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Viertes Buch.

Die Umwandlung der Stoffe.
A. Umwandlungen ohne Anderung der Molekelarten.
b. Mehrere Molekelarten.

156. Liosungen oder physikalische Gemische. Wie wir in fritheren
Kapiteln gesehen haben, entstehen Losungen oder physikalische Ge-
mische sehr hiufig, wenn verschiedene Stoffe miteinander in Beriithrung
kommen. Sind alle Stoffe Gase (oder Dimpfe), so findet stets Mischung
in allen Verhiltnissen statt, sind Flissigkeiten beteiligt (neben Gasen,
Fliissigkeiten oder Kristallen), so findet man alle Abstufungen zwischen
unbegrenzter und nicht mehr wahrnehmbarer Mischbarkeit, sind alle
Stoffe Kristalle, so ist Mischbarkeit in der Mehrzahl der Fille {iberhaupt
nicht wahrnehmbar, in Ausnahmefillen jedoch steigt sie, wie wir sahen,
bis zur Unbegrenztheit.

In den fritheren Kapiteln, welche von den physikalischen Gemischen
oder Losungen handelten, wurden nur die Eigenschaften der in die
Lésungen eingegangenen einzelnen Stoffe als Individuen besprochen, wih-
rend hier die Erscheinungen zu beriicksichtigen sind, welche bei der
Bildung und Verinderung der Losungen auftreten.

Die Lehre von den Losungen gehort zu den wichtigsten Teilen der
allgemeinen Chemie, sie ist gleich wichtig fiir den Theoretiker wie fiir
den Praktiker. Letzteres ergibt sich schon ohne weiteres aus der Tat-
sache, daf die Mehrzahl aller chemischen Reaktionen, sei es, daB sie
im wissenschaftlichen Laboratorium, sei es, dafl sie im GroBbetriebe der
Technik durchgefiihrt werden, in Ldsung verliuft. Aber auch fiir den
Theoretiker hat das vor 20 Jahren durch J. H. van’t HorF in neue
Bahnen gelenkte Studium der Losungen so umfassende und durchgrei-
fende Resuitate geliefert, daBl durch sie unsere Wissenschaft in kiirzester
Frist in einer Weise gefordert und vertieft wurde, wie nie zuvor.

157. Gasformige Losungen. Ein zylindrisches Gefi8, dessen Lings-
schnitt durch das Rechteck a b ¢ d der Figur 51 dargestellt werde, sei
durch die Scheidewand e f in zwei Teile geteilt, so dal a b e f gegen
e f ¢ d sehr groB ist. Der Raum e f ¢ d sei zundchst mit einem Gase
A von der Temperatur t und dem

a a £ .
kleinen Drucke p angefiillt, das weder
B {4 L
;

die Wandungen des Zylinders noch
die Scheidewand e f zu durchdringen
Fig. 51. vermag. Es iibt deshalb auf e f den

Trenn G darch eine halbdurch- .
RO e Wana Druck p aus. Nun werde in den
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grofen Raum a b e f ein anderes Gas B gleicher Temperatur, aber vom
groBeren Druck P gebracht, das nicht die Wandungen von a b ¢ d, wohl
aber die Scheidewand e f zu durchdringen vermag. Sobald das Gas A
zum Gase B gelangt, dringt es in letzteres ein und mischt sich ihm bei,
bis es auf beiden Seiten der Scheidewand e f dieselbe Dichte, den Teil-
druck P (der kleine Raum verschwindet im Vergleich zum groBen!) hat. In
dem kleinen Raume herrscht dann nach dem DaLToN’schen Gesetz vom
Partialdruck der Gase (Seite 27) der Gesamtdruck P - p, im grofien Raume
der Druck P. Wire die Scheidewand e f in dem Zylinder ohne Reibung
verschiebbar, so wiirde sie demnach mit dem Drucke p gegen a b hin
verschoben. Es ist dies aber sichtlich der Druck, mit dem das mit dem
(Gase B vermischte Gas A in das reine Gas B einzudringen sucht. Man
kann aber A als in B gelost bezeichnen und kommt dann zu dem Satz:
das in dem Gase B geldste Gas A sucht in das losende Gas B
mit einem Drucke einzudringen, der seinem Partialdrucke
gleich ist. Als Folge dieses Druckes macht sich die Diffusion, die
allméhliche, wechselweise Durchdringung verschiedener, einander be-
rihrender Gase, bemerkbar; man kann deshalb diesen Druck als Dif-
fusionsdruck bezeichnen und gelangt so zu dem Satze: Der Diffu-
sionsdruck eines in einem Gase gelosten Gases ist gleich
seinem Partialdruck. Solange der Partialdruck nicht zu groB ist, ist
er der Konzentration des gelosten Gases streng proportional. Deshalb
ist auch der Diffusionsdruck eines in einem Gase gelosten Gases seiner
Konzentration proportional, solange letztere nicht zu groB ist. Bei sehr
hohen Partialdrucken aber sind diese den Konzentrationen nicht mehr
streng proportional, wie wir gesehen haben (Seife 32), deshalb kionnen
auch die Diffusionsdrucke hohen Konzentrationen des geldsten (Gases nicht
mehr streng proportional sein.

Wir stellten uns vor, dall der Gasdruck kinetischer Natur sei, eine
Folge des Auftrefifens der bewegten Gasmolekeln auf die einschlieBenden
Wiinde. Analog werden wir uns deshalb hier vorstellen, daB der Dif-
fusionsdruck kinetischer Natur sei, eine Folge des einseitigen Auf-
treffens der Molekeln des gelosten Gases A auf die ,halbdurchlissige
Wand" e f. Da diese Wand anderseits die Molekeln des auf beiden Seiten
vorhandenen, losenden Gases B ungehindert passieren 1dfit, so erleidet
sie von diesen keinen Druck.

158. Fliissige Losungen. Entstehung. Die fliissigen Losungen
entstehen in der Regel dadurch, daB ein unter den herrschenden Be-
dingungen fliissiger Stoff Gase, Fliissigkeiten oder Kristalle lost, es kénnen
jedoch die Komponenten der fliissigen Losung auch sdmtlich gasformig
oder sdmtlich kristallisiert sein. So entsteht fliissige Salzsdure, wenn
man bei Zimmertemperatur gesittigten Wasserdampf mit Chlorwasser-
stoffgas zusammenbringt — eine jedem Chemiker geldufige Erscheinung,
die sich jedesmal zeigt, wenn eine Flasche mit starker Salzsiure in
ziemlich feuchter Luft geofinet wird; denn das ,Rauchen™ der Salz-
sdure ist ja nichts als die Bildung kleinster Tropfchen fliissiger Siure
aus den dampfformigen Komponenten. Anderseits entsteht eine fliissige,
wechselseitige Losung von Kalium und Natrium, wenn man die beiden
kristallisierten Metalle bei Zimmertemperatur zusammenbringt oder wenn
man Eis bei 0° mit Kochsalz gleicher Temperatur mischt. Bel der groBen
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Mehrzahl der Fille liegt jedoch den fliissigen Lésungen ein fliissiges
Lésungsmittel zugrunde, man versteht deshalb, wenn man von ,,Lésungen*
schlechthin spricht, darunter stets solche, die fliissig sind und ein unter
den herrschenden Bedingungen fliissiges Losungsmittel enthalten.

159. Diffusion in fliissiger Losung. Bringt man auf den Boden
eines luftgefiillten Glaszylinders etwas fliissiges Brom, so sieht man, wie
der sich alsbald entwickelnde, rotbraune Bromdampf in dem Gase immer
hoher steigt, eine Folge des Diffusionsvorganges. Ersetzt man dann die
Luft in dem Zylinder durch Wasser, so erkennt man auch hier an der
Farbe, daBl sich das Brom in diesem so sehr viel dichteren Medium
gegen die Wirkung der Schwere allmihlich nach oben hin ausbreitet,
doch fillt sofort auf, daB die Ausbreitung in Luft unvergleichlich viel
rascher vor sich geht als in Wasser. Der Diffusionsvorgang hilt auch
hier so lange an, bis die Konzentration des Bromes in allen Teilen der
entstandenen Losung von Brom in Wasser die gleiche geworden ist.

Der grolle Unterschied der Diffusionsgeschwindigkeit der in Gasen
und der in Fliissigkeiten gelosten Molekeln ist vom kinetischen Stand-
punkte aus ohne weiteres verstindlich. Wie wir frither gesehen haben,
sind die , mittleren Weglingen" der Molekeln in Flissigkeiten sehr viel
kleiner (etwa 1-10-° em), als in Gasen gewdhnlichen Druckes (etwa 1-
10-% cm). Deshalb ist es verstindlich, daB die in Fliissigkeiten geldsten
Molekeln auf ihrem Zickzackwege so sehr viel langsamer vorriicken als
die Molekeln im Gasraume.

160. Osmose; osmotischer Druck. Die Erscheinung, daB geloste
Stoffe aus Losungen in angrenzendes Losungsmittel oder verdinntere
Lésung eindringen, wird auch als Osmose bezeichnet, die den Vor-
gang betreibende Kraft als osmotischer Drack.

Analog wie vorstehend bei der gasférmigen
Losung ldfit sich auch hier bei der fliissigen Losung
eine Vorrichtung denken, welche gestattet, mit Hiilfe
9 einer ,halbdurchlissigen' oder ,semiper-
meablen Wand“ den osmotischen Druck nicht
nur nachzuweisen, sondern auch zu messen. In
beistehender Figur 52 sei der untere Teil des
Zylinders a b ¢ d mit der Losung L angefiillt,
wihrend das reine Losungsmittel, die Fliissig-
keit F, den oberen Teil des Zylinders einnehme.
L und F sind durch die halbdurchlissige Wand e f
getrennt, welche F ohne Widerstand hindurch ldBt,
die gelosten Molekeln von L aber zuriickhilt. Die
Wand e f sei gewichtslos (durch den Auftrieb in F)

! und ohne Reibung verschiebbar. Der osmotische
--#k Druck wiirde dann e f vor sich herschieben, bis zur

y  Oberfliche von F. Doch kann diese Verschiebung
S verhindert werden durch ein Gewicht G, mit dem ef
Fig. 52. beschwert wird. Dieses Gewicht kann gerade so ge-
Wirkung des osmotischen withlt werden, daB es dem osmotischen Druck das
DT e " Gleichgewicht hiilt, so daB also ef an seiner Stelle
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bleibt. Der Betrag des osmotischen Druckes ist dann ausgedriickt durch
das Gewicht G (in Grammen), dividiert durch den Querschnitt des Zy-
linders (in qem). Der Druck kann bequem gemessen werden durch die
Hohe der Quecksilbersidule gh, die das am Zylinder angebrachte Queck-
silbermanometer leicht abzulesen gestattet.

161. Messung von Diffusionsdrucken bei Gaslosungen. Die Be-
antwortung der Frage, ob sich Diffusionsdrucke in gasférmigen Lésungen
und osmotische Drucke in fliissigen Losungen auch wirklich aufweisen
und messen lassen, hiingt in erster Linie davon ab, ob brauchbare, halb-
durchlissige Winde herstellbar sind. Letzteres ist nun gliicklicherweise
der Fall, und die Schwierigkeit des vollkommen gasdicht schlieBenden
und doch ohne Reibung verschiebbaren Stempels kann umgangen werden
durch zweckméBige Anordnung der Versuche.

Zum Versuch mit gasformigen Losungen wihlt man zwei Gase und
eine Membran, so daB sich das eine Gas in der Membran gut lost, das
andere Gas aber praktisch gar nicht. Als Gase kann man z. B. Am-
moniak und Stickstoff, als Membran
nasses Pergamentpapier wihlen.
Mit diesen lassen sich unter Anwen-
dung des in Figur 53 schematisch
dargestellten Apparates die einschli-
gigen Versuche ausfithren (fiir Vor-
lesungsversuch sehr geeignet).

Der verhiltnismiBig groBe Raum
B ist gefilllt mit feuchtem Ammoniak-
gas von Atmosphirendruck und unten
verschlossen durch die mit- gesittig-
ter, wisseriger Ammoniakfliissigkeit
durchfeuchtete Pergamentpapiermem-
bran e f. Damit diese die auftreten-
den Gasdrucke ertrigt, ist sie beider-
seits mii Nickeldrahtnetzgewebe be-
deckt. Der Raum A unter der Mem-
bran wird vor dem luftdichten An-
setzen an letztere (Dichtung mit
Kautschukringen) mit Hiilfe der
Quecksilberniveaukugel Hg ziemlich
klein gemacht, und so mit Stickstoff " T B Watll & )
(Lnft) goftfit oben durch e F abge. WL MObiotfe ¥ud s bouon
schlossen.

Man senkt nun die Niveaukugel Hg, bis das Quecksilber in dem
zylindrischen Raume unter der Membran e f bei a a stehf. Anfangs
herrscht dann Minderdruck in A, der jedoch bald in Uberdruck iiber-
geht, indem Ammoniak von B durch e f nach A diffundiert. Ist Gleich-
gewicht erreicht, indem das Quecksilber immer auf a a gehalten wird,
so ist der Apparat gebrauchsfertig. Der Uberdruck in A, der durch den
Quecksilberniveanunterschied hh—aa angegeben wird, ist der Partial-
druck des Stickstoffes, er entspricht dem Diffusionsdruck, mit welchem
der in A in Ammoniak von Atmosphirendruck geldste Stickstoff in das
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in B befindliche gleiche, reine Losungsmittel hineinzudiffundieren sucht.
Dieser Druck sei H.

Mit Hiilfe der beweglichen Niveaukugel bringt man nun das Queck-
silber auf das Niveau b b, und zwar sei der Raumefbb—=1s e f a a.
Zum Heben des Quecksilbers bis bb ist ein betrichtlicher Uberdruck
notig, der jedoch schnell zuriickgeht, indem Ammoniak von A durch e f
nach B geht, bis auf beiden Seiten wieder der gleiche Ammoniakdruck
herrscht, und zwar wieder Atmosphirendruck, da B gegen A sehr grof
ist. SechlieBlich hinterbleibt in A, wo nun die Konzentration des Stick-
stoffes doppelt so groB ist als bei der Anfangsstellung, ein Uberdruck von
2H: der Diffusionsdruck des gelésten Gases ist seiner Kon-
zentration proportional. Laft man dann das Quecksilber bis ¢ ¢
fallen, so da der Raum e f ¢ ¢ doppelt so grof} ist als der anfingliche
Raum efaa, so erhilt man eine Bestitigung des Satzes; denn die Kon-
zentration des Stickstoffes ist auf die Hilfte zuriickgegangen, und der
Diffusionsdruck betrigt nur noch i, H.

Das Ammoniak kann nun durch jedes andere, die Membran frei pas-
sierende Gase ersetzt werden (z. B. Schwefeldioxyd), und an die Stelle
des Stickstoffes kann jedes Gas treten, das in Wasser praktisch unlos-
lich ist — denn die Membran ist threr Wirkung nach eine Wassermem-
bran, das Pergament dient dieser nur als erste, das Drahtgewebe als
zweite Stiitze. Wir erhalten deshalb unter Beniitzung der Gasgesetze
den Satz: Der Diffusionsdruck von in Gasen gelGsten Gasen ist
ihrer molekularen Konzentration proportional. Ist diese Kon-
zentration bei 0° ein Mol im Liter, so ist der Diffusionsdruck
22412 Atmosphédren. Im ibrigen ist er der absolut gezihlten
Temperatur proportional.

162. Messung von osmotischen Drucken an fliissigen Lisungen.
Ganz analog sind nun zahlreiche Messungen osmotischer Drucke an
fliissigen Losungen durchgefithrt worden. Denn fiir fliissige Losungen
halbdurchlissige Winde sind nicht nur in sehr grofler Zahl kiinstlich
hergestellt worden, sie finden sich auch auBerordentlich hiufig in der be-
lebten Natur und spielen hier die denkbar wichtigste Rolle. Gerade die
Erkenntnis der Pflanzenphysiologen PFEFFER und DE VRIES, dal Leben
und Ernihrung der Pflanzen in erster Linie auf osmotische Vorginge
gegriindet ist, gab AnlaB, die osmotischen Erscheinungen quantitativ
niher zu verfolgen, lange ehe ihre grundlegende Bedeutung fiir die Lehre
von den Losungen, ja fiir die ganze neuere, allgemeine Chemie erkannt
wurde.

Die ersten Versuche, osmotische Drucke nachzuweisen und womog-
lich auch zu messen, wurden vor fast 100 Jahren mit Hilfe von tierischer
Blase angestellt. Doch erwies sich solche Blase als ein unvollkommenes
Hiilfsmittel, indem sie den Durchgang der gelisten Stoffe nur unvoll-
kommen verhinderte. FEin wesentlicher Fortschritt war es deshalb, als
M. Trause (1867) den Versuch machte, kiinstliche Niederschlige als
Membrane zu verwenden.

Bringt man ndmlich zwei Losungen, die durch Mischen gallertige
Niederschlige erzeugen, mit der Vorsicht zusammen, daf zwar Beriih-
rung, nicht aber Mischung eintritt, so bildet sich an der Beriihrungs-
fliche ein zartes, zusammenhingendes HiAutchen des Niederschlages aus,
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das sich infolge der Diffusion noch verstirkt und dann fiir viele Stoffe,
namentlich aber fir die, aus denen es entstand, ganz undurchlissig ist.

M. TRAUBE erzeugte so Membrane aus gerbsaurem Leim und fand
sie durchlidssig fiir Salmiak, aber undurchlissig fiir Kaliumferrocyanat.
Eine Membran von Kupferferrocyanat war durchlissig fiir Kaliumchlorid,
nicht aber fiir Chlorbaryum. Wenn auch diese qualitativen Resultate
an sich sehr wertvoll sind, so sind doch die hier benutzten Membrane
zu Druckmessungen wegen ihrer geringen Festigkeit nicht geeignet. Die
hierfiir erforderliche Festigkeit erreichte nun aber PFEFFER (1877) durch
einen sinnreichen Kunstgriff: er erzeugte die Niederschlige in festen, aber
porésen Winden. Geeignet erwiesen sich kleine Zellen aus hart gebrann-
tem, unglasiertem Ton, wie man sie fiir elektrische Elemente verwendet.

Stellt man eine solche Zelle, nachdem sie mit Alkali, Sdure und
Wasser von allem Léslichen befreit ist, mit Wasser vollkommen im-
prigniert in Kupfervitriollosung, wihrend man in das Innere Kalium-
ferrocyanatlosung gieft, so begegnen sich beide Salze auf ihrem Diffu-
sionswege im Innern der Tonwandung und verstopfen alle Poren durch
den gallertigen Niederschlag von Ferrocyankupfer. Der so eingebettete
Niederschlag hilt dann Drucke von Atmosphiren aus, ohne zu zerreiflen.

Durch Kunstgriffe verschiedener Art ist die Undurchlissigkeit und
Haltbarkeit der Membrane im Laufe der Jahre bedeutend erhoht worden.
Die besten Resultate wurden in neuester Zeit dadurch erreicht2??, daB bei
der Bildung der Membran die Diffusion durch Elektrolyse mit Spannungen
von 110 Volt ersetzt wurde. So erzeugte halbdurchlissige Winde von
Kupferferrocyanat besaBlen einen Widerstand von 100000 Ohm und hiel-
ten Drucke von 25 Atmosphiren aus,
ohne geloste Stoffe auch nur im
geringsten MalBe durchzulassen. Zur
quantitativen Messung von osmo-
tischen Drucken mit solchen Mem-
branen wird ein Apparat benutzt, wie
er in beistehender Figur 54 schema-
tisch im Querschnitt dargestellt ist.
In die mit dem Niederschlag durch-
setzte Zelle abcd ist oben ein Rohr
R eingekittet, das seinerseits ein am
oberen Ende geschlossenes Mano-
meter MM trigt. Da sehr starke
Drucke auszuhalten sind, so sind die
Kittstellen durch Wulste an Zelle,
Verbindungsrohr und Manometer
haltbarer gemacht.

Die Zelle selbst ist mit der Zucker-
losung Z von bekanntem Gehalte ge-
fiillt, ebenso das kittfreie untere Ende
des Verbindungsrohres R und das
Manometer bis zu der Kugel K. Den
Druck iibertrigt d2s nun folgende

Fig. 5. Quecksilber auf die trockene Luft im
Apparat zur Messung des osmotischen Druekes. Oberen kapillaren Ende des Mano-

227 H, N. Morse und J. C. W, Frazer. Amer. Chem. Journ. 34, 1—99 (1905).
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meters. Aus der gemessenen Kompression der Luft wird der Druck
berechnet. Die Zelle wird nach dem Fiillen und VerschlieBen in das mit
Wasser W gefiillte Gefdf G eingesetzt, worauf ein sofortiges Steigen
des Manometers die Ausbildung eines Druckes in der Zelle anzeigt. Da das
Wasser in der Zuckerlosung Z verdiinnter ist als in dem reinen Wasser
W, so muB Wasser von W nach Z iibertreten, da die Zellwand das
Wasser ungehindert durchlifit. Durch den Einfritt des Wassers bildet
sich in der Zelle ein Gegendruck aus, der den weiteren Wassereintritt
verhindert, wenn er eine bestimmte GréBe erreicht hat. Diesen Druck
zeigt das Manometer an. Losungen, welche auf 1000 g Wasser die
in der zweiten Spalte der folgenden Zusammenstellung angefiihrten
Mengen Zucker enthielten, zeigten die in der dritten Spalte in Atmo-
sphiren eingetragenen Drucke. Es sei bemerkt, da die Versuchstempe-
ratur nicht ganz konstant, aber doch immer nahe 20° C. war:

Osmotischer Druck von Zuckerlésungen:

N g Zucker auf Vol.-Gew. | osm. Dr.| Druck
-1 1000 g Wasser | der Ldsung | Atmosph.| Zucker

1 17,11 1,0065 1,23 0,0719
a 34,22 1,0129 2,52 736
3 68,44 1,0257 475 694
i 85,56 1,0319 6,04 706
5 102,67 1,0380 7,19 700
6 136,89 1,0497 9,45 690
7 171,11 1,0611 11,98 700
8 205,33 10717 14,93 693
9 239,55 1,0825 17,09 713
10 273,78 1,0018 19,30 705
i1 | 308,00 1,1016 21,82 716
12 | 34222 1,1110 24 42 714
Mittel | 0,0707

Wie die letzte Spalte zeigt, ergeben diese Versuche ein sehr be-
merkenswertes, allgemeines Resultat: Der osmotische Druck ver-
schieden konzentrierter Zuckerlosungen ist (innerhalb der Ver-
suchsfehler) der Konzentration des gelésten Zuckers proportio-
nal. Und zwar ist hier unter ,, Konzentration“ das Gewicht des Zuckers
in einem konstanten Gewicht Losungsmittel zu verstehen.

163. Einflu} der semipermeablen Wand auf die Hohe des os-
motischen Druckes. Altere Messungen hatten das Resultat gegeben, daf§
der osmotische Druck gleich konzentrierter Zuckerlosungen mit der Natur
der Niederschlagsmembran stark verinderlich sei. So zeigte eine ein-
prozentige Zuckerlosung mit Kupferferrocyanatmembran 52 c¢cm Queck-
silberdruck, mit Berliner-Blaumembran 40 cm und mit Calciumphosphat-
membran gar nur 36 cm. Es ist nun aber ohne weiteres einzusehen,
daB diese Differenzen nur Folge von Unvollkommenheit der Membrane
sein konnen. Um dies zu erkennen, denke man sich, wie es in Figur 55
dargestellt ist, ein RinggefiB durch zwei halbdurchlissige Winde aa und
bb aus verschiedenen Stoffen, z. B. Kupferferrocyanat und Berliner
Blau, in zwei Ridume geteilt. Einer derselben sei mit Wasser W, der
andere mit der Zuckerlosung Z gefiillt. Angenommen nun, es bildete
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sich bei aa ein hoherer osmotischer
Druck aus als bei bb, so wiirde
dieser hohere Druck, der sich ja hy-
drostatisch nach bb fortgepflanzt,
hier Wasser aus der Losung durch
bb herausdriicken. Dieselbe Wasser-
menge miite dann aber, um das
Gleichgewicht bei aa aufrechtzuer-
halten, hier wieder in die Losung
durch aa eintreten. Es wiirde also
ein dauernder Kreislauf von Wasser

aus Z iiber bb, W, aa nach Z vorhan- Fig. 55.
den sein, ein Transport von Masse Jockerltenng und Wasser gotronnt
ohne Energieaufwand. Da dies nicht L e Wialle: |

moglich ist, so muB der osmotische

Druck bei aa und bb der gleiche sein, die Natur der halbdurchlissigen
Wand hat keinen Einflul auf die Hohe des sich ausbildenden osmo-
tischen Druckes, scheinbare Ausnahmen sind Folgen unvollkommener
Eigenschaften der verwendeten Winde.

164. Einflufl der Temperatur auf den osmotischen Druck. Wie
PrerrFER gefunden hat, steigt der osmotische Druck einer einprozentigen
Zuckerlosung mit der Temperatur. Die Messungsresultate sind hierunter
verzeichnet, die Drucke in Atmosphiren:

Zuckerlosung von 1%.
Osmotischer Druck und Temperatur.

to osm. Dr. To Druck osm. Dr. Differ.

Celsius gef. absol., T® ber. gel. — ber.
68 | o664 | 2798 | 000237 0,667 — 0,003
137 | 0,691 986,7 241 0,684 + 0,007
14,2 0,671 287,2 234 0,685 — 0,014
15,5 0,684 288,5 237 0,688 — 0,004
22,0 0,721 295,0 244 0,704 + 0,017
32,0 0,716 305,0 235 0,727 — 0,011
36,0 0,746 309,0 241 0,737 -+ 0,009

im Mittel 0,002385

Wie die erste und zweite Spalte deutlich zeigen, wird der osmo-
tische Druck mit steigender Temperatur grofler. Oben hatte sich er-
geben, dab der osmotische Druck gerade so wie der Gasdruck der Kon-
zentration proportional ist, es liegt deshalb nahe, zu untersuchen, ob
die Analogie nicht noch weiter gehe, ob der osmotische Druck nicht auch
wie der Gasdruck der absolut gemessenen Temperatur proportional
sei. Die Messungen bestiitigen diese Annahme, denn, wie Spalte 4 zeigt,
ist der Quotient Druck:Temperatur in der Tat innerhalb der Versuchs-
fehler konstant; denn die Abweichungen vom Mittel betragen nur bis
2904. Multipliziert man den Mittelwert von Druck:T mit T, so erhilt
man die in die 5. Spalte eingetragenen berechneten osmotischen Drucke,
die gegen die gefundenen nur unbedeutende Differenzen aufweisen, wie
die letzte Spalte zeigt. Es gilt deshalb zunichst der Satz: ,Die osmo-
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tischen Drucke der Losungen von Zucker in Wasser sind den
Konzentrationen und (absoluten) Temperaturen proportional®.
Ist der Prozentgehalt einer Zuckerlosung a, die Versuchstemperatur to,
so ist ihr osmotischer Druck p nach den Messungen PFEFFERS

p = 0,00239-a- (273 4 t) Atmosphiren,
nach den Versuchen von FrazEr und MoRse

p — 0,00241 . a (273 4 t) Atmosphiren,
wobei, wie oben bemerkt, in der zweiten Formel als , Prozentgehalt* die
Gramme Zucker in 100 g Wasser (nicht Losung!l) zu setzen ist.

Die Ubereinstimmung beider Formeln ist in Hinblick auf die groBe

Schwierigkeit derartiger Messungen ganz vorziiglich.

165. Verallgemeinerungen. Wegen der groflen experimentellen
Schwierigkeiten, mit denen direkte Messungen osmotischer Drucke ver-
bunden sind, liegen weitere Messungsreihen an anderen als Zucker-
lésungen nicht vor. Doch gibt es verschiedene Mittel, die osmotischen
Drucke von Zuckerlosungen mit solchen anderer Losungen direkt zu ver-
gleichen, ohne iiberhaupt Druckmessungen auszufithren. Diese Mittel
stiitzen sich auf den Satz, daB Losungen mit gleichem osmotischem
Druck, isosmotische Lésungen, und mit gleichem Losungsmittel mit-
einander im Gleichgewicht sind, wenn sie durch eine halbdurchlissige
Wand hindurch miteinander in Berithrung gebracht werden, daB aber
kein Gleichgewicht besteht, wenn die Losungen nicht isosmotisch sind.
In letzterem Falle tritt vielmehr Losungsmittel aus der Liosung mit klei-
nerem osmotischem Druck iiber zu der Lésung mit gréferem Druck.

DaB dies so sein muB, liBt sich leicht ein-
sehen. Das in beistehender Figur 56 abge-
bildete ringformige Gefil sei durch die drei
halbdurchlissigen Winde a, b und ¢ in drei
Teile getrennt, die der Reihe nach mit Losung
L,, L, und Wasser W ganz gefiillt seien. Wir
nehmen zunichst an, L, und L, seien isosmo-
tisch und bei a und ¢ im Gleichgewicht mit
dem Wasser. L, und L, miissen dann auch
bei b miteinander im Gleichgewicht sein, so
daB keine der anderen Wasser entzieht. Es

_ Fig. 66. ist das eine Forderung des friiher bewiesenen
Zwel isosmotische Losungen und das . 5 %
Losungsmittel getrennt durch halb- Satzes: ,,Wenn ein System auf eine Weise
aurenlimgs. Wani, im Gleichgewicht ist, so ist es auch auf jede
andere Weise im Gleichgewicht. Denn ginge z. B. Wasser durch b von
L, nach L; iiber, so miiite das Wasser wieder von L, durch ¢ nach W
iibertreten, um das dort gestorte Gleichgewicht wiederherzustellen. Da-
durch wire aber auch das Gleichgewicht bei a gestirt, so daB das bei
b ausgetretene Wasser durch a wieder nach L, hineinmiifite, und so fort
ohne Ende.

Durch die Umkehrung des Satzes la8t sich weiter beweisen, daB
Wasser von L, durch b nach L, iibertreten muB, wenn letztere Losung
einen kleineren osmotischen Druck hat.

166. Hiilfsmittel zum Aufsuchen isosmotischer Ldsungen. Die
Natur bhietet viele sehr interessante Hiilfsmittel, um isosmotische
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Loésungen aufzusuchen. Tiere wie Pflanzen bieten gleich geeignete, fertige
halbdurchlissige Winde von grofler Vollkommenheit. Fiir messende
Versuche und zu Demonstrationen sehr geeignet ist der Protoplasma-
schlauch mancher Pflanzenzellen. Gute. Priparate liefert Tradescan-
tia discolor Sm. (Doldenriesche), eine aus Brasilien stammende, jetzt
aber bei jedem Giirtner vorritige und ohne Pflege leicht wuchernde Pflanze.
Man hat nur die Oberhaut vom Mittelnerven der Unterseite der Blitter
mit einem scharfen Federmesser abzuziehen und hat das gebrauchs-

Fig. 57.
Zellen von Tradescantia discolor Sm.
A normal; B schwache; C starke Plasmolyse.
Z = Zellhaut. Pr = Protoplasma. PH = Plasmahaut nach H. DE VRIES (1884),

fertige Priparat. In beistehender Figur 57 ist unter A eine Zelle dieser
Oberhaut abgebildet, wie sie unter dem Mikroskop bei etwa 300maliger
Vergroferung erscheint.

Die Zelle ist von der verhiltnismiflig widerstandsfihigen, fiir Wasser
und geloste Stoffe leicht durchlissigen Zellhaut ZZ rings umgeben.
Im Innern ist sie erfiillt von dem hier schraffiert gezeichneten Proto-
plasma Pr, einer zihfliissigen, eiweillartigen und stark wasserhaltigen
Substanz. Zwischen Zellhaut und Protoplasma liegt die duBerst feine
Plasmahaut PH, die fiir Wasser leicht, fiir viele geloste Stoffe aber
nicht durchlissig ist. Im wisserigen Protoplasma sind nun eine Reihe
von Stoffen gelost, so dal ihm ein bestimmter osmotischer Druck zu-
kommt. Dieser Druck tritt in Erscheinung, wenn man die Zellen in
Wasser legt. Es dringt dann Wasser durch Zellhaut und Plasmahaut
in das Protoplasma ein, oft wird der dadurch erzeugte Druck so groB,
daB wenig widerstandsfihige Zellen gesprengt werden. Die Botaniker
bezeichnen diesen Binnendruck der Zellen als Turgor oder Zellturgor.
Legt man aber die Zelle umgekehrt in Losungen von hoherem osmo-
tischen Druck, als ihn das Protoplasma selbst besitzt, und ist die Plasma-
haut fiir die in der #uBeren Losung gelosten Stoffe undurchdringlich,
so ftritt umgekehrt Wasser aus dem Protoplasma aus. Infolge der da-
durch hervorgerufenen Volumverminderung 16st sich die Plasmahaut von
der Zellhaut ab, wie es die Zelle B an zwei Stellen zeigt. Durch den
Wasseraustritt wird natiirlich der osmotische Druck im Protoplasma
grifler, die Schrumpfung des letzteren kommt deshalb zum Stillstand,
sobald der Druck auBen und innen, auf beiden Seiten der Zellhaut, der
gleiche geworden ist. Der in B dargestellte Zustand ist hervorgerufen
durch eine Zuckerlosung, welche 75 g Zucker im Liter enthélt. Es lifit
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sich hiernach schitzen, daB die Plasmolyse, wie man die Schrumpfung
des Protoplasmas nennt, bei einer Losung von 70 g Zucker im Liter ge-
rade beginnen wiirde. Eine solche Losung besitzt aber nach der friiher
(Seite 236) mitgeteilten Tabelle einen Druck von rund 5 Atmosphiren.
Dies wire demnach auch der osmotische Druck der Zellen von Trade-
scantia discolor. Natiirlich ist dieser Druck etwas abhingig vom Vege-
tationszustande der Pflanze, Bodenbeschaffenheit, Feuchtigkeitsgehalt der
Luft u. s. w.

Die Zelle C der Figur zeigt sehr weit fortgeschrittene Plasmolyse.
Das Protoplasma hat sich zur Kugel zusammengezogen, die den Zu-
sammenhang mit der Zellhaut durch einige Ausliufer gewahrt hat.
Dieser Zustand wird hervorgerufen durch eine Losung von 100 g Sal-
peter im Liter Wasser, die einen Druck von etwa 37 Atmosphiren aus-
ibt. Die benutzten Zellen von Tradescantia discolor sind deshalb fiir
diese Versuche besonders geeignet, weil ihr Protoplasma violett gefirbt
ist, so dal es sich sehr deutlich gegen die farblosen Lésungen abhebt.

Mit Hiilfe der plasmolytischen Methode ist es nun sehr leicht, von
verschiedenen Stoffen die Ldsungen aufzusuchen, welche mit einer Zell-
art isosmotisch sind, also gerade keine Plasmolyse mehr bewirken. Alle
diese Losungen miissen dann, wie oben bewiesen wurde, auch unter-
einander isosmotisch (isotonisch) sein.

167. Isosmotische Ldsungen. Aus Messungen von pE VRIES? folgt
nun, daB die folgenden Losungen mit Tradescantia-Zellen isosmotisch

sind :

|

1 Stoff Formel g Mol g : Mol
1 | Chlornatrium Na(Cl 78 58,56 0,13
2 | Natriumnitrat NaNO, 11,3 85,1 0,133
3 | Kaliumacetat KG,H,0, 13,0 98,2 0,133
4 | Kaliumnitrat KNO, 13,4 101,2 0,133
5 | Glyzerin C,H,0, 20,6 92 0,224
6 | Apfelsiure C,HgO4 27,0 134 0,201
7 | Weinsiure C,H,0, 30,0 150 0,197
8 | Zitronensiure | C,H,0, 380 | 192 0,197
9 | Invertzucker CeH,,04 38,0 180 0,213

10 | Rohrzucker C,.H; 0y, 75,0 342 0,220
|

Unter g sind die Gramme eingetragen, welche von den fraglichen
Stoffen zum Liter gelost werden muBten, um die Isotonie der Losungen
mit den Tradescantia-Zellen herzustellen. Die Stoffe sind nach steigen-
dem g geordnet. Es fillt sofort auf, daB die Stoffe dann auch sehr nahe
nach den Molgewichten geordnet sind, die in der niichsten Spalte stehen.
Der Quotient g:Mol der letzten Spalte zeigt aber, daB Proportionalitit
beider Zahlenreihen nicht ohne weiteres besteht. Vielmehr bilden die
zuerst aufgefiihrten vier Salze eine Gruppe fiir sich mit dem Verhiltnis
g:Mol = 0,133, und die dann folgenden 6 Nichtsalze bilden eine Gruppe,
in welcher das Verhiltnis den Mittelwert 0,209 hat. Die Abweichungen
sind nicht grofler als die recht betrichtliche Unsicherheit der Messungen.

228 Zeitschr. f. physik. Ch, 2, 415 (1888).
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Es zeigt sich demnach auch hier wieder die schon mehrfach erérterte
Tatsache, daB die Salze in' wiisseriger Losung den Nichtsalzen gegen-
ither eine gesetzmiBige Ausnahmestellung einnehmen. Die uns schon
bekannt gewordenen Eigentiimlichkeiten der Salzlosungen hatten sich so
deuten lassen, daB in ihnen die Salzmolekeln in nihere Bestandteile, die
Jonen, zerfallen seien, die ihrerseits in vieler Hinsicht die Rolle selb-
stindiger Molekeln tibernehmen. Auch hier reicht diese Deutung wieder
hin: der zu kleine Stoffaufwand bei der Herstellung der isosmotischen
Losungen ist dadurch herbeigefiihrt, daB jede sich spaltende Molekel der
bindren Salze zwei Molekeln vertretende Jonen liefert. Die Ausnahme-
stellung der Salzlsungen kann uns demnach nicht verhindern, aus dem
Vergleich der anderen Losungen den Satz herzuleiten: ,Isosmotische
Losungen verschiedener Stoffe enthalten diese Stoffe im Ver-
hiltnis ihrer Molekulargewichte”. Oder auch: ,Isosmotische
Lésungen verschiedener Stoffe haben gleiche molekulare Kon-
zentration", natiirlich iiberall gleiche Temperatur vorausgesetzt. Dieser
Satz ist aber das vollkommene Analogon des AvoGADRO’schen Satzes:
,Gleichen Druck ausiibende Gase haben gleiche molekulare
Konzentration” (bei gleicher Temperatur). Wird dieser Satz mit
dem weiter oben abgeleiteten kombiniert, so ergibt sich schlieBlich all-
gemein: ,Die osmotischen Drucke der Losungen sind den mo-
lekularen Konzentrationen und der (absoluten) Temperatur pro-
portional®.

Diese weitgehende Analogie zwischen Gasdruck und osmotischem
Druck legt den Gedanken nahe, zu priifen, ob die beiden Drucke, deren
Anderungen gleichen Gesetzen unterworfen sind, nicht auch ihrem ab-
soluten Betrage nach gleich sind.

168. Osmotische Konstante R. Zur rechnerischen Priifung dieses
Gedankens legen wir die oben mitgeteilten Messungen von H. N. Morske
und J. C. W. Frazer an Rohrzucker als die wohl zuverlidssigsten zu-
grunde. Es hatte sich ergeben, dafl 1 g Rohrzucker in 1000 g Wasser
einen osmotischen Druck von 0,0707 Atmosphéiren im Mittel hervorruft.
1 Mol oder 342 g Zucker in 1000 g Wasser wiirden demnach den Druck
von 0,0707.342 — 24,18 Atmosphiren bei 20,7° erzeugen. In der Gas-
gleichung (vgl. Seite 167)

pv=R-T
ist R — 0,08207, wenn p in Atmosphiren, v in Litern ausgedriickt wird
und 1 Mol des Gases vorhanden ist. Hier haben wir 1 Mol Zucker in
1 Liter Wasser bei T — 273 | 20,7 — 293,79, einen Druck von 24,18
Atmosphiiren erzeugend. Also ist zu setzen p — 24,18; v = 1; T —=
293,7, mithin ist
2418+ 1 =R+ 293,7 oder

24,18

R = 357 — 0,08231.
Die ,osmotische Konstante* R — 0,08231 (in Literatmo-
sphiren) stimmt also mit der ,,Gaskonstante* R — 0,08207 (in

gleichem MaB) vollstindig iiberein. Daher der Satz von grund-
legender Bedeutung:

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 16
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,Der von einem gelésten Stoff ausgetibte osmotische Druck
ist gleich dem Gasdruck, welchen der Stoff ausiiben wiirde,
wenn er bei der Versuchstemperatur im Volum des Losungs-
mittels verdampft wire” (J. H. van’t HorF).

169. Molekulargewicht geloster Stoffe, hergeleitet aus dem os-
motischen Druck der Lésungen. Man kann deshalb aus Volum (des
Lésungsmittels), Temperatur, osmotischem Druck und Gewicht des Ge-
losten gerade so das Molgewicht des gelosten Stoffes herleiten, wie man
aus Volum, Temperatur, Gasdruck und Gewicht des Vergasten das Mol-
gewicht des Gases berechnen kann, und zwar unter Benutzung
derselben Formel mit derselben Konstanten. Fiir Gase lautete
die Formel

Mol — 6237,2 & . L (Seite 87),
ccm p

worin ist g das Gewicht des Gases in Grammen, T die Temperatur (abs.),
cem das Volum in ccm, p der Druck in cm Quecksilber.

Als Beispiel wollen wir aus vorstehender Tabelle (Seite 240) den In-
vertzucker wihlen. Seine Verbrennung gibt die Formel CyH,xOx. Aus
der Tatsache, daB 38,0 g des Stoffes dieselbe osmotische Wirkung aus-
iiben wie 75,0 Rohrzucker, soll die GriBe von x abgeleitet werden.

1 g Rohrzucker in 1000 ccm Wasser erzeugt 0,0707 Atmosphiiren
Druck, 75,0 g demnach 0,0707 .75 — 5,30 Atmosphéren oder 402,8 cm
Quecksilberdruck. In obige Gleichung ist demnach zu setzen g — 38,0;
T — 293; cem — 1000; p — 402,8, so daB wird

38 293

Mol = 6237,2 " 1000 ° m = 172,5.

Hiernach muB x — 6 sein, denn die Formel C;H,,0; verlangt Mol —
150; CeH,;0, aber Mol — 180. In Hinblick auf die Fehlerquellen der
Messung ist die Ubereinstimmung des gefundenen Resultates 172,4 mit
dem zu erwartenden 180 recht befriedigend. Es ist demnach hier eine
erste Moglichkeit gefunden, wenigstens dem Prinzip nach die
Molgewichte aller der Stoffe zu ermitteln, die in Losung ge-
bracht werden kionnen, wihrend die bis hierher besprochenen Metho-
den der Molgewichtsbestimmung sich lediglich auf vergasbare Stoffe be-
zogen.

170. Weitere Methoden zum Aufsuchen isosmotischer Lisungen.
Aufler den Zellen von Pflanzen sind auch tierische Zellen benutzt wor-
den, um isosmotische Losungen aufzusuchen, so die roten Blutkérper-
chen des Menschen?®, Nervenzellen®® und Bakterien.?* Es hal sich ge-
zeigt, daB namentlich manche Bakterien ganz ungewdhnlich grofle os-
motische Drucke besitzen, so besonders auch die Cholerabazillen. Es
erklirt sich hieraus ihre verhingnisvolle Fihigkeit, dem von ihnen be-
fallenen Organismus seine Sifte zu entziehen. wie denn iiberhaupt der
hohe osmotische Druck eine der Hauptwaffen der Bakterien im Kampfe
ums Dasein zu sein scheint.

229 HawpurceR, Z. f. physik. Ch. 6, 319 (1890) u.s. w.
230 Tammann, Z. f physik. Ch. 5, 685 (1891).
231 Wranmirorr, Z. f. physik. Ch. 7, 529 (1891).
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Auf Schlierenbildung in Losungen stiitzt sich ein Verfahren, das
G. TAMMANN2? zuerst zum Aufsuchen isotonischer Lésungen angewandt
hat, und das sehr geeignet ist, als Vorlesungsversuch zu dienen, wenn
ein Projektionsapparat angewendet wird. Bringt man mit Hilfe einer
Glasrohre einen Tropfen Kaliumferrocyanatldsung in eine Kupfervitriol-
l6sung, so umgibt sich der Tropfen sofort mit einer zusammenhingenden
Membran von Kupferferrocyanat. Ist nun der osmotische Druek im
Innern des Tropfens groBer als in der duBeren Losung, so nimmt der
Tropfen durch die Membran hindurch Wasser auf, die Liosung um den
Tropfen wird dadurch konzentrierter und schwerer, es sinkt deshalb vom
Tropfen aus eine , Konzentrationsschliere' nach unten durch die Lésung,
was man meist schon mit bloBem Auge gut sieht, bei schwacher Aus-
bildung jedoch leistet ein Schlierenapparat gute Dienste. Ist aber um-
gekehrt der osmotische Druck im Tropfen kleiner als in der Losung, so
nimmt letztere Wasser auf und es steigt eine ,,Verdiinnungsschliere*
vom Tropfen durch die Losung nach oben.

171. Der osmotische Druck in Lésungsmittelgemischen. Da der
osmotische Druck lediglich von der molaren Konzentration des geltsten
Stoffes abhédngt, nicht aber von der Natur des Ldsungsmittels, so lie
sich von vornherein als wahrscheinlich annehmen, daB er auch in
Losungsmittelgemischen dieselbe Grofle zeigen wiirde, wie sie von den
Gasgesetzen gefordert wird.®8 Diese Forderung der theoretischen Vor-
stell&lngen ist denn auch auf indirektem Wege durch Versuche bestitigt
worden, ¥4

172, Diffusion geldster Stoffe. In Hinblick auf die hohen Betrige,
welche der osmotische Druck schon in mifig konzentrierten Losungen
anfweist, mull es auffallend erscheinen, dal dieser Druck Konzentra-
tionsunterschiede geldster Stoffe in Losungen nicht schneller zum Ver-
schwinden bringt. Denn wenn eine normale Zuckerljsung, eine Losung
von 1 Mol Zucker im Liter, mit reinem Wasser iiberschichtet wird, so
dringt der Zucker, wie wir sahen, mit einem Drucke von rund 24 At-
mosphiren (bei Zimmertemperatur) gegen das Wasser vor, und ch ist
sein Vorriicken ein dubBerst langsames. Es miissen deshalb diesem Vor-
riicken ganz enorme Reibungswiderstinde entgegenstehen. Dies liBt sich
aus der dullerst feinen Verteilung des gelosten Zuckers, aus seiner Zer-
teilung in Molekeln, verstehen, wie eine kleine Uberschlagsrechnung zeigt.

Ein Mol oder 342 g Zucker bilden eine Kugel von 7,4 cm Durch-
messer oder 43,3 gem Querschnitt. Die Summe der Querschnitte aller
einzelnen Zuckermolekeln ist aber vermutlich rund 10mal so groB wie
die der gleichen Anzahl Wassermolekeln. Letztere hatten wir aber frither
(Seite 179) zu 2,6.10° gecm berechnet. Die einzelnen Zuckermolekeln
besitzen deshalb einen Gesamtquerschnitt, der 6. 108mal so gro8 ist als
der der Zuckerkugel, aus welcher sie durch Auflésen entstanden. Die
Reibung ist deshalb, dem Gesamtquerschnitt proportional, durch das Auf-
16sen 600000000mal so groB geworden, als sie die kompakte Zucker-

232 Wied. Ann, 34, 299 (1888).
238 W, Nerwst, Z. f. physik. Ch. 11, 1 (1893),
23 M. Rovorr, Z.f. physik. Ch. 11, 17 (1893).
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kugel erleidet. Die Langsamkeit der Diffusion ist hieraus verstindlich.
Obschon das feinste Pulver immer noch ungeheure Dimensionen im Ver-
gleich zu Molekeln besitzt, so macht sich doch schon an feinen Mineral-
pulvern bei der Bewegung durch Luft die Widerstandsvermehrung durch
die Querschnittvergrolerung sehr bemerkbar. Wihrend das kompakte
Mineral beim freien Fall durch die Luft in einer Sekunde eine Ge-
schwindigkeit von 980 cm annimmt, erhilt es nach dem Pulverisieren
unter dem Einflul derselben Kraft nur die Geschwindigkeit von etwa
0,1 cm. Um dem Pulver die Geschwindigkeit des Steines wiederzugeben,
miibte die Kraft auf den 10000fachen Betrag steigen. Da der Reibungs-
widerstand im Wasser sehr viel grofer ist, macht sich hier der EinfluBl
der Verteilung noch sehr viel stirker bemerkbar. Um die Molekeln von
1 Mol (60 g) Harnstoff mit der Geschwindigkeit von 1 ¢cm durch Wasser
zu treiben, miifte eine Kraft von 2500000000 kg auf sie einwirken.®

Die Diffusionsgeschwindigkeiten verschiedener Molekelarten sind ver-
schieden, und zwar wandern bei gleichem osmotischen Druck im all-
gemeinen die zusammengesetzten Molekeln langsamer — entsprechend
ithrem groBeren Querschnitt und damit verbundenen Reibungswiderstand.
Mit steigender Temperatur nimmt die Geschwindigkeit zu, bei wisserigen
Losungen um rund 1/,, fiir jeden Grad Temperaturanstieg, chne grofien
Einflul des gelosten Stoffes — ein Zeichen, daB die verinderte Fliissig-
keit des Losungsmittels den HaupteinfluB ausiibt.

173. Das Wesen des osmotischen Druckes. Die Tatsache, daB
fir den osmotischen Druck die Gasgesetze, einschliefilich des Betrages
der Konstanten, giiltig gefunden wurden, legt den Gedanken nahe, daB
osmotischer Druck und Gasdruck wesensgleich sind, daBl also
der osmotische Druck seinen Grund in der kinetischen Energie der Mo-
lekeln des gelosten Stoffes hat. Die folgende Uberlegung fithrt zu dem-
selben Resultat.

Weiter oben (Seite 233) ist ein Versuch angefiihrt worden, bei
welchem Stickstoff, gemischt mit Ammoniak, durch eine nur fiir letzteres
durchlissige Wand von einem Raume getrennt war, der nur Ammoniak
enthielt. Man kann das System auffassen als Losung von Stickstoff in
Ammoniak in Berithrung mit dem Losungsmittel. Der partiale Gasdruck
erscheint dann als osmotischer oder Diffusionsdruck. Erwérmt man iiber
die kritische Temperatur des Ammoniaks, driickt so viel Ammoniak in
den Raum, daB sein kritischer Druck iberschritten wird, und kiihlt dann
wieder auf die Ausgangstemperatur ab, so hat man die gasférmige Lisung
stetig in eine fliissige libergefiihrt, der friihere Gasdruck des Stickstoffs
erscheint nunmehr nach stetigen Ubergingen als osmotischer Druck, beide
sind deshalb wesensgleich.

Aber osmotischer Druck und Gasdruck folgen nicht nur in grofien
Ziigen denselben Gesetzen, sie zeigen auch dieselben feineren Eigentiim-
lichkeiten. Fiir ein ideales Gas gilt

p + v — konstant,
das heifit, der Druck ist dem Volum umgekehrt, also der Konzentration
direkt proportional. Bei den realen Gasen aber ist fir v zu setzen
(v—Db), das heiBi, als Raum darf man nur den Teil in Rechnung setzen,

235 Sijehe Ostwarp, Lehrbuch 1, 698,
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der nicht von den Gasen selbst eingenommen wird. Ganz dasselbe
finden wir bei den Lésungen wieder. Der osmotische Druck ist
nicht der Konzentration proportional, wenn man letztere im gewéhnlichen
Sinne rechnet (das heift Gewicht des Geldsten durch Volum der
Losung), sondern auch hier ist fiir v zu setzen (v—b), das heiBt der
Raum der Losung vermindert um den vom Geldsten einge-
nommenen Raum. Hierfiir kann man einfach das Volum des verwen-
deten reinen Losungsmittels setzen, da die Voluméinderungen beim Liosen
verschwindend sind. Die folgenden Messungen von MoORSE und FRAZER
(I. c.) zeigen die Notwendigkeit dieser Berechnungsweise:

Osmotischer Druck von Zuckerldésungen.

Nr Gramm Zucker in Osm. Dr. | Druck
1000 g Wasser | 1000 cem Lsg. | Atmosph. | Zucker

1 17.11 16,93 1,23 0,0726
2 34,22 33,52 2,52 752
3 68,44 65,70 4,75 723
4 85,56 81,30 6,04 743
5 102,67 96,61 7,19 744
6 136,89 126,4 9,45 748
7 171,11 155,0 11,98 | 174
8 205,33 182,7 114,23 | 779
9 239,55 209,2 17,09 817
10| 27378 9346 | 19,30 823
11 308,00 259,5 1,82 841
12 342,22 283,27 l 24,42 | 862

Die Tabelle enthdlt dieselben Messungen, die schon auf Seite 236
mitgeteilt wurden. In die erste Spalte sind wieder die Gramme Zucker
eingetragen, die in 1000 g Wasser gelost wurden. Mit Hiilfe der schon
in der ersten Tabelle aufgefiithrten Volumgewichte der so entstandenen
Losungen ist daraus berechnet, wieviel Zucker in 1000 ccm dieser
Losungen vorhanden ist. Die zweite Spalte der Tabelle, welche die so
erhaltenen Zahlen enthilt, gibt also die Konzentration der Losungen in
der in der Chemie in Hinblick auf die Titriermethoden gebriauchlichsten
Weise an, die riumliche Konzentration. In der nichsten Spalte sind
wieder die von diesen Losungen ausgeiibten osmotischen Drucke aufge-
fithrt, und die letzte Spalte bringt das Verhiltnis Druck: Zucker im Liter,
das Verhiltnis osmotischer Druck: ridumlicher Konzentration.

Dieses Verhiiltnis ist fiir die ersten 6 Lisungen nicht weniger gut
konstant als in der Tabelle auf Seite 236, die Ungenauigkeit der Mes-
sungen sind eben zu grofl, um bei diesen verdiinnteren Losungen schon
zu entscheiden, welcher Berechnungsweise wohl der Vorzug gebiihrt.
Der prozentische Unterschied beider Berechnungsarten nimmt ja mit der
Konzentration zu, bei der ersten Losung ist er verschwindend (17,11 und
16,93 g, Differenz 0,18 g oder 19o) bei der 6. Losung fingt er erst an,
die Versuchsfehler deutlich zu iiberschreiten (136,89 und 124,4 g, Diffe-
renz 12,56 g oder 99). Bei den dann folgenden konzentrierteren
Liosungen zeigt sich aber die Uberlegenheit der ersten Berechnungsweise
ganz schlagend. Es unterliegt also gar keinem Zweifel, daB bei der
Berechnung des osmotischen Druckes als Volum das Volum der
Losung zu setzen ist, vermindert um das Eigenvolum des ge-
I6sten Stoffes, gerade so wie bei der Berechnung des Gas-
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druckes als Volum das Volum des Gases zu setzen ist, ver-
mindert um das Eigenvolum der Gasmolekeln. Dem leeren Vo-
lum bei den Gasen entspricht demnach bei den Ldsungen das Volum
des Losungsmittels.

In der folgenden Tabelle ist nun nochmals nebeneinandergestellt
unter gef. der bei den behandelten Zuckerlésungen wirklich gefundene os-
motische Druck, und unter ber. der Gasdruck, welcher sich berechnet,
wenn man die abgewogenen Zuckermengen bei den Versuchstempera-
turen in 1000 cem vergast denkt:

Osmotischer Druck von Zuckerlosungen.

Nr, | Osm Dr. Atmosph, Differenz in

gef. ber. Atmosph, | %o
1 1,23 121 | 4002 | +17
2| 252 241 | 4011 | +45
3| 47 48 | —0,10 | —21
| 604 608 | —004 | —07
5| 7,19 722 | —003 | —04
6| 945 961 | —016 | —17
7| 11,98 1210 | —0412 | —1,0
8| 14,23 1454 | —031 | —21
9| 17,09 16,87 4022 | +1,3
10 | 19,30 1915 | +0,15 | 408
11| 21,82 21,81 | 4001 | +00
12 | 24,42 2439 | 4+ 003 | 401

Die beiden letzten Spalten zeigen, dal sowohl die absoluten wie die
prozentischen Abweichungen zwischen den gefundenen und den berech-
neten Werten innerhalb der Versuchsfehler liegen, und gerade bei den
konzentriertesten Losungen sind die Differenzen besonders klein.

174. Dampfdrucke von Lésungen. Man wullite schon seit mehr
als 100 Jahren, dafl Salzlosungen hohere Siedetemperaturen haben als
Wasser, oder, mit anderen Worten, dal diese Lisungen bei 100°
einen niedrigeren Dampidruck haben als Wasser. Spiter wurde dann
erkannt, dal ganz allgemein die Dampfdrucke von Flissigkeiten durch
Auflésen anderer Stoffe kleiner werden. Es ergaben sich zunichst®¢ die
folgenden Gesetze: ,,die Dampfdruckverminderung ist der Menge
des geldsten Stoffes proportional* und: ,bei verschiedenen
Temperaturen zeigt eine Losung ein konstantes Verhiltnis von
Dampfdruckverminderung zum Dampfdruck des Losungsmittels®.

In den ilteren Arbeiten2? traten diese Gesetzmifigkeiten vielfach
nicht ungetriibt zutage, weil ausnahmslos — zwar erklirlich, aber wenig
gliicklich — mit wisserigen Salzlésungen gearbeitet wurde, bei welchen
aber die Jonenspaltung Komplikationen hervorruft, welche damals noch
gar nicht iibersehen werden konnten, heute auch nur teilweise. Es war
deshalb ein groB8er Fortschritt, daB zuerst RaouLT2# die Untersuchungen
anderer Losungen in Angriff nahm.

236 yox Bao (1846) und WoLLxer (1856 Dissertation).

*7 WiorLner, Pogg. Ann, 103, 529 (1858); 105, 85 (1858); 110, 564 (1860)., Tammaxy,
Wied. Ann. 24, 523 (1885); Empen, ebenda 31, 145 (1887).

288 Compt. Rend. 103, 1125 (1886).
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Die Messungen an Losungen in Athylither zwischen 0° und 20° er-
gaben alsbald, daB das v. BaBo'sche Gesetz Bestitigung fand, denn das
Verhiltnis 22— erwies sich als konstant. p, ist der Dampfdruck des
reinen Athers, p: derjenige der itherischen Lisung, p,—p, demnach die
Dampfdruckverminderung und ®*—® die relative Dampfdruck-

verminderung. Das v. BaBo’sche Gesetz liBt sich hiernach in fol-
gender Form aussprechen:

,Die relative Dampfdruckverminderung P p B—h jst von der

Temperatur unabhingig".
Auch der WoLLner'sche Satz fand seine Bestatigung:
»Die Dampfdruckverminderung einer Losung, p,—p,, ist der

Menge g des gelosten Stofffes proportional, E“—%& = konst.",

Vergleicht man weiter die Wirkung, welche verschiedene Stoffe
beim Losen in einer Fliissigkeit auf deren Dampfdruck ausiiben, so er-
gibt sich der sehr bemerkenswerte RapuLT’sche Satz:

,Die relative Dampfdruckverminderung, welche ein
Losungsmittel durch Auflésen fremder Stoffe erleidet, ist der
molekularen Konzentration der gelésten Stoffe proportional®.

Es ist also BﬂLpTﬁ : & = konst, wenn g die Gramme des Stoffes
vom Molgewicht M ist, die in 100 g Ather gelost sind. Die folgende
Zusammenstellung zeigt, wie weit das Gesetz giiltig ist:

Geloster Stoff: Mol P&;j : %
0
Cvanamid CN,H, 42 0,74
Cyansdure CNOH 43 0,70
Anilin C;H;NH, 93 0,71
Benzaldehyd C.H,CHO 106 0,72
Benzoésidure C,H,CO,H 122 0,71
Caprylalkohol C,H,;CH,0H 130 0,73
Terpentinil C,oH,s 136 0,71
Methylsalicylat C;H,(OH)CO,CH, 152 0,71
Trichloressigsiure CClsCO,H 163,56 0,71
(Antimonchloriir ShCl, 228,56 0,67)
Perchlorithan C.Clg 237 0,71
Athylquecksilber Hg(C.H,). 2568 0,69
Methylazocuminat C,,H, N,0, 382 0,68

im Mittel K = 0, T

Die gelosten Stoffe sind nach steigendem Molgewicht geordnet. Ob-
wohl das Mol sich vom ersten bis zum letzten Stoffe fast verzehnfacht,
und obwohl die Stoffe ihrer chemischen Natur nach die denkbar griiBten

Verschiedenheiten aufweisen, so zeigt doch der Ausdruck " —P:. 2 gje

molekulare Dampfdruckverminderung, eine recht bemerkeDSWerLe
Konstanz. Der Mittelwert ist K — 0,71, doch ist bei dessen Bildung die
unsicher erscheinende Messung mit dem schwer zu behandelnden Anti-
monchloriir unberiicksichtigt geblieben. Es lafit sich also der Satz aus-
sprechen :
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»yDie molekulare Dampfdruckverminderung des Athers ist

Po—P1 , § __ “
0.71: b ¥ =o0m-

175. Molekulargewichtsbestimmungen aus dem Dampfdrucke
von Losungen. Vorstehender Satz ergibt sofort die Méglichkeit, die
Molekulargewichte aller Stoffe, die in Athr idslich sind, aus einer Dampf-
druckmessung ihrer dtherischen Liosung herzuleiten, aus der Formel

M=0,71- KEE . g (fir 100 g Ather),

welche sich aus obiger durch einfache Umformung ergibt, und in welcher,
wie angegeben, bedeutet:
M das gesuchte Molekulargewicht;
0,71 die Konstante fiir 100 g Ather;
po der Dampfdruck des reinen Athers | bei der Versuchs-
p: der Dampfdruck der dtherischen Lisung | temperatur;
g die geloste Stofimenge in Grammen.

Sind nicht 100 g Ather verwendet, sondern L Gramm, so ist fiir
0,71 zu setzen 0,71-%, da die Dampfdruckverminderung der verwandten
Athermenge umgekehrt proportional ist. Es wird dann

M=0,71. 1%0 . P .o (far L Gramm Ather).
Po— P
Die Brauchbarkeit der Methode mag an einem Beispiel gezeigt
werden.
18,837 g Terpentindl erniedrigten bei 21,8° den Dampfdruck von
114,29 g Ather von 47,23 cm auf 43,07 cm, also ist

100 47,23
M=0711- 114,29 °~ 47,23—43,07 18,837
= 1329,

Die Formel C,H; verlangt M — 136. Die von RaouLt ausgefiihrte Be-
stimmung hat demnach, wie sehr zahlreiche andere, ein ausgezeichnetes
Resultat ergeben. Bedenkt man, dall eine auBerordentlich grofe Zahl
von Stoffen, deren Molgewicht nicht aus der Dampfdichte abgeleitet
werden kann (weil sie nicht vergasbar sind), in Ather l6slich ist, und
daB die Bestimmung der Dampfdruckverminderung einer solchen Lésung
nicht gerade schwierig ist, so erkennt man, wie wichtig die Methode
fiir die Feststellung der Formel neuer Stoffe sein kénnte — wenn nicht
sehr bald nach ihrer Entdeckung noch weit bequemere und allgemeinere
Methoden aufgefunden worden wiren.

176. Die Dampfdruckverminderung und der Molenbruch von
Losungen. Wihrend das soeben besprochene erste Raourt’sche Dampf-
druckverminderungsgesetz nur die Liosungen verschiedener Stoffe in dem
nimlichen Losungsmittel betrifit, gelang es demselben Forscher bald, ein
zweites Dampfdruckgesetz aufzustellen, das alle Losungen, ohne Riick-
sicht auf die Natur der geldsten Stoffe und der Losungsmittel, umfaft.
Dieser Satz lautet in kiirzester Fassung:
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»Die relative Dampfdruckverminderung ist gleich dem
Molenbruch des gelosten Stoffes:

P T i
Po N+n'
wenn bedeutet
PoP1 die relative Dampfdruckverminderung wie oben, ¢

n die Mole Gelostes
N die Mole Lésungsmittel
Da es sich hier zunidchst nur immer um verdiinnte Losungen
handelt, das heilt um Losungen, bei welchen die eine Molekelart die
andere an Zahl sehr iibertrifft, so wird man nicht im Zweifel sein, welchen
Stoff man als Gelc‘:’rstes, welchen als Lésungsmittel zu behandeln hat.

Den Ausdruck ¢ + , das ist die Zahl n der geldsten Mole zur Zahl
N + n aller Mole in der Losung, heilit kurz ,der Molenbruch des ge-
losten Stoffes”, wie analog N_-?-—n »der Molenbruch des Lésungs-

} in der Losung.

mittels* ist.
Die Gleichung

Po— Py e n
Po N+n
148t sich umformen in
P N
po N4+n’

oder in Worten:

wDer relatlve Dampfdruck einer Lésung By

Po

ist gleich dem

Molenbruch +— + des Losungsmittels®.

Diese Formel dehnt nun die Moglichkeit, Molekulargewichte zu be-
stimmen, auf alle die Stoffe aus, die in irgendeiner Fliissigkeit loslich
sind, von welcher man die Molekulargrole (in Dampfform) und den
Dampfdruck kennt oder messen kann. Die Zahl dieser Stoffe ist aber
ganz ungeheuer grof im Vergleich zu der Zahl derjenigen, die als gut
verdampfbar der Molekulargewichtshestimmung in fritheren Jahrzehnten
lediglich zugénglich waren.

Als Beleg fiir die beiden Ausdriicke

n_ XN —p__ 0

Po N+n ung P N+4n
seien die folgenden Messungen RaouLT’s®8 angefiihrt, welche den Gel-
tungsbereich der Gesetze ohne weiteres erkennen lassen:

1. Losungen von Terpentindl in Ather (bei 16,2°.

. n Po— M n Po—P:
®/¢ Gehalt der Lsg. e s N+tn : o
10,0 0,059 0,060 0,98
20,2 0,121 0,119 1,02
35,9 0,234 0,219 1,07
50,9 0,355 0,324 1,09
62,8 0,479 0,438 1,09
76,8 0,645 0,579 111,

239 Zeitschr. f. physik. Ch. 2, 361 . (1888).
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2, Losungen von Nitrobenzol in Ather (bei 169).

% Gehalt der Lsg. N“—'.gl-“ﬁ p—°;:—p‘ N_’;_ = : P"pLoP'
9,6 0,060 0,055 1,09
26,7 0,179 0,142 1,26
° 47,2 0,35b 0,256 1,39
65,4 0,632 0,380 1,40
80,9 0,759 0,556 1,37
88,6 0,840 0,64d 1,30.

3. Losungen von Methylsalicylat in Ather (bei 14,19).

0 n Po—P: L i
.10 Gehalt der LSg m T N+l’l - T
2,26 0,011 0,004 2,7b
4,20 0,021 0,007 3,00
9,4 0,048 0,040 1,20
17,3 0,092 0,086 1,07
26,8 0,151 0,130 1,16
38,6 0,232 0.189 1,23
66,4 0,490 0,400 1,23
873 0.770 0,639 1921
914 0,850 0,708 1,20.

4. Losungen von Athylbenzoat in Ather (bei 11,79).

0 n Po—Pi n Po— P
lo Gehalt der Lsg. Wiz St N ¢ o
94 0,049 0,061 0,96
177 0,096 0,091 1,06
43,0 0,271 0,248 1,09
69,6 0,530 0,471 1,13
86.2 0,755 0,700 1,08
97,1 0,944 0,876 1,08.

Wie man beim Durchmustern der Reihen sieht, ist die Forderung
des oben aufgestellten Satzes, dal} die relative Dampfdruckverminderung
dem Molenbruch des gelosten Stoffes gleich sein soll, % =5 :‘_n-, nir-
gends ganz erfiillt, aber fiir die verdiinnteren Losungen ist die Uber-
einstimmung meist leidlich. Fast ausnahmslos findet man den Molen-
bruch gréBer als die relative Dampfdruckverminderung. Dafl auch
die konzentriertesten Losungen, in denen das , Liosungsmittel Ather nur
noch 39 (!) der ganzen Ldsung ausmacht, dem Gesetz noch einiger-
mafen gehorchen, ist hdchst bemerkenswert. Auch sind die Ab-

weichungen des Verhiltnisses Nn % : 2P keineswegs regellos, wie die

letzte Spalte der Zahlenreihen bequem iibersehen la8t. Hicrauf ist spiter
noch zuriickzukommen.
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~ Als Durchschnitt sehr vieler Beobachtungea hat sich ergeben, daB
ist (nach RaouLrt)

3 0o PR U el L .

[ir das Lésungsmittel: el e
Ather 0,96
Aceton 1,01
Wasser 1,02
Methylalkohol 1,03
Jodmethyl 1,05

Schwefelkohlenstoff 1,05
Tetrachlormethan 1,05

Amylen 1,06
Benzol 1,06
Phosphorchloriir 1,08
Chloroform 1,09
Bromithyl 1,09
Mittel 1,047,

Da diese Lisungsmittel den verschiedensten Kategorien der chemi-
schen Verbindungen angehéren, so kann ausgesprochen werden, dal der
RaouLTt’sche Satz eine umfassende Bestitigung erfahren hat.

In den bis hierher erdrterten Fillen ist nur der Dampfdruck des
Lésungsmittels in Betracht gekommen, wiihrend die gelésten Stoffe keine
nachweisbaren oder doch so kleine Dampfdrucke besaBien, daf sie ver-
nachlissigt werden konnten. An spiterer Stelle wird gezeigt werden,
daB der Satz auch da seine Giiltigkeit behilt, wo der ,geldste’ Stoff
reichlich, ja vorherrschend mit verdampft, doch sind dann die Teil-
drucke des Losungsmittels und des gelosten Stoffes getrennt zu be-
handeln.

177. Dampfdruckverminderung und osmotischer Druck. Zwischen
Dampfdruckverminderung und osmotischem Druck besteht eine duBerst
einfache Beziehung. Um diese aufzufinden, benutzen wir folgende Vor-
richtung: In Figur 58 befindet sich
unter einer zunichst luftleeren Glocke
das Losungsmittel L. In dieses sind
zwei Rohren cingetaucht, welche
ganz dicht unter dem oberen Ende
durch zwei halbdurchlissige Winde
w verschlossen sind. Unter w sind
die R6hren mit dem Lésungsmittel
L angefiillt, wihrend die halbdurch-
lassigen Winde selbst mit ein wenig
von zwei verschieden konzentrierten
Losungen I, und 1, irgendeines nicht
flichtigen Stoffes iiberdeckt sind.
Durch Heben oder Senken lassen sich
nun die Réhren in eine solche Stel-

Fig. 58. lung bringen, daB sich Losungen und
Dampfdrucke von Losungemittel L Losungsmittel an den halbdurch-

d verschieden konzentrierte i 4 . ; ;
o Y feungen b wnd b, lissigen Winden im Gleichgewicht
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befinden, daB also der osmotische Druck gerade durch den Zug der
Fliissigkeitssiulen in den Rohren aufgehoben wird. Die osmotischen
Drucke o; und o, miissen sich deshalb verhalten wie die Hohen der
Fliissigkeitssiulen h, und h,.

Da Losungen und Losungsmittel an den halbdurchlissigen Winden
im Gleichgewicht sind, so miissen sie es notwendig auch durch den
Dampfraum hindurch sein; denn ,,wenn ein System auf eine Weise im
Gleichgewicht ist, so ist es auch auf jede Weise im Gleichgewicht. Die
Dampfdrucke der Losungen miissen demnach kleiner sein als der Dampf-
druck des Losungsmittels um den Druck der Dampfsiulen von der Hihe
h, resp, h, (vergl. Seite 181). Also verhalten sich auch die Dampf-
druckverminderungen p,—p, resp. p,—p. wie die Hohen h, und h,, so
daB wir haben

0, :0; = h, :hy und
(Po—P1) : (Po—Ps) = hy : hy, also
(Po—P1) : (Po—Ps) = 01 : 0;.

Die Dampfdruckverminderungen verschieden kon-
zentrierter Losungen sind hiernach den osmotischen Drucken
dieser Losungen proportional. Zur Priifung kénnen die an Zucker-
losungen angestellten Messungen dienen. DieTeERict hat bei 0° an
Zuckerlosungen die folgenden Dampfdruckverminderungen p,—p, ge-
messen.

Osmotischer Druck und Dampfdruckverminderung
bei Zuckerlosungen.

Zucker Po—Ps Zucker Vol.-Gew. | Zucker D
in 1000 g H,0 cm Hg Po—P; D Po—P:
39,7 0,0008 96 | 1,015 504
87,2 0,0020 436 | 1037 452
1731 0,0041 492 1,062 448
3389 0,0087 390 1110 432
682 0,0181 377 ‘ 1,186 447

In die erste Spalte sind die Zuckermengen eingetragen, die in
1000 g Wasser gelost wurden, die zweite Spalte gibt die von DIETERICI
gemessenen Dampfdruckverminderungen an. Da die osmotischen Drucke
der Losungen nach MorseE und FRAZER den Zuckermengen der Spalte 1
proportional sind, so ist das Verhiltnis osmotischer Druck:Dampfdruck-
verminderung dem Verhidltnis Zucker : Dampfdruckverminderung pro-
porttonal. Letzteres Verhiltnis ist in die dritte Spalte eingetragen. Das
Verhiltnis. ist jedoch nicht konstant, nimmt vielmehr mit der Konzentra-
tion stark ab. Multipliziert man jedoch diese Verhiltniszahlen mit den
Volumgewichten der Losungen D, so ist die Konstanz der resultierenden
Zahlen vorhanden. DaB die erste Zahl etwas aus der Reihe fillt, ist in
Hinblick darauf ganz verstindlich, dal die Messung der duBlerst kleinen
Dampfdruckverminderung py—p; == 0,0008 cm Quecksilber natiirlich ver-
hiltnismiBig sehr unsicher ist.

178. Molekulargewichtsbestimmung aus der relativen Dampf-
druckverminderung einer Lésung. Wie oben schon gezeigt wurde, ist
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der Satz: ,Die relative Dampfdruckverminderung einer Lésung,
-p%p‘, ist gleich dem Molenbruch des gelésten Stoffes in der
Losung ﬁ_-:—n:

- Po—Py LR

Po _N+n

seeignet, Molekulargewichte geloster Stoffe zu bestimmen.

Ist M das Mol des Lésungsmittels und G seine Menge in Grammen,
G

so ist N = W3

ist m das gesuchte Mol des gelosten Stoffes und g seine Menge in

Grammen, so ist n = 5;
m

setzt man diese Ausdriicke in vorstehende Gleichung ein, so ist

Po—Pi __ __ g:m d
= G M)+ @om Oder umgeformt

e b 11}
—p"p B (}g—-m oder
i :

; = G
:;_1 = E‘gp_?_l * 3+ woraus
1

P _E

m=—guo

O'Po_pl G-°

In Worten: ,,Das Molekulargewicht m des gelosten Stoffes ist gleich dem
gelosten Gewicht desselben g, multipliziert mit dem Dampfdruck der ent-
standenen Losung p; und dem Molgewicht des Losungsmittels M, divi-
diert durch die Dampfdruckverminderung p,—p,, und durch das Gewicht
des Losungsmittels G*.

Beispielsweise fand DieTerIcI, dal Wasser bei 0° den Dampfdruck
0,4620 cm besitzt, eine Losung von 8,66 g Rohrzucker in 50 g Wasser
aber 0,4579 em. Nach obiger Gleichung ist demnach das Molgewicht des
Rohrzuckers

0,4579 18,01
0,4620—0,4679 ~ 50

m = 8,66 - = 348;

die Formel CyH,,0,, verlangt m — 342, also eine sehr gute Uberein-
stimmung. Doch ist es natiirlich ganz auBerordentlich schwierig, so
kleine Dampfdrucke mit der erforderlichen Genauigkeit zu messen. Es
ist iiberhaupt im allgemeinen schwieriger, zu bestimmen, welche ver-
schiedenen Drucke Losung und Losungsmittel bei konstanter, ge-
gebener Temperatur ausiiben, als zu bestimmen, bei welchen ver-
schiedenen Temperaturen Ldsung und Losungsmittel einen kon-
stanten, gegebenen Druck ausiiben; oder, mit anderen Worten, bei
welchen verschiedenen Temperaturen Lésung und Lésungs-
mittel sieden, wenn man nédmlich als den konstanten, gegebenen
Druck den gerade herrschenden Atmosphirendruck wihlt. Es kommt also
darauf an, die Dampfdruck- durch Siedepunktsbestimmungen zu ersetzen.
Dafl das Verhiltnis der Dampfdrucke von Losung und Losungsmittel von
der Temperatur unabhiingig ist, ist frither schon dargelegt worden (8. 247).
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179. Dampfdrucke der Amalgame und Molgewichte der Me-
talle. Unter allen Losungen nehmen die Losungen von Metallen in Queck-
silber, die sogenannten Amalgame, eine ganz besondere Stellung ein.
Sie sind deshalb von grofler Bedeutung, weil Metalle nur in Metallen
ohne chemische Umsetzungen aufloslich sind, so daB derartige Losungen
studiert werden miissen, um Aufschlul iiber das Mol geldster Metalle zu
erhalten. Da nur an wenig Metallen Dampfdichtebestimmungen ausfiihr-
bar sind — bei der Mehrzahl liegt der Siedepunkt zu hoch —, ist das
Studium ihrer Losungen der einzige Weg, um iiber ihre Molekularge-
wichte Aufschluf zu erhalten.

Aus den Dampfdruckverminderungen zahlreicher Amalgame hat sich
nun ergeben®®, daB alle typischen Metalle in Quecksilberlésung
mit den Atomgewichten ibereinstimmende Molgewichte be-
sitzen. Es ist dies in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB auch
die verdampfbaren Metalle Dampfdichten zeigen, aus denen hervorgeht,
daB ihre Molekeln einatomig sind. Hier mégen die folgenden Zahlen,
die allerdings wenig genau sind, als Beleg angefiihrt werden.

Metall Atomgew. Mol gef.
Li 7,03 7.1
Na 23,05 15 bis 22
Mg 24,36 22 ,, 2
Al 27,10 33 ,, 37
K 3915 29 . 30
Ca 40,13 19
Mn 55,0 55,5
Zn 65,40 65 bis T0
Ga 70,0 69,7
Ag 107,93 112
Cd 1124 100 bis 104
Sn 119,0 118 ,, 150
Sb 120,2 136 ,, 301
Ba 137,43 76
Au 197,2 207 bis 208
Tl 204,1 164 ,, 198
Pb 206,9 200 ,, 250
Bi 208,5 214 ,, 232.

DaB fiir Calcium und Baryum Werte gefunden sind, die nur dem
halben Atomgewicht entsprechen, ist ohne Zweifel auf Versuchsfehler
zuriickzufithren. Vermutlich waren diese Metalle sehr unrein. Aluminium
und Zinn scheinen schon zur Bildung von zweiatomigen Molekeln zu neigen,
was in Hinblick auf den chemischen Charakter dieser Metalle verstind-
lich wire. Bei dem Antimon aber ist die Bildung komplexer Molekeln
evident und in voller Ubereinstimmung mit der Dampfdichte und dem
chemischen Verhalten dieses Bindegliedes zwischen Metallen und Metalloiden.

180. Die Siedepunktserhéhung von Lésungen. Der Zusammen-
hang zwischen Dampfdruck und Siedepunkt von Lésungen ist leicht zu
ibersehen. In beistehender Figur 59 seien lyl,, 1, und I, die Dampf-
drucklinien des Losungsmittels L, sowie der beiden Losungen L, und

240 W, Ramsay, Journ. Chem. Soc. 1889, 521.
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L;. Sie werden von der
Ordinate des Atmo-
sphirendruckes (76 cm)
in a, b und c geschnit-
ten, so dabB t, t, und t,
die Siedetemperaturen
des Losungsmittels L,
sowie der Losungen L,
und L, sind. ab =
ti—to und a ¢ = t,—t,
sind dann die Siede-
punktserhéhungen der
Losungen L; und L.
Die entsprechenden

Dampfdrucke bei t,°
sind aty, d t;und et,, die
Dampfdruckverminde-
rungen also a d —
Po—P1 und a e = py—ps. o
Nun sind die Dampf- E
druckkurven 1gl,, 1,1, und

o Darnpldrucie e Quecksilber
pa

trg z} tg

S s A1 Fig. 59.
Ll; zwar, wie wir f.r u.her Sledepunkte von Lisungsmittel und Lésungen.
sahen, gebogene Linien, Sedepunktserhshung.

doch konnen die kurzen
Strecken derselben, welche hier in Betracht kommen, ohne nennens-
werten Fehler als gerade, parallele Linien behandelt werden. Aus der
Ahnlichkeit der Dreiecke a b d und a c e folgt deshalb, daB sich verhilt
abh:ac=ad:ae
oder
. ti—to : ti—ty = Po—P1 : Po—Ps:
in Worten :
»Die Siedepunktserhohungen verschieden konzentrierter Ldsungen
verhalten sich wie die Dampfdruckerniedrigungen dieser Ldsungen'.
Als Belegzahlen fiir diesen Satz seien Messungen an Ldsungen von
Lithiumchlorid angefiihrt. 2

Dampfdruckverminderung und Siedepunktserhdhung
von Lithiumchloridlésungen.

Gramm LiCl | p,—p t—t, Po—P
in100g HyO | em Hg | Grade G t—t,
427 2,67 1,29 2,11

8,24 5,48 2,41 297
13,63 9,97 445 2,24
16,70 13,03 5,77 2,26
26,15 22,66 10,83 2,10
35,29 32,83 15,19 2,16
4364 40,51 20,76 1,95
50,95 46,61 25,63 1,82
63,09 53,06 3373 1,57
70,73 56,81 38,45 1,48
96,46 | 63,98 50,58 I 1,23

240 Das Zahlenmaterial ist den ,Physikalisch-Chemischen Tabellen® von LawnpoLt-
Bornstein-Meyeruorrer (3. Aufl) entnommen.
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In der ersten Spalte finden sich die Salzmengen, welche in 100 g
Wasser gelist wurden. Die letzte Losung ist also fast fiinfzigprozentig.
Die zweite Spalte fiihrt die bei 100° gemessenen Dampfdruckverminde-
rungen auf, die dritte Spalte die Siedepunktserhéhungen bei 76 ¢cm Druck.

Wie die letzte Spalte zeigt, ist das Verhiltnis Dampfdruckverminde-
rung : Siedepunktserhohung ziemlich konstant bis zu der Losung, welche
schon 35 g Salz auf 100 g Wasser enthilt. DaB bei den noch konzen-
trierteren Losungen die Konstanz verschwindet, ist nicht verwunderlich,
da ja Dampfdruckverminderung und Siedepunktserhéhung hier unter zu
verschiedenen Verhiltnissen bei sehr verschiedenen Temperaturen ge-
messen werden. Fiir nicht allzu konzentrierte Ldsungen aber trifit der
Satz immer sehr gut zu, wie sich an einem sehr umfangreichen Ver-
suchsmaterial ergeben hat. Man kann deshalb fiir jede Losung aus der
cemessenen Siedepunktserhthung die dazugehdérende Dampfdruckver-
minderung berechnen, wenn man nur fiir eine Losung dieses Verhiltnis
kennt, also z. B. das Verhiltnis ab:ad. Es geniigt aber auch, die Siede-
temperaturen des Losungsmittels (oder einer Losung) bei zwei beliebigen
Barometerstinden p; und py zu kennen, denn infolge der Ahnlichkeit
der Dreiecke fgh und abd verhilt sich die Barometerstandsdifferenz
fh zur Siedepunktsdifferenz fg wie die Dampfdruckerniedrigung ad zur

Siedepunktserhthung ab. Es ist ad :ah-I;—:. Das fiir jedes Losungs-

mittel in der Niahe des Siedepunkies konstante Verhiltnis fh:fg —
Dampfdruckinderung : Temperaturinderung kann nun aber fiir die ge-
briuchlichen Losungsmittel vorhandenen Messungen entnommen werden,
wo aber solche Messungen noch nicht vorliegen, geniigt es, den Siede-
punkt des Losungsmittels bei zwei verschiedenen Barometerstinden zu
bestimmen. Setzt man dieses fiir jedes Losungsmittel konstante Ver-
hiltnis fh:fg — k, so ist
ad = ab-k
Dampfdruckverminderung — k . Siedepunktserhthung.

An einem Beispiel®®t mag gezeigt werden, wie man nun aus Siede-
punktserhéhungen von Losungen die Molekulargewichte der geldsten
Stoffe herleiten kann.

Der Siedepunkt von 100 g Ather, die beim Barometerstand von
76 cm kochten, erhohte sich durch Auflésen von 2,129 g Resorcin um
0,3990. Nach ReGNauLT siedet Ather unter 63,63 c¢m- Druck bei 30,00,
unter 90,96 cm bei 40,0°0. Der Druckdnderung 90,96—63,63 — 27,33 cm
entspricht demnach eine Temperaturinderung von 40,0—30,0° = 10,00, so
daB fiir Ather ist die Konstante k — 27,33:10 — 2,733. Fiir die be-
obachtete Siedepunktserhohung von 0,399° ist demnach zn setzen eine
Dampfdruckerniedrigung von 0,399-2,733 — 1,091 cm. Das Mol des
Resorcins ist dann nach der Formel (Seite 253)

S ..}
e Po—Ps G
74909 741
— 2,129 . -1’,0".‘3T' - ‘m = 108,2

[p: = po — (o — Py) = 76 — 1,091 = 74,909; M = 74,1].

