 
gemessen, das Elektroskop stets positiv geladen. Hinsichtlich 
der erreichten Genauigkeit m/Sge bemerkt werden: 

Die Aktivit/iten zeigten w/ihrend der Messung geringe 
Schwankungen im Sinne einer Abnahme, wahrscheinlich infolge 
der yon Mache  angegebenen Umlagerung der induzierten 
Aktivit/it. Es wurden 4 bis 10 Messungen zum Mittel vereinigt. 
Die geringen Anderungen der natiirlichen Zerstreuung vom 
Momente der Einf~hrung der Emanation bis zum Augenblicke 
der Messung konnten nicht berficksichtigt werden. Von gr6t3erem 
Einflusse waren Ungenauigkeiten in der Volumsbestimmung. 
Bei h6heren Temperaturen lockerten sich infolge des Qber- 
druckes 6fters die Glasstg3psel des Schiittelgefttl3es und wurde 
Fltissigkeit ausgepref3t. Das Flfissigkeitsvolumen wurde stets 
nach Beendigung des Quirlprozesses nochmals gemessen und 
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auch der kleine l~Tberfiillungsverlust (1 bis 2 cm'~), der bei der 
Gasphase zurtickblieb, korrigiert. Die mitgeteilten Temperaturen 
sind im allgemeinen auf 1 ~ C. genau, oberhalb 40 ~ betrugen 
die Temperaturschwankungen wiihrend des Schtittelns im 
Maximum 5 ~ C., angegeben sind Mittelwerte. 

Die Versuchsschwierigkeiten steigerten sich sowohl bei 
tiefen Temperaturen infolge der schwierigen Trennung der 
beiden Phasen als auch bei hohen Temperaturen, weil das 
Schtittelgeftifl stets gef/ihrdet ist. Die mitgeteilten L6slichkeits- 
werte sind durchwegs Einzelwerte, nicht Mittelwerte, wurden 
aber nicht in der angefiihrten Reihenfolge gewonnen, sondern 
die Auswahl der Temperatur dem Zufalle fiberlassen. Der 
regelm~i6ige Kurvenverlauf kann also in gewissem Sinne als 
Mal3stab ftir die erreichte Me6genauigkeit dienen. 

Meflresultate. 

Temperatur ~ LOslichkeit ~ Temperatur ~ L6slichkeit 
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Die L 6 s l i c h k e i t  n i m m t  mit  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  s t e t ig  

ab. W i e  be i  den  f ib r igen  G a s e n  ist  d ie  T e m p e r a t u r  grSl3ter 

L S s l i c h k e i t  z u g l e i c h  a u c h  d ie  T e m p e r a t u r  grSl3ter  L S s l i c h k e i t s -  

g, n d e r u n g ,  d. h. a u c h  de r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  n i m m t  mi t  

s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  ab. N a c h s t e h e n d e  T a b e l l e  enth~ilt ffir 

e ine  grSi3ere A n z a h l  yon  G a s e n  u n d  D~mpfen  die p r o z e n t i s c h e  

) l m d e r u n g  der  L 6 s l i c h k e i t  in W a s s e r  z w i s c h e n  0 ~ und  18 ~ C., 

~n b e d e u t e t  da s  M o l e k u l a r g e w i c h t  des  G a s e s .  

W a s s e r s t o f f  . . . . . . .  a ~  - -  O" 14 rn - -  2 
0~ 0 

H e l i u m  . . . . . . . . . . .  0" 07 4 

M e t h a n  . . . . . . . . . . .  0" 38 16 

A m m o n i a k  . . . . . . . .  0" 43 17 

A c e t y l e n  . . . . . . . . . .  0" 38 26 

S t i cks to f i  . . . . . . . . .  0" 32 28 

K o h l e n o x y d  . . . . . . .  0" 32 28 

)t, t h y l e n  . . . . . . . . . .  0" 43 28 

Luf t  . . . . . . . . . . . . .  0 "  3 8  (29) 

S t i c k o x y d  . . . . . . . .  0" 34 30 

A t h a n  . . . . . . . . . . . .  0" 49 30 

S a u e r s t o f f  . . . . . . . .  0" 34 32 

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  0" 40 34 

C h l o r w a s s e r s t o f f . . .  0" 12 37 

A r g o n  . . . . . . . . . . . .  0" 33 40  

P r o p y l e n  . . . . . . . . . .  0" 50  42 

Kohlens~iure  . . . . . .  0" 46 44 

S t i c k o x y d u l  . . . . . . .  0 " 4 9  44 

K o h l e n o x y s u l f i d  . . .  0" 59 60 

S c h w e f e l d i o x y d  . . . .  0" 47 64 

Chlor  . . . . . . . . . . . .  0" 51 71 

B r o m d a m p f  . . . . . . .  0"61 160 

Ra- E m a n a t i o n  . . . . .  0" 49 (222) 