241 E. Beckmany, Z. f. physik. Ch. 4, 542 (1889).
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Die Formel des Resorcins, C;H,(OH),, verlangt, in genauer Ubereinstim-
mung mit obigem Versuch, m — 110

Die Berechnung des Molekulargewichtes aus der Siedepunktser-
héhung ldBt sich nun noch sehr vereinfachen. Der Dampfdruck der
Losung p, ist beim Arbeiten unter Atmosphirendruck bei verdiinnteren
Losungen, um die es sich in der Praxis nur handelt, immer nahe 76 cm.
Die Dampfdruckverminderung p,—p, ist nach obigem gleich der Siede-
punktserhbhung A multipliziert mit dem Faktor k, demnach fiir Ather
/\+2,738. M ist fiir Ather 74,1. Also ist fiir Ather als Liosungsmittel

— 76 74,1
=8

Die immer wiederkehrenden Zahlen 76, 74,1 und 2,733 kann man
nun zu dem fiir Ather als Losungsmittel charakteristischen Faktor K —
2060 zusammenfassen, so daB wird

K . 8
m= E 0 E'

Es ist dann weiter nicht nétig, die Konstante K eines Losungsmittels
aus den hier benutzten Grundlagen herzuleiten, man wird sie vielmehr
fir die Praxis lieber rein empirisch ermitteln. Es geschieht dies da-
durch, daBf man in dem Losungsmittel, dessen Konstante man ermitteln
mdchte, einen Stoff 16st, iiber dessen Molekulargewicht in der Losung
seinem ganzen sonstigen Verhalten nach gar kein Zweifel besteht. Es
ist dann in der Gleichung

— K &
alles bekannt, resp. bestimmbar, auBler K, so dall dieses berechenbar ist.
Folgendes Beispiel zeige die Berechnung:

Der Siedepunkt von 35,31 g Chloroform wurde durch 2,025 g Azoben-

zol, Mol = 182,1, um 1,134° erhoht. Es ist also

K 2,025

182,[ _ ﬁﬁ = 5531 oder

182,1 « 1,134 - 35,31
9,025

K= = 3600.

Man wird sich natiirlich bei der Bestimmung einer derartigen Kon-
stanten nicht auf einen Versuch beschrinken, sondern wird Versuche
mit verschiedenen Konzentrationen und verschiedenen geldsten Stoffen
anstellen und aus den Resultaten das Mittel nehmen.

Es sind nun die Konstanten K vieler Losungsmittel bestimmt wor-
den, so daB man aus ihrer Zahl leicht ein geeignetes auswihlen kann,
wenn es sich darum handelt, das Molekulargewicht eines neu darge-
stellten Stoffes nach der Siedemethode zu bestimmen. Fiir die wich-
tigsten Losungsmittel sind hier neben den Siedepunkten die Konstanten
K aufgefithrt, denen zur groBeren Bequemlichkeit gleich die Logarith-
men beigeschrieben sind. 242

242 Aus F. W, Kitster, Logarithmische Rechentafel fir Chemiker, 6. Auflage, Seite 43,

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 17
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Konstanten zur Mel-Bestimmung durch Siedepunktserhéhung.

Losungsmittel Siedep. K log K
Aceton 56,5 1800 25527
Athylither 35 2110 32428
Alkohol 78,3 1150 06070
Anilin 183 3200 50515
Benzol 80,5 2600 41497
Chloroform 61 3600 55630
Eisessig 118 2530 40312
Methylalkohol 66 930 96843
Schwefelkohlenstoff 47 2350 37107
Wasser 100 +20 71600.

181. Ausfiihrung der Molbestimmung nach der Siedemethode,2
Wie aus den oben mitgeteilten Beispielen ersichtlich ist, ist es erforder-
lich, bei der Ausfilhrung einer Molbestimmung nach der Siedemethode
die Siedepunktserhdhung mit einer Genauigkeit von einigen Milligraden
(1 Milligrad = /4900 Grad Celsius) zu bestimmen, da die Erhéhung A
meist nur einige Dezigrade betrdgt und das Mol bis auf einige Prozente
richtig gefunden werden soll.

Zur Ausfithrung der Methode bedarf man demnach zunichst eines
Thermometers, das in Centigrade (1 Centigrad — 1/,,, Grad Celsius) ge-
teilt ist, so daBf die Milligrade noch zu schitzen sind. Da ein solches
Thermometer nun aber auch bei den verschiedensten Temperaturen —
bei Anwendung verschiedener Loésungsmittel — anwendbar sein soll, so
hat man Thermometer verwendet, bei welchen die Quecksilberfiillung nach
Bedarf veriindert werden kann, so daf das Ende des Quecksilberfadens
n  trotz wechselnder Arbeitstemperatur doch immer auf die verhalt-
nismikig kurze, nur 5” umfassende Skala eingestellt werden kann.

Derartige Thermometer waren in verschiedener Ausfiih-
rung schon im Gebrauch gewesen. Die jetzt ganz allge-
mein benutzte Ausfithrung rithrt von E. BECKMANN her. Die
Kapillare des BECckmanN'schen Thermometers ist am
oberen Ende umgebogen und in ein Quecksilberreservoir
erweitert, wie es die beistehende Figur 60 in natiirlicher
Grofle zeigt. Will man nun das Thermometer bei t° und
steigender Temperatur (wie bei der Siedepunktserhéhung)
= | benutzen, so erhitzt man es auf etwa t - 6°, worauf man
das in das Quecksilberreservoir ausgetretene Quecksilber
durch Aufstofen des Thermometers von der Kapillare los-
trennt. L&aBt man dann die Temperatur auf t° fallen, so wird
das Quecksilber etwas iiber dem mit 0° bezeichneten An-
fangspunkt der 5° umfassenden Skala einstehen.

Hat man fallende Temperaturen zu erwarten, so trennt

Y nat Gr man das tiberschiissige Quecksilber beit - 1 bis t | 20 los,
pig. 0.  worauf es bei {9 zwischen 4° und 5¢ der Skala einstehen wird.
Vorratsgefi des Aus vorstehenden Angaben geht hervor, dal man fiir

HnemanNsthen Messungen bei den verschiedensten Temperaturen mit dem

283 Ostwarp-LuTher, Physiko-chemische Messungen, S. 301 ff.; ferner E. Beckmany,
Z. f. physik. Ch. 15, 661; 18, 492; 21, 245; 40, 129: 44, 161. 'W. Laspseercen, Z. f. anorg.
Ch. 17, 422 (1898).



Molbestimmung nach der ‘Siedemethode. 259

BeckMANN-Thermometer zwar stets dieselbe Gradskala, aber wechselnde
Quecksilbermengen benutzt. Das Thermometer kann deshalb im allge-
meinen keine richtigen Quecksilbergrade angeben, da ein Quecksilbergrad
definiert ist als der hundertste Teil der Ausdehnung, die eine konstante
Quecksilbermenge beim Erwdrmen von 0 auf 100° erfihrt. Wenn
also die Skala so abgemessen ist, da das Thermometer mit der
Fiillung, welche es bei 0° C. auf den Nullpunkt der Teilung einstehen
lit, von 0° bis 5° richtige Celsiusgrade zeigt, so wird es, wenn
es von 100° auf 101° erwdrmt wird, weniger als eine Temperatur-
steigerung von 1° anzeigen, da es jetzt eine geringere Quecksilber-
fillung besitzt, die geringere Fiillung aber eine geringere Volumzunahme
zeigt als die urspriingliche Fiillung. Oder, was dasselbe ist, die geringere
Fiillung bei 100° muff man um mehr als 1° erwirmen, ndmlich um 1,037°,
damit das Thermometer eine Temperatursteigerung von 1¢ anzeigt. Der
Betrag der MiBweisung ist demnach schon bei 100° sehr betriichtlich,
fast 404, und darf deshalb nicht vernachlissigt werden. Ebensowenig
darf man unberiicksichtigt lassen, ob der Faden des Thermometers beim
Versuch eintaucht oder, wie es meist der Fall ist, herausragt. Man hat
deshalb eine Korrektionstabelle fiir BEckmann-Thermometer be-
rechnet, welche die Angaben des Thermometers auf wahre Grade der
Wasserstoffskala reduziert2s:

Wert eines Grades des Beckmannthermometers
in wahren Graden der Wasserstoffskala

. Faden ganz Faden ganz

bei Temperatur yon herausrag;;nd eingetaﬁcht
— 35° bis — 30° 0,982 0,981
+ 0° , 4+ 5 1,000 1,002
200 ,, 259 1,009 1,009
450 500 1,020 1,016
958 ., 100° 1,037 1,026
1450 ,, 1500 1,050 1,032
195° 2000 1,058 1,033
2456° |, 250° 1,060 1,029

Jedes neue BEckMANN-Thermometer ist natiirlich noch individuell auf
seine Zuverlissigkeit zu priifen, das heiBit, seine Kapillare ist zu ka-
librieren und es ist zu priifen, ob die Gradteilung der Quecksilberfiillung
entspricht. Es geschieht dies durch Vergleich mit einem Normalthermo-
meter. Man fiallt das Beckmann-Thermometer so, daf es bei etwa 200 C.
auf Null einsteht. Nun vergleicht man, wieviel Grade Temperaturver-
inderung beide Thermometer anzeigen, wenn man die Temperatur um
etwa 5° steigen liBt. Das Normalthermometer sei beispielsweise von
19,9540 auf 25,002°, also um 5,048° gestiegen, das BEckmMann-Thermo-
meter parallel von 0,137° auf 5,092° oder um 4,955°. FEinem BECKMANN-
Grad entsprechen demnach 5,048:4,955 — 1,019°, wihrend ihm nach
der Tabelle nur 1,009° entsprechen sollen. Das Thermometer zeigt dem-
nach pro Grad 0,010° zu wenig an, bei seinem Gebrauch ist deshalb den
Angaben vorstehender Tabelle stets 0,01° hinzuzufiigen.

244 GRUTZMACHER, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 16, 202 (1896).
17%
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Bei der Bestimmung einer Siedepunktserhthung geniigt es nun aber
keineswegs, ein empfindliches und richtiges Thermometer zu verwenden,
noch wichtiger ist es, fiir richtige Einstellung der wirklichen Siede-
temperatur Sorge zu tragen — eine Aufgabe, die weit schwieriger ist,
als es zunichst erscheinen mag. Denn einerseits mufl die Losung durch
bestindige Wirmezufuhr in ununterbrochenem Sieden erhalten werden,
anderseits muB die Wéirmezufuhr so bemessen werden, daB Uberhitzung,
wenn auch nur Jokale, ausgeschlossen wird. Bei ungeeigneter Versuchs-
anordnung kann die Uberhitzung gréfer ausfallen als die wirkliche Siede-
punktserhohung.

Um mit einer gleichméaBig geringen, lokale Uberhitzung vermeidenden
Wirmezufuhr auszukommen, ist vor allen Dingen Sorge zu tragen, daB
die SiedegefiBle an den nicht geheizten Flichen moglichst gegen Wirme-
verlust geschiitzt werden. Man erreicht dies in einfachster und meist
vollig geniigender Weise dadurch, da man die SiedegefiBe zur Anhei-
zung direkt auf eine durch Bunsenflamme entsprechend erhitzte, dicke
Asbestplatte stellt, alle Teile auler dem Boden aber ganz dick, mehrere
Zentimeter dick, mit Watte umwickelt. Als Sicherung gegen das An-
brennen der Watte umgibt man letztere noch mit einer mehrfachen
Lage von Asbestpapier.

Im iibrigen sind sehr geeignete
Apparate von BECKMANN in vielfach
wechselnder Ausfithrung beschrieben
worden (l. ¢.). Einer derselben ist in
beistehender Figur abgebildet.

Das Siedegefafl A hat die Gestalt
eines groflen Reagensglases. Durch
den Boden ist ein 1 mm dicker und
einige Millimeter langer Platindraht
hindurchgeschmolzen, an welchem
sich infolge seiner guten Wirme-
leitung die Dampfblasen besonders
leicht entwickeln. Das GefdB ist
mehrere Zentimeter hoch mit béh-
mischen Granaten oder Glasperlen
angefiillt. In den Zwischenriumen
dieser Fiillmasse bleiben Dampf-
blasen und iiberhitzte Fliissigkeits-
teilchen geniigend lange miteinander
in Berithrung, um miteinander ins
Gleichgewicht zu kommen, so dafl die
wahre Siedetemperatur zum Vor-
schein kommt. Die Anbringung des
BeckMANN - Thermometers und des
RiickfluBkiihlers K, zeigt die Figur.
Dem Stutzen fiir den RiickfluBkiihler
gegeniiber wird zweckmifig noch ein
zweiter, etwas lidngerer Stutzen an-
, gebracht, durch den das Losungs-
s mittel und die zu l6senden Stoffe ein-

Apparat zur Molbestimmung durch Siede- i "
punktserhohung. gefithrt werden konnen.
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Das Siedegefdll ist von dem eigentiimlich gestalteten Hohlzylinder
B umgeben, in welchem dasselbe Lésungsmittel zum Sieden am Riick-
fluBkiihler K, gebracht wird, so daB das Siedegefil sich in einer Tempe-
ratur befindet, die dem Siedepunkt seines Inhaltes méglichst entspricht
und ganz konstant ist. Eine zweckentsprechende Leitung und Vertei-
lung der Heizgase wird durch einen besonders gestalteten Heizkasten C
mit den Abziigen s s erreicht.

Beziiglich der bei den Bestimmungen innezuhaltenden Vorsichts-
mafregeln muB auf die oben zitierte Literatur verwiesen werden. Dies
gilt auch beziiglich der LANDSBERGER’schen Apparatur.

182. Dampfdruckerhéhong von Lodsungen durch osmotische
Pressung. Wie eine einfache Uberlegung zeigt, muf die Dampfdruck-
verminderung, welche eine Fliissigkeit durch Auflosen eines Stoffes in
ihr erleidet, gerade wieder aufgehoben werden durch die Dampfdruck-
vermehrung, welche die Fliissigkeit erfihrt durch eine Pressung, welche
gleich dem osmotischen Druck der entstandenen Losung ist.

In dem in beistehender Figur 62
abgebildeten ringformigen GefiB sei
die Losung L eingeschlossen zwischen
die beiden halbdurchlissigen Winde
dd und f{f Der iibrige Teil des
Ringes ist teils von der Fliissigkeit
F (dem Losungsmittel), teils von ihrem
Dampf D erfiillt. Die Wand d d ist
nur durchlissig fir den Dampf D,
die Wand ff nur fir die Flissig-
keit F. Bei ff herrscht Gleichgewicht,

wenn L unter einem Druck steht, der OV . ... R va—
gleich dem osmotischen Druck der durch osmotische Pressung.

Losung ist. Dann muB nach dem ofters zitierten Satze auch bei d d
Gleichgewicht herrschen, das heiBt, der Dampfdruck der Lésung muf
hier gleich dem Dampfdruck der freien Flissigkeit F sein, da
ja L und F durch d d und D hindurch beziiglich des Dampfes in freiem
Austausch stehen. L wird aber gegen d d gepreBt durch den hydro-
statischen Druck, der sich an f f ausbildet, und der gleich dem osmo-
tischen Druck ist. Die durch den osmotischen Druck hervorgerufene
Pressung hebt also die Dampfdruckverminderung gerade auf, welche das
Losungsmittel durch Aufljsen fremder Stoffe erlitten hat.

An einem Beispiel mag gepriift werden, wie diese Beziehung sich
an der Erfahrung bestitigt.

Weiter oben (Seite 183) ist hergeleitet worden, daB eine Pressung
von 13,27 Atmosphiren den Dampfdruck des Wassers um 109o vermehrt.
Nach den mehrfach erwihnten Messungen von Morst und FrRAzER iibt
eine Losung, welche 1 Mol Zucker in 1000 ccm Wasser enthilt, einen
osmotischen Druck, eine Pressung von 24,42 Atmosphiiren aus, der Dampf-

druck der Losung miiite demnach um 1397 — LB49% Kkleiner sein als
der des Wassers. Nach sehr sorgfiltigen Messungen > aber ist der Druck

248 Diereric, Wied. Ann. 62, 616 (1897).
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einer solchen Zuckerlosung tatséichlich um ﬂw = 1,88% kleiner

als der des Wassers. Die Ubereinstimmung ist vollstindig.

183. Gefrierpunkte von Losungen. Die Erscheinung, daB die Kri-
stallisationstemperaturen von Fliissigkeiten durch das Auflésen von frem-
den Stoffen in ihnen erniedrigt werden, ist schon sehr lange bekannt.
Es ist das eine verstindliche Folge der Augenfilligkeit der Erscheinung,
die namentlich in dem Beispiel Wasser-Kochsalz jedermann geliufig ist.
Aber auch die quantitativen Beziehungen wurden schon verhiltnismifig
sehr frith erkannt, denn bereits im Jahre 1788 konnte BLAGDEN2¢ aus
seinen sehr sorgfiltigen Messungen zwei Sitze von grundlegender Be-
deutung herleiten:

1. Die Gefrierpunktserniedrigungen verschieden konzen-
trierter Losungen eines Stoffes in einer Flissigkeit sind der
Konzentration der Lésungen proportional;

2. Werden mehrere Stoffe in einer Fliissigkeit geldst, so
ist die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung gleich der
Summe der Erniedrigungen, welche jeder Stoff fiir sich allein
hervorgerufen haben wiirde.

BLAGDEN beobachtete auch schon Abweichungen von diesen Gesetzen
nach beiden Richtungen hin, doch reichten die Kenntnisse seiner Zeit
nicht aus, das GesetzmiBige der Abweichungen zu erkennen.

BLAGDEN’s Arbeiten wurden giinzlich vergessen und erst 1871 wieder
ausgegraben. Inzwischen hatte Rtporrr (seit 1861) die BLAGDEN’schen
Gesetze neu aufgefunden. Trotz sehr zahlreicher Einzeluntersuchungen
war er nicht iiber sie hinausgekommen, da manche seiner zunichst sehr
wertvoll erscheinenden Resultate (Nachweis von Hydraten in Losung) bei
Nachpriifungen sich nicht bestitigten. Einen Fortschritt bedeuteten erst
die Arbeiten von CoppET (1871 und 1872), aus welchen sich der Satz
ergibt:

Aquimolekulare Lésungen verwandter Salze in Wasser
haben gleiche Gefrierpunkte.

Aquimolekulare Losungen sind solche, bei welchen sich die Mengen
der in gleichem Volum geldsten Stoffe verhalten wie der letzteren Mol-
gewichte. Als Beleg fiir den CopPET’schen Satz seien hier einige Zahlen
mitgeteilt. Als , molekulare Erniedrigung* ist, wie iiblich, die Er-
niedrigung aufgefiihrt, welche 1 Mol geloster Substanz in 100 g Lésungs-
mittel erzeugen wiirde.

Geloster Stoff Molekulare Erniedrigung
KCl 33,6
KBr 34,8
KJ 35,2
NaCl 35,1
NH,C1 34,8
BaCl, 48,6
SrCl, ol,1
CaCl, 499

6 Phil, trans. 78, 277 (1788).
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Geloster Stoff Molekulare Erniedrigung
RNO, 27,0
NaNO, 26,4
FeSO, - 7 H,0 15,3
ZnSO, - 7H,0 15,8
MgSO, - TH,0 18,0
CuS0, - 5 H,0 17,6.

DaB all diese zum Teil sehr sorgfiltigen und ausgedehnten Unter-
suchungen die tatsichlich vorhandenen, im hiochsten Grade umfassenden
und einfachen Gesetzmifigkeiten des behandelten Gegenstandes nicht zu-
tage forderten, ist dem ungliicklichen Umstande zuzuschreiben, daB sich
die gesamten Forscher lediglich mit wisserigen Salzlosungen beschif-
tigten. Wenn dies auch die am leichtesten zuginglichen und die fiir den
Chemiker wichtigsten Losungen von allen sind, so sind sie doch, wie wir
schon wiederholt gesehen haben, nicht geeignet, wo es sich darum han-
delt, einfache GesetzmiiBigkeiten aufzufinden, weil diese Losungen in-
folge des teilweisen Zerfalles der Salze in Jonen hichst komplizierte Ge-
bilde sind. Auch hier war es, gerade wie bei dem Studium der Dampf-
drucke und Siedepunkte der Losungen, F. M. RaouLT?7, der den un-
dankbaren Versuchsobjekten den Riicken wandte und den gliicklichen
Griff tat, Nichtsalze, organische Stoffe, in das Bereich seiner Unter-
suchungen zu ziehen.

Als zundchst wisserige Losungen organischer Stoffe (Nichtsalze)
untersucht wurden, ergaben sich alle molekularen Gefrierpunkts-
erniedrigungen nahe beieinander liegend, um 185° herum (berechnet
pro Mol gelosten Stoffes in 100 g Wasser). Ebenso lagen die zahl-
reichen molekularen Gefrierpunktserniedrigungen, welche gefunden wur-
den, als Benzol als Losungsmittel diente, ausnahmslos zwischen 48,6
und 51,8. Ferner wurden die folgenden Mittelwerte gefunden: Essig-
sidure 39°; Ameisensdure 27,7°; Nitrobenzol 70,7°; Athylenbromid 118o.

Die Ergebnisse von RaouLrt fithren deshalb dazu, den ersten Satz
von BLAGDEN (Seite 262) und den Satz von CoPPET zusammenzufassen
in den Satz:

»Die Gefrierpunktserniedrigungen, welche geléste Stoffe
in Losungsmitteln hervorrufen, sind den molekularen Konzen-
trationen der Losungen proportional und fiir jedes Losungs-
mittel eine charakteristische Zahl".

Als Beleg seien zuniichst einige Messungen an wiisserigen Losungen
angefiihrt. 248

| Mole in Gefr.-P.-E. | 2
’ 1000 g H,0 A j Mole
1. Quecksilberchlorid 0,0187 0,033 18°
0,0452 0,083 180
0,0924 0,168 18¢

247 Compt. rend. 94, 1517; 95, 188; 1030 (1882).
48 Nach den ,Physikalisch-chemischen Tabellen®,
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e

Mole in Gefr.-P.-E A 10
1000 g H,0 A Mole
2. Wasserstoffsuperoxyd 0,0370 0,069 190
0,0991 0,200 20,2°
0,2140 0,434 20,30
0,4339 0,805 18,6°
0,9605 1,860 19,4°
3. Borsiure 0,0661 0,129 200
0,16561 0,318 19,30
0,2500 0,489 19,60
4. Essigsiure 0,0100 0,0196 19,6°
0,0951 0,1811 19,00
0,2763 0,5140 18,6°
0,5139 0,9378 18,30
1,159 2,088 18,00
b. Athyla.lkohol 0,0100 0,0181 18,1°
0,0705 0,1307 18,5°
0,2024 0,3707 18,30
0,5252 0,9645 18,3°
1,0891 1,9900 18,3
3,901 7,49 19,20
18,76 33,9 18,10
6. Methylacetat 0,309 0,566 18,3°
0,972 1,794 185¢
1,708 3,123 18,3¢
7. Mannit 0,0100 0,0185 18,5°
0,2061 0,3807 1850
0,5323 0,9835 18,50
8. Harnstoff 0,00107 0,00198 18,5°
0,00414 0,00767 18,50
0,01869 0,03464 18,50
9. Phenol 0,01835 0,0343 18,70
0,04420 0,0812 18,40

gefunden

Fiir einige Losungen in Benzol wurden die folgenden Resultate

Mole in Gefr.-P.-E N 10
1000 g CgH, A Mole

1. Epichlorhydrin 0,0346 0,172 49,7

0,1157 0,588 50,8

0,2573 1,200 50,8

0,4692 2,300 490

2. Acelylaceton 0,025 0,118 472

0,067 0,345 51,5

0,160 0,812 50,8

0,306 1,542 50,4

0,514 2,542 494

0,695 3,370 485

249 X Auvwenrs, Z. f. phys. Ch. 12, 692 (1893).

. 249
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Ebenso far Losungen in Essigsaure:®°

Mole in Geir-P-E. | A | 45
1000 g CyH,0, AN Mole
1. Propylacetat 0,800 2,99 37,8
1,775 6,33 35,7
2,787 9,555 34,3
3,759 12,37 32,9
4,282 13,77 32,2
2. Phenol 1,282 4,505 35,1
2,493 8,435 33,8
3,656 11,90 32,6

Durchmustert man die obigen Zahlenreihen, so zeigt sich, daB die
Erniedrigungen, welche ein Mol geloster Substanz in je 100 g der
Losungsmittel hervorruft, die ,,molekularen Gefrierpunktserniedrigungen*,
in der Tat fiir die verschiedensten Stoffe in Wasser einander gleich
sind, durchschnittlich gleich 18,5°. Ebenso zeigen Benzol und Essigsiure
charakteristische Werte, doch zeigt sich bei letzterem Losungsmittel, wo
absichtlich auch sehr konzentrierte Liosungen gewidhlt wurden, daB sich
diese Zahlen mit der Konzentration zuweilen auch stark dndern kdnnen.
Die charakteristischen Werte werden stets bei den verdiinntesten Lo-
sungen erhalten.

Dividiert man diese Zahlen (die noch durch neuere erginzt sind)
durch die Molgewichte der Losungsmittel, so erhilt man eine merkwiirdige
Beziehung, wie die folgende Zusammenstellung zeigt.

Losungsmittel Mol. Ern. Mol Verhiltn.
Athylenbromid 118 188 0,628
Ameisensiure 271 46 0,600
Benzol H1 78 0,654
Bromoform 144 253 0,569
Essigsdure 39 60 0,650
Naphtalin 69 128 0,639
Nitrobenzol 70,7 123 0,075
Phenanthren 120 178 0,674
Phenol 72 94 0,766
Phosphoroxychlorid 69 153 0,450
Wasser 18,5 18 1,028
Zinnbromid 280 439 0,638.

Obwohl die angefiihrten Losungsmittel den verschiedensten Kate-
gorien chemischer Verbindungen angehéren und obwohl ihre Molekular-
gewichte mehr als im Verhiltnis von 1:20 verschieden sind, so ist doch
das Verhiltnis von molekularer Erniedrigung und Molgewicht, wie die
letzte Spalte zeigt, nur wenig verdnderlich. Raourt glaubte deshalb,
als noch weniger Zahlenmaterial vorlag, den Satz aussprechen zu diirfen,
daf die Gefrierpunktserniedrigung der Losung, die 1 Mol Geldstes auf
100 Mole Lédsungsmittel enthalte, 0,62° betrage. Wenn derselbe auch
nicht aufrechterhalten werden konnte, wie schon obige Zahlen zeigen,
so ist er doch immerhin ein Niherungssatz.

30 R, Asecs, Z. f. phys. Ch. 15, 232 (1894),
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184. Gefrierpunktserniedrigung durch mehrere geloste Stoffe.
Es liBt sich voraussetzen, daBl sich beim Auflésen mehrerer Stofie in
einem Ldsungsmittel die Einwirkung der einzelnen auf den Gefrierpunkt
des letzteren addieren wird. Zahlreiche Versuche haben diese Voraus-
setzung als nahe zutreffend ergeben, wie die folgenden Zahlen?! zeigen :

Gefrierpunkte gemischter Lésungen:
Aceton und Athylalkohol.

Mole auf 1000 g H,0 Erniedrigung

Aceton Alkohol gef. ber.
1,078 1,190 4,130 4,06
1,152 | 2545 6,92 6,77
1,237 | 4,10 10,45 10,11
1,335 | 5,90 | 14,69 14,29
2,337 1,290 ! 6,55 6,41
2,514 2,776 9,92 9,57
2,716 4,50 13,85 13,58
3,826 1,408 9,36 9,11
4,144 3,05 | 13,12 12,81
5,62 1,55 | 123 12,22

Die Tabelle gibt zundchst an, wieviel Aceton und Athylalkohol in
Molen in 1000 g Wasser gelost waren. Unter ,Erniedrigung gef." ist die
experimentell gefundene Erniedrigung angegeben, unter , Erniedrigung be-
rechnet” die Erniedrigung, welche zu erwarten gewesen wiire, wenn sich
die Wirkung der beiden gelosten Stoffe, wie sie sich in den einzelnen
Losungen zeigf, in den gemischten Losungen einfach addiert hitte. Die
gemeinsame Wirkung ist also in allen Fiilllen etwas groBer als die
Summe der Einzelwirkungen. Die Abweichungen sind aber prozentisch
unbedeutend, 1 bis 3 9o, namentlich in Hinblick darauf, daB8 alle
Lésungen konzentriert sind, die konzentrierteren Lésungen aber auch
bei nur einem gelosten Stoffe oft Abweichungen von derselben GréBen-
ordnung zeigen.

Werden verschiedene Salze oder Nichtsalze und Salze zugleich ge-
lost, so zeigen sich mehr oder weniger groie Abweichungen vom Sum-
mationsgesetz der Gefrierpunktserniedrigungen, was sich daraus erklirt,
dafl Jonenspaltung und Komplexbildung geléster Salze durch mitgeldste
Stoffe in mannigfaltigster Weise variiert werden.

185. Gefrierpunktserniedrigung und Dampfdruckverminderung.
Vorstehend hat sich gezeigt, daf sowohl die Gefrierpunktserniedrigung
als auch die Dampfdruckverminderung von Lésungen der Menge des ge-
losten Stoffes proportional ist. Es ist deshalb zu erwarten, daB sich ein
einfacher Zusammenhang zwischen beiden Erscheinungen auffinden laBt.
Die folgende Betrachtungsweise ergibt denn in der Tat diesen Zusammen-
hang unmittelbar.

Es ist zundchst zu beachten, dafl beim Gefrieren nicht gesittigter L-
sungen das Losungsmittel meist im reinen Zustande auskristallisiert. Dies

21 R. ABrga, 7. f. physik. Ch. 15, 257 (1894).
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ist leicht zu beobachten, wenn man z. B. Wasser, das mit etwas Ka-
liumpermanganat gefirbt ist, in einem groen Reagensglas gefrieren
laBt, das senkrecht in einer Kiltemischung steht. Es scheidet sich dann
ein Zylinder von farblosem Eis ab, in dessen Achse schliefilich eine kon-
zentrierte, ganz dunkel gefirbte Losung des Salzes iibrig bleibt. Man
kann auch stark verdiinnte Schwefelsiure unter Umrithren kristallisieren
lassen und die Kristalle durch starkes Zentrifugieren von der Mutterlauge
trennen. In der Schmelze der Kristalle 148t sich keine Schwefelsiure
nachweisen, es ist also reines Eis auskristallisiert. y

Bei der Gefriertemperatur einer Losung ist also letztere mit ,Eis"
im Gleichgewicht, wenn unter ,Eis* ganz allzemein das auskristallisierte
Losungsmittel verstanden wird. Lésung und Eis miissen demnach bei
der Gefriertemperatur der Losung gleichen Dampfdruck haben. In bei-
stehender Figur 63 sei
l, 1, die Dampfdruck-
kurve des fliissigen L&-
sungsmittels, 1; 1; und
l; 1, die Dampfdruck-
kurven zweier Lo-
sungen L, und L, Ist
ty die Gefriertemperatur
des Losungsmittels, so
muBl, wie wir frither
(Seite 192) sahen, die
Dampfdruckkurve des
Eises die Kurve 1, I,
iiher t,, in a, treffen, bei
tieferen Temperaturen
aber unterhalb 1, 1, lie-
gen, also etwa wie e a
verlaufen.

Die Eisdampfdruck-
kurve e a schneidet die
Losungsdampfdruck-
kurve I, 1; und 1, 1; in
b und ¢ iber t, und t,,
also sind t, und t, die

Gefriertemperaturen der Losungen L, und L.

Da es sich hier nur im kurze Strecken der Dampfdruckkurven han-
delt, konnen wir dieselben ohne merklichen Fehler als gerade Linien be-
handeln, von welchen 1, 15, 1, 1; und 1, 1, parallel sind. Es ist dann
wegen der Ahnlichkeit der betreffenden Dreiecke

ad:af = bd:cfi

———& Dampldrack
~

fad ST T T
»

[ ] TS, IR,

$p— Tomparaiunr
Fig. 68.
Gefrierpunktserniedrigung und Dampfdruckverminderung.

ferner auch
h d:c f — to tlztg tg.

a d und a f sind aber die Dampfdruckverminderungen der L&sungen
L, und L, t, t, und t, t, ihre Gefrierpunktserniedrigungen. Folglich er-
gibt sich aus obiger Gleichung der Satz:

»Die Dampfdruckverminderungen verschieden konzentrier-
ter Losungen sind ihren Gefrierpunktserniedrigungen propor-
tional”, oder: ,Das Verhiltnis von Dampfdruckverminderung
und Gefrierpunktserniedrigung ist konstant".
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Po—P1
t,—t,
Als Beleg fiir diese Beziehung seien die folgenden Messungen an-
gefiihrt.
Dampfdruckverminderung und Gefrierpunktserniedrigung
von Zuckerlésungen.

= konst.

A Zucker in Po—P1 foei Po—P1_
1000 g Wasser|  bei 00 =T te—t,
39,7 0,0008 0,217 369
87,2 0,0020 0,483 414
173,1 0,0041 0,932 418
338,9 0,0087 2,058 423
682,0 0,0181 4,374 414

Die erste Spalte enthilt die in 1000 g Wasser gelosten Gramme
Rohrzucker, die zweite Spalte verzeichnet die schon mehrfach angefiihrten
Dampfdruckverminderungen, welche DiETERICI an diesen Losungen bei
0° beobachtete, die dritte Spalte endlich bringt die Gefrierpunktsernie-
drigungen, welche durch Interpolieren aus den Messungen von H.
N. Morst und J. C. W. FRAZER?®® gewonnen sind.

Wie die letzte Spalte zeigt, weist das Verhiltnis Dampfdruckvermin-

derung : Gefrierpunktserniedrigung, }::_p‘ in der Tat eine ausgezeichnete

Konstanz auf. Die kleine Abweichung der ersten Zahl ist eine Folge
der relativ sehr grofien Unsicherheit in der Bestimmung des &Huflerst
kleinen Wertes p—p; — 0,0008 cm Quecksilber. Erhtht man diesen
Wert um 1009, also auf 0,00088 cm, so bekommt obige Verhiltniszahl
den normalen Wert 416, dann wird auch in der Tabelle (Seite 252) der

Ausdruck E'fczkg - D = 454, also vollstindig normal. Durch vor-

stehende Zahlen ist demnach die Proportionalitit von Dampf-
druckverminderung und Gefrierpunktserniedrigung erwiesen.

186. Anomale Gefrierpunktserniedrigung durch Ausfrieren un-
reinen Eises. Wenn sich beim Gefrieren einer Ldsung nicht reines , Eis*
ausscheidet, vielmehr ein Teil des gelosten Stoffes mit in das Eis iiber-
geht, so mufl dadurch eine Verkleinerung der Gefrierpunktserniedrigung
hervorgerufen werden, wie sich ohne weiteres aus der Betrachtung der
umstehenden Figur 64 ergibt.

Ist 1, 1, die Dampfdruckkurve des reinen Lo&sungsmittels, e, a, die
des reinen Eises, so ist der Durchschnitt beider, a, ihr Gleichgewichts-
punkt oder der Gefrierpunkt, t, die Gefriertemperatur. In der Fliissig-
keit werde ein anderer Stoff geldst, so dall der Teildruck des Losungs-
mittels um a, a, erniedrigt werde, so daf} jetzt 1, 1, die Dampfdruckkurve
sei. Scheidet sich aus der Losung reines Eis ab, so bleibt dessen
Dampfdruckkurve e, a, ungeindert, der Gleichgewichtspunkt von Lésung
und Eis ist der Durchschnitispunkt a,, die Gefriertemperatur t,, die Ge-
frierpunktserniedrigung t,—t,.

22 Amer. chem. Jour. 34, 1—99 (1905).
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Scheidet sich aber kein reines Eis ab, so wird der Teildampfdruck
des Eises erniedrigt, so da das unreine Eis eine Teildampfdruckkurve hat,
die unterhalb der
Dampfdruckkurve des
reinen Eises liegt.
Uber den Grad der Er-
niedrigung des Dampf-
druckes des Eises im
Vergleich zur Ernie-
drigung des Dampf-
druckes der Fliissigkeit
1aBt sich zuniichst noch
nichts aussagen, der
Dampfdruck des Eises
kann gleich, weniger
oder mehr erniedrigt
werden als .derjenige
der Flissigkeit. Wer-
den  beide Dampf-
drucke um den glei-
chen Betrag erniedrigt,
z.B.um a,a,, soiste, a, Fig. 64.
die Dampfdruckkurve Gefrierpunktsinderung beim Ausfrieren unreinen Eises.
des unreinen Eises,
der ,kristallisierten Losung", und der Schmelzpunkt ist unverindert
derjenige des reinen Lésungsmittels. Geht jedoch der geldste Stoff
in geringerem Betrage in das Eis iiber, so daB letzteres nur die Dampf-
druckerniedrigung a, b, erfihrt, so liefert seine Dampfdruckkurve e, b,
den Schmelzpunkt a, und die Schmelztemperatur t,, Die Schmelz-
punkterniedrigung t,—t; ist demnach kleiner als die Schmelz-
punkterniedrigung t,—t, bei Abscheidung reinen Eises. Wird
endlich der Dampfdruck des Eises mehr heruntergedriickt als derjenige
der Fliissigkeit, z. B. um a, by, so liefert die Dampfdrucklinie des Eises
e; a; den Schmelzpunkt a;, also eine Gefrierpunktserhdhung von
ts—to.

Wie sich nun spiter zeigen wird, wird der Dampfdruck von
Flussigkeiten und von Kristallen bei Aufnahme fremder Stoffe im idealen
Grenzfalle nach demselben Gesetz erniedrigt, indem sowohl im fliissigen
wie im kristallisierten System der Dampfdruck jeder Komponente der
molekularprozentischen Zusammensetzung proportional ist. Es liBt sich
also vorhersagen, daB der Gefrierpunkt einer Fliissigkeit nicht oder doch
nicht sehr durch Auflisen eines anderen Stoffes verindert werden wird,
wenn dieser andere Stoff in gleichem Betrage in die sich ausscheiden-
den Kristalle iibergeht, in dem er in der Fliissigkeit vorhanden ist.

Tritt er in geringerem Betrage in die Kristalle ein, so gelangt eine
verkleinerte Gefrierpunktserniedrigung zur Beobachtung, geht er aber vor-
herrschend in die Kristalle, so kann statt der Gefrierpunktsernie-
drigung eine Gefrierpunktserhéhung zur Beobachtung gelangen.

Aus der hier gemachten (und, wie sich spiter zeigen wird, auch
meist nahe zutreffenden) Annahme, daB der Dampfdruck von Fliissigkeit
und Kristall proportional dem molprozentischen, also auch dem prozen-
tischen Zusatz eines anderen Stoffes zuriickgeht, lift sich die Gefrier-

Dampfdruck
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punktserniedrigung berechnen, welche eintritt, wenn von dem zugesetzten
Stoff £0/ in die Fliissigkeit und koo in den Kristall gehen.
Es ist dann in der Figur a, a, proportional f und a, b, porportional
k. Nun ist weiter
toto ity = ay by:a, ap = (8, 3, —Dby by) : 3, ay,
also
f—k
to t-z = tU t]_ ‘f_
oder
f—k k
E=E F+ =5 (1—7),

wenn mit E, die ,normale” Erniedrigung te;t bezeichnet wird, welche bei
Abscheidung reinen Eises eintritt, mit I die Erniedrigung, welche ein-
tritt, wenn die abgeschiedenen Kristalle k, die Fliissigkeit foo des ge-

losten Stoffes enthalten. Den Ausdruck %werden wir spiiter noch als

»verteilungsverhiltnis® oder ,Verteilungskoeffizienten” kennen lernen.
Das bisherige Versuchsmaterial bestitigt die oben aufgestellte Be-
ziehung zwischen der beobachteten Erniedrigung E, der ,normalen* Er-

niedrigung E, und dem Verteilungsverhéltnis :

e o e ¢ recht gut, wie die fol-

Gefrierpunktserniedrigung von Benzol durch Jod?®®
(normale Erniedrigung fiir 1 Mol in 100 g Benzol = 519):
Jod in 100 g Benzol 3+  E, E E
g Mole normal gef. ber.
0,914 0,00360 0,34 0,184 0,129 0,121
2,24 0,00882 0,36 0,450 0,313 0,288
4,27 0,0168 0,38 0,857 0,601 0,532
7,666  0,0302 0,33 1,539 1,068 0,954,

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Erniedrigungen E mit den
fiir die normale Molekularerniedrigung von 51° berechneten E, gar

nicht iiberein, wihrend die nach der Formel E — Eo(l —%) berechneten
weit besser stimmen. DaB die Ubereinstimmung nicht eine noch bessere

ist, kann entweder daran liegen, dal die Werte von —kr nicht ganz richtig er-

mittelt sind (Wil"dif — 0,33 gesetzt, so ist die Ubereinstimmung eine

vollstindige), oder auch daran, daB die Dampfdrucke der Flissigkeit
und der Kristalle der molprozentischen Zusammensetzung nicht streng
proportional sind. Vermutlich tragen alle diese Faktoren dazu bei, dali
die berechneten Werte bis zu 1005 kleiner ausfallen als die gefundenen.
Da auch andere Versuchsreihen, wie Thiophen in Benzol®4, Piperidin in
Benzol#s, Jodoform in Bromoform?¥* ihnliche Resultate gaben, bei wel-

chen die aus der Verteilung % berechnete Erniedrigung E teilweise so-

23 E. Brckmaww, Z. f. physik. Ch. 17, 109 (1895).
25¢ E. Brckmann, Z. f. physik. Ch, 22, 612 (1897).
255 (3, Bruwi, Gazz. chim. ital. 1898, 1, 259.
26 (. Bruni, Gazz. chim. ital. 1398, 1, 277.
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gar vollstiindig mit der direkt gemessenen iibereinstimmte, so darf als er-
wiesen angesehen werden, dafl der oben abgeleitete Ausdruck die Ge-
frierpunktserniedrigung bei Abscheidung unreiner Kristalle richtig
wiedergibt. ‘

Aus dem konstanten Verteilungsverhiiltnis der geldsten Stoffe zwischen
dem fliissigen Losungsmittel und dem auskristallisierten Anteil darf man
ubrigens schlieBen, wie schon hier bemerkt werden mag, daBl die ge-
losten Stoffe in den Flissigkeiten und in den Kristallen gleiches Molge-
wicht besitzen. Jod, Thiophen, Piperidin und Jodoform haben nun in
fliissigem Benzol resp. Bromoform die normalen, den Formeln J,, C/H,S,
C;HyN und CJ;H entsprechenden Molgewichte. In kristallisiertem Ben-
zol resp. Bromoform bestehen sie demnach aus den niimlichen, einfachen
Molekeln, doch ist hiermit noch nichts ausgesagt iiber die Mo-
lekulargewichte der reinen, kristallisierten Stoffe Jod, Thiophen,
Piperidin und Jodoform.

187. Anomale Gefrierpunktserniedrigung beim Ausfrieren iso-
morpher Mischungen. Wie zu erwarten, findet stets das Ausfrieren
unreinen Eises statt, wenn Losungsmittel und Geldstes isomorph sind,
isomorphe Mischkristalle bilden. Nach den bisher vorliegenden Unter-
suchungen zeigen die Kristalle, welche aus gemischten Schmelzen iso-
morpher Stoffe beim Abkiihlen auskristallisieren, in ihrer Zusammen-
setzung stets mehr oder weniger groBe Anniherung an die Zusammen-
setzung der Schmelze. Die folgenden Zahlen®" seien als Belege mit-
geteilt :

Zusammensetzung der Mischung Schmelz-P.  Schmelze  Kristalle
m-Chlornitrobenzol 29,8° 53,6°/o 51,0°0
m-Bromnitrobenzol 38,7 46,4 49,0
Trichloracetamid 139,9 479 57,6
Tribromacetamid 120,6 521 424
2-Chlorzimmtaldehyd 31,2 58,8 52,6
a-Bromzimmtaldehyd 69,6 41,2 474
Dihydronaphtalin 14,0 36,8 28,1
Naphtalin 79,3 63,2 71,9
Diacetylinonochlorhydrochinon 68,5 53,9 56,3
Diacetylmonobromhydrochinon 70,3 46,1 43,7,

Aus diesen Beispielen ergibt sich die Regel, daf sich in den Kri-
stallen die hoher schmelzende Komponente anreichert, doch macht das
letzte Paar eine Ausnahme hiervon. Bei dem Hexachlorketo-R-penten und
Pentachlormonobromketo-R-penten, welche eine Schmelzpunktdifferenz
von 10° aufweisen, scheinen Kristalle und Schmelze fast dieselbe Zu-
sammensetzung zu besitzen, da die Erstarrungstemperatur bei dem immer
weiter fortschreitenden Kristallisationsprozefl fast konstant bleibt.

27 F. W. Kister, Z. f. physik. Ch. 8, 5S6 ff. (1891).
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In dem idealen Grenzfalle, wo beide Komponenten vollstdndig
isomorph sind, also eine Molekel der einen Komponente eine Molekel
der anderen Komponente hinsichtlich des Volums, der Wirmekapazitit,
der Wirmeausdehnung, der Kompressibilitit vollstindig vertreten
kann, werden auch Schmelze und daraus entstehende Kristalle gleiche
Zusammensetzung haben. Da die praktischen Fille sich aber stets mehr
oder weniger vom idealen Grenzfalle entfernen, namentiich auch hin-
sichtlich der Molekularvolumina, so ist es erklirlich, daf auch die Kri-
stalle in ihrer Zusammensetzung mehr oder weniger von derjenigen der
Mutterlaugen abweichen.

Es fragt sich nun, welche Schmelzpunkte wir im Falle vollstiindiger
Isomorphie von den Mischkristallen zu erwarten haben, wenn also
Schmelze und daraus entstehende Kristalle gleiche Zusammensetzung
haben. Der Schmelzpunkt jeder Komponente wird dann durch den Zu-
satz der anderen Komponente nicht gedndert, weil Dampfdruck von
Fliissigkeit und Kristall um den gleichen Betrag erniedrigt werden. Fiir
den Fall, daB beide Komponenten den gleichen Schmelzpunkt haben,
werden auch alle Mischungen den nidmlichen Schmelzpunkt zeigen. Bei
ungleichem Schmelzpunkt beider Komponenten aber hat sich ergeben,
daB der Schmelzpunkt isomorpher Gemische zu den additiven
Eigenschaften der letzteren gehort, derart, daB er nach der Ge-
sellschaftsrechnung berechenbar ist aus der molekularprozen-
tischen Zusammensetzung der Mischungen und den Schmelz-
punkten ihrer Komponenten.?*®

Besteht also die Mischung aus a Molprozenten des Stoffes A und b
Molprozenten des Stoffes B, und sind t, und ty, die Schmelztemperaturen
der Komponenten A und B, so sind die Schmelzlemperaturen t der
Mischungen gegeben durch die Formel

b
t = ta+ 105 (to —ta).

Als Beleg seien hier die Schmelztemperaturen der isomorphen
Mischungen von Hexachlor-a-keto-7-R-penten und von Pentachlormono-
brom-o.-keto-y-R-penten angefiihrt :

Mol-%, | Schmelztemperatur _r
C4ClgBrO | gefunden | berechnet

1 0,00 87,50 —— —

2 5,29 87,99 88,04 — 0,05

3 8,65 88,30 88,38 — 0,08

4 14,29 88.80 88,96 —0,16

5 17,47 89,11 89,28 =0,17

6 25,32 89,85 90,09 — 0,24

7 29,95 90,30 90,55 — 0,25

8 42,26 91,61 91,81 — 0,20

9 58,91 93,27 93,51 — 0,24
10 71,88 94,59 94,78 — 0,19
11 82,09 95,74 95,88 —0,14
12 90,45 96,67 96,74 — 0,07
13 98,00 97,49 97,50 —0,01
14 | 100,00 97,71 — —

8 F_W. Kistes, Z. f. physik. Ch. 5, 601 (1890); 8, 577 (1891).
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Wenn die berechneten Zahlen von den gefundenen auch nur wenig
abweichen, so zeigen die Abweichungen doch einen klaren Gang, ein
Zeichen, dall es sich nicht etwa nur um Versuchsfehler handelt. Viel-
mehr ist der Grund das durch den Versuch nachgewiesene, nicht ganz
homogene Kristallisieren der Schmelze, das seinerseits wieder eine Folge
nicht ganz vollkommener Isomorphie ist. Die Kurve I der untenstehen-
den Figur 65 gibt die vorstehenden Zahlen wieder, die gefundenen
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Schmelztemperaturen isomorpher Mischungen.

Punkte liegen also alle ein wenig unterhalb der gestrichelten geraden
Verbindungslinie der Schmelzpunkte beider Komponenten, doch bilden
sie eine Kurve, die von der Geraden kaum merklich abweicht.

Die Kurve II ist die Schmelzpunktkurve isomorpher Mischungen
von Tribromacetamid und Trichloracetamid, wihrend Kurve III die
Schmelzpunkte der Mischungen von Dihydronaphtalin (links) und Naph-
talin (rechts) wiedergibt. Die gefundenen Schmelztemperaturen konnen
demnach hoher oder tiefer liegen als die aus der Zusammensetzung der
Schmelze berechneten, oder auch teils hiher, teils tiefer.

Umgekehrt kann die Zusammensetzung isomorpher Mischungen aus
beobachteten Schmelztemperaturen berechnet werden.

188. Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung. Wei-
ter oben hat sich gezeigt, dall der Ausdruck
Dampfdruckverminderung : Gefrierpunktserniedrigung

B—h —4  konstant ist. Davor hatte sich auch ergeben,

to
, also auch -°
to—1 | B o |
daB ebenso der Ausdruck _
Osmotischer Druck X Dichte der Losung: Dampfdrackverminderung,
osm. Druck

Pc—h
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 18

- D, konstant ist.
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Aus den beiden Gleichungen

to—h _ ponst.
Po—h
und
sm. k
ﬁ% + D = konst.
] 1
folgt nun aber auch
osm. Druck
T—t:_ +D= konst.,

in Worten:
»Bel verschieden konzentrierten Losungen ist das Verhilt-

nis osmotischer Druck mal Dichte zu Gefrierpunktserniedri-
gung konstant".

Als Belegzahlen seien wieder die Messungen von MoRsE und FRAZER
an Zuckerlosungen angefiihrt:

Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung
von Zuckerldsungen.

Zucker in | Vol.-Gew.| osm. Dr. | G.-P.-E. P P
1000g Wasser| D POY | t—t, | T—t |H=5 P
34922 | 10129 | 284 | 0187 | 1249 | 1265

68,44 1,0257 430 | 0373 11,80 12,10
102,67 1,0380 671 | 0574 | 1169 12,13
136,89 1,0497 885 | 0776 | 11,40 11,96
171,11 10611 | 11,18 | 0970 | 11,34 12,03
205,33 1,0717 | 1320 | 1,187 11,13 11,93
289,55 1,0825 | 1593 | 1,898 | 11,88 12,31
273,78 1,018 | 18138 | 1612 | 11,28 12,26
308,00 - | 1,1016 | 20,27 | 1,887 11,04 12,16
842,92 L1110 | 22,53 | 2082 | 10,98 12,14
433,96 1,1340 | 28,51 2,660 | 10,72 12,15

Mittel: | 12,12

Die erste Spalte gibt an, wieviel Gramm Rohrzucker in 1000 g
Wasser gelost wurden, die zweite Spalte gibt die Dichte der Losungen.
In die dritte Spalte sind die osmotischen Drucke P eingetragen, welche
zwischen 17° und 23° gemessen worden sind. Um die Drucke vergleich-
bar zu machen, sind sie auf 0° umgerechnet. Die vierte Spalte fiihrt
die direkt gemessenen Gefrierpunktserniedrigungen, t,—t,, auf. Das Ver-

hiltnis

—- in der 5. Spalte nimmt mit steigender Konzentration ganz
regelméiﬁoig lab, im ganzen um 14,20p. Dieser Gang verschwindet voll-
stindig, wenn der Ausdruck % - D gebildet wird, denn die Differenzen

der dann erhaltenen Zahlen gegen den Mittelwert 12,12 sind unregel-
mibig bald positiv bald negativ, bald groB bald klein, also auf Ver-
suchsfehler zuriickzufiihren. (Bei der Bildung des Mittelwertes blieb die
erste Zahl, 12,65, als durch einen Messungsfehler sichtlich stark ent-
stellt, aufler Betracht.)

Die von dem oben zitierten Satz verlangte Konstanz des Ausdruckes

"D ist also fiir Zuckerlosungen bis zu sehr grofler Konzentration

te—1, .
(3090 Zucker) durch Messungen bestitigt. —
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Auf den vorstehenden Seiten hat sich ergeben, daB das Produkt aus
osmotischem Druck und Dichte der Losung proportional ist der Dampf-
druckverminderung, der Siedepunktserhéhung und der Gefrierpunktser-
niedrigung der Losungen. Bedeutet

O den osmotischen Druck der Losung,
D ibre Dichte (Volumgewicht),
V die Verminderung des Dampfdruckes,
S die Siedepunktserhéhung,
G die Gefrierpunktserniedrigung,
so ist fiir alle Losungen in einem bestimmten L&sungsmittel

O'D:k'V':kl'S::kll'G
worin k, k; und k,; Konstanten sind, die fiir das betreffende Losungs-
mittel charakteristisch sind.

189. Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Gefrier-
punktserniedrigung von Lisungen. Wie sich weiter oben (Seite 263)
ergeben hat, ist nach dem RaourLt’schen Satze iiber den Gefrierpunkt
von Losungen die Gefrierpunktserniedrigung, welche geloste Stoffe in
100 g eines Losungsmittels hervorrufen, der molekularen Konzentration
proportional. Es ist also

A=k:n
wenn A die Gefrierpunktserniedrigung, k die fiir das Ldsungsmittel cha-
rakteristische Konstante und n die molekulare Konzentration, die in
100 g Losungsmittel gelosten Molekeln, bedeutet. Wird eine andere Menge
Losungsmittel angewandt, z. B. G Gramm, so ist

n n
A=k-%:100=K- %,

wenn K — 100 k gewahlt wird.
Ist m das Mol des gelosten Stoffes und g sein Gewicht, so ist

o
-

n = =. Setzt man dies in vorstehende Gleichung ein, so ist

das 8.1
A=K:2.z
oder
_x.Ll.8
m K : G

Die Konstante K ist aus der latenten Schmelzwirme des Losungsmittels
und der Schmelztemperatur berechenbar, sie ist aber, wie sich oben ge-,
zeigt hat, fiir jedes LOsungsmitiel empirisch bestimmbar, indem man er-
mittelt, wie grofl die Gefrierpunktserniedrigung A ausfillt, wenn man
in G Gramm des fraglichen Losungsmittels g Gramm eines Stoffes vom
bekannten Molgewicht m auflost. Es ist dann

K = A LI | § ) %.
Ist K so ermittelt, so liBt sich umgekehrt m bestimmen, wenn man
g Gramm eines Stoffes von unbekanntem Mol in G Gramm desselben
Losungsmittels auflost nnd die dadurch hervorgerufene Gefrierpunktser-
niedrigung miBit. Man ist dadurch in den Besitz einer neuen, sehr be-
quemen Methode gelangt, das Mol von Stoffen zu bestimmen, die in
Losungsmitteln von geeignetem Schmelzpunkt 16slich sind.

18*
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Hier mag zunidchst der Wert der Konstante K fiir einige der ge-
briuchlichsten Losungsmittel angefiihrt werden; zur Bequemlichkeit bei
der Benutzung ist ihnen ihr Logarithmus und die Schmelztemperatur des
Losungsmittels beigefiigt2s9:

Konstante K fir die gebrauchlichsten Losungsmittel zur
Mol-Bestimmung nach dem Gefrierverfahren.

Losungsmittel Gefrier-P. K ! log K
Athylenbromid + 10,2 11800 07188
Ameisensiure + 85 2770 44248
Benzol + 55 5100 70757
Bromoform + 8 14400 15836
Eisessig + 17,7 3900 59106
Naphtalin -+ 80 6900 83885
Nitrobenzol + 53 7070 84942
Phenanthren + 97 12000 07918
Phenol + 39 7200 85733
Phosphoroxychlorid | — 1,8 6900 83885
Wasser | — 00 1850 26717
Zinmbromid " + 30 28000 44716

Es ist dann

=

I

=
>~
Q|og

worin bedeutet
m das gesuchte Molekulargewicht der gelosten Substanz,
K die Konstante der vorstehenden Tabelle,
g die Gramme gelosier Substanz,
A\ die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung,
G die Gramme Losungsmittel.
Als Beispiel fiir die empirische Ermittiung einer Konstanten K fiir

ein Losungsmittel mag folgender Versuch gelten:
0,9778 g Rohrzucker erniedrigten den Gefrierpunkt von 28,572 g
Wasser um 0,187¢. Das Mol des Rohrzuckers ist 342,2. In der Gleichung

G %.
ist demnnach zu setzen: A — 0,187, m — 3422, G — 28,572 und
g — 0,9778, so daBl wird
K = 0,187 - 342,2 - 22572 _ 1469
4 ? 0,9778 :

Diese Zahl weicht von dem in der Tabelle angefiihrten Mittel
vieler Versuche, 1850, nur um 104 ab, was fiir den vorliegenden Zweck
vollstiindig geniigt, da Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrier-
methode erfahrungsgemifi um einige Prozente unsicher sind.

190. Ausfiihrung der Molbestimmung nach der Gefriermethode.
Wie aus vorstehendem zu entnehmen ist, ist die Grundlage der Molbe-
stimmung aus der Gefrierpunktserniedrigung eine sehr genaue Tempe-

282 Vgl, F. W, Kister, Logarithmischie Rechentafeln fiir Chemiker, S. 43. (6. Aufl. 1906.)



Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode. 277

raturbestimmung. Da die zu messenden Temperaturdifferenzen meist nur
Bruchteile eines Grades betragen, so ist es erforderlich, noch Bruchteile
eines Zentigrades zu beriicksichtigen. Man benutzt deshalb zu den Mes-
sungen dasselbe BeckmaNN-Thermometer, das fiir die Bestimmung von
Siedepunktserhhungen diente (Seite 258 und Figur 60).

Es kommt jedoch nicht nur darauf an, die Temperatur der gefrie-
renden Losung richtig zu bestimmen, es ist ebenso wichtig, da8 die richtig
bestimmte Temperatur auch die wirkliche Gefriertemperatur sei. Es ist
nicht leicht, letztere Bedingung geniigend genau zu erfiillen. Um dies
zu verstehen, soll der Vorgang des Gefrierens einer Losung etwas niher
ins Auge gefaflt werden.

Um eine Losung zum Gefrieren zu bringen, entzieht man ihr dauernd
Wirme, z. B. dadurch, daB man das sie enthaltende Gefil in eine
kiltere Fliissigkeit (Kidltemischung) einstellt. Nach einiger Zeit beob-
achtet man dann das Auftreten von Eis (in dem oben benutzten weiteren
Sinne, Kristalle des Ldsungsmittels), das sich allindhlich vermehrt. Be-
obachtet man gleichzeitig das eingetauchte Thermometer, so erhilt man
einen Gang desselben,
der etwa durch die Fi- :
gur 66 dargestellt wird. .
Die Temperatur fillt also
zu Anfang der Beobach-
tung ziemlich gleich-
miBig von t° bis t¢,. Hier
beginnt das Thermo-
meter plétzlich zu stei-
gen, im selben Moment,
wo die Eisausscheidung
beginnt, erreicht ein
Maximum bei % und fallt
dann langsam unter stin-
diger Vermehrung des
Eises.

Dieser Gang des Ther-
mometers ist augenschein-
lich dadurch zu erkliren,

ol

5

o

»w—— > Toemperatur
g

daB die Losung nicht >——s Zoit
kristallisiert, sobald der Fig. 66.
Gefrierpunkt erreicht Gefrierpunkt und Unterkiihlung.

wird, vielmehr tritt

Unterkithlung ein. Die Temperatur steigt aber wieder, sobald die ein-
setzende Kristallisation Wirme erzeugt. Bei einer reinen Flissigkeit wiirde
dann die Kristallisation bei konstanter Temperatur verlaufen, hier aber
wird durch die dauernde Eisausscheidung die Losung dauernd konzen-
trierter, deshalb sinkt die Gefriertemperatur stindig, nachdem ein Maxi-
mum bei t; erreicht war. Aber gerade so wenig wie die Temperatur t,
die Gefriertemperatur der urspriinglichen Lisung war, kann es die Tem-
peratur t; des Maximums sein. Denn dies ist nicht die Temperatur, bei der
die urspriingliche Losung neben Eis besteht; die Losung ist hier schon
konzentrierter, da sich infolge der Unterkiihlung nicht unbetrichtlich Eis
abgeschieden hat. Deshalb ist auch das Maximum abhdngig vom
Grade der Unterkiihlung; denn geht in einem anderen Falle die
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Unterkiihlung z. B. bis t,°, so wird nar das Maximum ft; erreicht. Man
wird demnach dem wahren Gefrierpunkte der Losung um so niher
kommen, je kleiner die Unterkithlung wird.

Es ist jedoch niemals moglich, die wirkliche Gefriertemperatur,
das heifit die Temperatur, bei welcher Eis und Losung im Gleich-
gewicht sind, ganz exakt zu erreichen. Denn bei noch so lang-
samer Wirmeentziehung findet doch ein, wenn auch noch so langsames,
Gefrieren statt, so daB die Durchschnittstemperatur des Systemes immer
niedriger sein mub als die Gleichgewichtstemperatur. Diese Abweichungen
sind jedoch bei rationellem Arbeiten sehr klein, so daB sie nur bei
duferst verdiinnten Losungen beriicksichtigt werden miissen. . Wie das
zu geschehen hat, ist von NERNST und ABEGG®% entwickelt worden.

Bei der Ausfithrung der Gefriermethode sind nun folgende Punkte
besonders zu beachten:

1. Die Unterkiihlung vor Beginn der Kristallisation darf nicht zu
groB sein, weil sonst durch zu reiche Eisbildung die Konzentration in
betrichtlichem Grade verindert wird. Neigt die Fliissigkeit sehr zu
starker Unterkiihlung, so erzwingt man die Kristallisation nach geeig-
neter Unterkithlung durch Impfen mit einer Spur Eis.

2. Wenn die Kristallisation einsetzt, mull ein méglichst rascher
Temperaturanstieg bis zum Maximum erfolgen, die Kristallisation muB
also in der unterkiihlten Fliissigkeit an moglichst vielen Punkten zu-
gleich einsetzen.

3. Es miissen deshalb mdoglichst viele, kleinste Kristallflitter in der
Losung verteilt herumschwimmen. Diese bilden sich aber nicht, wenn
die Flissigkeit nur minimal unterkiihlt ist. Man unterkiihlt deshalb
die nur schwach geriihrte Losung zweckentsprechend — wieviel, hingt
von der Natur des Losungsmittels ab, meist sind es einige Decigrade —
und rithrt dann plétzlich heftig, natigenfalls unter gleichzeitigem Impfen.
Die Flissigkeit durchsetzt sich dann momentan mit unzihligen Kristall-
flitterchen.

4. Damit die nun auftretende Kristallisationswirme die Temperatur
der wahren Schmelztemperatur moglichst nahe bringen kann, mufl der
Wiirmeabflull nach aulen ein moglichst geringer, aber doch gleichmiBiger
sein. Man verwendet deshalb eine Kiihlfliissigkeit, deren Temperatur nur
wenig niedriger ist als die zu erwartende Gefriertemperatur. Auflerdem
verlangsamt man den Wéirmeaustausch dadurch, daB man zwischen die
gefrierende Losung und die Kihlflissigkeit eine Luftschicht schaltet.

Es sind sehr viele Apparate konstruiert worden, welche allen An-
forderungen der Gefriermethode mehr oder weniger weitgehend ent-
sprechen. Bezliglich derselben sowie der fiir exakte Bestimmungen an-
zuwendenden Kunstgriffe mufl auf die einschligige Literatur verwiesen
werden.®! Fir die gewdhnliche Laboratoriumspraxis geniigt vollstindig
der alte, einfache, in Figur 67 abgebildete Apparat.

260 7 f. physik. Chemie 15, 681 (1894,
261 Qstwarp-Luraer, Physiko-chemische Messungen (2), 288 ff. Beckmawy, Z. f. physik,
Ch. 2, 638; 7, 323; 15, 656; 21, 239.
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Das Gefriergefiff A trigt mit Hiilfe des durch-
bohrten Korkes das BeEckMaNN-Thermometer, dessen
Stiel — der Teil zwischen Quecksilberkugel und Skala
— so lang sein muf}, daB die ganze Skala iiber dem
Korke ist. Es ist fehlerhaft, wenn dies, wie oft, nicht
der Fall ist, da sonst die Bestimmungen hiufig mif-
glicken, wenn das Ende des Quecksilberfadens in
den Kork kommt. Durch einen Kanal des Korkes
geht auflerdem mit ganz schwacher Reibung ein
Riithrer, am besten aus hartem, 1 mm starken Pla-
tiniridiumdraht. An der Seite trigl das Gefriergefi}
einen Einfillstutzen. Arbeitet man mit hygroskopi-
schen Losungsmitteln, wie Essigsiure, so leitet man
durch den Kork des Seitenstutzens einen langsamen
Strom getrockneter Luft ein, wodurch verhindert
wird, dal beim Rithren durch den Riihrer feuchte
Luft eingepumpt wird.

Das Gefriergefil A steckt mit Hiilfe eines Korkes
oder kurzen, weiten Kautschukschlauches in dem
Luftmantel B. Dieser hiingt im Deckel des Batterie-
glases C, das die Kiihlflissigkeit oder Kiltemischung
enthilt. Auch die Kihlflissigkeit mufl von Zeit zu
Zeit umgerihrt werden.

Um zu impfen, hilt man sich in einem Gefil,
das stark unter den Gefrierpunkt des Eises abgekiihit
ist, etwas Eis, in dem ein Glasstab, der ,Impfstift”,
steckt. Ist geniigende Unterkithlung vorhanden, so
hebt man den Riihrer so hoch, daB sein unterer
Teil dem Einfiillstutzen gegeniibersteht, beriihrt durch
letzteren hindurch den Rithrer mit dem soeben aus
dem Eise genommenen ,Impfstift”, an dem immer ge-
niigend Els sitzt, und stoBt den Rithrer sofort wieder
hinunter. Bei recht raschem und geschicktem Ar-
beiten geniigt dieses Verfahren fast immer, um die
Kristallisation einzuleiten.

Fig. 67.
Apparat zur Bestimmung
ez Molekulargewichtes
nach dem Gefrierverfahren.

Die Menge des Losungsmittels wird durch Einwiegen oder Einpipet-
tieren bestimmt. Da man meist etwa 25 bis 30 ccm verwendet, geniigt
es, das Gewicht auf 1 Dezigramm genau zu bestimmen. Den zu losen-
den Stoff fiillt man aus einem Wigerdhrchen oder aus einer Pipette ein,

welche die in Figur 68 dargestellte
Form hat. Das Gewicht bestimmt
man durch Zuriickwigen.

Man ermittelt zunichst den Er-
starrungspunkt des Losungsmittels,
dann die Erstarrungspunkte mehrerer
Losungen steigender Konzentration,
die man dadurch erhilt, dal man
mehrere Portionen des zu lésenden
Stoffes nacheinander einwigt. Es ge-
niigt, diese Wigungen auf etwa 150/
genau auszufiithren. GréBere Genauig-

Fig. 68.
Einfiillpipette fiir Fliissigkeiten.

keit hat keinen Zweck, da die Methode auch bei grifter Sorgfalt im
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Arbeiten Werte gibt, die um einige Prozente von den richtigen ab-
weichen. Es kommt dies z. B. daher, daB die Werte der Konstanten fiir
die einzelnen Losungsmittel bis zu einem gewissen Grade abhingig sind
von der Natur der gelosten Stoffe. Art und Betrag dieser Abhingigkeit
ist aber einstweilen noch ginzlich unbekannt. —

Anstatt zu bestimmen, welche Gefriertemperatur zu einer bestimm-
ten Konzentration einer Losung gehort, kann man umgekehrt auch er-
mitteln, welche Konzentration der Losung zu einer bestimmten Tempera-
tur gehort. 22

191. Gefrierpunkte metallischer Losungen. Besonderes Interesse
als Losungsmittel verdienen auch hier wieder die Metalle, weil sie als
Losungsmittel fiir andere Metalle dienen kénnen und so ermoglichen.
iiber der letzteren Molgewicht in der Losung Aufschlul zu erhalten.

Aus der Gefrierpunktserniedrigung, welche Kalium, Natrium, Thal-
lium und Zink in Quecksilber hervorriefen, ergab sich:, daf sich diese
Metalle mit einatomigen Molekeln 16sen. Auch Zinn hat als Ldsungs-
mittel gedient.?+ Es kristallisiert in reinem Zustande aus, wenn in ihm
gelost sind Natrium, Zink, Kupfer, Silber, Gold, Kadmium, Indium, Alu-
minium, Thallium, Wismut, Blei und Quecksilber. Diese Metalle rufen
gleiche Gefrierpunktserniedrigungen hervor, wenn sie in Mengen geldst
werden, die den Atomgewichten dquivalent sind. Da nun das Queck-
silber einatomige Molekeln hat, so haben alle diese Metalle in Zinn
gelost einatomige Molekeln. Durch Antimon wird aber der Schmelz-
punkt des Zinnes erhéht. Es kommt dies daher, daB sich beim Kri-
stallisieren der Loésung von Antimon in Zinn eine isomorphe
Mischung von Antimon und Zinn abscheidet, so daB die beob-
achteten Gefrierpunkte der Losungen die Erstarrungspunkte der be-
treffenden isomorphen Mischungen sind.*5 Wie aus der Ableitung her-
vorgeht, ist aber Voraussetzung fiir die Molbestimmung durch Gefrier-
punktserniedrigung, daB bei der Gefriertemperatur reines kristallisiertes
Losungsmittel mit der Losung im Gleichgewicht ist (siehe Seite 268ff.).

Auch noch viele andere Metalle wurden als Losungsmittel fiir Me-
talle verwendet, immer ergab sich als Resultal gemessener Gefrierpunkts-
erniedrigungen, dafl sich Metalle in anderen Metallen einatomig
losen. Man darf deshalb unter Hinzuziehung fritherer und spiterer
Resultate schlieflen, dal einatomige Molekeln zu den Eigentiim-
lichkeiten des metallischen Zustandes gehoren.

192. Scheinbare Aunsnahmen von den Liésungsgesetzen: Joneu-
spaltung, Polymerisation, kolloidale oder Pseudo-Lisungen. In
fritheren Kapiteln haben wir gesehen, daB von den bekannten Gasen
keines den Gesetzen streng folgt, welchen ein ideales Gas unterworfen
sein sollte. Aber es zeigte sich, dall wohl begriindete Annahmen iiber
besondere Eigenschaften der Gase (Eigenvolum der Molekeln und An-
ziehung von Molekel zu Molekel) diese Abweichungen als gesetzmiBige
erscheinen liefen, nicht als Ausnahmen von den Grundregeln.

262 Ngrnst und Rovorr, Z. f. physik. Ch. 18, 572 (1895).

383 G, Tammann, Ztschr. f. physik. Ch. 3, 441 (1889).

*8¢ Hevcock und Neviiie, Journ. chem. Soc. 1889, 666; 1890, 376 u. s. w.
265 |, W. Kitster, Z. f. phys. Ch. 12, H08 (1893).
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Bei einzelnen Gasen jedoch sind auch Abweichungen beobachtet
worden, die sowohl ihrem Betrage wie ihrer Abhéngigkeit von dulleren
Bedingungen nach als wirkliche Ausnahmen erschienen. Hierher ge-
hoért z. B. die ganz anormal starke Verinderlichkeiten der Gasdichten
von Jod, Stickstoffdioxyd, Essigsidure, Salmiak u. s. w. mit der Temperatur
und dem Druck. Jedoch auch diese Ausnahmen sind nur als scheinbare
erkannt worden, worauf an spiterer Stelle niher einzugehen ist.

Ganz Ahnliches, wie an den Gasen, ist nun auch an den Losungen
beobachtet worden: wohl keine der wirklichen Losungen folgt in aller
Strenge den so einfachen Gesetzen, die wir in den letzten Kapiteln
iiber den osmotischen Druck, die Dampfdruckverminderung, die Siede-
punktserhéhung und die Gefrierpunktserniedrigung kennen gelernt haben.

Ebenso wie bei den Gasen werden auch bei den Losungen die Ab-
weichungen mit zunehmender Konzentration grofler. Bei sehr ver-
diinnten Losungen bleiben die Abweichungen innerhalb. der Versuchs-
fehler, so dall manche Gesetze scheinbar streng befolgt werden. Bei
konzentrierteren Losungen werden die Abweichungen merklicher und oft
recht betrichtlich, ohne daB es gelungen wiire, das GesetzmiBige dieser
Abweichungen, wie bei den konzentrierteren Gasen, umfassend, exakt
und einfach zu erkliren. Es ist dies nicht verwunderlich in Hinblick
darauf, dafll einerseits die Losungen im Vergleich zu den Gasen an sich
kompliziertere Gebilde sind, andererseits auch individuelle Wechselbe-
ziehungen zwischen Geldstem und Losungsmittel zu erwarten sind. Aber
auch bei den Losungen kommen, gerade so, wie bei den Gasen, Ab-
weichungen vor, die sowohl durch ihren Betrag wie ihre ungewdhn-
lich starke Verdnderlichkeit mit der Konzentration sich von den gewdhn-
lichen, durch sekundire Einfliisse erklirbaren Abweichungen unter-
scheiden. Die molekularen Konzentrationen ergeben sich bei der Mes-
sung teils viel grofer, teils viel kleiner, als es die sonstige chemische
Natur der Stoffe erwarten lieB.

Eine ganze Gruppe dieser Ausnahmen bilden die Salze in wiis-
seriger Losung. Die grofle Mehrzahl derselben, neben ihnen die starken
Basen und Siduren, zeigen zu grofe molekulare Konzentration. Wir er-
klirten diese Erscheinung zugleich mit vielen anderen durch die An-
nahme, daB diese Stoffe, deren wisserige Losungen die guten Leiter
2. Ordnung bilden, beim Losungsvorgang in zwei oder mehr Jonen ge-
spalten werden, die ihrerseits die Rolle selbstindiger Molekeln iiber-
nehmen. Nur wenige Salze, z. B. die Quecksilberhalogenverbindungen,
ferner die schwachen Basen und Sduren zeigen in wisseriger Lésung
normale molekulare Konzentration diese Losungen sind dann aber auch
verhiltnismiiBig sehr schlechte Leiter der Elektrizitit, sie enthalten nur
wenig Jonen, vielmehr vorherrschend normale Molekeln. Auf die quan-
titative Seite dieser Verhiltnisse wird erst spiter eingegangen werden.

Noch eine zweite, kleinere Gruppe von Stoffen zeigt in Ldsung zu
groBe molekulare Konzentration, ohne dall Jonenbildung der Anla8 wiire.
Hierher gehoren z. B. die Salze aus schwachen Sduren und schwachen
Basen, wie essigsaures Anilin, die in wisseriger Losung durch Hydro-
lyse unter Vermehrung der Molekelzahl in freie Siure und freie Base
gespalten werden. Auch auf diese Fiille kann erst weiterhin einge-
gangen werden.

Grofler ist wieder eine Gruppe von Stoffen, welche in Losung zu
kleine molekulare Konzentration ergeben. Hierher gehéren namentlich
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Hydroxylverbindungen in Benzol gelést. Die zu geringe molekulare
Konzentration wird hier durch die Annahme erklirt, daB diese Stoffe
leicht zu komplizierteren Molekeln zusammentreten. In Ubereinstim-
mung mit dieser Annahme ist die Tatsache, dal manche dieser Verbin-
dungen auch im Gaszustande zu kleine molekulare Konzentration zeigen.
Im Gaszustande steigt bei ihnen die relative molekulare Konzentration
mit der Verdiinnung, dasselbe ist in ihren Losungen der Fall. Ebenso
wie Verdiinnung wirkt im Gaszustande Steigerung der Temperatur, in
Losung hiufig Anderung des Losungsmittels. Da diese Verhiltnisse, die
spiter noch in anderem Zusammenhange eingehend zu behandeln sind,
fir die Praxis der Molbestimmung von Wichtigkeit sind, sollen sie hier
an zwei Beispielen gezeigt werden.

Nachstehend sind die Gefrierpunktserniedrigungen verzeichnet,
welche durch drei Hydroxylverbindungen, Athylalkohol, Phenol und
Essigsidure in -Benzol, Wasser- und Essigsidurelésung hervorgebracht
werden. Daneben sind die aus den Erniedrigungen berechneten Mole-
kulargewichte verzeichnet.?®

A. Losungsmittel: Benzol.

1. Athylalkohol, C.;H,OH — 46.
%/0 Gehalt Erniedrg. Mol ber.

0,164 0,175 46
0,494 0,480 50
1,088 0,875 61
2,290 1,360 83
3,483 1,705 100
5,811 2,220 128
8,843 2,725 159
14,63 3,445 208
22,58 4,180 265
32,45 5,000 318.
2. Phenol, CH;,0H — 94.
0,337 0,115 144
1,199 0,385 153
2481 0.755 161
3,970 1,155 168
7,980 2,080 188
17,29 3,795 223
26,77 5,205 252.
3. Essigsdure, CH;COOH = 60.
0,465 0,208 110
1,195 0,510 115
2,321 0,970 117
4,470 1,790 122
8,159 3,105 129
15,18 5,290 141
22,80 7,300 153.

266 E. Beckwasn, Z. f. physik. Chem. 2, 728 ff, (1888); 5. ArmrueNivs, ebenda 2, 494 f.
(1888); Physikalisch-chemische Tabellen.
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B. Léosungsmittel: Essigsidure.

1. Athylalkohol, C,;H,OH — 46.
% Gehalt  Erniedrs. Mol ber.

0,254 0,210 47
1,075 0,835 50
2,808 2110 52
6,194 4,490 54
9,687 6,770 56
14,20 9,550 h8.

2. Phenol, C;H,OH — 94.

0,992 0,385 100
2,956 1,142 101
7,893 2,945 105
15,41 5,575 107.

C. Losungsmittel: Wasser.
1. Athylalkohol, C;H,0H — 46.

0,572 0,229 46,5
1,420 0,591 46,5
2773 1,183 46,5
5,393 2 456 46,7
7,60 3,215 46,5
15,23 7,49 443
26,71 16,00 38,3.
2. Phenol, C;H,0H — 94.
0,944 0,183 99,8
1,989 0,392 99,8
3,272 0,639 100,0
4,982 0,967 101,0.
3. Essigsdure, CH;COOH — 60.
0,57 0,181 58,4
1,63 0,514 59,7
2,74 0,938 60,8
6,50 2,088 61,6
11,85 3,910 63,5
20,28 6,92 68,1
30,12 10,87 73,5.

Das vorstehende Zahlenmaterial wird ibersichtlicher durch die
graphische Darstellung in den Figuren 69 bis 71. In diesen Figuren
sind die Prozentgehalte der Losungen an geldstem Stoff als Abszissen,
die aus den Gefrierpunkten berechneten Mole als Ordinaten dargestellt.

Die Figur 69 stellt die fiir Alkohol gefundenen Molekulargewichte
dar. In der Benzollésung erweist sich das Mol als in hochstem Grade
abhingig von der Konzentration. Nur in den verdiinntesten Losungen,
die nur wenige Zehntelprozente Alkohol enthalten, findet man das rich-
tige Molgewicht 46, in 21;prozentiger Losung erscheint es schon ver-
doppelt, in 61;prozentiger verdreifacht, in 1lprozentiger vervierfacht
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u.s.w. Es ist dies ein Hinweis, wie notwendig es ist, bei neuen Stoffen
mehrere Losungen von verschiedenen Konzentrationen zu unter-
suchen. Denn hitte man
z. B. bei dem Alkohol
nur den Gefrierpunkt der
21/;prozentigen Losung
bestimmt, so wiirde man
geschlossen haben, daf
der Alkohol die Formel
C;H]gOg — 92 besitzt.

Auch in Essigsaure
gelost zeigt der Alkohol
mit der Konzentration
steigendes Molgewicht,
doch nur in geringem
Grade, wahrend in wis- 0 ¥ - 3 = %
seriger Losung die ver-

gelundenes Mol
8§ §

2

= - 3 W Alkohol in
diinnteren Losungen das A LAy
n a i nzen- Fig. 69.

o le, die kc-' “ Mol des Alkohols in verschiedenen Ldsungsmitteln nach dem
trierteren sogar ein et- Gefrierverfahreu.

was zu kleines Mol er-

geben. Alle drei Kurven der Figur 69 treffen aber bei der Verlinge-
rung bis zur Konzentration Null die Ordinate im selben Punkt MX,
welcher dem wirklichen Mol des Alkohols, 46, entspricht.

004 In der Figur 70 sind
die fiir Phenol gefundenen

- Molekulargewichte darge-

—_— " stellt. Auch hier zeigen
= sie sich in Benzollosung
g wieder stark mit der Kon-
§ ________________ Phenol inEssigsédure zentration zunehmend,
g " Phenol inWiasser aber selbst in den ver-
diinntesten Lisungen wer-

den noch viel zu grofle

oy 3 - 7 % 7~ Werte gefunden, 144 statt

94. Der Grund hierfiir ist

der, dal das ausfrierende

Fig. 70. Benzol Phenol enthilt

Mol des Phenols in veg:g:g:;?:hifg‘ungmmeln nach dem (Vgl. Se_ite 268) Die Lb-

sungen in Essigsiure und

Wasser ergeben nur wenig mit der Konzentration ansteigende, fiir die

verdiinntesten Losungen noch etwas zu groBe Werte, denn die Kurven

treffen die Ordinatenachse etwas oberhalb des Punktes Mx, der dem

Mol C;H;OH — 94 entspricht.

Ahnlich wie sich Phenol in Benzol und Wasser verhiilt, verhilt sich

Essigsdure in Benzol und Wasser, was in Figur 71 dargestellt ist.

Bei dem Vergleich der drei Figuren 69 bis 71 fillt auf, daB die
ausgezogene Kurve, welche dem Benzol als Losungsmittel entspricht,
immer zuoberst liegt, stirker gekriimmt ist und ansteigt. Die fiir Essig-
siure als Losungsmittel geltenden, gestrichelten Kurven liegen viel tiefer,
steigen nur schwach an und sind nur sehr schwach gekriimmt.

> % Phenol in Lésung
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Die Fille, in denen das Losungsmittel Wasser war, sind durch punk-
tierte Kurven dargestellt. Diese Kurven liegen direkt unter den Essigsiure-
kurven, sind fast geradlinig und fast horizontal.

Aus diesen Tatsachen
1ift sich schlieBen, daf
von diesen Losungsmit-
teln dem Wasser am
meisten die Fdhigkeit zu-
kommt, die gelosten Stoffe
in einzelne, den chemi-

§

2§

W gefiindenes Mol

schen Formeln entspre- e ishure tn Wasser
chende Molekeln zu spal-
ten, die Essigsdure kommt 2 ¥ P 5 % )

ihm in dieser Fihigkeit
fast gleich, im Benzol aber
kénnen die komplexen Fig. 71,

Molekeln am vollsté-indig— Mol der Essigsiure in v%r:cfrl:‘ieﬁ::figrieﬁ?unmmmeln nach dem
sten bestehen. Diese Ver-

hiltnisse geben wichtige Fingerzeige fiir die Praxis der Molekularge-
wichtsbestimmung nach der Gefriermethode.

> % Essigsdure in Lidsung

193. Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode
bei Abscheidung unreinen Eises. Wie sich weiter oben zeigte, fillt
die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung zu klein aus, wenn sich nicht
reines ,Eis“ ausscheidet, sondern eine kristallisierte Liosung des ge-
losten Stoffes im Eis. Deshalb muf auch das nach der Formel (Seite 275)

1 .8
m=XK - E =i
berechnete Molgewicht des gelosten Stoffes entsprechend zu grof er-
halten werden. So ergaben (s. Seite 270) 4,27 g Jod in 100 g Benzol
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,601°, woraus sich m als Molgewicht
des Jodes berechnet (K fiir Benzol ist 5100)

m = 5100 - o - T2

0,601 ~ 100 —
statt 253,94, also viel zu grob.
Nun bestand, wie vorher abgeleitet wurde, zwischen der beob-
achteten Erniedrigung E und der normalen Erniedrigung E, die Be-
ziehung (Seite 270)

362

E=E, (1—3)
wenn k die Konzentration des gelosten Stoffes in den Kristallen, f die-
jenige in der Flissigkeit, mithin Ef das Verteilungsverhiltnis Kristall zu
Fliissigkeit ist. Es ist also auch

E,=E- —.
l—3

Hat man Ef bestimmt, so wird man auch bei Anwendung unreinen
Eises das richtige Molgewicht erhalten, wenn man fiir die beobachtete
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Erniedrigung E die auf Abscheidung reinen Eises korrigierte Erniedrigung

E- . einsetzt. Da in vorliegendem Falle fiir I‘F die Zahl 0,38 ge-
] —
f
funden worden war, so ist
- k
L
o 1 B __ f ¢
m=K——-g=K-—5—-5,
B %
1—7
062 421 ..
m = 5]00 . 0_,601 . m = 220,

was mit der richtigen Zahl geniigend iibereinstimmt.

Analog wurde z. B. aus der Gefrierpunktserniedrigung von Benzol
durch Thiophen das Molgewicht 1333 statt 83,8 gefunden, als dic Be-
rechnung ohne Beriicksichtigung des Thiophengehaltes der Kristalle
durchgefithrt wurde.2” Trdgt man aber bei der Berechnung dem Um-

stande Rechnung, daB im Mittel von acht Versuchen % = 0,414 ge-

funden wurde, so erhdlt man normale Molgewichte von rund 80.

Das beir der Anwendung der Gefriermethode sich abscheidende Eis
enthdlt wohl viel hidufiger etwas von dem gelosten Stoffe, als man an-
nimmt. Der Umstand entzieht sich jedoch sehr leicht der Wahr-
nehmung und bleibt deshalb bei der Berechnung des Resultates unbe-
achtet. Hierauf diirfte es zuriickzufiihren sein, daf in manchen Fillen
die Gefriermethode zu hohe, mit der Konzentration kaum verinderliche
Molgewichte ergeben kat. Tritt letzterer Fall ein, so wird man das aus-
kristallisierende Eis stets auf Reinheit zu priifen haben.

194. Gefrierpunkte kolloidaler Lésungen. Es gibt nun weiterhin
eine groBe Anzahl von Stoffen, teils kiinstlich dargestellten, teils sehr
verbreitet in der Natur vorkommenden, die in Liosung ganz enorm hohe
Molekulargewichte zu besitzen scheinen, Molekulargewichte von ganz
anderer Groflenordnung, als sie nach den sonstigen chemischen Eigen-
schaften zu erwarten sind. Es handelt sich hier iibrigens fast aus-
nahmslos nur um Losungen in Wasser, also gerade in dem Agens, das
sonst eine ganz hervorragende Fihigkeit besitzt, komplexe Molekeln zu
spalten.

Das Eigentiimliche der Stoffe, von denen hier die Rede ist, hat schon
GraHAM*® heobachtet, als er die Diffusion in wisseriger Losung unter-
suchte. Er fand, daf eine Gruppe von Stoffen verhiltnismifig schnell
diffundierte, eine andere sehr langsam ; und zwar wurde die erste Gruppe
von den kristallisierenden Stoffen gebildet, die zweite von den nicht
kristallisierenden. GraHAM nannte deshalb die erste Gruppe ,Kristal-
loide", die zweite ,Kolloide" nach einem ihrer wichtigsten Vertreter,
dem Leim. Diese Einteilung ist keineswegs eine exakte, denn man kennt
viele Stoffe, die sich in Losung als Kristalloide verhalten, aber noch nie
kristallisiert beobachtet sind, anderseits sind Kolloide im kristallisierten

%87 E. Beckumanw, Z. f. physik, Ch. 22, 614 (1897).
268 Lieh, Ann, 121, 1 (1862).
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Zustande bekannt (Eiweil). Es mag deshalb gleich hier betont werden,
daB der scharfe Gegensatz zwischen Kolloiden und Kristalloiden, den
GrAHAM annahm — er sprach von ,zwei verschiedenen Welten der
Materie* —, tiberhaupt nicht existiert, indem ganz kontinuierliche Uber-
ginge zwischen den Extremen zahlreich beobachtet sind.

Eine wesentliche Eigentiimlichkeit der Kolloide, durch welche GRra-
HaM auf diese Stoffe aufmerksam wurde, ist ihre sehr beschrinkte Fihig-
keit, zu diffundieren. Fiir gleiche Diffusion bediirfen die hier genannten
Stoffe folgender Zeiten:

Kristalloide: Kolloide:
Chlorwasserstoff 1 Eiwei 49
Rohrzucker T Karamel 98.

Unterhalb —113° bildet Chlorwasserstoff schone Kristalle.

Karamel wird aus Zucker durch Erhitzen auf 200° erhalten. Hier-
durch geht also das Kristalloid in ein Kolloid iiber, das nun nur noch
einen kleinen Bruchteil der fritheren Diffusionsgeschwindigkeit zeigt.

195. Die chemische Natur der Kolloide. Die Zahl der bisher be-
kannt gewordenen Kolloide ist sehr groB, namentlich gehoren die Stoffe,
aus denen sich die Organismen aufbauen, fast alle zu dieser Gruppe.
Die Fihigkeit, als Kolloid aufzutreten, scheint nicht an besondere che-
mische Eigenschaften gebunden zu sein.

In neuester Zeit ist es gelungen, zahlreiche Elemente als Kolloide
in kolloider Losung zu erhalten. Ein vielfach mit Erfolg angewendetes
Verfahren besteht darin, die Elemente im elektrischen Lichtbogen unter
Wasser zu verdampfen. Das Wasser nimmt dann einen Teil des Dampfes
auf unter Bildung einer kolloidalen Lésung. Es ist zu beachten, daB
bei dieser gewaltsamen Operation der Wasserdampf und seine Zerfall-
produkte vielfach auf die verdampften Elemente chemisch einwirken, wo-
durch die Kolloide verunreinigt werden.

Ferner sind viele relativ einfach zusammengesetzte Stoffe der
anorganischen Chemie in kolloidaler Losung erhalten worden, wie Kiesel-
siiure, Eisenhydroxyd, Aluminiumhydroxyd und viele andere Hydroxyde,
Arsensulfid, Antimonsulfid, Nickelsulfid und viele andere Sulfide, ferner
Jodsilber und iiberhaupl viele Salze, namentlich schwer losliche, kom-
plizierter zusammengesetzte, wie Kupferferrocyanid, Berliner Blau u. s. w.
Diese kolloidalen Loésungen enthalten notwendig von ihrer Herstellung
her zundchst auch noch Kristalloide. So bereitet man kolloidale Kiesel-
sidure durch Mischen von Natriumwasserglas mit iiberschiissiger Salz-
sdure. Um letztere und das entstandene Chlornatrium zu enifernen, fiillt
man die Masse in einen Beutel von Pergamentpapier, den ,,Dialysator*
nach GraHAM, den man in stromendes Wasser hingt. Salzsiure und
Chlornatrium diffundieren leicht durch das Pergament und werden von
dem stromenden Wasser fortgefiihrt, die nicht dialysierende Kieselsiiure
aber bleibt zuriick. Es gelingt aber niemals, letztere ganz frei von
Natrium und Chlor zu erhalten, gerade so wenig, wie es jemals gelingt,
aus Eisenchlorid gewonnenes kolloidales Eisenhydroxyd chlorfrei zu be-
kommen. Es ist nimlich eine ganz allgemeine Eigenschaft der
Kolloide, sehr hartnickig andere Stoffe zuriickzuhalten, wohl
infolge einer Oberflichenanziehung, durch ,Adsorption*. Dieser
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Umstand ist bisher bei der Untersuchung der Eigenschaften der Kol-
loide viel zu wenig beriicksichtigt worden. Es ist iiberhaupt kaum mog-
lich, jemals eine Sicherheit zu erlangen, ob ein Kolloid rein,
einheitlich ist, da das zuverlissigste Mittel der Reinigung und Erken-
nungsmittel der Reinheit, die Kristallisation, hier ausgeschlossen ist.

Sehr groff ist nun die Zahl der Kolloide in der Natur. Uberall, wo
tierisches oder pflanzliches Leben gedeiht, spielen die Kolloide eine
wichtige Rolle. Die Humusbestandteile des Erdbodens sind Kolloide.
lhre enorme Aufnahmefihigkeit fiir die als Pflanzennahrung dienenden
gelosten Salze verleiht ihnen ihre groflle Bedeutung. Sie halten dadurch
diese Nihrstoffe in der Bodenschicht fest, in welcher die Pflanze vege-
tiert, und geben sie an letztere sehr allmihlich, dem Bediirfnis ent-
sprechend, wieder ab, zugleich Speicher und Regulatoren. Ohne die
speichernde Wirkung wiirden die Nihrsalze in das Grundwasser ver-
sinken, und ohne die regulierende Wirkung wiirden die Pflanzen zeit-
weise an UberfluB, zeitweise an Mangel zugrunde gehen.

Die Pflanzen selbst aber und die Tiere bauen sich, wie schon er-
withnt, fast nur aus Kolloiden und Losungen von Kolloiden auf. Das die
Zelle erfiillende Protoplasma, der Inhalt der Blutkorperchen sind kol-
loidale Losungen. Die Protoplasmahaut, die Zellwandungen, die Inter-
zellularsubstanz, die Umhiillung der Blutkorperchen, die Muskelscheiden
und Sehnen sind Kolloidkorper, deren bedeutungsvolle Funktion als
»halbdurchlissige Winde* wir frither schon kennen lernten (bei der
»Plasmolyse”, Seite 239). Leim, arabisches Gummi, Dextrin, Konglutin,
verschiedene Eiweiflarten, Tannin, Glykogen, Maltodextrin, Stirke, Inu-
lin und viele andere sind aus Organismen gewonnene Kolloide, die vielen
Forschern als Versuchsobjekte gedient haben. Es kann nicht genug be-
tont werden, daf} all diese ,Stoffe vom chemischen Standpunkte aus
sehr zweifelhaften Charakters sind, wohl meist Gemische von mehreren
oder auch vielen chemischen Individuen. Verschiedene Priparate zeigen
denn auch selbst hinsichtlich der elementaren Zusammensetzung oft
recht betrichtliche Verschiedenheiten, was nicht eben verwunderlich ist,
wenn man den Ursprung dieser Kérper bedenkt und beriicksichtigt, daB
die bei ihrer Darstellung angewandten Reinigungsmethoden durchaus
nicht geeignet sind, dhnliche Kérper von so wenig charakteristischen
Eigenschaften zu trennen. Die hier zu bewiltigenden Aufgaben sind
noch ungleich schwieriger wie die bei der Trennung der ,,seltenen Erden*
zu losenden, es fehlt vor allem auch so ziemlich jeder Anhalt dafiir, ob
und wieweit die Trennung gelungen ist. Untersuchungen an derartigen,
der Natur entnommenen Kolloidkérpern haben denn auch unstreitig nur
einen sehr bedingten Wert.

Es ist deshalb doppelt wertvoll, daB es in einzelnen Fillen gelungen
ist, die Kolloidnatur von Stoffen mit ihrer chemischen Natur in Zu-
sammenhang zu bringen. Eine in dieser Hinsicht sehr wertvolle Reihe
sind die Natriumsalze der Fettsiiuren, NaCpoH.,-; 0., von welchen die
niederen Glieder sich in jeder Hinsicht als Kristalloide verhalten, wiih-
rend die hoheren Glieder, bei welchen n — 16 oder grioBer ist, durch-
aus Kolloidcharakter zeigen.*® Die Salze mittleren Kohlenstoffgehaltes
aber (n = 9 bis 12) zeigen in Losung von der Konzentration abhiingige
Ubergangseigenschaften. Es ist hier wohl nicht die GriéBe der Molekel,

%9 Vgl. F. Krarrr, Ber. 28, 2573 (1895) und 29, 1328 (1896).
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welche von ausschlaggebendem EinfluB ist, sondern die Anderung in
der chemischen Natur der Molekel. Solange in den Salzen R.CO,Na
das Alkyl R noch kleiner ist, {iberwiegt der durch die Gruppe CO,Na
bedingte salzartige Charakter der Verbindung, es gibt normale Losungen
in Wasser. Wird aber das Alkyl R sehr groB, so iiberwiegt sein Ein-
flu, die kohlenwasserstoffartige Verbindung gibt mit Wasser keine eigent-

liche Losung mehr, sondern eine Art von Emulsion, worauf spiter noch
zuriickzukommen ist.

196. Die osmotischen Eigenschaften der Losungen von Kol-
loiden. Direkte Messungen des osmotischen Druckes von Kolloid-
losungen sind nur wenige ausgefithrt worden. An Lésungen von ,ara-
bischem Gummi* in Wasser ma8 Prerrer folgende Drucke mit Hiilfe
einer Kupferferrocyanatzelle:

%% Gummi Druck Mol
1 6,9 cm Hg 2570

6 25,9 4110

14 70,0 3540

18 119,2 2680.

Die aus den Drucken berechneten Molgewichte sind sehr schwan-
kend. Sie haben auch nur bedingten Wert als untere Grenzen, denn
,arabisches Gummi* ist als eingetrockneter Pflanzensaft natiirlich ein
Gemisch vieler Stoffe, wenn es auch der Hauptsache nach aus arabin-
saurem Kalium und Calcium besteht. Weitere Molgewichte, die aus os-
motischen Drucken berechnet wurden, sind:

Dextrin 1080; Leim 4900 und 5200; Konglutin (Knochenleim) 9500 ;
Wolframsdure 1700 und 1720.

Entsprechend den relativ kleinen osmolischen Drucken weisen die
Kolloidlésungen auch nur sehr kleine Gefrierpunktserniedrigungen auf,
wie die folgenden Zahlen® zeigen, die sich auf Losungen von Eiereiweil
in Wasser beziehen:

Eiwei in 100 g H;O Gefr.-P.-Ern. Mol.
14,5 0,0200 14000
23,2 0,0280 15000
21,1 0,0370 13000
30,4 0,0410 14000
445 0,060° 14000.

Zur Beleuchtung der chemischen Einheitlichkeit des durch Dialyse
sorgfiltig gereinigten Eiweilles geniigt die Angabe, daB der Aschegehalt
der einzelnen Priparate von 0,30 bis 0,66 06 schwankte. Wenn bei den
Versuchen auch nur ein kleiner Teil des Aschegehaltes in Gestalt von
Salzen in Lisung geht, so geniigt das, um die beobachtete Gefrierpunkts-
erniedrigung hervorzurufen.

Von der groflen Zahl der Molgewichtsbestimmungen, die von ver-
schiedenen Forschern an vielen natiirlich vorkommenden und kiinstlich

210 Sxpanesew und Avexanorow, Z. f. physik. Ch. 9, 88 (1892),
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 19
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dargestellten Kolloiden nach der Gefriermethode ausgefithrt wurden,
seien hier einige Resultate angefiihrt:

Gummi arabikum 4625, 3700, 2200;

Gerbsdure 3700, 2600, 2050, 1100;

Gallussiure 18500;

Stiarke 25000;

Eisenhydroxyd 6000;

Wolframsédure 800;

Kieselsdure > 50000.

Beziiglich der nicht wisserigen Losungen sei erwihnt, daB z. B.
,Kautschuk", ein eingetrockneter Pflanzensaft sehr wechselnder Herkunft
und Zusammensetzung, in Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung gab, die
zum Mol 6500 fiihrt, ebenso zeigt Gerbsiure in Eisessig 1100.

Wie zu erwarten, ist auch die Siedepunaiserhdohung der Kol-
loidlosungen minimal. Auch hier haben verschiedene Forscher fiir eine
Anzahl von Kolloiden sehr wechselnde Molgewichte gefunden. Verfasser
konnte z. B. an einer Stdrkelosung von 200/ iiberhaupt noch keine
Siedepunktserhthung erkennen. Wiare die Erhéhung auch nur 0,001° ge-
wesen, so wiirde dies einem Mol von 130000 entsprechen. Die Stirke
war auf das umstindlichste und sorgfiltigste von dem Botaniker Ar-
THUR MEYER in Marburg a. L. gereinigt worden.

Sehr interessant sind nun die Siedepunktserhohungen, die von den
Natriumsalzen der Fettsiuren in Wasser erzeugt werden®! und hier im
Auszuge mitgeteilt werden sollen:

g in 100 g H,0. Erhéh. Mol
Natriumsalze
Acetat
NanHQOg — 82
0,903 0,093 50
3,074 0,320 50
9,057 1,024 46
25,17 3,248 40
34,46 4,805 37
Propionat
NaC5H502 — 96
3,787 0,380 52
11,477 1,200 50
19,776 2,226 46
Capronat

1,844 0,137 70
6,714 0,474 74
14,962 1,022 76
26,323 1,684 81
39,711 2,322 89
47,928 2,733 91
67,715 3,819 92
95,915 5,062 99

271 B, Krarrr, Ber. 28, 2573 (1885) und 29, 1328 (1896).
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g in 100 g H;O0.  Erhoh. Mol

Nonylat
NaC9HuO) — 180
3,436 0,124 144
6,049 0,190 166
9,698 0,240 208
13,734 0,292 245
20,375 0,371 286
27,7006 0,455 317
39,009 0,648 313
Laurinat
NaC,,H,,0, — 222
0,694 0,020 180
3,281 0,036 474
5,380 0,062 451
11,341 0,113 521
21,894 0,254 448
41,767 0,505 430
Palmitat
NaClGHm_Og — 278
1,007 0,030 174
3,139 0,035 466
7,663 0,045 855
16,35 0,080 1060
25,72 0,000 o)
Stearat
NaC,H;,0, — 306
1,992 0,012 870
4,968 0,018 1500
12,80 0,048 1400

19,05 erst 0,066 1500
dann 0,040 2500
g2n.el erst 0,015 9000

dann 0,000 ®
Oleat
NaCIBHasog —_— 304
0,917 0,013 360
16,87 0,000 o
26,5 0,000 )
Erucat
NaC,;,H,0, = 362
10,0 0,001 52000

Die vorstehenden Zahlenreihen sind sehr wichtig fiir die Auffas-
sung kolloidaler Losungen iiberhaupt. Natriumacetat und Propionat geben,
wie in Hinblick auf die Jonenspaltung zu erwarten, etwa halbe Molge-

19%
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wichte. DaB die Zahlen bei sehr groBen Konzentrationen noch ab-
nehmen, ist eine Folge der unkorrigierten Berechnungsweise (vgl. den
osmotischen Druck der konzentrierten Zuckerlésungen). Das Capronat
schliefit sich in verdiinnteren Losungen ganz den vorhergehenden an,
bei den letzten, allerdings sehr konzentrierten L&sungen macht sich
schon Komplexbildung deutlich bemerkbar. Bei dem Nonylat ist dies
von vornherein der Fall, die konzentrierteren Losungen scheinen hier
vornehmlich Doppelmolekeln zu enthalten, doch kommt deren Mol in-
folge teilweiser Jonenspaltung und Hydrolyse nicht ganz zum Vorschein.
Das Laurinat zeigt die Bildung der Doppelmolekeln weit ungetriibter,
iiber ein grofles Konzentrationsintervall und schon in recht verdiinnter
Losung (0,15 normal). Bei dem jetzt folgenden Palmitat erscheint das
Mol schon in der 0,1 normalen Lisung verdoppelt, in der 0,2 n verdrei-
facht und in der 0,6 n vervierfacht. Es diirfte das nicht so zu ver-
stehen sein, daf in den einzelnen Ldsungen, wenn auch nur ganz vor-
herrschend, die Molekeln (NaC,H;0.); oder (NaC,H;0,), vorhanden
wiren, sondern dafl die Zahl der ionisierten und der einfacheren Mo-
lekeln verhiltnismifBig immer kleiner, die der zu kolloidalen Komplexen
vereinigten immer groBer wird. Bei der konzentriertesten, doch erst 1,0
normalen Lésung wird eine Siedepunktserh6hung nicht mehr wahrge
nommen, so daB im gewohnlichen Sinne geloste Molekeln nicht mehr vor-
handen sind, alles Salz ist als Kolloid vorhanden.

Ganz besonders lehrreich ist nun aber das Verhalten des Stearates.
Schon die erste, nur 0,06 normale Losung ergibt ein dreifaches Mol,
das bei der 0,15 n Losung schon fiinffach geworden ist. Die 0,6fach
normale Losung gibt bald nach der Herstellung eine Siedepunktser-
héhung von 0,066°, woraus sich das Mol zu 1500 berechnet. Bei an-
dauverndem Sieden aber fillt die Erhohung auf 0,040, was dem Mol
2500 entspricht. Dieses Verhalten diirfte folgendermafBien zu deuten sein.
Die ersten Anteile des Salzes, die in Losung gehen, verhalten sich nor-
mal, da ja anfangs die Lésung sehr verdiinnt ist; je mehr Salz sich
lost, desto komplexere Molekeln entstehen, schlieBlich entstehen kol-
loidale Komplexe, welche noch einen Teil der gelosten Molekeln auf
sich niederschlagen, so daB die Siedepunktserhohung sogar zuriick-
geht. Dieser Vorgang erfordert Zeit und scheint durch das Kochen be-
ginstigt zu werden, erst nach lingerem Kochen erreicht er ein Gleich-
gewicht. — Bei der konzentriertesten Losung schlieBlich, die allerdings
auch nur 0,9 normal ist, ist die schlieBliche Kolloidbildung so voll-
stindig, daf die anfangs unbedeutende Siedepunktserhéhung wieder ganz
verschwindet. Das Stearat hat hier scheinbar das Molgewicht w,

Ganz Ahnliches wird beim Oleat und Erucat beobachtet.

Die hier milgeteilte Auffassung, dal der kolloidale Zustand dieser
Salze erst im Verlaufe lingeren Kochens der Lsungen vollstindig wird,
findet eine Stiitze in der Tatsache, daB nicht gekochte und weniger
konzentrierte Losungen durch ihre Leitfihigkeit weitgehende Jonenspal-
tung anzeigen.?’? Im {iibrigen verhalten sich die kochenden konzentrier-
ten Seifenlosungen, welche selbst keine Siedepunktserhéhung besitzen,
anderen gelosten Stoffen gegeniiber ganz normal; denn Salze, die man
i? ihnen 16st, z. B. Chlornatrium, rufen die normale Siedepunktserhéhung
ervor.

272 ], KancenserRe und O: Scurewmer, Z. f, physik. Ch. 27, 552 (1898).



Eigenschaften der Kollotde. 293

Wichtig ist ferner die Tatsache, daB die Salze, welche in kochendem
Wasser mehr oder weniger vollstindig kolloidal werden, sich in kochen-
dem Alkohol bei #dhnlicher Konzentration ganz normal verhalten, die
normale Siedepunktserhéhung, also auch das normale Molekulargewicht
ergeben, wie die folgenden Zahlen zeigen?w:

Kaliumacetat KC;H;0; — 98; gefunden 93 bis 98.
Kaliumheptylat KC,H;,0; — 168; gefunden 154 bis 157.
Natriumlaurinat NaC,.H;;0, — 222; gefunden 237.
Natriummyristat NaC,Hy; 0, — 250; gefunden 253.
Natriumpalmitat NaC,H,;, 0, — 278; gefunden 283.
Natriumoleat NaC;H3,0; — 304; gefunden 301 bis 360.

Die Molgewichte steigen jedoch, sowie dem Alkohol auch nur sehr
wenig Wasser zugesetzt wird. 2,37 g Kaliumoleat in 22,15 g Alkohol
gaben eine Erhéhung von 0,355°, entsprechend dem Mol 347 statt 320.
Durch Zusatz von nur 1,5 g Wasser fiel die Erhohung sofort auf 0,265,
entsprechend einem Mol von 469 statt 320.

197. Sonstige Eigenschaften der Kolloide. Uberliit man Lo-
sungen kolloidaler Stoffe sich selbst, so gehen sehr hiufig gewisse Ver-
inderungen mit ihnen vor. In manchen Fillen gesteht die ganze Ldsung
nach einiger Zeit zu einer homogen erscheinenden Gallerte, wie das z. B.
bei Kieselsiure, EiweiBstoffen, Gelatine, Agar-Agar u. s. w. oft eintritt.
In anderen Fillen wird die Losung allmhlich inhomogen, sie beginnt
zunidchst zu opalisieren, wird tritbe, es sind flockige Ausscheidungen
wahrnehmbar, schlieBlich ist ein flockiges, schleimiges oder sonstwie be-
schaffenes Sediment entstanden.

Die Losung verhilt sich demnach, als ob sie fiir das Kolloid iber-
sittigt gewesen wire, doch ist die Gelatinierung oder Abscheidung eines
Sedimentes nicht mit der Abscheidung eines Kristalloides, mit der Kri-
stallisation, iibereinstimmend, indem das Abgeschiedene nicht eine Phase
bestimmter Zusammensetzung darstellt. Entzieht man z. B. einem gela-
tinierten Stirkekleister, Leim oder dergl. fortgesetzt Wasser durch Trock-
nung, so sieht man, wie sich die Eigenschaften der Masse gar allmih-
lich dndern in dem MaBe, wie das Wasser mit kontinuierlich immer
kleiner werdender Dampfspannung fortgeht. Dabei erleidet das Kolloic
eine Volumverringerung, durch die ganz erstaunlich groBe Zugwirkungen
hervorgerufen werden konnen. Als Verfasser dieses in glisernen Ge-
fifen Stirkelosungen eintrocknen und dann bei etwa 100 trocknen lief,
rif die sich zusammenziehende Stirke nicht vom Glase los, sondern sie
rif unzdhlige Glasschuppen mit muschligem Bruch aus dem Boden der
Bechergliser, eine Tatsache, aus der hervorgeht, dafi der Zusammenhang
der Molekeln in der kolloidalen Stirke ganz ungewdhnlich grof ist.

Das letzte Wasser halten die eintrocknenden Kolloide ganz aufer-
ordentlich fest, so daB es ihnen hiufig iiberhaupt nicht ohne tiefer
greifende Zersetzungen entzogen werden kann. Die Kolloide verhalten
sich demnach dem Wasser gegeniiber wie ein Losungsmittel, mit der
Verdiinnung des Wassers fillt sein Dampfdruck. An der Luft sind des-
halb die Kolloide mehr oder weniger stark hygroskopisch.

38 F, Knavrr, Ber. 32, 1584 (1899).
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Durch Austrocknen erfahren Kolloide oft tiefgreifende Verinderung.
Wihrend manche von ihnen nachher wieder leicht von Wasser aufge-

nommen werden, ist dies bel anderen nur teilweise oder gar nicht mehr
der Fall.

Auch in anderer Hinsicht verhalten sich die verschiedenen Kolloide
sehr verschieden. Gefrierenlassen der Losung wirkt dhnlich wie Ver-
dampfenlassen. Die Kolloide werden abgeschieden, beim Wiederauftauen
gehen sie ganz, teilweise oder nicht wieder in Losung. Manche von
ihnen werden durch andere losliche Stoffe, namentlich Salze und Siuren,
niedergeschlagen. Die Niederschlige werden dann von reinem Wasser
ganz, teilweise oder nicht wieder gelost. Andere Kolloide gelatinieren
durch Erhitzen der Losung, wieder andere sind in der Hitze leicht-
flissig und gelatinieren beim Abkiithlen. Aus diesen wenigen Angaben
ist schon zu ersehen, dall die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen ganz
auBerordentlich groB ist, so daB sich ganz allgemeine GesetzmiBigkeiten
noch nicht aufstellen lassen.

Auch die gelatinierten Kolloidlosungen sind interessante Gebilde.
Eine ihrer wichtigsten Eigenschaften haben wir schon kennen gelernt,
nidmlich die, als halbdurchlissige Winde zu fungieren. Die Nieder-
schlige, welche, wie das Kupferferrocyanat, zur Messung osmotischer
Drucke gedient haben, gehoren ihrer mechanischen Beschaffenheit nach
zu den gelatinierten Kolloiden. Diese haben nun die Eigentiimlichkeit,
daB viele Kristalloide sich in ihnen mit derselben Leichtigkeit bewegen,
wie in reinem Wasser. Deshalb setzen sie der Diffusion und elektrischen
Leitung dieser kein nennenswertes Hindernis entgegen. Manche anderen
Kristalloide jedoch und alle Kolloide sind in ihnen in der Dif-
fusion vollkommen behindert. Deshalb vermag kein Kolloid in eine
durch ein anderes Kolloid gelatinierte Lésung einzudringen, wihrend
sich die Mehrzahl der Kristalloide frei zu bewegen vermag. Es ist dies
eine Tatsache, die von grofiter biologischer Bedeutung ist.

198. Vorstellungen iiber das Wesen der kolloidalen Lésungen.
Die oben ausfithrlich besprochenen Versuche mit Ldsungen von fett-
sauren Salzen haben gezeigt, daBl die kolloidalen Losungen einerseits
durch allméhlichen Ubergang mit den normalen Losungen verbunden
sind. Beobachtungen iiber die zeitlichen Verinderungen solcher L&-
sungen und Sedimentationen aus ihnen lassen vermuten, daf auch ander-
seits ein ganz allmihlicher Ubergang zu den gréberen Suspensionen he-
steht. Sie wiirden demnach die einphasigen, homogenen, echten Lo-
sungen verbinden mit den zweiphasigen, heterogenen Suspensionen, und
es wird mehr als schwierig sein, eine natiirliche Grenze anzugeben.
Praktisch wird man als echte Lésungen diejenigen ansehen, in wel-
chen osmotische Kriifte normaler GrofBle auftreten, als unechte oder
Pseudolosungen aber diejenigen, in welchen osmotische Krifte nicht
oder kaum nachweisbar sind. Schwierigkeiten bereiten der Systematik
nur diejenigen Ldsungen, in welchen zwar noch sehr deutliche, aber
doch 'mmerhin abnorm kleine osmotische Krifte wirken, die also bei ge-
wohnlicher Berechnung zu abnorm hohen Molgewichten fithren wiirden,
zum hundert- oder tausendfachen von dem, was man nach der chemi-
schen Formel erwarten sollte.
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Hier sind augenscheinlich zwei Deutungen moglich: entweder der
osmotische Druck kommt tatsdchlich von gleichartigen Molekeln der be-
rechneten Gréfle oder er rithrt von viel kleineren, chemisch vielleicht
normalen Molekeln her, die dem Gewicht nach nur einen kleinen Bruch-
teil des gelosten Stoffes ausmachen, wihrend seine Haupimenge, der
wirklich kolloidale Anteil, zu groBen Molekelkomplexen vereinigt ist,
deren osmotische Wirkung verschwindend klein ist. Es deutet in der
Tat sehr vieles darauf hin, daB ein Stoff in kolloidaler Losung sich in
verschiedenen Anteilen verschieden verhilt. So fillt oft ein Teil des
Gelosten sehr bald als Sediment zu Boden, wihrend ein anderer, oft
sehr kleiner Teil hartnickig in Losung bleibt. Gewisse Wirkungen (z.B.
katalytische) kolloidaler Lésungen werden oft durch andere Stoffe zer-
stort, deren Menge unbegreiflich klein ist im Vergleich zur Menge des
gelosten Kolloids (,,Vergiftung” des Platinkolloids nach BREmGl). Auch
hier geniigt die Annahme zur Erklirung, daB nur ein kleiner Teil des
Stoffes, der allein wirksam war, durch das Reagens verindert wurde,
wihrend die Hauptmenge des Stoffes von vornherein nur wirkungsloser
Ballast war.

Von grofiter Bedeutung wire deshalb die Feststellung der Dimen-
sionen der Komplexe, welche die verschiedenen Stoffe in kolloidaler
Losung bilden. Wir haben oben gesehen, daf sich aus Siedepunktser-
hohungen ihrer wisserigen Losungen das Mol des erucasauren Natriums
zu etwa 50000, und das der ganz reinen Stirke wohl zu reichlich
100000 ergibt. Es wire zu iiberlegen, ob derartige Riesenmolekeln nicht
in das Bereich der Sichtbarkeit kommen miiten. In einem friitheren
Kapitel (Seite 180) hatte sich ergeben, daB das Gewicht einer Molekel
vom Molgewicht M etwa M. 1,8 - 10~ g betragen diirfte. Wiren nun
in der kolloidalen Loésung von erucasaurem Natrium wirklich lauter Mo-
lekeln vom Molgewicht 50000, so wiirden diese Molekeln 50000-1,8.
10-% = 9.10~% g wiegen. Nimmt man an, was der Wahrheit geniigend
nahe kommen wird, diese Molekeln seien Kugeln vom Volumgewicht 1
und dem Radius r, so wire

%r":c =9 . 102

oder
r=2=6-10"% em.

Die Molekeln der kolloidalen Erucasidure hitten demnach
einen Durchmesser von etwa 1,2.10-7 ¢m, die der kolloidalen
Stdrke von 1,5.10-7 cm. Das ist aber mehr als die Dicke von Gold-
hdutchen, die FARADAY herstellte und die hdéchstens 5 -10—2 em dick
waren. Auch bildet 01 auf Wasser Schichten, die nur etwa 5. 10—8 em
dick sind.?* Existieren deshalb in den kolloidalen Lésungen
tatsdchlich Molekeln solcher Gréfenordnung, so miissen sie in
das Bereich der mikroskopischen Sichtbarkeit kommen. Der
Versuch hat diese Annahme denn auch bestitigt.

Betrachtet man kolloidaie Losungen mit Hiilfe des ,Ultramikro-
skopes*® das heiit durch ein Mikroskop bei intensivster seitlicher
Beleuchtung, so sieht man in vielen von ihnen feinste Teilchen bis zu

74 Nach Ronteey, Wied. Ann. 41, 321 (1890).
7% Siepextopr und Zsicmonpy, Ann, d. Phys. (4) 10, 1.
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10-7 cm in ihrer Eigenfarbe auf dunklem Grunde leuchten. Uber die
GroBe der Teilchen gibt folgende Rechnung AufschluB.2 Eine 0,005-
prozentige Goldlésung zeigte einen Abstand der Goldteilchen von 1,1.
10—% ¢cm, so daf auf 1 em Léinge 0,91 .10* Teilchen oder auf 1 cbem
0,75 - 102 Teilchen entfallen. Diese wiegen 5-10-%¢g. Wiegt 1 Teil-
chen x Gramm, so ist demnach

0,70+10¥x =5H.10"% g
x=67-10"1¢g

Nimmt man die Teilchen kugelig vom Radius r und vom Volumgewicht
des Goldes an, so ist

2 r%.193 = 6,7.10-1
2r = 1,9 - 105 cm.

Die kolloidalen Goldteilchen haben demnach einen Durch-
messer von wenigstens 1,9.10-¢ cm.

Die einprozentige Losung von Hiihnereiweil*”” gestattet unter dem
Ultramikroskop noch keine Auflésung in unterscheidbare Kdérperchen, in
0,0001prozentiger Losung aber sieht man sehr verschieden groBe Kor-
perchen, die groflen 0,5 bis 1.10—% c¢cm, die kleinsten aber nur als di-
mensionslose Lichtpunkte. Es ist hierdurch die oben ausgesprochene
Ansicht als zutreffend erwiesen, dafB es sich in den kolloidalen Lo-
sungen nicht um komplexe Molekeln bestimmter GréBe han-
delt, sondern daB Gebilde allerverschiedenster Griéfe nebeneinander
bestehen. DaB also die Hauptmasse des Kolloides viel grofere Komplexe
bildet, als es die Molekulargewichtsbestimmungen aus den osmotischen
GroBen ergeben. Wie HiihnereiweiBl verhielt sich auch BlutserumeiweibB.
Dagegen konnten in Peptonlésungen einzelne Teile nicht unterschieden
werden, so daf der Durchmesser derselben unter 1.10~7 liegen muB.
Glycogenlosung von 1:300000 wies Teilchen von 6.10—¢ cm auf.

Interessant ist, daf die in dem Wasser schwebenden Kolloidteilchen
sich simtlich in rascher, vibrierender Bewegung befinden, die kleineren
energischer als die groferen. Trotz der lebhaften Bewegung bewahren
sie ihre gegenseitigen Abstinde, was auf abstoBende Krifte schliefien
liBt: eine treffliche Illustration zur kinetischen Theorie der Gase, Fliis-
sigkeiten und Losungen. Wird aber zu der Glycogenlosung eine Diastase-
losung gegeben, so entstehen aus den vielen kleinen Teilchen eine
kleinere Zahl grofBler Teilchen: wihrend sich die gleichnamigen Kolloid-
teilchen abstoBen, bewirkt das fremde Kolloid Vereinigung der Teilchen.

Nach diesen Beobachtungen darf es als sicher erscheinen, daf}
wenigstens sehr viele kolloidale Losungen, namentlich auch die in den
Organismen eine Rolle spielenden heterogenen Gebilde, mehrphasige
Pseudoldosungen sind. Darauf deuten auch die an solchen Losungen
zu beobachtenden Verteilungserscheinungen geloster Kristalloide hin. So
nimmt Stirke2, gleichgiiltig, ob nur suspendiert oder kolloidal geldst,
aus Wasser Jod auf, unter Bildung der sogenannten blauen Jodstirke,
so daB das Verhiltnis (Jod in Stirke)": (Jod in Wasser) gleich einer
Konstanten ist.

276 KIRCHNER U. ZsieMONDY, Ann. d. Phys. (4) 15, 588.
277 E. RagmLmann, Chem. Centralbl. 1904, I, 321.
278 . W. Koster, Ann, d. Chem, 283, 360 (1894).
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199. Reaktionen der Kolloide in Ldsung. Die Kolloidlosungen
sind sehr leicht verdnderliche Gebilde, sie reagieren sehr leicht auf che-
mische und sonstige Einfliisse.

Wird durch eine Kolloidlésung ein elektrischer Strom geschickt, so
bewegt sich das Kolloid mit dem Strome meist so, als ob es negative
Ladungen enthielte. Dies ist sehr verstindlich, weil allgemein suspendierte
Stoffe gegen das sie umgebende Medium Potenzialdifferenzen annehmen,
und zwar derartig, daB die Stoffe hoherer Dielektrizititskonstante
(hier das Wasser) positiv werden.?”® Diese elektrostatischen Ladungen
bewirken nicht nur die Fortfiihrung der Teilchen mit dem Strome, sie
rufen auch die gegenseitigen AbstoBungskrifte hervor, die, wie oben an-
gegeben, den Abstand der Teilchen voneinander aufrechtzuerhallen suchen,
und so Zusammenballen und Sedimentation erschweren.

Aber nicht alle Kolloide erweisen sich als negativ geladen, denn bei
manchen findet die Fortfilhrung oder Konvektion auch in umgekehrtem
Sinne, zur Kathode, statt. Positiv sind z. B. die Hydroxyde, was mit
der Tatsache in Ubereinstimmung ist, daB Hydroxyde negative Hydroxyl-
ionen OH' in die Lésung entsenden, so daB der Rest mit positiver La-
dung zuriickbleibt. Diese Kolloidteilchen wiirden hiernach als massige,
komplexe Kationen erscheinen. Andere Kolloide sind positiv oder ne-
gativ, je nach der Natur der ,Losungsgenossen”, der mitgelosten Stoffe.
Hithnereiweif z. B. wandert zur Anode, wenn die Losung eine Spur
Alkali enthilt, eine Spur Siure aber ruft kathodische Konvektion hervor. 2%

Da die elektrischen Ladungen, wie oben schon erwihnt, von sicht-
licher Bedeutung fiir Entstehung und Bestindigkeit kolloidaler Losungen
sind, so lassen sich die Kolloide durch Entziehung dieser Ladungen
gerade so fillen, wie z. B. Silber dadurch ausgefillt wird, daB man
seinem Jon Ag’ die elektrische Ladung entzieht. Gelangt das Kolloid-
teilchen infolge der Konvektion an die entgegengesetzt geladene Elektrode,
so findet Neutralisation der Ladungen statt, die Kolloidteilchen stoBen
sich nicht mehr ab, vereinigen sich deshalb, so daB sich das Kolloid
niederschligt, sedimentiert. Dieses Verhalten der Kolloide hat schon tech-
nische Verwertung zum Entwissern des Torfes und anderer Kolloide ge-
funden. #8t

Man kann aber auch die Kolloidteilchen in der Losung selbst elek-
trisch neutralisieren, wodurch sie ebenfalls ihre Bestindigkeit einbiifen.
Vermischt man die Losungen zweier verschiedener Kolloide gleicher
Ladung, so tritt keine Fillung ein, wihrend sich ungleich geladene
Kolloide gegenseitig ausfiilllen.?2 Dieser Vorgang entspricht ganz der
Neutralisation von Siure und Base. Vollstindigste Fillung wird erreicht,
wenn das positive und negative Kolloid in ganz bestimmten, elektrisch
dquivalenten Mengenverhiltnissen angewandt werden. Die gegenseitige
Fillung von Kolloiden ist von grofer, praktischer Bedeutung, sowohl fiir
die Technik (Firbeprozesse, Klirung von Abwissern) als auch fiir den
Haushalt der Natur (Sedimentation in Gewéssern, Entstehung unléslicher
Stoffe in den Organismen).

Von grofler Wichtigkeit und viel studiert ist ferner die Fallung von

219 A, Coenn, Ann. Phys. (3) 64, 217 (1898).

80 Harpy, Zeitschr. f. physik. Ch. 33, 385 (1900).

81 Gishe z, B. Grar voN Scuwerm, Z. f. Elektrochem. 9, 739 (1903).
2 W. Bitz, Berl. Ber. 1904, 1110,
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Kolloidlosungen durch Elektrolyte, wofiir das Gerinnen von Eiweib-
losungen (Milch, Hithnereiweil) durch Siduren, das Aussalzen von Farb-
stoffen allgemein bekannte Beispiele sind. Das Fillungsvermogen ver-
schiedener Elektrolyte verschiedenen Kolloiden gegeniiber veriindert sich
hierbei innerhalb auBerordentlich weiter Grenzen. So waren z. B. zur
Fillung einer kolloidalen Arsensulfidlosung®®® die folgenden, in Molen
ausgedriickten Salzmengen erforderlich:

Kaliumchlorid 1600

Bariumchlorid 14,1
Eisenchlorid 2,2
Aluminiumchlorid 1,0

1,0 Mol Aluminiumchlorid wirkt demnach ebenso stark, wie 1600 Mole
Kaliumchlorid. Das durch analoge Versuche vielfach bestitigte Resultat
ist wohl so zu deuten, da8 die Chloride der dreiwertigen Metalle in der
stark verdiinnten Losung betrichtlich hydrolysiert sind, die kolloidal ge-
losten, positiv geladenen Hydroxydteilchen neutralisieren die negativ
geladenen Kolloidteilchen des Arsensulfides, so dall gegenseitige Fillung
erfolgt.

Trotz zahlreicher Einzelbeobachtungen iiber die Fillung von Kol-
loiden lift sich allgemein GesetzmiBiges noch nicht sagen. Wihrend Ei-
weill schon durch schwache Salzsiure gefallt wird, ist Kieselsiure in
kolloidaler Losung in starker Salzsiure gerade bestindig. Viele Stoffe
l6sen sich iiberhaupt nur dann kolloidal, wenn starke Elektrolyte zugegen
sind, andere sind nur in mdglichst reinem Wasser bestindig. —

Eine sehr hervorstechende Eigenschaft der Kolloide ist ferner ihr oft
erstaunlich grofles Adsorptionsvermigen anderen Stoffen gegeniiber. Hier-
her gehort das jedem Analytiker bekannte hartniickige I'esthalten von Sal-
zen durch kolloidale Niederschlige, was das analysenreine Auswaschen der
letzteren so sehr erschwert, ja oft geradezu unmdoglich macht. Es ist sehr
schwer, wenn nicht unmaglich, hier eine Grenze zu ziehen zwischen che-
mischer Bindung, Lésung und Adsorption, welch letztere lediglich Festnalten
an der Oberfliche sein soll. Wichtig ist, daB die Bindekraft der Kolloide ver-
schiedenen Salzen gegeniiber oft eine recht verschiedene ist, selbst wenn
die Salze chemisch sehr dhnlich sind. So werden Kaliumsalze durch die
Kolloide des Ackerbodens auBerordentlich energisch zuriickgehalten, Na-
triumsalze aber so gut wie gar nicht. GieBt man durch eine miBig dicke
Schicht von humusreicher Blumenerde eine verdinnte Lésung von Ka-
liumnitrat, so ist das unten ablaufende Wasser fast kaliumfrei. Natrium-
salze werden aber nicht nur nicht zuriickbehalten, sie wirken sogar direkt
auslaugend auf Stoffe, die sonst vom Ackerboden festgehalten werden.

Diese Tatsachen sind fiir das Pflanzenleben von groBter Bedeutung,
indem dadurch die als Pflanzennahrung unentbehrlichen Kaliumsalze vor
dem Fortgewaschenwerden aus dem Vegetationsbereich bewahrt bleiben,
withrend die der Vegetation nachteiligen Natriumsalze ungehindert durch
den ewigen Kreislauf des Wassers dem Meere zugefiihrt werden. Durch
diese Verhiltnisse findet auch der Widerspruch in der Verteilung von
Kalium und Natriuin auf der Erde seine Losung. Die ganze Erde ent-
hilt dem Gewicht nach 3,2¢/, Kalium und 2,30 Natrium. Durch Ver-
wittern der Gesteine geht deshalb mehr Kalium in 1dsliche Form iiber

83 Linper u, Pictox, Journ. of the Chem. Soc. 67, 63 (1885).
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als Natrium. Man sollte deshalb erwarten, da im Meere, in welchem
sich die loslich gewordenen Verwitterungsprodukte seit Jahrmillionen
angehduft haben, mehr Kalium- als Natriumsalze angetrofien werden. Tat-
sichlich aber ist der Kaliumgehalt des Meerwassers sehr klein im Ver-
gleich zum Natriumgehalt. Und dieses Verhiiltnis findet sich auch im
Wasser der Fliisse, obwohl diese mit Grundwasser gespeist werden, das
von Boden stammt, der weit mehr Kalium- als Natriumsalze enthilt.

200. Die Ldoslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten, Werden Gase
mit Fliissigkeiten in Berithrung gebracht, so nimmt die Fliissigkeit ganz
allgemein etwas von dem Gase auf, doch indert sich das Verhiltnis der
Gasmenge, welche von einer gegebenen Fliissigkeitsmenge aufgenommen
werden kann, ganz auBlerordentlich mit der chemischen Natur der Fliissig-
keit und des Gases sowie mit den duBeren Bedingungen. So lost z. B.
I g Wasser bei 0° 9 g Jodwasserstoffgas, wihrend anderseits z. B. Sauer-
stoff und Stickstoff von Quecksilber iiberhaupt nicht nachweisbhar gelost
werden, wie daraus hervorgeht, dall Quecksilberbarometer viele Jahre
lang brauchbar bleiben, also ihre , TorricerLLi’'sche Leere* bewahren,
was nicht moglich wire, wenn das Quecksilber atmosphirische Luft
aufloste.

Ehe die Gesetze iiber die Losiichkeiten von Gasen in Fliissigkeiten
erortert werden, ist festzusetzen, was hier unter ,Ldéslichkeit” ver-
standen werden soll.

Die Loslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit kann z. B. definiert
werden durch die Angabe

1. wieviel g des Gases sind in 100 g des Losungsmittels geldst;

2. wieviel g des Gases sind in 100 g der entstandenen Losung vor-
handen (Angabe nach Gewichtsprozenten);

3. wieviel Mole des Gases sind in 1000 ccm der Losung vorhanden
(Angabe nach Mol-Normalitit);

4. wieviel Volume des Gases, reduziert auf Normalverhiltnisse
(0° und 76 em Druck), werden von einem Volum der Fliissigkeit ge-
16st, wenn der Partialdruck des Gases 76,0 cm betrigt (,Absorp-
tionskoeffizient* von BuUNsEN, 1885);

5. wieviel Volume des Gases (unkorrigiertl) sind in einem Vo-
lum der Fliissigkeit gelost (,Léslichkeit* oder ,Léslichkeitskoef-
fizient" nach OsTwaLD).

Demnach ist

»Loslichkeit® = , Absorptionskoeffizient“ WT?. :

Die erste Art, die Loslichkeit eines Gases anzugeben, ist bequem,
wenn die Loslichkeit groB ist und bequem durch Wigung bestimmt wer-
den kann, wie es z. B, bei der Aufnahme von Chlorwasserstoff durch
Wasser der Fall ist.

Die Angabe nach 2. ist die in der Technik und im Laboratorium ge-
brduchlichste, wihrend die Angabe nach 3. fiir titrimetische Arbeiten be-
sonders geeignet ist.

Der nach 4. bestimmte ,, Absorptionskoeffizient* bietet bei theoreti-
schen Arbeiten mancherlei Vorziige, doch ist, wie sich noch zeigen wird,
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die einfache ,Loslichkeit“ in mancherlei Hinsicht eine noch vorzu-
ziehende Ausdrucksweise.

Man findet in der Literatur Léslichkeiten auch noch anders ausge-
driickt, z. B. durch Angabe des Molverhiltnisses von gelostem Stoff und
Losungsmittel. Zur Ubersicht mag aus einem Versuch iiber die Loslich-
keit von Chlorwasserstoff in Wasser hier berechnet werden, wie die ,,Los-
lichkeit" dieses Gases in Wasser nach obigen fiinf Definitionen anzu-
geben wire. Dieser Versuch hatte ergeben, daf 100 g Wasser bei 18¢
und 76 em Druck 73,1 g Chlorwasserstoffgas absorbiert hatten; das Vo-
lumgewicht der entstandenen Salzsdure war 1,2075.

Es ist demnach die ,Loslichkeit" des Chlorwasserstoffes in Wasser
bei 180, definiert nach

1. 731 g.
2. 4224 0.
731 1,2075 -
3. 36,40 . 77—3.-1— « 1000 = 13,98 Mole.
4. 0-7%;-; — 450,2 Volume (reduziert).
b, ot Bl _ 4798 Volume (nicht reduziert)
“ 01638 ~ 213~ '™ > L)

In Hinblick auf die verschiedenen Gebriduche ist es demnach durch-
aus notwendig, bei Angaben iiber die Loslichkeit von Gasen in Fliissig-
keiten genau anzugeben, was in dem vorliegenden Falle unter , Loslich-
keit" zu verstehen ist.

Beziiglich der oft ziemlich schwierigen Bestimmung der Léslich-
keit von Gasen in Fliissigkeiten sei auf das Handbuch von OsTwALD-
LUTHER verwiesen.

201. Das Henry’sche Gesetz. Als Henry2¢ vor 100 Jahren die
Laslichkeit einiger Gase in Wasser studierte, fand er ein sehr einfaches
Gesetz, das allerdings nur fiir die Gase gilt, die sich in beschrinktem
MaBe losen. Dieses Gesetz lautet:

»sDie von einer gegebenen Fliissigkeitsmenge absorbierte
Gasmenge ist dem Druck des Gases proportional®.

Als Belegzahlen fiir diesen Satz von grundlegender Wichtigkeit sei
eine Versuchsreihe von Knanikow und LucIiNIN2$s mitgeteilt, die sich
auf die Loslichkeit von Kohlendioxyd in Wasser bezieht. Unter p ist
der Gasdruck verzeichnet, unter A der , Absorptionskoeffizient'* nach Bun-
SEN und unter A:p das Verhiltnis beider, das nach dem HENRY'schen
Satz konstant sein soll:

p A A:p
69,8 0,9441 0,01352
80,9 1,1619 0,01436

1289 1,8647 0,01447
147.0 21623 0,01471
200,2 2,9076 0,01451
218,9 3,1764 0,01452

28¢ Phil. Trans. 1803.
88 Ann. chim. phys. () 17, 412 (1867).
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P A A:p
236,9 3,4857 0,01472
255,4 3,7152 0,01455
273,8 4,0031 0,01463
311,0 4,5006 0,01447

Sieht man von dem ersten Werte von A:p ab, der eine stirkere, un-
erklirte Abweichung aufweist, so ist die verlangte Konstanz in der Tat
vorhanden, indem die einzelnen Werte ohne Gang in unregelmiBiger
Weise um einen Mittelwert schwanken.

Das HenrY'sche Gesetz kann noch in anderen, fir manche Betrach-
tungsweisen geeigneteren Formen ausgesprochen werden. Ebenso wie
die in der Fliussigkeit gelosten Gasmengen sind auch die in der Volum-
einheit vorhandenen Gasmengen dem Drucke proportional, deshalb kann
man dem HENRY’schen Satze auch die folgende Form geben:

,Das Verhiltnis der Konzentrationen des Gases im Gas-
raum und in der fliissigen Losung ist konstant, Cg: C = k,
natiirlich konstante Temperatur vorausgesetzt; oder:

»Das von der Flissigkeit absorbierte Gasvolum ist unab-
hingig vom Druck®.

202. Ausnahmen vom Henry’schen Gesetz. Das HENRY'sche Ge-
setz kann naturgemdf nur ein Nidherungsgesetz sein, da ja auch die
Gasgesetze nur Niherungsgesetze sind. Es ist deshalb zu erwarten, daB
Abweichungein vom HENRY’schen Gesetz sich zum wenigsten da bemerk-
bar machen, wo die in Rede stehenden Gase Abweichungen von den
Gasgesetzen erkennen lassen. Die folgenden Zahlen2¢ zeigen, daf z. B.
das Kohlendioxyd in der Tat bei hoheren Drucken starke Abweichungen
vom HENRY'schen Satze zeigt. Unter p sind die Drucke m Atmosphiren
eingetragen, unter C, die Konzentrationen des Dioxydes in der Gasphase,
wobei diejenige bei 1 Atmosphire als 1 gesetzt wurde, C, die Konzen-
tratim(}en des Gases in der Losung, und zwar gelten die Zahlen fir
12,43°:

P Ce G G:CG G:p
1,000 1,000 1,086 1,086 1,086
4894 5,000 5,046 1,009 1,030
9,476 10,00 9,213 0,9213 0,9723
15,12 16,67 14,047 0,8428 0,9287
21,26 25,00 17,94 0,7176 0,8445
27,04 3333 21,560 0,6448 07950
30,99 40,00 23,66 0,5912 0,7630

Wie die Zahlen zeigen, ist weder das Verhiiltnis C;:C; noch das
Verhiltnis C;:p vom Drucke unabhingig, wie es der HENRY’sche Satz
verlangt. Dall beide Reihen nicht identisch sind, liegt daran, daf die
Konzentration des gasférmigen Kohlendioxydes schneller zunimmt, als
der Druck. Das Gas lost sich demnach bei hoherem Drucke verhiltnis-
méibig weit weniger, als bei niederem Druck. Das Verhalten des Gases

28 Wrosrewsklr, Wied. Ann. 18, 290
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laBt sich iibrigens einigermafen deuten durch die Annahme, daB sich bei
stirkeren Drucken Molekeln (CO,), bilden, die sich in Wasser verhiltnis-
miflig weniger 16sen als die einfachen Molekeln CO,.#7 Doch ist die
Zulissigkeit dieser Annahme nicht sehr wahrscheinlich.

Noch weit groBer sind die Abweichungen, welche sehr leicht lis-
liche Gase von dem HenRry'schen Gesetz zeigen. Bedenkt man die
aubBerordentliche Verdichtung des Gases, welche z. B. eintritt, wenn 1 Vo-
lum Wasser bei 0° 1146 Volume Ammoniak verschluckt, s6 wird man
diese Abweichungen begreiflich finden. Die Verhiltnisse, welche gerade
bei dem System Wasser £2 Ammoniak bei verschiedener Temperaturen
295 Platz greifen, sind in beistehen-

7 der Figur 72 dargestellt, und
zwar sind die Drucke, unter wel-
chen das Ammoniakgas steht, in
em Quecksilber als Abszissen,
die von 100 g Wasser aufgenom-
menen g Ammoniak als Ordi-
naten aufgetragen.ss

Die punktierte Linie gibt an,
wieviel Ammoniak bei 0° und
wechselnden Drucken aufge-
nommen werden miifite, wenn
das Gas dem HENRY'schen Satz
folgte, wobei davon ausgegangen
ist, daB 100 g Wasser bei 0° und
f00° 76 cm Druck 87,5 g (114600 ccm)
Ammoniak aufnehmen.
Der wirkliche Verlauf der Iso-
e therme von 0° zeigt nun, daf bei
Ammoniaklésungen vge'rml;iedener Temperatur sehr kleinen Dlruc_ken d,as G&S
und der Henay'sche Satz. ganz auBerordentlich viel l6s
licher ist, als es sein sollte; be’
etwa 16 cm Druck ist es noch etwa um das Doppelte zu léslich, und
oberhalb 76 cm ist es weniger loslich, als es dem Drucke entspricht.
Der Verlauf der Kurve 148t erwarten, daB betrichtlich oberhalb 3 At
mosphiren die Loslichkeit wieder derjenigen bei einer Atmosphire und
dem Drucke entsprechend werden wiirde, wie sich denn das Gas iiber-
haupt bei hoheren Drucken dem HENRY'schen Satze viel besser unter-
ordnet als bei niederen Drucken.

Die fiir 200 geltende Kurve zeigt keinen Wendepunkt und bei mehr
als Atmosphirendruck fast geradlinigen Verlauf, bei kleinen Drucken
aber ist das Gas noch unverhiltnismiBig zu loslich. Bei 40° ist auch
diese UnregelmiBigkeit weit kleiner geworden, und bei 100° schlieBt sich
das Gas dem HENRY'schen Satz sehr gut an.

Ahnliche Erscheinungen, wie beim Ammoniak, sind beim Schwefel-
dioxyd beobachtet worden, bei welchem aber die Abweichungen schon
bei etwa 40° verschwinden. Noch viel gréfler sind die Abweichungen
bei den Halogenwasserstoffsiuren, bei welchen die Kurven vom Null-

g NH, aul 1009 Hy0
g

0 25 50 75 100 195 150 175 200

w—— Druck, em Hg

287 A, A. JaxowxiN, Z. f. physik. Ch. 18, 593 (1895).
288 Nach Versuchen von Roscoe und Dittyar, Lieb. Ann. 112, 349 (1859), und Sins,
chenda 118, 345 (1861).
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punkt an so steil emporsteigen, daB es den Anschein gewinnt, als ob
fir den Druck Null die Abszisse schon einen betrichtlichen Wert hitte.

203. Theorie der Abweichungen vom Henry'schen Gesetz. Die
Abweichungen, welche das Kohlendioxyd bei hoheren Drucken von den
Forderungen des HENRY'schen Gesetzes zeigt, fanden ibre befriedigende
Erklirung aus dem Umstande, daBl dieses Gas bei diesen Drucken ja
den Gasgesetzen nicht folgt, welche ihrerseits doch die Grundlage des
Henry’schen Gesetzes sind. Fir die Abweichungen aber, welche Am-
moniak, Schwefeldioxyd und die Halogenwasserstoffsiuren schon bei
sehr kleinen Drucken zeigen, kann diese Erklirung nicht herangezogen
werden, denn unter den herrschenden Bedingungen unterwerfen sich
diese Stoffe den Gasgesetzen.

Die Erkldrung liegt hier vielmehr auf einem ganz anderen Gebiete,
nimlich auf dem der chemischen Einwirkung des losenden Wassers auf
jene Gase. Beim Ammoniak bildet sich bekanntlich das Ammonium-
hydroxyd, NH,OH, das wiederum zum Teil in die Jonen NH,” und OH'
zerfdllt, die in der Losung durch ihre spezifischen Reaktionen und durch
die elektrische Leitfahigkeit nachgewiesen werden konnen. An dem
Gleichgewicht der Gase im Gasraum und in der Losung, iiber das allein
das HENRY'sche Gesetz etwas aussagt, konnen aber natiirlich nur die
unverdnderten Molekeln NH; beteiligt sein. Man miiite also die
in der Losung verinderten Anteile des Ammoniaks in Abzug bringen, um
das HENRY’'sche Gesetz bestitigt zu finden. Analog ist nur ein Teil des
Schwefeldioxydes in einer wiisserigen Losung des Gases unverdndert
vorhanden, wihrend ein anderer Teil in schwefelige Saure, H,SO,,
und deren Jonen, H', HSO,' und SO," {iibergeht und somit fiir das Gas-
gleichgewicht ausscheidet. Ammoniumhydroxyd und schwefelige Sdure
zerfallen fortschreitend mit steigender Temperatur, deshalb zeigen die
Gase bei hoheren Temperaturen geringere Abweichungen vom HENRY-
schen Gesetz.

Die Halogenwasserstoffsiuren endlich sind in verdiinnteren Lésungen
fast vollstindig in ihre Jonen zerfallen, weshalb solche Losungen an den
Gasraum nur duBerst wenig von den Halogenwasserstoffsiuren abgeben
konnen. Dies zeigt sich an den folgenden Zahlen, welche den Druck des
Chlorwasserstoffgases iiber Salzsduren verschiedener Normalitit bei 30°
angeben?®:

Normalitat HCl-Druck ~ _ Druck
der Salzsiure cm Quecks. Normalitit
5,00 0,0245 0,0049
6,00 0,052 0,0087
7,00 0,096 0,0137
8,00 0,410 0,0513
9,00 1,120 0,124
10,00 3,15 0,315
11,00 11.2 1,02
12,00 27,7 231
12,25 33,7 2,75

283 F. DoLezaLek, Z. f. physik. Ch. 26, 334 (1898).
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Erst bei der fiinffach normalen Losung, die schon etwa 1704 Chlor-
wasserstoff enthilt, wird das Gas iiber der Loésung mit !/, em Druck
bemerkbar, um dann bis zur neun- oder zehnfach normalen Losung
einen sehr langsam, von da an aber sehr schnell steigenden Dampfi-

druck auszuiiben, wie das die

«~— beistehende Figur 73 deutlich

- / zeigt. Der letzte Teil der Kurve

1" hat etwa die Gestalt wie die

0 / Ammoniakkurve bei 40°. Be-

é / trachtet man die zehn- oder elf-

3 "I fach normale Losung als Lo-

. sungsmittel, so folgt der dann

3 x iiberschieBende Rest des Gases

E angenidhert dem HENRY’schen

3 HClDruck Gesetz.

ot Salssitsareri Auf die in derartigen Lo-

el 300 sungen bestehenden Gleichge-

l wichte kann jedoch erst an

o3 #® @& % & w» & einer spiteren Stelle ecinge-

gangen werden.

HEDwA 'y In den Fillen, wo das in der

Fig. 73. Fliissigkeit geloste Gas eine teil-

SHiatTsceefiinack Yo Satabmen. weise Anderung erlitten hat, sei

es nun durch Reaktion mit dem Lésungsmittel, durch Polymerisation

oder Jonenbildung, kann man von der scheinbaren L&slichkeit die

eigentliche oder wahre Liéslichkeit unterscheiden. In die schein-

bare Loslichkeit wird nicht nur das unverindert geloste Gas, sondern

auch seine Umsetzungsprodukte in der Lésung einbegriffen sein, wiih-

rend der wahren Léslichkeit nur die Konzentration der unverinderten

Molekeln in der Losung entspricht. Nur auf die wahre Loslichkeit kann
sich der HENRY’sche Satz naturgemilB erstrecken.

So ist in einer Losung von Schwefeldioxyd vorhanden

1. unverinderte Molekeln SO,;
2. schwefelige Sdure H,S0,;
3. deren Jonen HSO,';

4. und SO;".

Die wahre Lgslichkeit ist die Konzentration des unverdnderten
S04, die scheinbare Loslichkeit ist die Summe der Konzentrationen
S0, H;SO0,; HSO,' und SO,".

204. Einfluf} der Temperatur auf die Lislichkeit der Gase. Aus
den fiir das Ammoniak mitgeteilten Kurven (Figur 72 auf Seite 302)
geht hervor, daB die Temperatur einen sehr groBen EinfluB auf die Los-
lichkeitsverhiltnisse dieses Gases ausiibt. Ahnliche Einfliisse, wenn auch
meist weniger stark, machen sich auch bei den Gasen bemerkbar, bei
welchen chemische Reaktionen bei dem Auflosen des Gases in Wasser
nicht anzunehmen sind. Als Beispiel fiir solchen Temperatureinfluf} seien
hier einige der wichtigsten Zahlenreihen mitgeteilt®o;

290 Nach den ,Physikalisch-Chemischen Tabellen®.
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Absorptionskoeffizienten einiger Gase:

Temp. 0, | N, 0,:N, HCl

0° | 0,0489 | 0,0235 2,081 506,5
10° | 0,0380 0,0186 2,043 473,9
200 | 0,0310 0,0154 2,013 442,0
30° | 0,0261 0,0134 1,947 411,5
40° | 0,0231 0,0118 1,957 385,7
500 | 0,0209 0,0109 1,917 361,6
60° | 0,0195 0,0102 1,912 338,7
70° | 0,0183 0,00976 1,875
800 | 0,0176 0,00957 1,840
90° | 0,0172 | 0,00952 1,807

100° | 0,0170 | 0,00947 1,795

Betrachtet man die einzelnen Zahlenreihen, so sieht man, daB der
Einflu der ersten Temperatursteigerungen um 10° ein viel groBerer ist,
als derjenige der spiiteren gleich groflen Steigerungen. Bei den indiffe-
renten Gasen Sauerstoff und Stickstoff ist dieser Unterschied viel griBer,
als bei dem in Losung grioftenteils verinderten Chlorwasserstoff. Bei
Sauerstoff und Stickstoff lduft der Temperatureinfluf merklich parallel,
aber doch nicht vollstindig, wie die zwar langsame, aber ganz gesetz-
miBige Anderung des Verhilinisses O,:N, zeigt. Bei dem Chlorwasser-
stoff ist der TemperatureinfluB iiberhaupt viel geringer, als bei den beiden
anderen Gasen. Wihrend die Temperatursteigerung von 0 auf 40° den
Absorptionskoeffizienten des Stickstoffes auf den Betrag von 500/ ver-
kleinert hat, ist er beim Chlorwasserstoff nur auf 76 0% zuriickgegangen.

Schlieflich mag bemerkt werden, daf Temperaturinderung die Lés-
lichkeit von Gasen in allen bisher untersuchten Féllen in gleichem Sinne
beeinfluflte : mit steigender Temperatur wurde die Léslichkeit stets kleiner,
ein Verhalten, das bei den Fliissigkeiten und festen Stoffen zu den Aus-
nahmen gehoért. Es ist aber zu erwarten, dafl auch Gase mit der Tem-
peratur steigende Loslichkeit zeigen werden, wenn man zu Temperaturen
gelangt, die der kritischen Temperatur des Losungsmittels nahe liegen.
Man denke sich eine Fliissigkeit in ein Glasrohr eingeschlossen,
tber der Fliissigkeit auer ihrem Dampf ein in ihr wenig losliches Gas,
dessen Loslichkeit zuniichst, der Regel entsprechend, mit steigender
Temperatur zuriickgeht. Der Partialdruck dieses Gases werde konstant
erhalten. Bei der kritischen Temperatur der Fliissigkeit, die durch die
Gegenwart des Gases ein wenig verschoben werden mag, geht nun aber
die Fliissigkeit in ihrer Zusammensetzung stetig in den oben lagern-
den Dampf iiber, folglich muB dicht davor das Gas in der Flissigkeit
dieselbe Konzentration gehabt haben wie im Dampfraum, folglich muf
des Gases Loslichkeit in der Flissigkeit vorher mit der Temperatur ge-
stiegen sein.

205. Die Ldoslichkeit von Gasen in nicktwisserigen Losungs-
mitteln. Wie zu erwarten, hat sich das HENRY’sche Gesetz auch an
zahlreichen anderen bisher untersuchten Lé&sungsmitteln bestitigt ge-
funden. Vergleicht man die Loslichkeiten verschiedener Gase in ver-
schiedenen Losungsmitteln, so ergibt sich keine Proportionalitit, viel-
mehr machen sich augenscheinlich individuelle Wechselwirkungen

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 20
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zwischen Losungsmittel und Gas geltend. Als Beleg mdgen die folgenden,
von Bunsen herrithrenden Zahlen dienen:

Absorptionskoeffizienten bei 0°:

_ N,O CO, S Verhéltniszahlen
in Wasser 1,306 1,797 4,371 1: 1,377 : 3,861
in Alkohol 4,178 4330 17,89 1: 1,086 : 4,283.

Absorptionskoeffizienten bei 20°:

N,0 CO, H,S Verhaltniszahlen
in Wasser 0,670 0,9014 2,905 1: 1,345 : 4,335
in Alkohol 3,025 2,947 7,42 1:0,974 : 2453.

Die Verhiltniszahlen fiir eine Reihe von Gasen #dndern sich also
nicht nur von einem L&sungsmittel zum andern, sie éndern sich auch
betrichtlich bei der nur unbedeutenden Temperatursteigerung von 0° auf
20°, Man wird hieraus schliefen diirfen, dal bei dem Losungsvorgang
nicht nur individuelle, bisher ganz unbekannte Beziehungen zwischen
Losungsmittel und Gelostem iiberhaupt eine wichtige Rolle spielen, son-
dern daB diese Beziehungen schon durch geringtiigige Temperaturinde-
rungen eine betrichtliche Beeinflussung erfahren. Es ist dies der Ein-
fluf des ,,Mediums‘ und des letzteren Veridnderlichkeit mit den duBleren
Bedingungen — wofiir sich noch zahlreiche Beispiele ergeben werden.

206. Die Loslichkeit von Gasen in Salzldsungen. Die Loslich-
keitsverhéltnisse der Gase in Salzlosungen sind ganz aullerordentlich ver-
wickelte. Handelt es sich um Gase und Salze, die in der Lisung nicht
miteinander reagieren, so findet sich die Loslichkeit des Gases fast stets
verringerf, um so mehr, je konzentrierter die Losung ist. Einfache,
durchgreifende Gesetzmifligkeiten sind nicht bekannt geworden, doch
wirken #dquivalente Mengen #hnlicher Salze auf die Ldslichkeit eines
Gases in der Regel gleich stark ein.

Machen sich ungewdhnlich starke, vor allem léslichkeitsver-
mehrende Einflisse geltend, so ist wohl immer auf chemische Einwir-
kung zu schliefen, wenn die Natur des chemischen Vorganges auch
nicht immer klar zutage liegt. Interessante derartige Einflisse sind be-
sonders am Ammoniak?! und am Kohlendioxyd?®? aufgefunden worden.
Die Loslichkeit von Ammoniak in Kalilavge ergibt sich aus folgenden
Zahlen:

Temper. 0,00 % KOH 13,4°0 KOH 30,1 % KOH

gef. ber,

0° 90,0 72,0 495 49,7
89 72,8 57,0 37,5 37,6
16° H9.8 46,0 28,5 29,0
2490 495 37,3 21.8 22.1.

Das Ammoniak ist hiernach in Kalilauge viel weniger loslich als
in Wasser, und zwar nimmt die Loslichkeit mit dem Gehalt an Kalium-

291 Raourt, Ann. chim. phys. (5) 7, 262 (1874); R. Asrce und H. Rizsenrewn, Z, £, physik.
Ch. 40, 84 (1902); Gaus, Z. f. anorgan. Ch. 25, 236 (1900).
92 Sprscuenow, Z. f, physik. Ch. 4, 117 (1889); A, Caristorr, Z, £, physik. Ch, 53, 321 (1905),
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hydroxyd ab. Die letzte Spalte enthilt unter ber. die Ammoniakmenge,
welche sich fiir die Losung mit 30,1 9% KOH berechnet aus den Mengen,
die von der Lésung von 13,40o aufgenommen werden, unter der Vor-
aussetzung, daf die Loslichkeit dem Gehalt an KOH proportional ab-
nimmt. Da die beiden Spalten unter gef. und ber. innerhalb der Ver-
suchsfehler iibereinstimmen, so ist die Losefihigkeit der Kalilauge fiir Am-
moniak im Vergleich zu der des Wassers fiir das Gas in der Tat dem
Gehalt an Kaliumhydroxyd proportional vermindert. Fiir noch konzen-
triertere Losungen aber fillt die gefundene Loslichkeit hoher aus als die
berechnete.

Sehr merkwiirdig ist, daB sehr konzentrierte Losungen von Ammo-
niumnitrat und Natriumnitrat gerade soviel Ammoniak aufnehmen als das
gleiche Volum Wasser, wihrend Calciumnitratlosungen ein groferes Lo-
sungsverméogen besitzen :

Bei 13° und 76 ecm Druck absorbieren

100 cem Wasser 64,50 g NH,,

100 cem Ammoniumnitrat von 71,19% 63,75 g NH,,

100 cem Natriumnitrat von 52,4 o) 64,26 g NH,.
Bei 16° und 76 em Druck absorbieren

100 ccm Wasser 59,5 g NH,,

100 cem Ca(NOg); von 28,3800 65,0 g NH,,

100 cem Ca(NO;); von 59,03 9% 70,6 g NH,.

Die Loslichkeitsvermehrung durch Calciumnitrat erweist sich wieder
proportional dem Salzgehalt.

. Diese Beispiele werden geniigen, um zu zeigen, ein wie kompliziertes
Phinomen die Loslichkeit von Gasen in Salzlésungen ist.

Von der Tatsache, dall Gase in den Losungen anderer Stoffe oft be-
trichtlich weniger loslich sind, als in dem reinen Ldsungsmittel, macht
man in der Praxis vielfach Gebrauch. So fingt man Chlor nicht tber
Wasser auf, sondern iiber gesittigter Kochsalzlosung, welche von dem
Gase viel weniger aufnimmt als Wasser. Die Wirkung beruht hier wohl
lediglich auf der ,Anderung des Mediums". Chlorwasserstoligas ent-
wickelt man mit Vorteil dadurch, daB man konzentrierte Salzsiure mit
konzentrierter Schwefelsiiure mischt. Die Wirkung diirfte hier auf einem
komplizierteren Vorgange beruhen als in dem vorigen Falle. “Wie wir
oben (Seite 304) sahen, verhilt sich das Chlorwasserstoffgas dem Wasser
gegeniiber so, dall nur ein kleiner Bruchteil dem HenrY’'schen Gesetz
unterworfen erscheint, wihrend die Hauptmenge aus dem Ldsungsgleich-
gewicht ausscheidet infolge einer chemischen Reaktion, die in der Bil
dung der Jonen H" und Cl' besteht:

HCl = H + CI'.

Bringt man nun konzentrierte Schwefelsiure in die Losung, so bildet
auch diese massenhaft Wasserstoffionen H', hierdurch wird aber, wie an
spiiterer Stelle dargetan werden wird, die Jonenspaltung des Chlorwasser-
stoffes notwendig sehr weitgehend riickgingig gemacht, so dal nun eine
weit groflere Menge von ungespaltenem Chlorwasserstoff in der Losung
vorhanden ist, der sich an dem Losungsgleichgewicht beteiligt. Des-
halb muf} auch die Konzentration des Gases iiber der Lisung entsprechend
zunehmen, das heilt, es muB Chlorwasserstoff aus der Lisung entweichen.
Diese chemische Wirkung der Schwefelsiiure wird sehr wahrschein-

0%
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lich noch dadurch unterstiitzt, daB das neue Medium, die verdiinnte
Schwefelsiure, das Chlorwasserstoffgas weniger gut l6st als reines Wasser.

207. Loéslichkeit von Gasen in Fliissigkeitsgemengen. Auch hier
liegen komplizierte Verhiltnisse vor. Obwohl z. B. Kohlendioxvyd in Al-
kohol mehr als doppelt so l8slich ist, als in Wasser, wird doch seine
Loslichkeit in letzterem erniedrigt durch Zusatz von Alkohol. Eine
Mischung von etwa 28 0% Alkohol besitzt ein minimales Losungsver-
mogen fiir Kohlendioxyd.»s Ebenso weist die Léslichkeit von Sauerstoff,
Wasserstoff und Kohlenoxyd ein Minimum in Alkohol-Wassermischungen
auf, wenn letztere 28 bis 2990 Alkohol enthalten.?* Hieraus erkliirt sich
die bekannte Erscheinung, daf kleine Gasblischen entweichen, wenn
absoluter Alkohol und Wasser, die luftgesiittigt sind, miteinander ver-
mischt werden. Mischungen von Schwefelsiure und Wasser zeigen ein
Minimum der Lislichkeit fiir Kohlendioxyd bei einem Mischungsverhiltnis,
das etwa der Formel H,SO, + H,0 entspricht. Es ist nicht gerecht-
fertigt, aus derartigen Tatsachen zu schliefen, daB die gemischten Lo-
sungsmittel zu Verbindungen, ,Hydraten", zusammengetreten seien, wie
es Ofters geschehen ist. Denn analoge Erscheinungen treten auch bei
Gemischen ein, deren Komponenten ohne Zweifel keine Verbindungen
bilden. Einstweilen wird man sich begniigen miissen mit der Erklirung,
da} die durch die Mischung hervorgerufene Anderung des , Mediums"
die Anderung des Losungsvermdgens hervorruft.

208. Loslichkeit von Gasgemengen. Wie DaLton (1807) zeigte,

lésen sich Gasgemenge in Fliissigkeiten so, als ob jedes Gas
fiir sich allein vorhanden wire unter einem Druck, der seinem
Teildruck in dem Gemenge entspricht. Dieses Verhalten ist zu er-
warten, da sich die Gase im Gasraum gegenseitig nicht beeinflussen und
auch das losende Medium nicht gedndert wird, solange es sich um nur
wenig losliche Gase handelt. Man kann demnach, wenn man die Zu-
sammensetzung eines Gasgemisches und die Absorptionskoeffizienten
seiner Komponenten kennt, berechnen, wieviel jedes Gases eine Fliissig-
keit bei Beriithrung mit dem Gemisch 16st. Umgekehrt lifit sich aus dem
Geldsten und den Absorptionskoeffizienten die Zusammenselzung des Ge-
misches berechnen. So berechnete BUNSEN aus der Menge Kohlendioxyd
und Wasserstoff, welche Wasser aus einem Gemisch beider Gase auf-
enommen hatte, dall das Gas aus 73,33 Volumen Wasserstoff und
6,67 Volumen Kohlendioxyd zusammengesetzt sein miisse, wihrend die
direkte Analyse 73,19 Volumen Wasserstoff und 26,81 Volumen Kohlen-
dioxyd ergab.

Der DavtTon’sche Satz ist noch mehrfach geprift und bestitigt ge-
funden; so namentlich auch sehr genau fiir atmosphiirische Luft.2es
Interessant und wichtig ist die Loslichkeit der Luft in Wasser, woriiber
hier einige Zahlen mitgeteilt seien:

293, MiLLer, Wied. Ann 37, 24 (1889). )

04 O, Luparscu, Wied. Ann. 37, 524 (1889); vgl. A. Cunistorr, Z. f. physik. Ch. 53,
321 (1905).

495 T,, W. WiskLer, Ber. 34, 1408 (1901).
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1000 cem Wasser losen bei 76 em Druck und
Temp. Luft cem wovon O, und N, % O,

00 2918 10,19 18,99 34,91

50 25,68 8,91 16,77 34,69
100 22.84 7,87 14,97 34,47
150 20,55 7,04 13,51 3425
200 18,68 6,36 12,32 34,03
250 17,08 5,78 11,30 33,82
300 15,64 5,26 10,38 33,60

Wie die letzte Spalte zeigt, bleibt die Zusammensetzung der absor-
bierten Luft nicht konstant, was auch nicht zu erwarten ist, da ja die
Absorptionskoeffizienten beider Gase, wie sich weiter oben zeigte,
(Seite 305), mit der Temperatur in verschiedenem Grade verinderlich
sind. Die in vorstehender Tabelle angegebenen ccm sind {iibrigens auf
0° und 76 cm Druck reduziert.

Nach dem HeEnrY'schen und DALTON’schen Satz bleibt also das Ver-
hiltnis der Konzentrationen eines Gases in einem Gasraum und in einem
mit diesem im Gleichgewicht stehenden fliissigen Losungsmittel konstant,
solange die Temperatur konstant ist, auch wenn andere Gase zugegen
sind. Man kann deshalb dem Satze auch die folgende Fassung geben:

,Fiir jede Molekelgattung besteht bei gegebener Tempera-
tur ein bestimmtes Verteilungsverhiltnis zwischen dem Gas-
raum und einem Lésungsmittel, unabhingig von der Gegen-
wart anderer Molekelgattungen, und gleichgiiltig, ob sie sich
mit jener im Umsatz befinden oder nicht".

Dieses als ,Verteilungssatz' bezeichnete Gesetz ist ein duBerst
fruchtbares und vielfacher Anwendung fihiges.2*¢ Es kann natiirlich nur
gelten, solange das Losungsmittel nicht etwa durch reichliche Aufnahme
der anderen Molekelgattungen wesentliche Verinderungen seiner Eigen-
schaften erfahren hat.

209. Ubersittigungserscheinungen bei Gaslésungen. Gerade so
wie Fliissigkeiten sehr leicht fiir ihren eigenen Dampf ubersittigt, das
heifit tberhitzt erhalten werden konnen, gelingt es auch, sie fiir fremde
Gase oder Didmpfe zu iibersittigen, ohne daf ein plbtzliches Aufhéren
dieses Zustandes eintrite.

Auch hier kann der Ubersittigungszustand auf zwei verschiedenen
Wegen erreicht werden. Entweder man sittigt die Fliissigkeit bei kon-
stanter Temperatur mit dem Gase von gegebenem Druck und bringt die
entstandene Losung dann unter kleineren Druck, oder man sittigt bei
konstantem Druck und bringt dann auf hohere Temperatur. Auf keinem
der beiden Wege liBt sich die Ubersiittigung beliebig weit treiben, gerade
so wenig, wie eine beliebige Uberhitzur,g von Fliissigkeiten zu erreichen
war. Offnet man z. B. eine Flasche mit ,kohlensaurem Wasser", in
welcher Wasser mit Kohlendioxyd von 3 bis 4 Atmosphiren gesittigt vor-
handen ist, so sinkt im Moment des Offnens der Partialdruck des Kohlen-
dioxydes auf eine Atmosphire herab, infolgedessen entweicht ein Teil
des 1m Wasser geldsten Gases unter plotzlichem Aufbrausen des Flaschen-

9 Vgl besonders W. Nernst, Z, f. physik, Ch, 8, 110 (1891).
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inhaltes. Eine so starke Ubersdttigung kann sich eben auch nicht vor-
iibergehend erhalten.

Nach kurzer Zeit aber ist dies Aufbrausen voriiber. Wenn die Fliissig-
keit klar und die Flaschenwandung sauber und glatt ist, entweichen auch
bald einzelne Blasen nicht mehr. Es macht den Eindruck, als ob die
Ubersittigung durch Entweichen alles iiberschiissigen Gases verschwun-
den wire. Wendet man nun aber dieselben Mittel an, welche die Dampf-
bildung aus schwach iiberhitzten Fliissigkeiten veranlaBiten, so sieht man,
daB das Kohlensidurewasser trotz seines ruhigen Verhaltens doch noch
stark iibersittigt ist. Stéft man z. B. die Flasche mit dem Boden ein-
mal kriftig auf den Tisch, so antwortet die Fliissigkeit mit einem ein-
maligen, schnell voriibergehenden Aufperlen. Kriftige Erschiitterung wirkt
hier ebenso ausldésend wie bei der iiberhitzten oder unterkiihlten Fliissig-
keit. Bringt man einen Gaskeim in die Losung, etwa durch Eintauchen
einer oben zugeschmolzenen, unten offenen Glaskapillare, so steigt von
dieser kleinen Gasfliche aus eine Perlenschnur von Gasblischen durch
die Fliissigkeit empor, die im Aufsteigen immer grofler werden, ein
sicheres Zeichen der Ubersittigung. Erst wenn man den Gaskeim mit der
Kapillare aus der Fliissigkeit hebt, hort die Blasenbildung in dem Wasser
wieder auf. Die Ubersittigung verschwindet dann weiterhin nur sehr
allméhlich durch Abdunsten des Gases von der Wasseroberfliche, was
natiirlich sehr lange Zeit bis zur Erreichung des Gleichgewichtes er-
fordert. Schiittet man aber z. B. eine Portion Korkstaub auf das
Wasser und schiittelt dann plétzlich kriftig um, so braust das Wasser
infolge der plétzlichen Einverleibung einer ungeheuer grofien Zahl von
Gaskeimen so stark auf, daB meist ein Teil desselben aus der Flasche
geschleudert wird.

In iibersittigte Gaslosungen eingetauchte feste Korper wirken nun
keineswegs immer die Ubersittigung aufhebend, sondern nur in dem
MaBe, als sie Luft an ihrer Oberfliche festhalten. Ein erhitzt gewesener
und dann sauber (in verschlossener Flasche) aufbewahrter Glasstab ist
unwirksam, er wirkt aber sofort, wenn er durch kurzes Liegen an der
Luft und Anfassen mit den Fingern staubig und fettig wurde. Auch
wird der an sich unwirksame Glasstab dadurch wirksam, daf man mit
ihm die Wandung des GefdBes, in welchem sich die iibersittigte Gas-
losung befindet, kriftig reibt. Reiben scharfkantiger, harter und die
Wirme schlecht leitender Korper ist hier wirkungsvoller als dieselbe
Operation mit weichen, gut leitenden Stoffen, was die Vermutung nahe
legt, daf hier die Reibungswirme eine Rolle spielt. Die lokale Erhitzung
geniigt, an der ganzen geriebenen Linie eine Blasenkette hervorzuzaubern,
wobel noch in Betracht kommt, daB der reibende Glasstab Keime der
erstentstandenen Blase mitfiihrt und verteilt.2?