Die p r o z e n t i s c h e  J imderung de r  LSs l i chke i t  w~ichst  mit  d e m  

M o l e k u l a r g e w i c h t e  des  g e l 6 s t e n  Gases .  Der  f l i t  R a - E m a n a t i o n  

e r h a l t e n e  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  is t  yon  g l e i c h e r  G r S B e n o r d n u n g  

Chemie-Heft Nr. 2. 27 
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wie jener  der tibrigen Gase. Infolge der ungleichen Genauigkeit ,  
mit der die Absorpt ionsmessungen fClr die verschiedenen Gase 
durchgeftihrt  wurden,  kann die sehr wahrscheinl ich bes tehende 
Beziehung zwischen L6slichkeit und Molekulargewicht nicht 
n~.her angegeben  werden. 

Ein Minimum der L~Sslichkeit, wie dies ftir Hel ium und 
Wassers toff  gefunden wurde,  konnte ftir Ra-Emanat ion nicht 
nachgewiesen  werden.  Bei Tempera turen  oberhalb 70 ~ C, sind 
aber die LBslichkei tsschwankungen 5.ul3erst gering, so dab die 
LtSslichkeit innerhalb der Versuchsfehler  als konstant  gelten 
kann. Es m6ge noch besonders  vermerkt  werden, daf3 auch 
ftir Wassers toff  nicht alle Messungen ein deutliches Minimum 
ergaben. 

L. W. W i n k l e r *  kam auf  empirischem Wege  zu dem 
Resultate, da~ die Vertinderlichkeit der inneren Reibung des 
Wasse rs  mit der Tempera tu r  als eigentliche Ursache der 
L~Sslichkeitsabnahme bei steigender Tempera tur  anzusehen  sei. 
Stellt man den beztiglichen Zusammenhang  zwischen Reibung, 
bez iehungsweise  AbsorptionsvermOgen und Tempera tur  gra- 
phisch dar, so ist auch der fibereinstimmende Kurvenver lauf  
h~Schst auffitllig, doch ist es nicht ohne weiteres verst/indlich, 
wie dieser Zusammenhang  zu denken w/ire. Solange chemische 
Wirkungen  ausgeschlossen werden,  sollte meiner  Ansicht nach 
eine derart ausgesprochene Beziehung auch dann sich ldar 
zeigen, wenn man verschiedene L~ssungsmittel hinsichtlich 
ihres AbsorptionsvermiSgens ffir dasselbe Gas prt'tft. Ziehen wir 
z. B. die beztiglichen Messungen heran, die von E. R a m s t e d t  ~ 
ftir Ra-Emanation publiziert  wurden, so zeigt sich aber gerade 
das entgegengesetz te  Verhalten, n~imlich grol3e Reibung, geringe 
L6slichkeit, wb2hrend bei der Temperaturabh~ngigkei t  grof3er 
Reibung auch grol3e LOslichkeit entsprach. 

Chr. B o h r  a hat auf eine Beziehung zwischen L/Sslichkeit 
und absoluter  Tempera tur  hingewiesen, welche ftir eine Reihe 
von Gasen innerhalb eines sehr betr/ichtlichen Temperatur-  

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 9 (1892), p. 171ft. 
�9 ~ Le Radium, 8, Juli 1911. 

3 Ann. d. Phys. u. Chemie, 62 (1897), p. 644ff. 
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intervalles das Produkt  a.  T als l ineare Funkt i0n der LSslich- 
keit a ergab. Nach B o h r  gilt demnach  

~.(r- -n)  = K, 

worin n und K Konstante  bedeuten,  die von Gas zu Gas 
variieren.  Ich habe  diese Bez iehung  auch ffir Ra -Emana t ion  

geprtif t  und  in dem Tempera tur in te rvaUe 0 ~ bis 75~ als sehr  
g e n a u  erffillt gefunden.  Oberhalb  75 ~ zeigt die LSslichkeit  

k a u m  mehr  eine Abnahme,  das Produkt  a T n i m m t  daher  wieder  
zu. E s  ist auff/illig, dab ffir die Mehrzahl  der Gase  die Gfiltigkeit 
o b i g e n  Gesetzes  gerade  in d e m  Tempera tu rbe re i che  50 ~ bis 