Im AnschluB an solche Versuche ist die Tatsache leicht verstindlich,
dall das Kohlendioxyd aus lang gelagerten, kohlensauren Getrinken, z. B.
Champagner und alten Mineralwassern, sehr viel langsamer entweicht, wie
aus ziemlich frisch bereiteten ,kohlensauren Wassern. Die lang ge-
lagerten Getrinke sind eben durch Absetzen ,,optisch leer* geworden,
wéhrend in jungen Fliissigkeiten vorhandene suspendierte Teilchen nach
der ersten stlirmischen Gasentwicklung als Gaskeime dauernd weiter

297 Siehe H. Scnroper, Pogg. Annal. 137, 76 (1869) und Erginzungshand 5, 87 (1871);
W. Ostwarp, Lehrbuch 1Lz, 375.
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wirken. Diese Sachlage wird deshalb hier ausdriicklich betont, weil das
tatsichlich langsamere Entweichen des Kohlendioxydes aus alten Ge-
trinken mehrfach falsch gedeutet worden ist. Es ist nimlich angenommen
worden, daf sich aus Kohlendioxyd und Wasser im Laufe der Jahre
Kohlensidure gebildet habe, welche durch langsamen Zerfall zu der lang-
samen Gasabgabe AnlaB gebe. DaB diese Deutung unzutreffend ist, er-
hellt schon aus der Tatsache, daB auch aus alten kohlensauren Getrinken
das iiberschiissig vorhandene Gas ganz plotzlich eniweicht, wenn man
fiir reichliche Einfithrung von Gaskeimen sorgt.

210. Theorie der Auflésung von Gasen durch Fliissigkeiten.
Schon vor 100 Jahren haben die Chemiker Vorstellungen zu entwickeln
versucht iiber den Mechanismus der Auflésung von Gasen in Fliissig-
keiten. Man nahm schon damals an, daB auch die Molekeln der Fliissig-
keiten leere Riume zwischen sich lassen, gerade so wie die Molekeln der
Gase. Die Auflosung von Gasen in Fliissigkeiten sollte dann einfach
dadurch zustande kommen, daB die Gasmolekeln in die intramolekularen
Zwischenriume der Fliissigkeiten eindringen.

Es ist ferner auch vielfach iiber die Frage debattiert worden, in
welchem Aggregatzustande sich das geloste Gas befinde — eine Frage,
die an sich nur bedingten Sinn hat. Es ist hier namentlich im Auge zu
behalten, daB es fiir den Zustand des gelosten Stoffes ganz gleichgiiltig
ist, ob er vor dem Ubergang in die Losung ein Gas, eine Fliissigkeit oder
ein Kristall war. Denn gleich konzentrierte Losungen von Eis, flissigem
Wasser oder Wasserdampf in Alkohol sind (unter sonst gleichen Be-
dingungen) identisch. Will man obige Frage aber iiberhaupt beantworten,
so wird man in Hinblick auf die Eigenschaften der Lésungen, nament-
lich auf das Vorhandensein des osmotischen Druckes und seinen Be-
trag, am treffendsten den gelosten Stoff als ein Gas ansehen, fiir das
als Raum nur das Volum der Losung und des etwa angrenzenden
Losungsmittels in Betracht kommt. Die Molekeln des gelosten Stoffes
sind ebenso wie die Molekeln des gleich konzentrierten Gases vonein-
ander so weit entfernt, daf ihre wechselweise Anziehung kaum zur
Geltung kommt. Werden aber die Lésungen immer konzentrierter, bis
schlieflich der geloste Stoff den lésenden an Menge iibertrifft, so geht
der gleichsam gasférmige geloste Stoff, analog dem bei entsprechender
Temperatur gehaltenen Gase, kontinuierlich in den fliissigen Zustand iiber.
Dem diskontinuierlichen Ubergang von Gas zu Fliissigkeit wiirde es ent-
sprechen, wenn Geldstes und Lésungsmittel nicht in jedem Verhiltnis
mischbar sind, so daB sich das Geldste abscheidet, wenn eine bestimmte
Konzentration der Losung iiberschritten wird.

Aus dem Umstande, dal das absorbierte Gas in der Losung und
in dem dariiber befindlichen Gasraume im allgemeinen verschiedene
Konzentration hat, dafl sich das Gas zwischen beiden Phasen im allge-
meinen verschieden verteilt, ist zu schliefen, daf das Lésungsmittel auf
die Gasmolekeln spezifische Kriifte ausiibt. Man kann sich vorstellen,
daB} die auftreffenden Gasmolekeln zum Teil durch anziehende Krifte von
der Fliissigkeit festgehalten werden, von der Oberfliche gelangen sie
dann durch Diffusion in das Fliissigkeitsinnere. Von den auftreffenden
Gasmolekeln werden hauptsichlich diejenigen mit kleiner BewegungsgréBe
dem Fliissigkeitsverbande einverleibt werden. Umgekehrt werden die-
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jenigen gelosten Molekeln, welche infolge der Diffusionshewegung die
Flissigkeitsoberfliche von innen mit relativ grofer Geschwindigkeit treffen,
in den Gasraum zuriickkehren. Gleichgewicht, das heifit Sattigung der
Fliissigkeit mit dem Gase, ist vorhanden, wenn in der Zeiteinheit eben-
soviel Gasmolekeln die Flissigkeit verlassen, als von auflen in dieselbe
eindringen. Aus dieser kinetischen Vorstellung ergibt sich ohne weiteres
der HENRY'sche Satz, denn die Zahl der durch die Flicheneinheit in der
Zeiteinheit in die Flissigkeit eindringenden und sie verlassenden Gas-
molekeln ist der Konzentration der Molekeln proportional, also muf} das
Konzentrationsverhidltnis der fliissigen Phase und der Gasphase kon-
stant sein.

Da verschiedene Gase zwischen einer Fliissigkeit und dem Gasraum
sich verschieden verteilen, oder anders ausgedriickt, verschieden lgslich
sind, so ist zu schlieBen, daB die anziehenden Krifte, welche die Fliissig-
keit auf die Gasmolekeln ausiibt, individueller Natur sind. Der che-
mische Charakter der Stoffe spielt hier eine wichtige Rolle, mdem sich
Gase und Dampfe im allgemeinen in den Fliissigkeiten am leichtesten
losen, die ihnen chemisch am nichsten stehen. Das Verhalten ist hier
ganz ebenso wie bei den Losungen von Fliissigkeiten und kristallisierten
Stoffen in Fliissigkeiten, auf welche deshalb verwiesen sein mag.

Zur theoretischen Deutung der Tatsache, daB die Absorptionskoef-
fizienten aller Gase in allen Fliissigkeiten mit steigender Temperatur rasch
kleiner werden, ist daran zu erinnern, dall die durchschnittliche Ge-
schwindigkeit der die Fliissigkeit treffenden Molekeln mit der Temperatur
grofer wird, dafl also einerseits die Zahl der Molekeln kleiner wird,
welche die Fliissigkeit festzuhalten vermag, wihrend anderseits die Zahl
der Gasmolekeln wichst, welche aus dem Fliissigkeitsverbande aus-
brechen. Es mufl sich deshalb mit steigender Temperatur der geloste
Stoff mehr im Gasraum ansammeln, gerade so, wie sich der Dampf des
Losungsmittels selbst mit steigender Temperatur im Gasraum konzen-
triert. Um einen Vergleich zu ermdglichen beziiglich der Zunahme des
Dampfdruckes einer Fliissigkeit und der Zunahme des Entwicklungs-
druckes eines in ihr gelosten Gases sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt die relativen Drucke von Wasserdampf und Sauerstoff,
wie sie sich bei steigender Temperatur iiber Wasser entwickeln, das bei
0% und 76 em Druck mit Sauerstoff gesittigt wurde.

Partialdruck von Wasserdampf und Sauerstoff
iiber Wasser, das bei 0° mit Sauerstoff gesattigt wurde.
Verhiilin. t° + 10°

’ Temp- PH:0 Po: PH:0 PO T Verhaltn. t7
0o 1,000 1,000 1,000 1.508
100 2,004 1,333 1,503 1’29?
200 3,801 1,690 2,247 ) 47'_1
300 6,892 2,081 3,312 1491
400 12,00 2,431 4,939 {479
500 20,13 2,768 7,271 1 4é§
600 32,58 3,065 10,63 1433
700 51,06 3,352 15,24 1419
800 77,62 3,591 21,62 1408
900 114,9 3,775 30,44 J

1000 166,0 3,930 42,23 1,388,
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Die Spannung des Wasserdampfes und die des Sauerstoffes bei 0°
ist in beiden Reihen gleich 1 gesetzt. Die Spannung des Wasserdampfes
nimmt mit steigender Temperatur viel schneller zu, als die des Sauer-
stoffes, wie das in Spalte 4 eingetragene Verhiltnis pg.o: po. zeigt. Die
Zunahme der Verhiltniszahlen ist aber eine ganz gesetzmilflige, wie die
letzte Spalte beweist. Anfangs ist jede folgende Verhiltniszahl das 11/-
fache der vorhergehenden, diese Zunahme wird aber ganz langsam und
regelmifig kleiner. Man darf deshalb schlieBen, daB auf die Molekeln
des gelosten Gases ganz die nimlichen Kriifte einwirken, wie auf die
Molekeln des Losungsmittels selbst, die gelésten Molekeln des Gases
spielen in der Losung eine ganz #hnliche Rolle, wie die Molekeln des
Losungsmittels selbst, nur mehr oder weniger modifiziert durch die spe-
zifischen Eigenschaften der Molekel.

Da das Losungsmittel mit der Temperatur seine Eigenschaften dndert,
ebenso wie der geloste Stoff, so ist es erklirlich, daB auch diese Ande-
rung der Eigenschaften die Beziehungen beider Stoffe zueinander, also
auch die Loslichkeit, verindert. Es lift sich aber nicht ohne weiteres vor-
hersagen, in welchem Sinne die Verdnderung sich beziiglich der Loslich-
keit bemerkbar machen wird.

Aber das 16sende Medium wird nicht nur durch die Temperatur ver-
indert, sondern auch durch das geldste Gas selbst in allen den Fillen,
wo es sich um sehr konzentrierte Losungen handelt. Wenn Wasser bei
sehr kleinen Partialdrucken des Ammoniaks nur 19o Ammoniak auf-
nimmt, so ist das lésende Medium fast reines Wasser, wenn aber bei
steigendem Ammoniakdruck das 30. Prozent des Gases aufgenommen wird,
so ist das losende Medium 29prozentige Ammoniaklosung. Man darf
aber nicht erwarten, da sich die beiden so verschiedenen Medien be-
ziiglich ihrer losenden Eigenschaften gleich verhalten sollen, gerade so
wenig, wie man erwartet, da Wasser mit 299, Alkohol dieselben Eigen-
schaften als Lisungsmittel besitzt, wie reines Wasser. Deshalb ist es
erkliarlich, wenn bei verdiinnten Ammoniaklésungen die Verteilung des
Gases zwischen Gasraum und Fliissigkeit eine ganz andere ist, als bei
konzentrierten Losungen.

211. Ausdehnung des Henry’schen Gesetzes auf die Dimpfe ven
Fliissigkeiten und Kristallen. Es ist weiter oben schon betont wor-
den, daB gleich konzentrierte Losungen einer Molekelart in einem Lésungs-
mitfel unter gleichen Bedingungen identisch sind, gleichgiiltig, ob die ge-
lésten Molekeln vor dem Ubergang in die Losung ein Gas, eine Fliissig-
keit oder einen Kristall bildeten. Da Analoges, wie fiir die Losungen,
auch fiir die Gase und Dimpfe gilt, so ergibt sich ohne weiteres, dafl
das HENRY’sche Gesetz auch fir Dimpfe gilt, die sich aus Flissigkeiten
und Kristallen entwickeln.

Es bleibt natiirlich auch hier zu beachten, daB scheinbare Aus-
nahmen vom HENRY’schen Gesetz immer dann zustande kommen, wenn
die sich losende Molekelart entweder im Gasraum oder in der Ldsung,
oder auch in beiden Phasen teilweise Veriinderung erleidet, z. B. durch
teilweise Polymerisation, Jonenspaltung, Vereinigung mit dem Losungs-
mittel oder dergleichen. Diese Fille kiinnen jedoch erst in einem spiiteren
Kapitel besprochen werden.
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212, Die Lislichkeit von Gasen in festen Stoffen. Adsorption
von Gasen und Démpfen. Ebenso wie Gase von Fliissigkeiten aufge-
nommen werden, geschieht dies auch durch feste Kérper. Es hat sich
herausgestellt, daB vornehmlich fein verteilte oder porose feste Korper,
das heifit solche mit verhiltnismiBig stark entwickelter Oberfliche, Gase
besonders reichlich aufnehmen. Deshalb liegt es nahe, sich vorzustellen,
daB die Aufnahme der Gase durch feste Korper, wenn auch vielleicht nicht
ausschlieBlich, so doch meist und vorherrschend in einer Verdichtung
des Gases an der Oberfliche besteht. Man bezeichnet deshalb die Auf-
nahme von Gasen durch pordse oder fein verteilte feste Korper als ,,Ad-
sorption”, wihrend die Aufnahme der Gase in das Innere der Fliissig-
keiten ,Absorption” genannt wird. Doch kommt auch bei festen, kri-
stallisierten Stoffen typische Absorption vor, und es unterliegt wohl keinem
Zweifel, daB die Adsorption immer mehr oder weniger von Absorption,
das heifit vom Eindringen des zunichst adsorbierten Gases in das Innere
des festen Kirpers, begleitet ist.

Die Erscheinungen der Adsorption der Gase durch pordse Korper,
namentlich durch Kohle, sind schon seit etwa 100 Jahren bekannt. So
stellte schon SAussure2® fest, daf eine bestimmte Sorte Buchsbaum-
kohle folgende Volume der aufgefiihrten Gase, deren Siedepunkte hier bei-
gefiigt sind, bei Atmosphirendruck und Zimmertemperatur verschluckte:

Gas: adsorb. Vol.: Siedetemp.:
Ammoniak 90 — 38,H°
Chlorwasserstoft 85 — 83°
Schwefeldioxyd 65 — 10,1°
Schwefelwasserstoff  5b — 61,6°
Stickstoffoxydul 40 — 89,8°
Kohlendioxyd 35 — 79°
Athylen 35 —105,4°
Kohlenoxvd 9,4 —190°
Sauerstoff 9,3 — 182,8°
Stickstoff 7.5 — 195,7°
Wasserstoff 1,75 — 252,69,

Wie ersichtlich, sind die Unterschiede bei den verschiedenen Gasen
schr grob. Die Gase sind nach fallender Adsorbierbarkeit durch die Kohle
geordnet. Wie die letzte Spalte zeigt, sind sie dann im grofien und ganzen
auch nach den Siedepunkten geordnet, doch zeigen die Abweichungen,
zu denen vornehmlich das Schwefeldioxyd gehort, dafl auch individuelle
Einfliisse eine Rolle spielen. Letztere machen sich auch insofern gel-
tend, als die Adsorbierbarkeit der Gase nicht proportional bleibt, wenn
andere Adsorptionsmittel — Meerschaum, Holzashest, Bergkork, Kleb-
schiefer — Verwendung finden; doch bleibt die Reihenfolge der Gase
meist gewahrt.

Die Adsorption der Gase ist von entsprechender Wirmeentwicklung
begleitet, was der starken Verdichtung der Gase entspricht. Der Vor-
gang verlduft keineswegs momentan, anfangs jedoch sehr rasch, dann
immer langsamer. Die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts hingt
natiirlich stark von dufleren Bedingungen ab, bei SAussure's Versuchen
war die Adsorption nach 36 Stunden stets zu Ende.

39 Gilb. 47, 113 (1814).
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Wird die mit Gas beladene Kohle mit Wasser durchtrankt, so libt
sie das Gas zum groBten Teil entweichen (natiirlich nur, wenn es nicht
_im Wasser léslich ist). Die Tatsache ist wohl so zu erkldren, dafi das
Wasser die Kohle benetzt und so die absorbierende Oberfliche fiir sich
in Anspruch nimmt. Dementsprechend verdringt auch ein Gas das andere
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht.

Druck und Temperatur wirken auf die Adsorbierbarkeit verschiedener
Gase in sehr verschiedener Weise ein. Nach Versuchen von CHAPPUIS®®
adsorbierte eine bestimmte Kohlenmenge bei 74,2 cm und wechselnder
Temperatur folgende Mengen von Kohlendioxyd:

00 1157 CO, 44,40 575 CO,
150 940 |, 54,60 477
250 go1 ., 62,60 a12
360 665 ., 70,90 348

Bei konstanter Temperatur und wechselndem Druck nimmt die von
Kohle aufgenommene Stickstoffmenge dem Druck etwa proportional
zus®, wie die folgenden Zahlen zeigen (Versuchstemperatur 00):

Druck absorh. N, Verhiltnis
125 em 5,29 0,424
24,65 14,48 0,587
48,65 ,, 928,36 0,583
750 ,, 46,98 0,626
1785 ,, 103,29 0,578.

Andere schwer kendensierbare Gase verhielten sich ganz analog, bei
dem leicht kondensierbaren Kohlendioxyd aber stieg bei kleinen Drucken
die adsorbierte Menge viel schneller als der Druck, bei groBeren Drucken
etwa letzterem proportional. Je héher die Temperatur wird, desto mehr
nihert sich aber auch das Kohlendioxyd in seinem Verhalten den schwer
kondensierbaren Gasen — was leicht verstindlich ist.

Die Adsorption gemengter Gase fithrt nur sehr langsam zu einem
Gleichgewicht, ebenso die Verdringung eines Gases durch ein anderes.
DaB es sich hier aber tatsichlich um Gleichgewichte handelt, geht
daraus hervor, daB die Reihenfolge, in welcher die Gase zur Adsorp-
tion gelangen, fiir den schlieBlichen Stand ohne Belang ist. —

Die Tatsache, daB die Adsorptionsfahigkeit eines Stoffes fiir ein Gas
dadurch verringert wird, daB schon von einem anderen Gase etwas ad-
sorbiert wurde, daB ferner die adsorbierten Gase bei hoher Temperatur
entlassen werden, findet in dem praktischen Verfahren ihren Ausdruck,
daB man Adsorptionsmittel, z. B. Kohle, direkt vor der Benutzung frisch
ausgliiht, wodurch erfahrungsgemif die adsorbierende Kraft sehr ge-
steigert wird. So benutzt man z. B. frisch ausgegliihte Holzkohle zur
Fortnahme {ibelriechender Gase.

213. Schichtdicke adsorbierter Gase, Auch iiber die Dicke der
Schicht, bis zu welcher Gase an Oberflichen adsorbiert werden, lassen
sich Vorstellungen gewinnen. Werden feine Glasfiden mit den ange-

298 Wied. Ann. 12, 161 (1861).
300 Joyuiw, A. ch. ph. (5) 12, 398 (1881).
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fiihrten Gasen bei 0° gesittigt und dann auf 180° erhitzt, so entwickeln
sie pro gem Oberfliche folgende Gasvolumeso

entwickeltes Gas:
Gas: chem g V.-G. h
Ammoniak 83 . 10-¢ 63.10% 061 103-10-%cm
Schwefeldioxyd 59 - 106 168.10-% 139 12,1.10-8% .

Aus dem entwickelten Gasvolum und dem bekannten Litergewicht
der Gase (0° 76 cm) berechnet sich, dat 1 gem Gasoberfliche 6,3 -10—2 g
Ammoniak und 16,8 - 10~8 g Schwefeldioxyd abgibt. Nimmt man weiter
an, daB das bei 0° adsorbierte Gas die Dichte des verflissigten Gases von
00 besitzt (Volumgewichte 0,61 fiir NH; und 1,39 fiir S0O,), so berechnet
sich die Dicke h der adsorbierten Gasschichten zu 10,3 . 10— cm fiir Am-
moniak und 12,1.10—% ¢m fiir Schwefeldioxyd. Nach O. E. MEYER®02
ist der Durchmesser der Ammoniakmolekel 16 - 10—9 cm, derjenige der
Schwefeldioxydmolekel 17 . 10-9 ¢m, es wiirde also beim Ammoniak eine
6,5fache, beim Schwefeldioxyd eine 7,1fache Schicht von Molekeln durch
die Adsorption iibereinandergelagert werden. Die gute Ubereinstimmung
beider Resultate und ihre innere Wahrscheinlichkeit, trotz der Unsicher-
heit der Grundlagen, ist sehr bemerkenswert.

214. Praktische Bedeutung der Adsorption von Gaser. Die Ad-
sorption der Gase verlangt bei den praktischen Arbeiten des Chemikers
und Physikers bestindige Beriicksichtigung, sie spielt aber auch im Haus-
halt der Natur eine wichtige Rolle.

Zuniichst ist bei der Wigung von GefiBen, Tiegeln und Glisern zu
beriicksichtigen, daB sie kurz nach dem Erhitzen, wenn auch schon voll-
stindig erkaltet, ein um Milligramme geringeres Gewicht zu haben pflegen,
als nach lingerer Zeit. Es kommt dies daher, daB die an der Oberfliche
adsorbierten Gase, die Bestandteile der Luft, durch das Erhitzen ver-
trieben wurden, nach dem Erkalten aber sich nur langsam bis zum Gleich-
gewicht wieder ansammeln. Der Eintritt des Gleichgewichts hiingt sicht-
lich vom adsorbierenden Material ab, denn Platintiegel pflegen z. B. schon
Y2 Stunde nach dem Glihen praktisch konstantes Gewicht zu zeigen,
Porzellantiegel aber erst nach 1 bis 2 Stunden.

Besondere Beachtung erfordern ferner sehr feine Niederschlige. Hy-
groskopisch, das heiit Wasserdampf aus der Luft verdichtend, sind allge-
mein nur sehr losliche Stoffe, wie spiiter ausfiihrlich erértert werden
wird. Im besonderen aber sind auch praktisch ganz unlésliche Stoffe hy-
groskopisch, wenn sie sehr fein verteilt oder sehr porés sind. So ent-
hilt z. B. in Wasser vollstindig unlosliche Holzkohle, die lange an miBig
feuchter oder sogar ziemlich trockner Luft gelegen hat, doch betrichtliche
Mengen Wasser, wie sich sofort zeigt, wenn man die Kohle im Reagens-
glas erhitzt. Selbst bei langem Liegen im Exsiccator geht das Wasser
nicht ganz fort. Das Wasser wird zuniichst als Dampf aus der Luft ad-
sorbiert, es kann aber in den kapillaren Zwischenriumen der Kohle auch
in ungesiittigter Luft geradezu zu fliissigem Wasser kondensiert und so

301 P, Cuapruts, Wied. Ann. 8, 1 und 673 (1879).
302 Kinetische Gastheorie,
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festgehalten werden, denn wie wir frither gesehen haben (Seite 181), be-
sitzt das Wasser in kapillaren Riumen infolge der stark konkaven Ober-
fliche einen bedeutend herabgeminderten Dampfdruck. Wie die pordse
Kohle verhalten sich nun aber auch feinste Niederschlige praktisch un-
loslicher, hauptsichlich auch kolloidaler Stoffe. Sie verlieren ihr Wasser
nur langsam selbst bei Temperaturen, die oberhalb 100° liegen, und beim
Erkalten an freier Luft wiirden sie alsbald wieder Wasserdampf adsor-
bieren. Man mull deshalb derartige Niederschlige im Exsiccator, einem
kiinstlich wasserdampffrei gehaltenen Raume, erkalten lassen und sie unter
Feuchtigkeitsausschluf, in verdecktem Gefill, wigen.

Ebenso ist bei Arbeiten im Vakuum, mit der Quecksilberluftpumpe,
darauf zu achten, daB das Vakuum lange Zeit immer wieder zerstort
werden kann durch (Gasmassen, welche an Oberflichen adsorbiert waren,
und dann nur sehr langsam an das Vakuum abgegeben werden. Diese
Stérung tritt besonders auch auf bei der Herstellung der Barometerleere.
Sie kann am volistindigsten beseitigt werden durch Erhitzen im Vakuum,
wo Druckverminderung und Temperatursteigerung Hand in Hand arbeiten.
Hierher gehort das Auskochen der Barometer.

Eine #duferst wichtige Rolle spielen Adsorptionserscheinungen im
Vegetationsboden. Die in diesem so verbreiteten Humussubstanzen, Pro-
dukte verwesender Organismen, sind ganz ausgezeichnete Adsorptions-
mittel. Sie verdichten reichlich Gase, namentlich auch das als Ver-
wesungsprodukt von Stickstoffkérpern auftretende Ammoniak, und ver-
hindern so sein Entweichen in die Luft. Im Boden zuriickgehalten, dient
es dann teils direkt, teils durch Bakterienwirkung oxydiert, als wich-
tigstes Pflanzenndhrmittel. Wo sich Ammoniak massenhaflt bildet, wie
z. B. in Stallmist und Fékalien, setzt man Torf als Adsorptionsmittel zu,
um das kostbare Ammoniak vor der Verfliichtigung zu bewahren.

Aber auch den Stoffumsatz im Ackerboden beschleunigen Adsorp-
tionsvorginge. Es ist schon lange — seit Saussure — bekannt, daf
die Adsorption von Sauersioff durch porése Kohle nie zum Stillstand
kommt. Als Grund dafiir wurde erkannt, dafl der adsorbierte Sauerstoft
den Kohlenstoft bei Zimmertemperatur langsam zu Kohlendioxyd ver-
brennt. Ebendasselbe findet mit den Humussubstanzen des Ackerbodens
statt. Schon im Laufe eines Jahres wird der ganze aus einer Vegetations-
periode stammende Humusvorrat des Bodens durch adsorbierten Sauer-
stoff verbrannt, so dafl die in den Humuskérpern gebundenen und von
ihnen adsorbierten Néhrstoffe fiir die neue Vegetation frei und verwend-
bar werden. Deshalb enthilt ein sehr stark mit Stallmist gediingter Acker-
boden schon nach wenigen Monaten nicht mehr Humuskorper, als ein
nur mit Nahrsalzen gediingter, gleich bestellter Boden, 303

Eine weitere wichtige Rolle im Vegetationsboden und auch sonst an
der Erdoberfliche spielt die Adsorption des Kohlendioxydes. Dieses
wird, wie wir sahen, wie das Ammoniak sehr leicht adsorbiert, nament-
lich unter Mitwirkung von Wasserdampf. Kohlendioxyd und Wasser-
dampf zusammen an Silikaten, die iiberall im Boden vorkommen, adsor-
biert, wirken nun aber auf lelztere zersetzend, wenn auch #duBerst lang-
sam. Kohlendioxyd und Wasser bilden Kohlensiure, diese zerlegt Spuren
des Silikates in Bikarbonat und Kieselsiiure, resp. saurere Silikate. Da
die 1oslichen Karbonate fortgefithrt, verbraucht, werden, Kieselsiure oder

303 Nach Versuchen des Rittergutsbesitzers KisTer und des Verfassers.
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saurere Silikate aber als unloslich ausscheiden, so kann der ProzeB
immer weiter gehen, ohne durch ein Gleichgewicht beendigt zu werden.

- Schon Bunsen® hat diesbeziigliche quantitative Versuche angestellt,
indem er nicht ganz trocknes Kohlendioxyd auf Glas in Form feiner Fiden
einwirken lieB. Auch nach drei Jahren war die Aufnahme des Gases
durch das Glas noch nicht beendet, denn es verbrauchte das Gas pro gqcm
Oberfliche

im 1. Jahre 3,149 - 10~7 cbem oder 6,170 - 10— g CO,;
im 2. Jahre 1,102 - 107 , , 2,158 .10~ ,
im 3. Jahre 0,884 - 107 " " ]'733 « 10=10 LI T

Der Vorgang wiirde viel rascher und mit gleichmaBigerer Geschwin-
digkeit verlanfen sein, wenn das entstandene Bikarbonat immer entfernt
worden wire, wie es im Ackerboden der Fall ist. Bei den Versuchen
Bunsgn’s aber verblieben die Reaktionsprodukte auf der Glasoberfliche.

Tritt Adsorption von Sauerstoff an oxydierbaren Stoffen sehr plotz-
lich ein, so kann infolge der durch die Verdichtung des Gases entstan-
‘denen Temperatursteigerung die Oxydation des adsorbierenden Korpers
eine sehr lebhafte, ja explosionsartige werden. So entziinden sich viele
sehr fein verteilte Kérper, die Pyrophore, sowie sie an die sauerstoff-
haltige Luft kommen. Solche Pyrophore sind manche bei sehr niedriger
Temperatur mit Wasserstoff reduzierte Metalle und Metallverbindungen,
wie Eisen, Nickel, Kobalt, Manganoxydul, Schwefelkalium. War die Re-
duktionstemperatur zu hoch, so haben die Stoffe infolge von Sinterung
eine zu wenig feine Verteilung, so daB sie dann nicht mehr pyropho-
risch sind. Auch fein verteilte kohlehaltige Substanzen, wie sie bei einer
durch Organismen unterstiitzten, girungsartigen Zersetzung des Heues
entstehen, sind hierher zu zihlende, sehr gefihrliche Pyrophore, die
schon hiufig Feuersbriinste veranlaBt haben.

215. Losungen von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten. Allgemeines.
Wiihrend sich Gase in allen Verhiltnissen miteinander mischen, ist dies,
wie schon erwihnt, bei Fliissigkeiten nicht immer der FFall. Wir finden
hier vielmehr alle Uberginge von vollstindiger Mischbarkeit in allen Ver-
hiiltnissen (Beispiel: Wasser und Athylalkohol) iiber gegenseitige be-
schrinkte Loslichkeit (Beispiel: Wasser und Athylither) zur praktisch
vollstindigen Unléslichkeit (Beispiel: Wasser und Quecksilber).

Wenn wir auch viele Flissigkeitspaare aufziihlen kénnen, die sich
gegenseitig scheinbar gar nicht losen, so ist es doch gut, vor Augen zu
behalten, daB es sich hier nur deshalb um ein Nichtlisen handelt, weil
unsere gewohnlichen analytischen Hiilfsmittel nicht hinreichen, in einem
grolen Uberschufl eines Stoffes vorhandene Spuren eines anderen Stoffes
nachzuweisen; denn unsere Reaktionen auf einen Stoff sind meist an
eine bestimmte minimale Konzentration des nachzuweisenden Stoffes ge-
bunden, wihrend die vorhandene absolute Menge weniger in Betracht
kommt.

So wird es z. B. schwer sein, beim Schiitteln von Benzol mit Wasser
direkt zu erkennen, daB die eine Fliissigkeit von der anderen etwas auf-
nimmt. Nimmt man aber etwas von der oberen Benzolschicht und bringt

304 Wied. Ann. 20, 545 (1883).
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ein Stiickchen blankes Natrium hinein, so bedeckt es sich bald mit
Wasserstoffbidschen, ein sicheres Zeichen, daBl es eine, wenn auch noch
so geringe Spur von Wasser enthilt. Nimmt man aber etwas von der
unteren wisserigen Schicht, so zeigt uns anderseits ihr deutlicher Ge-
ruch nach Benzol, dal das Wasser etwas von diesem Stoffe aufgenommen
hat. Folglich sind Wasser und Benzol wechselweise, wenn auch kaum
merklich, loslich.

Aber selbst in Fillen, wo sich wechselweise Loslichkeit gar nicht
nachweisen ldBt, wie bei Wasser und Quecksilber, muf man in Hinblick
auf die Verdampfbarkeit beider Stoffe eine spurenweise wechselseitige
Auflésung annehmen. Denn da doch die Auflésbarkeit von Gasen durch
Fliissigkeiten eine ganz allgemeine, wenn auch oft sehr wenig entwickelte
Eigenschaft ist, so wire es nicht zu verstehen, warum Wasser gerade
den Dampf des Quecksilbers nicht aufnehmen sollte — und umgekehrt.

Es liegt nahe, nach Beziehungen zu suchen, von welchen die wechsel-
seitige Loslichkeit von Fliussigkeiten abhingig ist. Zunidchst erweist sich
die Loslichkeit einer Fliissigkeit als keine absolute Eigenschaft, denn sie
kann in einer anderen Flissigkeit A sehr groB, in einer dritten Fliissig-
keit B aber verschwindend klein sein. Schon eine ganz oberflichliche
Betrachtung des Tatsachenmaterials, das jeder Chemiker im Gedéichtnis
hat, zeigt nun, daf augenscheinlich chemische Beziehungen und Verwandt-
schaften in erster Linie in Betracht kommen fiir die Frage, ob und wie
weil sich zwei Stoffe gegenseitig 1osen. Fliissige Kohlenwasserstoffe losen
sich gegenseitig meist sehr gut oder gar in allen Verhiltnissen, um so
besser, je naher verwandt sie sind. Die Kohlenwasserstoffe der Felt-
reihe und die Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe losen sich innerhalb
ihrer Gruppen leichter, als die Glieder der einen Gruppe die der anderen
losen. Ferner losen sich die Glieder der Kohlenwasserstoffe wechselweise
reichlicher, als sie Glieder der Hydroxylverbindungen lésen — und umge-
kehrt. Das Wasser 1ost als Sauerstoff- und Hydroxylverbindung Kohlen-
wasserstoffe nicht so gut, als deren Sauerstoff- und Hydroxylverbin-
dungen. Wenn Sauerstoff und Hydroxyl in den Molekeln zuriicktreten,
dadurch, daB in den Formeln R;0 und ROH die Radikale R immer grifier
werden, wird auch die Léslichkeit in Wasser und in den niederen Al-
koholen (Methylalkohol, Athylalkohol) geringer. Wichst aber der Einflull
des Sauerstofies in der Molekel dadurch, dal mehrere Sauerstoffatome
oder Hydroxylgruppen eintreten, R(OH),, R(OH); u.s.w., so steigt auch
die Loslichkeit in Wasser.

Fliissige Metalle 16sen sich merklich nurin anderen fliissigen Metallen,
fiir kein Metall ist ein nicht metallisches Losungsmittel bekannt. Die besten
Losungsmittel fiir Schwefel sind die Schwefelverbindungen Schwefel-
kohlenstoff CS, und Schwefelchloriir S,Cl,, sehr gute Losungsmittel fiir
den Phosphor sind die Phosphorhalogenverbindungen.

Diese Beispiele mogen geniigen, um zu illustrieren, dal sichtliche
Beziehungen zwischen der wechselseitigen Loslichkeit von Fliissigkeiten
und ihrer chemischen Zusammensetzung, einschliefilich der Konstitution,
bestehen. Man hat auch vielfach versucht, speziellere Regeln fiir die Los-
lichkeit von Stoffgruppen aufzustellen —- z. B. fiir Stellungsisomere der
Benzolreihes® —, doch hat sich bei weiterer Priiffung meist ergeben, dal}
die fraglichen Regeln fiir weitere Beispiele nicht mehr zutreffen.so

35 7. B. CarneLrey und Tromsox, Journ. chem. Soc. London 53, 782 (1888).
306 7, B, J. WaLker und J. K. Woop, Journ. chem. Soe. London 73, 618 (1838).
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216. Léslichkeit von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten ; Einfluf der
Temperatur. Schon oberflichliche Priifung zeigt, dab die wechselseitige
Léslichkeit von Fliissigkeiten in hohem Grade von der Temperatur ab-
hingig sein kann. Besonders auffillig verhalten sich in dieser Hinsicht
cinige stickstoffhaltige organische, fliissige Basen, die sich im Reagens-
rohr mit eiskaltem Wasser in jedem Verhiltnis mischen lassen, aber
schon bei der UmschlieBung des Reagensglases mit der Hand tritt sehr
weitgehende Entmischung ein, eine Folge der doch nur geringen Erwir-
mung. Der hier vorliegende Fall, daB die wechselseitige Loslichkeit mit
steigender Temperatur geringer wird, ist immerhin seltener, aber auch der
merkwiirdige Fall kommt vor, da die Lislichkeit einer Fliissigkeit A in
einer Fliissigkeit B mit steigencer Temperatur gréBer wird, wihrend die
Loslichkeit der Fliissigkeit B in der Fliissigkeit A mit steigender Tem-
peratur fillt. Dies ist z. B. bei dem System Wasser-Athylither der Fall.
Schiittelt man Wasser und Ather bei niederer Zimmertemperatur, 146t ab-
sitzen und trennt die beiden Schichten, so scheidet der Ather beim Ab-
kithlen Wassertropfchen aus, umgekehrt aber erscheinen im Wasser beim
Erwidrmen Athertropfchen. Also steigt die Loslichkeit des Wassers im
Ather beim Erwirmen, wibrend die Loslichkeit des Athers im Wasser
beim Erwirmen fillt, beim Abkiihlen also zunimmt. Die folgenden
Zahlen®" zeigen diese Verhiiltnisse:

Temperatur g Ather in 100 g g Wasser in 100 g

der wisserig. Losg. der atherisch. Losg.
— 40 12,63 0,92
Qo 12,17 1,00
- 100 9,02 1,09
-+ 200 6,48 1,22
- 300 5,04 1,35.

Der bei weitem hiufigere Fall aber ist der, daB die wechselweise
Loslichkeit eines Fliissigkeitspaares mit der Temperatur ansteigt. Wenn
die Loslichkeit von A in B und von B in A mit der Temperatur immer
weiter steigt, so mub es eine Temperatur geben, bei welcher die beiden
Losungen gleich werden, oder mit anderen Worten, es mufl eine Tempe-
fur geben, bei welcher sich die beiden Fliissigkeiten A und B in jedem
Verhiltnis miteinander mischen. Dieses Verhiiltnis der beiden L&-
sungen zueinander erinnert unwillkiirlich an das Verhéltnis einer Fliissig-
keit zu ihrem Dampf: fiir den gelosten Stoff reprisentiert die Losung
den Dampfraum (vgl. oben Seite 245). Wie bei der kritischen Tempe-
ratur die Fliussigkeit und ihr Dampf identisch werden, so wird bei
einer bestimmten Temperatur die Losung von A in B identisch mit
der Losung von B in A. Man kann diese Temperatur als die kri-
tische Losungstemperatur bezeichnen. Wihrend ein Stoff A
seinem eigenen Dampf gegeniiber eine einzige kritische Temperatur, kri-
tische Verdampfungstemperatur hat, hat er im allgemeinen jedem
Losungsmittel gegeniiber eine besondere kritische Lésungstempe-
ratur. Dies ist schon dadurch bedingt, daB der Stoff A dadurch eine
Verdnderung erleidet, dall er seinerseits auch von dem Losungsmittel B
aufnimmt, zwischen beiden Stoffen aber werden sich individuelle Ein
wirkungen bemerkbar machen.

307 Kioesie, Z. f. phys. Ch. 24, 615 (1897).
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Die kritische Losungstemperatur ist nun aus technischen Griinden
keineswegs {fiir alle Fliissigkeitspaare erreichbar, fiir viele Paare jedoch
ist sie experimentell bestimmt worden. Die kritische Losungstemperatur

* jedes Paares mul} zum wenigsten etwa mit der oberen der kritischen Tempe-
raturen der Komponenten erreicht werden, weil sich die dann auftreten-
den Gase in allen Verhiltnissen mischen werden. Meist wird aber die
kritische Losungstemperatur weit niedriger liegen, als die kritischen Ver-
dampfungstemperaturen der Komponenten.

An dem Paare Wasser-Anilin®® mag gezeigt werden, wie sich die
wechselweise Loslichkeit in den meisten Fillen etwa mit der Temperatur
verschiebt :

N Gramme Anilin in ~ Gramme Wasser in

Temperatur 100 g wisserig. Losg. 100 g Anilin-Lasg.
200 3,1 5,0
400 3,3 5,3
600 3,8 5,8
800 5,5 6,5
1000 7,2 8,4
1200 9,1 11.9
1400 13,5 16,9
1600 249 28,8
167° (K.-L.-T.) 18,6 51.4.

Mit 167° ist die ,Kritische Losungs-Temperatur* (K.-L.-T.) erreicht,
denn hier enthilt jede der beiden Liosungen 48605 Anilin und 51,49
Wasser, die Mischung ist demnach homogen. In beistehender Figur 74
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Fig. 4.
Weehselseitige Loslichkeit von Wasser und anderen Stoffen.

sind diese Loslichkeitsverhiltnisse des Paares Anilin-Wasser graphisch
dargestellt, indem die Temperaturen als Abszissen, die Anilingehalte der
Losungen in Prozenten als Ordinaten eingezeichnet sind. So entsteht die
oberste Kurve der Figur. Die folgenden Kurven stellen der Reihe nach die
analogen Beziehungen dar fiir die Paare: Anilinphenolat-Wasser;
Benzoésiure-Wasser; Salizylsiiure-Wasser; Phenol-Wasser. Wenn auch

308 W, Acexrirw, Wied. Ann. 28, 305 (1880).

Kiister, Lehrbuch der aligemeinen Chemie, 21
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Benzoésiure, Salizylsiure und Phenol fiir sich bei den angegebenen Tem-
peraturen zum Teil keine Fliissigkeiten, sondern kristallisierte Stoffe sind,
so verflissigen sie sich doch durch Aufnahme von Wasser der ange-
gebenen Temperatur. ‘

Die kritischen Lisungstemperaturen dieser Stoffpaare sind demnach
der Reihe nach

Wasser-Anilin 1670
Wasser-Anilinphenolat ~ 140¢
Wasser-Benzoésiure 115,90
Wasser-Salizylsidure 950
Wasser-Phenol 68,8°.

Mithin ist die kritische Losungstemperatur des Wassers verschiedenen
Losungsmitteln gegeniiber recht verschieden, immer aber viel niedriger
als seine kritische Verdampfungstemperatur, die bei 365° liegt.

217. Der Temperatureinflu3 auf die Loslichkeit von Fliissig-
keiten und von Gasen in Fliissigkeiten. Wenn sich ergeben hat, dafl
die Loslichkeit von Fliissigkeiten (und kristallisierten Stoffen) in Fliissig-
keiten mit steigender Temperatur fast immer zunimmt, wahrend sie bei
Gasen umgekehrt stets abnimmt, so liegt hierin nur ein scheinbarer
Widerspruch, der bei eingehenderer Betrachtung verschwindet.

Bringt man Anilin und Wasser nicht direkt miteinander in Beriih-
rung, sondern bei gegebener Temperatur, z. B. bei 100¢, rdumlich ge-
trennt in einen leeren Raum, so entwickelt sofort jede der beiden Fliissig-
keiten Dampf, der von der anderen Fliissigkeit in entsprechender Menge
selost wird. Ist durch diesen wechselweisen Dampfaustausch allmihlich
Gleichgewicht entstanden, so muB die wasserige Losung 7,290 Anilin ent-
halten, die Anilinlosung aber 8490 Wasser, ganz genau so, als ob
beide Fliissigkeiten direkt miteinander geschiittelt worden
wiren. Bringt man also nach vollendetem Austausch durch den Dampi-
raum hindurch beide Losungen miteinander in Beriithrung, so mufl sich
auch hier Gleichgewicht ergeben, nach dem frither bewiesenen und schon
mehrfach angewendeten Satze: ,,Wenn ein System auf eine Weise im
Gleichgewicht ist (durch den Dampfraum hindurch), so ist es auch auf
jede Weise im Gleichgewicht* (bei direkter Beriihrung). Fir jede der
Fliissigkeiten, der fliissigen Phasen, kann also hier mit demselben Effekt
der mit ihr im Gleichgewicht stehende Dampf eintreten. Die Loslichkeit
einer verdampfbaren Fliissigkeit in einer anderen Fliissigkeit kann dem-
nach ersetzt werden durch die Loslichkeit ihres gesittigten Dampfes.
Deshalb kénnte man erst recht glauben, man miiite auch bei der Los-
lichkeit solcher Flissigkeiten ganz allgemein den negativen Temperatur-
koeffizienten der Loslichkeit der Gase und Ddmpfe antreffen.

Es wire aber hierbei iibersehen, daB der Temperaturkoeffizient
der Loslichkeit der Gase bei konstantem Partialdruck der
letzteren bestimmt zu werden pflegl, wihrend die Loslichkeit der
Fliissigkeiten so bestimmt wird, daB der Partialdruck der Dédmpfe
gleich dem Dampfdruck des fraglichen flissigen Stoffesist, wo-
bei zu beriicksichtigen bleibt, dal durch Aufnahme des Loésungsmittels
in den zu losenden Stoff Dampfdruckverminderungen nach den friiher er-
orterten Gesetzen zustande kommen. Will man also die Loslichkeit der
Fliissigkeiten mit derjenigen der Gase vergleichen, so mufl man den mil
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der Temperatur wachsenden Partialdruck der Ddmpfe beriicksichtigen,
man mub also unter Anwendung des HENRy'schen Geselzes die Loslich-
keiten durch die entsprechenden Dampfdrucke dividieren. In der folgen-
den Zusammenstellung ist dies.fiir das oben gegebene Beispiel Wasser-
Anilin geschehen:

1 2 3 4 3 6 7
0 (]

t? | %o Anilin | p Anilin ﬁ Anilin | %, Wasser| p Wasser F(, Wasser

20 3,1 ? ? 5,0 1,74 2.9

40 3.3 < 01 [ > 33 9,3 5,50 0,96

60 3.8 0,6 6.3 5,8 14,9 0,39

80 5,5 1,7 3.2 6,5 35,5 0,18
100 7,2 4,6 1,6 8,4 76.0 0,11
120 9,1 10 0,91 11,9 149 0,080
140 13,5 a1 064 | 169 979 0,062
160 24,9 39 0,64 28,8 465 0,062
167 48,6 47 1,0 01,4 5b4 0,092

|

In der 1. Spalte finden sich die Versuchstemperaturen verzeichnet, in
der 2. die Prozente Anilin in der wisserigen Losung, in der 3. die Dampi-
drucke in cm Quecksilber des reinen Anilinsbeiden Versuchstemperaturen,
in der 4. Spalte die Loslichkeiten des Anilins, dividiert durch die Drucke p.
Diese vierte Spalte gibt also an, wie groB die Loslichkeit des Anilin-
dampfes bei dem konstanten Partialdruck 1 cm sein wiirde. Es zeigt
sich, dal die so berechnete Loslichkeit des Anilins, des Anilins von
konstantem, wirksamem Druck, mit der Temperatur gerade so fillt,
wie die Loslichkeit der Gase. Die Ubereinstimmung geht so weit, dal
hier gerade wie bei den Gasen die Abnahme fiir gleiche Temperatur-
steigerung mit steigender Temperatur immer kleiner wird. Bei noch
hoheren Temperaturen aber geht die Loslichkeitsabnahme in eine Zu-
nahme iiber. Es wurde schon frither darauf hingewiesen (Seite 305), daB
ein solches/Verhalten auch bei den Gasen zu erwarten ist.

Bei der vorstehenden Ausrechnung ist nicht bheriicksichtigt worden,
daB der Partialdruck des Anilins mit steigender Temperatur wegen immer
grofer werdender Wasseraufnahme gegen den Dampfdruck der reinen
Fliigsigkeit immer mehr zuriickbleibt. Dieser Einfluf konnte fiir den vor-
liegenden Zweck auler Ansatz bleiben, denn der Gang der Zahlen, auf
den es hier nur ankam, wird dadurch nicht geindert. Die bei den héch-
sten Temperaturen in Erscheinung tretende Loslichkeitsvermehrung wiire
aber noch deutlicher geworden, wenn die Dampfdruckverminderung des
Anilins infolge des Wassergehaltes in Ansatz gebracht worden wire; denn
dadurch wire der Divisor p namentlich gegen das Ende der Reihe hin

sehr Dbetrichtlich verkleinert, also der Quotient i entsprechend ge-
wachsen. P

Die Spalten 5 bis 7 bringen die analogen Daten fiir die Losungen
von Wasser in Anilin. Auch hier zeigt sich die Loslichkeit des Wassers
mit steigender Temperatur erst sehr schnell fallend, bei sehr hohen Tem-
peraturen aber wieder langsam steigend, wenn man die Umrechnung auf
konstanten, wirksamen Wasserdampfdruck vornimmt.

Man kann wohl allgemein sagen, daB die lésende Kraft von Fliissig-
keiten anderen Stoffen gegeniiber mil steigender Temperatur zunichst

2%
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fallt, und dall die tatsiichliche Steigerung der Loslichkeit mit der Tem-
peratur nur dadurch zustande kommt, dall der Dampfdruck, mit welcher
ein Stoff in Losung geht, seine Losungstension, mit der Temperatur
schneller ansteigt, als die losende Kraft des Losungsmittels abnimmt.

218. Mit steigender Temperatur fallende Lislichkeit bei Fliis-
sigkeitspaaren. Fillt bei einem Flissigkeitspaare die Loslichkeit mit
steigender Temperatur, so riickt umgekehrt eine tieferliegende, kritische
Losungstemperatur in das Bereich der Mdoglichkeit. Bei einer An-
zahl hierher gehorender Fliissigkeitspaare ist in der Tat gefunden worden,
daB sie sich bei tiefen Temperaturen in jedem Verhiltnis mischen, wiih-
rend sie sich bei hoheren Temperaturen nur recht unvollstiindig losen.2e®
Ein gutes Beispicl hierfiir bietet das Fliissigkeitspaar Wasser-B-Collidin,
iiber welches die Daten hier folgen:

Temperatur °lo Collidin in der °lo Wasser in der
£o wisserigen Losung Collidin-Losung
5,70 17,20 82,80
10 7,82 58,34
20 3,42 45,08
30 2,51 37,20
10 1,93 29,97
60 1,76 19,81
80 1,73 13,88
100 1,78 11,93
120 1,82 11,02
140 2,19 10,90
160 2,93 12,8
180 3,67 —

In beistehender Figur 75 sind die Lioslichkeitsverhiilinisse des Col-
lidins graphisch dargestellt. Die punktierte Linie ist die Mittellinie der
Kurve, sie stellt die Mitte des Collidingehaltes der beiden Lisungen dar,
welche hei den verschiedenen
Temperaturen miteinander im
Gleichgewicht sind. Diese Linie
hat eine gewisse praktische Be-
deutung. Wie ersichtlich, ver-
lauft die Losungskurve bei der
kritischen Ldsungstemperatur
sehr steil, duBerst kleinen Tem-
peraturverschiebungen entspre-

160
a0
89
40

201"

w———— Prozents (ellidin

™ T i R e chen gewaltige Anderungen in
A der Zusammenselzung der Lo-
PP sungen. Es wiire deshalb prak-

tisch unmdglich, die Zusammen-
setzung der Lisung bei der kri-
tischen Temperatur genau zu ermitteln, wenn nicht die sinngemifle Ver-
lingerung der punktierten Mittellinie bis zum Durchschnitt mit der Lo-
sungskurve diese Zusammensetzung genau anzeigte.

309 Siehe besonders V. Rorayunp, 7. f. physik, Chem. 26, 433 (1898).

Fig. 75.
Wechselseitige Loslichkeit von Wasser und Collidin,
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Die fiir das Paar B-Collidin-Wasser mitgeteillen Zahlen lassen, eben-
so wie die figiirliche Darstellung, deutlich erkennen, daB die wechsel-
seitige Loslichkeit bei gentigend hohen Temperaturen mit steigender Tem-
peratur wieder ansteigt. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf das Paar
bei geniigender Temperatursteigerung neben der unteren auch noch eine
obere kritische Lisungstemperatar zeigen wiirde, welch letztere, wie
schon gezeigt, schlieBlich bei jedem Flissigkeilspaar zu erwarten is!.
Wenn auch bisher noch kein Fliissigkeitspaar aufgefunden ist, bei wel-
chem zwei kritische Liosungstemperaturen wirklich beobachtet wurden,
so ist man diesem Ziele bei dem Paare Methylithylketon-Wassersto doch
wenigstens sehr nahe gekommen, wie die graphische Darstellung seiner
Loslichkeitsverhiltnisse in Figur 76

anschaulich zeigt. Der ausgezogene 109

Teil der Kurve ist realisiert worden, e

der sinngemill erginzie punktierte § i 1

Teil wiirde eine untere kritische Lo- ¥ ,

sungstemperatur von etwa — 430 er- g

geben, wiihrend die entsprechende § .,

obere Temperatur zu 151,8° gefunden f \_

wurde. Die bei diesem Flissigkeits- %

paare angetroffenen Verhiltnisse sind 1

in verschiedener Hinsicht von In- 120 0°% W g2 4o 10 20 10 190 130
teresse. Bei etwa 800 zeigt das Keton

ein Minimum der L'dslichgkeit in Was- Eopaear

ser. Eine etwa 17prozentige Lisung o Fig. .

wiire bei Zimmertemperatur ungesiit- oo e L heton, | usser uad

tigt, also klar. Wird sie erwirmt,

so triibte sie sich bei etwa 50° infolge von Ketonabscheidung, bei wei-
terem Erhitzen wiirde sie aber noch unterhalb 1000 wieder klar, weil das
vorher abgeschiedene Keton nun wieder aufgenommen wiirde. Zu jeder
Losung von 15 bis 409 Keton gehiren entsprechend zwei verschiedene
Sittigungstemperaturen,

Noch kompliziertere, sehr merkwiirdige Verhiiltnisse sind*'! bei dem
Paare Wasser - sekundéarer Butylalkohol angetroffen worden. Beistehende
Figur 77 gibt die Verhiltnisse
wieder. Auch hier “st eine
obere kritische Losungstempe-
ratur bei etwa 105° konstatiert
worden, und der Verlauf der
Loslichkeitslinie von Zimmer-
temperatur bis etwa 500 lielle
erwarten, dall dicht oberhalb
0° eine zweile, untere kritische
Losungstemperatur zu finden
sei. Statt dessen nimmt aber
unterhalb 0° die wechselseitige
g~ LOslichkeit der Fliissigkeiten
—— s Tarmpéraiur wieder ab, so daB die Zweige

e 55 der Kurve, statt sich zu
Wechselseitige Loslichkelt von Wasser und Butylalkonot.  SChliefen, wieder weiter aus-
einanderweichen. Fiir Konzen-
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310 V. RoTHmuxo, . e.
U1 W, Avexesew, Wied. Ann. 28, 305 (1886).
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trationen in der Nihe von 309% und von 60 9% Butylalkohol gibt es
immer drei- verschiedene Sattigungstemperaturen. So ist z. B. eine Lo-
sung von 609 Alkohol hei etwa — 110, -}-220 und |- 82° gesiittigt.

Die hier erdrterten Beispiele zeigen, wie auBlerordentlich mannigfaltig
der Zusammenhang zwischen Temperatur und wechselweiser Lislichkeit
von Fliissigkeiten sich gestaltet, wie oft kleine Verschiebungen der Tem-
peratur die Zusammensetzung der gesiittisten Losungen im hochsten
Grade beeinflussen — namentlich in der Nihe kritischer Losungstempera-
turen —, wihrend in anderen Fillen sich diese Zusammensetzungen iiber
weite Temperaturintervalle hin kaum verindern.

Schliefilich mag hier noch eine Zusammenstellung von Fliissigkeits-
paaren mit kritischer Losungstemperatur unter Angabe der ,kritischen
Konzentration folgen.

1. Acetylaceton-Wasser: kr. L.-T. 87,7°; kr. K. 56,8005 Aceton.

2. Anilin-Wasser: kr. L.-T. 167°; kr. K. 48,6 9% Anilin,

3. Benzoésidure-Wasser: kr. L.-T. 115,56; kr. K. 35,2 9% Benzoésiure.

4. Bernsteinsdurenitril - Wasser: kr. L.-T. 55,4%; kr. K. 51,0 9% Nitril.

5. i-Buttersdure-Wasser: kr. L.-T. 24,3°; kr. K. 36,309 Séiure.

6. Sek. Butylalkohol-Wasser: kr. L.-T. 107°; kr. K. 35,806 Alkohol.

7. i-Butylalkohol-Wasser: kr. L.-T. 131,50; kr. K. 35,006 Alkohol.

8. B-Collidin-Wasser: kr. L.-T. 5,79 (bei fallenderT.); kr. K. 17,2000
B-Collidin.

9. Furfurol-Wasser: kr. L.-T. 122,8°; kr. K. 52,1005 Alkohol.

10. Methylédthylketon-Wasser: kr. L.-T. 1500; kr. K. 45,00 Keton.

11. m-Nitrobenzoesdure-Wasser: kr. L.-T. 107°; kr. K. 35,6 0% Siure.

12. Phenol-Wasser: kr. L.-T. 68,8°; kr. K. 35,900 Phenol.

13. Propionitril-Wasser: kr. L.-T. 113,56°; kr. K. 48,89/ Nitril.

14. Salizylsiure-Wasser: kr. L.-T. 90,5°; kr. K. 319o Siure.

15. Tridthylamin-Wasser: kr. L.-T. 18,6° (bei fallender T.); kr. K.
51,99 Amin.

16. Hexan-Methylalkohol: kr. L.-T. 42,8°; kr. K. 69,6 % Hexan.

17. Schwefelkohlenstoff-Methylalkohol: kr. L.-T. 40,5°; kr. K. 80,50
Schwefelkohlenstoff.

18. Resorcin-Benzol: kr. L.-T. 108,9°; kr. K. 41,90% Resorcin.

19. Anilin-Schwefel: kr. L.-T. 139,5°; kr. K. 37¢% Anilin.

20. Benzol-Schwefel: kr. L.-T. 162,8°; kr. K. 359, Benzol.

21. Chlorbenzol-Schwefel : kr. L.-T. 117,00; kr. K. 44 0/ Chlorbenzol.

22. Senfol-Schwefel : kr. L.-T. 125,7°; kr. K. 4090 Senfol.

23. Toluol-Schwefel: kr. L..-T. 179,5%; kr. K. 3406 Toluol.

219. Praktische Bedeutung der kritischen Ldsungstemperatur.
Die Tatsache, da bei hohen Temperaturen die verschiedensten Flissig-
keiten sehr weitgehende gegenseitige Loslichkeit oder auch Mischbarkeit
in allen Verhiltnissen zeigen, ist von groBer Bedeutung, auch fiir die Zu-
sammensetzung feuerflissiger Schmelzen, wie sie als Magma im Innern
der Erde vorkommen. Diese Massen bilden trotz oft sehr verschiedener
Zusammensetzung homogene Fliissigkeiten, wenn aber die Temperatur
unter die kritische herabgeht, findet Scheidung in Phasen verschiedener
Zusammensetzung statt. Mannigfache Wechsel im Betrage und in der
Geschwindigkeit der Abkiihlung wird auch Mannigfaltigkeit in der Art
der Scheidung zur Folge haben, so daf} einerseits dhnlich zusammen-
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gesetzte Magmen recht verschiedene Scheidungsprodukte liefern konnen,
wihrend anderseits auch #dhnliche Produkte aus Magmen verschiedener
Gesamtzusammensetzung denkbar sind.

Da die kritische Losungstemperatur eines Stoffes einem anderen
gegeniiber gerade so gut eine charakteristische Eigenschaft ist als die
Siedetemperatur, der Schmelzpunkt oder die kritische Verdampfungstem-
peratur, so kann sie auch zur Charakterisierung eines Stoffes dienen.
Man hat sich denn auch dieser Eigenschaft in der Tat mit bestem Erfolge
bedient®2, um verschiedene Fettarten zu unterscheiden, zu deren Charak-
terisierung Schmelzpunkt und Siedepunkt aus bekannten Griinden Ver-
wendung nicht finden kénnen. Es wurden die kritischen Losungstem-
peraturen der Fette gegen Athylalkohol mit 990 Wassergehalt bestimmt,
was kaum mehr Arbeit macht als eine Schmelzpunktbestimmung. Es ge-
gelingt so, reine Naturbutter von Margarine scharf zu unterscheiden, da
die kritischen Losungstemperaturen beider scharf bestimmbar sind und
20° auseinanderliegen. Es unterliegt keinem Zweifel, dafl diese Art Stoffe
zu charakterisieren ausgedehntester Anwendung fihig wire.

220. Ubersiittigungserscheinungen beziiglich der Loslichkeit
von Fliissigkeiten in Fiiissigkeiten und Verfahren zur Bestimmung
der kritischen Ldsungstemperatur. Losungen von Gasen in Fliissig-
keiten lassen sich allgemein sehr leicht und sehr stark iibersittigen, und
chenso sind Ubersittigungserscheinungen bei Losungen von kristallisier-
ten Stoffen in Fliissigkeiten sehr hidufig. In merkwiirdigem Gegensatze
hierzu steht die Tatsache, daB an Losungen von Fliissigkeiten in Fliissig-
keiten noch niemals ein Fall von Ubersittigung beobachtet worden ist.
Die kinetischen Vorstellungen von der Natur der Losungen und der drei
Formarten oder Aggregatzustinde legen eine Erklirung fiir diese an sich
befremdliche Talsache nahe.

Ist ein Stoff, sei er nun fiir sich allein betrachtet ein Gas, eine
Fliissigkeit oder ein Kristall, in einer Fliissigkeit gelost, so sind seine
Molekeln in der Losung im allgemeinen gleichmiBig verteilt und durch
die Molekeln des Losungsmittels getrennt. Infolge ihrer fortschreitenden
Wiirmebewegung werden aber fortwihrend in den verschiedensten Punk-
ten der Losung eine kleinere oder gréfiere Zahl der geldsten Molekeln zu-
sammentreffen. Eine solche zufillige und voriibergehende Vereinigung
von zwei, drei oder einigen Molekeln des gelsten Stoffes kann man nun
aber noch nicht als eine Phase dieses Stoffes, als diesen Stoff selbst
auffassen, geradesowenig, wie eine einzelne Molekel eines Stoffes diesen
Stoff reprisentieren kann. Eine Wassermolekel ist weder der Stoff Eis,
noch der Stoff Wasser, noch der Stoff Wasserdampf, denn zu einem Stoffe
gehdren alle seine Eigenschaften, eine Wassermolekel aber zeigt weder
alle Eigenschaften des Eises, noch des Wassers, noch des Wasserdampfes.
Erst das Zusammentreten einer Mindestanzahl von Molekeln nach be-
stimmten Gesetzen schafft einen Stoff. Wenn wir auch nicht wissen,
wie grol diese Mindestzahl von Molekeln allgemein oder in einzelnen
Féllen sein muB, so darf man doch schliefen, dal sie keine ganz
kleine sein wird. Denn die Eigenschaften eines Stoffes diirften erst dann
ungetriibt in Erscheinung treten, wenn wenigstens die innersten der zu-

$12 1,. Crismer, Bull. Ac. Roy. de Belgique 30, 97 (1895).
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sammengetretenen Molekeln sich ganz in einer Wirkungssphire gleich-
artiger Molekeln befinden, andernfalls wiirden ihre Eigenschaften durch
fremde Einfliisse modifiziert werden. Dafiir, daf derartige Vorstellungen
berechtigt sind, sind viele Anzeichen vorhanden. Es sei nur an die Ad-
sorption der Gase und Diimpfe erinnert, welche lehrt, daf die in mehr-
facher Schicht auf fremde Korper aufgelagerten Molekeln der Gase noch
nicht die Eigenschaften der letzteren zeigen, weil sie sich noch
innerhalb der molekularen Wirkungssphiire ihres Substrates befinden.
(Siehe Seite 315.) Analoges hal sich fir Molekeln ergeben, die, aus kri-
stallisierten Stoffen stammend, auf andere Korper aufgelagert, adsorbiert,
nicht als Kristallkeime wirken (siehe Seite 205).

Es werden demnach innerhalb der Losung eine nicht ganz kleine
Mindestzahl der gelosten Molekeln zusammentreffen miissen, ehe diese
Vereinigung als Phase des gelosten Stoffes gelten kann. Je gréfier diese
Mindestzahl ist, desto seltener wird dieses Zusammentreffen eintreten. Hier-
durch erst wird die Existenz iibersiittigter Losungen iiberhaupt verstind-
lich; denn wire schon das Zusammentreffen von zwei gelosten Molekeln
ausreichend, die geloste Phase zu bilden, so wiirde im selben Augenblick,
wo die Sattigungsgrenze iiberschritien wird, auch an unendlich vielen
Punkten gleichzeitig die Ausscheidung des Gelosten beginnen, Ubersiit-
tigung also unmdoglich sein.

Weiter oben haben wir gesehen, dafl die Schichtdicke adsorbierter
Gase rund 10-7 em ist. Man wird deshalb schlieBen diirfen, daB das
kleinste (Gasblidschen, in welchem die Figenschaften des fraglichen Gases
die geldufigen sein sollen, das als Phase des Gases fungiert, wenig-
stens den Radius 107 cmn haben mufBl. Das Blischen hitte dann das

Volum ; -+ 10— cem. Nun enthilt aber nach Seite 180 1 cem eines

Gases unter Normalverhiltnissen 4,46-101* Molekeln, folglich wiirde das
Blischen \ron% « @+ 1072 ccm viel kleiner sein als der Raum, der auch
nur einer Molekel im Gasraume zur Verfiigung steht. Ein solches Bliischen
konnte demnach keineswegs als Gasphase fungieren. Treffen nun aber in
einem solchen Raume mehrere Molekeln zusammen, so dafl die inneren der-
selben der molekularen Wirkungssphire des Losungsmittels entzogen
sind, so werden sie einen der enormen Verdichtung entsprechenden Gas-
druck ausiiben, so daf plotzlich eine Gasblase entstehen wird, die das
Mehrhundertfache von dem Raume einnehmen muf), in dem sich die vor-
her gelosten Molekeln zuniichst frafen.

Es ist nun ferner zu bedenken, dafi die aufspringenden Gasblasen
nicht nur den Druck zu iiberwinden haben, welcher auf der Fliissigkeit
lastet und welchen die iiber der aufspringenden Gasblase vorhandene
Fliissigkeitssiiule ausiibt, sondern daf hierzu der Druck kommt, den das
die Gasblase umschliefende Wasser infolge seiner Oberflichenspannung
ausiibt. Es ist dieser Drucks p = 2+ :r, worin v die Oberfliichen-
spannung, 0,076 g pro em, und r der Radius der Blase ist. Iir r —
10—7 em wiirde sich der enorme Druck von 1500 Atmosphiren berechnen,
welcher Druck erst dadurch tiberwunden werden konnte, dafll sich gegen

300 Gasmolekeln in dem Raume \'onf{- + 102 ¢cem treffen. Dieses Re-

3 Vergl. W. Ostwarp, Lehrbuch 117, 38 und 11°, 584,
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sultat kann in Hinblick auf die Unsicherheit der Grundlagen* nur dazu
dienen, klar zu machen, daB sich jedenfalls sehr grofle Kriifte der Bil-
dung von Gasblasen in Lisungen entgegensetzen, daf diese Druckkrifte
das Gas in dem entstehenden Gasblischen sehr stark komprimieren
miissen. Nun kann die Losung zwar fiir das Gas, das mit ebener Be-
riihrungsfliche iiber der Lésung unter einem bestimmten Drucke steht,
iibersittigt, vielleicht stark iibersiittigt sein, sie kann aber doch noch
ungesittigt sein fiir das Gas, das sich unter weit stirkerem Druck
als kleinstes Blischen in ihrem Innern befindet. Das kleine Gasbldschen
in der Fliissigkeit und die groSe Gasmasse iiber der Fliissigkeit (oder
auch die grofBe Gasblase in der Fliissigkeit) sind eben nicht gleichwertige
Gasphasen, das Bliaschen steht unter hiéherem Drucke und ist dement-
sprechend eine Phase hoherer Konzentration, fiir welche die
Fliissigkeit vielleicht noch ungesittigt ist.

In Ubereinstimmung mit diesen Vorstellungen ist, dal an sonst
reinen, festen Korpern adsorbierte Gasschichten, die eine Stirke von
10-8 bis 10~7 cm haben, iibersiittigten Gaslésungen gegeniiber
nicht als Gaskeime wirksam sind. Erst Gasmassen von groferem,
nicht niher bekanntem Durchmesser wirken als Gaskeime, die Ubersitti-
gung aufhebend.

Wihrend nun bei den Gaslosungen die Oberflichenspannung des
Losungsmittels der Bildung der Gasphase so sehr entgegenwirken mufl
durch Vermehrung der wirksamen Konzentration der entstehenden Gas-
phase, fillt dieser erschwerende Einflu8 fort bei den Losungen von Flissig-
keiten und kristallisierten Stoffen. Denn bei diesen wird die Konzentra-
tion nicht nennenswert beeinfluBt durch selbst sehr starke Drucke, weil
ihre Kompressibilitit ja verschwindend klein ist. Hier kann deshalb die
fliissige oder kristallisierte Phase mit ihren charakteristischen Eigen-
schaften zustande kommen, sobald sich soviel Molekeln in der Losung
treffen, daB die molekulare Wirkungssphiire der inneren nur gleichartige
Molekeln umschliefit, daB sie also eine Kugel von etwa% eme (1077 =
42.10-2 cem erfiillen. Beim fliissigen Wasser enthilt 1 cem etwa 5,6
+10%* Molekeln (Seite 180), demnach wiirde die Kugel von 4,2.10~! cem
etwa 5,6-1022.4,2.10 2 = 235 Molekeln umschlieBen. Diese Zahl von
Molekeln ist wohl kaum erforderlich, um die Phase Wasser zusammen-
zusetzen, die Rechnung hat vermutlich ein zu groBes Resultat ergeben,
weil die molekulare Wirkungssphiire der Wassermolekeln mit 10-7 em
zu groB angenommen ist. Wird die Wirkungssphire gleich 1; - 107 ge-
setzt, was der Wahrheit sehr wohl entsprechen kann, so ergibt sich das
sehr plausible Resultat, daB ein Wassertropfchen von etwa 9 Molekeln
als kleinste mogliche Wasserphase fungieren konnte.

Die sich zundchst ausscheidende Phase ,Wasser" kann natiirlich
kein reines Wasser sein, entsprechend seiner Loslichkeit im Wasser wird
vielmehr vom Losungsmittel beigemengt sein, die zuerst auftretende wiis-
serige Phase wird sogar zunichst auch fiir das Liosungsmittel Gibersiittigt
sein. All diese Verhiltnisse konnen in den orientierenden Rechnungen
keine Beriicksichtigung finden.

Es konnte nun scheinen, daB dieselben Griinde, welche bei Liisungen

314 GSjehe dariiber bei Ostwarp, 1. c.
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von Fliassigkeiten das Zustandekommen einer merklichen Ubersittigung
verhindern, auch bei Losungen kristallisierter Stoffe dasselbe Resultat her-
beifithren miiBiten; denn die Kristalle sind ebensowenig komprimierbar
als die Flissigkeiten. Doch ist hier noch ein Punkt zu beriicksichtigen,
der ausreichend erscheint, die tatsichlichen Unterschiede in der Uber-
sittigungsmoglichkeit der Losungen von Kristallen und von Flissigkeiten
zu erkliren. Dieser Punkt ist der Umstand, dafll nach unseren Vorstel-
lungen von der Natur der Fliissigkeiten und der Kristalle es zur Bildung
einer fliissigen Phase geniigt, da eine Mindestzahl von Molekeln der
betreffenden Kristallart iiberhaupt in der Losung zusammentrifft, daf
aber zur Bildung einer kristaliisierten Phase diese Mindestzahl auch
noch in ganz bestimmter Anordnung zusammentreffen mu8. Ersterer
Fall muff aber notwendig ungleich hdufiger eintreten, deshalb muf
die Zeit, wilhrend welcher eine iibersiittigte Losung einer Fliissigkeit be-
steht, ungleich kiirzer sein als die Zeit, wihrend welcher eine gleich
stark iibersittigte Losung eines kristallisierten Stoffes bestehen kann. Es
ist entsprechend zu erwarten, daB Verschiedenheiten in der Kompliziert-
heit des Aufbaues der kristallisierten Stoffe Verschiedenheiten in der Uber-
sidttigharkeit ihrer Losungen hervorrufen werden — ein Punkt, auf den
an entsprechender Stelle zuriickzukommen sein wird.

Von der Tatsache, dafl Losungen von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten
sich im gleichen Moment tritben, wo die Sittigungsgrenze iiberschritten
wird, macht man nun mit Vorteil Gebrauch, um die wechselweise Los-
lichkeit in solchen Fillen zu bestimmen, wo die chemische Analyse der
gesittigten Losungen Schwierigkeiten macht. Man mischt die Fliissig-
keiten in geeigneter Menge zusammen und erhitzt, resp. kiihlt ab, his
vollstindige Auflésung erfolgt ist. Beobachtet man nun bei entgegenge-
setzter Temperaturbewegung, so sieht man, dafl sich bei bestimmter Tem-
peratur die Fliussigkeit durch ihre ganze Masse hin ganz plétzlich triibt,
indem eine Scheidung in zwei Phasen erfolgt: die Losung von A in B
trennt sich von der Losung von B in A. Diese Scheidung lidBt sich weit
schirfer beobachten als das bei enigegengesetzter Temperaturbewegung
eintretende Homogenwerden. Die Beobachtung ergibt also unmittelbar,
welche Temperaturen und Konzentrationen zusammengehoren; sie wird
jedoch schwierig oder auch unméglich, wenn die bheiden sich trennenden
Phasen sehr nahe gleiches Lichtbrechungsvermdgen haben.

221. Opaleszenzerscheinungen bei nahe gesiittigten Lisungen von
Fliissigkeiten in Fliissigkeiten. Hat man beim Erhitzen eines Fliis-
sigkeitsgemisches soeben die kritische Losungstemperatur iiberschritten,
so gewahrt man eine sehr deutliche bliuliche Opaleszenz3s, hesonders
gutin den Fillen, in denen starkeVerschiedenheit der optischen Dichte beider
Flissigkeiten die Beobachtung erleichtert. Bei fortschreitender Erhitzung
wird die Erscheinung immer schwiicher, bis sie 10 oder mehr Grade
oberhalb der kritischen Losungstemperatur nicht mehr wahrnehmbar ist,
ohne dafl man aber sagen konnte, wann sie aufhorte. Wird umgekehrt
die bis zum Aufhoren des Opalisierens erhitzte Fliissigkeit langsam abge-
kiihlt, so tritt die Erscheinung wieder ebenso allmihlich auf, wie sie ver-
schwand; ohne daf man einen Anfangspunkt angeben kiénnte, zeigt sich

315 Gurnnie, Phil. Mag. (5) 18, 504 (1884); V. Rovimeyn, Z. f. physik. Ch. 26, 446 (1898).
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ein leichter, bldulicher Schleier iiber die Fliissigkeit ausgebreitet, der
immer dichter und deutlicher wird. Die Losung bleibt dabei jedoch ganz
durchsichtig. Wird dann bei langsam weiterfallender Temperatur die kri-
tische Sittigungstemperatur erreicht, so tritt sehr pridzis und ganz
plétzlich eine dicke milchige, die Fliissigkeit undurchsichtig machende
Trilbung auf.

Ganz analoge Beobachtungen sind nun an Fliissigkeiten dicht ober-
halb der kritischen Vergasungstemperatur gemacht worden®s, nicht aber
bei fliissigen Losungen von Gasen und Kristallen. Die Erscheinung
tritt also gerade in den Lésungen auf, welche sich nicht
nennenswert tibersidttigen lassen.

Es lag nun nahe, die Opaleszenz auf das Auftreten von Tripfchen
zuriickzufithren, die zunichst so fein sind, daf sie wie sehr feiner Wasser-
dunst nur Diffraktionserscheinungen hervorrufen, ohne den Durchgang des
Lichtes sonst zu stéren.’'” Hiermit ist aber nicht im Einklang, dab die
Opaleszenz keine angebbare Anfangstemperatur besitzt, auch wire dann
das plotzliche Auftreten der sichtbaren, triibenden Trépfchen nicht zu
verstehen. Ferner ist eingewendet worden®s, daB die einmal entstan-
denen kleinsten Tropfchen sofort zu grofien, sichtbaren anwachsen miif-
ten, da kleine Tropfchen, entsprechend ihrem gréBeren Dampfdruck (siehe
Seite 181), ja leichter loslich sind als groBere Tropfen. Trotz der Rich-
tigkeit dieser Tatsache erscheint es aber doch mdoglich, daB die Opales-
zenz auf voriibergehend abgeschiedene, kleinste Tropfchen zuriickzu-
filhren ist. Wenn auch die nahezu gesiittigte Losung im allgemeinen ho-
mogen ist, so ist sie es doch nicht bis zu den molekularen Dimensionen
hinab. Vielmehr muB sie, wie schon {riiher ausgefiihrt wurde, infolge der
fortschreitenden Bewegungen der geldsten Molekeln an unzihlig vielen
Punkten gleichzeitig iibersittigt sein, im iibrigen aber entsprechend stirker
ungesittigt. Da nun Ubersittigung in bezug auf eine Fliissigkeit nicht
bestehen kann, so erfolgt an den Punkten, wo die Ubersittigung auftritt,
auch sofort Ausscheidung der winzigsten Tropfchen, die aber in der un-
gesittigten Umgebung natiirlich nicht bestehen kénnen, sondern ebenso
schrell wieder verschwinden, wie sie entstanden waren. Diese Tropf-
chen von kaum mehr als molekularen Dimensionen rufen den blauen
Schleier hervor. Je hoher die Temperatur iber die kritische steigt, desto
weniger Tropfchen bilden sich in der Volumeinheit, desto lichter muB
also der Schleier werden. Die Zahl der Tropfchen aber nihert sich mit
steigender Temperatur asymptotisch der Null, hierdurch ist auch erklirt,
daB sich keine Anfangstemperatur fiir das Auftreten des Schleiers an-
geben laBt. Wird aber die kritische Losungstemperatur unterschritten
(resp. iiberschritten), so bleibt auch die Umgebung der Tropfchen im
Durchschnitt gesittigt, die Tropfchen werden deshalb nicht mehr ver-
schwinden, sondern ganz plétzlich anwachsen, weil die groferen Tropf-
chen schwerer léslich sind als die kleinen.

Ganz ebenso ist die analoge Erscheinung bei den Fliissigkeiten zu
erkliren, die ein wenig iiber ihre kritische Verdampfungstemperatur er-
hitzt sind. Hier ist zu bedenken, dafl das Gas nicht bis zu den mole-

316 Avenarws, Pogg., Ann, 151, 306 (1874). — Wgesesposck, Z. f, physik. Chem. 15,
262 (1894).

317 Lepnmaxy, Molekularphysik I, 614 (1888).

318 Y, Rornmosp, L. c., Seite 447,
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kularen Dimensionen hinab gleiche Temperatur hat. Treffen zufiillig einige
Molekeln zusammen mit verhiltnisméBig kleiner Wirmebewegung, so
bilden diese sofort ein Fliissigkeitstrépfchen, da ihre mittlere Temperatur
niedriger ist als die kritische des fraglichen Stofies. Auch hier mufl mit
steigender Temperatur die Zahl dieser Tropfchen, und damit die Dichte
des Nebels, immer geringer werden.

Die Losungen der Gase und kristallisierten Stoffe aber kinnen mehr
oder minder starke Ubersiittigungen oft lange Zeit ertragen, deshalb
konnen die nur ganz voriithergehend in punktférmiger Ausdehnung zu-
slande kommenden Ubersiatligungen bei ihnen nicht zur voriibergehen-
den Abscheidung der fraglichen Phase und damit zur Schleierbildung
fithren.

222, Das Verdampfen von Gemischen fliichtiger Stoffe. A. Sich
gegenseitig nicht losende Fliissigkeiten. Wenn zwei fliichtige Stoffe
nebeneinander vorhanden sind, die sich gegenseitig gar nicht lésen oder
sonstwie becinflussen, so verdampft jeder fiir sich allein, als ob der
andere gar nicht vorhanden wiire. Der gemeinsame Dampfdruck ist dann
einfach die Summe der Einzeldrucke.

Ist dic gegenseitige Lislichkeit eine nur geringe, so sind auch die
Abweichungen von dem Grenzsatz nur geringfiigig, so dal sie meist un-
beriicksichtigt bleiben kénnen. So setzt man den Dampfdruck von Wasser
in Luft von Atmosphiirendruck dem Dampfdruck des Wassers im leeren
Raume gleich, obwohl der Dampfdruck des Wassers in Luft durch die
aufgeloste Luft notwendig eine geringe Erniedrigung erfahren haben muf.
Diese Erniedrigung liBt sich leicht berechnen. 1000 ccm oder -11%;% =
55,5 Mole Wasser lésen bei 18 C. 19,38 cem Luft. Ein ,Mol* Luft, win
diesen Ausdruck zu gebrauchen, nimmt bei 18° C. und 76 cm Druck
rund 24000 cem ein, also haben 55,56 Mole Wasser 319(—)[';, —: 0,00081
Mole gelost. In die Formel fir die Dampfdruckverminderung

n
Po—P1 = Po* §y

(Seite 249) ist demnach zu selzen
po = 1,638 c¢m, Tension des Wassers bei 180,
n = 0,00081 (Mole Geldstes),
N = 55,5 (Mole Losungsmittel),

so daf wird

Po—p1 = 1,88 - 22081 — ,000015 em,

ein in der Tat auch bei den genauesten Messungen zu vernachlassigender
Betrag von nur wenig iiber 0,001 9.

Die nachfolgenden Zahlen mogen zeigen, wie weit das Gesetz gill,
dall sich gegenseitig kaum losende [liissigkeitspaare bei der Verdamp-
fung nicht beeinflussen, und dal der Druck des gesittigten Dampfes dem
DaLrton’schen Satz der Partialdrucke folgt.ste

312 Nach Recsaver, Pogg. Ann. 93, 570 (1854).
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Fliissigkeitspaar Schwefelkohlenstoff-Wasser
L9 p des H,0 p des CS, Summe p gef. Differ.

8,85 0,848 em 18,92 em 19,77 em 19,68 em 0,09 em
12,07 1,061 21,67 22,72 22,59 0,13
18,85 1,620 28,62 30,14 29,95 0,19
26,87 2,632 38,87 41,50 41,23 0,27.

Fliissigkeitspaar Wasser-Benzol
£9 p des H,0 p des C;H; Summe p gef. Differ.

10,10° 0,923 em 4,70 em 562cm 549 em 0,13 em
15,26 1,291 6,00 7,34 7,23 0,11
19,88 1,726 7,617 9,30 9,15 0,15
2253 2,030 8,60 10,63 10,43 0,20

Die gefundenen Drucke des Fliissigkeitsgemisches sind stets etwas
niedriger als die Summe der Drucke, welche die beiden reinen Fliissig-
keiten bei der gleichen Temperatur fiir sich allein ausiiben. Es ist das
eine Folge davon, daB8 die heiden Fliissigkeiten der einzelnen Paare sich
wechselsemg doch ein wenig losen, wodurch die Dampfspannung einer
jeden derselben in bekannter Weise heruntergesetzt wird, so daf} der
Gesamtdruck kleiner ausfallen muB als die Summe der Drucke der ein-
zelnen reinen Flissigkeiten.

Da der Dampfdruck sich nicht Iosender Fliissigkeitspaare die Summe
der Einzeldrucke ist, so mufl ein solches Fliissigkeitspaar sieden, das
heiBt den iiuBleren Afmosphiirendruck iiberwinden, ehe die Siedetempe-
ratur der niedriger siedenden Flussigkeif erreicht ist. Will man z. B.
wissen, bei welcher Temperatur ein Gemisch von Benzol und Wasser
unter 76 c¢m Druck siedet, so mufl man die Temperatur suchen, bei
welcher die Summe der Dammpfdrucke des Benzols und des Wassers 76 cm
betrigt. Aus vorhandenen Tabellen® kann man entnehmen, daf ist

bei 60° p des H,0 =— 14,92 cm, p des Benzol 38,86 cm, zusammen
53,78 cm;
bei 700 p des H,0 — 23,38 cm, p des Benzol 54,74 e, zusammen
78,12 c¢m;
durch Interpolieren ergibt sich hieraus, dafl die Mischung von Wasser
und Benzol sieden wiirde bei t=—=060 4 10 . ;g ?g_:': ;g_ 69,13°. Wasser
fiir sich siedet bei 100", Benzol fiir sich bei 80,4

Fiithrt man eine Siedepunktsbestimmung eines sich nicht mischenden
Fliissigkeitspaares aus, so ist darauf zu achten, daB auch wirklich jede
Fliissigkeit zur vollen Dampfentwicklung gelangt. Will man z. B. den
Siedepunkt des Paares Wasser-Benzol in gewohnlicher Weise in einem
Siedekolben bestimmen, so liegt das schwerere und héher siedende Wasser
am Boden, das leichtere und niedriger siedende Benzol bildet die obere
Schicht und trennt das Wasser ganz vom Dampfraum ab. Man beob-
achtet infolgedessen, dafl beim Erhitzen nur das Benzol siedet, das unten-
liegende Wasser dient nur als Wirme zufithrende Schicht. Man beob-
achtet deshalb einen viel zu hohen Siedepunkt von gegen 80°, weil sich
fast nur Benzoldampf entwickelf.

820 [anpoLt-BénsstEin, 8 120 u, 193,
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Man kann aber den richtigen, gemeinsamen Siedepunkt dadurch zum
Vorschein bringen, da man nur die eine Fliissigkeit in das Siedekolb-
chen tut, und in diese den Dampf der anderen Fliissigkeit einleitet.*
Noch bessere Resultate erhilt man, wenn man ein sehr hohes und
schmales Siedegefil (ein sehr groBes Reagensglas) wihlt, und dasselbe
zum grofen Teil mit Glasscherben anfiillt. In diesen Glasscherben bilden
die beiden Flissigkeiten beim Kochen eine feine Emulsion von Tropf-
chen, durch welche die Dampfblasen nur langsam emporsteigen konnen,
so dab das Gleichgewicht sehr vollstindig erreicht wird.sz:

Es ist vollstindig gleichgiiltig, in welchem Mengenve.hiltnis die bei-
den Fliissigkeiten bei dem Siedeversuch zur Anwendung gelangen, denn
jede Phase bildet ja ihren vollen, der Temperatur entsprechenden Dampf-
druck aus. Die Zusammensetzung des Dampfes aber ist eine ganz be-
stimmte, von dem Dampfdruck der reinen Fliissigkeiten in einfacher
Weise abhiingige. Es mag dies an dem Beispiel Wasser-Benzol niher er-
ortert werden.

Es wurde gefunden, daB das Paar Wasser-Benzol bei 69,13° siedet,
einen gemeinsamen Druck von 76,0 cm ausiibt. Aus der Dampfspannungs-
tabelle fiir Wasser entnehmen wir, da Wasser bei 69,13° einen Druck
von 22,51 cm besitzt, folglich ist der Dampfdruck des Benzols fiir die
gleiche Temperatur 76,00—22,51 — 53,49 cm. Nun verhalten sich die in
einem Dampfraume vorhandenen Mengen verschiedener Gase wie die
Produkte aus deren Partialdrucken und Normalgewichten, hier also

Wasser : Benzol = 22,51 - 18,015 : 53,49 - 78,05
= 405,5: 4175
=1:10,29.
18,015 und 78,06 sind die Normal- oder Molekulargewichte des Wassers
und des Benzols. Es geht also reichlich zehnmal soviel Benzol iiber als
Wasser.

Nennen wir allgemein die beiden sich nicht lisenden, zusammen
destillierenden Stoffe A und B, die bei einem Versuch iberdestillierten
Gramme gs und gs, die Molgewichte My und Mg, die Teildrucke pa und
ps, SO ist

EA=EB=IJA'MA:])B'MB-

Die Mengen g, und gp sind durch den Versuch leicht bestimmbar, eben-
so pa -+ ps, als dem Atmospharendruck gleich, und die Destillations-
temperatur t°. Ist nun der eine der Stoffe, z. B. A, ein in seinen Eigen-
schaften bekannter, beispielsweise Wasser, so kennt man auch sein Mol-
gewicht M, und seine Dampftension p, bei der Destillationstemperatur
to, daraus ergibt sich pgp = Atmosphirendruck — p,. Folglich istin obiger
Gleichung nur noch My unbekannt, also aus den Daten des Versuches
berechenbar.s2* Das heilt, destilliert man zwei sich nicht lésende
Fliissigkeiten gleichzeitig, so kann man aus den ibergehen-
den Mengenverhidltnissen das Mol der zweiten Fliissigkeit als
Dampf berechnen, wenn von der ersten Molgewicht und Dampf-
spannungsverhdltnisse bekannt sind. Es ist dies eine Methode
der Molekulargewichtshestimmung, die mit den primitivsten Hiilfs-

821 Nach Kuvspt, Pogg. Ann. 7140, 489 (1870).
822 Nach Versuchen von F. W. Kiister (1894).
328 Vgl, A. Navmany, Berichte 10, 1421 usw. (1877).
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mitteln ausfithrbar ist und unter giinstigen Bedingungen recht brauchbare
Resultate gibt. Folgendes Beispiel®?* mag das zeigen und die Art der Be-
rechnung erldutern:

Bei einem Versuche wurde Wasser und Benzol zugleich destilliert
(Glasscherben! siehe oben). Das Destillat wurde erst aufgefangen, nach-
dem der Versuch einige Zeit im Gange war, der Vorlauf also beseitigt.
Als Vorlage diente ein hoher, enger MeBzylinder von 100 ccm. Nachdem
derselbe fast gefiillt war, wurde die Destillation abgebrochen. Der MeB-
zylinder enthielt im ganzen 95,0 ccm Fliissigkeit, wovon unten 7,5 ccm
Wasser waren, also 87,5 ccm Benzol. Als Siedetemperatur wurde 68,6
beobachtet, der Barometerstand zu 74,52 cm abgelesen. Das Volumge-
wicht des Wassers bei Zimmertemperatur ist 1,00, das des Benzols wurde
mit der WesTpHAL'schen Senkwage zu 0,880 bestimmt. Es sind also
iiberdestilliert 7,5 ¢ Wasser und 87,5-0,88 = 77,0 g Benzol. Der Dampf-
druck des Wassers ist bei 68,60 — 22,00 cm, also der des Benzols
74,52—22,00 — 52,52 ecm. Es soll hieraus das Molgewicht des Benzols
berechnet werden. In der Formel

gaige =ps-Ma:ps- Ms
soll A das Wasser, B das Benzol bedeuten. Es ist dann zu setzen
ga = 17,0, Gewicht des destillierten Wassers;
gs = 17,0, Gewicht des destillierten Benzols;
pa = 22,0, Dampfdruck des Wassers bei 68,6';
ps = 52,52, Dampfdruck des Benzols bei 68,6°;
M,= 18,015, Molgewicht des Wassers,
folglich ist

-1

I:

92,0 70 nos
5858 e oD

Mp = -+ 18,015 -

-3

das Molgewicht des Benzols, wihrend die Formel CcHg 78,05 verlangt.
Die Ubereinstimmung ist eine mehr als geniigende, da nach der Elemen-
taranalyse des Benzols ja nur zwischen den nichstliegenden Formeln
CH, — 52, C;H; — 78 und C4H; — 104 zu wihlen war.

Das Destillieren von Fliissigkeitspaaren, die sich gegenseitig nicht,
oder doch so gut wie nicht, lésen, wird im Laboratorium des organischen
Chemikers sehr hiufig ausgefiihrt; denn es liegt augenscheinlich vor, wenn
Stoffe mit Wasserdampf iibergetrieben werden, was zum Zwecke ihrer
Reinigung, ihrer Trennung von nicht fliichtigen Stoffen, sehr hiufig ge-
schieht. Aus obigem ergibt sich, daB der fliichtige Stoff und das iiber-
treibende Wasser in konstantem Verhiiltnis iibergehen, wenn anders die
Umstinde gestatten, daf das Gleichgewicht iiberhaupt erreicht wird.

223. Das Verdampfen von Gemischen fliichtiger Stoffe. B. Sich
in allen Verhéltnissen losende Fliissigkeiten. Noch hdufiger ausge-
fithrt und wichtiger fiir die Praxis des Laboratoriums und der Technik
ist die Verdampfung von Ilissigkeitsgemischen, die sich gegenseitig in
allen Verhiltnissen losen. Sie ist die Grundlage der ,fraktionierten
Destillation", jener Operation, welche bezweckt, homogene Fliissigkeits-
gemenge durch Verdampfung und Wiederverdichtung in systematischer

324 Vorlesungsversuch des Verfassers vom Jahre 1894,
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Folge in ihre Bestandteile zu zerlegen. Zur rationellen Durchfiithrung
dieser Operation, die eine der wichtigsten fiir den praktisch arbeitenden
Chemiker ist, ist es natiirlich sehr vorteilhaft, die den Erscheinungen zu-
grunde liegenden Gesetze griindlich zu kennen.

Der Gesamtdampfdruck von homogenen Fliissigkeitsgemischen ist in
der Regel keine einfache Funktion der Zusammensetzung aus den Kom-
ponenten und der Dampfdrucke der Komponenten, so daBl der Dampf-
druck eines gegebenen Giemisches meist nicht einfach durch Gesellschafts-
rechnung berechenbar ist. Doch kommen auch solche Fille vor, und
mit ihnen, als den einfachsten, soll hier begonnen werden.

Bei manchen Fliissigkeitspaaren sind also die Teildrucke der Kom-
ponenten im Dampfraum proportional den molaren Konzentrationen der
Komponenten in der flissigen Mischung. Ist letztere aus den Stoffen
A und B zusammengesetzt, welche bei der Versuchstemperatur die Drucke
P, und Py ausiiben, und besteht die Mischung aus a Molprozenten des
Stoffes A und aus (100—a) Molprozenten des Stoffes B, so ist der Teil-
druck des Stoffes A

P =1q5 " P
der Teildruck des Stoffes B
100—a
pb . 100 PB ]

also der Gesamtdruck
P=pa + Py = ( ) .

100

Zu den Fliissigkeitsgemischen, welche sich diesem Gesetz unler-
ordnen, gehoren die von Benzol und Toluol®?, Benzol und Athylenchlorid,
Propylenbromid und Athylenbromid, und sehr nahe auch noch Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff. 326

Es sind dies Fliissigkeiten, die gegeneinander chemisch indifferent
sind und sich physikalisch sehr nahe stehen. Die folgenden Zahlen beziehen
sich auf das Gemisch von Benzol und Chlorbenzol. Die Zusammen-
setzung der Lisungen ist dutch ihren Gehalt an Chlorbenzol in Molpro-
zenten angegeben, das heilt, durch die Zahl der Mole Chlorbenzol auf
100 Mole der Mischungen. p. und py, sind die Partialdrucke von Chlor-
benzol und Benzol, welche bei 34,8° im gemeinsamen Dampf gefunden
wnrden :

Mol-“/o pe gef. Pe Der. Py gef. Py ber.
0,00 0,00 cm 0,00 em 14,54 cm —
15,18 0,17 0,31 12,46 12,40 cm
2908 0,66 0,59 10,13 10,22
65,06 1,23 1,32 5,13 5,04
79,21 1,91 1,60 2,79 3,00
100,00 2,03 e 0,00 0,00.

Unter p. ber. und py, ber. sind die Teildrucke eingetragen, welche
sich fiir Chlorbenzol und Benzol berechnen unter der Vorausselzung, dab

325 LiNeBARGER, Journ. of. the Amer, Chem. Soc. 77 (1895).
328 J. v, Zawinzxr. Z. f. physik. Chem. 35, 167 {I. (1900).
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die Teildrucke dieser Stoffe proportional sind den Drucken der reinen
Fliissigkeiten und dem Molverhiltnis, mit dem sie sich an der Zusammen-
setzung der Mischungen beteiligen. Die nicht grofien und unregelmiBigen
Abweichungen der gefundenen von den berechneten Zahlen diirfen wohl
Versuchsfehlern zugeschrieben werden. In Figur 78 sind diese Be-
ziehungen zwischen der Zusammensetzung von Mischungen von Benzol
und Monochlorbenzol einerseits, und der aus ihnen entwickelten Dimpfe
anderseits graphisch dargestellt.
Die liegenden Kreuze sind die
gefundenen Teildrucke des Benzols
und des Monochlorbenzols. Sie
liegen, wie ersichtlich, mit geniigen-
der Anndherung auf den geraden
Verbindungslinien der Anfangs- und
Endpunkte. Die Gesamtdrucke der
Mischungen sind mit stehenden
Kreuzen eingezeichnet. Sie bilden
ebenfalls eine gerade Linie. Die
Dampfdrucke der Losungen sind
demnach proportional der moleku-
larprozentigen Zusammensetzung.
Die Dampfdrucke sind aus den Zu-
sammensetzungen der Mischungen
nach Molprozenlen und aus den
Drucken der Komponenten nach der
Gesellschaltsrechnung  berechen-
bar. Wiirde man aber die Zusam-
mensetzung der Mischung, nach o e e -
Gewichtsprozenten ausgedriickt,
auf der Abszissenachse auftragen i
und die Gesamtdrucke als Ordi- Dampfdrucke von Chﬁgt-)o'nainl-lilenzol'GumiS(-hen.
naten, so wiirde man die von t = 34,8°.

Kreisen umgebenen Punkte erhalten, welche ganz auflierhalb der die End-
punkte verbindenden Geraden liegen.

Es ist nun leicht anzugeben, wie der Dampf zusammengesetzt ist.
der sich iiber einer Mischung von Benzol und Chlorhenzol gegebener
Zusammensetzung bildet. Enthilt die Flissigkeit z. B. 50 Molprozenie
jedes Bestandteils, so ist der Teildruck des Benzols iiber der Lisung

—— . 14,64 = 7,27 cm, der des Chlorbenzols ——+ 203 = 1,02 ein. Die Zu-

sammensetzung des Dampfes in Molprozenten entspricht aher den Teil-

drucken also enthilt der Dampf ~~'1-7- 100 — 87,68 Molprozente Benzol

und 8 zq +100 = 12,32 Molprozente Chlorbenzol. Leitet man diese Dimpfe

fort und kondensiert sie durch Abkiihlen, wie es bei der Destillation von
Fliissigkeitsgemischen geschieht, so erhilt man also als Destillat eine
Fliussigkeit von 87,68 Molprozenten Benzol und nur 12,32 Molprozenten
Chlorbenzol, wihrend die der Destillation unterworfene Losung von jedem
Stoff 50 Molprozente enthielt. Die Molprozente beider Stoffe im Destillat
verhalten sich demnach wie die Molprozente in der Ausgangslésung, mul-
tipliziert mit dem Dampfdruckverhiltnis der reinen Fliissigkeiten, in un-
serem Falle

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 22

—~—s Drudke

s Mol -%Chlorbenzol
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Mole CGH;; im Destillat _ Mole G;H; in Ausgangslosung 14,54
Mole C,H,Cl im Destillat ~ Mole G;H,Cl in Ausgangsldsung 2,04

50 1454 .
8168 _ 50 1454 _ .0

1232 50 204
Man erhilt deshalh ohne weiteres die Zusammensetzung des Destillates
aus einem Gemisch von Benzol und Chlorbenzol, wenn man das Ver-
hiiltnis von Benzol zu Chlorbenzol in dieser Mischung mit % — 716,
dem Verhiltnis der Dampfdrucke der reinen Stoffe bei der Verdampfungs-
temperatur, multipliziert. Bei Gemischen anderer hierher gehérender
Stoffe wird demnach das Destillat um so verschiedener von der Ausgangs-
mischung sein, je verschiedener die Dampfdrucke der reinen Komponen-
ten sind. Sind diese aber gleich, so besitzt der Dampf dieselbe prozen-
tische Zusammensetzung wie die verdampfende Mischung. Bei der
graphischen Darstellung wiirde die Linie des Gesamtdampfdruckes eine
der Abszissenachse parallele Gerade, es wire nicht moglich, eine solche
Mischung durch Destillation in Bestandteile zu zerlegen, Destillat und
Riickstand hitten stets gleiche Zusammensetzung.

Kehren wir zu unserem Beispiel zuriick und nimmt man das Pro-
dukt der 1. Destillation, das 87,68 Mole Benzol auf 12,32 Mole Chlor-
henzol enthilt, als Ausgangslsung fiir eine zweite Destillation, so enthilt

das hieraus hervorgehende Destillat 7o - 7,16 = 51,31 Mole Benzol auf

1 Mol Chlorbenzol, und wiederholt man die Destillation zum dritten Male,
so gehen 51,31.7,16 = 367,6 Mole Benzol auf 1 Mol Chlorbenzol iiber,
und das 4. Destillat wiirde nur noch 1 Mol Chlorbenzol auf 367,6- 7,16
— 2632 Mole Benzol enthalten, das heifit, das Destillat wiirde praktisch
reines Benzol sein. Allgemein enthilt das xte Destillat einer Ausgangs-
losung, die a Mole Benzol auf 1 Mol Chlorbenzol enthielt, a - 7,16* Mole
Benzol auf 1 Mol Chlorbenzol.

Bei den bisherigen Betrachtungen ist vorausgesetzt, dall die Dampf-
menge, welcle aus dem Fliissigkeitsgemisch fortgefithrt wurde, gegen
letzteres so klein war, daB dessen Zusammensetzung durch die Fortnahme
des anders zusammengesetzten Dampfes nicht wesentlich verindert wird.
In den Fillen der Praxis, wo durch gebrochene oder fraktionierte De-
stillation die Mischung in ihre Bestandteile zerlegt werden soll, liegen
aber die Verhiltnisse so, dafl sich die Zusammensetzung der verdamp-
fenden Flissigkeit fortlaufend &ndert durch das Fortgehen anders zu-
sammengesetzten Dampfes. Deshalb muB auch die Zusammensetzung des
fortgehenden Dampfes fortlaufena eine entsprechende Anderung erleiden.
Wird nur ein kleinerer Teil der Fliissigkeit verdampft, so erfihrt man die
Zusammensetzung dieses Teiles mit geniigender Anndherung, wenn man
das Mittel der Zusammensetzung hei Beginn und bei Beendigung der Ver-
dampfurrg als konstant wihrend des ganzen Vorganges herrschend an-
nimmt. Wiese also z. B. die Mischung bei Beginn der Verdampfung 55 Mole
Benzol auf 45 Mole Chlorbenzol auf, bei Beendigung aber 45 Mole des
Kohlenwasserstofies auf 55 Mole der Chlorverbindung, so hat das Destillat
sehr nahe die Zusammensetzung, als ob die verdampfende [Iliissigkeit
andauernd aus 50 Molen jeder Komponente bestanden hiitte. Stets liegen
die Verhiiltnisse so, daf im Dampf, also auch im Uberdestillierenden, der
Stoff mit hoherem Dampfdruck dem Verhiltnis der Dampfdrucke ent-
sprechend reichlicher vorhanden ist, wiihrend sich im Riickslande der
Stoff mit dem kleineren Dampfdruck anreichert.

oder
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224, Trennung von Fliissigkeitsgemischen durch fraktionierte
Destillation. In der Praxis verdampft man nun Fliissigkeitsgemische
zum Zwecke der Scheidung nicht bei konstanter Temperatur, sondern
man liaBt sie bei konstantem Druck kochen, sei es nun, dafl dieser Druck
derjenige der Atmosphire oder auch ein kiinstlich erniedrigter sei. Aus
dem Verhalten, welches die Mischungen beziiglich des Dampfdruckes bei
konstanter Temperatur zeigen, ergibt sich nun auch ohne weiteres ihr
Verhalten beim Sieden. Da dem niedrigeren Dampfdruck der hohere Siede-
punkt entspricht, so ist die Siedepunktskurve einer Mischungsreihe ge-
wissermaBen das Spiegelbild der Dampfdruckkurve. In den hier zunichst
betrachteten einfachen Fillen idndert sich das Verhiltnis, in welchem
die Komponenten aus einer Mischung verdampfen, nicht sehr mit der
Temperatur, so daB die Zusammensetzung des Dampfes aus der Mischung
ebenfalls mit geniigender Anniherung gegeben ist durch das Verhiltnis,
nach dem die Komponenten in der siedenden Mischung vorhanden sind,
multipliziert mit dem Verhiltnis der Dampfdrucke der Komponenten
bei gleicher Temperatur. Hieraus leitet sich das Verfahren ab, das
rationell einzuschlagen ist, wenn ein Fliissigkeitsgemisch durch Destil-
lieren, durch ,(fraktionierte Destillation* in seine Bestandteile zerlegt wer-
den soll. Das Verfahren mag an einemn Beispiele gezeigt werden.

Nachstehend sind die Siedepunkte der Gemische von p-Dichlorbenzol
und p-Dibrombenzol in ihrer Abhingigkeit von der Zusammensetzung ver-
zeichnet und graphisch dargestellts* ;

Mol-°/o C;H,Br, Siedetemp.

0,00 173,00

8.11 174,65

18,24 178,565

40,93 185,00

63,67 195,15

82,65 206,25

100,00 217,45,

Die Temperatur wurde in der

siedenden Flissigkeit gemessen. 215 &
Die ganze Mischungsreihe < /

siedet innerhalb 44° von 173 bis
217°. Es sei eine Mischung ge- 203
geben, die 50 Molprozente jedes 200 /

Komponenten enthalte. Diese sie- 3 . g

det, wie die graphische Darstel-

lung in Figur 79 zeigt, bei 188,6°. § 90 /

Es geht aber bei dieser Tem- & g «

peratur Dampf iiber, der ver- - /

héltnisméBig -etwa zehnmal so-

viel Chlorid enthilt als die I =

siedende Mischung, also rund o .

10 Mole CgH,Cl, auf 1 Mol L T
CeH,Br,. Zum Auffangen des De- H———>HMol % Dibrombenzol

stillates verwendet man mehrere Fig. 79. )
Vorlagen, die man nach einem Siedetempe.rnture%nr&)% mh::ol‘:on Dichlorbenzol

37 Siehe F. W. Kister, Z. f, physik. Ch. 50, 69 (1905).
22%
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bestimmlien Plane wechselt. Beispielsweise wird man das, was von 173
bis 1849 siedet, in einer Vorlage A auffangen, das von 184 his 195° sie-
dende kommt in eine Vorlage B, das von 195 bis 206° in die Vorlage C,
und der Rest von 206 bis 217° wird in die Vorlage D gegossen.

Bei dem ersten Durchfraktionieren beginnt das eigentliche De-
stillieren also erst bei 188149 man fingt deshalb sofort in Vorlage B
auf, wihrend A einstweilen noch leer bleibt. [st die Siedetemperatur bis
1950 gestiegen, so enthilt der Retorteninhalt 631500 Dibrombenzol (siehe
die graphische Darstellung). Die Fliissigkeit, welche das Destillat fiir B
lieferte, bestand also anfangs aus 50, zum Schlufl aus 6315, im Mittel
aus 57 Molprozenten Dibrombenzol, oder aus 43 Chlorid auf 57 Bromid,
so daB das Destillat in B aus etwa 430 Chlorid auf 57 Bromid oder aus
12,7 Molprozenten Bromid bestehen wird.

Was weiter bei 195 his 206° iibergeht, wird in Vorlage C aufgefangen.
Bei 206° siedet nach der graphischen Darstellung eine Mischung von
821> Molprozenlen Dibromid, also stammt das Destillat in der Vorlage C
aus Mischungen, deren Gehalt wihrend der Destillation von 6313 auf
821/, Molprozente Dibromid stieg, im Durchschnitt demnach 73 Mole Di-
bromid auf 27 Mole Dichlorid enthielt. Da verhiltnisméaflig zehnmal mehr
Mole Dichlorid als Dibromid iibergingen, enthilt das Destillat in C 270 Mole
Dichlorid auf 73 Mole Dibromid oder 21,3 Molprozente des letzteren.

Das Resultat der bisherigen erstmaligen Fraktionierung ist demnach:

die Mischung aus 50 Molen C;H,Cl; und 50 Molen CgH,Br. lieferte

bei in die
173—184°: Vorlage A : leer;
184—195°: | B: Destillat 87,3 Mol-°/¢ C,H,Cly; 12,7 Mol-*/o C;H,Br,;
195—206°: .. G: ., 787 ., GCH,L; 21,3 , GC.H,Bry:

.,  D:Rickstand 17,5 Mol-%/o C;H,Cl,; 82,2 Mol-°/o C;H,Br,.
In das entleerte Destillationskdlbchen kommt nun der Inhalt der Vor-
lage B mit 12,7 Molprozenten CsHBr,. Er beginnt bei 1761/4° zu sieden.
Das bis 184¢ iibergehende wird in Vorlage A aufgefangen, es stammt aus
Mischungen mit 121 bis 39, im Mittel also 26 Molprozente CgH,Br,, so
daB das Destillat 74 .10 Mole C;H,Cl. auf 26 Mole C¢H,Br,, im Mittel dem-
nach 3,4 Molprozente des letzteren enthalten wird. Ist der Siedepunkt
auf 1849 gestiegen, so wird weiter in die Vorlage B destilliert. Diese emp-
fingt die Destillate aus Mischungen mit 39 bis 6314, im Mittel 51 Mol-
prozenten CgH,Br,, so daB das Destillierende 49.10 Mole CH,Cl; auf
51 Mole CH,Br. oder 9,5 Molprozente des letzteren aufnimmt. Ist die
Temperatur auf 195° gestiegen, so wird der Inhalt der Vorlage C in das
Destilliergefiif gebracht und weiter destilliert. Was nun bis 184 iiber-
geht, kommt in die Vorlage A (nur wenig), was bis 195° iibergeht, in die
Vorlage B, was bis 206¢ iibergeht, in die Vorlage C, der Rest in D. Das Re-
sultat der zweiten Fraktionierung ist:
173—184°: Vorlage A : Destillat 96,6 Mol-°/o C;H,Cl,; 3,4 Mol-°/o C;H,Bry;
184—195°: ,, B: % 90, , CHCL; 95 , CHBr;
195—206°: ,, C: 87 , GCHOCL: 213 ., GHBr.:
,, D :Rickstand 17,5 Mol-%/o C;H,Cl,;; 82,2 Mol-°/o C;H,Br,,
Bei der dritten Destillation sammelt sich in A schon fast reines Di-
chlorbenzol, wihrend in B und C nur geringe Mengen von Mischungen ver-
bleiben, die den zuletzt angegebenen sehr nahe stehen. Im Riickstand
sammelt sich entsprechend mehr und mehr das ganze Dibromid mil
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17ys Molprozenten Dichlorid. Es ist augenscheinlich leicht, auch hier
die Scheidung weiter zu treiben, wenn man die Fraktion 195 bis 206
noch in Unterfraktionen einteilt, doch wiirde es zu weit fiithren, hier
darauf niher einzugehen, zumal das Verfahren vollstindig analog bleibt.
Bei geniigend hiufiger Wiederholung der Fraktionierung gelingt es leicht,
die beiden Komponenten der Mischung praktisch vollstindig zu trennen,
wiihrend die Trennung theoretisch nie vollstindig wird.

Das Prinzip der Trennung von Fliissigkeitsgemischen durch wieder-
holte fraktionierte Destillation hezeichnet man als Rektifikation.

Wie eine kleine Uberlegung zeigt, ist es vorteilhaft, bei der Frak-
tionierung die Vorlagen nicht nach gleichen Temperaluranstiegen zu
wechseln, sondern die Temperaturanstiege zu Anfang und Ende der Reihe
kleiner zu wiihlen. Also nicht einzuteilen, wie es hier der Einfachheit
halber zunichst geschehen mulite: A 173—184¢; B 184—1959; C 195 bis
206°; D 206—217'; sondern ctwa A 173—174°; B 174—176°; C 176 his
1840; D 184—195¢; C 195206 ; F 206—2140; G 214—216°; H 216 bis
2170, Die Intervalle sind also nahe den Siedepunkten der Komponenten
ganz klein zu machen.

225. Fraktionierte Destillation mit Destillieraufsitzen; Rekti-
fikation und Dephlegmation. Erhitzt man eine Mischung aus 50 Molen
Dichlorbenzol und 50 Molen Dibrombenzol, so sollte nach dem Verlaufe
der Siedekurve aller Gemische der Komponenten diese Mischung bei
188,6° zu sieden beginnen, und das zuerst iibergehende Destillat sollte
— wie wir oben sahen — etwa 50 - 10 Mole Dichlorid auf 50 Mole Dibro-
mid oder 91 Molprozente Dichlorid enthalten. Fiihrt man aber den Ver-
such tatsichlich aus, so findet man, daBl das erste Destillat verhiltnis-
mibig noch mehr von dem flichtigeren Dichlorid enthilt, und zwar um
so mehr, je langsamer man deslilliert und je hoher die Ableitungsstelle
der Diampfe iiber der Fliissigkeitsoberfliche sich befindet.

Die Erscheinung ist leicht zu erkliiren. Es gelangen lange nicht alle
Dimpfe, welche die siedende Fliissigkeit entwickelt, bis in das Dampfab-
leitungsrohr und damit in die Vorlage. Die Didmpfe verlieren vielmehr
durch Strahlung an die kiltere Umgebung und durch Berithrung mit dem
durch die AuBenluft gekiihlten Halse des Siedekolbens andauernd Wirme,
so dafl eine andauernde partielle Kondensation der Dimpfe stattfindet.
Bringt man die Kugel eines Thermometers unmittelbar iiber die siedende
Fliissigkeit, so zeigen hier die Dampfe fast die Siedetemperatur der
Flussigkeit. Hebt man das Thermometer etwas hoher, so wird eine be-
triichtlich niedrigere Temperatur gefunden, an dem durch Strahlung fort-
laufend Wirme verlierenden Thermometer kondensiert sich fortlaufend
ein wenig Fliissigkeit, die von Zeit zu Zeit als Tropfen abfiillt. Die sich
hier niederschlagende Fliissigkeit mufl aber die Siedetemperatur haben,
welche das Thermometer anzeigl, sie hat auch die Zusammensetzung der
an ihr vorbeistreichenden Démpfe. Denn wire die Siedetemperatur nie-
driger, so miiBte die Fliissigkeit verdampfen, wiire sie hiher, so milite
die Temperatur sofort durch Kondensation der vorbeistreichenden Dédmpfe
steigen. Die Fliissigkeitshaut am Thermometer hat also tatsichlich einen
niedrigeren Siedepunkt, als die etwas tiefer unter ihr kochende Fliissig-
keit: sie ist also verhiltnismidBig reicher an dem niedriger
siedenden Bestandteile als die Dimpfe iiber der siedenden



342 Viertes Buch.

Fliissigkeit. Dies ist nur so zu erkliren, daf} die sich an den Kolben-
winden und dem Kolbenhalse fortlaufend kondensierende und zuriick-
flieBende Fliissigkeit verhiltnismiBig reicher an der hoher sie-
denden Komponenife ist. Zieht man das Thermometer noch héher
hinauf, so findet man wieder einen niedrigeren Siedepunkt der zuriick-
tropfenden Fliissigkeit u.s.f. Es findet also eine immer weiler fortschrei-
tende Scheidung der im Halse des Siedekolbens aufsteigenden Dimpfe
statt, so daB die schlieflich in das seitliche Abzugsrohr des Destillier-
kolbens gelangenden Didmpfe verhiltnismiBig viel mehr der leichter
fliichtigen Komponente enthalten als die unten entwickelten Dimpfe.

Diese Scheidung der Dimpfe durch teilweise Kondensation be-
zeichnet man als Dephlegmation: bei der langsamen Destillation al-
koholischer Fliissigkeiten ging zuerst der Spiritus fort; das Phlegma, die
alkoholfreie, wisserige Fliissigkeit, blieb in der Retorte. Es ist klar, daB
die Dephlegmation um so wirkungsvoller sein muf, je mehr der ent-
wickelten Ddmpfe immer wieder zuriickflieBt, je langsamer man also de-
stilliert und je linger der aufsteigende Hals des Destilliergefifes ist —
Verhiltnisse, die man in der Praxis wohl zu beachten hat.

Man erreicht nun bei der Fliissigkeitstrennung durch fraktionierte
Destillation die allerbesten Resullate, wenn man zweckmiiBig konstruierte
Apparate verwendet, welche zugleich das Prinzip der Rektifikation
und der Dephlegmation im kontinuierlichen Betriebe anzuwenden ge-
statten. Das Prinzip derartiger Apparate 148t sich sehr leicht an den in
den Laboratorien iiblichen Destillieraufsitzen erliutern.

‘Man sollte meinen, da das Prinzip der Dephlegmation vollstindig
ausreiche, ein Fliissigkeitsgemisch vollkommen zu zerlegen, wenn man
nur den Hals des Siedekolbens recht lang mache und recht langsam de-
stilliere. Jedoch wird das Ziel nur unvollkommen erreicht, weil einer-
seits die Dimpfe mit der rasch herabflieBenden Fliissigkeit nicht ge-
niigend lange zum vollstindigen Austausch in Beriihrung bleiben, ander-
seits die noch nicht geniigend dephlegmierten Dimpfe mit den schon
weiter geschiedenen sich zu leicht mischen. Deshalb ist die Anwendung
geeigneter Destillieraufsitze wirkungsvoller. In beistehender Figur 80 ist
ein solcher Aufsatz, deren sehr viele
von verschiedenster Konstruktion be-
schrieben worden sind, abgebildet.

Der Aufsatz wird mit Hiilfe eines
durchbohrten Korkes auf den Destil-
lierkolben aufgesetzt. Die Didmpfe
der siedenden Fliissigkeit steigen in
dem Rohre R empor. Dieses Rohr
mub so weit sein, daB die empor-
steigenden Dimpfe und die zuriick-
flieflende Flissigkeit ungehindert an-
einander voriiber kénnen, ohne daf
sich das Rohr mit der Fliissigkeit
fallt. Wenn schon in dem Rohr R
eine geringe Dephlegmation erfolgt,
so wird dieselbe viel betrichtlicher
in der ersten Kugel A, weil hier die
Glaswandung diinner und die Ober-

Fig. 80. o = 5 5 G
Destillieraufsatz. fliiche gréfer ist. Die hier konden-



Destillation von Gemischen mit Destillieraufsitzen. 343

sierte Fliissigkeit kann nun aus dieser Kugel gerade so wenig wie aus
den dariiber liegenden B und C ohne weiteres zuriickflieBen. Dies ver-
hindern die in den kugelférmigen Erweiterungen des Aufsatzes vorhan-
denen losen Glaskugeln, die als Riickschlagsventile dienen, ohne das
Aufsteigen der Ddmpfe nennenswert zu behindern. In den Erweiterungen
A, B und C sammelt sich deshalb die kondensierte Fliissigkeit an, bis sie
das obere Ende der seitlichen Ansatzrohrchen a, b und c erreicht, durch
welche sie ungehindert in die nichstniedere Abteilung zuriickflieBen kann.

Der durch R aufsteigende Dampf ist nun also durch diese Anord-
nung gezwungen, zundchst in Blasen durch die am Boden von A ange-
sammelte Fliissigkeitsschicht zu gehen, wodurch diese bestindig auf Koch-
temperatur erhalten wird. Die Temperatur ist hier aber betrichtlich
niedriger als unten im Destillierkolben, also ist die in A kochende Fliissig-
keit betrachtlich reicher an dem leichter fliichtigen Bestandteil als die
Fliissigkeit im Kolben unten. Im selben Verhiltnis wie die Kugel A zum
Kolben steht nun aber die Kugel B zur Kugel A, und die Kugel C wieder
zur Kugel B: in jeder hoher liegenden Kugel kocht also eine
niedriger siedende, mithin am fliichtigen Bestandteil reichere
Fliissigkeitsmischung. In diesem Destillieraufsatz sieden demnach
die Fraktionen gleichzeitig, welche man nach dem zuerst geschilderten
Verfahren nacheinander sieden lieB. Das dort notige Zusammengiefien
des Destillationsriickstandes einer Fraktion mit der nidchst hoher sieden-
den Fraktion wird hier ersetzt durch das selbsttitige Zuriickfliefen dieser
Riickstinde zur niichst hoher siedenden Fraktion durch die seitlichen
Rohrchen a, b und ¢. In diesem hochst sinnreichen Destillieraufsatz
ist demnach das Prinzip der Rektifikation, die wiederholte, fraktio-
nierte Destillation einzelner Fraktionen, in gliicklichster Weise vereint
mit dem Prinzip der Dephlegmation, der fraktionierten Kondensa-
tion der Didmpfe. Dadurch, daB die Dimpfe wiederholt gezwungen werden,
durch Schiehten kondensierter Fliissigkeit zu streichen, wird eine viel
vollstindigere, der Temperatur der Zone wirklich entsprechende Dephleg-
mation erreicht, als wenn Dampf und Flissigkeit nur schnell und unge-
hindert aneinander voriiberstreichen.

Die Wirkung derartiger Destillieraufsiitze, die durch Vermehrung der
kugelférmigen Erweiterungen noch gesteigert werden kann, ist eine ent-
sprechend ausgezeichnete. In giinstigen Fillen ldf6t sich die Scheidung
von Fliissigkeitsgemischen in einmaliger Operation so weit durchfiihren,
daB zum Schlull der fliichtigere Bestandteil praktisch vollstindig in der
Vorlage, der hoher siedende vollstindig im Destillierkolben ist. Ein Thei-
mometer, dessen Kugel sich im Aufsatz dicht unterhalb des seitlichen
Dampfabzugsrohres D befindet, zeigt dauernd die Siedetemperatur des
fliichtigeren Bestandteiles an: ein Zeichen, daB die Trennung vollstindig
gelungen ist. Beginnt das Thermometer zu steigen, so ist die Destilla-
tion abzubrechen, resp. die Vorlage zu wechseln. Selbst die Trennung
von Wasser und Athylalkohol, die aus spiiter zu erérternden Griinden
ganz besondere Schwierigkeiten macht, fiihrt bei einmaliger Operation
zu einem Destillat von 959 Alkohol und einem Riickstande von alkohol-
freiem Wasser, wihrend das Ausgangsmaterial nur 5 bis 109, Alkohol
enthielt.

In der Technik bedient man sich zur Trennung des Alkohols von
der Maische und zur Trennung anderer Fliissigkeitsgemische (Benzol von
Toluol u. s. w.) grofer Apparate, ,Rektifikatoren u. s. w., die nach ganz
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iihnlichen Prinzipien gebaut

}"’m _____ 0] m sind wie der geschilderte

Destillieraufsatz. In bei-

¢ b‘f stehender Figur 81 ist ein
= fl—l\m ------ m ~I{ Rektifikator abgebildet, wie

er, in groffen Dimensionen

B I bI /|T\ ______ m ______ ’/|—D_ | aus Kupfer gefertigt, in der

| |  Spiritushrennerei  benutzt
I wird.

A : mum U@b .. Der Dampf steigt durch

> & die Rohren a, a empor, wih-
: rend die sich infolge von
Fig. 81. AuBenkiihlung  kondensie-

Rektifikator.

rende Flissigkeit die ein-
zelnen Kiisten A, B, C etc. anfiillt, bis sie die oberen Enden der Uber-
laufrohren b, b erreicht und durch diese in die nichst niederen Kisten,
vesp. in die Destillierblase zuriickflieBt. In den Kisten bleibt also die
I'lissigkeit stehen bis zur Hohe, die durch die gestrichelten Linien an-
gedeutet ist. Uber die Dampfzufithrungsrohre a, a sind nun halbkuglige
Glocken gestiilpt, deren Rand bis unter das Fliissigkeitsniveau herab-
geht. Der Dampf muB deshalb in der durch die Pfeile angedeuteten Weise
unter dem Glockenrand hervortreten und durch die Fliissigkeit hindurch-
streichen. Also auch in diesem Apparat sind Dephlegmation und
Rektifikation in glicklicher Weise miteinander verbunden. Er liefert
deshalb aus Maische mit 5 bis 109 Alkohol direkt einen Spiritus von
95 0, withrend die riickstindige Schlempe praktisch alkoholfrei wird. Die
Destillierblase wird fiir kontinuierlichen Betrieb eingerichtet, so daf
dauernd an einer Stelle alkoholhaltige Maische einflieBt, wihrend die al-
koholfreie Schlempe an anderer Stelle abfliefit.

Auch bei der Zerlegung der fliissigen Luft in ihre Komponenten
haben Rektifikation und Dephlegmation ihre modernste Anwendung ge-
funden. 28

LaBt man fliissige Luft urspriinglicher Zusammensetzung, also mit
etwa 210/ Sauerstoff und 799, Stickstoff verdampfen, so enthalten die
zuerst fortgehenden Dédmpfe nur rund 79% Sauerstoff und 930, Stick-
stoff. Dadurch ist der Sauerstoff im Riickstand bis auf 509, angereichert,
wenn etwa 3/ der ganzen Fliissigkeit verdampft sind, 750/ Sauerstoff ent-
hiilt der Riickstand, wenn er nur noch 100p der urspriinglichen Flissig-
keitsmenge ausmacht, und die Zusammensetzung von 900 Sauerstoff er-
reicht erst das letzte Fiinfundzwanzigstel der verdampfenden Fliissigkeit.
Dieses letzte Fiinfundzwanzigstel enthiilt aber nur noch ein Sechstel der
urspriinglich verflissigten Sauerstoffimenge, so daBl gar nicht daran zu
denken ist, durch freie Verdampfung fliisssiger Luft rationell auch nur
angeniihert reinen Sauerstoff oder reinen Stickstoff zu gewinnen.

Ganz anders aber gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man die
freie Verdampfung der fliissigen Luft durch gleichzeitige Rektifikation und
Dephlegmation ersetzt. Man erhiilt so sehr leicht fast reinen Sauerstoff
und ganz reinen Stickstoff, so dafl also die quantitative Zerlegung der ver-
flissigten Luft in ihre Bestandteile gelungen ist. Die Erreichung dieses
Zieles ist von grofer technischer Bedeutung, da das Bediirfnis der

58 Nach F. Livoe, Technische Woche 5, 57 (1906).
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Technik nach reinem Sauerstoff und Stickstoff ein stindig wachsendes ist.
Seine volle Bedeutung wird der Sauerstoff allerdings erst erlangen, wenn
er vom Orte der Herstellung aus nicht mehr im komprimierten Zustande
in Stahlflaschen verteilt wird, sondern wenn er Gasleitungen entnommen
werden kann wie das Leuchtgas — ein Ziel wohl nicht ferner Zukunft.
Der Kubikmeter des Gases wiirde dann auf nur etwa 5 Pfg. zu stehen
kommen, so dafl namentlich seine Anwendung zur Erzeugung hoher Tem-
peraturen eine sehr groBe Ausdehnung erfahren wiirde.

226. Das Verdampfen von Gemischen fliichtiger Stoffe. B. Sich
gegenseitig in allen Verhiltnissen lésende Fliissigkeiten. Fort-
setzung. Nachdem im Vorstehenden der ideale Grenzfall eingehend be-
trachtet ist, daB sich die Partialdrucke der Komponenten eines bindren
Fliissigkeitsgemisches proportional der molekularen Konzentration der
Komponenten in der Mischung erweisen, sollen jetzt die die Regel bil-
denden Fille behandelt werden, welche mehr oder weniger grofe Ab-
weichungen von dem idealen Grenzfall darstellen.

Nicht sehr groB sind die Abweichungen bei dem Essigsdure-Ben-
zol-Gemisch, an welchem bei 50° Messungen ausgefiihrt wurden.3®
Die Resuliate sind in Figur 82 dargestellt worden. Beide Teildrucke sind
bei allen Mischungen gréfier, als sie sich nach der oben (Seite 336) an-
gefithrten Formel

g 100—:
Pa = j:_x_.] . PA ulld Pr = { IO“’I]_ - PB

berechnen, deshalb sind auch alle Gesamtdrucke grofier, als sie die Formel
__a+Pa 4 (100—a) P
P= 100

verlangt. Die Gesamtdruckkurve ist in ihrem ganzen Verlaufe gleich-
mibig nach oben ge-
krimmt, jedoch ist die JT
Kriimmung nicht stark.
Da nun der Dampfdruck
des Benzols sehr viel gro- N
fer ist als derjenige der - %
Essigsiure, so weist die o,
Kurve kein Maximum des X
Dampfdruckes auf: alle TR
ihre Punkte liegen nie- W
driger als der Anfangs- N e

punkt, welcher dem
Dampfdruck des reinen
Benzols entspricht. Die
Kurve unterscheidet sich
deshalb von derjenigen
der Chlorbenzol - Benzol-
Gemische nur durch die
schwachen Kriimmungen. e o — = Y
Beide Mischungsreihen w———> Mol-% Essigsiure
verhalten sich dement- sEope
sprechend anch ganz Dampidrack von Eelgsiure Benzolgemischen; = 50,0°.
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329 J, v. Zawmzrr, Z. f. physik. Ch. 35, 182 (1300).
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analog bei der fraktionierten Destillation: Essigsiure-Benzol-Gemische
lassen sich durch fraktionierte Destillation in die Komponenten zer-
legen. Da die Siedepunktkurve nahe das Spiegelbild der Dampfdruck-
kurve ist, so verliuft erstere gegen das Ende hin sehr steil. Es ist des-
halb verhiltnismiBig leicht, aus der zuriickbleibenden Essigsiure das
letzte Benzol herauszufraktionieren, da hier kleinen Anderungen in der
Zusammensetzung sehr groBe Anderungen im Siedepunkt entsprechen.

Wiren die Dampfdrucke von Benzol und Essigsiure weniger ver-
schieden, so kiime die Kurve des Gesamtdruckes mehr horizontal zu
liegen, dann konnte leicht ein Teil der Kurve hoher zu liegen kommen,
als beide Endpunkte der Kurve, so daf also eine Mischung mit maximalem
Dampfdruck vorhanden wire. Ein solcher Fall tritt nun in der Tat ein,

25 wenn man das Benzol
durch das so nahe ver-
wandte Toluol ersetzt.
| Beistehende Figur 83
SN bringt die Dampfdruck-

Lo verhiltnisse aller
Essigsdure - Toluol-
Gemische bei 69,940
> zur Anschauung. Hier
zeigt eine Mischung
von etwa 28 Molpro-
1eild zenten Essigsdure
B e einen maximalen

s i £ Dampfdruck. Aber

ST T die Mischung von 28

& s =)  Molprozent Essigsiure
b & %0 ist nicht nur durch
maximalen Dampfdruck
ausgezeichnet, sondern
auch noch dadurch, da 3
sie die einzige Mischung ist, welche unverindert verdampft,
bei welcher der Dampf dieselbe Zusammensetzung hat wie die ihn aus-
sendende Mischung. Die Messung an der Figur ergibt fiir diese Mischung
einen Gesamtdruck von 22,5 cm, einen Teildruck der Essigsdure von 6,3 cm
und einen Teildruck des Benzols von 16,2 cm. Mithin enthilt der Dampf
100-6,3: 22,5 — 28,0 Molprozente Essigsiure, gerade wie die Mischung.
Letztere verdampft also tatsichlich ohne Anderung der Zusammen-
sefzung; alle essigsdurereicheren Mischungen aber lassen verhiiltnis-
mifig weniger, alle essigsiureirmeren verhilinismiBig mehr Essig-
siure abdampfen, so dafl alle anderen Mischungen ihre verhilt-
nismiBige Zusammensetzung durch teilweises Verdampfen
andern, und zwar immer in der Richtung, dal} sie sich in ihrer
Zusammensetzung immer mehr von der ausgezeichneten
Mischung entfernen.

Diese Sachlage ergibt sich schon aus der Betrachtung der Figur, noch
bequemer aber aus den folgenden Zahlen, welche die Zusammensetzung
der fliissigen Essigsiure-Toluol-Gemische in Molprozenten Essigsiure an-
geben, und die Zusammensetzung der Didmpfe, welche mit diesen fliis-
sigen Gemischen hei 69,94° im Gleichgewicht sind.
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Fig. 83.
Dampfdruck von Essigsiure-Toluolgemischen; t = 69,049,
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Mol-°/o Essigsiure in

fliissig. Misch. Dampf Verhiiltnis

4,35 8,15 0,634
9,42 14,08 0,669
17,11 20,87 0,820
24,03 25,65 0,937
(28,00) (28,00) 1,000
32,80 30,82 1,064
40,88 34,99 1,169
46,51 37,83 1,229
51,40 40,28 1,276
59,81 44,82 1,335
(8,79 50,25 1,370
76,90 56,61 1,358
87,60 68,77 1,273.

Dem maximalen Dampfdruck entspricht nun wieder ein minimaler
Siedepunkt: die Mischung von 28 Molprozent Essigsidure hat von allen
Essigsdure-Toluol-Gemischen den niedrigsten Siedepunkt. Allerdings ist
zu beachten, daB sich die Zusammensetzung des Dampfes etwas indert,
wenn man den duBeren Druck, und damit die Siedetemperatur indert.
Bei fortgesetzter Fraktionierung aller moglichen Essigsaure-Toluol-

semische wird man schlieBlich als Destillat die Mischung mit dem nie-
rlnfrsten Siedepunkt erhalten, die Mischung mit 28 Molprozent Essig-
siure. Im Destillierkolben bleibt das zuriick, was in der urspriinglichen
Mischung gegen die Mischung mit minimalem Siedepunkt iiberschieBend
vorhanden war. Bei einer Mischung mit weniger als 28 Molprozent Essig-
siure ist der Destillationsriickstand Benzol, bei einer Mischung mit
mehr als 28 Molprozent Essigsidure ist der Destillationsriickstand Essig-
siure. Dieser Fall verallgemeinert gibt den wichtigen Satz:

»Weist die Reihe aller Mischungen zweier Fliissigkeiten
eine Mischung mit maximalem Dampfdruck, also minimalem
Siedepunkt, auf, so lassen sich alle diese Mischungen durch
fraktionierte Destillation zerlegen in diese als Destillat auf-
tretende, ausgezeichnete Mischung und den als Riickstand ver-
bleibenden iiberschiellenden Bestandteil®.

Greift man eine Mischung beliebiger Zusammensetzung heraus und
sucht den entsprechenden Punkt auf der Kurve des Gesamtdruckes auf,
so dndert sich bei der Destillation die Zusammensetzung der Mischung
immer so, daB} der Punkt auf der GGesamtdruckkurve, gleichsam dem Ge-
setz der Schwere folgend, heruntergleitet: es entstehen Riickstinde von
immer niedrigerem Dampfdruck, bis man am niedrigsten Punkt des
Kurvenastes, entsprechend der iiberschieBenden reinen Komponente, an-
gelangt ist. Nur die ausgezeichnete Mischung siedet unverindert wie ein
einheitlicher Stoff. Alle Mischungen verhalten sich deshalb auch, als ob
sie Gemische der ausgezeichneten Mischung und der {iiberschieBenden
Komponente wiren.

Je flacher die Kurve, namentlich nahe am Scheidepunkte verlduft,
desto schwieriger ist es natiirlich, die ausgezeichnete Mischung durch
Fraktionieren zu gewinnen. Ein gewissermaBen klassisches Beispiel der
Art ist gerade die Fliissigkeitsmischung, welche wohl von allen auf Erden
am meisten fraktioniert wird : die Mischung Athvlalkohol-Wasser. Bis vor
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nicht langer Zeit glaubte man, die Dampfdruckkurve dieser Mischung
habe kein Maximum, sondern steige bis zu 100 Molprozent Alkohol an-
dauernd an, zum Schlub allerdings so flach verlaufend, dal es auch mit
den ausgezeichnetsten, in grofitem MaBstabe ausgefithrten Dephlegmatoren
niemals gelang, einen stirkeren Alkohol als von etwa 9595 zu gewinnen.

Nevere Messungen haben nun ergeben, dafl auch Athylalkohol und
Wasser eine Mischung mit maximalem Dampfdruck oder imninimalem
Siedepunkt liefern®°, und zwar ist das die Mischung mit 96 9% Alkohol.
In Folgendem sind die Siedepunkte von Wasser-Alkohol-Gemischen unter
76 ¢cm Druck verzeichnet, von 0 bis 900 Alkohol im At szug, in der kri-
tischen Region von 90 bis 1000 ausfithrlicher. FEiner Druckiinderung
von 1 cm entspricht eine Siedepunktsinderung von 0,333°,

Siedepunkt von Wasser-Alkohol-Gemischen.

p = 76 cm.

"y Alkohol ! Siedepunkt | °/y Alkohol ] Siedepnunk!
0,0 100,00 85,0 78,645
3.0 v7.11 90,0 78,323
7.0 43,73 91,0 78.270

10,0 91,80 920 | 78,259
20,0 87,34 93,0 ’ TR,227
29,0 84,86 94,0 78,195
37.0 R3,76 95,0 | 78,177
8,0 82,43 96,0 I 78.174
55,0 S1,77 97,0 | 78,181
65,0 80,438 980 | 78,208
73.0 79.683 99,0 ) 78,243
R0,0 I 79,050 100,0 ] T8.300

In Figur 84 sind diese Zahlen
— craphisch dargestellt. Der steile
\ Abfall der Kurve am Anfang er-
klirt, daB es leicht ist, das Wasser
9 \ durch Destillieren alkoholfrei zu
\ erhalten, wihrend der sehr flache
a4 Verlauf der Kurve am anderen
s Ende verstindlich macht, daf hier
\ die Scheidung nur bei Anwendung
bestwirkender =~ Apparate  Fort-

\ schritte macht.
N Der kritische Teil der Kurve
84 2 von 90 bis 1000, Alkohol ist in
e Figur 85 nochmals in zehnfachem
MafBstabe dargestellt. Hier sieht
‘ man deutlich, dafl die Kurve bei
0 20 40 80 80 100 96 0o Alkohol ein Minimum hat,
i 5. J TR aber so flach verliuft. daBl der An-
Fikt B4 derung in der Zusammensetzung
Siedekurve von Wasser-Alkohol-Gemischen : p=76cm. W 1 % Alkohol eine .\ntlerung
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330 W, A. Noves nnd R. R. Warrer. Journ. Amer. Chem. Soe. 23, 463—468 (1901).
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des Siedepunktes von nur wenigen Milligraden entspricht. Man mufl
um so mehr die Vollkommenheit der in der Spiritushrennerei verwen-
deten Apparate bewundern, welche trotz dieser minimalen Temperatur-
differenzen ermdglichen, in einer Operation aus 5-prozentiger Maische
einen 95-prozentigen Alkohol ab-
zuziehen, der nur noch 0,003° héher %
siedet als die Mischung von 96 % §§r&e
mit dem {iiberhaupt niedrigsten %32

: )
Siedepunkt. | "
Da der Alkohol von 969% den B & ' R TR
niedrigsten Siedepunkt hat, so mufl - . te Alkohol.
ein noch stirkerer Alkohol bei der Prosenle
Destillation zerfallen in ein wasser- TEUSIODN. ...y O
reicheres Destillat und einen p = 76 cm. ’

wasserdrmeren Riickstand. Der

Versuch3st hat diesen SchluB bestitigt: ein Alkohol von 9890 gab beim
Fraktionieren ein Destillat mit 97,49, und einen Riickstand mit 99,5 0
Alkohol.

Wihrend bei den bisher angefithrten Beispielen von Fliissigkeitsge-
mischen die Teildrucke der Komponenten wenigstens noch angenihert
der molekularprozentischen Zusammensetzung in der Mischung ent-
sprachen, so sind in anderen Fillen die Abweichungen sehr viel
grofer, infolge wovon dann auch die Kurven des Gesamtdruckes sehr
starke Krimmungen aufweisen. Ein hierher gehérendes Beispiel bilden
die Mischungen von Schwefelkohlenstoff und Aceton, deren Dampfdruck-
verhiltnisse bei 35,17° in der umstehenden Figur 86 zur Darstellung
gelangt sind.s? Die nachfolgende Zusammenstellung zeigt, wie stark sich
der relative Teildruck des Acetons mit der Zusammensetzung der Mi-
schung dndert.

Da:n;;fdruck des Acetons aus Mischungen mit
Schwefelkohlenstoff bei 35,17°

Mol %/o Teildruck des Acetones Verhiltnis

Aceton beob. ber. beob. : ber.
3,08 6,20 1,06 5,86
4,16 7,96 1,43 5,67
7,84 12,18 2,70 4,52
17,20 18,02 5,91 3,05
32,87 21,73 11,30 1,92
50,47 24,24 17,35 1,40
59,00 25,37 20,26 1,256
71,85 27,47 24,70 1,11
81,43 29,64 28,00 1,06
87,29 31,09 30,00 1,04
93,76 33,10 32,23 1,03
100,00 34,38 34,38 1,00.

Unter ber. sind die Teildrucke aufgefiihrt, welche das Aceton
ausiiben miifte, wenn diese proportional den molekularprozentischen Zu-

331 Nach Le Ber.
32 J von Zawmexi, Z. f. physik. Ch. 35, 172 (1900).
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0 ik sammensetzungen der Mischungen
(esa wiren

604 paz"l"%ﬁ'PAn

) worin, wie bisher, p, den Teildruck

5ol qst  des Stofies A aus der Mischung mit

~  a Molprozenten von A, und P, den

PR Dampfdruck des reinen Stoffes A be-

5 zeichnet. Die letzte Spalte aber zeigt,

e daff die Teildrucke fiir die in bezug

auf Aceton verdiinntesten Losungen

. %, F etwa sechsmal so groB sind, als es

%“"‘aa, der Zusammensetzung entspricht,

e 4@,% wihrend in den fiir Aceton konzen-

triertesten Mischungen der Teildruck

des Acetons nur wenig grofer ist,

als der berechnete.

Es mag an dieser Stelle betont

werden, dal in der Mischung

“..\ Schwefelkohlenstoff-Aceton der Teil-

o s % % o druck des Acetons stets groBer ist,

Mol% Schwelelkohlenstof? als aus der molekularprozentischen

Fig. 6. Zusammensetzung berechenbar ist,

D O ot o ppare o Aceton-  wiihrend umgekehrt das Aceton aus

' den Chloroform - Acetonmischungen

stets einen verkleinerten Dampfdruck zeigt.®s® Es ist also offenbar,

daB der Dampfdruck der einen Komponente aus einer Mischung durch
individuelle Eigenschaften der anderen Komponente beeinflubt wird.
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227. Das Verdampfen von Gemischen fliichtiger Stoffe. B. Sich
gegenseitig in allen Verhiltnissen mischende Fliissigkeiten. Fort-
setzung. Bei der soeben schon erwihnten Mischung Chloroform-Aceton
sind die Teildrucke beider Komponenten ziemlich betrichtlich kleiner,
als es sich aus den Dampfdrucken der reinen Fliissigkeiten und der mo-
lekularprozentischen Zusammensetzung berechnet. Deshalb muf} die Ge-
samtdruckkurve nach unten gekriimmt sein. Da ferner die Dampfdrucke
beider Komponenten nicht sehr verschieden sind, so besitzt die Gesamt-
druckkurve ein Minimum, Verhiltnisse, die sich aus der graphischen Dar-
stellung in Figur 87 leicht iibersehen lassen.ss

Das Minimum des Dampfdruckes liegt bei etwa 63 Molprozent Chloro-
form, eine solche Mischung hat demnach auch von allen moglichen den
hochsten Siedepunkt, sie ist die einzige, welche ohne Anderung der Zu-
sammensetzung siedet. Aus der Figur 146t sich entnehmen, dal aus der
Mischung mit 63 Molprozent Chloroform letzteres einen Dampfdruck von

15,6 cm hat, wihrend der Gesamtdruck 24,75 em betrigt. Folglich sind
im Dampf % - 100 = 63,0 Molprozent Chloroform vorhanden,, wie in

der flissigen Mischung. Diese Mischung destilliert sich also mit kon-

33 Siehe J. v. Zawmzki, Z. f. physik. Ch. 35, 173 (1900).
34 J. v, Zawmzki, Z. f. physik. Ch, 35, 173 (1900).
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stantem Siedepunkt und ohne Anderung der Zusammensetzung wie eine
chemische Verbindung.
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Fig. 87.

Dampfdruck von Chloroform-Aceton-Gemischen; t= 35,17°.

Aus der Kurve ergibt sich nun in Hinblick auf die fritheren Dar-
legungen wohl ohne weiteres, wie sich alle iibrigen Gemische von Chloro-
form und Aceton bei fraktionierter Destillation verhalten miissen: stets
geben sie Riickstinde, die sich in ihrer Zusammensetzung der ausge-
zeichneten Mischung mit 63 Molprozent Chloroform nihern, wihrend
sich in den Destillaten der iiberschieflende Bestandteil anreichert. Bei ge-
niigend hdufiger Wiederholung der Operation gelingt es, die Trennung in
diesem Sinne vollstindig durchzufiihren, und ganz allgemein gilt der Satz:

»Weist die Reihe aller Mischungen zweier Flissigkeiten
eine Mischung mit minimalem Dampfdruck, also maximalem
Siedepunkt, auf, so lassen sich alle diese Mischungen durch
fraktionierte Destillation zerlegen in diese als Riickstand auf-
tretende, ausgezeichnete Mischung und den als Destillat iiber-
gehenden iiberschieflenden Bestandteil”.

Der Fall, dafl die Mischungen zweier fliichtiger Stoffe eine Dampf-
druckkurve mit einem Minimum besitzen, also ein konstant und unver-
indert siedendes Gemisch mit maximalem Siedepunkt bilden, das beim
Fraktionieren aller andern Mischungen hinterbleibt, kommt sehr hiufig
vor — und zwar gerade bei den wiisserigen LoOsungen, einigen unserer
gewohnlichsten und wichtigsten Sduren. Solche unter Atmosphirendruck
konstant siedenden, wiisserigen Losungen sind:
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% Saure Siedep. Hydrat ber. °/s Siure
35,3 HF 120° HF.2HO 35,76 9o
2024HCl  110° HO-8H,0 20,18/,
48.2 HBr 125  HBr.5H0 47,349,
57,0HJ 1260  HJ.5H0 58,6800

680 HNO,  121°  2HNO,.3H,0 7000

Der konstante Siedepunkt dieser Saureldsungen hat bei ilteren Che-
mikern die Auffassung veranlaBt, daB hier Verbindungen der Siuren mit
Wasser, ,Hydrate“, vorligen. In der Tat verlangen , Hydrate' von der
Formel, wie sie in der vorletaten Spalte aufgefiihrt sind, die in der letzten
Spalte angefiihrten Prozente der fraglichen Siuren — und man sieht,
daB die verlangte Zahl mit der gefundenen sehr gut stimmt bei der Salz-
saure, geniigend bei der Fluorwasserstoffsiure, aber doch nur sehr wenig
bei den drei letzten Siuren.

Wie wir gesehen haben, ist nun aber Konstanz des Siedepunktes
eines Fliissigkeitsgemisches durchaus kein Zeichen, aus dem man schlieBen
diirfte, daB die Komponenten des Gemisches miteinander verbunden
seien; denn sonst wire das oben besprochene Gemisch aus 63 Molen
Chloroform und 37 Molen Aceton ja ebensogut eine chemische Verbin-
dung, ebenso wie andere Gemische aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff,
Athyljodid und Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Aceton und viele
andere. Zudem ist schon vor einem halben Jahrhundert nachgewiesen
wordens%, daB solche konstant siedenden Gemische ihre Zu-
sammensetzung dndern, wenn die duBeren Drucke, also auch
die Siedepunkte, gelindert werden. So enthielt die konstant sie-
dende Salpetersiure bei p = 7,5 cm 66,7% HNO,; hei 76,0 em aber
68,00 HNO;, und bei 120 cm schlieBlich 68,6 % HNO,. Noch mehr und
in umgekehrtem Sinne dndert sich die Konzentration der Salzsiure mit
dem Druck, denn bei p = 5 cm enthiilt die konstant kochende Mischung
23,20 HCI; bei p = 76 cm 20,249, und bei p — 180 cm nur 18,0 9%
HCl. Merkwiirdigerweise verhalten sich die konstant siedenden Brom-
wasserstofl- und Jodwasserstofisiuren bei Druckéinderungen wie die Chlor-
wasserstoffsiure, die Fluorwasserstofisiure — auch sonst in mancher Hin-
sicht ein Kuriosum, wohl infolge von Komplexbildung — schlieBt sich
der Salpetersdure an.

Wenn trotz dieser lingst bekannten Tatsachen und trotz der Ein-
fachheit und Durchsichtigkeit der ganzen Sachlage doch vereinzelte Che-
miker auch heutigentags noch in der Tatsache des konstanten Siedens
gewisser Gemische einen Beweis fiir die Existenz von Verbindungen
zwischen den Komponenten dieser Gemische erblicken, so kann dies nur
daraus erklirt werden, dafll diese Chemiker mit dem theoretischen Teile
ihrer Wissenschaft merkwiirdig wenig bekannt geworden sind.

Bei den bisher mitgeteilten Fliissigkeitsgemischen lagen die Verhiilt-
nisse in der Hinsicht einfach, als die Teildrucke beider Komponenten
gleichzeitig grofer (Schwefelkohlenstoff-Aceton, Essigsiure-Toluol, Essig-
siure-Benzol) oder gleichzeitig kleiner (Chloroform-Aceton) waren, als es
sich aus der Zusammensetzung berechnet. Daf die Verhiltnisse aber
auch sehr viel komplizierter werden kionnen, zeigt das in umslehender

%% Roscor, Lieb. Ann. 116, 203 (1860): 712, 327 (1839).



Verdampfen gemischter Flissigkeiten. Theorie des Dampfdruckes von Gemischen. 353

Figur 88 dargestellte Beispiel der Wasser-Pyridin-Gemische.®¢ Hier sind
die Teildrucke teils groBer, teils kleiner, als es dem Molprozentgehalt
entspricht. Die Figur zeigt das ohne weitere Erbrterung. Besonders ab-
norm verhalten sich die Gemische mit viel Wasser und wenig Pyridin.
Der Dampfdruck des letzteren ist das Vielfache, fast das Zehnfache von
dem zu erwartenden, der Dampfdruck des Wassers aber wird durch die
ersten Molprozente Pyridin abnorm stark erniedrigt, um dann lange Zeit
— etwa von 4 bis 16 Molprozent Py-
ridin — ganz konstant zu bleiben.
Von 0 bis 38 Molprozenten Wasser
ist der Dampfdruck des Wassers 40 2
viel zu groB, der des Pyridins zu
klein u. s. w. 35 ”
Angesichts derartiger starker (WV"‘S
Unregelméfigkeiten mufl man die %0 &
Frage aufwerfen, ob die Gesamt- _\b\“"
dampfdruckkurve von Fliissigkeits- " Iy
gemischen nicht auch mehrere
Maxima und Minima haben konne.
Ein solcher Fall ist in der Tat in
der Literatur verzeichnet.®” Ben-
zol und Tetrachlormethan sollen
hei 34,8° in Mischung mit rund
50 Molprozenten CCl, ein Maximum,
in solcher mit rund 80 Molprozen-
ten CCl, ein Minimum des Dampi-
druckes haben. Die dazwischen
liegenden Mischungen wiirden beim
Verdampfen demnach zerfallen in 0 o 40 o0 L 100
die Mischung mit 50 Molprozent als i
Destillat, und die Mischung mit Fig. 88,
80 Molprozent als Riickstand. Je- Dewphisack vou A Eyrdin: Gedichen
doch sind diese Angaben als fehler- )
haft zu betrachten, indem nach Versuchen anderer Forscher3s Benzol-
und Tetrachlorkohlenstoffgemische wesentlich anders verlaufende Dampf-
druckkurven ergaben.

Wenn sich Flissigkeitsgemische, deren Gesamtdampfdruckkurven ein
Maximum oder ein Minimum besitzen, durch fortgesetztes Fraktionieren
stets zerlegen lassen in die fragliche ausgezeichnete Mischung bestimmter
Zusammensetzung und den iiberschiefenden Bestandteil, so ist damit die
Moglichkeit der Zerlegung noch nicht erschopft. Denn wenn man nun
die bei dem bisherigen Drucke unverindert siedende Mischung
bei anderem Drucke weiter fraktioniert, so liefert sie eine
zweite konstant siedende Mischung anderer Zusammensetzung
und den gegen diese tiberschieBenden Bestandteil. Die neue
konstant siedende Mischung kann man dann wieder bei dem ersten Drucke

A

=
=)

Cr

Cn

s— > Dampldruck con.

s

336 J, v. Zawinzki, Z. f. physik. Ch. 35, 196 (1900).

337 LineBaRGER, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 17, (1895); nach Ostwarp, Lehrbuch I3,
630. Die mitgeteilten Zahlen stimmen mit der gezeichneten Figur nicht {iberein.

38 Lenrewp, Phil. Mag. (5), 46, 42 (1898); J. v. Zawmnzki, Z. f. physik. Ch. 33, 169 (1900).
Vergl, auch Ostwarp, Lehrbuch 112 642; Tu. Konxstany, Z, f. physik. Ch. 36, 43 (1901).

Kiister, Lebrbuch der allgemeinen Chemie, 23
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fraktionieren, und so immer fort, bis die Zerlegung in die Komponenten
fertig durchgefiihrt ist.

Destilliert man z. B. Salpetersdure von 809 HNO; bei 7,5 cm, so
liefert sie Sdure von 66,79 und die iiberschieBende reine Sdure, Wird
dann die Sdure von 66,79 unter Atmosphirendruck destilliert, so gibt
sie Wasser und Siure von 6809, Letztere wieder bei 7,6 cm destilliert,
gibt Sdure von 66,709 und reine Sdure u. s. W.

Es leuchtet ein, daB ein solcher systematischer Wechsel des Druckes
bei der Destillation theoretisch zur vollstindigen Zerlegung der Mischung
fithrt, bei der praktischen Ausfiihrung aber nur langsam vorwiirtsschreitet.
Doch sind die Verhiltnisse nicht immer so ungiinstig wie bei dem hier
gewithlten Beispiele der Wasser-Salpetersidure-Mischung. In manchen
Fillen kann dieser Weg sehr wohl mit Erfolg eingeschlagen werden.

228. Theorie des Dampfdruckes fliissiger Gemische fliichtiger
Stoffe. Der Dampfdruck einer Fliissigkeit aus ihren Mischungen mit
einer anderen Fliissigkeit ist bereits frither erdrterten Gesetzen unter-
worfen, soweit es sich um Mischungen handelt, in welchen die Fliissig-
keit molekularprozentisch einen sehr groBen oder aber einen sehr kleinen
Bestandteil bildet.

In ersterem Falle, wo also die fast reine Fliissigkeit vorliegi, die nur
wenige Molprozente einer anderen Fliissigkeit enthilt, ist ihr Dampfdruck
bestimmt durch das Gesetz iiber die Verminderung des Dampfdruckes der
Losungsmittel durch geldste Stoffe. Nach dem Satze (siehe Seite 249)

nwDer relative Dz}aqmpfdruck eines Losungsmittels —g—‘ ist gleich

dem Molenbruch N

Pl il .

Po N+n N+n
betriigt also der Teildruck einer Fliisigkeit A, von welcher 99 Mole ein
Mol eines anderen Stoffes B gelost halten, 9990 des Dampfdruckes der
reinen Fliissigkeit A u. s. w.

Werden die Molprozente der Fliissigkeit A als Abszissen, ihre Teil-
drucke als Ordinaten aufgetragen, so ergibt sich nach obigem Satze eine
Linie, welche von dem Punkte a, der
dem Dampfdruck der reinen Fliissig-
keit entspricht, in der Richtung nach
dem Anfangspunkte der Koordinaten
verliuft (siehe Figur 89).

72 Nun ist aber obiger Satz, wie
W alle derartigen Gesetze, nur ein
Naherungsgesetz; denn wie die
auf Seite 247 aufgefiihrten Zahlen
T zeigen, liegt z. B. beim Ather die
»molekulare  Dampfdruckverminde-

des Losungsmittels®,

oder p; = p,

Teildruck vond

i = rung zwischen 0,67 und

20
y—— Mol% von A

Fig. 89.

Telldrucke des Stoffes A aus Gemischen
mit dem Stoffe B.

100

e« Po—P1 , €
‘m

0,74, sie ist also um etwa 10 % ver-
dnderlich, die in der Figur 89 von
a ausgehende Linie konnte also ent-
sprechend steiler oder flacher ver-
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laufen, so daB ihre Verlingerung nicht den Anfangspunkt der Ko-
ordinaten trife. Beispiele hierfiir liefern die Figuren 86 und 87: durch
Schwefelkohlenstoff wird der Teildruck des Acetons weniger vermindert,
als es dem molekularprozentischen Zusatz entspricht, durch Chloroform
jedoch mehr. Der ideale Grenzfall, daf die Dampfdruckverminderung
innerhalb der Messungsfehler genau dem Molenbruch entspricht, wird
verhiltnismiBig selten angetroffen. Bei 24 Messungsreihen von Teil-
drucken, welche Zawipzxi durchfithrte, waren nur bei vieren die Er-
niedrigungen der molekularen Zusammensetzung genau entsprechend.

Im zweiten Falle, wo nur wenige Molprozente der Fliissigkeit A in der
fast reinen Fliissigkeit B gelost sind, ist das Verhiltnis zwischen dem Teil-
druck des Stoffes A und seiner molekularen Konzentration in dem Ge-
misch dem HeENRY’schen Gesetz unterworfen. Dieses Verhiltnis ist ein
konstantes, der Teildruck ist der molekularen Konzentration propor-
tional. Folglich muB die den Teildruck von A wiedergebende Linie eine
vom Anfangspunkt der Koordinaten ausgehende gerade sein. Ist der
Teildruck p gleich dem Druck a des reinen Stoffes A, multipliziert mit
seinem Molenbruch in der Lésung, so verliuft der Anfang der Teildruck-
kurve von A in der Richtung auf a, wie die Linie I in der Figur. Es
entspricht dies einer recht groflen Loslichkeit des Dampfes von A in
der anderen Flissigkeit B. Ist die Léslichkeit kleiner, so verliuft die
gerade Linie vom Anfangspunkte der Koordinaten aus steiler, etwa wie
II, ist aber die Loslichkeit noch groBer, so verlduft die Linie etwa wie
III. Wie sich die vom Anfangspunkte der Koordinaten und die von a
auslaufenden Linien schlieBlich treffen, wie sie in den mittleren Kon-
zentrationsgebieten verlaufen, dariiber 148t sich Niheres aus den beiden
fiir die Enden der Kurven geltenden Siitzen nicht aussagen.

Ehe nidhere Vorstellungen entwickelt werden iiber die Einfliisse,
welche bei der Gestaltung der Teildampfdrucklinien eine Rolle spielen,
sollen noch die Verdampfungserscheinungen besprochen werden, welche
bei sich nur beschrinkt lésenden Fliissigkeitspaaren zur Beobachtung
gelangen.

229, Das Verdampfen von Gemischen flichtiger Stoffe. C. Sich
gegenseitig beschrinkt losende Fliissigkeiten. Werden Fliissig-
keiten, die sich gegenseitig beschrinkt losen, in gewissen Mengenverhiilt-
nissen durcheinandergeschiittelt, so bilden sich, wie wir oben (Seite 321)
sahen, zwei Schichten von verschiedener, oft sogar sehr verschie-
dener Zusammensetzung. Und doch bilden diese beiden Schichten
gleiche, das heiBit gleich konzentrierte und gleich zusammengesetzte
Dimpfe. Diese zunichst iiberraschend erscheinende Tatsache ist von
grundlegender Bedeutung, man muB sie im Auge behalten, um die Dampf-
bildung aus derartigen Fliissigkeitspaaren zu iibersehen.

DaB diese Tatsache notwendig ist, 148t sich ohne weiteres erkennen.
Die beiden Fliissigkeitsschichten sind, wie aus ihrer Entstehung folgt, bei
direkter Berithrung miteinander im Gleichgewicht. Sie miissen es also
auch durch den Dampfraum hindurch sein, das heiit, sie miissen gleiche
Déimpfe entwickeln, nach dem Satze: ,Wenn zwei Systeme miteinander
auf eine Weise im Gleichgewicht sind, so sind sie es auch auf jede
Weise”. Man braucht sich in Figur 37 auf Seite 192 die eine Schicht
nur an Stelle von K, die andere an Stelle von S zu denken, um die in

238
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jeder Hinsicht gleiche Dampfbildung aus beiden noch so verschieden zu-
sammengesetzten Schichten sofort als notwendig zu erkennen.

Die folgenden Zahlen3*® migen als experimenteller Beleg der Forde-
rung der Theorie angefiihrt werden:

1. Wasser und Athylather bei 19,80:

a. Wasser gesiittigt mit Ather (6,48¢0 Ather, 93,5290 Wasser),
p=—43,01 cm;

b. Ather gesiittigt mit Wasser (98,7806 Ather, 1,229 Wasser)
p—4321 cm. Die Losungen mit 612 und mit 9834 9o Ather
haben also tatséchlich innerhalb der Messungsfehlergrenzen
gleichen Dampfdruck!

2. Wasser, Athylither und Methylalkohol bei 15,69:
a. wisserige Schicht p=35,85 cm;
b. dtherische Schicht p—=235,91.
3. Wasser, Athylalkohol und Pottasche bei 16,70
a. wisserige Schicht p=—3,25 c¢m;
b. alkoholische Schicht p—=25,24 cm.

Um die Dampfdruckverhiltnisse zweier sich nur beschrinkt losender
Flissigkeiten A und B ibersichtlich darzustellen, wird man die Zusam-
; mensetzung der gesamten Mischung,

ausgedriickt in Molprozenten von A
auf der Abszissenachse auftragen,
wie es in Figur 90 geschehen ist. Die
Mischung sei von 0 bis r und von s
bis 100 Molprozent von A homogen,
von r bis s, Molprozent A bilde sie
aber zwei Schichten. Dann ist die Ge-
samtdampfdruckkurve von r bis s
nach obiger Erorterung eine horizon-
tale Linie. Es fragt sich nun, wie
diese gerade Linie gegen a und b, die

oy Orsombdomplilonck
o

e M Dampfdruckpunkte der reinenFlissig-
Gesamtdambfdrucke b esickeiteromisahe  FCILEN A und B, liegt. Rein duler-
APt begrenster Mischbarkeit © lich betrachtet, kann die Linie ent-

weder hoher oder tiefer als beide
Punkte liegen, oder aber auch zwischen ihnen. Es entstiinden so, da die
Enden der geraden, horizontalen Linien mit den Punkten a und b durch
mehr oder weniger gekriimmte Kurven verbunden sein miissen, die drei
Kurventypen bcda, befaund bgh a.

Der erste Typus ist z. B. bei den Mischungen Wasser-Isobutylalkohol
beobachtet, der zweite liegt bei den Mischungen Wasser-Athylither vor,
fiir den dritten aber ist kein Beispiel bekannt. Dieser dritte Typusist
auch gar nicht mdglich, wie eine einfache Betrachtung lehrt. Fassen
wir ins Auge, welche Zusammensetzung der Dampf haben muB, der sich
aus den Mischungen mit r und s Molprozenten von A entwickelt, wenn die
verschiedenen Kurventypen als vorliegend angenommen werden.

1. Typus b ¢ d a. Da der Punkt c ein Punkt der ansteigenden Kurve
b ¢ ist, sc muB nach dem friither entwickelten Grundsatz der Dampf der
Mischung mit r Molprozenten A mehr als r Molprozente A enthalten. Die

#3% D, Kovowarow, Wied. Ann. 14, 219 (1881).



Destillation teilweise mischbarer Fliissigkeiten; ihre Trennung durch Fraktionieren. 357

Mischung mit s Molprozenten A muf analog weniger als s Molprozente
A im Dampf haben, da d auf der abfallenden Kurve d a liegt. Da der
Dampf beider Mischungen gieich sein muB, und weniger als s aber mehr
als v Molprozente A enthalten soll, was mdglich ist, so fiihrt der Kurven-
typus b ¢ d a zu keinem Widerspruch.

2. Typus b e f a. Der Verlauf der Kurve fordert analog, dab die
Mischung mit r Molprozenten A einen an A reicheren Dampf gibt. Aber
auch im Dampf der Mischung mit s Molprozenten A muB sich letzteres
anreichern. Beide Forderungen sind erfiillf, wenn der aus beiden Mi-
schungen gleiche Dampf mehr als s Molprozente von A enthilt, was
moglich ist. Also auch der Kurventypus b e fa filhrt zu keinem
Widerspruch.

3. Typus b g h a. Da die Linie b g abfillt, so enthilt der Dampf
aus der Mischung mit r Molprozenten A weniger als r Molprozente A.
Bei der Mischung mit s Molprozenten A aber miiiten sich, wie oben,
mehr als s Molprozente A im Dampf finden. Der beiden Mischungen
gemeinsame Dampf kann aber nicht zugleich weniger als r und mehr
als s Molprozente A enthalten. Der Typus b g h a fiihrt also zu einem
Widerspruch und ist deshalb unmdglich.

Es gilt demnach der Satz: ,Der Gesamtdampfdruck der
wechselweise gesiittigten Losungen sich nur teilweise
mischender Flissigkeiten liegt iiber oder zwischen den Dampf-
drucken der Komponenten, niemals aber unter beiden®.

230. Destillation teilweise mischbarer Fliissigkeiten; deren
Trennung durch Fraktionieren. An der Hand des Vorstehenden ldfit
sich nun sehr leicht iibersehen, wie sich Gemische nur teilweise misch-
barer Fliissigkeiten bei der fraktionierten Destillation verhalten miissen.

Bildet die Mischung eine Gesamtdampfdruckkurve vom Typus b e
f a, so gelingt ohne weiteres die Trennung in die Komponenten A und
B; denn jedes Mischungsverhiltnis mit 0 bis r Molprozenten von A (ho-
mogen) mit r bis s Molprozenten von A (zwei Schichten) und mit s bis
100 Molprozenten A (homogen) liefert ja, wie wir sahen, Dampfe, in denen
A angereichert ist. Es ist besonders darauf aufmerksam zu machen,
daB jede zweischichtige Mischung mit r bis s Molprozenten A w.rekt ein
homogenes Destillat konstanter Zusammensetzung mit mehr als s Mol-
prozenten A, und zunéchst einen homogenen Riickstand mit weniger als r
Molprozenten A liefert. Dieser homogen gewordene Riickstand weiter
destilliert liefert, wie alle Mischungen mit 0 his r Molprozenten A, ein all-
méihlich zweischichtig werdendes Destillat und als letzten Riickstand den
reinen Stoff B. Es ist deshalb vorteilhaft, die Vorlage zu wechseln, so-
bald der anfangs zweischichtige Retorteninhalt homogen wird. Ist die
urspriingliche Mischung mit mehr als s Molprozenten A homogen, so wird
sie durch Mehrausgabe von A bald zweischichtig.

Es ist klar, daBl man die Trennung durch Destillation dadurch for-
dern kann, daB man zweischichtige urspriingliche Mischungen oder De-
stillate mechanisch scheidet. —

Bildet aber die Mischung eine Gesamtdampfdruckkurve vom Ty-
pus b ¢ d a, so lassen sich, wie wohl nun ohne weiteres zu iibersehen.

840 Vol jedoch weiter Pu. Kounstamy, Z. f. physik. Ch. 36, 45 (1901).
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alle Mischungen durch Fraktionieren zerlegen in ein konstant siedendes,
zweischichtiges Destillat mit mehr als r und weniger als s Molprozenten
A, und den iiberschieBenden Bestandteil. Das Destillat konnte man wie-
der weiter zerlegen durch Anwendung des Kunstgriffes, abwechselnd bei
zwei verschiedenen Drucken zu destillieren. Doch kommt man viel
schneller zum Ziele, wenn man die Schichten zundchst mechanisch
trennt und dann einzeln fraktioniert. Flissigkeitsgemische, deren Kompo-
nenten sich gegenseitig nur teilweise lésen, lassen sich also allgemein
viel schneller und bequemer trennen als sich in allen Verhiltnissen
mischende Stoffe. Ein bekanntes, jedem Chemiker geldufiges Beispiel
hierfiir ist die Destillation von gew8hnlichem, ,,feuchtem" Benzol. 100 ccm
Benzol lésen nur 0,211 cem Wasser (bei Zimmertemperatur).s&t Die
Mischung enthéilt demnach nur 1,03 Molprozente Wasser, so daB der Kurven-
ast d a duBerst steil verlduft; s, die Zahl der Molprozente Benzol, ist gleich
98,97. Der sehr steile Verlauf von d a erklidrt es nun, daB beim Beginn
.der Destillation verhiltnismifig ungleich mehr Wasser iibergeht, als in
der Mischung, nimlich im feuchten Benzol, enthalten ist. Weiter oben
hatten wir gesehen, daB aus mit Wasser gesittigtem Benzol Wasser und
Benzol im Molverhiltnis 22,51:53,49 verdampfen (Seite 334), so dal der
Dampf 29,6 Molprozente Wasser enthiilt. Die Folge davon ist, daB an-
fangs sehr viel mehr Wasser iibergeht, als das mit iibergehende Benzol
zu losen vermag, deshalb erscheint das erste Destillat milchig getriibt
von ausgeschiedenen Wassertropfchen, und in der Vorlage findet Schei-
dung in zwei Schichten statt. Nach kurzer Zeit ist das Wasser praktisch
vollstindig mit iibergegangen. Man erhilt nun ein klares Destillat und
das Benzol im Kolben ist praktisch trocken. Ein Liter feuchtes (mit
Wasser gesittigtes) Benzol liBt so mit dem ersten Vorlauf sein ganzes
Wasser, etwa 2 ccm, iibergehen.

231. EinfluB der Temperatur auf die Dampfdruckkurve sich be-
schrinkt 16sender Fliissigkeitsgemische. In beistehender Figur 91
sind die Dampfdruckkurven der Gemische von Wasser und Isobutyl-
alkohol bei den Temperaturen von 41,0° bis 88,750 dargestellt.’

Die horizontalen Teile der Kurven, welche den zwei Schichten bil-
denden Mischungen entsprechen, werden nach oben, wo mit der Tempe-
ratur der Dampfdruck steigt, immer kiirzer. Bei 130,89, der kritischen
Losungstemperatur des Gemisches (siehe Seite 320), schrumpit die hori-
zontale Linie zum Punkte zusammen. Es ist jetzt eine stetige Dampfdruck-
kurve entstanden, entsprechend dem Homogenwerden der Mischung, mit
einem Maximum iiber der Ahszisse 35,8, entsprechend der Zusammen-
setzung der beiden Schichten im Momente des Identischwerdens. Die bei-
den punktierten Kurvenstiicke, welche durch Verbinden der Knickpunkte
der Druckkurven verschiedener Temperaturen, der Isothermen, entstehen,
miissen sich iiber der Abszisse 35,8 mit gemeinsamer, horizontaler
Tangente begegnen und zu einem Kurvenzuge zusammenschliefen.

Der aus den beiden Schichten bei der kritischen Lodsungstemperatur
entwickelte Dampf besteht demnach, wie die Schichten selbst, aus 35,8 %

1 W, Henz, Berichte 31, 2669 (1898).

342 Dje Figur ist nicht die Gbliche (siehe Ostwaip, Lehrbuch 7, 645). sondern sie ist
durch Kombination der Angaben Kovowarows (Wied. Ann. 14, 219) und ALExesews (Wied.
Ann. 28, 305) entstanden.
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Isobutylalkohol. Bei sinkender Tem-
peratur, also sinkendem Destillations-
druck, kann sich diese Zusammen-
setzung in derselben Weise ver-
schieben, wie es sich bei den in allen
Verhiltnissen mischbaren Flissig-
keitspaaren, deren Dampfdruckkurve
ein Maximum oder Minimum hat, er-
geben hat. Bestimmteres lifit sich
dariiber nicht angeben.’# Das ndm-
liche gilt von den zwei Schichten
bildenden Mischungen, bei welchen
der horizontale Teil der Kurve zwi-
schen aufsteigendem Anfang und
aufsteigendem Ende liegt. Sie ent-
sprechen den stets homogenen Mi-
schungen ohne Maximum oder Mini-
mum in der Dampfdruckkurve.