70 ~ erlischt und hat schon B o h r  zu der Bemerkung  veranlal3t: 
,,Es mui3 also bei einer T e m p e r a t u r  von z:irka 50 ~ bis 60 ~ C. 

eine ziemlich j/i.he Veri inderung in den die Absorp t ion  b e d i n -  
genden  Verhg.ltnissen eingetreten sein . . . . . .  , speziell  ist zu  

bemerken ,  daft das  yon B o h r  und B o c k  n a c b g e w i e s e n e  
Minimum des a des Wassers to f fes  gerade  bei der jenigen T e m -  

pe r a tu r  eintritt, wo die Ver/ inderung der a T-Kurven des Sauer-  
stoffes und des Stickstoffes eine Vert inderung der Absorp t ions -  
bed ingungen  anzeigt.<, 

F/_ir Hel ium tritt diese plStzliche Anderung  in den L6sl ich-  

ke i t sbedingungen allerdings schon bei einer T e m p e r a t u r  v on 

z i rka  20 ~ C. ein. Bei hSheren T e m p e r a t u r e n  scheint  d i e  a T -  
Kurve wieder  angen/ihert  in eine Gerade t iberzugehen,  doch 
sind die Werte  der LSslichkeit zu ungenau  best immt,  u m  
Sicheres  angeben zu kSnnen. 

A u c h  L. W. W i n k l e r  k o m m t  bei seinen Be t rach tungen  
fiber inhere Reibung u n d  Absorpt ion auf das LSsl ichkei ts-  

min imum des Wassers tof fes  zu sprechen und finder, dab 
die D i c h t e a b n a h m e  des W a s s e r s  eine Ste igerung des Ab- 

sorp t ionsvermSgens  bewirkt ,  dal3 dieser Einflut3 aber  erst  
bei hSheren Tempera tu ren ,  wenn  also die innere Re ibung  

nur  m e h r  wenig  abnimmt,  rol l  zur Gel tung k o m m e n  kann.  
N a c h  W i n k l e r  muff d e r  Absorpt ionskoeff iz ient  bei e iner  

bes t immten  T e m p e r a t u r  ein Minimum erreichen, ffir W a s s e r -  

s toff  w/ire dieses zufolge des kleinen Molekulargewichtes  s c h o n  
bei 60 ~ C. Auf  ganz  anderem Wege  kam ich zu /ihnlichen 

SchlCtssen. Es  sei daher  gestattet ,  das Bild, nach dem ich mir  

27 ~ 
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die genannte  Ersche inung zu erkl~iren versuchte,  kurz  wieder-  
zugeben.  

Die e ingangs  erw/ihnte Un te r suchung  des Absorpt ions-  
ve rm6gens  w~isseriger Salz l6sungen ergab eine Abnahme  der 
L/3slichkeit bei Verwendung  konzentr ier terer  SalzRSsungen als 

L6sungsmittel ,  d. h. je grN3er die Zahl der geltisten Salz- 
rnolekiile war,  urn so ger inger  war  die F/ihigkeit der Satzt6sung,  

noch die Emana t ion  (ein Gas) zu absorbieren.  Rohrzucker l6sung  
zeigte fast lineare Abnahrne der L6slichkeit  rnit der Konzen-  

tration, Elektrolyte  dagegen wiesen deutlich gekrfirnmte Kurven 
auf, zeigten also gegeni iber  dern Nichtelektrotyten Zucker  eine 

gesteigerte  Absorpt ionsverminderung.  Es  ist daher  sehr nahe-  
liegend, ffir diesen Unterschied zwischen  Elektrolyt  und Nicht- 

elektrolyt die Dissoziat ion verantwortl ich zu  machen  und ihren 
Einflul3 so zu deuten, dal3 dutch die Vermehrung  der Zahl der 

in der L/Ssung vorhandenen  selbstS.ndigen Teile (Moleki i le+ 
Ionen) der ftir die Absorpt ion in der L6sung  freie Raum ver- 

rnindert und deshalb die pro Kubikzent irneter  absorbierbare  
Gasrnenge verringert  werde.  Dazu ist die Annahrne n6tig, dag 

die Molektildirnensionen des Gases  mit den interrnolekularen 
Zwischenr i iumen von gleicher Gr613enordnung seien. Unter  

rnolekularen Dirnensionen, bez iehungsweise  Zwischenr / iumen 

sind jene Gr613en gemeint ,  welche sich auf das Molek~l als 
bewegl iches  Individuum, respekt ive  auf  die ZwischenrS.ume, 
die zwischen den bewegten  Molektilen noch anzunehrnen 

w/iren, beziehen. Neben den Votumsverhg.ltnissen irn eigent- 

lichen Sinne k/irne also noch die innere Energie des L6sungs -  
rnittels und Gases  erheblich in Betracht. ~ 