232, Die Teildruckkurven bei
Schichten bildenden Gemischen.
Die beiden Fliissigkeiten A und B
sollen sich gegenseitig nur teilweise
losen, so daB Mischungen mit r bis s
Molprozenten A zwei Schichten bil-
den. Trigt man nun die Molprozente
A in den Mischungen als Ab-
szigsen, die Teildrucke als Ordinaten
auf, so erhilt man eine Kurve, welche
vom Anfangspunkte der Koordinaten
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Dampfdrucke von Wasser-Isobutylalkohol-
Gemischen bei verschiedenen Temperaturen.

O ansteigt bis iiber r, wo die Schichtbildung der Mischung eintritt, dann
horizontal verlduft, bis iiber s, wo die Mischung wieder homogen wird, und
nun wieder ansteigt, bis zum Punkte a, der den Dampfdruck der reinen Kom-
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Dampfdruck von A aus den Mischungen mit B.

343 Vgl, W. Ostwacp, Lehrbuch 22, 693.

ponente A angibt. Die Kurve verlduft
also wie die ausgezogene Linie o b f
a in Figur 92. Die Teildruckkurve fiir
die Komponente B wird analog ge-
staltet sein. LieBe sich nun die
Fliissigkeit B fiir A tbersittigen, so
daB etwas mehr als r Molprozente A
in der Mischung wiren, so wiirde die
Kurve o b in der Richtung nach c
iiber die Horizontale b f emporsteigen,
wie es die punktierte Fortsetzung von
o b andeutet. Ebenso wiirde sich a f
unter die Horizontale nach e fort-
setzen lassen, wenn. sich A fiir B iiber-
sittigen lieBe, die Mischung also mit
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elwas weniger als s Molprozenten A noch homogen bliche. LieBen sich
die Ubersittigungen so weit treiben, daB die Mischungen von beiden Seiten
kommend schlieBlich identisch wiirden, so miiften sich die Dampfdruck-
kurven o b ¢ und a f e irgendwo treffen, sich zu einem Kurvenzuge zu-
sammenschlieBen, etwa wie es die punktierte Linie b c d e f angibt.

. Die Gestalt dieser Linie nebst ihrer Anderung durch die Annahme von
Uberschreitungserscheinungen erinnert sofort an die Isothermen des
Kohlendioxydes, Fig. 30, S.175, welche sich auf die isotherme Uberfithrung
des gasformigen Kohlendioxydes in das flissige durch Anderung des Vo-
lumes beziehen. Dem gasformigen Kohlendioxyd entsprechen die honio-
genen Gemische mit s bis 100 Molprozenten A, dem fliissigen die ebenfalls
homogenen Gemische mit 0 bis r Molprozenten A, dem zweiphasigen
Kohlendioxyd, fliissig neben dampfformig, entspricht die zweiphasige,
geschichtete Mischung mit r bis s Molprozenten A. Bei der kritischen
Verdampfungstemperatur des Kohlendioxydes, 30,9°, und bei der kritischen
Losungstemperatur der Mischung A B verschwinden die zweiphasigen
Systeme. Die Analogie erstreckt sich auch auf die Moglichkeit der Konzen-
trationsénderung der einzelnen Phasen.

Der Verlauf der Kurve ist insofern interessant, als der Teildruck von
A aus den Mischungen unter Umstinden mit steigender Konzentration
von A abnehmen muf; denn ist die Konzentration etwas grofer als r,
s0 liegt der Teildruck auf dem Kurvenstiicke b ¢, ist aber die Konzen-
tration etwas kleiner als s, so liegt der Teildruck auf dem Kurvenstiicke
f e, also entspricht der griBeren Konzentration von A auch der kleinere
Teildruck. Da, wenn auch sehr kleine, Uberschreitungen der Konzentration
iiber r hinaus oder unter s hinab, keineswegs fiilr unméglich gehalten
werden diirfen, so darf auch die Moglichkeit nicht geleugnet werden, daf
der Teildruck eines Stoffes aus einer Mischung gréBer werden kann, wenn
seine Konzentration kleiner wird. Die Punkte b ¢ d e f kinnen ja sehr
nahe zusammenriicken.

Es darf bei der Beurteilung dieser Méglichkeit nicht iibersehen
werden, daB es sich hier nicht lediglich um die Anderung der Konzen-
tration von A handelt, sondern daf diese Anderung der Konzentration
von A begleitet wird von einer Anderung der Konzentration von B in
der Mischung, und daB der Stoff B ohne Zweifel auch einen wesent-
lichen Anteil an der Ausbildung des Teildruckes von A nimmt. Dieser
Einfluf von B superponiert sich dem EinfluB der Konzentrationsinderung
von A auf die Ausbildung des Teildruckes von A in zunichst noch un-
bekannter Weise, so dal es auch als méglich erscheinen muB, da8 als
Resultat der Zunahme der Konzentration von A in der Mischung und
der gleichzeitigen Abnahme der Konzentration von B eine Verminderung
des Teildruckes von A in Erscheinung tritt.

233. Kinetische Vorstellungen iiber das Verdampfen fliichtiger
Stoffe aus Gemischen. Da sich recht brauchbare kinetische Vor-
stellungen iiber die Ausbildung eines bestimmten Dampfdruckes iiber
einer einheitlichen Flissigkeit (siehe Seite 177) und diber die Ausbildung
eines bestimmten Gasdruckes iiber einer Gaslosung (siehe Seite 311) bei
gegebener Temperatur bilden lieBen, so soll jetzt auch versucht werden,
analoge Vorstellungen iiber die Ausbildung bestimmter Teildrucke iiber
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einer Fliissigkeit zu entwickeln, die mit einer anderen in verschiedenen
Verhiiltnissen gemischt ist.

Bei einer einheitlichen Fliissigkeit ergibt sich, wie wir sahen, Kon-
stanz des Dampfdruckes fiir gegebene Temperatur aus der Annahme,
daB in der Zeiteinheit durch die Oberflicheneinheit eine bestimmte, mitt-
lere Zahl von Molekeln ausbricht und so aus dem Flissigkeitsver-
‘bande ausscheidend in den Dampfraum iibergeht. Umgekehrt treffen
‘Molekeln aus dem Dampfraum kommend auf die Fliissigkeitsoberfliche,
ein bestimmter, von der Temperatur abhiingiger Prozentsatz wird hier
festgehalten und kehrt in den Fliissigkeitsverband zuriick. Die Zahl
der iiberhaupt auf die Einheit der Flissigkeitsoberfliche auftreffenden
Molekeln aber ist proportional der Konzentration der Molekeln im Dampf-
raum. Deshalb gibt es eine ganz bestimmte derartige Konzentration,
die des gesittigten Dampfes, bei der sich der entgegengesetzt gerichtete
Austausch von Molekeln durch die Fliissigkeitsoberfliche das Gleich-
gewicht hilt.

Nun werde der bisher einheitlichen Fliissigkeit A eine zweite
Fliissigkeit B beigemengt. Als idealen Gfenzfall kann man annehmen,
daB ein Teil der Fliissigkeit A durch den #quivalenten Teil der Fliissig-
keit B in jeder Richtung vollstindig ersetzt werde. Es wiren fiir eine
Anzahl Molekeln A die gleiche Anzahl Molekeln B eingetreten, indem
immer eine Molekel A durch eine Molekel B in allen ihren hier in Be-
tracht kommenden Funktionen vollstindig ersetzt wird. Diese hier in
Betracht kommenden Funktionen diirften in erster Linie die Raumer-
filllung und die anziehenden Krifte auf die umgebenden Molekeln sein.

Auf das Verdampfen von A, auf die Dichte des Dampfes von A
iiber der Fliissigkeit, diirfte dieser teilweise Ersatz von Molekeln A
durch Molekeln B folgenden Einflul ausiiben. Der Prozentsatz von Mole-
keln A, welche aus dem Dampfraume kommend, aunf die Fliissigkeits-
oberfliche auftreffend, von letzterer zuriickgehalten werden, hat sich
nicht verindert, denn die Attraktionsverhiltnisse sollen ja durch den
teilweisen Ersatz von A durch B nicht verdindert sein. Ebenso wird
das Verhiltnis der Molekeln von A, welche aus der Einheit der Fliissig-
keitsoberfliche hervorbrechen, zur Zahl der Molekeln A, welche in
dieser Einheit iiberhaupt vorhanden sind, nicht geindert werden. Nun
ist aber die Zahl der Molekeln von A in der Flissigkeitsoberfliche in
demselben Verhiltnis verringert, in dem Molekeln A durch B ersetzt sind,
deshalb wird die in der Zeiteinheit durch die Oberflicheneinheit ver-
dampfende Zahl Molekeln A dem Molprozentgehalt von A in der
Mischung von A und B proportional rein. Um Gleichgewicht, kon-
stanten Dampfdruck, herzustellen, muB deshalb auch die Zahl der auf die
Flicheneinheit in der Zeiteinheit auftreffenden Molekeln A, und damit
die proportionale Dampfkonzentration, im selben Verhiltnis zuriickgehen.
Wir haben damit den Satz:

,Bei gegebener Temperatur ist die Dampfkonzentration
oder der Teildruck p, von A iiber einer Mischung von A mit B
der molekularprozentischen Konzentration a von A in der
Mischung proportional®.

Es ist also, wenn P, der Dampfdruck der reinen Fliissigkeit A 1st

p,=%.ph_
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Dieser Fall ist (siehe Seite 336) in der Tat bei einer Anzahl von
Fliissigkeitspaaren realisiert.®# Bei der graphischen Darstellung mit a,
der molekularprozentischen Konzentration von A in der fliissigen Mischung,
als Abszisse, und p,, dem Teildruck von A als Ordinate, ergibt sich die
Teildruckkurve als gerade Linie, die den Anfangspunkt der Koordinaten
mit dem Dampfdruckpunkt der reinen Fliissigkeit verbindet.

Nun wird aber der ideale Grenzfall, daB eine Molekel von B eine Mole-
kel von A in jeder in Betracht kommenden Richtung® vollstindig ver-
tritt, in der Mehrzahl der Fille nicht vorliegen. So wird im allgemeinen
eine Molekel von B auf ihre Umgebung, also auch auf verdampfende
Molekeln von A, mit anderen Anziehungskriften einwirken als eine Mole-
kel von A. Um diese Verhiltnisse durch eine Formel zum Ausdruck zu
bringen, kann man zunichst die einfache Annahme machen, daB bei ge-
gebener Temperatur die mittlere Tension der Molekel A aus der reinen
Fliissigkeit A gleich P sei, aus der reinen Fliissigkeit B aber infolge der ge-
dnderten Anziehungskrifte gleich k, -P,, und daB sich schlieBlich die
Tension aus Mischungen von A und B proportional der molekularpro-
zentischen Zusammensetzung dndert, so daB der Partialdruck von A aus
der Mischung wiire

B a + k, (100—a)
Pe=qoq " %7t »
wenn, wie oben, a den Molprozentgehalt der Mischung an A bedeutet
und k, eine Konstante ist.

Diese Formel ergibe fiir den Teildruck Kurven, in denen Wende-
punkie nicht vorkommen. Es ist aber weiter anzunehmen — und viele
Tatsachen sprechen fiir die Notwendigkeit dieser Annahme —, daB die
Molekeln von A ihre Anziehungskrifte nicht einfach proportional ihrer
molekularen Konzentration ausiiben, sondern daf die spezifischen An-
ziehungskrifte von A modifiziert werden durch den Zusatz des Stoffes
B. Macht man die ndchstliegende Annahme, daB diese Modifizierung
proportional verliuft dem molekularprozentischen Zusatz von B, so ist

in dem Ausdruck a+k‘1&m"a) fir das alleinstehende a zu setzen

a [1-}k. (100—a)], worin k; eine Konstante ist. Analog werden die
spezifischen Anziehungskrifte der Molekeln von B modifiziert werden
durch Zusatz von A. Nimmt man auch hier die Wirkung proportional
der molekularprozentischen Konzentration von A an, so ist fiir (100—a) in
obigen Ausdruck einzusetzen (100—a)- (1 --k; a), worin k; eine fernere
Konstante ist.

Die Formel

S -Pa a + k, (100 —a)
Pa= 7100 "% 7 100

geht dann iber in
Pa a[l + k, (100—a)) + k, (100—a) (1 + k,a)
P == 105." % * 100
oder ausmultipliziert
Pa a+ (ko= k,k;) a(100 —a) + k, (100 —a)
Pa =150 * &~ 100 :

344 Sjehe auch Pu. Konnstamu, Z, f. physik. Ch. 36, 53 (1901).
345 Nicht in Beiracht kommende Richtungen sind z. B. die Farbe, die chemische Kon-
stitution u. s. w.
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Wird hierin k;,—=K und k,+k; ks =k gesetzt, so wird
P
Pa = 10t * 705 * [@ + K (100—a) + ka(100—a)].

Es bliebe nun noch zu beachten, daB in dieser Formel nur die Ver-
hiltnisse der verschiedenen Molekularattraktionen der Molekeln A und B
beriicksichtigt sind, noch nicht aber die verschiedene Raumerfiillung.
Vertritt eine Molekel von B in der Mischung dem Raume nach nicht eine
Molekel von A, sondern x Molekeln, so verhilt sich die Anzahl der Mo-
lekeln von A in der Einheit der Fliissigkeitsoberfliche bei der reinen
Fliissigkeit A zu der bei der Mischung mit a Molprozenten A anders wie
100 zu a, und deshalb wird auch der Dampfdruck anders als dem
Molverhiltnis entsprechend geéindert werden. Dieser Einfluf soll aber
hier nicht in Rechnung gezogen werden, zumal es scheint, daf er durch
zweckmiBige Wahl der Konstanten K und k in obiger Formel schon eine
gewisse Beriicksichtigung erfihrt.

Es soll jetzt vielmehr dazu iibergegangen werden, die Kurven zu
studieren, welche fiir den Teildruck p zustande kommen, wenn in die
Formel

P = 1A . L. [a 4 K(100—a) + ka(L00—a)]
fir K und k verschiedene Werte eingesetzt werden.

In dem idealen Grenzfall, wo eine Molekel von A durch eine Mo-
lekel von B in der Mischung vollstindig vertreten wird, ist K—=1 und

k=0, also p. = fota +a. Bei der graphischen Darstellung erhiilt man die
K- "0 ‘-/' K" 018
k.am k= .02
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Fig. 93. Fig. 94.

Telldampfdrnckkurven.

gerade Linie der Figur 93, worin wie immer die Molprozente der Mischung
an A als Abszissen, die Teildrucke als Ordinaten aufgetragen sind. Die-
ser Fall ist, wie schon erwihnt, bei verschiedenen Fliissigkeitspaaren
realisiert.

Behilt man nun weiter zunichst k=—=0 bei und dndert nur K, so er-
hilt man, wenn K <1 ist, regelmidBig nach unten gekriimmte Teil-
druckkurven, wie deren eine in Figur 94 dargestellt ist. Ebenso gibt
der Fall k—0, aber K > 1 regelmiBig nach oben gekriimmte Kurven,
Figur 95. Aber es ist zu bemerken, daf diese regelmiiBig gekriimmten
Teildruckkurven iiberhaupt nicht vorzukommen scheinen, indem sich die
oberen Enden der Kurven, wie die fritheren Figuren 83 und 87 zeigen,
der geraden Linie mehr anzuschmiegen pflegen. Wichst K iiber 2 hinaus,
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so ergeben sich Teildruckkurven mit einem Maximum, wie es Figur 46
zeigt. Hier wiirde der Teildruck von A durch Zusatz von B ver-

A= 14 e
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k=008
Fig. 95. Fig. 96.

Teildampfdruckkurven.

groBert werden, die Losung von wenig B in viel A wiirde sich sofort
trennen in eine Losung von mehr B in A und den iiberschiefenden Anteil
von A. Bei fliissigen Mischungen ist dieser Fall noch nicht beobachtet,
da Ubersittigungen hier nicht realisierbar sind, bei kristallisierten
Mischungen jedoch ist dieser Verlauf der Kurve zur Beobachtung ge-
langt, sie entspricht der Kurve des Naphtoles aus Naphtol-Naphtalin-
gemischen.%6

Bleibt weiterhin K—1, wihrend k grofer oder kleiner als Null ge-
setzt wird, so erhilt man wesentlich nach oben oder unten gekriimmte
Teildruckkurven von A, in welchen sich der Anfang der Geraden mehr

H~ 10 e H= 10
k=001 b k=01
/ 7
/ . /'/
s /
/.
- ‘/‘/
/
Fig. 97. Fig. 98.

Teildampfdruckkurven,

anschmiegt als das Ende — Fille, die bisher noch nicht beobachtet
sind. Solche Kurven sind in Figur 97 und 98 dargestellt.

Die weitaus am h#ufigsten vorkommenden Fiille, daB sich der Anfang
der Kurve mehr oder weniger weit von der geraden Linie entfernt, wih-
rend sich das Ende ihr mehr oder weniger anschmiegt, lassen sich nun
darstellen dadurch, daB man K > 1 und k <70, oder umgekehrt K <71
und k >>0 macht. So entstehende Kurven sind in den Figuren 99 bis
102 dargestellt. Die beiden ersten Figuren entsprechen etwa den Teil-
drucken der Mischung Chloroform-Aceton, Figur 87, Seite 351, wihrend

#8 Siehe F. W. Kister, Z. f. physik, Chem, 17, 365 (1897); F. W, Kister und G. DAnueR,
ehenda 51, 236 (1905).
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die Figuren 101 und 102 sich bei den Mischungen Essigsiure-Toluol und
Aceton-Schwefelkohlenstoff, Figuren 83 und 86 auf Seite 346 u. 350, finden.
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Fig. 103. Fig. 104.
Teildampfdruckkurven.

Wie Figur 103 zeigt, erhdlt man, wenn K<Z1 und k>0,0 ist, bei
zweckmiBiger Festsetzung der Konstanten Kurven, die anfangs nach oben

gebogen unterhalb, schlieflich nach
unten gebogen oberhalb der Geraden
liegen. Der entgegengesetzte, in
Figur 104 dargestellte Typus ist z. B.
bei Pyridin in Wasser (siehe Figur 88,
Seite 353) beobachtet worden, wih-
rend das Verhalten von Wasser in
Pyridin (vergleiche ebenda) durch
Figur 105 reprisentiert wird.

Die beiden letzten Figuren 106
und 107 zeigen schlieBlich Kurven,
wie sie fiir die Teildrucke sich nur

M =4

k=-0035

Fig. 105.
Teildampfdruckkurven,
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beschrinkt mischender Flissigkeiten anzunehmen sind (vergl. Figur 92
auf Seite 359). —

=5 xed
k=-0.042

Fig. 106. Fig. 107,
Telldampfdruckkurven.

Wie weit die aus den einfachsten Voraussetzungen hergeleitete Formel
Pe = qo * 15 * [8 + K (100—a) + k a (100—a)]
sich schon den Beobachtungen anschlieBt, mag an zwei Beispielen ge-
zeigt werden, bei welchen die gemessenen Teildruckkurven ganz beson-
ders weit von der Geraden abweichen, indem die eine stark nach oben,
die andere stark nach unten gekriimmt ist. Das eine Beispiel betrifft den
Teildruck des Schwefelkohlenstoffs aus der Mischung mit Aceton, das
andere den Teildruck des Chloroforms aus der Mischung mit Aceton. Die
Kurven sind in Figur 86 und Figur 87 dargestellt worden (S. 350 u. 351).

a Pa, Teildruck des CS,
Mol-%/o CS, gefund. ber. K=34; k =—0,023

0 0 0

10 32 30

20 b3 51

30 66 66

40 74 75

50 79 81

60 84 84

70 87 87

30 92 89

90 94 93

100 100 100.
a Pa, Teildruck des CHCI,
Mol-?/o CHCI, gefund. ber. K=0,4; k = 0,004

0 0,0 0,0
10 b,6 5,0

20 11,8 11,7

30 19,5 19,9

40 28,2 29,4

50 38,2 40,0

60 497 51,4

70 63,1 63,3

80 76,4 75,56

90 89,2 87,8

100 100,0 100,0.
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Wie man sieht, gibt die einfache Formel die Messungsresultate, die
iibrigens aus den Figuren®’ entnommen wurden, recht gut wieder, die
noch vorhandenen Abweichungen deuten darauf hin, dafl die Teildrucke
weniger einfache Funktionen der Zusammensetzung der Mischungen sind,
als angenommen wurde. Auch wurden ja in der Formel, wie erwihnt,
die Fragen des riumlichen Ersatzes der verschiedenen Molekelarten ab-
sichtlich nicht beriicksichtigt.

234. Losungen von Kristallen in Fliissigkeiten. Allgemeines,
Bringt man kristallisierte Stoffe mit Fliissigkeiten in Beriithrung, so bildet
im allgemeinen ein Teil der ersteren mit der letzteren eine homogene,
flissige Mischung, eine Losung, wihrend der Kristall umgekehrt eine nach-
weisbare Menge der Fliissigkeit nicht aufzunehmen vermag. Diese Tat-
sache ist in Ubereinstimmung mit den landldufigen, auch hier zweck-
miBigen Vorstellungen von dem molekularen Aufbau der Fliissigkeiten
und der kristallisierten Stoffe: die Molekeln der Fliissigkeiten wahren
gegeneinander — gerade so wie die der Gase bei gegebenen Bedingungen
— zwar einen gleichbleibenden, mittleren Abstand, aber die Einzelab-
stinde sind ununterbrochen verinderlich, die einzelnen Molekeln, durch
nichts an bestimmten Orten festgehalten, verindern ununterbrochen die
Stellung gegeneinander, deshalb kdnnen auch Molekeln anderer Art in
das System eindringen. Die Molekeln der Kristalle aber sind durch be-
stimmte Krifte an bestimmte mittlere Lagen gebunden, so da Molekeln
anderer Art in das System nicht eindringen kénnen, ebensowenig wie die
Kristallmolekeln im allgemeinen nicht ihre Plitze zu tauschen vermogen.

Verstindlicherweise anders als die gewohnlichen, starren Kristalle
verhalten sich die fliissigen Kristalle, in welche infolge der leichten Ver-
schiebbarkeit der Molekeln gegeneinander auch fremde Molekeln einzu-
dringen vermogen. Entsprechend dieser Vorstellung besitzen die
flissigen Kristalle ein ziemlich betrichtliches Losungsvermogen fiir
fremde Stoffe.3

Die amorphen starren (festen) Stoffe schlieBen sich hinsicht-
lich ihres Losungsvermigens fiir andere Stoffe ganz an die Fliissigkeiten
an. Daraus, daB die amorphen, starren Stoffe ein grofiles Losungsver-
mogen fiir allerlei Fremdkdrper haben, erklirt sich die jedem Chemiker
gelaufige groBe Schwierigkeit ihrer Reindarstellung. Diese Schwierigkeit
ist in der Regel so groB, daB sie iiberhaupt nicht {iberwunden werden
kann. Dieses Verhalten fremden Stoffen gegeniiber ist deshalb ein wei-
terer Grund dafiir, daB es zweckmibBig ist, die amorphen starren Stoffe
nicht mit den kristallisierten Stoffen als Reprisentanten des ,festen Ag-
gregatzustandes* zusammenzufassen, wie es frither allgemein geschah,
sondern sie als Fliissigkeiten mit sehr groBer innerer Reibung aufzufassen,
zumal sie ja auch im Hinblick auf all ihre sonstigen Eigenschaften durch
stetige Uberginge mit den gewdhnlichen, tropfbaren Fliissigkeiten un-
trennbar verbunden sind (vergl. Seite 23, 48 und 68).

Wenn sich ein Kristall in einer Fliissigkeit 16st, so ist dies ein Vor-
gang, der mit dem Verdampfen des Stoffes die weitgehendsten Analogien
zeigt Bei dem Verdampfen in den leeren oder mit Gasen erfiillten

87 Des Originals, Z. f. physik, Ch. 35, S. 172 u. 173 (1900).
38 Vel R, Scuencs, Die kristallinischen Flissigkeiten und fliissigen Kristalle, S. 73,
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Raum gehen Anteile des Stofies in den Gasraum iiber, bis in letzterem
eine von der Temperatur (und dem Drucke, der ,Pressung®) abhingige
Konzentration erreicht ist, bis der Verdampfungsdruck dem Teildruck
des Dampfes gleich geworden ist.

Ebenso gehen von dem Kristall Anteile so lange in die beriihrende
Fliissigkeit {iber, bis in letzterer eine von der Temperatur (und der
Pressung) abhingige Konzentration erreicht ist, bis der ,Lisungsdruck*
dem ,,0osmotischen Druck* des Stoffes in der entstandenen Losung gleich
geworden ist.349

Die Analogie von Verdampfung und Losung wird noch augenfilliger,
wenn man sich den Kristall (von wahrnehmbarem Dampfdruck) und die
losende Fliissigkeit getrennt in einen abgeschlossenen, zuniichst leeren
Raum gebracht denkt. Wenn etwas von der Fliissigkeit verdampft, so
hat das auf das Verhalten des Kristalles keinen EinfluB, da die Dampf-
molekeln der Fliissigkeit nicht in den Kristall einzudringen vermdgen.
Der Dampf des Kristalles aber wird von der Flissigkeit nach MaBgabe
seiner Loslichkeit aufgenommen. Dadurch verdampfen immer neue
Mengen des Kristalles und der Vorgang erreicht erst dann ein Ende,
wenn im Dampfraum der Teildruck der vom Kristall ausgesendeten
Molekeln dem Dampfdruck des Kristalles gleich ist. Dann ist auch die
Konzentration der Molekeln in der Fliissigkeit eine bestimmte, der Los-
lichkeit des Dampfes entsprechende, und zwar genau dieselbe, als wenn
die Fliissigkeit mit dem kristallisierten Stoffe durch direkte Beriihrung
gesittigt wire. Es ist dies notwendig nach dem Grundsatze: wenn ein
System auf eine Weise im Gleichgewicht ist, so ist es auch auf jede
andere Weise im Gleichgewicht.

Es ist zu beachten, wie sich hier die kristallisierte, die gasférmige
und die fliissige Phase gegenseitig vertreten konnen. Fiir die Konzen-
tration der flissigen Losung ist es gleichgiiltig, ob man mit ihr den
Kristall oder die mit diesem im Gleichgewicht stehende Gasphase in Be-
rithrung bringt. Fiir den Teildruck des Stoffes in der Gasphase aber
ist es ebenso gleichgiiltig, ob mit ihr der Kristall direkt oder aber die
mit ihm gesittigte Losung in Berithrung steht. Man kann diese Tat-
sachen in den Satz zusammenfassen:

»Alle miteinander im Gleichgewicht stehende Phasen, die
eine Molekelart gemeinsam haben, kénnen einander bei be-
liebigen anderen Gleichgewichten vertreten, in welchen die be-
treffende Molekelart in Frage kommt".

So ergeben Wasser und Eis bei Schmelztemperatur, bei welcher die
kristallisierte und die fliissige Phase im Gleichgewicht sind, dieselbe Kon-
zentration des Wasserdampfes in der gasformigen Phase. —

Es ist also fiir die Konzentration der gesittigten Losung eines
kristallisierten Stoffes in einer Fliissigkeit ganz gleichgiiltig, ob der zu
losende Stoff mit dem Losungsmittel direkl in Berithrung steht, oder ob
man an seiner Stelle seinen gesittigten Dampf verwendet. Bei der Liosung
von Flissigkeiten in Fliissigkeiten ist das jedoch im allgemeinen nicht
der Fall, weil der zu lésende Stoff meist auch von dem Losungsmittel
etwas aufnimmt, wodurch sein Teildruck, deshalb auch sein Losungs-
druck, seine Ldslichkeit, verringert wird. Leitet man z. B. einen in-
differenten Gasstrom bis zur Sittigung durch trockenes Brom und danun

349 Vul. besonders W. Nerxst, Z. f. physik. Ch. 4, 150 (1889).
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durch Wasser, so erhielte man, wenn Fliissigkeiten iberhaupt fiir Fliissig-
keiten zu fibersittigen wiiren, eine konzentriertere Bromlosung, als oh
man das Wasser direkt mit Brom schiittelte; denn das feuchte Brom hat
einen kleineren Teildruck fiir Brom als das reine, trockene Brom. Das
zunichst iiberraschende Resultat ist deshalb durchaus notwendig.

235. Grenze der Loslichkeit kristallisierter Stoffe. Wihrend
sich Gase stets, Fliissigkeiten sehr hiiufig in allen Verhiltnissen 16sen oder
mischen, kommt das bei kristallisierten Stoffen fliissigen Losungsmitteln
gegeniiber niemals vor. Auch die ,fliissigen Kristalle” machen hier keine
Ausnahme, falls nicht der zu losende Kristall und das Losungsmittel
miteinander isomorphe fliissige Kristalle sind. In letzterem Falle kann
Mischung in allen Verhiltnissen eintreten, serade wie hei den starren iso-
morphen Kristallen.

Sollen Angaben iiber die Loslichkeit von Stoffen gemacht werden,
so ist zundchst exakt festzustellen, was unter ,Léslichkeit"
zu verstehen ist; denn die Loslichkeit ist auf sehr vielerlei Weisen
ausgedriickt worden. Vollstindige Einheitlichkeit hierin ist schon deshalb
nicht zu erreichen, weil fiir verschiedene Zwecke verschiedene Arten des
Ausdruckes am vorteilhaftesten erscheinen.

Um die Zusammensetzungen von Lésungen auszudriicken, sind
die folgenden Angaben am hiufigsten benutzt worden:

L. der Prozentgehalt der Losung, Gramme Gelostes in 100 g Losung
(bei Fliissigkeitspaaren auch nach Volumprozenten, z. B. ccm
Alkohol in 100 cem wisserigen Alkohols).

2. Gramme Gelostes auf 100 g Losungsmittel.

3. Mole Gelostes auf 1000 cecm Losung (Angabe der Mole-
kularnormalitit).

4. Aquivalente Gelostes auf 1000 cem Losung (Angabe der Aqui-
valentnormalitit).

. Mole Gelostes auf 100 Mole Lisungsmittel.
. Mole Gelostes auf 100 Mole Losung (Angabe der molekularpro-
zentischen Zusammensetzung).
7. Mole Gelostes auf 1 Mol Losung (Angabe des Molenbruches).

Es erscheint zweckmiBig, die Angaben der Léslichkeit eines Stoffes
nach diesen sieben Ausdrucksweisen zum Vergleich nebeneinanderzu-
stellen.

Von kristallisiertem Borax sind in 100 g der bei 30° gesittigten Lésung
7,10 g Na,B,0;. 10 H;O enthalten. Es ist nun fiblich, die Loslichkeitsan-
gaben kristallwasserhaltiger Stoffe moglichst immer auf kristallwasserireie
Substanz zu beziehen, weil sich so am bequemsten der Vergleich von
Stoffen mit verschiedenem Kristallwassergehalte durchfiihren lifit. Obige
Angabe ist deshalb dahin umzuindern, daBl 100 g der bei 300 gesittigten
wiisserigen Losung 3,76 g Na,B,0; enthalten. Die Angabe iiber die Zu-
sammensetzung dieser Losung lautel demnach in den sieben verschie-
denen Ausdrucksweisen:

1. Die Losung ist 3,76 prozentig (3,76 g Na,B,0; in 100 g Losung).

2. Die Losung enthilt 3,90 g Na,B,0; auf 100 g Wasser.

3. Die Losung enthilt 0,191 Mole Na,B,0; in 1000 ccm (sie ist 0,191
molekularnormal).

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 24
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. Die Losung enthilt 0,382 Aquivalente NaOH in 1000 ccm (sie ist
0,382 dquivalentnormal in der Azidimetrie).

. Die Losung enthilt 0,348 Mole Borat auf 100 Mole Wasser.

. Die Losung enthilt 0,346 Mole Borat auf 100 Mole Losung (sie
enthilt 0,346 Molprozente Borat).

. Die Losung enthilt 0,00346 Mole Borat auf 1 Mol Losung (ihr

n . .
Molenbruch W | ist gleich 0,00346).

-1 OOt

236. Einflu der Temperatur auf die Ldslichkeit kristalli-
sierter Stoffe. Wie allgemein bekannt, ist die Loslichkeit eines kristalli-
sierten Stoffes in einer Fliissigkeit meist in hohem Grade von der Ver-
suchstemperatur abhidngig. Und zwar nimmt die Léslichkeit in der Regel
mit steigender Tempcratur mehr oder weniger stark zu, withrend die Fille,
wo eine Temperatursteigerung den entgegengesetzten oder iiberhaupt
kaum einen EinfluB hat, zu den immerhin seltenen Ausnahmen gehoren.

Das bequemste Mittel, die Abhingigkeit der Loslichkeiten von der
Temperatur darzustellen und zu iibersehen, ist die graphische Darstellung.
Es ist hierbei am meisten iiblich, die Temperaturen als Abszissen, die
Zusammensetzung der gesittigten Ldsungen als Ordinaten aufzutragen.
Und zwar gibt die Ordinate meist an, wieviel des gelosten Stoffes von
100 g des Losungsmittels aufgenommen worden ist. In beistehenden
Figuren 108 bis 115 sind in dieser Weise die Ldslichkeiten einiger wich-
tiger Stoffe in verschiedenen Losungsmitteln zur Darstellung gebracht
worden.350

0, In der Figur 108

/ " sind zunichst die drei
sehr einfachen Los-
/’ lichkeitskurven des Am-
N moniumchlorides, des
.‘;\hc‘ Natriumchlorides und

des Calciumchromates
NaCl . . in bezug auf Wasser

dargestelll.

A= Das Ammoniumchlo-
rid zeigt das am hiu-
figsten angetroffene Ver-
halten: die Loslichkeit
steigt mit der Tempe-

GG, ratur, und zwar in

2 W 0 & wo  immer stirkerem Ver-
pw—>1, Grade Celsius. hiltnis, je hoher die

__ _ Fig. 108. Temperatur wird; die
Laslichkeit Vonu.:Rng&zexmggmgg%b.l\atriumchlor[d Kurve ist nach oben
konkav und erinnert an

die Dampfdruckkurven. Das Chlornatrium besitzt eine von der Tempe-
ratur nur sehr wenig abhiingige Loslichkeit, die Kurve ist fast horizontal
und fast geradlinig. Die Loslichkeit des Calciumchromates endlich wird

3

8

»
-3

-— g Salz in wog Wasser

Qﬁ

) 30 Z. T. nach Meveruorrer in den physikalisch-chemischen Tabellen, wo noch viele
interessante Beispiele zu finden sind.
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mit steigender Temperatur immer kleiner, so daB sie bei 100° nur
noch etwa !/;, so groB ist als bei 0°. Anfangs ist der Lislichkeitsabfall
bei steigender Temperatur grofer als weiterhin, so da auch diese Kurve
nach oben schwach konkav ist.

Das Calciumchromat kann sogleich noch weiter betrachtet werden als
sehr lehrreiches Beispiel dafiir, daB Stoffe, die sich durch verschie-
denen Kristallwassergehalt oder, bei gleicher Zusammensetzung, durch
die Kristallisation unierscheiden, durchaus verschiedene Stoffe, ver-
schiedene Phasen, sind, und dementsprechend auch durchaus ver-
schiedene Lislichkeitsverhiltnisse besitzen. Das Calciumchromat
ist nimlich bekannts

1. als das wasserfreie Salz CaCrQ,;

2. als das Halbhydrat CaCrO,- ¥%; H.0;

3. als das Monohydrat CaCrO,- H;0;

4. als das monokline a-Dihydrat CaCrO,-2H,0;
5. als das rhombische B-Dihydrat CaCrO, -2 H,O.

In der Figur 109 sind die
Lioslichkeitsverhiltnisse die- )

<2
ser fiinf verschiedenen Stoffe ®) L
wiedergegeben. Bei dem p- e |
Dihydrat steigt die Loslich- ..
keit mit der Temperatur, bei i ..7--’-‘-'-’*6- -----
den vier anderen Salzen i

aber ist das Umgekehrte der
Fall. Die Dihydrate zeigen
nach oben konvexe Kurven,
die der anderen sind nach
oben konkav. Die gesiittig-
ten Losungen der wasser-
haltigen Salze sind fiir das
wasserfreie Salz ibersittigt,
sie konnen zerfallen in lefz-
teres und seine gesittigte
Losung. Deshalb sind diese ;iguxeis gor verschiedenen Hyarate des Calcium-“romates.
labilen Gleichgewichten

entsprechenden Kurven punktiert gezeichnet, die Kurve des anhydrischen
Salzes aber ist ausgezogen, da sie ein stabiles Gleichgewicht
wiedergibt.

Wie aus der Figur ersichtlich, ist die Loslichkeit des a-Dihydrates
etwa viermal so groB, die des Monohydrates dreimal so groB, und die
des Halbhydrates 1tpmal so gro8 als die des wasserfreien Salzes. Es
ist deshalb nicht ausreichend, bei der Angabe der Loslichkeit schlecht-
hin vom ,,Calciumchromat“ zu sprechen, da nach dem herrschenden
Sprachgebrauch bierunter gerade so gut das wasserfreie Salz, wie auch
jedes der Hydrate verstanden sein konnte. Es muB vielmehr bei allen
Verbindungen, die in verschiedener Form kristallisieren oder verschiedene
Mengen Kristallwasser binden konnen, prizis angegeben werden,
welche Form, welcher Stoff gemeint ist. Leider fehlt diese not-
wendige Angabe sehr hiufig.

1 Myrws und v. Wrocuey, Berl. Ber. 33, 3689 (1900).
24%
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Das Vorzeichen der Loslichkeitsinderung mit steigender Temperatur
kann sich auch geradezu umkehren. Beispiele hierfiir bietet die
Figar 110, welche in sehr anschaulicher Weise die Loslichkeitsverhilt-
nisse der fettsauren Calciumsalze wiedergibt.?2 Hier zeigen das Ace-
tat Ca(C.H;0,), -2H.0; das Propioat Ca(C,H;0,);-1H.0; das Butyrat

Ca(C¢H702)2 2. 1 H20; daS Va.'
50 lerat Ca(C;H,0,);-H.0; das
Calerumsalze Isovalerat Ca(C;H;0,), - 3H,0

und das Capronat

Ca(CGHllog)g . HEO Ll].nima
der Loslichkeit zwischen 0
und 1000, nicht aber das
Formiat Ca(CHO,),; das Ace-

%5

Fropionat 18

a5 tat Ca(C.;H;0,),-1H,0; die
4 a ' Isobutyrate
a2\ Ca(C.H;0,), -5 H;,0 und

30 Ca(C,H;0,); -H,0 und das

Isovalerat Ca(c_r,HgOg)g % HEO.

Dafl auch Maxima der
Loslichkeit vorkommen, ist
aus der Figur 112 zu er-
sehen. Hier weist die Los-
lichkeitskurve des Gipses,
CaS0,.2H,0, bei etwa 40°
ein Maximum der Léslich-
keit mit 0,2113 g CaSO, in

254

20

Iulyraf jag

y 70 1 r auf.
3 w 00 g Wasser auf
N
4 237. Zusammengesetzte
b lapronat 1 4§ _—— Loslichkeitskurven. Wie
B — die vorstehend mitgeteilten
v < e o A %0 Figuren zeigen, sind die
- Loslichkeitskurven
Fig. 110. ausnahmslos stetig ver-

Lislichkeit verschiedener Calciumsalze. laufende Linien, so
: ]

lange sie die Loslichkeit
eines bestimmten Stoffes darstellen. Es ist dies ein bestimmter
Fall des allgemeinen Gesetzes, dall sich die Eigenschaften (also auch
die Luslichkeit) jedes Stoffes stetig &ndern, wenn sich die dufleren Be-
dingungen (hier die Temperatur) stetig indern. Da, wo in Loslich-
keitskurven Unstetigkeiten, Knicke, plotzliche Richtungsinde-
rungen, auftreten, wie bei dem Acetat, Isobutyrat und Isovalerat der
Figur 110, sind dies nur scheinbare Unstetigkeiten, indem in diesen
Punkten der bislang betrachtete Stoff ginzlich verschwindet durch Um-
wandlung in einen anderen. Die Knicke sind Umwandlungspunkte, die
scheinbar unstetige Kurve setzt sich tatsichlich aus mehreren
durchaus stetigen Kurventeilen zusammen.
Es ist hiufig moglich, die Kurventeile infolge von Uberschrei-
tungserscheinungen iiber den Schnittpunkt hinaus zu verfolgen. Ein

352 Nach Lumspey, Chem, Soc. 81, 361 (1902).
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solcher, durch die Hiufigkeit der Behandlung und die Hiufigkeit des
MiBverstehens der an sich so einfachen Erscheinungen férmlich be-
rilhmt gewordener Fall ist in Figur 111 dargestellt, welche die Los-
lichkeitsverhiltnisse derver-

schiedenen Hydrate des Na- i
triumsulfates wiedergibt. S0
Hier sind das anhydrische i

Salz Na,SO,, das Heptahy- &
drat Na,S0,-7H;0 und das iﬂ-
Dekahydrat Na,S0,-10H,0 a2

als Bodenkorper, das Im_

heifit als sich losende Kor-

per, behandelt. Das anhy-

] 20 40 o0 80 100
drische Balz und das Deka- —
hydrat haben den Um- Fig. 111,
wandlungspunkt 32,3820, das Léslichkeit von Natriumsulfat.

anhydrische Salz und das

Heptahydrat haben den Umwandlungspunkt 24,4¢. Die auf labile Gleich-
gewichte beziiglichen Kurven und Kurventeile sind wieder punktiert ge-
zeichnet. Aus der Figur ergibt sich evident, daB der Knickpunkt der aus-
gezogenen Kurve, welche die Konzentrationen aller gesittigten, aber fiir
keinen der drei Stofie iibersittigten Losungen wiedergibt, nichts ist als der
Schnittpunkt zweier Kurven, die sich auf zwei verschiedene Bodenkérper
beziehen. Man begegnet hiufig, auch in vielgebrauchten Lehrbiichern,
der Annahme, der Knick in der Kurve sei die Folge von Anderungen,
welche die in Lésung vorhandenen Stoffe erlitten. Diese Annahme ist
jedoch durchaus unberechtigt, weil die Erscheinung einerseits gentigend
erklirt wird durch die nachweisbare Umwandlung des Bodenkdrpers in
dem fraglichen Punkte, und weil andererseits die Eigenschaften der Lo-
sung (Dichte, Lichtbrechung, Leitfihigkeit u. s. w.) in bezug auf ihre
Konzentration an dieser Stelle keine Unstetigkeit aufweisen.

Es ist wohl kaum notig, darauf hinzuweisen, daB das anhydrische
Natriumsulfat und das Dekahydrat im Umwandlungspunkt gleiche Los-
lichkeit besitzen miissen, 49,6 g NaSO, in 100 g Wasser; es folgt dies
aus dem oft angewendeten Satze: ,Wenn zwei Phasen auf eine Weise
im Gleichgewicht sind, so miissen sie auch auf jede andere Weise im
Gleichgewicht sein®.

Ebenso selbstverstindlich ist es, dafl zwei im Verhiltnis der Poly-
morphie stehende Stoffe, wie z. B. rhombischer und monokliner Schwefel,
beim Umwandlungspunkt gleiche Loslichkeit haben miissen, da8 aber
auflerhalb der Umwandlungstemperatur die unbestindige Form die 10s-
lichere sein muf}, gerade so, wie sie den héheren Dampfdruck hat (S. 211).

Von der Tatsache, daBl Léslichkeitslinien da Knicke zeigen, wo Um-
wandlungen des Bodenkorpers erfolgen — seien es nun polymorphe
Umwandlungen, Anderungen des Kristallwassergehaltes oder sonstige,
chemisch tiefer greifende Umwandlungen —, macht man mit grofem Vor-
teil Gebrauch, um Umwandlungen zu konstatieren und Umwandlungs-
punkte aufzusuchen. Man bestimmt die Loslichkeiten bei verschiedenen
Temperaturen, verbindet die gefundenen Punkte sachgemil und sieht zu,
ob und wo der so entstandene Kurvenzug Knicke erkennen lift.

Einen anderen wichticen und oft miBverstandenen Fall einer zu-
sammengesetzten Loslichkeitskurve gibt die Figur 112 wieder.
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Hier sind die Bodenkérper
Gips CaS0,-2H,0 und Anhy-
drit CaS0,. Ihre Lislichkeits-
kurven schneiden sich bei 60°
unter einem so stumpfen Winkel,
daB bei oberflichlicher Unter-
suchung die ausgezogene Kurve
der Figur als stetiger Kurven-
zug erscheinen wiirde, wihrend
tatsichlich bei 60° ein Knick-
s punktti del(.'J1r Schnittpliin!ﬂ: del.;\..fltlll“-

A ven des Gipses und des Y-

i o drites, vorhanden ist. Bei 60°
sind Gips und Anhydrit miteinander im Gleichgewicht, ihre gesittigten
Losungen enthalten 0,200 g CaSO, in 100 g Wasser.
' Die Figur 113, die Loslich-
keitsverhiltnisse des Natrium- 50
karbonates darstellend, zeigt pit
eine stabile (ausgezogene) Los-

lichkeitskurve mit zwei

Knicken, einem sehr stumpfen,
leicht zu iibersehenden, und
einem sehr scharf ausge-
prigten. Der erste entspricht
dem Umwandlungspunkt von
Dekahydrat (Soda) und Hepta-
hydrat 8 bei 31,85°, derzweite Fig. 118.
dem Umwandlungspu.nkt yon Léslichkeit von Natriumcarbonat.
Heptahydrat B und Monohydrat bei 35,1°. AuBer dem hier erwahnten,
rhombisch kristallisierenden Heptahydrat B gibt es noch ein bedeutend
16slicheres hexagonal (rhomboedrisch) kristallisierendes Heptahydrat a.
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Loslichkelten von Eis und Wasser in Ather. Lislichkeit von p-Toluldin in Wasser.
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SchlieBlich mag noch darauf hingewiesen werden, daB ein kristalli-
sierter Stoff und seine Schmelze bei Schmelztemperatur gleiche Loslich-
keit haben, daB aber die unterkiihlte Schmelze léslicher ist als der Kri-
stall gleicher Temperatur. Diese Verhiiltnisse ergeben sich als notwen-
dig aus den frither besprochenen Dampfdrucken dieser Phasen (vergl.
Seite 194). Die Loslichkeitskurven des Kristalles und seiner Schmelze
treffen deshalb bei der Schmelztemperatur im Winkel zusammen. In
den Figuren 114 und 115 sind die Léslichkeiten von Eis und Wasser in
Ather und von p-Toluidin kristallisiert und fliissig in Wasser darge-
stellt.?ss Die Loslichkeit der unterkiihlten Fliissigkeiten ist durch die
punktierten Kurvenstiicke dargestellt. Auffallend ist, daf der Temperatur-
einfluf auf die Léslichkeit von Wasser nur klein, auf die von Eis aber
sehr groB ist. Beim fliissigen wund kristallisierten p-Toluidin ist der
Unterschied bei weitem nicht so gro8.

238. Losungswiirme und Abhiingigkeit der Ldslichkeit von
der Temperatur. Wenn eine Losung gesittigt ist, das heiBt, wern die
flissige Phase bei der gegebenen Temperatur mit der kristallisierten
Phase im Gleichgewicht ist, so wird dieses Gleichgewicht im allge-
meinen gestort werden dadurch, daB Wirme zugefiihrt oder entzogen
wird. Durch Wirmezufiihrung wird die Temperatur stets erhoht, gleich-
zeitig kann die Losung ungesittigt werden, so daB neue Stoffmengen
zur Wiederherstellung des gestorten Gleichgewichtes in Lisung gehen —
der hdufigere Fall der Loslichkeitszunahme mit steigender Temperatur
—, es kann aber auch die Losung ibersittigt werden, so daB sich
das Gleichgewicht durch Ausscheidung von Bodenkiérper wieder ein-
stelllt — der seltenere Fall der Loslichkeitsabnahme mit steigender
Temperatur.

Entsprechend ist auch der Losungsvorgang im allgemeinen mit einer
Wirmeénderung verbunden; die Auflésung kann Wirme verbrauchen,
sie kann aber auch Wirme liefern. DaB nun ein Zusammenhang
zwischen dieser Wirmeiinderung oder Wirmeténung und der Anderung
der Loslichkeit mit der Temperatur bestehen muB, liBt sich ohne
weiteres einsehen, wenn wir uns des Satzes von der Wirkung eines
Zwanges auf ein Gleichgewicht erinnern. Dieser schon mehrfach
herangezogene Satz (Seite 214) sagte aus, daB sich bei Ausiibung
eines storenden Zwanges auf ein Gleichgewicht von den mog-
lichen Begleiterscheinungen stets diejenigen einstellen, die
sich diesem Zwange widersetzen, die einen Teil des Zwanges
in sich aufnehmen, verbrauchen. Wenn also das Léslichkeitsgleich-
gewicht durch Wirmezufuhr (Temperaturerh6hung) gestort wird, so tritt
die Konzentrationsinderung als Begleiterscheinung auf, welche die zuge-
fithrte Warme zum Teil verbraucht. Demnach wird bei steigender Tempe-
ratur die Konzentration grofler werden, wenn die Konzentrationsver-
grofferung Wiarme verbraucht; die Konzentration wird aber kleiner,
wenn die Konzentrationsverringerung Wirme verbraucht. Diese
Forderung der Theorie ist durch sehr zahlreiche Beobachtungen bestitigt
worden.’® So ist z. B. die Losungswirme des Calciumhydroxydes in

852 Nach J. Wacker, Z. f. physik. Ch. 5, 196 {1890).
354 7. B. Le Cuateuier, Arch. néerl. 20, 53 (1886); J. H. vax't Horr, C. R. 100, 441 (1885).
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Wasser nach BERTHELOT positiv; die Konzentrationsverringerung ver-
braucht Wiarme, und dementsprechend verringert sich die Konzentration
der gesittiglen Losung, wenn Wirme zugefiihrt, die Temperatur ge-
steigert wird. Ubrigens fillt auch bei allen Gasen die Loslichkeit mit der
Temperatur, da sich alle Gase unter Warmebildung l§sen.

Und doch schien es Ausnahmen von diesem Satze zu geben. So
besitzt das Calciumisobutyrat, wie aus Figur 110 zu ersehen, als Penta-
hydrat eine mit der Temperatur steigende Loslichkeit, so dal man dem-
entsprechend erwarten sollte, daf sich das Salz unter Wiarmeverbrauch
lost. Im Gegensatz hierzu wurde aber Wirmebildung beim Auflésen
des Salzes beobachtet.®s Es stellte sich jedoch heraus, daB dieser Gegen-
satz nur scheinbar vorhanden ist3*® Wenn man namlich das Calcium-
isobutyrat in reinem Wasser bis zur Sittigung 16st, so findet in der Tat
Wirmebildung statt, 16st man aber das Salz in einer noch nicht ganz
gesittigten Losung bis zur Sittigung, so finuet Wiarmeverbrauch statt.
Aber nur letzteres kommt augenscheinlich in Betracht. Nicht die Wirme-
tonung des ganzen Losungsvorganges von der Konzentration Null bis
zur Sittigung ist das Ausschlaggebende, sondern die Wirmetdnung der
Konzentrationsinderung, die ,Losungswirme in der gesiittigten
Losung", die ,letzte' Losungswirme, wie es OstwaLD treffend nennt.
Es kommt aber sehr hiufig vor, daB die Losungswirme von Stoffen
nicht nur den Betrag, sondern sogar das Vorzeichen mit der Anniherung
an den Sittigungspunkt dndert.’

239. Der Temperatureinflul auf die Loslichkeit der gas-
formigen und der kristallisierten Stoffe. Wihrend die Loslichkeit
der Gase in Fliissigkeiten ganz allgemein mit steigender Temperatur stark,
oft sehr stark, abnimmt, trafen wir bei den kristallisierten Stoffen die
Regel, daBl ihre Loslichkeit in Fliissigkeiten mit steigender Temperatur
meist stark, oft sehr stark, zunimmt. Jedoch darf hieraus noch kein gegen-
sitzliches Verhalten der Kristalle gegen die Gase beziiglich der Loslich-
keit hergeleitet werden, denn es ist hierbei — worauf schon bei der
Besprechung der Loslichkeit von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten hinge-
wiesen wurde — ganz aufler acht gelassen, daB die Loslichkeit der Gase
auch bei verschiedenen Temperaturen auf konstanten Teildruck der letz-
teren bezogen zu werden pflegt, wihrend die kristallisierten Stoffe bei
steigender Temperatur wachsenden Teildruck, also auch wachsende wirk-
same Konzentration besitzen. Will man deshalb die Laslichkeit der
kristallisierten Stoffe mit derjenigen der Gase vergleichen, so mufl man
auch bei ersteren auf konstanten Teildruck beziehen. Geschieht dies,
so zeigen die kristallisierten Stoff hinsichtlich der Temperaturinde-
rung die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse wie die Gase. Wenn auch
von keinem kristallisierten Stoff vollstindige Messungsreihen der Los-
lichkeit und des Dampfdruckes bei verschiedenen Temperaturen vor-
liegen, die hier alg Beispiel dienen kénnten, so mogen doch fiir das Jod
die diesbeziiglichen Verhiltnisse hier niher hetrachtet werden.

355 (3. Cuacer und F. Parmestier, C. R. 104, 474 (1887),

3% Lg CraTeuier, C. R. 104, 679 (1887).

357 Rpicger und Devester, Z. f. physik. Ch. 5, 559 (1889); E. v. Stackersers, Z. f
physik. Ch. 20, 159 (1896); 26, 533 (1898).
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Vom Jod sind die Loslichkeiten in Schwefelkohlenstoff fiir Tempe
raturen von — 25° bis -} 420 ausfithrlich bekanntsss, wihrend Dampf-
druckbestimmungen nur fiir wenige Temperaturen ausgefithrt sind.?s
Mit Hiilfe des Gesetzes von RaMsay und YounG (siehe Seite 160) und
der vollstindig bekannten Dampfdruckkurve des kristallisierten p-Dibrom-
benzoles®0 Jifit sich nun aber auch die Dampfdruckkurve des Jods mit
geniigender Anniiherung erginzen, so dal sich die folgende Ubersicht
ergibt:

Loslichkeit und Dampfdruck des Jods.

Temper. g Jod in p Druck 1 @
i 100 g Lsg. cm Hg 10 p
—5b 6,08 0,0012 548
0 7,89 0,0027 202
+5 9.21 0.0044 209
10 105 00077 136
15 12,3 0.0125 98,4
20 14,6 0,0190 76,7
%5 16.9 0,0294 515
30 19.3 00463 AT
35 927 0.0750 30,3
40 25.2 0.127 19.8
42 26,7 0,157 17,0.

Wird die Lioslichkeit des kristallisierten Jodes in Schwefelkohlenstoft
auf den konstanten Teildruck des Jodes von 1 mm Quecksilber reduziert,
so nimmt diese reduzierte Loslichkeit, wie die letzte Spalte zeigt, mit
steigender Temperatur stark ab, und zwar lduft diese Abnahme sehr nahe
parallel der Abnahme, welche die Loslichkeit des nahe verwandten
Bromdampfes in Wasser mit steigender Temperatur zeigt. Es erscheint
fir manche Zwecke angemessen, bei dem Vergleich der Loslichkeiten kri-
stallisierter und fliissiger Stoffe bei wechselnden Temperaturen auf gleiche
Teildrucke oder gleiche wirksame Konzentrationen zuriickzugreifen.

240. Wahre und scheinbare Lioslichkeit. Wenn sich eine Molekel-
art A in einer Fliissigkeit B aufldst, so kann diese Molekelart A in der
Losung unverdndert erhalten bleiben, sie kann aber auch in irgendeiner
Weise Verinderungen erleiden. Diese Verdnderungen konnen etwa die
folgenden sein:

1. die Molekeln A kénnen sich polymerisieren, nA = A, (z. B.
Essigsidure in Benzol 2 CH,CO.H = (CH,CO.H),);

2. die Molekeln A kinnen sich dissozieren oder ionisieren,
AZA A, (z. B. salzsaures Anilin in Wasser,
CeH,NH,Cl == C;H,NH,-+HCl und C¢H,NH,Cl= C;H,NH, +Cl');

3. die Molekeln A kinnen sich mit einem Teile des Losungsmittels
B verbinden (hydratisieren, wenn das  Losungsmittel
Wasser ist), A--nB S AB, (z. B. Salpetersdure in Wasser,
HNO; + H.0 = HNO, -H,0).

%8 Arcrowsk:, Z. f. anorgan, Ch. 6, 405 (1894).
89 Amcrowski, Z. f. anorgan. Ch. 12, 437 (1896).
30 F, W. Kister und G. Danver, Z. f. physik. Ch. 51, 232 (1905).
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Es ist klar, daB solche Vorginge, die zudem vielfach gleichzeitig ver-
launfen, weit kompliziertere Systeme schaffen, als wenn die Molekeln A
in der Losung unverdndert bleiben. Die Gesetze dieser einfachen, pri-
miren Losungen miissen durch die sekundiren Vorginge iiberdeckt
werden, so daBl kompliziertere Beziehungen platzgreifen. Wo starke Ab-
weichungen von den einfachen Losungsgesetzen beobachtet werden, wie
z. B. bei der Loslichkeit von Chlorwasserstoffgas in Wasser, oder von
Joddampf in Jodkaliumlésung, diirften stets derartige sekundire Vor-
ginge mitwirken. Es sind nun gerade die Salze, bei deren Lésung in
Wasser stets mehr oder weniger weitgehende sekundire Vorginge ein-
treten, Jonenspaltung, Komplexbildung und wohl auch Hydratation, und
es war deshalb fiir die Erkenntnis von Loslichkeitsgesetzen wenig vor-
teilhaft, daB zundchst und fast ausschlieBlich die Loslichkeiten von
Salzen in Wasser studiert wurden. Um die Ldslichkeitsgesetze zu er-
kennen, ist es aber durchaus notwendig, die wirkliche Konzentration der
gelosten Molekeln A in der Losung scharf zu trennen von der Gesamt-
menge des Stoffes A, die in Losung gegangen, aber zum Teil in mannig-
facher Weise veridndert ist. So wie die wirkliche oder wahre Kon-
zentration zu trennen ist ven der Gesamtkonzentration, so ist die wirk-
liche oder wahre Loslichkeit zu trennen von der scheinbaren
oder Gesamtldslichkeit, welch letztere zuniichst allein durch die
Analyse gefunden wird. Ein Beispiel mag zeigen, wie groBe Unter-
schiede zwischen der scheinbaren und der wirklichen Loslichkeit be-
stehen konnen. In der folgenden Tabelle steht zuniichst die scheinbare
Loslichkeit des Kaliumchlorates in Wasser bei verschiedenen Tempe-
raturen, das heifit also, die gesamten Salzmengen, welche von 100 g
Losungsmittel aufgenommen werden. Dahinter steht die Normalitit der
entstandenen Losungen und der Prozentteil des Salzes, welcher in der
Losung nicht ionisiert, als unverinderte Molekeln, vorhanden ist. Man
darf nimlich annehmen, daf dieses Salz in den Losungen aufler der
lonisation andere Verinderungen in nennenswertem Betrage nicht er-
leidet, der lonisationsgrad aber ist aus der Leitfihigkeit mit geniigender
Annidherung bekannt. Aus der scheinbaren Loslichkeit und dem Pro-
zentsatz des nicht ionisierten Salzes ergibt sich dann die in der letzten
Spalte verzeichnete wahre Loslichkeit, die in 100 g Wasser vorhandene
Menge unverinderten Salzes.

Scheinbare und wahre Loslichkeit der Kaliumchlorates

in Wasser.
Temp. | scheinb. { Norma- | °/o nicht | wahre
10 Laslichk. |  litat ionisiert | Loslichk.

| o711 | 0051 115 | 0,082
95° | 1,96 | 0,141 155 | 0,304
50 | 534 | 038 20,5 1,09

100° | 187 1,35 27,0 5,05

Dies Beispiel zeigt, wie stark sich die Kurve der scheinbaren Los-
lichkeit von derjenigen der wahren Ldslichkeit unterscheidet. So kann
z. B. die scheinbare Loslichkeit mit steigender Temperatur ab-
fallen, wihrend die wahre Loslichkeit tatsdchlich zunimmt.
Es kann dies eintreten, wenn bei niederer Temperatur Vorgiinge in der
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Losung stattfinden (z. B. Hydratbildung, stirkere Jonenspaltung, Asso-
ziation), welche die wahre Konzentration der gelésten Molekeln ver-
ringern, die aber bei steigender Temperatur mehr und mehr in den
Hintergrand gedréingt werden.

241. Chemische Beziehungen zwischen Lisungsmittel und Ge-
lostem ; ihr EinfluB auf die Loslichkeit. Wie schon bei den Lésungen
von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten erwihnt wurde, ist der Grad der Los-
lichkeit eines Stoffes in .einem Losungsmittel oft ganz augenfiillig ab-
hingig von den chemischen Beziehungen der heiden Stoffe zueinander.
Doch machen sich durchgreifende GesetzmiBigkeiten nur bei den or-
ganischen Verbindungen bemerkbar, wiihrend gerade die am hiufigsten und
sorgfiltigsten studierten Ldslichkeiten der Salze in Wasser zwar Regel-
méligkeiten innerhalb engerer Gruppen, aber keine grundlegenden Ge-
setzméBigkeiten erkennen lassen. So ist das Nitrat des Silbers sehr leicht,
sein Chlorid aber sehr schwer lislich. Warum es nicht gerade umgekehrt
ist, wissen wir nicht. Ebenso ist es lediglich Erfahrungstatsache, daf
das Sulfat des Baryums so sehr viel schwerer lgslich ist als das des
Calciums, wihrend sich die Hydroxylverbindungen beider Metalle doch
gerade umgekehrt verhalten.

Wenn wir so auch davon Abstand nehmen miissen, ein Grundgesetz
der Loslichkeit der Salze aufzustellen, so sollen doch einige der innerhalb
verwandter Gruppen hervortretenden GesetzmifBigkeiten erwithnt werden,
da sie dem Gedichtnis als wertvolle und leicht zu hehaltende Regeln zu
Hiilfe kommen. Das meist zutreffende Grundgesetz dieser Regeln lautet:
Die Loslichkeiten analoger Verbindungen verwandter Elemente ordnen
sich steigend oder fallend nach der GroBe der Atomgewichte. Bei den
Metallen der Magnesiumgruppe Mg, Ca, Sr und Ba nimmt z. B. die
Loslichkeit der Hydroxylverbindungen mit steigendem Atomgewicht zu,
umgekehrt aber filll die Loslichkeit bei den Sulfaten, Chromaten,
Nitraten und Chloriden, wihrend die Karbonate bei allen so gut wie un-
loslich sind. Die Chloride, Bromide nnd Jodide zeigen beim Silber und
Blei abnehmende, heim Kalium aber zunehmende Loslichkeit. Zahlreiche
andere RegelmiBigkeiten sind namentlich von KREMERs?®! zusammen-
gestellt worden.

Was nun die organischen Verbindungen betrifft, so zeigen sie im all-
gemeinen um so grofere Loslichkeit, je nither sie ihrer chemischen Natur
nach dem Losungsmittel stehen. Die Hydroxylverbindung Wasser lost
Kohlenwasserstoffe (Benzol, Naphtalin etc.) so gut wie nicht. Man kann
nun das Wasser und die Kohlenwasserstoffe chemisch einander néher
bringen, indem man entweder Wasserstofl des Wassers durch Alkyle er-
setzt, ROH und ROR, oder indem man in die Kohlenwasserstoffe Hy-
droxyle einfiihrt R(OH), R(OH);, R(OH); u. s. w.

Naphtalin 16st sich (praktisch) nicht in Wasser, ziemlich in Methyl-
alkohol CH,OH, weit reichlicher in Athylalkohol C,H,OH oder Athylither
C,H,-0-C;H;; je mehr das Losungsmittel sich durch Eintritt gréferer
oder zahlreicherer Alkylgruppen in der prozentischen Zusammensetzung
vom Wasser entfernt und dem Kohlenwasserstoff nahert, desto reichlicher
lésen sich Naphtalin und andere Kohlenwasserstoffe in ihm.

161 Pogg. Ann, 92, 497 (1834) und 94, 87 u. 255 (1855).
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Wie die Einfiihrung von Hydroxyl auf die Loslichkeit von Kohlen-
wasserstoffen in Wasser wirkt, zeigen die folgenden Beispiele:

Das Hexan CgH,, ist in Wasser unloslich, in Alkohol leicht, in
Xther noch leichter loslich.

Der Hexvylalkohol CgH,;(OH) ist in Wasser wenig léslich, in Al-
kohol leicht, in Ather weniger leicht 18slich.

Das Hexylenglykol CgH,,(OH). ist in Wasser schon leicht 1§s-
lich, schwerer in Alkohol und noch schwerer in Ather.

Das Hexylglyzerin C¢H,;(OH), ist in Wasser leicht, in Alkohol
schwer und in Ather sehr wenig loslich.

Der Quercit C¢H;(OH); l6st sich schon in acht Teilen Wassers,
wenig in heillem Alkohol, fast nicht in Ather.

Der Mannit CgHg(OH); sehlieBlich braucht nur sechs Teile Wasser
zur Losung, in Alkohol aber lost er sich nur wenig, in Ather
gar nicht.

Analoge Verhiiltnisse trifft man bei den Sduren und Oxysiuren, so-
wie bei den Phenolen der aromatischen Reihe. Zum Beispiel nimmt
Wasser von Benzol CgH; fast nichts auf, von Phenol C;H;(OH) etwa 29,
von Hydrochinon CgH,(OH), etwa 690, von Pyrogallol C¢Hy(OH)s schlieB-
lich sehr viel. Kohlenwasserstoffe losen sich besonders leicht in dem
Kohlenwasserstoff Benzol, Sduren in Essigsiure u. s. w.

AuBer diesen allgemeinen, jedem Chemiker vom Arbeiten her ge-
liufigen Gesetzmiifigkeiten haben sich nun noch RegelmiBigkeiten auf-
stellen lassen, die fiir die Loslichkeit isomerer Stoffe gelten3se::

1. fast stets (in 1755 von 1778 untersuchten Fillen) l6st sich von
isomeren Verbindungen die niedriger schmelzende leichter;

2. fast stets (in 138 von 143 untersuchten Fillen) sind bei isomeren
Sduren nicht nur die niedriger schmelzenden die ldslicheren, sondern
auch die Salze zeigen diese Reihenfolge der Lislichkeit;

3. stets (in 666 untersuchten Fillen) blieb in einer Gruppe isomerer
Verbindungen die Reihenfolge der Laslichkeit fiir verschiedene Losungs-
mittel dieselbe;

4. Isomere zeigen verschiedenen Losungsmitteln gegeniiber konstante
Loslichkeitsverhiltnisse.

242. Einflu der Korngriofie auf die Loslichkeit kristallisierter
Stoffe. Wie frither (Seite 180 und 187) dargelegt wurde, haben kleinste
Kristillchen, gerade so wie kleinste Tropfchen, gréfleren Dampfdruck,
als grofere Kristallflichen oder grofere Fliissigkeitsflichen. Deshalb
miissen feinste Kristallpulver notwendig auch lislicher sein als grébere
Kristalle. Eine Folge dieser Tatsache ist die jedem Analytiker bekannte
Erscheinung, dafl sehr feine kristallinische Fillungen dadurch grobkristal-
linisch (und damit leichter abfiltrierbar und auswaschbar) werden, daB
sie lingere Zeit unter der womdglich heiflen Mutterlauge stehen.
Die von vornherein etwas groBeren Kristillchen wachsen dann auf Kosten
der kleineren, die schlieflich ganz verschwinden — ein Vorgang, der sich
unter dem Mikroskop sehr gut verfolgen lifit.

Die grobere Loslichkeit der kleineren Kristalle hat nun auch durch Mes-
sung in mehreren Fillen direkt quantitativ nachgewiesen werden konnen.

362 Vol A, Tuoumsox, Journ. Ghem. Soc. 15885, 782.
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So wurde die Loslichkeit des roten Quecksilberoxydes durch anhaltendes
Zerreiben um einige Prozent vergroBert3s, bei Gips steigt sogar die Los-
lichkeit durch sehr feines Pulverisieren um 2009/.36¢ Dieser um 200 er-
hohten Loslichkeit entspricht eine KorngréBie von 3.10~5 cm, wihrend
Koérner von 2. 10—* em schon die gleiche Loslichkeit zeigen wie griofiere
Kristalle. Man darf deshalb bei der Herstellung von gesittigter Gips-
losung, wie sie als Standardlosung fiir Leitfihigkeitsmessungen benutzt
wird, nicht dauernd schiittein oder rithren, weil sonst durch das Zermahlen
des sehr weichen Gipses erhohte Loslichkeit auftritt. Es wurden sc fehler-
hafte Erhéhungen von 5139 beobachtet.

Noch gréfere Unterschiede ergab das Baryumsulfat. Kristallpulver
von 1,8.10~* cm Durchmesser zeigte eine Loslichkeit von 0,229 mg in
100 g Wasser. Durch anhaltendes Zerreiben liel sich das Pulver auf eine
Korngréfe von 1.10—5 cm bringen, wovon sich jetzt aber 0,415 mg in
100 g Wasser losten. Die Léslichkeit war demnach durch Pulvern
um 80 0o gestiegen. Aber der Effekt konnte noch dadurch verstirkt
werden, daB das Pulver anhaltend mit Quarzpulver verrieben wurde. Jetzt
war die Loslichkeit 0,46 mg in 100 g Wasser, also gegen das grobere
Kristallpulver gerade um 100090 vergréfiert. Die Loslichkeiten des Gipses
und Baryumsulfates wurden iibrigens durch Leitfihigkeitsmessung er-
mittelt.

Die grofiten Loslichkeitsunterschiede aber ergab schlieBlich Queck-
silberoxyd. Von dem rein roten Pulver mit einer Korngrifie von mehr
als 1-10~* cm Durchmesser (bis 3-10-% cm) lésen sich in 100 g Wasser
5,0 mg, von dem sehr fein zerriebenen und dadurch brdunlichgelb ge-
wordenen Oxyd aber nehmen 100 g Wasser 15,0 mg auf, so daBl die Los-
lichkeit durch Verkleinerung der Korngriofe verdreifacht ist.

243. EinfluB von Pressung oder Druck auf die Loslichkeit kri-
stallisierter Stoffe. Wie wir frither sahen, wird der Dampfdruck fliis-
siger und kristallisierter Stoffe durch Pressung geiéndert (siehe Seite 182),
es mub deshalb Pressung auch von Einfluf auf die Léslichkeit sein.

Auch das Phasengesetz fithrt zu dem Schlufl, dafl die Loslichkeit
einer kristallisierten Phase mit dem Druck, der Pressung, verinderlich
sein muf. Nach dem Phasengesetz (siche Seite 224) ist

F=B+|+2—-P,
die Zahl der Freiheiten gleich der Zahl der Bestandteile plus 2, weniger
der Zahl der Phasen. Haben wir nun einen kristallisierten Stoff in Be-
rithrung mit seiner gesiittigten Losung und dariiber den gesittigten
Dampf der Losung, so haben wir zwei Bestandteile, denn das System
ist aus Bodenkdrper und Losungsmittel herstellbar, also ist B—2; ferner
gsind drei Phasen vorhanden, Bodenkdrper, Losung und Dampf, also P =3.
Demnach
F=242—-3=1.

Es ist also nur eine Freiheit vorhanden, welche uns gestattet, die
Zusammensetzung der verdnderlichen Phasen zu variieren. Der Druck
ist gleich dem Dampfdruck der Lisung, wenn die Temperatur fest-
gelegt ist. Die Verfiigung tiber den Druck und die Temperatur kann

363 W, Ostwarp, Z. f. physik. Ch. 34, 500 (1900).
364 G, A. Hucerr, Z. f. physik. Ch. 37, 393 (1901).
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aber dadurch erreicht werden, dal die Dampfphase durch einen verschieb-
baren Stempel ersetzt wird. Dann sind nur zwei Phasen vorhanden und
wir erhalten zwei Freiheiten
F=2-{2—-2=2

Wir konnen also, nachdem wir durch Festlegung der Temperatur iiber
eine derselben verfiigt haben, durch die andere, den Druck, ebenfalls auf
die Zusammensetzung der Phasen, auf die Konzentration der Losung,
einwirken.

Noch eine dritte Betrachtungsweise 148t vorhersehen, dafl die Los-
lichkeit von Pressung abhingig sein wird. Durch Pressung wird Volum-
verringerung herbeigefithrt, denn Losungen sind kompressibel. Aber auch
dadurch wird Volumédnderung bewirkt, daB sich in der vorher gesittigten
Losung eine weitere Menge des Bodenkorpers auflost, resp. aus ihr aus-
scheidet. Die Auflosung, resp. Ausscheidung von Bodenkérper ist also
ein Vorgang, der befihigt ist, einen Teil der Pressung, des auf das im
Gleichgewicht befindliche System ausgeiibten Zwanges, aufzunehmen, die
Stérung zu beseitigen, ein neues Gleichgewicht herzustellen. Deshalb
werden die Kristalle, welche sich in der ungepreBt gesittigten Losung
unter Kontraktion 16sen, durch Pressung loslicher werden, wihrend die
wenigen Stoffe, die sich, wie Chlorammonium, unter Dilatation losen,
aus der gesittigten Losung durch Pressung ausgeschieden werden. Man
kann ganz allgemein sagen: Komprimiert man ein im Gleichge-
wicht befindliches System bei konstant gehaltener Tempe-
ratur, so tritt eine mit Volumverminderung verkniipfte Reak-
tion ein.

Beziiglich der Loslichkeit haben nun die Versuche die zu erwartenden
Einfliisse in der Tat ergeben. Die untersuchten Salze®®* waren Ammonium-
chlorid, Natriumchlorid, Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Kupfersulfat, Ka-
liumferricyanat und Kaliumferrocyanat. Von all diesen Salzen 1dst sich
nur das erstgenannte unter Dilatatlion, alle anderen unter Kontraktion.
Dementsprechend wurde nur beim Ammoniumchlorid die Léslich-
keit durch Drucksteigerung vermindert, bei allen anderen aber ver-
mehrt. Die folgende (Ubersicht gibt einen Anhalt zur Beurteilung der
GroBenordnung des Druckeinflusses auf die Loslichkeit.

Ammoniumchlorid — 0,637
Natriumchlorid -+ 0,419
Kaliumsulfat -+2914
Kupfersulfat -+ 3,183
Kaliumferrocyanat -~ 0,335
Kaliumferricyanat - 2,485.

Die Zahlen bedeuten die Vermehrung der Loslichkeit in Prozenten
durch eine Pressung von 100 Atmosphiren. Sie gehen nichi etwa der
Anderung des Volums beim Losen parallel, denn wiihrend z. B. die Kon-
traktion beim Losen des Natriumchlorides fast dreimal so groB ist, als
beim Losen des Kupfersulfates, wird des letzteren Léslichkeit durch
Pressung doch ungleich stirker beeinflullt.

Die Zahlen zeigen, dafl die gewdhnlichen Barometerschwankungen
bei Loslichkeitsbestimmungen unberiicksichtigt bleiben diirfen. Macht
doch bei den am stirksten beeinflubaren Salzen eine Anderung des Ba-

%6 K, Moruer, Pogg. Ann. 117, 386 (1862); Somrey, Jabresber. 1863, 94; F. Brauy,
Wied. Ann. 30, 250 (1887); E. v.Sracketeerg, Z. f. physik. Ch. 20, 337 (1896).
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rometerstandes von 109 erst eine Anderung der Laslichkeit von 0,003 o/
aus — eine Differenz, die auBerhalb der Nachweisbarkeit liegt.

244. Ubersiittigte Lisungen kristallisierter Stoffe. Wie wir ge-
sehen haben, ist der Begriff der Sittigung von Lésungen ein durchaus
relativer, der erst dadurch einen Sinn erhilt, daB ein ganz bestimmter
Bodenkorper angegeben wird. Es sei z. B. eine Losung von Natrium-
karbonat gegeben, die bei 20° 3315 g Na,CO, auf 100 g Wasser enthélt.
Wie wir aus der Figur 113 ersehen konnen, ist diese Losung gerade ge-
sittigt fiir das rhombisch kristallisierende {-Heptahydrat Na,CO, -7 H,0,
sie ist aber schr stark iibersittigt fiir das Dekiydrat, die gewdhnliche
Soda Na;CO,-10H;0, und umgekehrt stark ungesittigt fiir das rhom-
boedrische a-Heptahydrat Na,CO;-7 H.0, noch mehr fiir das Monohydrat
Na,CO,- H,0.

Abgesehen von der Fihigkeit, Kristalle auszuscheiden, unterscheiden
sich die iibersittigten Losungen durch nichts von den gesittigten und un-
gesittigten, all ihre Eigenschaftskurven gehen stetig durch die Konzen-
tration der Sittigung hindurch. Der Sittigungspunkt ist deshalb in keiner
Weise ein ausgezeichneter Punkt der Losungen fiir sich allein betrachtet
er gewinnt seine Bedeutung erst dadurch, daB der Bodenkdrper als neue
Phase hinzutritt.

Dafi die Eigenschaften der Ldsungen sich bei dem Durchgang durch
den Sittigungspunkt stetig dndern, wurde nachgewiesen fiir den Ge-
frierpunktsss, die elektrische Leitfihigkeit®?, die spezifischen Gewichte 3¢,
die spezifischen Wirmen3¢® und die Losungswirmen. s

Ubersittigte Losungen kénnen auf verschiedenem Wege hergestellt
werden. Einfach und bequem ist es, ungesittigte Losungen durch Ab-
kithlen oder Erwirmen in iibersittigte tiberzufiihren, je nachdem, ob der
geloste Stoff seine Loslichkeit durch Erwirmen oder durch Abkiihlen
vermehrt. Es ist hierbei natiirlich notwendig, jede Spur des geldsten
Bodenkorpers fernzuhalten, da sonst die Keime sofort bei Uberschreitung
des Sittigungspunktes Kristallisation hervorrufen wiirden. Unter Um-
stinden erhilt man auch stark iibersittigte Losungen dadurch, daB man
den fraglichen Stoff erst in der Lésung durch chemische Reaktion ent-
stehen ldBt. Hier ist dann von vornherein die Gegenwart von storenden
Kristallkeimen ausgeschlossen. Auf diesem Wege ist es z. B. gelungen,
Wasser fiir Baryumsulfat auf das mehr als vierfache zu {ibersittigen, was
wohl auf keinem anderen Wege moglich gewesen wiire, und zwar hielten
sich diese so stark iibersittiglen Losungen tagelang unverindert, biiBten
aber die Ubersiittigung binnen weniger Minuten vollstindig dadurch ein,
dall Baryumsulfat als Kristallpulver zugegeben wurde.3

Gerade so wie bel den unterkiihlten Schmelzen kann Ubersittigung
von Losungen auch dadurch aufgehoben werden, daB nicht Kristalle des
gelosten Stoffes, sondern anderer, mit ihm isomorpher Stoffe mit der
Losung in Berithrung gebracht werden.

366 Dg Copper, Ann. chim. phys. 23, 366 (1871).

367 (1, Heny, Wied. Ann. 27, 643 (1886): Beerz, Pogg. Ann, 117, 1 (1862): F. Koneravsc,
Wied. Ann. 6, 28 (1879).

368 K Binpern, Wied. Ann, 40, 370 (1890).

39 B, W, Ki'ster, Z. [. anorgan. Ch. 12, 261 (1896).
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Die Fihigkeit, ibersiittigte Losungen zu bilden, ist bei verschiedenen
Stoffen sehr verschieden stark ausgebildet. Viele Stoffe, namentlich auch
organische, bilden so leicht sehr stark itibersiittigte Losungen, daB es oft
groBe Schwierigkeiten macht, sie zum Kristallisieren zu bringen. Bei
den in dieser Hinsicht am besten studierten Salzen der anorganischen
Chemie ist diese Fihigkeit kaum in diesem MaBe ausgebildet, doch kann
man von manchen, wie Natriumthiosulfat, Natriumsulfat, Alaune ver-
schiedener Zusammensetzung, Magnesiumsulfat, Gips-u. s. w., auch recht
stark iibersittigte Losungen leicht gewinnen. Andere Stoffe, wie Natrium-
chlorid, Ammoniumchlorid, Kaliumnitrat, lassen sich nur wenig oder iiber-
haupt nicht nachweisbar iibersiitigen.

Ordnet man die Salze nach ihrer Fahigkeit, ibersiittigte Losungen zu
bilden, so findet man, daB die Salze, deren Losungen sich nicht oder nur
wenig libersittigen lassen, im allgemeinen einfache chemische Formeln
haben und meist wasserfreie Kristalle bilden. Im Gegensatz hierzu sind
die leicht iibersiittigte L&sungen bildenden Salze meist kompliziert zu-
sammengesetzt, Doppelsalze und kristallwasserhaltige Salze. Dieser un-
zweideutige und schon wiederholt hervorgehobene Zusammenhang legt
eine Deutung im Sinne der Kristallstruktur nahe.

245. Bildung der Kristalle aus iibersiittigter Losung. Viele
Forscher nehmen heute noch an, und bis vor wenig Jahren war diese
Annahme eine fast allgemeine, daB der Abscheidung von Kristallen aus
Losung die Bildung komplizierter, zusammengesetzter Aggregate, der
Kristallmolekeln, vorhergehen miisse. Wie schon an friitheren Stellen
mehrfach betont wurde (siehe Seite 83 und 145), ist jedoch eine der-
artige Annahme eine ganz unnitige Komplikation, die hierfiir angefiihrten
Griindes™ sind insofern nicht zwingend, als Polymorphie, verschiedener
Kristallwassergehalt und dergleichen auch ihre geniigende und einfachere,
deshalb vorzuziehende Erklirung finden durch die Annahme, daB die-
selben Molekeln, verschiedene Punktsysteme bildend, verschiedene Stoffe
hervorbringen. Schon die Tatsache, daf Auflssung polymorpher oder
durch Kristallwassergehalt verschiedener Stoffe stets und sofort iden-
tische Losungen ergibt, ist ein sehr gewichtiges Argument zugunsten der
einfacheren Annahme, daB die Bausteine der Kristalle nicht ver-
schieden, sondern nur verschieden angeordnet waren. Deshalb
muB die Verschiedenheit gleichzeitig mit der Anordnung verschwinden,
wiihrend ein Zeriall komplexerer Kristallmolekeln im allgemeinen eine
tenbachtbare Zeit erfordern wiirde, was aber noch nie konstatiert werden

onnte.

Zahlreiche Forscher’t glaubten wahrgenommen zu haben, daB der
Entstehung eines Kristalles aus einer Losung stets die Abscheidung fliis-
siger Tropfchen vorhergehe, die dann erst kristallisierten. Es ist ja nun
eine einem jeden Chemiker geliufige Erscheinung, daB z. B. beim Fillen
einer alkoholischen L&sung eines Stoffes mit Wasser zunichst eine Emul-
sion von Trépichen auftritt, die dann plétzlich zu Kristallen erstarren. Je-
doch hat dieser Vorgang mit der Kristallbildung an sich nichts zu tun,

870 Vgl. z. B. W. OstwaLp, Lehrbuch I, 1039,
%1 H. F. Livg, Pogg. Ann, 46, 258 (1834); C, Scmsupr, Lieb. Ann. 33, 171 (1845);
Fraxkexsem, Pogg. Ann. 111, 1 (1860).
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es ist lediglich eine Schichtbildung innerhalb der Fliissigkeit: die Tropf-
chen sind nicht der spiiter kristallisierende Stoff in flissiger Form, son-
dern sie sind eine iibersittigte Losung des Stoffes in relativ viel Alkohol
und wenig Wasser, eingebettet in die mehr wisserige zweite Schicht.
Man darf deshalb nicht sagen, dafl hier zunéchst eine labile Form des
Stoffes auftrete, die nachher in die stabile Form iibergehe.

Wenn nun in anderen Fillen tatséchlich zunichst labile Formen ent-
slehen, die sich erst nachtriglich in stabile Formen verwandeln, so diirfte
das darauf zuriickzufiihren sein, daf die labilen Formen die einfacheren
(iebilde sind, deren Existenzbedingungen sich leichter, hiufiger darstellen,
als die der komplizierteren stabilen Gebilde. Wie schon an fritherer Stelle
ausgefiihrt wurde (Seite 327), geniigt zur Entstehung eines Tropfchens,
dall eine Mindestzahl von Molekeln in beliebiger Anordnung iiberhaupt
zusammentreffen. Damit aber ein Kristdllchen entstehe, muf eine viel-
leicht gleiche Mindestzahl von Molekeln in bestimmter Anordnung zu-
sammentreffen. Und das wird naturgemiB weit seltener der Fall sein.
Deshalb ist es durchaus verstindlich, wenn sich Diampfe kristallisierender
Stoffe auch unterhalb des Schmelzpunktes weit hiufiger zu Trépfchen,
als zu Kristdllchen verdichten. Es erscheint aber nicht richtig, hieraus
zu schlieen, dal mdogliche labile Formen vor den endgiiltigen stabilen
immer erscheinen miiften und hidufig nur wegen der Schnelligkeit der
Umwandlung nicht wahrgenommen werden kdnnfen. Es steht nichts im
Wege, das direkte Auvftreten der stabilen Form anzunehmen, zumal die
zahlreichen Beobachtungen von Trépfchen, welche der Bildung von Kri-
stillchen aus Fliissigkeiten vorhergehen sollten, sich als Tduschungen
herausgestellt haben.’”* Beobachtet man nimlich die Entstehung von Kri-
stallen (z.B. KJ, NaNO,, BaCl;-2 H,0, CuSO,- 5 H,0, [NH,],Fe[CN],- 3 H;0)
unter dem Mikroskop, so glaubt man in der Tat zundchst Tropfchen zu
sehen, die erst spiter zu Kristallen werden. Jedoch ist das lediglich eine
optische Tduschung, denn die Verdnderungen an den eben entstandenen
Kristdllchen verlaufen zunidchst so rasch, dafl ihnen das menschliche Auge
nicht zu folgen vermag, nur deshalb erscheinen die Kristillchen zuerst
formlos, als Tropfchen. Die Momentmikrophotographie aber zeigt noch
bei mehr als viertausendfacher Vergroflerung einwandsfrei, daB die auf-
tretenden Gebilde schon vom ersten Moment an wirkliche Kristillchen
sind, sowohl nach ihrer Gestalt wie auch nach ihrem Verhalten gegen das
polarisierte Licht. Niemals zeigte die Mikromomentphotographie Kiigel-
chen oder Tropfchen.

246. Bestindigkeit iibersiittigter Losungen.? Die Zeit, wihrend
welcher {ibersittigte Losungen bestehen konnen, bis Kristallisation eintritt,
ist sehr verschieden lang. Sie schwankt zwischen Bruchteilen von Mi-
nuten bis zu Stunden, Tagen, Monaten und Jahren, ohne daB sich eine
Grenze angeben oder auch nur absehen liefle.

Will man Beobachtungen iiber die Zeit der Bestindigkeit anstellen,
so miissen natiirlich alle Einwirkungen vermieden werden, welche ge-
eignet sind, die Cbersiitligung aufzuheben. Namentlich miissen die Ver
suchsanordnungen so getroffen werden, daB nicht Kristallkeime des ge-

37 Tu. W. RicHaros und E. H. Arcuiarp, Amer. Chem. J. 26, 61 (1901).
378 Vgl. hierzu hauptsichlich W. Osrwarp, Lehrbuch 112, 704—785.

Riister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 26
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losten Stoffes von auflen her in die Losung gelangen kénnen. Deshalb
ist vor allem auch der Staub von der Lésung fernzuhalten, da dieser
stets nachweisbare Spuren vieler hiufiger vorkommender Stoffe ent-
hiilt. In dieser Hinsicht sehr interessant ist, da8 der sich aus der Luft ab-
setzende Staub stets die Ubersattigung von Ammoniumnitratlsungen auf-
hebt®, und es ist ja bekannt, daB Ammoniumnitrat ein stindiger Be-
standteil der Luft ist. Ferner enthilt die Luft fast immer Natriumsulfat,
und zwar in der Grofistadt weit meur als auf dem Lande. Von GroBstadt-
luft geniigt meist der Bruchteil eines Liters, um Keime zu liefern, welche
die Kristallisation von fibersittigter Natriumsulfatlosung herbeifiihren,
von Landluft aber rufen erst 60—80 Liter diesen Effekt hervor. Es ist
dies verstindlich, da in der Stadt durch massenhafte Verbrennung
schwefelhaltiger Steinkohle fortwahrend Schwefelsiure in die Luft ge-
langt, das erforderliche Natrium aber ist in jedem Staub iiberreichlich
vorhanden.

Verstindlich ist ferner, daB die Ubersittigung von Natriumacetat-
losungen durch den Staub des Laboratoriums nur selten, durch den Staub
der freien Natur aber nicht aufgehoben wird. Die iibersittigte Losung
erscheint hiermit als #uflerst empfindliches Reagens auf minimale Spuren
von Stoffen, die sonst auf keine Weise, auch nicht durch Spektralanalyse
mehr nachweisbar wiren. Es ist auch untersucht worden, wie groB
Kristallkeime mindestens noch sein miissen, damit sie hier noch wirk-
sam sind®®, und zwar geschah das in derselben Weise, wie es bei den
unterkiihlten Schmelzen angegeben wurde (siehe Seite 205). Das kleinste
noch wirksame Natriumchloratteilchen, welches eine Lésung von 107 g
Natriumchlorat in 100 g Wasser bei Zimmertemperatur noch zum Kri-
stallisieren brachte, wog 10—?g. Nach fritheren Darlegungen (Seite 180)
wiirde eine solche Menge von Natriumchlorat immer noch aus einer unge-
heuer groBen Zahl von Molekeln zusammengesetzt sein. Es gelang denn
auch, auf anderem Wege noch Keimwirkungen zu erzielen durch Stoff-
mengen von 10-12 g — eine Empfindlichkeit der Reaktion, die Staunen
erregt. —

gSorgt man nun fiir vollstindigen Ausschluf von Kristallkeimen, so
gelangt man, wenn man von verdiinnteren zu konzentrierteren Losungen
fortschreitet, zunichst aus dem Gebiete der stabilen, ungesédttigten
Losungen iiber die gesittigten hinaus zu solchen, welche freiwillig,
sich selbst iiberlassen, keine Kristalle absetzen, sich aber doch als
iberséttigt erweisen dadurch, daf ein zu ihnen gebrachter Kristall des
gelosten Stoffes weiterwdchst. Solche Losungen nennt man metastabil
iibersittigte. Uberschreiten die Losungen den Sittigungspunkt immer
weiter, so werden sie labil iibersittigt, sie scheiden dann auch ohne
Keimwirkung freiwillig Kristalle ab.

Das Gebiet der metastabilen Zone ist bei den Ldsungen der ver-
schiedenen Stoffe sehr verschieden breit, oft unauffindbar schmal, oft
sehr breit. Im iibrigen ist es iiberhaupt nicht maglich, experimentell eine
Grenze festzulegen, denn es ist nie mdoglich, zu behaupten, daf eine
Losung, welche bisher keine Kristalle abgesetzt hat, es auch in alle Zu-
kunft nicht tun wird. Sehr lehrreich sind in dieser Hinsicht Versuche,
welche mit Losungen von Natriumsulfat angestellt worden sind.s” In

374 D. Gernez, C. R. 60, 833, 1027; 61, 289 (1865).
376 W, OstwaLp, Z. f. physik. Ch. 22, 289 (1897).
378 L, C. pe Copper, Bull. Soc. Chim. Paris (3), 25, 388 (1901).
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39 Rohren war iibersittigte Natriumsulfatlésung eingeschmolzen, so da8
Keimwirkung gidnzlich ausgeschlossen war. Die Temperatur schwankte
nur wenig. In den ersten 24 Jahren war in sechs der Réhren Glauber-
salz auskristallisiert, im 25. Jahre kristallisierte die siebente, im 26. Jahre
die achte Rohre, so daB nach dieser sehr langen Zeit noch 31 Réhren
unverdndert waren. Die Losungen dieser 31 Rohren sind also sicher
im Sinne obiger Definition metastabil iibersittigt, ebenso sicher aber ist
es, daB nach Verlauf von einigen hundert Jahren auch die letzte der
Rohren kristallisiert sein wird. Hieraus folgt, da8 eine scharfe Unterschei-
dung metastabil und labil iibersittigter Losungen in obigem Sinne nicht
angingig ist. Man kann dadurch hochstens andeuten, ob eine Losung
voraussichtlich in gewisser Zeit Kristalle bilden wird. In molekular-
theoretischem Sinne wire eine solche Trennung der iibersittigten Lo-
sungen auch gar nicht verstindlich. LiBt doch die Vorstellung der un-
regelmidBigen Bewegung der Molekeln in der Losung sogar zu, da vor-
iibergehend Kristalle auch in ungeséittigter Losung zustande kommen
(vergl. Seite 320). Muf doch selbst die Moglichkeit zugegeben werden,
daB ein Stiick Wiirfeleucker, das in einer Tasse Kaffee aufgeldst wurde,
einmal wieder in seiner urspriinglichen Gestalt in dem Kaffee erscheint.
Die Wahrscheinlichkeitsrechnung ermoglicht sogar anzugeben, innerhalb
welcher Zeitperioden derartige Konstellationen zu erwarten sind.’” Daf
in Losungen Unstetigkeiten iiberhaupt vorkommen, ergibt sich schon aus
der Tatsache, daB iibersittigte Losungen {iberhaupt freiwillig kristalli-
sieren konnen.

247. Das Gebiet der metastabilen Ubersidttigung. Wenn nach
Obigem die Zeit, nach welcher iibersittigte Losungen freiwillig kri-
stallisieren, nicht brauchbar erscheint, den Begriff der metastabil iiber-
sittigten Losung festzulegen, so kann doch auf einem anderen Wege eine
scharfe Definition gewonnen werden.

Wie sich weiter oben gezeigt hat, indert sich die Loslichkeit eines
kristallisierten Stoffes sehr betrdchtlich mit der Korngrofle (siehe
Seite 280), so daB sich fein zerriebene Kristallpulver um mehrere hundert
Prozent 16slicher zeigen konnen als grobe Kristalle. Als normale und zu-
gleich minimale Loslichkeit kann man deshalb die der unbegrenzten
Kristallfliche ansehen, wobei zu bemerken ist, daB Flichen von etwa
10—2 cm Ausdehnung dieses Minimum praktisch schon erreichen.

Wenn man nun durch fortgesetztes mechanisches Zerkleinern auch
nur bis zu Pulvern von etwa 10—? ¢m Durchmesser gelangt, so darf man
doch annehmen, daB noch weit feinere Pulver moglich sind, die doch noch
die den kristallisierten Stoff charakterisierenden Eigenschaften zeigen,
die aber eine der Verfeinerung des Pulvers entsprechende, noch erhéhte
Loslichkeit besitzen. Unsere Vorstellungen von der Natur und dem Aufbau
des Kristalles gestatten nun aber nicht, die Zerkleinerung des Stoffes
obkne Vernichtung seiner ihn charakterisierenden Eigenschaften fortgesetzt
zu denken bis dahin, wo die einzelne Molekel als Produkt der fortge-
setzten Teilung auftritt; denn um einen Kristall des Stoffes, ein Gebilde
mit im Raume orientierten Eigenschaften, aufzubauen, ist eine gréfere
Anzahl von Molekeln erforderlich. Man kann sich deshalb von jedem

77 Derartige Berechnungen sind von Bortzmasy durchgefithrt worden.
25*
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Stoff ein kleinstes Gebilde, ein Gebilde mit einer Minimalzahl
von Molekeln vorstellen, das noch als der fragliche Stoff bezeichnet
werden kann.’® Ist diese Minimalzahl von Molekeln nicht mehr in der
den kristallisierten Stoff charakterisierenden Weise miteinander vereinigt,
so hat der Stoff seine ihn charakterisierenden Eigenschaften verloren, er
ist also nicht mehr der kristallisierte Stoff, wie das so schon aus den
frither besprochenen Versuchen OsTwaLDS (siehe Seite 205) hervorgeht,
in denen das an Quarzpulver adsorbierte Salol seine Keimwirkung einge-
bt hat.

Ein solches kleinstes Gebilde, das noch einen kristallisierten Stoff
mit den ihm zukommenden Eigenschaften darstellen kann, wollen wir
einen ,Primitivkristall" des fraglichen Stoffes nennen. Hitten wir von
einem Stoff ein Pulver, das aus lauter solchen Primitivkristallen bestiinde,
so wiirde es die maximale Loslichkeit des fraglichen Stoffes be-
sitzen. Denn wiirden diese Primitivkristalle auch noch zertriimmert, so
wiirde zwar die Loslichkeit sich noch grofier erweisen, aber es wire dann
eben nicht mehr die Loslichkeit des urspriinglichen, des kristallisierten
Stoffes. Die Zone der metastabil iibersittigten Lésungen wird
eingeschlossen einerseits durch die fiir die ausgedehnte Kri-
stallfliche gesédttigte Losung, andererseits durch die fiir den
Primitivkristall gesittigte Losung. Noch konzentriertere Lésungen
sind fiir den kristallisierten Stoff absolut iibersiittigt, sie werden kristal-
lisieren, sobald durch giinstiges Zusammentreffen der erforderlichen Mo-
lekeln in ihnen ein Primitivkristall entsteht. Jede der metastabil iiber-
sittigten Losungen ist gerade gesittigt fiir ein Kristallpulver ganz be-
stimmten Feinheitsgrades, fiir feineres Pulver ungesittigt, fiir gréberes
iibersittigt. Die Losung von 0,3 mg Baryumsulfat in 100 ccm Wasser
ist stark iibersittigt fiir groberes Baryumsulfatpulver, von dem sich nur
0,229 mg lésen, sie ist aber stark ungesittigt fiir feinstes Pulver von der
KorngréBe 10-5cm; denn von diesem werden 0,415 mg aufgenommen.

Wenn die hier gegebene Definition fiir die metastabil iibersittigte
Losung auch theoretisch eine scharfe Abgrenzung gegen die labile
oder fiir den kristallisierten Stoff absolut iibersiittigte Losung ergibt, so
gibt sie in Ubereinstimmung mit der Erfahrung andererseits auch das
Resultat, daB eine praktische Festlegung der Grenze ausgeschlossen
ist; denn die unendliche Mannigfaltigkeit der Verteilung der gelosten Mole-
keln in der Losung kann jederzeit an jedem Punkte der Liosung einen
Kristall jeder Grofe hervorbringen. Da aber die gréBeren Kristalle sel-
tener entstehen als die kleineren, so ist es notwendig, dafl die Lésungen
im allgemeinen um so frither kristallisieren, je stirker sie iibersittigt sind,
oder je kleiner die Kristalle sind. fiir die sie gesittigt sind.

Die hier entwickelten Vorstellungen erméglichen nun weiterhin einen
Zusammenhang zu suchen zwischen der Fihigkeit kristallisierter Stoffe,
ubersittigte Losungen zu bilden, und anderen ihrer Eigenschaften. Es 148t
sich ndmlich leicht einsehen, dafl die Kompliziertheit des Baues des Primi-
tivkristalles eines Stoffes dessen Neigung, ibersittigte Losungen zu
bilden, bedingen wird. Ein Primitivkristall entsteht dadurch, daf eine
gewisse Mindestzahl von Molekeln in einer ganz bestimmten gegensei-
tigen Stellung innerhalb der Losung zusammentrifit (wobei noch weitere
Bedingungen, z. B. die Temperatur der Molekeln, zu beachten sind). Diese

378 Vgl. hierzu und zum folgenden F. W. Kuster, Z. f. anorgan. Ch. 33, 363 (1903).
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Mindestzahl muBl um so groBer sein, je komplizierter der Bau des Primi-
tivkristalles ist. Man wird aber annehmen diirfen, daB die Kompliziert-
heit der Primitivkristalle im allgemeinen in direktem Verhiltnis steht zur
Kompliziertheit der chemischen Zusammensetzung der fraglichen Stoffe
und zur Kompliziertheit des Aufbaues ihrer Kristalle aus Punktsystemen,
zur kristallographischen Kompliziertheit. )

Andererseits aber wird ein einmal entstandener Primitivkristall, ohne
Riicksicht auf die Kompliziertheit seines Baues, allemal dann weiter wach-
sen, wenn eine weitere Molekel aus der Losung an geeigneter Stelle und
von gentigend niederer Temperatur ihn trifit. Das Zahlenverhiltnis der
Molekeln, welche zur Entstehung des Primitivkristalles zusammentrefien
miissen, zur Molekel, welche zum Fortwachsen des zuerst entstandenen
Kristillchens giinstig auftreflen muB, wird deshalb um so grofer sein,
je mehr Molekeln der Primitivkristall enthilt. Je grofer dieses Zahlen-
verhiltnis ist, um so breiter ist aber auch die Zone der metastabilen
Ubersittigung der Losung. )

So weit nun das zur Zeit noch sehr liickenhafte experimentelle
Material ein Urteil zuliBt, besteht allerdings der erwartete Zusammen-
hang zwischen der Fihigkeit der Stoffe, iibersittigte Losungen zu bilden,
und ihrer chemischen und kristallographischen Kompliziertheit. Che-
misch und kristallographisch einfache Stoffe, wie Natriumchlorid, Am-
moniumchlorid, Kaliumnitrat, bilden kaum merklich ibersittigte LO-
sungen, wihrend die Virtuosen in dieser Fihigkeit, wie die Alaune, die
Vitriole, Doppelsuifate, Arseniate, Thiosulfate u.s.w., teils an sich, teils
durch hohen Kristallwassergehalt komplizierte Formeln aufweisen, so da
sie im Sinne der Sonnckeschen Kristallstrukturlehre als aus vielen
Punktsystemen zusammengesetzt angesehen werden miissen.

248. Zwei kristallisierte Stoffe neben ihrer fliissigen Mischung.
Eutektische Gemische. Wenn man Eis und Kochsalz miteinander mischi,
so tritt bekanntlich teilweise Verfliissigung ein, man hat schlieBlich Eis
und Kochsalz in Berithrung mit einer wisserigen Kochsalzlosung be-
stimmter Konzentration bei bestimmter Temperatur. Da diese Temperatur
eine sehr tiefe, etwa — 220 ist, so bedient man sich der Mischung von
Kochsalz und Eis seit langem mit Vorliebe, um tiefe Temperaturen her-
zustellen. Derartige Mischungen, welche aus zwei kristallisierter.. Stoffen
in Beriihrung mit ihrer gegenseitig gesittigten, fliissigen Mischung be-
stehen, haben eine gewisse Wichtigkeit, so daB sie hier eingehender be-
sprochen werden sollen.

Wir wollen von dem allgemeinsten Falle ausgehen, daB sich die
beiden kristallisierten Stoffe A und B gegenseitig gar nicht, fliissig aber in
allen Verhiltnissen losen. Wir wollen alle méglichen Mischungen
der Fliissigkeiten als Abszissen in ein rechtwinkliges Koordinatensystem
eintragen, so daB die Molprozente von B in der Mischung die Abszissen
sind, die Gefrierpunkte der Mischungen aber sollen die Ordinaten sein.
In der umstehenden Figur 116 sind dann die Punkte A und B die Gefrier-
punkte der reinen Stoffe A und B. Setzt man nun zu A steigende Mengen
von B, so wird der Gefrierpunkt von A dadurch nach bekannten Gesetzen
erniedrigt, die Kurve verliuft mehr oder weniger geradlinig etwa wie
AC,. Diese Kurve gibt demnach die Gleichgewichtsbedingungen fiir die
Koexistenz von kristallisiertem A und Losungen steigender Konzentration
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von B in fliissigem A. Der Druck, welcher nach fritherem die Gleich-
gewichtstemperatur nur duBerst wenig beeinfluBt, sei dauernd der At-
mosphérendruck.

Analog erhiilt man die mehr oder
weniger gerade Linie BC; als Kurve
der Koexistenz von kristallisiertem
B neben den Losungen von A in fliis-
sigem B. Die beiden Linien AC; und
BC, werden im allgemeinen gegen
die Horizontale ziemlich gleich
stark geneigt sein, da nach dem
dritten Raourrschen N&herungssatze
(S. 265) ein Mol B in 100 Molen A des
letzteren Gefrierpunkt etwa eben so
stark erniedrigt, nédmlich rund 0,6°,
wie ein Mol A in 100 Molen B den
Gefrierpunkt von B.

Infolge ihrer Lage miissen sich die
g beiden Linien notwendig einmal

& schneiden. Es fragt sich nun, welche
¢ o s0_ 6 s  w Bedeutung dieser Schnittpunkt C hat.

Gefriertermnperaluren

m——+ Mol-% von B Als Punkt der Linie AC; bedeutet er
Fig. 116, einerseits das Gleichgewicht des Kri-
Gefrierpunktskurve binirer Gemische. stalles A mit einer fliissigen Mischung

von A wnd B, und als Punkt der
Linie BC; bedeutet er andererseits das Gleichgewicht des Kristalles B
mit derselben fliissigen Mischung von A und B. Der Punkt C gibt demnach
die Bedingungen beziiglich Temperatur und Zusammensetzung einer fliis-
sigen Mischung von A und B an, bei welchen diese mit den kristallisierten
Stoffen A und B im Gleichgewicht steht. Die Kurvenstiicke CC, und CC,
entsprechen also labilen Gleichgewichten; die dazugehérigen Systeme
sind iibersittigt beziiglich des kristallisierten Stoffes B resp. A.

Im Punkte C ist die Fliissigkeit gerade gesittigt fiir die beiden kri-
stallisierten Stoffe A und B.

Daf die fliissige Phase nur bei bestimmter Zusammensetzung und
bestimmter Temperatur mit den beiden kristallisierten Phasen A und B
unter Atmosphirendruck im Gleichgewicht sein kann, folgt schon aus
dem Phasengesetz. In der Gleichung

F=B-}2—P
ist B—=2, die beiden Stoffe A und B bedeutend, P ist gleich 3, Kristall
A, Kristall B und Flissigkeit, also
F=2+42-3=1,
itber diese eine Freiheit aber ist durch die Bestimmung verfiigt, daBl der
Druck Atmosphidrendruck sei. Der Zustand, und damit die Zusammen-
setzung der Fliissigkeit, ist somit eindeutig bestimmt.

Den Punkt C nennt man den eutektischen; in dem Falle, dal der
eine Bestandteil des Systemes Eis ist, auch den kryohydratischen.
Die durch den Punkt C gegebene Mischung nennt man die eutektische
resp. kryohydratische Mischung. Mischt man die Fliissigkeiten voun
vornherein im Verhiltnis der eutektischen oder kryohydratischen
Mischungen, so tritt, wenn keine Uberschreitungserscheinungen Platz
greifen, bei fortgesetzter Wirmeentziehung notwendig Erstarrung bei
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konstant bleibender Temperatur ein. Ebenso bleibt die Zu-
sammensetzung der Fliissigkeit bei fortschreitender Erstarrung
notwendig konstant; denn nur dann kann sie ja mit den beiden Kri-
stallphasen im Gleichgewicht bleiben. Wenn die fliissige Mischung aber
dauernd ihr Mischungsverhiltnis beibehalten soll, so miissen die bei-
den Stoffe A und B notwendig auch in dem Verhéltnis auskri-
stallisieren, in dem sie in der Fliissigkeit vorhanden sind. Die
eutektischen Gemische oder Kryohydrate kristallisieren — und schmelzen
— also ganz unter denselben Erscheinungen wie die einheitlichen
Stoffe. Da zudem die entstehende Kristallmasse hiufig eine so innige
Durchdringung der Kristalle von A und B darstellt, da auch unter dem
Mikroskop keine Auflésung in die Komponenten zu beobachten ist, so ist
es verstindlich, daB eutektische Gemische und Kryohydrate sehr hiufig fiir
chemische Verbindungen, fiir einheitliche Stoffe gehalten worden sind.3

DaB aber die eutektischen Gemische und Kryohydrate keine che-
mischen Verbindungen sind, folgt schon aus dem Umstande, daB die Zu-
sammensetzung nicht einfachen stochiometrischen Verhdltnissen ent-
spricht, sich ihr hochstens einmal zufillig mehr oder weniger nihert.
So enthilt das zuerst und besonders sorgfiltig untersuchte Kryohydrat des
Natriumchlorides nach dem Mittel zahlreicher, untereinander sehr gut
stimmender Analysen 23,6000 NaCl. Dies wiirde sehr gut zur Formel
2NaCl - 21 H,O passen, die 23,6290 NaCl verlangt, doch 1st eine so kom-
plizierte Formel an sich sehr unwahrscheinlich, und die nichstliegende,
an sich wahrscheinliche Formel NaCl.-10H,0 verlangt 245100 NaCl,
was wieder mit dem Analysenbefund ganz uuvereinbar ist.

Schwerlosliche Salze ergeben naturgemidB Kryohydrate, die wegen
ihres enormen Wassergehaltes schon nicht als , Verbindungen* betrach-
tet werden diirften. So entspricht das Kryohydrat des Kaliumchlorates
der Formel KClO;—+ 222 H;0; das des Kaliumbichromates der Formel
KoCr,0; 4 292H,0; das des Gipses der Formel CaSO,-} 4254 H;0 und
das des Baryumsulfates sogar der Formel BaSO,-} 7633000H;0. Da
zwischen diesen extrem zusammengesetzten Kryohydraten und denen, die
sich durch kleine Indizes ausdriicken lassen, alle Uberginge vorhanden
sind, so folgt schon hieraus, daB es sich bei den Kryohydraten nicht um
Verbindungen handeln kann.

Als jetzt selbstverstindlich erscheinend braucht hier nur erwihnt zu
werden, dafl ein Salz in verschiedenen Hydratationsstufen, oder auch in
verschiedenen Formen, die zueinander im Verhiltnis der Polymorphie
stehen, verschiedene Kryohydrate ergibt, verschieden durch ihre Zu-
sammensetzung und durch ihre Gefriertemperatur. So bildet beim Na-
triumsulfat das gewdhnliche Dekahydrat Nay,SO,-10H,0 das Kryohydrat
mit 4,0 g Na,SO, in 100 H;0 vom Gefrierpunkt —1.2°; das Kryohydrat
des Heptahydrates Na,SO,-7H;0 jedoch enthdlt 14,56 g Na,SO, auf
100 g H;0 und gefriert erst bei — 3,55¢.

Werden Kryohydrate oder sonstige eutektische Gemische unter Aus-
schlu} aller Kristallkeime unterkiihlt, so kann man nach Belieben den
Stoff A oder B zum Auskristallisieren bringen, je nachdem, welche Kri-
stallart man einsdet. Als Erstarrungstemperatur gelangt dann natiirlich
nicht der Gefrierpunkt des Kryohydrates zur Beobachtung, sondern die

7% Gurarig, Phil. Mag. (4), 49, 1 (1875); (5) 1, 49; 2, 211 (1876); Viexos, Bull. Soc.
Chim. 7, 387 ff. (1892).
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tiefere Gefriertemperatur der fiir den nicht abgeschiedenen Kristall {iber-
sittigten Losung.

Auch in jeder anderen Hinsicht verhalten sich die kristallisierten
Kryohydrate nicht wie chemische Verbindungen, sondern wie mechanische
Gemische; denn ihre Eigenschaften sind ganz allgemein berechenbar aus
den Eigenschaften der Komponenten und den Mischungsverhaltnissen, so
daB die individuellen Eigenschaften der selbstindigen Stoffe ganz fehlen.3s
Nachgewiesen wurde dies fiir die Losungswirmen, die Volume, die Los-
lichkeitsverhdltnisse und die kristallographischen Verhiltnisse.

SchlieBlich moge hier noch der wirkliche Verlauf einiger vollstindiger
Gefrierkurven bindrer Gemische mitgeteilt werden, welcher zeigt, wie dic
Zusammensetzung der eutektischen (GGemische von der verhéltnismébigen
Lage der Gefrierpunkte der Komponenten A und B abhingig ist. Es
sind zur Darstellung gelangtss!:

in Figur 117 das Gemisch Athylenbromid (Gefrierpunkt 9,5°) und

Benzol (G.P. 5,4%);
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Gefriertemperaturkurve der Gemische von Gefriertemperaturkurve der Gemische von
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880 Siehe hierzu besonders Orrer, Wien. Akad. Ber. 81, II, 1058 (1880).
381 A. Danns, Wied. Ann. 54, 486 (1895); N. A, Puscars, Z. f. anorg. Ch. 36, 201 (1903).
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in Figur 118 das Gemisch Athylenbromid (G.P. 9,5°) und Diphenyl-

amin (G.P. 54°); '

in Figur 119 das Gemisch Athylenbromid (G.P. 9,5°) und Naphtalin

(G.P. 80,1%);
in Figur 120 das Gemisch Quecksilber (G.P. —39°) und Zink (G.D.
4190).

Die Komponenten des ersten Gemisches, Athylenbromid und Benzol,
haben fast gleichen Schmelzpunkt, deshalb enthélt auch die eutektische
Mischung fast die gleiche Anzahl von Molen beider Komponenten.

Bei dem zweiten Paar, Diphenylamin und Athylenbromid, schmilzt
die eine Komponente schon betrichtlich hoher als die andere. Die erstere
beleiligt sich deshalb nur mit etwa 1/; der Mole an der Bildung der eutek-
tischen Mischung.

In noch viel stirkerer Weise macht sich der Schmelzpunktunter-
schied bei dem dritten Paare, Athylenbromid und Naphtalin, geltend, und
bei dem letzten Paare schlieBlich, Quecksilber und Zink, wo die Schmelz-
punktdifferenz sehr groB, nidmlich rund 450° geworden ist, enthilt die
eutektische Mischung nur noch wenige (etwa 4) Atomprozente der hoch
schmelzenden Komponente. Der Gefrierpunkt liegt dementsprechend nur
etwa 31/2° unter dem Schmelzpunkt der niedrig schmelzenden Komponente
(—42,5° und — 39).

Bei sehr groflen Schmelzpunktsdifferenzen der Komponenten kommt
es oft vor, daB die eutektische Mischung so wenig von der héher schmel-
zenden Komponente enthiilt, dal weder dieser geringe Gehalt quantitativ
bestimmt werden kann, noch dafl dementsprechend der niedrigere Schmelz-
punkt des Eutektikums gegeniiber dem der niedriger schmelzenden Kom-
ponente deutlich in Erscheinung tritt.®®* Mit anderen Worten ausgedriickt,
die kristallisierte, htoher schmelzende Komponente ist in der verfliissigten,
niedriger schmelzenden Komponente bei deren Gefriertemperatur prak-
tisch unldslich, withrend mit steigender Temperatur die Léslichkeit sehr
schnell zunimmt, so dab bei entsprechenden Temperaturen Mischungen in
allen Verhiltnissen herstellbar sind.

Mischen sich aber die fliissigen Komponenten nicht in allen Ver-
hidltnissen, so daB flissige Schichten verschiedener Zusammensetzung
entstehen, so nimmt die Gefrierpunktskurve eine ganz andere Gestalt an.
Hierher gehdren die zahlreichen, dem organisch arbeitenden Chemiker
oft vorkommenden Fille, daB ,die Stoffe unter der Losung schmel-
zen", wie der Vorgang gewthnlich genannt wird. Die Erscheinung tritt
z. B. ein bei Wasser und Phenol schon bei gewdhnlicher Temperatur, bei
Wasser und Benzoesdure oder Salizylsiure erst bei hoherer Temperatur.
Auch Benzol und Resorzin geben die Erscheinung. Ein gut untersuchtes
Beispiel, das hier der Besprechung zugrunde gelegt werden soll, ist
Wasser und Bernsteinsdurenitril.® Der Fall ist in der Figur 121 in der
ithlichen Weise zur Darstellung gebracht.

Der Gefrierpunkt des Wassers fallt durch allmihlichen Zusatz von
Bernsteinsdurenitril von 0 his — 1,20, entsprechend der Linie AC. Bei C
tritt Séttigung fiir das Nitril ein; es ist also der kryohydratische Punkt, wo
die Losung, Eis und kristallisiertes Nitril zusammen existieren. Fiigt
man mehr Nitril hinzu und erwédrmt, so erhélt man die Gefrierpunktslinie

382 7. B. bei Uberchlorsiure und Wasser, H. J. vax Wy, Z. f. anorgun. Ch. 48, 1 (1905).
3 F, A. H. Scureivemakers, Z. {. physik. Ch, 23, 418 (1897).
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des Nitrils CD, wo kristallisiertes
Nitril neben der Losung steigender
B Konzentration (fiir Nitril) besteht;
anders ausgedriickt, die Sattigungs-
linie fiir kristallisiertes Nitril. Bei D
tritt nun aber Schichtbildung in der
Fliissigkeit ein, die Losung wird bei
Wirmezufuhr nicht mehr konzen-

1 y trierter fiir Nitril, sondern es scheidet
V/ﬂ LR sich eine zweite, nitrilreichere Fliissig-
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Fig. 141, flissigem Nitril. Es liegt demnach
refri kurve der Gemisch Wasser -\ ,l1egl demnacl
GO nd Bernstelnsiurenitril. . nicht das Gleichgewicht (Nitril kri-

stallisiert <= Nitril flissig) vor, was ja
die noch g¢ar nicht erreichte Schmelztemperatur des Nitrils voraussetzen
wiirde, sondern ¢s handelt sich um das Gleichgewicht des kristallisierten
Nitrils mit einer Lisung von Wasser in flissigem Nitril.

In D bestehen demnach, Atmosphidrendruck vorausgeselzt, nebenein-
ander 1. kristallisiertes Nitril, 2. nitrilirmere fliissige Phase, 3. nitril-
reichere fliissige Phase, alles gebildet aus den beiden Bestandteilen Nitril
und Wasser. Nach dem Phasengesetz

F=B+4+2—P
—=24-2—3=1 :

ist demnach nur eine Freiheit vorhanden, iiber welche aber schon verfiigt
wurde durch Festsetzung des Druckes als Atmosphirendruck. Es kann
deshalb in dem System weder die Temperatur noch die Zusammensetzung
der Phasen variiert werden. Wérmezufuhr bewirkt deshalb lediglich, daB
sich auf Kosten der Kristalle und der nitrilirmeren fliissigen Phase die
nitrilreichere fliissige Phase vermehrt. Dies geht bis zum Punkte E, wo
die letzle Spur der nitrilirmeren fliissigen Phase verschwindet. Dies Ver-
schwinden der einen Phase gibt uns eine Freiheit zuriick, wir kénnen
die Temperatur steigern, dadurch wird die Zusammensetzung der va-
riablen, der fliissigen, Phase gedndert. Wir bewegen uns auf der Linie EB,
die in B, dem Schmelzpunkt des reinen Nitrils, die ganze Gefrierpunkts-
kurve abschlieft.

Die Figur ist aus Riicksicht auf die Deutlichkeit in ihrem Anfang mit
vervierfachten Abszissen gezeichnet. Die wirklichen molekularprozen-
tischen Zusammensetzungen und Temperaturen in den einzelnen Punkten
sind :

A feste Phase Eis; Flissigkeit 0 Molprozent Nitril; t = 0.

C: leste Phasen Eis und Nitril; Fliissigkeit 1,2 Molprozent Nitril;

t = —1,20,
D bis E: feste Phase Nitril ; Fliissigkeiten 2,56 und 72 Molprozent Nitril ;
t-=— 18,50,

B: feste Phase Nitril; Fliissigkeit 100 Molprozent Nitril; t = 54,5°.
Auch bei der Realisierung einer derartigen Gefriertemperaturkurve
konnten Uberschreitungserscheinungen eintreten. Wenn sich die Lésungen
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fir Eis oder kristallisiertes Nitril {iberséttigten, wiirden sich die Kurven-
teile AC und DC @iber C hinaus verlingern, wie das oft beobachtet wird
und in der Figur 116 durch die Zeichnung dargestellt wird. Es wire aber
auch denkbar, dafl in den Punkten D und E die Abscheidung der zweiten
flissigen Phase ausbliebe, obwohl das nicht beobachtet werden kann, da
Ubersittigungen fiir Fliissigkeiten nicht realisierbar sind. Die Kurventeile
CD und BE wiirden sich dann iiber D und E hinaus verlingern, beide
Verlingerungen wiirden sich vermutlich durch einen Kurvenzug von der
Gestalt DFGE zusammenschliefen, wie es ganz analog in den Figuren 30
und 92 (Seite 175 und 359) dargestellt wurde. Die Analogien sind so auf
der Hand liegend, daB es geniigt, hier darauf hinzuweisen.%4

249, Gefrierpunkt von eutektischen Gemischen oder Kryohydraten
und Druck. Wie schon weiter oben abgeleitet wurde, ergibt sich aus
dem Phasengesetz eine Abhingigkeit des Gefrierpunktes der Kryohydrate
vom Druck. Es ist das schon deshalb zu erwarten, weil die Kristallisation
der kryohydratischen Gemische mit einer Voluméinderung verbunden zu
sein pflegt. Der schon lange vermutete®® EinfluB ist denn auch in der Tat
durch Versuche nachgewiesen und auch gemessen worden.s Es geschah
dies in sehr einfacher und eleganter Weise mit Hiilfe des beistehend ab-
gebildeten kleinen Apparates, des ,Manokryometers®.

Das einseitig offene Glasrohr, dessen Gestalt aus beistehender
Figur 122 zu ersehen ist, wurde von A bis B mit dem bei 32,45° schmel-

Fig. 122,
Manokryometer.

den Kryohydrat aus 30,1 % Naphtalin und 69,9 % Diphenylamin gefiillt,
von B bis C folgt Quecksilber, von C bis D (verkiirzt gezeichnet) trockene
Luft, von D bis an die zugeschmolzene Spitze wieder Quecksilber. Dieser
letzte Quecksilbertropfen dient nur dazu, die UnregelmiBigkeit der Zu-
schmelzung unschéddlich zu machen.

Nachdem das Kryohydrat in dem Teile AE des Rohres vollstindig,
in EB teilweise geschmolzen war, wurde der Apparat bis NN in ein Fliissig-
keitsbad (Thermostat) von 32,45°, dem Schmelzpunkt des Kryohydrates

884 Niheres sieche W. OstwaLp, Lehrbuch 112, 867 ff,
385 Qchon 1876 von Gurarie, Phil. Mag. (5), 1, 450.
386 M, RovorF, Z. . physik. Ch, 17, 325 (1895).
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unter Atmosphirendruck, getaucht. Die Substanz in AE wurde bis zur
Einstellung des Gleichgewichts geschmolzen erhalten, die Ldnge der Luft-
saule CD gemessen. Dann liel man das Kryohydrat in AE, soweit es iiber die
Thermostatenfliissigkeit herausragte, erstarren, wodurch sich der Apparat
selbsttdtig abschloB. Die Einschniirungen im Rohre AE verhinderten, dafl
der tiaﬁ:qt::u-rte Zylinder durch den spiteren starken Druck herausgepreBt
wurde.

Nun wurde der Thermostat auf eine etwas hihere, konstante Tem-
peratur gebracht. Dadurch schmolz etwas von dem Kryohydrat, die be-
gleitende Volumvermehrung erzeugte den entsprechenden héheren Gleich-
gewichtsdruck, der durch die Linge der Luftsiule CD gemessen wurde.
Der Minderdruck der QQuecksilbersdule von B bhis C wurde natiirlich in
Rechnung gesetzt.

Die Beobachtungsresultate waren die folgenden:

Temperat Zunahme  Druck  Zunahme  A4p

t At p Ap at
32,45 - 1,00 — -
32,60 0,05 2,68 1,68 33,7
32,60 0,16 5,92 492 32,8
32,70 0,25 9,28 8,28 33,1
32,86 0,40 14,8 13,8 345
33,12 0,67 23,2 22,2 33,1

Mittel 33,4.

Wie die letzte Spalte zeigt, ist das Verhiltnis zwischen Druckzu-
nahme und Temperaturzunahme recht nahe konstant, durchschnittlich
gleich 33,4, als Mittel aller Versuche (hier ist nur ein Teil aufgefiihrt)
gleich 33,2. Eine Drucksteigerung von 33,4 Atmosphiren erhoht
also die Gefriertemperatur der eutektischen Mischung um 1°.
Eine Barometerschwankung von 0,1 Atmosphire beeinfluft demnach die
(ileichgewichtstemperatur erst um 0,003°, so dafi dieser Einfluf fiir ge-
wohnliche Zwecke vernachlissigt werden kann, mif einem in Zenti-
grade (Hundertstelgrade) geteilten Thermometer aber wire der Einflufi
doch schon gerade nachweisbar.

Brichte man das Gemisch von Naphtalin und Diphenylamin in ein
Vakuum, so wiirden bei 32,42° und einem entsprechend kleinen Dampf-
druck die vier Phasen: Naphtalin kristallisiert, Diphenylamin kristallisiert,
Schmelze mit 30,19 Naphtalin und 69,99 Diphenylamin, Dampf beider
Stoffe, miteinander im Gleichgewicht sein. Nach dem Phasengesetz ist

F—=B+4+2—P
=242—4=0,
so daB hier ein nonvarianter, vierfacher Punkt (vergl. Seite 226)
vorliegt. Er erscheint als Durchschnitt von vier univarianten Zustands-
linien, welche dadurch auftreten, dal man von den vier im vierfachen
Punkt koexistierenden Phasen immer eine fortnimmt.

250. Herstellung und Benutzung von Kryohydraten; XKilte-
mischungen. Kryohydrate oder eutektische Mischungen lassen sich sehr
bequem in richtigem Mischungsverhiltnis dadurch herstellen, daB man
die Komponenten in angenéhertem oder auch beliebigem Verhiltnis als
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Fliissigkeiten vermischt und dann abkiihlt, bis konstant bleibende Ge-
frierpunkte zur Beobachtung gelangen. Unterkiihlung ist durch Impfen mit
beiden kristallisierten Komponenten zu verhindern. Es kristallisiert
dann zunichst der iiberschieBende Bestandteil aus, wenn die Temperatur
konstant geworden ist, beide Komponenten im kryohydratischen Ver-
hiiltnis. Dasselbe richtige Verhiltnis besitzt dann der nun abzugieflende,
noch fliissige Hauptanteil des Gemisches, der nun bei weiterer Wirme-
entziehung bis zum letzten Tropfen bei konstanter Temperatur gefriert.

Solche gefrierenden kryohydratischen Gemische sind deshalb ganz
vorziigliche und bequeme Mittel, um tiefe Temperaturen beliebig lange
genau festzuhalten, wobei bemerkt sein mag, daB die gefrierende
Mischung die Gleichgewichtstemperatur viel sicherer hilt als die schmel-
zende Mischung.

Wegen der hdufigen Anwendung derartiger Kiltemischungen im La-
horatorium sollen Zusammensetzung und Gefriertemperatur einiger Kryo-
hydrate hier aufgefithrt werden, deren erste Komponente stets Eis ist2e7:

Gefriertemp. Zweite Komponente. gu?'ﬂlgbd; g‘:’g
— 0,20 (NH,)AI(SO,), - 12H,0 2,6
— 0,p° Ba(OH), - 9H;0 1,6
. 0,70 Ba(NOS)g 4,6
— 1,0° K,Cr,0; 50
— 1,20 Na,S0, - 10H,0 40
— 1,6° CuS0, - 5H,0 13,6
— 21° Na;CO, - 10H,0 6,3
— 2,99 KNO, 12,2
— 39° K ;Fe(CN), ca. 30
— 5,0° MgSO, - TH,0 23,6
— 6,65° ZnS0, - TH,0 37,3
— 1,8 BaCl; - 2H,0 29
—11,1° KCl 24,6
—13,0° KBr 47
—15,8° (NH,)Cl 22,9
— 17,869 (NH,)NO, 70,0
— 18,5° NaNO, 58,5
— 19,05° (NH,), S0, 62,2
— 21,20 NaCl - 2H,0 28,9
— 24,0° Cu(NOy), - 9H;0 56
— 28,0° NaBr - 5H,0 67,6
— 31° (NH,)Cl - NaNO, ?
— 33,6° MgCl, - 12H,0 26
— 36,5° K,;CO;, - 4H,0 65,5
— bb? CaCl, + 6H;0 42,5
— 620 ZnCl, - 4H;0 104.

Die Gegenstinde, welche man auf diese tiefen, konstanten Tempe-
raturen bringen will, taucht man in die verfliissigten kryohydratischen
Mischungen, die man zum langsamen Gefrieren bringt dadurch, da man
sie mit einer etwas kilteren Kiltemischung umgibt, z. B. NaCl 4 Eis,

887 Zusammengestellt nach Meyermorrer in den ,Physikalisch-Chemischen Tabellen®.
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MgCly+ 12H,0 + Eis, CaCl;» 6 H,0 4-Eis oder schlieBlich Alkohol mit
festem Kohlendioxyd. Auf diese Weise lassen sich die Temperaturen tage-
lang festhalten, wobei natiirlich fiir eine moglichst gut isolierende Um-
hiillung Sorge zu tragen ist, am besten mit loser Wolle oder Watte in
dicken Schichten.

251. Das Verdampfen isomorpher Mischungen. Nach den Vor-
stellungen, die in fritheren Kapiteln iiber das Wesen uer Fliissigkeiten
und der Kristalle und iiber die Beziehungen beider Stoffgruppen zuein-
ander entwickelt worden sind, li8t sich erwarten, daB in einfachen
Fillen auch die einfachen Beziehungen beziiglich des Verdampfens kri-
stallisierter Stoffzemische angetroffen werden, welche wir hinsichtlich
des Verdampfens fliissiger Gemische in einfachen Fillen kennen lernten
(siehe Seite 335 und 362).

Ist die kristallisierte Mischung aus den Stoffen A und B zusammen-
gesetzt, welche fiir sich allein in reinem Zustande bei der Versuchs-
temperatur die Drucke P, und Py ausiiben, und besteht die Mischung
aus a Molprozenten A und aus (100—a) Molprozenten B, so haben wir aus
der Mischung zu erwarten fiir A den Teildruck

und fiir B den Teildruck

demnach als Gesamtdruck

+P 100—a). P
B e A.+(100 )P

Dies gilt jedoch, wie bereits bei den fliissigen Gemischen erdrtert
wurde, nur in einfachen Fiillen; das heift, wenn zunichst die Molekeln
der kristallisierten Stoffe und der daraus entstehenden Démpfe dieselben
sind, und wenn sich die Molekeln von A und B in den Mischungen ein-
ander kinetisch moglichst vollkommen vertreten. Sind diese Forderungen
der Einfachheit nicht erfiillt, so sind Abweichungen zu erwarten, analog
denen, welche bei den fliissigen Mischungen ausfiihrlich besprochen
worden sind.

Es liegen nur einige wenige Experimentaluntersuchungen iiber das
Verdampfen isomorpher Gemische vor, doch ist durch sie der Nach-
weis gebracht, dall in der Tat hier dieselben einfachen Verhiltnisse an-
getroffen werden wie bei dem Verdampfen fliissiger Gemische. Bei den
isomorphen Mischungen von p-Dibrombenzol und p-Chlorbrombenzol?ss
ist der Dampfdruck sehr nahe durch die Formel

a«Ps 4 (100—a)Ps

Pre 100

berechenbar, wie die fclgenden Zahlen zeigen:

8 A, Spenanski, Z. f. physik. Ch. 51, 535 (1905).
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Dampfdrucke isomorpher Gemische von
p-CgH,Bry und p-C¢H,BrCl bei 60,3°

Mol-°/o P E
CeH,Br, gef. ber.
0,00 76,7

10,69 72,6 70,8
17,98 66,1 66,7
24,54 63,5 63,0
33,73 56,2 57,6
44,71 54,4 51,7
100,00 20,7 %

NSO W

Unter P sind die Drucke in Héhen von Séulen eines Oles vom Volum-
gewicht 0,8812 angegeben. Die Abweichungen sind kaum gréBer als die
Unsicherheit der Messungen. Anders jedoch liegt die Sache bei den iso-
morphen Gemischen von p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol, wie die
folgenden Zahlen zeigen:

Dampfdrucke isomorpher Gemische von
p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol bei 50,3°

Mol-*/, C;H,Br, P gef. P ber.

1. 0,00 1038 =
2. 20,98 80,5 84,4
5 30,02 74,2 75,8
4. 36,41 76,8 69,8
5. 49,12 66,3 57,7
6. 75,60 439 32,3
7. 100,00 8,9 —

Hier sind die Abweichungen einerseits zu gro8, als daB sie nur auf
Versuchsfehlern beruhen kénnten, anderseits wurden die Abweichungen
in sechzehn verschiedenen Versuchsreihen immer nicht nur dem Sinne
nach, sondern auch dem Betrage nach wiedergefunden, so da8 bei 30 oder
weniger Molprozenten Dibromid die gefundenen Dampfdrucke immer
kleiner waren als die berechneten, wihrend bei 36 und mehr Molprozenten
Dibromid gerade das Umgekehrte der Fall war. Dieser Befund findet
zudem noch seine vollkommene Bestitigung durch die Messung der Teil-
druckkurven, auf welche weiter unten noch zuriickzukommen ist. Er
findet seine geniigende Erklirung durch die Arnahme, da8 sich die Mo-
lekeln des Dichlorides und des Dibromides in der kristallisierten Mischung
kinetisch nicht vollstindig vertreten, jedenfalls viel weniger voll-
stindig, als das bei den sich auch sonst viel ndher stehenden Stoffen p-
Dibrombenzol und p-Chlorbrombenzol der Fall ist. Es ist deshalb nicht
gerechtfertigt, aus den Abweichungen der berechneten von den gefundenen
Dampfdrucken auf Doppelmolekeln (C¢H,Br;). zu schlieBen.s

Noch weniger vollstindig als Dichlor- und Dibrombenzol vermigen
sich Naphtol und Naphtalin beim Aufbau ihrer Kristalle zu vertreten.
Es ist sogar iiberraschend, daB beide Stoffe iiberhaupt eine vollstindige
Mischungsreihe zu bilden vermogen. Es ist das im Sinne fritherer Dar-

%9 Vgl, Z. I physik. Ch. 51, 57 (1905).
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legungen (siehe Seile 79) dadurch erklirlich, daB der gestaltindernde
oder morphotrope Einfluf des Hydroxyles in der groBen Molekel C,Hs
nicht mehr so stark zur Geltung kommt. Trotzdem sind, wie sich noch
zeigen wird, die isomorphen Gemische von Naphtol und Naphtalin unter
gewissen Bedingungen sehr unbestindige Gebilde.

Der Dampf isomorpher Gemische von Naphtol und Naphtalin besteht
fast nur aus Naphtalin, da die andere Komponente nur iuBerst wenig
flichtig ist. Deshalb liefert die Dampfdruckmessung der Mischungen3s
praktisch nur den Teildruck des Naphtalins. Es wurde gefunden:

Dampfdruck isomorpher Gemische von
Naphtol und Naphtalin bei 80°

Mol-°/o Naphtol P gef. Pber. P ber korr.

1 0,0 99,4 — -

2. 14,6 882 84,9 87,9
3. 17.8 87,6 82,2 87,0
4, 174 86,2 82,1 86,9
5. 33,6 75.7 66,0 75,4
6. 463 64,1 53,4 66,0
7. 72,2 418 277 41,7
8. 79,8 385 20,0 32,3
9, 100,0 1,2 0,0 0,0.

Unter Pgef. ist der Dampfdruck der Mischungen angegeben, ge-
messen in Millimetern Quecksilber. Unter P ber. ist der Dampfdruck ein-
getragen, welcher sich unter der Annahme berechnet, da das Naphtol
sich gar nicht an der Druckausbildung beteiligt, das Naphtalin aber pro-
portional der molprozentischen Zusammensetzung der Mischkristalle, Die
schlechte Ubereinstimmung zeigt, daB diese Voraussetzung ganz und gar
nicht zutrifit. Es liegt nun nahe, die Unstimmigkeit darauf zuriickzufiihren,
daB die sehr unidhnlichen Stoffe Naphtol und Naphtalin in den Kristallen
einander nur sehr unvollkommen vertreten, daf sich deshalb Einfliisse
geltend machen der Art, wie sie bei der Dampfbildung aus bindren,
fliissigen Gemischen dargelegt wurden. Der Versuch, den Dampfdruck des
Naphtalins durch die dort entwickelte Formel (Seite 363)

Pa = 1 - 1o [a + K(100—a) + ka(100—a)]
darzustellen, fithrt denn auch alsbald zum Ziel. Setzt man néimlich K—=1,9
und k=-—0,0075, so erscheinen die unter P ber.korr. aufgefiihrten
Zahlen. Und diese stimmen mit den beobachteten vollstindig innerhalb
der Messungsfehler iiberein; nur fiir die naphtolreichste Mischung wurde
eine Zahl gefunden, die viel grofer ist (38,5) als die berechnete (32,3).
Diese Abweichung war aber vorherzusehen; denn die durch Zusammen-
schmelzen entstandene Mischung mit 79,8 Molprozenten Naphtol ist
ein unbestdndiges Gebilde, das langsam zerfillt in Naphtol und naphtol-
drmere Gremische.’¥t Deshalb kommt der hoéhere Dampfdruck naphtol-
drmerer Mischungen zur Messung. Hieraus erklirt sich ferner auch der
auffallende Umstand, daB bei mehreren Messungsreihen die Mischungen
mit 79,8 Molprozenten Naphtol sogar héhere Dampfdrucke ergaben als

390 A, Speranski, Z. f. physik. Ch. 46, 76 (1903).
81 F, W. Kosten, Z. f. physik. Ch. 17, 365 (1895).
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die Mischungen mil nur 72,2 Molprozenten Naphtol. Hierauf ist weiter
unten noch zuriickzukommen.

Auch Teildampfdrucke isomorpher Mischungen fliichtiger
Stoffe sind in einem Falle gemessen wordens®, woriiber die folgende
Tabelle Auskunft gibt:

Teildampfdrucke isomorpher Gemische von
p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol bei 49,1°

Kristalle Druck des Druck des Gesamt-

Mol-°/o CgH,Cly; C;H,Cl, C;H,Br, druck

1. 0,0 0,000 0,031 0,031
2. 10,0 0,054 0,034 0,088
3. 30,0 0,158 0,034 0,192
4. 50,0 0,257 0,029 0,286
b 70,0 0,350 0,021 0,371
6. 96,0 0,461 0,010 0,471
. 100,0 0,523 0,000 0,523.

Die Zahlen, welche cm Quecksilber bedeuten, sind in beistehender
Figur 123 graphisch dargestellt. Der Gesamtdampfdruck ist von 0 bis
etwa 65 Molprozent Dichlorid griéBer, dariber hinaus kleiner als der
nach der Mischungsregel berechnete Druck: es ist das in voller Uber-
einstimmung mit den oben
mitgeteilten Zahlen von
A. Speranski, obwohl
dieser den Dampfdruck | % Dempfiruck aer Mischung
statisch mit dem Mano- U+ Partialdruck des C A,cT,
meter mafl, wihrend die
zuletzt aufgefiihrten Zah- y
len erhalten wurden durch ~ os p
Analyse von Luft, die mit p
den Dampfen gesiittigt war. .

Die Teildruckkurve des 7
Dichlorides liegt nicht 22
weit von der geraden Ver- i
bindungsliniedes Anfangs- &
und Endpunktes, die Teil- ¢
drucke des Dibromides y
aber sind ausnahmslos be- E
trachtlich groBer, als nach
der Mischungsregel zu er-
warten, ja aus den Mi- l

schungen mit mehr als S e L S
etwa 57 Molprozenten o % 7 e e
Dibromid ist der Teil- 3—> Mol% C, H CL,

druck des letzteren m.‘m‘f :

grofler als der des Teildampfdrucke isomorpher Mischungen.

reinen Stoffes. Hier ) )
liegt deshalb die Dampfdruckkurve des Dibromides oberhalb der ausge-
zogenen Horizontalen, welche dem Dampfdruck des reinen Dibromides

392 3, Damxer und F. W, Kuster, Z. £ physik. Ch. 51, 235 (1905).
Kiister, Lebrbuch der aligemeinen Chemie 26
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entsprichf. Diese Mischungen sind also fiir das Dibromid iibersittigt, es
ist zu erwarten, daB sie allméhlich zerfallen in reines Dibromid
und an Dibromid drmere Mischungen. Ein solcher Zerfall konnte denn
auch in der Tat experimentell nachgewiesen werden.

Es liegt hier demnach der beachtenswerte Fall vor, daB der Dampi-
druck eines Stoffes (Dibrombenzol) erhéht wird durch Zusatz eines
zweiten Stoffes (Dichlorbenzol). Wie weiter oben betont wurde (Seite 364),
ist dieser Fall an Gemischen zweier Fliissigkeiten noch nicht beobachtet
worden, was daraus erklirlich ist, daB fiir eine Fliissigkeit iibersittigte
Losungen in einer anderen Fliissigkeit nicht herstellbar sind. Fiir einen
kristallisierten Stoff iibersittigte Losungen sind aber meist leicht zu be-
reiten. Der Teildruck eines kristallisierten, fliichtigen Stoffes iiber einer
fiir letzteren gesittigten Losung ist nun gleich dem Dampfdruck des
reinen Stoffes, deshalb ist der Teildruck eines solchen Stoffes iiber einer
fiir ihn iibersdttigten Losung groBer als der Dampfdruck des reinen
Stoffes. Analog steigt der Dampfdruck des kristallisierten p-Dibrombenzols
durch Zumischen kleinerer Mengen kristallisierten p-Dichlorbenzols.

Es liegt nun nahe zu versuchen, auch die abnormen Teildrucke der
kristallisierten Gemische von Dichlor- und Dibrombenzol durch dieselbe
Formel (Seite 363)

P = 1% * 105 [a + K (100—a) + ka (100—a)]

zur Darstellung zu bringen, welche die abnormen Teildrucke der fliissigen
Gemische darzustellen gestattete. Es gelingt dies leicht, wie die folgende
Ubersicht zeigt:

Teildrucke isomorpher Gemische von p-Dichlorbenzol
und p-Dibrombenzol bei 49,1°

Mol-%, | Teildruck des CgH,Cl, | Teildruck des C,H,Br,
CeH,Cl, | gef. | ber. |ber. korr.| gef. | ber. |ber. korr.

0,0 |0,000|0,000| 0,000 }0,031]|0,031| 0,031
10,0 | 0,054 | 0,052 | 0,066 |0,034| 0,028 | 0,033
30,0 (0,158 )|0,157 | 0,168 |0,034| 0,022 | 0,033
50,0 | 0257 0,262 | 0,255 |0,029)0,016 | 0,029
70,0 | 0,350 0,366 | 0,354 | 0,021 (0,009 | 0,022
90,0 | 0461 | 0,471 | 0,463 |0,010]0,003 | 0,009

100,0 | 0523 | 0623 | 05623 | 0,000/ 0,000 0,000

=3O O e 0B

Unter Teildruck ber. sind die Zahlen eingetragen, welche sich unter
der Annahme berechnen, daBl die Teildrucke lediglich durch den Mol-
prozentgehalt der isomorphen Mischungen bedingt seien. Diese Zahlen
stimmen mit den beobachteten bei dem Dichlorid angeniihert, bei dem Di-
bromid aber gar nicht iberein.

Unter Teildruck ber. korr. sind dann die Zahlen eingetragen, welche
sich aus der obigen, fiir kinetische Einfliisse korrigierten Formel be-
rechnen, wenn bei dem Dichlorid K=1,1 und k=—0,003; bei dem Di-
bromid K =3,1 und k =— 0,005 gesetzt wird. Die so berechneten Zahlen
weichen von den wirklich gefundenen in keinem Falle mehr ab, als aus
der Unsicherheit der Messungen erklirlich ist. Die Formel vermag also
auch die Teildrucke der Komponenten isomorpher Gemische darzustellen.
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252. Dampfdruck kristallwasserhaltiger Salze. Die Kristallwasser
enthaltenden Salze verlieren bekanntlich mehr oder weniger leicht ihr
Wasser, indem sie ,verwittern" oder, wie es TSCHERMAK besser nennt,
,verstiuben; denn unter verwittern versteht man durch die Atmosphi-
rilien herbeigefiihrte Verinderungen, Wirkungen des Wassers, des Sauer-
stoffes, des Kohlendioxydes, des Frostes, der Hitze u. s. w., womit aber
das Verstiuben nichts zu tun hat. Der Vorgang ist vielmehr lediglich
eine Folge der Tatsache, daB jeder Kristallwasser enthaltende Stoff bei
gegebener Temperatur Wasserdampf bis zu einem ganz bestimmten
Maximaldruck entwickelt und dadurch oft zu Staub zerfillt. Ist dieser
Druck groBer als der Teildruck des Wasserdampfes in der umgebenden
Luft, so kann der Kristall verstduben, andernfalls nicht.

Es ist betont, der Kristall kann verstiuben; denn es treten hier sehr
hiufig Uberschreitungserscheinungen auf. Man kann oft wahrnehmen, da8
aus einem Vorrat von Kristallen eines wasserhaltigen Salzes eine Anzahl
der Kristalle schnell und griindlich verstiubt, wahrend andere ganz un-
verindert bleiben. Letztere zeichnen sich in der Regel durch gute Aus-
bildung der Flichen und vollstindige Unverletztheit aus. Ritzt man aber
die Oberfliche so beginnt von der gestorten Stelle aus die Verstiubung
und pflanzt sich in ganz derselben Weise fort, wie z. B. in monoklinem
Schwefel die Umwandlung in die rhombische Form. Man kann z. B. auch
eine spiegelnde Kristallfliche dadurch zum Verstduben bringen, daf man
ihr an einem Punkte nur ganz kurze Zeit die Spitze eines erhitzten
Nagels nihert, ohne sie jedoch zu berithren. Die voriibergehende Er-
hitzung durch Strahlung ruft bald einen Verstiubungsfleck hervor, der
sich dann unaufhaltsam weiter ausbreitet. Auch pflegt eine vorher
spiegelnde Kristallfliche, wenn sie von selbst zu verstiuben beginnt, dies
nicht gleichméflig an der ganzen Oberfliche zu tun, vielmehr treten zu-
néichst nur vereinzelte kleine Flecken auf, von denen aus sich der Vor-
gang dann weiter ausbreitet, und zwar oft in Formen, die der Symmetrie
des Kristalles entsprechen.®s

Der Dampfdruck der Kristallwasser enthaltenden Salze steigt mit der
Temperatur in ganz analoger Weise, wie der Dampfdruck von Fliissig-
keiten oder einheitlichen, kristallisierten Stoffen. Fiir Kaliwinkuprichlorid,
K;CuCl,-2H;0, wurde z. B. gefundens:

Temp. | mm Hg | Temp. | mm Hg | Temp. | mm Hg

15,6 2,6 51,6 30,9 74,6 131,0
34 89 56,1 42,0 89,2 278,5
423 18,9 59,1 50,7 91,1 308
46,6 24,0 64,5 73,2 92,6 327

Die Eigenschaft des Verstiubens ist demnach eine durchaus relative,
sie hingt ab von der Temperatur und von dem Teildruck des Wasserdampfes
in der umgebenden Luft. Das hier als Beispiel gewiihlte Salz hat bei
Zimmertemperatur eine Dampfspannung von 2,6 mm. In der mit Wasser-
dampf gesittigten Luft ist dessen Teildruck bei gleicher Temperatur

8 . Pare, Pogg. Ann. 124, 329; 125, 513 (1865); 133, 364 (1868); 135, 1 (1869).
Souncke, Z. f. Kristallogr. 4, 225 (1880).
34 J G, C. Vrens, Z, f. physik. Ch, 7, 218 (1891),

o6
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13,14 mm. Das Salz kann also erst in relativ trockener Lufl ver-
stduben, wenn der relative Feuchtigkeitsgehalt unter 1;"’& = 209/ filll,
was in freier Luft wohl nie vorkommt, in kalten Wintern im geheizten
Zimmer jedoch eintreten kann.

Wie der Verlauf der Dampfdruckkurve des Salzes liegt, wird der
Dampfdruck bei geniigend hoher Temperatur, wenig iiber 100°, Atmo-
sphirendruck erreichen — vorausgesetzt natiirlich, daB das Salz nicht
vorher schmilzt oder sich sonst veridndert. Das Salz, oder, wenn man es
so ausdriicken will, ,das in ihm enthaltene Kristallwasser”, hat also ge-
wissermalen auch einen Siedepunkt. Hat man das Salz an freier Atmo-
sphire bis auf diese Temperatur erhitzt, so wird durch weiterhin zu-
gefithrte Wiarme (wenn man von etwa eintretenden Uberschreitungs-
erscheinungen absieht) nicht mehr die Temperatur erhbht, sondern nur
bei konstanter Temperatur die Entwicklung des Wasserdampfes be-
schleunigt. Die kristallwasserhaltigen Salze verhalten sich also in dieser
Hinsicht ganz so wie diejenigen kristallisierten Stoffe, die, als Ganzes
verdampfend, bei einer unter dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur
einen dem Atmosphirendruck gleichen Dampfdruck erreichen (vergl.
Seite 185). Der Unterschied ist nur der, daB die kristallwasserhaltigen
Salze bei ihrem Siedepunkt nicht vollstindig fortkochen, sondern daf}
wasserfreies Salz oder ein niedrigeres Hydrat hinterbleibt. Der Siedepunkt
des Gipses, CaS0O,-2H,0, liegt z. B. bei 103,3%, also wenig hoher als der
Siedepunkt des Wassers.

Vermag ein Salz verschiedene Hydrate zu bilden, so hat jedes der-
selben als selbstindiger Stoff seine eigene Dampfdruckkurve. Ver-
schiedene Hydrate haben nur bei Umwandlungstemperaturen gleiche
Dampfdrucke. Bei diesen Temperaturen gelangen ihre Dampfdruckkurven
zum Durchschnitt.

253. Konstanz der Dampfspannung kristallwasserhaltiger Salze
bei fortschreitender Entwiisserung. Entzieht man einer fliissigen
Losung von Salz in Wasser Teile des letzteren durch Verdampfen, so
wird die Dampfspannung in dem Mafe kleiner, wie die Losung fiir das
Salz konzentrierter wird. Ganz anders verhilt sich aber das kristallisierte
Gebilde aus Salz und Wasser, das kristallwasserhaltige Salz. Dieses be-
hilt seine urspriingliche Dampfspannung bei fortschreitendem Wasserver-
lust so lange bei, bis es vollstindig, sei es in das wasserfreie Salz, sei
es in ein niedrigeres Hydrat, iibergegangen ist. Als Beleg hierfiir seien
Versuche mitgeteilt, die mit Kupfervitriol, CuSO,.5H,0, ausgefiihrt
worden sind.3* Proben verschieden stark entwiisserten Kupfervitrioles
wurden in geschlossenen Ridumen lange Zeit (bis zu mehreren Monaten)
nebeneinander belassen bei verschiedenen Temperaturen, worauf durch
Wigung ermittelt wurde, ob und in welchem Sinne ein Wasseraustausch
stattgefunden hatte. Bei den folgenden Angaben bedeutet =2, daf kein
Wasseraustausch erfolgt ist, die Dampfdrucke also gleich waren, > be-
deutet, daB Wasser von links nach rechts iiberging, das Salz links also
grofleren Dampfdruck hatte. Die Messungsresultate sind

3% J. L. Anoreag, Z. f. physik. Ch. 7, 260 (1891).
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CuSO, - 47 H,0 =2 CuSO, - 3,9 H,0 bei 18°
CuSO, - 4,52 H,0 =2 CuSO, - 3,0 H,0 , 18°
CuSO, - 4,10 H;0 = CuSO, - 3,0 H,0 ,, 18°

CuSO, - 4,61 H,0 =2 CuSO, - 3,0 H,0 ., 30°
CuSO, - 377 H,0 =2 CuSO, - 3,0 H,0 . 78°
CuSO, - 47 H,0 > CuSO, - 28 H,0 , 18°
CuSO, - 47 H,0> CuSO, - 1,9 H,0 ., 18°
CuSO, - 3,0 H,O =2 CuSO, - 1,94 H,0 ,, 30°

CuSO, - 2,58 H,0 =2 CuSO, - 1,00 H,0 ,, 78"

Aus diesen Zahlen 1Bt sich entnehmen, dall alle Sulfate mit einem
Wassergehalt von 5,0 bis 3,0 Molen bei allen Temperaturen gleichen
Dampfdruck haben. Ebenso haben alle Sulfate mit einem Wassergehalt
von 3,0 bis 1,0 Molen einen kleineren, aber unter sich gleichen Dampf-
druck. Diese Resultate wurden durch statische Messung durchaus bestatigt.

Die Erklirung dieser Tatsache ist eine sehr einfache: Der urspriing-
liche Kupfervitriol, CuSO,-5H,0, liefert beim Entwissern zunichst das
Trihydrat CuS0,-3H;0. Da sich Pentahydrat und Trihydrat gegenseitig
nicht lésen, so behélt das noch nicht zersetzte Pentahvydrat seine Eigen-
schaften, also auch seine Dampfspannung, unverindert bei. Die beiden
Salze des ersten der oben angefithrten Versuche, welche nach der Ana-
lyse als CuS0O,-4,7H,0 und CuSO,-3,9H,0 angegeben sind, sind also
latsiichlich Gemische aus einerseits 85 Molprozent CuSO,-5H,0 und
15 Molprozent CuS0,- 3 H.0, und aus anderseits 45Molprozent CuSO,- 5H,0
und 55 Molprozent CuSO,.3 H;0. Solche Mischungen miissen aber not-
wendig gleiche Dampfdrucke haben, da es ja auf die Mengenverhiltnisse
der Phasen bei der Aushildung der Gleichgewichtsdrucke gar nicht ankommd.

Analog sind die Entwisserungsprodukte, welche auf ein Mol Sulfat
ein bis drei Mole Wasser enthalten, zusammengesetzt aus wechselnden
Mengen Trihydrat und Monchydrat. Erst letzteres liefert bei Fortsetzung
der Entwisserung das wasserfreie Salz.

Stellt man die Dampfdrucke von Kupfersulfat mit verschiedenem
Wassergehalt graphisch dar, indem man die Mole Wasser auf 1 Mol Sulfat
als Abszissen, die Drucke P

als Ordinaten eintrigt, so er-
halt man die Figur 124. Das
wasserfreie Salz hat den
Wasserdampfdruck Null. f

Die erste Spur Wasser,
welche man hinzugibt,
erzeugt sofort die ent- ¢ d
sprechende Menge Mono-
hydrat, CuSO,-H,0, der
Dampfdruck schnellt sofort
bis a empor, dem Dampf-
druck des Monohydrates,
und bleibt nun bis b kon-
stant, bis das Salz quanti-
tativ in Monohydrat iiberge-

a b

s——n Dampldrucke

gangen ist. Sowie die Grenze ); . - —
von 1Mol Wasser auf 1 Mol > Mol H,0 aut 1Ml Cu 50,

Sulfat iberschritten wird,

schnellt der Druck von b Fig, 124,

y Wasserdampfiension von Kupfersulfat mit verschiedenem
bis ¢ empor, dem Drucke g Wassergebali bei 20°.
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des Trihydrates, CuSO,-3 H;0, der bis d konstant bleibt, worauf wieder
mit einem Sprunge der Druck e des Pentahydrates, CuSO,.5H,0, er-
reicht wird. Dieser bleibt dann bis f, dem Punkte der vollstindigen Ver-
wandlung in Pentahydrat, konstant. Wird nun noch etwas Wasser hin-
zugegeben, so bildet dieses eine gesittigte L&sung des Vitriols neben
itberschiissigem Salz, der Dampfdruck schnellt deshalb wieder empor bis
zum Druck der gesittigten Losung, welcher bei steigendem Wasser-
zusatz erhalten bleibt, bis alles Salz gelost ist. Jetzt aber folgt bei
weiterem Wasserzusatz ein allmahliches Steigen des Dampfdruckes
der immer verdiinnter werdenden Ldsung, bis bei unendlicher Verdiinnung
asymptotisch der Dampfdruck des reinen Wassers erreicht wird.

Zu der Figur ist noch zu bemerken, daB die Linien b ¢ und d e im
experimentell gefundenen Verhiltnis stehen; denn die Druckunterschiede
Trihydrat-Monohydrat und Pentahydrat-Trihydrat verhalten sich wie 59: 23.
Die Linge der Linie o a aber ist willkiirlich angenommen, da sie nicht
gemessen worden ist.

254. Der Dampfdruck kristallwasserhaltiger Salze und das
Phasengesetz. Bringt man einen Kristallwasser enthaltenden Kristall in
Wasserdampf der Dichte, welche seinem Dampfdrucke bei der ange-
nommenen Temperatur entspricht, so haben wir zwei Bestandteile (wasser-
freies Salz und Wasser) und zwei Phasen (Wasserdampf und Salz).
Nach dem Phasengesetz ist demnach

F=—=B4+2—P=242—-2 =2
es sind zwei Freiheiten vorhanden. Uber eine ist durch Festsetzung der
Versuchstemperatur verfiigt. Die andere Freiheit 1i8t erkennen, daB die
vorhandene variable Phase, der Wasserdampf, keine festgelegte ist. Sie
kann vielmehr verindert werden, so daB das Salz und der Wasser-
dampf angenommener Dichte gar keinem vollstindigen Gleichgewicht ent-
sprechen. Das System kann also auch bei anderem Wasserdampf-
druck bestehen. Das Gleichgewicht wird erst dadurch gegeben, dafl als
weitere Phase das andere Zerfallprodukt des kristallwasserhaltigen Salzes,
das wasserfreie Salz oder niedere Hydrat, hinzutritt.**¢ Dann ist

F=B4+2—P=242-3=1,
also das Gleichgewicht durch Festsetzung der Versuchstemperatur voll-
stindig gegeben.

Hiernach besteht also doch ein ganz wesentlicher Unterschied
zwischen dem Verdampfen einer homogenen Fliissigkeit, z. B. von Wasser,
und dem Verstiuben des kristallwasserhaltigen Salzes; es ist nicht ge-
rechtfertigt, beide Vorginge als vollstindig analog anzusehen. Beim Ver-
dampfen von Wasser verwandelt sich die eine Phase glattauf in die
andere, beim Verstduben des Salzes aber mufl notwendig eine dritte Phase
nebenher entstehen. Und es ist verstindlich, daB die Eigen-
schaften dieser dritten Phase das Gleichgewichl gerade so gut
mithestimmen wie die Eigenschaften der Dampfphase. Sind
nun mehrere dritte Phasen moglich, so wird die Dampfphase
verschieden ausfallen, je nachdem, welche dritte Phase durch
die Verdampfung entsteht.

¢ H. W, B, Roozesoon, Z, f, physik. Ch. 4, 41 (1889).



Dampfdruck kristallwasserhaltiger Salze und Phasengesetz. 407

So konnen z. B. aus dem gewdhnlichen Hexahydrat des Calcium-
chlorides, CaCly+6H;0, zwei verschiedene Tetrahydrate entstehen, CaCl,
+4H,0a und CaCl,- 4 H;OB. Das Hexahydrat zeigt nun in der Tat ver-
schiedenen Dampfdruck, je nachdem es zu dem a- oder zu dem B-Tetra-
hydrat verwitterts®:

Dampfdruck p des Calciumchloridhexahydrates
bei der Verstiubung zu a- und pB-Tetrahydrat:
Temp. P.. Rl Pg pg: P
— 15° 0027cem 0,190 0,022cm 0,153

0° 0,092 0,200 0,076 0,165
10° 0,192 0,210 0,162 0,177
20° 0,378 0,212 0,315 0,182
25° 0,508 0,216 0,432 0,185
29,2° — — 0,562 0,188
29,8° 0,680 0,218 — —

P ist der Dampfdruck des Wassers gleicher Temperatur. Das Ver-
hiltnis der Verstdubungsdrucke p» und pg zum Dampfdruck des Wassers
ist also nicht konstant, es wird vielmehr mit steigender Temperatur lang-
sam groBer. 29,2 und 29,8 sind die Schmelzpunkte der beiden Tetra-
hydrate. Das «-Tetrahydrat ist also die bestindigere Verbindung, dem-
entsprechend ist auch der Verstiubungsdruck zu a der gréBere. Wenn
a und B einen Umwandlungspunkt besiflen, wiirden hier die Verstiubungs-
drucke gleich werden.

Der Verstiubungsdruck des Calciumcholridhexahydrates CaCl, - 6 H,0O
zum bestdndigeren Tetrahydrat CaCl, - 4 H,Oa ist also grofler als
der zu dem unbestindigeren Tetrahydrat CaCl, -4 H,0B; und ebenso ist,
wie wir unten sehen werden, der Verstiubungsdruck des Gipses
(:aS0, - 2H,0 zum bestindigeren gewdhnlichen Anhydrit CaSO, gréBer,
als der Verstdubungsdruck zum unbestindigeren ,loslichen* Anhydrit.
Man wird deshalb fragen, ob die Verstiubung zum bestindigeren Pro-
dukt notwendig und immer den gréBeren Druck ergibt. Eine einfache
Betrachtung zeigt, daB dies in der Tat immer der Fall sein muf.

In beistehender Figur 125
sei H das verstiubende Hydrat,
in Beriihrung einerseits mit dem
bei der herrschenden Tempera-
tur bestindigeren Verstiubungs-
produkt b, anderseits mit dem lul]]
unbestindigeren Produkt u; , };: i'wh
alles unter einer Glocke. Nun ”m" RS
entwickeln sich an den Beriih- izl ill.3
rungsflichen Hb und H u die Fig. 1%5.
Verstiubungsdrucke p, und yomiaabendes Bydret () in Beribrusg mit cinen
Pu, VOD welchen wir zunichst stdubungsprodukt und mit Wi pf.
annehmen, es sei p, > p,. Dann
wird durch den sich bei H b ausbildenden Druck der Gleichgewichts-
druck bei H u iiberschritten, also nimmt u Wasser auf und geht in H
iiber. Durch die Absorption von Wasser bei H u sinkt nun aber der

3" H. W. B. Roozesoom, Z. f. physik. Ch. 4, 41 (1889).
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Druck bei H b unter den Gleichgewichtsdruck, es geht deshalb H durch
Wasserabgahe in b iiber, welcher Vorgang sich wiederholt, bis alles u
in H verwandell und die entsprechende Menge von H in b iibergegangen
ist. Diese Umwandlung wird durch die eingezeichneten Pfeile angedeutet.
Die Umwandlung von u in b durch Vermittlung von H verlauft also gerade
so, als wenn sich u und b direkt berithren, was mit dem bekannten
Satze in Ubereinstimmung ist, daB ein System, das auf die eine Weise
nicht im Gleichgewicht ist, auch auf jede andere Weise nicht im Gleich-
gewicht ist. Die beiden anderen Voraussetzungen, py = py oder py << pu,
fiihren aber, wie wohl ohne weiteres einleuchtet, zu Widerspriichen. Es
ist demnach bewiesen, dafl die Verstiubung zum bestiindigeren Produkt
notwendig den grifleren Druck hervorruft.

Ein weiteres, klassisches Beispiel fiir die Abhéingigkeit des Verstiu-
bungsdruckes vom Verstiubungsprodukt bielet der Gips, das Calcium-
sulfatdihydrat CaS0,-2 H,0. Der Gips kann verstiuben

1. zum gewdhnlichen Anhydrit, CaSQy;
2. zum l6slichen Anhydrit, CaSO,;
3. zum Halbhydrat 2 CaSO,-H.0.

Die Verstiubungsdrucke p,, p; und p; sind3:
Verstiubungsdrucke von Gyps zu Halbhydrat py;

loslichem Anhydrit p, und gewdhnlichem Anhydrit p,
(em Quecksilber).

Temp. Ps Pe P
0° 0,117 0,152 0,206

10° 0,278 0,355 0,479
20° 0,624 0,777 1,05
30° 1,27 1,61 2,16
40° 2,63 3,18 425
500 5,00 5,99 7,97
60° 9,14 10,8 (63%[:%) 14,3,
70° 16,1 18,8
80° 27,2 31,6
90° 446 51,3

100° 71,1 (93 58,8

107° 97,1

In beistehender Figur 126 sind diese Zahlen graphisch dargestellt,
und zwar sind von O bis 35° von 35 bis 80° und von &80 bis 110° ver-
schiedene VertikalmaBstibe gewihlt, um die Figur deutlich and doch nicht
zu groB zu machen.

Die oberste, punktierte Kurve W ist die Dampfdruckkurve des Wassers,
darunter folgen 1 bis 3 die Verstiubungsdampfdruckkurven des Gipses,
1 gegen den gewohnlichen Anhydrit, 2 gegen den loslichen Anhydrit,
3 gegen das Halbhydrat.

Sehr zu beachten ist die Lage der drei Verstiubungsdampfdruck-
kurven zur Wasserdampfdruckkurve: letztere wird von den drei
ersteren in den Punkten a (t =— 63,6°. p = 175 cm), b (t = 93°,
p = 588 cm) und ¢ (t = 107, p = 97,1 cm) geschnitten. Bei

398 J H. van't Horr. K. F. Armstrone, W. Hivricasen, F. Weigert und G. Just. Z. f.
physik. Ch. 45, 288 (1903).
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hoheren als den angefiihrten Temperaturen wiirde sich dem-
nach aus dem Gips der Wasserdampfmitstirkeren Drucken ent-

g

. Truchc crm Hyg

10 20 30 40 50 60 £ 40 %0 100 10
R .'I"ampﬂub( ”
Fig. 126.

Dampfdruck des Wassers (W) und Verstiubungsdrucks des Gipses in Beriihrung mit 1 gewshnlichem
Anhydrit, 2 ,,l6slichem’’ Anhydrit und 3 Halbhydrat.

wickeln, wie aus reinem, flissigem Wasser. Der Gips wiirde dem-
nach unter diesen Bedingungen zerfallen in Halbhydrat resp. die An-
hydrite und iibersittigten Wasserdampf, der bei Aufhebung der Uber-
sattigung in gesittigte Losung des Halbhydrates resp. der Anhydrite
iibergehen wiirde.

Die Punkte a, b und ¢ sind Umwandlungspunkie, die dazu gehdrenden
Temperaturen 63,5°, 93° und 107° sind Umwandlungstemperaturen. Bei
63,5° und 17,5 cm Druck besteht das Gleichgewicht

Gips == gew. Anhydrit + Wasser (Losung),
bei 93° und 58,8 cm Druck besteht das Gleichgewicht
Gips = 16sl. Anhydrit + Wasser (Losung),
und bei 107° und 97,1 cm Druck besteht das Gleichgewicht
Gips = Halbhydrat 4~ Wasser (Ldsung).

255. Kinetische Vorstellungen iiber die Abhidngigkeit der Ver-
stiubungstension von der neu entstehenden Phase. Es liegt nahe,
den Verstdubungsvorgang kristallwasserhaltiger Salze als etwas dem Ver-
dampfen reiner Fliissigkeiten ganz Analoges aufzufassen, deshalb den
Einfluf der entstehenden neuen festen Phase ganz zu iibersehen, wie das
bis vor nicht langer Zeit (1888) auch tatséchlich immer geschehen ist.
Man wiirde deshalb annehmen, dafl Gips bei gegebener Temperatur immer
denselben Dampfdruck entwickelt, gleichgiiltig, ob daneben Halbhydrat,
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l6slicher oder gewshnlicher Anhydrit entsteht; denn der Gips, der doch
das Wasser liefert, ist ja immer derselbe. Gibt doch auch Wasser immer
denselben Dampfdruck, gleichgiiltig, ob daneben als dritte Phase noch
Demant oder Gold oder sonst ein in Wasser unléslicher Stoff vorhanden
ist. Und auch die Anhydrite und das Halbhydrat 16sen sich nicht im Gips.

Es fragt sich nun, wie sich der tatsidchlich doch vorhandene EinfluB
des festen Verstiubungsproduktes auf den Wasserdampfdruck mit den kine-
tischen Vorstellungen, die sich doch sonst als so brauchbare Fiihrer be-
wihren, vereinigen resp. sich aus ihnen herleiten ld8t.

Das Hydrat H stehe einmal mit dem Anhydrit A, und Wasserdampf
bestimmter Dichte W,, das andere Mal mit dem Anhydrit A; und Wasser-
dampf einer anderen, bestimmten Dichte W, im Gleichgewicht. Nach
unseren kinetischen Vorstellungen heiBt das nun nicht, daB die fraglichen
Umsetzunger im Gleichgewicht gar nicht mehr verlaufen, sondern daf
sie vielmehr in entgegengesetztem Sinne mit gleicher Geschwindigkeit ver-
laufen, so daB die Summe der Vorginge Null ist. Diesen Zustand driicken
die Gleichgewichtsgleichungen

HZA +W, und HZA 4+ W,
aus.

Nun darf man von vornherein nicht erwarten, daB die beiden Re-
aktionen H ., A, 4+ W, und H - A; + W, mit gleicher Geschwindigkeit
verlaufen, gerade so wenig, wie man z. B. erwartet, daB sich bei ge-
gebener Temperatur flissiger Schwefel gleich schnell in rhombischen oder
monoklinen Schwefel verwandelt. Ebenso darf man auch nicht erwarten,
daf die umgekehrten Vorginge A;4+W,-~H und A,+W, H gleich
schnell verlaufen. Von der Geschwindigkeit dieser Vorginge hingt aber
der Stand der Reaktion, und damit die Dichte, der Druck, des Wasser-
dampfes ab. Es ist also bei eingehender Betrachtung vom kinetischen
Standpunkt aus gar nicht zu erwarten, daf der Wasserdampfdruck iiber
einem kristallwasserhaltigen Salze ein an sich gegebener, vom festen Zer-
fallprodukt unabhingiger sei.

Weiter konnte es scheinen, daB auch die GroBe der Oberflichen
der festen Phasen H, A; und A; einen Einfufl auf das Gleich-
gewichl haben konnte; denn das Hydrat zerfillt doch an seiner Ober-
fliche, ebenso wie die Anhydrite an ihrer Oberfliche das Wasser wieder
aufnehmen. Stellt sich bei gleicher Oberfliche von H und A, das Gleich-
gewicht mit dem Wasserdampfdruck W, her, so gibt in der Zeiteinheit
der qem von H ebensoviel Wasser aus, als der qcm von A, aufnimmt.
Wird nun die Oberfliche von H verdoppelt, so miiite in der Zeiteinheit
doppelt soviel Wasser entstehen als vorher, es miilite sich deshalb ein
neuer, hherer Wasserdruck einstellen, der bewirkt, daf die Wasserabgabe
von H pro qem verlangsamt, die Wasseraufnahme durch A pro qem be-
schleunigt wird, bis wieder Gleichgewicht vorhanden ist. Tatsidchlich aber
ist der Dampfdruck ganz unabhéngig von dem Mengen-, also auch Ober-
flachenverhiltnis von Hydrat und Anhydrit. Und die Sachlage darf auch
gar nicht anders erwartet werden. Aus zwei Griinden.