1 Nach O. E. Meyer (Kinetisehe Theorie der Gase, 1877, p. 222) wird 
der fiir eine Molekel beanspruehte Raum wahrseheinlich nicht blofl dureh die 
lebendige Kraft, sondern aueh dureh die Gesehwindigkeit bestimmt. Von zwei 
verschiedenartigen Molekeln, deren Energie gleieh ist, miit3te die leiehtere 
infolge ihrer raseheren Bewegung einen grSl3eren Raum ffir sich beanspruchen. 
Die kinetische Theorie l~tl~t daher, solange chemisehe Einfliisse ausgeschlossen 
sind, erwarten, dab spezif isch leichtere Gase in  demselbenL6sungs-  
mittel unter sonst  gleiehen Bedingungen sehwerer 16slich sind, 
was die Erfahrung im allgemeinen best~itigt. 
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Es sei bei einer betiebigen Temperatur, etwa bei 0 ~ C., 
Absorptionsgleichgewicht eingetreten. Erw/irmen wir nun die 
beiden aneinander grenzenden Phasen (Fltissigkeit und Gas), 
so wird die Expansivkraft des Gases in beiden Phasen in 
gleicher Weise zunehmen. Gleichzeitig erf/ihrt aber das 
L6sungsmittel weitgehende Ver~inderungen. Die Fltissigkeits- 
molektile stehen unter dem betr~ichtlichen inneren Drucke 
(Koh~isionsdruck). Mit steigender Temperatur nimmt letzterer 
ab, das Volumen der Flfissigkeitsmolekfile also sehr wahr- 
scheinlich zu. 1 Komplexe Molektile spalten sich allm/~hlich in 
ihre Bestandteile (einfache Molekfile), der molekulare Verband 
lockert sich, eventuell tritt sogar Dissoziation ein. Bei Wasser 
w~ichst der Dampfdruck anfangs unbetr~ichtlich, auch die 
Volumsausdehnung ist unbedeutend. Von 40 ~ his 50 ~ C. an 
nimmt aber die Tension rapid zu, entsprechend wiichst die 
Volumzunahme rascher und der Zustand des L6sungsmittels 
n/ihert sich allm~ihlich dem gasf6rmigen, bei dem vollkommene 
Absorption eintreten mul~. Sobald die W~irmeenergie schon 
hinreicht, um gr613ere Zwischenr/iume zu schaffen, ist ffir das 
zu absorbierende Gas auch mehr Raum vorhanden. Demnach 
w/iren haupts~ichlich zwei Vorg/inge zu berficksichtigen: 
einerseits Rtickbildung einer eventuell vorhandenen Asso- 
ziation, wie bei Wasser, und Lockerung des molekularen 
Geftiges, wodurch der intermolekulare Raum verringert wird, 
andrerseits ein Anwachsen der W~irmeenergie der Fltissigkeit, 
wodurch die Kr~.fte, denen der fltissige Zustand seine Existenz 
verdankt, schliefllich fiberwunden und gr61~ere Zwischenr~iume 
geschaffen werden. Solange der erstere Vorgang vorherrscht, 
also das Volumen beschriinkt wird, nimmt die L6slichkeit ab, 
sobald der zweite Vorgang das l~lbergewicht erh/ilt, nimmt die 
L6slichkeit unbegrenzt zu; damit sind die ftir die Existenz 
eines Minimums n6tigen Vorraussetzungen gegeben. 

Vielleicht ist also die yon W i n k l e r  eingeftihrte Beziehung 
zwischen L6slichkeit und innerer Reibung darauf zurfickzu- 
ftihren, dal~ die Reibung bei Lockerung des molekularen Geftiges 
verringert wird, und sind in Wirklichkeit die Volumsverhttltnisse 

1 Vergl. Traube, Grundrill der physik. Chemic, 1904, p. 93. 
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das Bestimmende, die durch d e n  W/irmegehalt modifiziert 
werden. Es w/ire demnach das Minimum der L6slichkeit bei 
einer bestimmten Temperatur eine allgemein gtiltige Forderung. 
DaB nach J u s t  auch L~Ssungsmittel mit positivem Temperatur- 
koeffizienten existieren, k6nnte vielleicht darin seine Er- 
kl/irung finden, dab die Versuchstemperatur oberhalb der 
Minimumstemperatur lag. 