Einmal ist zu beachten, daB fiir den Zerfall des Hydrates, ebenso-
wenig wie fiir seine Riickbildung, nicht die ganze Oberfliche der festen
Phasen gleichmafig in Betracht kommt. Es hat sich vielmehr gezeigt, wie
schon oben mitgeteilt wurde, daB reine Kristallflichen der Hydrate, ohne
Wasser abzugeben, in einer Umgebung erweilen konnen, in welcher der
Wasserdampfdruck kleiner ist als der Verstiubungsdruck. Die Wasser-
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abgabe beginnt aber sofort, sobald die Hydratfliche mit dem Verstiubungs-
produkt infiziert wird, und die regelméBige Ausbildung von Verstiubungs-
figuren lehrt, daB der Vorgang tatsichlich nur an der unmittelbaren Be-
rithrungsfliche verliuft (gerade so wie die Kristallbildung aus der Fliissig-
keit), zumal wenn der Gleichgewichtsdampfdruck schon sehr nahe er-
reicht ist (metastabiler Zustand). Analoges gilt vom umgekehrten Vor-
gang, der Anhydrit nimmt nichl notwendig unter Bildung des Hydrates
Wasserdampf auf, auch wenn der Gleichgewichtsdruck ein wenig iiber-
schritten ist, wenn nur von dem Hydrat keine Keime zugegen sind. An
der Reaktion HZA-|W beteiligen sich also beim Gleich-
gewichtsdruck nur die Flichen des Hydrates und des An-
hydrites, welche sich gegenseitig direkt berithren. Hydrat und
Anhydrit haben deshalb beim Gleichgewicht stets gleiche wirk-
same Oberflichen, so dabB fernere, intakte Oberflichenentwick-
lung ohne Wirkung ist.

Und zweitens ist folgendes zu beachten. In dem Moment, wo z. B.
ein Teil der vorher intakten und deshalb nicht reagierenden Fliche des
Hydrates mit in Reaktion trite und dadurch den Wasserdampfdruck
steigerte, wilrde ja durch die Reaktion selbst dieselbe Fliche
Anhydrit erzeugt werden, so daB die Gleichheit der reagieren-
den Flichen auf beiden Seiten im Augenblick der Storung auch
wiederhergestellt ware. Tatsichlich werden durch den unendlich
mannigfaltigen lokalen Wechsel der Reaktionen die Oberflichen des
Hydrates und Anhydrites alsbald gleichwertic werden, indem sie sich
nach Einfiihrung in den Reaktionsraum sofort mit einer zunichst unend-
lich diinnen, aus Hydrat und Anhydrit gemischten Schicht iiberdecken, die
sich der direkten Wahrnehmung entzieht, da sie zunichst nur von der
Dicke der kleinsten noch wirksamen Kristallkeime zu sein braucht.

Die Tatsache, daf kristallisierte Phasen unabhingig von ihrer Ober-
flichenentwicklung mit konstanter Wirksamkeit an Gleichgewichten teil-
nehmen, steht hiernach in keiner Weise im Widerspruch mit den kine-
tischen Vorstellungen, wie wohl frither angenommen worden ist.’ Auch
andere Betrachtungsweisen fithren zu dem gleichen Resultat.0

256. Anderung der Dampfspannung kristallwasserhaltiger Stoffe
bei fortschreitender Entwisserung. Wir haben gesehen, daB kristall-
wasserhaltige Salze bei fortschreitender Entwisserung ihre Dampfspannung
nicht, oder, wenn mehrere Entwisserungsprodukte nacheinander auf-
treten, periodisch und sprungweise indern. Und wir haben als Bedingung
des konstanten Druckes erkannt, daf die verstiubende Phase in den
Teilen, die noch nicht reagierten, unverdndert bleibt und mit einem festen
Verstiubungsprodukt gegebener Eigenschaften in Berithrung steht.

Es sind nun aber auch einige Fille beobachtet worden, wo kristal-
lisierte, wasserhaltige Phasen bei kontinuierlicher Wasserabgabe
kontinuierlich kleiner werdenden Wasserdampfdruck zeigten.
Es muB ausdriicklich betont werden kristallisierte, wasserhaltige
Phasen, weil sonst hier filschlich an gewisse zwar feste, aber nicht kri-

399 Vol. z. B. A. Horstuanw, Z. f. physik. Ch. 6, 1 (1890).
400 W, Nennst, Lehrbuch (4), 460, 464,
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stallisierte: wasserhaltige Systeme gedacht werden konnte, wie Kiesel-
sduregel, Eisenhydroxyd, Hyalith, Opal, Hydrophan, Stirke u. s. w.

Beziiglich der kristallisierten, wasserhaltigen Stofie wurde zu-
ndchst gefunden4, dafl Magnesiumplatincyaniir, bei Zimmertemperatur
aus Wasser kristallisiert, die Formel MgPt(CN),-6,85H,0 hesitzt. Diese
Kristalle zeigen denselben Dampfdruck, wie ihre gesittigte Losung.
Beim Trocknen bleiben sie vollstindig homogen und kiar, der Dampi-
druck nimmt stetig mit dem Wassergehalt ab, bis er bei 19° 0,7 em bhe-
trigt, wo dann die Kristalle die Zusammensetzung MgPt(CN),-6,25 H,0
haben. Wird die Trocknung noch weiter getrieben, so entsteht unstelig
unter Bildung einer neuen Phase das Pentahydrat MgPt{CN), -5 H.0, und
das Salz verhilt sich weiterhin wie die gewdhnlichen Hydrate.

Ganz dbnlich verhalten sich die meisten Zeolithe. Von diesen
wasserhaltigen, sehr schon kristallisierenden Silikaten war schon lange
bekannt42, dal} sie, ohne ihr homogenes, klares Aussehen zu verlieren.
beim Trocknen einen Teil ihres Wassers abgeben konnen, den sie aber
an feuchter Luft wieder aufnehmen. Zudem éndert sich beim Trocknen die
Lage der optischen Achsen in stetiger Weise, um heim Wiederaufnehmen
des Wassers wieder in die urspriingliche Lage zuriickzukehren. Wird
aber die Wiederaufnahme des Wassers durch eine Fettschicht verhindert,
so gehen auch die optischen Achsen nicht wieder zuriick,

Die Messung des Wasserdampfdruckes der Zeolithe hat nun er-
gebens, daB viele von ihnen iiber Schwefelsiure verschiedener Konzen-
tration betrachtliche Wassermengen abgeben, dabei klar bleiben und
Dampfdrucke zeigen, die mit fortschreitendem Wasserverlust stindig
kleiner werden. DabB es sich hierbei um wirkliche Gleichgewichtsdrucke
handelt, ergibt sich daraus, daB bei der Wiederaufnahme des Wassers
wieder dieselben, dem jedesmaligen Wassergehalte, entsprechenden
Dampfdrucke auftreten.

Die Tatsache, daB die Zeolithe beim Wasserverlust klar und ho:aogen
bleiben, zeigt, daB sich hier nicht, wie beim Verstiuben aller anderen
Kristallwasser enthaltenden Salze, eine neue, feste Phase bildet; die kri-
stallisierte Phase bleibt vielmehr trotz der Anderung der Zusammen-
setzung homogen, sie ist also eine variable Phase, wie eine Losung, des-
halb mul} sich mit der Konzentration des Wassers in ihr auch die Kon-
zentration des Wassers im Dampfraum, der Dampidruck, dndern. Als Bei-
spiel seien hier die Zahlen angefiihrt, die am Natrolith beobachtet wurden:

Wasserverlust und Dampfdruck des Natrolithes (bei 19%).

Wasserverl.  Dampfdr. Wasserverl. Dampfdr.
0,00 °/o 1,632 em 0,39 °/o 0,911 em
0,21 1,456 0,61 0,208
0,25 1,248 0,79 0,039.

Es fragt sich nun, wie das Homogenbleiben der kristallisierien Phase
zu erkliren ist. Man kann annehmen, dafl hoéhere Hydrate in niedere
Hydrate iibergehen und dabei keine Entmischung stattfindet, weil beide
Hydrate sich entweder isomorph mischen oder feste Liosungen bilden.

401 &, Tammann, Wied. Ann. 63, 16—22 (1897).

402 Damour, Ann. de Chim. et Phys. (3), 53 und Mactraro, Bull. soe. min, 5, 255 (1882);
W. Krem, Z. f. Kristall. 9, 38 (1884); Ruvsg, N. Jahrb. f. Min. 2, 17 (1887).

403 G, Tamumans, Z. f physik. Ch. 27, 323 (1898).
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Beides ist sehr unwahrscheinlich. Denn sonst pflegen verschiedene Hy-
drate von Salzen weder isomorph zu sein, noch sich gegenseitig zu lgsen.
Auch treten hier die optischen Anomalien nicht auf, die man sonst beim
Zusammenkristallisieren unvollkommen isomorpher Stoffe oder bei festen
Losungen zu finden gewohnt ist. Noch etwas anderes spricht gegen die
Annahme, daB es sich um isomorphe Mischungen verschiedener Hydrate
handelt.

Wollte man z. B. annehmen, dall es sich bei dem oben erwihnten
Magnesiumplatincyaniir um isomorphe Gemische des Heptahydrates und
Hexahydrates handelte, so wire zu erwarten, daB die frischen Kristalle
die Formel MgPt(CN),- 7 H;0 und einen ihnen eigentiimlichen Dampfdruck
besilen, der bei fortschreitender Entwisserung stetig fiele, bis mit der
Formel MgPt(CN),-6 H,O der dem Hexahydrat eigentiimliche Dampfdruck
erreicht wire. Statt dessen zeigt aber das Salz anfangs den Dampfdruck
seiner gesittigten Lisung, das ist also der hochste, bei dem es tiberhaupt
existieren kann. Und Analoges findet sich bei den Zeolithen wieder. Ihr
Dampfdruck steigt bis zu dem des reinen Wassers und sinkt von da an
stetig mit fortschreitendem Wasserverlust. Nirgends macht sich ein den
Stoffen eigentiimlicher Dampfdruck bemerkbar, so weit Druckabnahme
und Wasserverlust gemessen sind. Und noch etwas anderes ist sehr auf-
fillig. Die Zeolithe enthalten ndmlich im Anfangszustand, das heilit im
Gleichgewicht mit fast reinem Wasser (mit 10o H,S0,), wie es scheint,
immer ein gut Teil mehr Wasser, als es den einfachen stochiometrischen
Formeln entspricht. Im Endzustand scheint aber oft. wenn nicht immer,
die Zusammensetzung den einfachen Formeln zu entsprechen. Sicheres
ist dariiber leider nicht anzugeben, da vollstindige Analysen nicht aus-
gefilhrt sind, was in Hinblick auf die &dullerst schwankende Zusammen-
setzung der Zeolithe zur sicheren Beurteilung der Sachlage durchaus nétig
gewesen wire. Es steht deshalb einstweilen nichts im Wege, das
Wasser, welches beim Trocknen unter stetiger Verkleinerung
des Dampfdruckes fortgeht, als Wasser anzusehen, welches in
einem normal zusammengesetzten Hydrat mechanisch geldost
ist. So soll der meist sehr reine Natrolith Na,Al,Si;0,,-2H,0 nach der
Formel 9,46 9% H;0 enthalten, das benutzte Priparat enthielt aber 10,40 ¢
H.0, also 0,94 9% H;0 zu viel. Dementsprechend war denn auch der Dampf-
druck auf 0,039 cm gefallen, als 0,799, H,0 fortgegangen waren, also
praktisch reines Na,Al;Si;0,,- 2H,0 vorlag, das iibrigens von Mineralogen
iiberhaupt nicht als kristallwasserhaltig, sondern als das Orthosilikat
Na,Al;H,(Si0,); aufgefaBt zu werden pflegt.

Analog soll der Laumontit, CaAl;Si,0,;-4H;0 oder CaAlHg(Si0,),,
nach der Formel 15,31 9% H,0 enthalten. Das benutzte Priparat ent-
hielt aber 17,8704, also 2560 zu viel, und verlor dement-
sprechend bei einem Druck von 0,039 cm auch genau 2,589 H,0.
Auch Gmelinit, Phakolith und Chabasit, welche verhiltnismiBig viel
Wasser verloren, besafien nach der Wasserbestimmung mehr, zum Teil
betrichtlich mehr, Wasser, als nach der Formel zu erwarten ist. Ob die
Zusammensetzung hier nach dem Trocknen der einfachen stéchio-
metrischen Formel entsprach, ldBt sich ohne vollstindige Analyse dieser
in der Zusammensetzung sehr wechselnden Mineralien nicht entscheiden.

Die Annahme, daf das unter stetiger Dampfdruckabnahme beim
Trocknen aus den Zeolithen fortgehende Wasser lediglich von den Kri-
stallen mechanisch gelostes Wasser, kein Kristallwasser, kein am Aufbau
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der Kristalle beteiligtes Wasser sei, wird nun noch durch einige andere
Tatsachen gestiitzt. Einmal verhdlt sich das Wasser in den ohne Zweifel
nicht kristallisierten Mineralien Opal, Hyalith und Pechstein ganz gerade
so wie das Wasser in den Zeolithen, anderseits besitzen die verschiedenen
Vorkommen dieser Mineralien ein sehr verschiedenes Aufnahmevermégen
fiir bewegliches Wasser. Ferner spricht fiir eine nur mechanische Losung
des Wassers die Tatsache, daB es in seinen Funktionen durch die aller-
verschiedensten Stoffe, wie Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Kohlen-
dioxyd, Luft, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Anilin
u. s. w., ersetzt werden kann, ein Zeichen, wie leicht gerade diese Kri-
stallgefiige von allen moglichen Stoffen durchdrungen werden. Es er-
scheint aber ginzlich ausgeschlossen, daB wesentliche Bestandteile
eines Stoffes so wahllos durch andere, ganz undhnliche ersetzt werden
konnen. Die Tatsache, daB Kristalle andere Stoffe, mit denen sie nicht
isomorph sind und auch sonst keinerlei Beziehungen haben, mechanisch
zu losen vermogen, ist aber vielfach beobachtet, wie frither ausfiihrlich
besprochen worden ist (Seite 163).

Nach allem ist die Wasserabgabe des Magnesiumplatincyaniirhexa-
hydrates und der verschiedenen Zeolithe unter stetiger Verminderung
des Dampfdruckes ein Vorgang, der mit dem Verstiuben der kristall-
wasserhaltigen Salze nichts zu tun hat. Es handelt sich vielmehr um die
Abgabe mechanisch gelésten, nicht chemisch gebundenen Wassers.

257. Der Dampfdruck kristallwasserhaltiger, isomorpher Mi-
schungen. Wir haben in fritheren Kapiteln den Satz aufgestellt, daB
die Eigenschaften der Glieder isomorpher Mischungsreihen stetige Funk-
tionen der Zusammensetzung aus den Komponenten seien, und daB sich
dementsprechend diese Eigenschaften mehr oder weniger genau aus den
Eigenschaften der Komponenten und ihrer Vermischung nach Molpro-
zenten berechnen lieBen (Seite 143).

Beziiglich der Dampfspannung isomorpher Mischungsreihen haben
sich nun aber Resultate ergebent®, die sich diesem Satz zundchst nicht
unterzuordnen scheinen. Die Resultate, welche z. B. an den Mischungs:
reihen Aluminiumalaun-Chromalaun, KAl(SO,),- 12 H,0—KCr(SO,),- 12 H,0,
und Magnesiumvitriol-Zinkvitriol, MgSO, - TH,0—ZnSO0, - 7H,0, aufgefunden
wurden, sind in der beistehenden Figur 127 iibersichtlich wiedergegeben.

Beide Salzpaare bilden vollstindige Mischungsreihen. Die Dampf-
drucke der Magnesium-Zinkvitriolgemische bilden drei stetige Kurven-
ziige, die sich bei 331/; und bei 50 Molprozent Zink unter scharfen
Winkeln schneiden. Die so entstandenen ausgezeichneten Punkte sind so
gedeutet worden, daB Magnesiumvitriol und Zinkvitriol keine eigentliche
1somorphe Mischungsreihe bilden, sondern daB sie zunichst zu den Doppel-
salzen (ZnSO,+7H;0 + 2MgS0,-7H;0) und (ZnSO, -7 H,0 4+ MgSO0, -7 H,0)
zusammentreten, die ihrerseits unter sich und mit den Komponenten iso-
morph sind und deshalb die drei isomorphen Mischungsreihen bilden, die
in der Dampfdruckkurve zum Ausdruck kommen. Ahnlich sollen Alumi-
nium- und Chromalaun, wie sich aus der Figur ohne weiteres ergibt, zu dem
den Komponenten isomorphen Doppelsalz (KAI[SO,]..12H,0 +2 KCr[SO,].
-12H;0) zusammentreten.

44 R, Houmanwn, Z, f. physik. Ch. 37, 193 (1901),
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Diese Deutung des Kurvenverlaufes unterliegt jedoch schweren Be-
denken. Einerseits pflegen die Kristallformen der Doppelsalze in gar
keiner Beziehung zu stehen zu den Kristallformen der Komponenten, noch
viel weniger mit ihnen isomorph zu sein. Anderseits aber diirften die
Loslichkeitsverhiltnisse dieser Mischungsreihen, die in Figur 128 und 129
dargestellt sind, die Annahme dieser Doppelsalze ausschlieBen. Wiren
diese Doppelsalze wirklich vorhanden, so miiten sie sich in den Loslich-
keitskurven gerade so gut bemerkbar machen, wie in den Dampfdruck-
kurven, tatsdchlich aber sind diese Léslichkeitskurven geradezu Ideale
von Stetigkeit des Verlaufes.

Der Grund fiir die Unstetig- 4,
keit der Dampfdruckkurven
muB deshalb in etwas anderem
gesucht werden, als in der Bil-
dung von Doppelsalzen inner- 4
halb der Mischungsreihen.

Fir den Betrag des Dampf-
druckes ist nun, wie wir sahen,
nicht nur das verstiubende 1
Salz ausschlaggebend, son-
dern auch das Verstdu-
bungsprodukt. Es geniigt &
deshalb zur Erklirung der Be- ;,
obachtungen die Annahme, £
daB in den ausgezeichneten &
Punkten eine unstetige Ande-
rung des Verstaubungspro-
duktes Platz greift. Diese An-
nahme ist zunichst gerade so :
berechtigt wie die Annahme,
daB die Unstetigkeit in dem E
verstiubenden  Korper zu
suchen sei, sie hat aber den §
Vorteil, daB ihr keine experi- 3
mentellen Beobachtungen ent-
gegenstehen.

Untersuchungen iiber die
Verstiubungsprodukte liegen

nun nicht vor, man kann des- ¢ 20 0 ] 50 160
halb nur Vermutungen auf- Mol-% Zn.,resp. (r,im Hrystail
stellen, welcher Art die Un- Fig. 127,

: s . : Dampfdruck isomorpher Mischungen von Zink- und
stetigkeiten in der Reihe der Magnesiumvitriol und von Aluminium- und Chromalaun.

Verstiubungsprodukte seien.

Als allgemeines Resultat der Untersuchung, der einzigen bisher vor-
liegenden, bleibt iibrig, daB wasserhaltige isomorphe Mischungen, gerade
so wie die Hydrate einfacher Salze, vom Entwisserungsgrad unab-
hingige Gleichgewichtsdampfspannungen besitzen, und daB die Dampf-
spannung jeder Komponente durch Zusatz der anderen erniedrigt wird.
Ob letzteres allgemein gilt, ist fraglich, es ist vielmehr zu erwarten, daB
sich auch Fille finden lassen, in denen der Dampfdruck steigt, wenn der
Komponente mit kleinerem Druck diejenige mit héherem Druck zuge-
geben wird.
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258. Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Losungsmitteln;
Verteilungskoeffizient und Verteilungssatz. Schiittelt man wechselnde
Mengen eines Stoffes mit gegebenen Mengen zweier Flissigkeiten, die
sich gegenseitig nicht oder nur beschrinkt losen, so verteilt sich der
Stoff zwischen beiden Fliissigkeiten nach einem bestimmten,
von der Konzentration unabhiéngigen Verhiltnis, gleichgiiltig, ob
der Stoff fiir sich allein betrachtet ein Gas, eine Fliissigkeit oder ein Kristall
ist. Das Verhiltnis bezeichnet man als Verteilungskoeffizienten.

Als Belege fiir den Satz mdgen einige Messungsreihen<s angefiihrt
werden, die zugleich zeigen, daB der Satz wie all derartige Sidtze nur
ein Niherungssatz ist, dessen Forderungen mit den Tatsachen oft inner-
halb der Messungsfehler ubereinstimmen, oft aber auch ziemlich starke
Abweichungen von diesen aufweisen.

Verteilung von Jod zwischen Wasser und
Tetrachlorkohlenstoff (259).

CW C‘l‘ C‘[‘ : Cw
0,2913 25,61 87,91
0,1934 16,54 85,51
0,1276 10,88 85,30
0,0818 6,966 85,15
0,0516 4,412 85,561,406

Verteilung von Jod zwischen Wasser und
Schwefelkohlenstoff (25°).

Cw Cs Cg H Cw
0,2571 167,6 651,8
0,1947 122,0 626,4
0,1229 73,23 595,8
0,0939 55,29 590,5
0,0518 30,36 586,2.

403 A A Jaxowki, Z. f. physik. Ch. 18, 588 (1895).
49 Im Original steht filschlich 85,77,
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Verteilung von Brom zwischen Wasser und
Tetrachlorkohlenstoff (259).

Ow Cr Or: Ow
14,42 545,2 37,82
10,80 372,2 34,44

7,901 252,8 32,01

5,651 172,6 30,54

3,216 94,84 29,48

2,054 58,36 28,41

0,7711 21,53 27,92

0,5761 15,72 27.26

0,4476 12,09 27,02

0,3803 10,27 27,00

0,2478 6,691 27,00.

Es bedeuten Cy, Cp, Cs die Konzentrationen in Wasser, Tetrachlor-
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, das heift die Gramme Jod oder Brom
im Liter der Losungen.40?

Der Vergleich dieser Zahlenreihen ist nun auBerordentlich lehr-
reich. In der ersten Tabelle dndern sich die Konzentrationen fast im Ver-
hiltnis von 1:6, und doch ist der Verteilungskoeffizient Cy:Cy fast ganz
konstant. Die letzte, im Original etwas fehlerhaft berechnete Zahl ist wohl
durch Versuchsfehler ein wenig zu groB, sie wird 85,1 heilen miissen.

In der zweiten Tabelle andern sich die Konzentrationen etwas weniger
als in der ersten, und fiir Wasser sind sie in beiden Tabellen nahe
gleich. Die Konzentrationen im Schwefelkohlenstoff aber sind rund sieben-
mal grofer als die im Tetrachlorkohlenstoff, die Verteilungskoeffizienten
Cs: Cw deshalb auch entsprechend grofiler und recht wenig konstant. Sie
nehmen in regelmiBiger Weise von 651,8 bis 586,2 oder um 100s ab.

Und noch sehr viel stirker ist die Abnahme des Verteilungs-
koéffizienten Cq:Cw in der letzten Tabelle. Hier fillt er von 37,82 auf
27,00 oder um 281} 9.

In anderen Fillen #ndert sich der Verteilungskoeffizient noch weit
mehr, so bei der

Verteilung von Phenol zwischen Benzol
und Wasser.4s

Cg Cw Cg : Cy VCs: Cw
1,11 1,27 0,874 0,830
3,33 2,57 1,30 0,710
8,04 5,30 1,52 0,635
21,4 8,43 2,64 0,549
49,1 13,0 3,78 0,539,

Hier bedeutet Cg Gramme Phenol in 1000 ccm Benzol und Cy Gramme
Phenol in 1000 ccm Wasser. Die Konzentration des Phenoles im Wasser
steigt auf das zehnfache, im Benzol aber auf das fiinfzigfache, so daB
der Verteilungskoeffizient Cp:Cw auf den mehr als vierfachen Betrag

steigt. Der Ausdruck VCp: Cy ist viel konstanter, namentlich bei den

497 Sehr wahrscheinlich; denn Exaktes ist dartber in der Originalarbeit nicht angegehen.
Es wird nur von ,Konzentration“ gesprochen, ohne nihere Definition dieses Wortes.

%8 W. Nemwst, Z. f. physik. Ch. 8, 117 (1891); der besseren Vergleichbarkeit wegen
umgerechnet,

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 9
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groBeren Konzenlrationen — ein Umstand, aufl den in einem spiteren
Kapitel zuriickzukommen sein wird. —

Der Verteilungssatz ist nun auch weiter auf Systeme ausgedehnt
worden, die sich aus Fliissigkeiten und amorphen, festen Stoffen zu-
sammensetzen. Geloste Stoffe verteilen sich hier ganz gerade so wie
zwischen zwei tropfbaren Fliissigkeiten. Die folgenden Zahlen4® migen
als Beleg dienen:

Verteilung von Ather zwischen Kautschuk und Wasser (189).

CK Cw C]{ : Cw VG CW
1; 3,85 1,24 3,10 1,58
2. 7,96 2,34 3,41 1,21
3. 16,14 4,26 3,79 0,94
4, 20,12 5,07 3,97 0,88
D 2449 5,66 4,33 0,87
6. 28,82 6,37 4,40 0,83
T 31,43 6,99 450 0,80
8. 3509 7,40 474 0.80
2 38,09 7,93 4,80 0,78
10. 49,18 9,18 5,36 0,76.

Es ist ganz auffallend, wie sich diese Versuchsreihe an die vorher
mitgeteilte, betreffend die Verteilung von Phenol zwischen Benzol und
Wasser, anschlieBt. Cg, die Konzentration des Athers im Kautschuk
(¢ Ather in 100 ccm seiner Losung in Kautschuk) nimmt im Verhéltnis
von 3,85:49,18 — 1:12,8 zu; Cw, die Konzentration des Athers in Wasser
g Ather in 100 cem der wisserigen Losung) aber nur im Verhiltnis
1,24:9,18 — 1:7,40. Das Verhiltnis Cx : Cw nimmt deshalb stark zu, und
zwar in der ganzen Reihe gleichmaBig, nirgends zeigt sich eine Neigung
zum Konstantwerden. Das Verhiltnis YCx : Cw nimmt umgekehrt ab,
jedoch anfangs stark, in der zweiten Hilfte nur noch wenig. In beiden
Versuchsreihen weisen also die entsprechenden Zahlenreihen einen ganz
dhnlichen Verlauf auf, Phenol und Ather verhalten sich analog, ebenso das
fliissige Benzol und der feste Ather. Hiermit ist der Nachweis erbracht,
daB sich derartige ,feste Stoffe als Losungsmittel ganz gerade so ver-
halten wie Fliissigkeiten.

Das Verhalten von Pikrinsdure gegeniiber Seide und Wasser#?
schlieBt sich hier an. Sind Cs und Cw die Konzentrationen der Pikrin-
siure in diesen beiden Medien, so verteilt sich die Sidure zwischen

beiden so, daB das Verhiltnis CS:'A\'/OW bei verschiedenen Konzentrationen
konstant ist. Wire nun die Siure in der Seide geldst, so miiite man
hieraus schlieBen — der Beweis kann erst spiter erbracht werden —,
daB das Mol der Sdure in Wasser 2,7mal so grol wire als in der Seide.
In Wasser ist es aber schon das einfache. Dieser Widerspruch fiihrt
deshalb zu dem Schlusse, daB die Sdure in der Seide nicht ge-
16st ist (wie verschiedentlich angenommen wurde), sondern dab die
Siure an die Oberfliche der Seide adsorbiert ist, dhnlich wie sich Gase,
Dampfe und geloste Stoffe an die Oberfliche von Kohle adsorbieren.

4% B, W, Kisten, Z. f. physik. Ch. 13, 454 (1893).
410 J Warker und J. R. ApprLevarp, Journ. Chem. Soc, 1896, 1334. Siehe ferner
G. C. Scumor, Z. f. physik. Ch. 15, 60 (1894),



Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lisungsmitteln. 419

DaB hier die Verhiltnisse in der Tal ganz analoge sind, zeigen die
folgenden Zahlen, von welchen Cg die Konzentration des Jodes in Benzol
g in 100 cem) und Cgk die Konzentration des Jodes in der Kohle (g in
1 g Blutkohle) bedeutets::

Verteilung von Jod zwischen Benzol und Blutkohle.

4

CB CK CB s CK m: CK
17 4,32 2,106 2,06 0,681
2. 3,63 2,025 1,79 0,680
3. 1,27 1,642 0,825 0,689
4. 0,93 1,448 0,64 0,677
5. 0,65 1,307 0,50 0,685
6. 0,42 1,179 0,36 0,681
1. 0,39 1,147 0,34 0,687
8. 0,27 1,041 0,26 0,693.

Auch hier dndert sich das einfache Verteilungsverhiltnis Cy: Ck ganz

auflerordentlich stark, wihrend das Verhiltnis \4/(33 : Cg eine iiber-
raschende Konstanz aufweist. Man miifite, wenn das Jod in der Kohle
gelost wire, schliefen, daB das Jod in der Kohle Molekeln 1/ J, bilde, da
die Molekeln im Benzol nachgewiesenermafien der Formel I. entsprechen.
Fs handelt sich also auch hier, wie von vornherein zu erwarten, nicht
um eine Losung in Kohle, sondern um Adsorption an Kohle.

Ganz #hnliche Verteilungsverhiltnisse wie zwischen Fliissigkeiten
und der starren, pordsen Kohle mit ihrer riesigen Oberflichenentwick-
lung werden nun merkwiirdigerweise auch zwischen Fliissigkeiten und
mehr oder weniger gallertig-flissigen bis festen Kolloiden angetroffen.
Als Beispiel hierfiir mag eine sehr ausgedehnte Versuchsreihe iiber die
Verteilung von Jod (resp. Jod-Jodkalium) zwischen Wasser und ver-
kleisterter Stirke4® angefiihrt werden:

Verteilung von Jod zwischen Wasser und Starke.

Cw Cst Cw:Cs: VCOw:Cst °fd;

1. 623,3 0,3607 1726 5,28 26,51
2. 292.8 0,3261 898 541 24,69
3. 154,2 0,3083 500 5,37 23,66
4, 52,36 0,2756 190 5,39 21,60
b. 34,82 0,2550 137 5,69 20,32
6. 25,09 0,2502 100 5,51 20,01
T 17,63 0,2479 71,1 5,38 19,86
8. 12,67 0,2446 51,8 b,27 19,65
9. 9,092 0,2306 39.4 5,41 18,73
10. 7,284 0,2297 31,7 5,31 18,68
11, 6,095 0,2273 26,8 5,27 18,62
12. 4610 0,2225 20,7 b,24 18,20
13. 2217 0,1955 11,3 5,b4 16,23
14. 1,173 0,1687 6,95 6,02 14,35
15, 0,8305 0,15568 5,33 6,30 13,40
16. 0,4748 0,1309 3,63 7,09 11,62.

411 G, C. Scamor, Z. f. physik. Ch. 15, 58 (1894).
412 F, W. Kister, Ann. d, Chem. 283, 360 (1894),
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Unter Cy stehen die Gramme titrierbaren Jodes, die in 10000 ccm
der wisserigen Losung vorhanden waren, Cg gibt an, wieviel Jod von 1 g
trockner Stirke adsorbiert war. Die Konzentration des Jodes im Wasser
dndert sich also im Verhiltnis von 623,3:0,4748 — 1313:1. Da aber
cleichzeitig die von je 1 g Stirke aufgenommene Jodmenge nur etwa aunf
1/s fillt, so dndert sich das einfache Verteilungsverhiltnis Cy: Cg wie

1726:3,63 oder wie 476:1. Der Ausdruck VCW : Cg, aber zeigt iiber ein
sehr groBes Konzentrationsgebiet vollstindige Konstanz, nur bei den
letzten &ubBerst verdiinnten Losungen steigt der Wert merklich an, jedoch
kann das sehr wohl eine Folge der hier unvermeidlich groBen Versuchs-
fehler sein (Loslichkeit des Glases u. s. w.). Die Konstanz des Aus-
druckes }/Cy : Cs; wiirde verlangen, daB die Molekel des Jodes in der
Stiarke 1/, so groB wire als im Wasser, wenn es sich nimlich um eine
einfache Verteilung von Jod zwischen Wasser und Stirke als Losungs-
mittel handelte. Wir diirfen deshalb auch hier schlieflen, dal das Jod
von der Stirke ganz wesentlich durch Oberflichenadsorption gebunden
wird. In der letzten Spalte unter 0 J, ist der Jodgehalt der bei den ein-
zelnen Versuchen abgeschiedenen ,Jodstirke" eingetragen. Letztere ent-
hilt also je nach Konzentration der bei der Darstellung verwendeten
Jodlosung 111, bis 26149 Jod, und zwar in kontinuierlichem Ubergang.

Nach dhnlichen Gesetzen verteilen sich andere geldste Stoffe zwischen
Wasser und Kolloiden, z. B. Salzsiure zwischen Wasser und Metazinn-
sdure#® und Kaliumchlorid zwischen Wasser und Kieselsidure. 414

Auch bei der Verteilung eines Stoffes zwischen kristalli-
siertem und fliissigem Lo&sungsmittel behdlt der Verteilungssatz
seine Gdiiltigkeit. Es folgt dies schan aus den weiter oben (Seite 270)
mitgeteilten Zahlen iiber den Jodgehalt der Kristalle, zu welchen eine
Losung von Jod in Benzol kristallisiert; denn hier enthielten bei stark
wechselnder Konzentration die Kristalle immer zwischen 0,34 und 0,38 mal
soviel Jod als die fliissige Losung. Als weiteres Belegmaterial sei hier
angefiihrt4s die

Verteilung von Thiophen zwischen kristallisiertem
und flissigem Benzol.

Cx C]r CK . CF
1 0,48 1,22 0,396
2 0,99 2,28 0,434
3 1,29 2,87 0,449
4 1,49 3,42 0,437
5] 1,87 4,50 0,414
6 2,66 6,44 - 0,413
7 4,38 11,20 0,391
8 6,29 16,60 0,379.

Die Konzentrationen des Thiophens dndern sich hier im Verhiltnis
von 1 zu 13, die Verteilung zwischen der kristallisierten und fliissigen
Phase aber bleibt innerhalb der Versuchsfehler unverindert.

418 J M. vay Bemmeren, Z. f. anorgan. Ch. 23, 112 (1900).
4 G, C. Scawr, Z. f. physik. Ch. 15, 62 (1894).
46 E, Beckuany, Z. f. physik. Ch. 22, 614 (1897).
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Bei der sonstigen groBien Ahnlichkeit des Benzoles und Thiophenes in
phvsikalischer und chemischer Hinsicht#¢ ist es naheliegend, beide Stoffe
fiir wenigstens entfernt isomorph zu halten, so da8 die thiophenhaltigen
Benzolkristalle entweder isomorphe Mischkristalle wiren oder doch von
den kristallisierten Losungen zu diesen iiberleiteten. DaB aber bei den
typischen isomorphen Mischungen der Verteilungssatz giiltig ist, beweist
das schon frither mitgeteilte Zahlenmaterial (Seite 271). Seine Giiltig-
keit ist die Voraussetzung fiir die Tatsache, daB Schmelzen isomorpher
Mischungen mehr oder weniger homogen erstarren.

259. Adsorption geloster Stoffe. Die Adsorption geldster Stoffe
an andere Korper, namentlich kolloidale und solche mit grofer Ober-
flichenentwicklung, hat eine grobBe, praktische Bedeutung, nicht nur fiir
die Arbeiten des Chemikers im Laboratorium und in der Technik, son-
dern vor allem auch wegen der Rolle, welche Adsorptionen im Haushalt
der Natur, im Leben der Organismen spielen.

Der Analytiker hat bei genauen Arbeiten z. B. darauf zu achten, dafl
das benutzte Filtrierpapier seinen Lisungen Stoffe entzieht. Es stellen
sich hierbei gewisse Gleichgewichte her#”, und zwar geschieht das meist
so schnell, dafl beim Filtrieren die zuerst durchlaufenden Tropfen oft recht
betrichtliche Konzentrationsabnahmen zeigen, wihrend die gleich darauf-
folgenden Fraktionen unverdnderte Konzentration behalten haben. Da
verschiedene Stoffe durch Papier verschieden schnell und stark adsorbiert
werden, so kann man diese Wirkung des Papiers in der einfachsten
Weise zur Trennung der Stoffe zwecks qualitativen Nachweises be-
nutzen.4® Taucht man z B. einen Streifen von Filtrierpapier mit seinem
untersten Ende in eine verdiinnte Kaliumhydroxydlosung und wartet, bis
die Flissigkeit einige Zentimeter hoch gestiegen ist, so lifit sich mit Cur-
cuma nur im unteren Zweidrittel des feuchten Papiers Hydroxyl durch
Braunung nachweisen, das obere Drittel ist nur mit reinem Wasser durch-
trankt, dem das Kaliumhydroxyd durch die adsorbierende Wirkung des
durchstromten Papiers entzogen worden ist. Ahnlich verhalten sich
Losungen anderer Basen, doch machen sich quantitative Unterschiede
deutlich bemerkbar.

Besonders auffallend sind solche Unterschiede bei den Sduren. Phos-
phorsdure wird nicht nachweisbar adsorbiert, sie ist ebenso hoch hinauf
zu erkennen, als das Papier iiberhaupt naf ist. Schwefelsiure 1Bt sich
bis zu 8/, Salzsiure bis zu 7/, und Salpetersiure nur bis zu %/, der
Steighthe nachweisen, so daB Salpetersiure von diesen Siuren am
stirksten adsorbiert wird.

Auch sehr charakteristische Trennungen lassen sich so erzielen.
Aus gemischter Losung von Kaliumhydroxyd und Kaliumjodid steigl
ersteres nur bis zur Hailfle, letzteres aber bis fast an die Grenze der
feuchten Zone. Setzt man zu blauer Lackmustinktur nur soviel Siure.
daB gerade Rotung eintritt, so zeigt der aufsaugende Papiersireifen unten
ein rotes Stiick, dariiber ein blaues Band und oben einen ungefdrbten

416 (3, Caamician, Berichte 22, 27 (1889),

47 J. G, C. Veiess, Z. I. physik. Ch. 31, 230 (1899).

418 ScuonpelN, Pogg. Ann. 174, 275 (1861); F. Gorreusroeoes. Capillaranalyse (Basel,
1904), 198 Seiten mit 142 Tafeln.
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Streifen: die rote Sdure ist am stdrksten adsorbiert, das blaue Neutral-
salz konnte hoher emporsteigen.

Bekannt ist ferner die in grofem Mafstabe in der Technik ausge-
filhrte Reinigung von Losungen, denen man gewisse unerwiinschte
Beimengungen, namentlich Farbstoffe, dadurch entzieht, daB man sie durch
Adsorption an unlésliche Stoffe mit grofer Oberflichenentwicklung,
namentlich Kohle verschiedenen Ursprungs (Tierkohle, Knochenkohle,
Blutkohle) ausfillt. Da die Adsorption, wie wir sahen, keine absolute
ist, sondern nur bis zu einem bestimmten Gleichgewicht fiihrt, so ist es
zweckmifBig, die adsorbierende Kohle nicht auf einmal, sondern in ein-
zelnen Portionen, eventuell nach dem Prinzip des Gegenstromes anzu-
wenden ; denn es gilt hier augenscheinlich das nidmliche, was zur Theorie
des Ausschiittelns gesagt werden wird (Seite 427f.).

Die dem Reinigen der Losungen durch Adsorption von Tierkohle
genau entgegengesetzte Operation ist das Auswaschen der Niederschlige,
die als fein verteilte Stofie mit starker Oberflichenentwicklung oft sehr
bedeutende Adsorptionserscheinung zeigen. Es ist deshalb auch hier vor-
teilhaft, die erforderliche Waschfliissigkeit in einer gréferen Anzahl kleiner
Portionen zu verwenden. Da es sich nun auch hier um Adsorptions-
gleichgewichte handelt, die oft lingere Zeit zu ihrer Einstellung erfordern,
so ist es erklirlich, daB es sehr hidufig nicht geniigt, die Waschfliissig-
keit einfach auf dem Filter durch den Niederschlag zu giefen und wo-
moglich dabei noch das Durchlaufen der Fliissigkeit durch Anwendung
der Saugpumpe zu beschleunigen. Es ist vielmehr beim Auswaschen stark
adsorbierender Niederschlige erforderlich, die letzteren lingere Zeit
mit der Waschfliissigkeit zu ,digerieren”, das heifit unter ofterem Um-
rithren in Beriihrung zu lassen. Wenn angingig, wendet man hierbei er-
hohte Temperatur an, weil die Adsorptionsgleichgewichte einerseits bei
hoherer Temperatur schneller erreicht werden, anderseits meist zugunsten
der Losung verschoben werden ; denn meist ist die Adsorption mit Wérme-
bildung verbunden.

Da die Adsorption durch Kohle eine Oberflichenwirkung der letz-
teren ist, so kommt es darauf an, eine recht porése Kohle zu benutzen.
Kohle, die durch einfaches Verkohlen von Holz, Zucker, Stirke etc. ge-
wonnen ist, ist deshalb nicht geeignet, weil sie zusammengesintert und
dadurch dicht geworden ist. Mischt man aber die zu verkohlenden Stoffe,
wie Zucker, mit feuerfesten Salzen, z. B. Phosphaten, und verkohlt,
so erhilt man eine dullerst innige Durchdringung von Kohle und Salz.
Zieht man dann letzteres mit Wasser oder verdiinnter Sdure aus, so
hinterbleibt die Kohle in #uBerst pordser Form. Hieraus erklirt es sich,
warum die Knochenkohle ein so vielmal groBeres Adsorptionsvermogen
besitzt als Holzkohle.

Auf die Bedeutung des sehr starken Adsorptionsvermigens, welches
Kolloide gelisten Stoffen gegeniiber zeigen, ist schon an fritherer Stelle
(Seite 316) hingewiesen worden. Der Ackerboden enthilt durchschnittlich
an kolloidalen Humusstoffen 5 bis 6 9%, die Unenthehrlichkeif des Humus
im Boden aber beruht auf seiner adsorbierenden, die Pflanzennihrstoffe
aufspeichernden Kraft. '

260. Die Theorie des Verteilungssatzes und die Erklirung der
Abweichungen. Der Verteilungssatz ist vor Aufstellung der Theorie rein
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empirisch aufgefunden worden#s, seine Notwendigkeit 146t sich aber
ohne weiteres aus dem HENRYschen Satze (cf. Seite 300) herleiten. Es
moge sich um die Verteilung eines Stoffes C zwischen den beiden Ldsungs-
mitteln A und B handeln, welch letztere sich gegenseitig nicht merklich
l6sen sollen, wihrend C aus seinen Ldsungen einen merklichen Dampf-
druck entwickelt, fliichtig ist.

Werden nun mehrere Lésungen von C in A hergestellt mit den Kon-
zentrationen C,,, Ca, u. s. w., so ist nach dem HeEnryschen Satze

O Upi= Ui 2 0ps i 8. Wwo. = ki,

wenn Cp,, Cp, u. s. w. die Konzentrationen von C im Dampfraum be-
deuten.

Analog ist fiir das Losungsmittel B
Cp : Cp, = Cp,: Cp, . 5. w. = k5.

Die Lésungen in B werden so hergestellt, da die Konzentrationen
von C im Dampfraume ebenso groBf sind wie die analogen Konzentra-
tionen in der Reihe mit dem Losungsmittel A. Dividiert man nun die
erste Reihe durch die zweite Reihe, so folgt

CA.:CB, = CA,:CB. u. S. w. kA . kB = K,

das heiBt, die Verteilung von C zwischen A und B findet nach einem
konstanten Verhiltnis K statt, und zwar ist dieses konstante Ver-
hidltnis K das Verhidltnis der Léslichkeiten ky und kg des
Dampfes von Cin A und B, alsoauch gleich dem Verhiltnis der
Loslichkeiten des fliissigen oder kristallisierten Stoffes C in
den Fliissigkeiten A und B.

Daf} sich ein Stoff C zwischen zwei Losungsmitteln A und B im Ver-
hiltnis der Loslichkeiten seines Dampfes in diesen Losungsmitteln ver-
teilen muf, folgt auch noch auf einem anderen Wege. Man stelle zwei
Losungen von C in A und B her, derart, da beide mit demselben Dampf-
raum im Gleichgewicht sind. Sie enthalten dann C nach MalBigabe der
Loslichkeit des Dampfes C in A und B. Bringt man dann beide Lisungen
direkt miteinander in Beriihrung, so darf sich an der Verteilung nichts
indern, nach dem Satze: wenn zwei Systeme auf eine Weise (durch den
Dampfraum) miteinander im Gleichgewicht sind, so sind sie auch auf
jede Weise im Gleichgewicht (z. B. bei dirckter Beriihrung). Da aus
den fiir C gesittigten Losungen der Teildruck von C gleich dem Dampf-
druck von C ist, so verteilt sich auch zwischen den gesittigten Losungen
der Stoff C ebenso wie zwischen den ungesiittigten (und iibersittigten)
Losungen. Das Verteilungsverhiltnis ist demnach ganz allgemein durch
die Loslichkeit in den beiden Losungsmittelr bestimmt.

Weiterhin besteht nun aber kein Unterschied der Stofie in ihrem
Verhalten in Losung, der auf einen Unterschied ihrer Fliichtigkeit zuriick-
zufithren wire. Es ist deshalb anzunehmen, daB man die Schliisse, die
man aus dem HeNRyschen Satze far fliichtige Stoffe ziehen muf, auch
auf die nicht flichtigen Stoffe ausdehnen darf. Der Verteilungssatz gilt
deshalb ganz allgemein als eine Erweiterung des HENRyschen Satzes,
indem an die Stelle der Dampfphase eine zweite fliissige Phase getreten
ist. Im iibrigen ist auch zu beriicksichtigen, daB die Grenze zwischen

419 BertueLor und JunerLEiscH, Ann. Chim. Phys. (4), 26, 417 (1872).
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fliichtigen und nicht fliichtigen Stoffen ja lediglich eine Angelegenheit der
Feinheit unserer analytischen Hiilfsmittel und MeBmethoden ist, so daf
absolute Nichtfliichtigkeit ebensowenig behauptet werden kann wie ab-
solute Unloslichkeit.

Der Verteilungssatz kann deshalb im allgemeinen nur so weit giiltig
sein, als der HENRYsche Satz giiltig ist. Zeigt aber ein Stoff zwei Losungs-
mitteln gegeniiber hinsichtlich des HENRYschen Satzes Abweichungen
in gleichem Sinne und gleichem relativen Betrage, so wird der Ver-
teilungssatz auch gelten, obwohl der HENRYsche Satz nicht gilt.

Gibt man dem Verteilungssatz eine allgemeinere Fassung (wie
sie auch weiter oben, Seite 309, schon fiir den HENRYschen Satz ge-
wihlt wurde), so erkliren sich viele scheinbare Ausnahmen schon von
selbst.4* Dijese Fassung lautet:

,Fiir jede Molekelart besteht bei gegebener Temperatur
ein bestimmtes Verteilungsverhiltnis zwischen zwei Losungs-
mitteln, unabhingig von der Gegenwart anderer Molekel-
arten, und gleichgiltig, ob letztere sich mit jener im Umsatz
befinden oder nicht®

Es ist demnach in erster Linie gar kein konstantes Verhiltnis der
Gesamtkonzentrationen zu erwarten iiberall da, wo der geloste Stoff in
dem einen Losungsmittel zwar ganz vorwiegend normale Molekeln bildet,
wo er aber in dem anderen Losungsmittel entweder in ndhere Bestand-
teile, z. B. Jonen, zerfillt, oder aber umgekehrt komplexe Molekeln bildet,
sei es mit sich selbst (Polymerisation), sei es mit dem Losungsmittel
(Hydratation etc.) oder anderen Molekelarten.

Hierher gehort u. a. das oben mitgeteilte Beispiel der Verteilung von
Phenol zwischen Benzol und Wasser. Die Verteilung Cy: Cp ist duBerst
wenig konstant, sie nimmt in Benzol viel schneller zu als in Wasser.
Eine Uberlegung an der Hand der Figur 70 auf Seite 284 erklirt uns
das sofort: die Molekel des Phenols in Wasser hat sich bei allen unter-
suchten Konzentrationen als normal erwiesen, wiihrend es in Benzol
schon bei kleinsten Konzentrationen um rund 509o zu groB ist, zudem
mit steigender Konzentration immer noch wichst. In Wasser bildet dem-
nach das Phenol nur normale Molekeln CH,-OH, in Benzol aber
treten neben diesen auch noch komplexe Molekeln auf, beispielsweise
(GgH;-OH),, und zwar steigende Mengen von letzteren bei steigender
Konzentration. In einprozentiger Losung ist etwa die Halfte des Phenols
als C.H;-OH, die andere Hilfte als (C;H;-OH), vorhanden. Die kon-
stante Verteilung bezieht sich deshalb praktisch nur auf die
einfachen Molekeln CgH,-OH. Man kann die Konzentration dieser
einfachen Molekeln etwa als die wahre Konzentration des
Phenols bezeichnen, die scheinbare Konzentration des Phenols im
Benzol setzt sich zusammen aus der wahren Konzentration und der
Konzentration der komplexen Molekeln. Da letztere Konzentration, wie
aus der Figur 70 hervorgeht, weit schneller wichst als die wahre Kon-
zentration, so muB die scheinbare Konzentration im Benzol viel schneller
wachsen als die (wahre) Konzentration im Wasser. Deshalb wird der
Ausdruck Cg:Cw mit steigender Konzentration so schnell immer gréfier.
In den Fillen, wo das Phenol ganz vorwiegend aus Doppelmolekeln

430 W_ Nerwst, Z. f. physik. Chemie 6, 36 (1890) und 8, 110 (1891).
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besteht, miifte %vie spiter gezeigt werden wird) der Ausdruck Cs: VCw
konstant sein. Wie die Zahlen der letzten Spalte zeigen, ist diese For-
derung fiir die konzentrierteren Losungen erfiillt; wenn die Konzentration
des Phenols im Wasser auf das xfache steigt, steigt sie im Benzol auf das
x2fache.

Griinde ganz anderer Art diirften nun aber die Inkonstanz der Ver-
teilung von Jod und Brom zwischen Wasser einerseits und Schwefel-
kohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff anderseits herbeifithren. Wie die
oben mitgeteilten Zahlenreihen zeigen, ist die Inkonstanz allerdings zum
Teil sehr groB, jedoch ist zu beachten, daB es sich um L&sungen
handelt, bei welchen die Konzentration bis zu sehr hohen Be-
trigen ansteigt. Hierdurch wird aber eine so betrdchtliche
Verinderung der Natur des losenden Mediums herbeigefiihrt,
daB es im Sinne der Ausfiihrungen auf Seite 362 bis 367 ganz
ungerechtfertigt erscheint, eine Konstanz des Verteilungs-
verhédltnisses zu erwarten. Es ist deshalb durchaus nicht gerecht-
fertigt, wic es geschehen ist4*!, aus der Inkonstanz des Verteilungskoeffi-
zienten ohne weiteres auf eine Anderung des Molgewichtes des geldsten
Stoffes in einer der Losungen zu schlieBen. Die Annahme, daf Brom und
Jod in den konzentrierteren Losungen Doppelmolekeln der Formeln (Br.);
und (J.), bildeten, ist sogar direkt unzulissig, indem Brom und Jod in
Losung#:, Brom sogar als unvermischte Fliissigkeit**® nachgewiesener-
maflen stets einfaches Molgewicht besitzen. Sie gehdren nicht zu den
assoziierenden Stoffen.

Bisher war es nun allgemein iiblich, den Verteilungskoeffizienten
schlechthin als das Verhiltnis der rdumlichen Konzentrationen des ge-
losten Stoffes in beiden Losungsmitteln zu definieren. Es 140t sich aber
gar nicht erwarten, dafl dieses Verhiltnis konstant bleibt, wenn man
Losungen sehr verschiedener Konzentration ins Auge faBt. Denn der Zu-
sammenhang des Verteilungssatzes mit dem HenRryschen Satz lehrt ja
ohne weiteres, daB der Verteilungskoeffizient nur dann konstant bleiben
konnte, wenn der Partialdruck des gelosten Stoffes seiner rdumlichen
Konzentration proportional wire. Die Untersuchung der Partialdrucke
bindrer Fliissigkeitsgemische hat nun aber, wie wir sahen, ergeben, dal}
die Partialdrucke im idealen Grenzfalle den Molenbriichen oder den
molprozentischen Zusammensetzungen proportional sind. Man
muf also erwarten, daB sich ein Stoff zwischen zwei Lésungsmitteln so
verteilt, daB nicht das Verhiltnis der Volumkonzentrationen
konstant bleibt, sondern das Verhédltnis der Molenbriiche oder
Molprozente. Riumliche Konzentration und molprozentische Konzen-
tration gehen aber im allgemeinen nur parallel, solange es sich um stark
verdiinnte Losungen handelt. Deshalb versagt der Verteilungssatz so oft,
auch wenn Komplexbildung nicht vorliegt, wenn eine verdiinnte und eine
konzentrierte Losung das Resultat der Verteilung sind. Nur bei ver-
diinnten Losungen darf man der Einfachheit halber die molprozentische
Konzentration durch die riumliche Konzentration ersetzen.

Die Verteilung von Brom zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff
soll wieder als Beispiel dienen, um zu zeigen, wie verschieden die Re-

431 A, A, Jakowki, Z. f. physik. Ch. 18, 591 (1895).
422 E, Parernd und R. Nasmvi, R. Acad. de Lincei (4), 4, 782 (1888).
428 E, AstoN und W. Ramsay, Journ. Chem. Soc. 1894, 173,
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sultate ausfallen, je nachdem, ob man die riumlichen oder die molpro-
zentischen Konzentrationen des Broms in beiden Losungsmitteln ver-
gleicht (siehe Seite 417):

Verteilung von Brom zwischen Wasser und Tetrachlor-
kohlenstoff (25%).

Cw OT CT H Gw MO]-OIDT MOI-WDT :Cw
14,42 5H4H,2 37,82 28,84 2,00
10,80 372,2 34,44 20,67 1,91

7,901 2562,8 32,01 14,42 1,83

5,651 172,6 30,64 10,07 1,78

3,216 94,84 29,48 5,654 1,76

2,064 58,36 28,41 3,621 1,71
0,7711 21,53 27,92 1,311 1,70
0,0761 15,712 27,26 0,9583 1,66
0,4476 12,09 27,02 0,7375 1,65

0,3803 10,27 27,00 0,6277 1,65

0,2478 6,691 27,00 0,4091 1,65.

Unter Mol-%r ist der Gehalt der Tetrachlorkohlenstofflosung an Brom
in Molprozenten eingetragen. Fiir die wisserige Losung kann diese Um-
rechnung erspart werden, da es sich ja hier nur um sehr verdiinnte
Losungen (Maximum 1,44 9) handelt, hei welchen Molprozentgehalt und
Volumkonzentration praktisch parallel laufen.

Das Verhiltnis Mol-%r:C ist nun, wie zu erwarten, weit konstanter
als der Verteilungskoeffizient Cy:Cyw; denn ersteres Verhiltnis dndert sich
von 2,000 auf 1,65 oder von 1,21 auf 1, letzteres aber von 37,82 auf 27,00
oder von 1,40 auf 1.

Da die wisserigen Losungen in bezug auf Brom alle sehr verdiinnt
sind, so kann man annehmen, daB der Partialdruck des Broms iiber
diesen Losungen ihrer Konzentration sehr nahe proportional ist. Aus dem
Umstande, daBl der Ausdruck Mol-%¢r : Cw nicht ganz konstant ist, darf
man deshalb schlieBen, dafl der Teildruck des Broms iiber seinen Mi-
schungen mit Tetrachlorkohlenstoff der molprozentischen Zusammen-
setzung dieser Mischungen nicht ganz proportional ist, wie ja auch von
vornherein zu erwarten, da Proportionalitit, wie wir frither sahen, nur
ausnahmsweise als Grenzfall angetroffen wird. Wenn es nun méglich
ist, im Sinne der Auseinandersetzungen auf Seite 362 bis 367 den Partial-
druck des Broms aus seinen Mischungen mit Tetrachlorkohlenstoff durch
eine Gleichung der Form

__Pa a

Pa = 100 * 100 [a + K(lOO—a) + ka(lOO—a)]

auszudriicken, so mufl diese Formel auch die Konzentration des Broms
im Wasser in ihrer Abhidngigkeit von der molprozentischen Zusammen-
setzung der Tetrachlorkohlenstofflosung wiedergeben. Das ist auch in
der Tat der Fall, denn setzt man in obiger Formel K — 1,7 und
und k = —0,0028, so liflt sich aus der Loslichkeit des reinen Broms
im Wasser (34,7 g im Liter) und dem Molenbruch der Losung von Brom
in Tetrachlorkohlenstoff die Konzentration der wisserigen Losungen mit
sehr grofler Anndherung berechnen, wie die folgenden Zahlen zeigen:
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Verteilung von Brom zwischen Wasser und Tetrachlor-
kohlenstoff (25°).

Mol-°/o Br, Cw gefund.  Cw berech.

100,00 34,7 34,7
28,84 14,42 14,42
20,57 10,80 10,77
14,42 7,90 7,83
10,07 5,65 5,60

5,654 3,22 3,23

3,521 2,05 2,04

1,311 0,771 0,777
0,9583 0,576 0,562
0,7375 0,448 0,434
0,6277 0,380 0,368
0,4091 0,248 0,239.

Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung der berechneten und der
gefundenen Konzentrationen eine recht gute, sie wire vielleicht noch zu
verbessern durch weitere Anpassung der Faktoren K und k. Obige Formel
ist demnach geeignet, die Verleilung eines Stoffes zwischen zwei Losungs-
mitteln noch bei so grofen Konzentrationen darzustellen, bei denen der
auf einfache rdaumliche Konzentration bezogene Verteilungssatz schon
lange versagt.

Es darf naturgemiB nicht erwartet werden, den Verteilungssatz be-
stitigt zu finden in Fillen, in denen sich die beiden Losungsmittel gegen-
seitig nicht unbetrdchtlich losen, und in denen diese wechselseitige
Loslichkeit durch Zusatz des dritten Stoffes stark beeinflufit wird.

So losen sich Wasser und Ather gegenseitig etwas auf, durch- Zu-
salz von Alkohol z. B. wird die wechselseitige Loslichkeit mehr witd
mehr erhoht, so dall der Ather immer wasserreicher, das Wasser immer
atherreicher wird. Der Alkohol wird sich demnach schon aus diesem
Grunde nicht nach einem unverinderlichen Verhélinis zwischen diesen
beiden Losungsmitteln verteilen, die fortlaufend ihre Zusammenselzung
stark dndern, bis sie schliefilich bei einem bestimmten Alkoholgehalt
¢gleiche Zusammensetzung annehmen, so dafl Mischbarkeit in allen Ver-
hilltnissen eintritt.

261. Praktische Anwendung des Verteilungsgesetzes. Von der
Verteilung eines Stoffes zwischen zwei sich nicht oder nur wenig mi-
schenden Losungsmitteln macht man in der Praxis des Laboratoriums
hiufig Gebrauch, um Stoffe aus Losungen zu gewinnen.

Ein hiufig vorkommender Fall ist z. B. der, daB man eine organische
Siure gewinnen mochte aus der wisserigen Losung eines ihrer Salze.
Versetzt man die Salzlosung mit einer starken Sidure, z. B. Salzsiure,
so bleibt die organische Sidure, wenn sie leicht 13slich ist, in der Losung
neben dem Chlorid der Base und iiberschiissiger Salzsiure. Es ist nun
sehr bequem, die Sidure in ein geeignetes anderes Lisungsmittel iber-
zufithren, das sich leicht beseitigen 1dBt, z. B. durch Verdampfen, wie
Ather. Hierbei ist es aus verschiedenen Griinden vorteilhaft, die Siure
méglichst vollstindig in moglichst wenig Ather iiberzufiihren. Die Kenntnis
des Vertei]ungssatzes zeigt nun sofort, wie zweckmébBig zu verfahren
ist. Es mag das an einem Beispiel gezeigt werden.
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Gesetzt, in einem Liter wisseriger Losung seien. 100 g einer Siure
gelost, die aus ihrem Natriumsalz durch Salzsiure in Freiheit gesetzt
wurde. Die Saure soll méglichst vollstindig in 1 Liter Ather iibergefiihrt
werden, und zwar verteile sich die Siure zwischen Ather und
Wasser im Konzentrationsverhiltnis von 2:1, der Verteilungskoeffizient
Ather: Wasser sei 2,

Schiittelt man nun das Liter wisseriger Losung gleich mit dem
anzen Liter Ather durch, so sind nach der Scheidung 66,7 g Siure im
\ther, 33,3 g noch im Wasser, so daB nur 66,70/ der Siure gewonnen
wiiren.

Schiittelt man aber das Liter wiisseriger Losung zuerst mit 500 ccm
Ather, so nehmen diese 50 g Saure auf, 50 g bleiben im Wasser, das da-

von aber wieder die Hilfte an die zweite Hilfte des Athers abgeben
mub. Zweimaliges Schiitteln mit je 500 ccm Ather steigert also die Aus-
beute an Sdure auf 75 9.

Drittens mége nun zehnmal mit je 100 ccm Ather geschiittelt werden.
Das Resultat gibt die folgende Ubersicht:

Nummer der es geht in bleibt im in Summa

Ausschiittlung  den Ather Wasser im Ather
0. — 100,00 e
1 16,67 83,33 16,67
2. 13,89 69,44 30,56
3. 11,58 57.86 42,14
4. 9,65 48,21 51,79
b. 8,03 40,18 59,82
6. 6,70 33,48 66,52
7. 5,58 27,90 72,10
8. 4,65 23,25 76,75
9. 3,88 19,37 80,63
10. 3,23 16,14 83,86.

Hiernach ist klar, dali es vorteilhaft ist, den zu verwendenden Ather
in vielen kleinen Portionen anzuwenden; denn bei einmaliger Ausschiiti-
lung mit 1000 ccm war der Verlust 33,39 ; bei zweimaliger Ausschiitt-
lung mit je 500 ccm war der Verlust noch 250, jetzt aber, bei zehn-
maliger Ausschiittlung mit je 100 ccm, ist er auf 16,14 9% zuriickgegangen.

Um alle Verhéltnisse zu iibersehen, um z. B. die Frage schnell beant-
worten zu konnen, welches das Resultat wire, wenn zwanzigmal mit je
50 ccm ausgeschiittelt wiirde, soll eine allgemeine Formel fiir das Re-
sultat des Ausschiittelns aufgestellt werden.

Es seien W cem der (wiisserigen) Losung gegeben, die wiederholt
mit L cem eines anderen Losungsmittels geschiittelt werden sollen. An-
fangs seien x, g des gelosten Stoffes in der ersten Losung, nach dem
ersten Schiitteln seien noch x, g darin, demnach x,—x, g in das zweite
Lisungsmittel iibergegangen. Dann ist

% die Konzentration in der ersten Losung;

_159:_121 die Konzentration in der zweiten Losung; also

\% : fﬂ{—i’— = k der Teilungskoeffizient der ersten zur zweiten Losung.
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Es ist dann
x, =kW S — g 2T ).
Wird nun die zweite Ausschiittlung vorgenommen, bei welcher x; g
im Wasser bleiben, so tritt in obige Gleichung (1) x, fir x, und x, fiir
X, ein, so daf} ist

kW
X =X ywip (@)

Wird in diese Gleichung (2) fiir x, der Wert aus Gleichung (1)
substituiert, so folgt

o kW kW kW 2
X=X TWH+L " TWwsL %o YW+L)
Allgemein folgt so
_ ( kW )n
o =% \kiW+L.

Kehren wir zu obigem Beispiel zuriick, so ist bei zwanzigmaliger
Ausschiittlung mit je 50 g Ather zu setzen: n — 20, k — 1, (Konzen-
tration Wasser: Konzentration Ather), W — 1000, L = 50, also

g = 100 (521221000 _y 0

Toto0fs0) — 1486

Durch Verdopplung der Ausschiittlungen wire demnach der Verlust
nur von 16,14 auf 14,860, zuriickgegangen, ein Gewinn, der die aufge-
wandte Mithe kaum lohnen wird. Weit vorteilhafter ist es, nicht die Zahl
der Operationen zu verdoppeln, sondern die Menge des jedesmal ange-
wandten Athers, also mit je 200 ccm auszuschiitteln; dann ist ndmlich

%0 = 100 (500) = 3,48,

so daB der Verlust dadurch auf 3,469 gefallen ist.

Sehr viel vorteilhafter gestaltet sich natiirlich das Ausschiitteln, wenn
der Verteilungskoeffizient giinstiger ist. Ist z. B. k = 1/, so wird, wenn
1000 cem zehnmal mit je 100 cecm geschiittelt werden,

{10+ 1000 10

%o =100 (oo 1) = 0.098,

so daB nur etwa 1/,,% des gelost gewesenen Stoffes im Wasser ver-
bleiben. —

Besondere Beachtung erheischen beim Ausschiitteln die Fille, wo
der zu gewinnende Stoff in der urspriinglichen, meist wisserigen Losung
in verschiedenen Molekelgattungen vorhanden ist. Handelt es sich z. B.
um eine mittelstarke Siure, so ist dieselbe in der wisserigen Losung
teils als ungespaltene Molekel, teils als Jonen vorhanden. Da aber prak-
tisch nur erstere in Ather oder sonstige organische Ausschiittlungsmittel
iibergehen, so muB man die Jonen moglichst vollstindig in ungespaltene
Molekeln verwandeln, was, wie spiter noch darzutun ist, leicht erreicht
wird durch einen Uberschul einer starken Mineralsiure, z. B. Salzsiure.
Daher die Regel, Sduren immer aus moglichst stark saurer Losung aus-
zuschiitteln. Ganz analog gewinnt man Basen am besten aus Losungen,
die einen groBen Uberschuff von Alkali enthalten. Die Wirkung vermehrt
sich noch dadurch, daf durech die Anderung des Mediums der Ver-
teilungskoeffizient in giinstigem Sinne verschoben zu werden pflegt. So
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kann man die Ausitherung von Phenol aus Wasser sehr begiinstigen
durch Zusatz von Kochsalz, eine Tatsache, die mit dem Aussalzen in
sichtlichem, engem Zusammenhang steht.

262. Die Loslichkeitsverminderung. Die vorstehend besprochene
Verteilung eines Stoffes C zwischen den beiden sich gegenseitig nicht
losenden Fliissigkeiten A und B, wobei C immer in untergeordneter
Menge vorhanden gedacht wird, kann auch als das Problem der Los-
lichkeit von C in dem Losungsmittel A aus der verdiinnten Losung von
C in B bezeichnet werden. Wird nun letztere Losung fiir C immer kon-
zentrierter, bis C bedeutend tiberwiegt, so handelt es sich augenschein-
lich um die durch Zusatz von B modifizierte Loslichkeit von C in A —
ein Problem, das zuerst unter der Bezeichnung der Loslichkeitsver-
minderung#¢ Bearbeitung gefunden hat. Die Gesetze der Verteilung
und der Loéslichkeitsverminderung sind demnach augenschein-
lich die Grenzfille des Gesetzes von der Ldslichkeit eines
Flissigkeitsgemisches in einer dritten Flissigkeit.

Hat die reine Fliissigkeit C in der Fliissigkeit A die Loslichkeit L,
so findet man, dall Zusatz des Stoffes B — von dem der Einfachheit
halber angenommen wird, daB er sich nicht in A lost — die Loslichkeit
auf L erniedrigt. Besteht die Mischung von B und C aus n Molekeln von
B und aus N Molekeln von C, so gilt der Satz:

,Die relative Loslichkeitserniedrigung ist gleich dem Mo-
lekelverhiltnis von geldostem Stoff und Losungsmittel®

Li—L _ n
L N
L,—L ist die Loslichkeitsverminderung oder -erniedrigung,

l‘-"—;—L die relative Loslichkeitserniedrigung.
Als Beleg fiir den soeben angefiihrten Satz von der relativen Lis-
lichkeitsverminderung seien die folgenden Zahlen angefiihrt.

Loslichkeitserniedrigung von Valeriansiure in Wasser

durch andere Stoffe.*®

P )
L

Z| s

Zusatz g L

— 10,48 — —
Benzol 0,182 9,90 0,0686 0,0573
W 0,431 9,39 0,1161 0,1350
Chloroform 0,150 10,17 0,0305 0,0309
Menthol 0,246 10,11 0,0366 0,0388
Kampfer 0,160 10,18 0,0295 0,0259

“ 0,970 8,81 0,1895 0,15650.

Bei den Versuchen wurden immer 10 ccm Wasser und 4,64 g Valerian-
sdure angewandt.

Wenn auch die Zahlen, welche fiir die relative Lislichkeitsvermin-
derung®® gefunden wurden, zum Teil recht gut mit dem Molekularver

424 W, Nernst, Z. f, physik. Ch. 6, 16 (1890).
425 W. Nemnst, Z. f. physik. Ch. 6, 24 (1890).
%6 Die Loslichkeiten sind in nur relativen Zahlen ausgedrickt.
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hiltnis der Stoffe in der Valeriansiure nach Herstellung des Gleichge-
wichts iibereinstimmen, so sind doch in anderen Fillen die Abweichungen
viel grofler als die Versuchsfehler.

Weiter wurde die Loslichkeitsverminderung untersucht, welche Phenol
in Kochsalzlosung durch Zusatz verschiedener Stoffe erleidet, und zwar
wurden hier die Zusitze zum Teil so weit gesteigert, daBl das anfinglich
als Losungsmittel fungierende Phenol schlieBlich nur noch einen kleinen
Bruchteil der entstandenen Mischungen ausmachte. Nachfolgend sind zwei
Versuchsreihen wiedergegeben4?:

Loslichkeitsverminderung von 10 g Phenol in gesittigter
Kochsalzlésung durch Benzol (18°).

Benzol, g. L L“L L %
1. 0,0000 105,75 — —
2! 0,2533 102,25 0,0342 0,0305
3. 0,5157 99,30 0,0650 0,0620
4. 0,7341 97,20 0,0880 0,0883
b. 1,0705 93,80 0,127 0,129
6. 1,5740 90,00 0,175 0,189
7. 1,8401 88,40 0,196 0,221
8. 3,4813 79,75 0,326 0,417
9. 4,3272 76,35 0,385 0,018
10. 7,3492 68,056 0,654 0,878
11; 10,914 62,50 0,692 1,302
12, 15,171 58,65 0,806 1,797.

Loslichkeitsverminderung von 10 g Phenol in gesitlister
Kochsalzlésung durch Xylol (199).

1
Xylol, g. L L"T %

1. 0,0000 109,25 e s
2, 0,1692 107,95 0,0120 0,0150
3. 0,2840 106,85 0,0225 0,0252
4. 0,5678 104,20 0,0485 0,0503
5. 1,547 98,10 0,114 0,137
6. 2,912 92,30 0,184 0,257
7 6,726 83,35 0,311 0,593
8. 13,30 76,15 0,435 117
9. 25,89 69,05 0,582 2,28

10. 51,78 59,45 0,838 454

11. 1036 47,70 1,29 9,06

12. - 2158 33,45 2,27 18,8

13. 4315 21,25 414 375.

Die Loslichkeiten L sind in ccm Thiosulfatlosung ausgedriickt, welche
bei der titrimetrischen Bestimmung des in der Kochsalzlsung geldsten
Phenols verbraucht wurden. Zur Orientierung mag dienen, dak 100 cem
Kochsalzlosung bei Zimmertemperatur 0,9 g Phenol l5sen.

127 F, W, Kiosrer, Ber. 1894, 324, und z. T. unverdffentlichte Versuche vom Jahre 1894,
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Die beiden Zahlenreihen zeigen, dal die vorausgesetzte Gleichheit
der Ausdriicke (L,—L):L und n:N angendhert besteht, solange der Zusatz
von Benzol resp. Xylol im Vergleich zum Phenol nur geringist, doch ist der
l6slichkeitsvermindernde Einflul #quivalenter Mengen Benzol und Xylol
keineswegs gleich, vielmehr machen sich individuelle Verschiedenheiten
hier, trotz der nahen Verwandtschaft der beiden Kohlenwasserstoffe,
gerade so geltend wie bei den weiter oben mitgeteilten Versuchen iiber
die Zusitze anderer Stoffe.

Werden schlieBlich die Zusidtze an den Kohlenwasserstoffen grof
im Verhiltnis zum Phenol, so werden die Werte fiir die beiden Aus-
driicke sehr weitgehend verschieden, so daff der Satz auch nicht mehr
angenihert giiltig bleibf. Zum besseren Verstindnis dieser Verhiltnisse
erscheint es zweckmifig, den Ausdruck (L,—L):L—=n:N etwas umzu-

formen, so daB die Gleichung
N
L=L-3¥%

entsteht. Das ist aber der Ausdruck fiir den Partialdruck einer Fliissig-
keit aus einem Fliissigkeitsgemisch (siehe Seite 361), und da dieser ein-
fache Ausdruck nur in idealen Grenzfillen streng giiltig ist, so kann der
daraus hergeleitete Ausdruck (Ly—L):L — n:N fiir die Loslichkeitsver-
minderung auch nur dann gelten, wenn der Teildruck des Losungsmittels
aus den Mischungen mit den beiden anderen Stoffen geniigend genau
durch die einfache Formel wiedergegeben wird. Wie wir aber friiher
gesehen haben, sind die Teildrucke von Fliissigkeitsgemischen meist nur
durch kompliziertere Formeln, in welchen individuelle Eigenschaften der
Komponenten zahlenmifigen Ausdruck finden, mit geniigender An-
niaherung darstellbar. Es erkldrt sich deshalb, daB auch hinsichtlich der
Loslichkeitsverminderung die einfache Formel sich den tatséichlichen Ver-
hiiltnissen meist nur nidherungsweise anschlieBt.

Besondere Beachtung verdienen noch die oben behandelten Fille der
Loslichkeitsbeeinflussung des Phenols durch Benzol und Xylol; denn
wir wissen, daBl sich Phenol in Wasser mit einfachem, in den Kohlen-
wasserstoffen aber vorherrschend mit doppeltem Molgewicht lést. Das
fiir die Loslichkeitsverminderung ausschlaggebende Molverhiltnis n: N ist
deshalb nicht ohne weiteres durch das Mischungsverhiltnis von Benzol
resp. Xylol und Phenol gegeben, es ist vielmehr zu beriicksichtigen, daf}
sich die Menge der sich verteilenden einfachen Phenolmolekeln in
anderem Verhiltnis indert als die Gesamtmenge des Phenols. Wie
spiter gezeigt werden wird, ist die Menge der einfachen Molekeln pro-
portional der Quadratwurzel aus der Konzentration des Phenols. Ist
also v, das Volum des unverdinnten Phenols, v das Volum des mit dem
Kohlenwasserstoff versetzten Benzols, N die Menge der einfachen Molekeln
im Volum v,, so ist die Zahl der einfachen Molekeln im Volum v gleich

N \/—“L . Die Loslichkeitsverminderung von Phenol in Wasser durch Benzol
oder Xylol ist deshalb gegeben durch den Ausdruck

L,—L n n v,
T = = -

L ¥ N ¥
NVs,
Die folgende Zusammenstellung zeigt, inwieweit diese Formel, die
natarlich nur eine Naherungsformel sein kann, den Tatsachen Rechnung tragt:
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Lislichkeitsverminderung von Phenol durch Benzol.

: L,—L n n4 /v,
Yz L N vV~
2. 1,029 0,0342 0,0305 0,0301
3. 1,059 0,0650 0,0620 0,0600
4. 1,083 0,0880 0,0883 0,0849
5. 1,122 0,127 0,129 0,122
6. 1,179 0,175 0.189 0,174
7. 1,209 0,196 0,221 0,201
8. 1,396 0,326 0,417 0,351
9. 1,492 0,385 0,518 0,424
10. 1,835 0,554 0,878 0,648
11. 2,240 0,692 1,30 0,870
12. 2,724 0,806 1,80 1,08.
Loslichkeitsverminderung von Phenol durch Xylol
. L,—L n n4 /v,
¥V L N NV~
2. 1,020 0,0120 0,0150 0,0148
3. 1,033 0,0225 0,0252 0,0247
4. 1,070 0,0485 0,0503 0,0487
b. 1,184 0,114 0,137 0,126
6. 1,343 0,184 0,257 0,222
T 1,787 0,311 0,693 0,444
8. 2,651 0,435 1,17 0,734
9, 4,011 0,582 2,28 1,14
10. 7,012 0,838 4,64 1,72
11. 13,01 1,29 9,06 2,61
12. 26,02 2,27 18,8 3,69
13, 51,02 4,14 37,5 5,25.

Wenn auch die Ubereinstimmung der Zahlen fir (L,—L) : L. und % %
teilweise noch recht gering ist, so ist doch die Uberlegenheit der fiir die
Voluménderung korrigierten Gleichung sehr augenfillig. Wiirde an Stelle
der einfachen Formel fiir die Teildrucke des Fliissigkeitsgemenges der
Berechnung die Formel zugrunde gelegt, welche die individuellen Wechsel-
wirkungen der Komponenten berticksichtigt, so wiirde die Ubereinstim-
mung noch eine weit bessere werden.

Das Zahlenmaterial der letzten Versuchsreihe soll auch noch benutzt
werden, um den Verteilungssatz daran zu priifen:

Verteilung von Phenol zwischen Wasser (gesittigter Kochsalzlosung)
und Xylol bei 19%

Phenol in Vol. des Cx -‘/(];

; G G = i e

N 25 cem H,0| Xylol | Xylols . * Cw Co
1 0,2300 10,000 10,00 0,9200 100.00 108,7 10,87
2 0,2273 10,003 10,20 0,9092 98,06 107,9 10,90
3 0,2250 10.005 10,33 0,9000 96,87 107,7 10,94
4 0,2194 10,011 10,70 0,8776 93,54 106,6 11,03
5 0,2065 10,023 11,84 0,8260 84,63 102,5 11,14

Kiuster, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 8
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, Phenol in Vol. des » Cx Vex
Nr. : ; < L
" loscemH,0| Xylol | Xylols | O¥ b Cow Cor
6 0,1943 10,036 13.43 0,7772 74,73 96,2 11,12
7| 01735 | 10064 | 17.87 | 07020 | 5626 | 802 | 10,69
8| 01603 | 10070 | 9551 | 06412 | 2947 | 615 957
9| 01453 | 10085 | 4011 | 05812 | 2514 | 433 869
10 0,1251 10,105 70,12 0,5004 14,41 28,8 7,58
11 0,1004 10,120 130,1 0,4016 7,79 19,4 6,95
12| 00704 | 10160 | 2602 | 0286 | 390 | 139 7,02
13| 00447 | 1018 | 5102 | 01788 | 200 | 112 790

Cy und Cx geben die Gramme Phenol in 100 ccm der Losungen in
Wasser resp. Xylol an. Die erste Losung ist reines, xylolfreies Phenol.
Wie nach vorstehendem zu erwarten war, dndert sich der Quotient Cx: K,
sehr stark, wenn man von reinem Phenol bis zu den fir Phenol sehr
verdiinnten Lésungen vorgeht, der Ausdruck YCy : Cy #ndert sich jedoch

viel weniger. Vollstindige Konstanz kann auch hier nicht erwartet werden,
da die Anderung des Mediuwms nicht beriicksichtigt worden ist.

263. Unregelmiilligkeiten bei Ldaslichkeitserniedrigungen. In
manchen Fillen fillt die Lislichkeitsverminderune von Phenol in Koch-
salzlosung viel geringer aus, als es dem Zusatz dritter Stoffe entspricht.
So wurde folgendes heobachtef+2s:

Laslichkeitsverminderung von 10 g Phenol in gesittigter
Kochsalzlosung durch Azobenzol (200).

) ” L,—L n
¢ Azobenzol L -—"r v
0,0000 105,15 — =
0,4280 104,95 0,00191 0,0199
0,5984 104,10 0,0102 0,0278
0,1704 104,10 0,00817 0,00793.

Der erste Zusalz von Azobenzol erniedrigt also die Loslichkeit nur
etwa ein Zehntel so stark, als eigentlich zu erwarten wire, auch beim
zweiten Zusatz bleibt die Gesamterniedrigung noch weit hinter der zu
erwartenden zuriick, wenn auch nicht mehr so stark wie vorher. Be-
rechne{ man aber die Wirkung des zweiten Zusatzes von 0,1704 g Azoben-
zol fiir sich, indem man also die Loslichkeit 104,95 als L, aanimmt, so
fallen die gefundene und die berechnete Loslichkeit fast zusammen. Der
Grund hierfiir ist leicht zu erkennen.

Versetzt man ndmlich das mit Wasser gesiittigte Phenol mit Azo-
benzol, so triibt sich das Phenol durch Abscheidung von Wassertripfchen,
ein zweiter Zusatz von Azobenzol ruft aber keine merkliche Triibung
mehr hervor. Die Loslichkeit des Phenols in Wasser wird nun zwar
durch den Zusatz von Azobenzol an sich erniedrigt, durch die Aus-
scheidung von Wasser aber erhéht. Da sich beide Wirkungen fast kom-
pensieren, so mufl jedes geloste Mol Azobenzol fast ein Mol Wasser ab-

28 P W, Kisrer, Nicht verisffentlichle Versuche vom Jalhre 1894,



Molekulargewichtsbest. a. d. Loslichkeitsvermind. Losungen isomorpher Mischungen. 435

scheiden. Wiirde ein sich losender Stoff pro Mol mehr als ein Mol
Wasser abscheiden, so wiirde sogar eine Loslichkeitserhohung zur Be-
obachtung gelangen. Es ist augenscheinlich, dafl die beim Studium der
Loslichkeitsverminderung beobachteten UnregelmiBigkeiten grofitenteils
darauf zuriickzufithren sind, daf der dritte Stoff auch die Loslichkeit des
Losungsmittels im sich lésenden Stoff nicht unbetrichtlich &ndert.

Wie betriichtlich der Wassergehalt von Phenol ist, das mit gesittigter
Kochsalzlosung im Gleichgewicht ist, ergibt sich aus seinem Gefrierpunkt,
der bei 16,5° gefunden wurde. Reines Phenol schmilzt bei 420, der Ge-
frierpunktserniedrigung von 42—16,6 — 25,5 entspricht ein Wasserge-
halt von 6,870, da der Schmelzpunkt des Phenols durch 1¢, Wasser
um 3,713 heruntergedriickt wird.s** Es kommen demnach auf 100 Mole
Phenol 38,2 Mole Wasser, so daB der oben angenommene Einflull des Zu-
satzes dritter Stoffe sehr verstindlich erscheint.

264. Molekulargewichtsbestimmung aus der Ldslichkeitsver-
minderung. Losl man einen Stoff C von unbekanntem Molgewicht in
einer Fliissigkeit B von bekanntem Molgewicht und ermittelt, wie sehr
dadurch die Loslichkeit von B in einer Fliissigkeit A vermindert wird,
so liBt sich daraus das unbekannte Molgewicht von C ableiten#, und
zwar aus der Formel fiir die Loslichkeitsverminderung

e
L N
L, und L werden durch Messung ermitlell. Ist g, das Gewicht des
Stoffes C vom unbekannten Molgewicht My, so ist % — n die Zahl der
Mole des Stoffes C, g ist durch Wiigung ermittelt. g, sind die Gramme
Losungsmittel, M, dessen bekanntes Molgewicht, also N = %11-1 . Far
obigen Ausdruck kann man deshalb schreiben
Il kW
L 7 Ms g’
worin nur M, unbekannt ist, so daB es aus der Gleichung
Moo= M- &l

berechenbar ist.

Es hat sich gezeigl, dafl die nach dieser Formel bestimn. :n Mol-
gewichte im allgemeinen um 10 bis 1599 zu klein ausfallen,- wenn der
Stoff B Phenol ist, dal man deshalb durchschnilttlich richtigere Resultate
erhiillt, wenn man obiger Formel eine Konstante k beifiigt,

—k-M 8. L

Mg — k M] g LO_L 3
welche etwa 1,12 betragt. Zuweilen aber erhidlt man auch ganz unrichtige
Resultate, z. B. wenn man Azobenzol (siehe oben) oder Naphtalin in
Phenol lést. Da die Abweichungen nicht selten und oft recht betridcht-
lich sind, so hat sich die Moigewichtsbestimmung aus der Loslichkeits-

425 Nach Evkmasw, Z. f. physik. Ch. 4, 503 (1884).
430 W, Nemrsst, Z. f. physik. Ch. 6, 16 (1890).
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erniedrigung trotz ihrer leichten und schnellen Durchfiihrbarkeit#t doch
nicht eingebiirgert, so daB sie wohl noch niemals da angewandt wurde,
wo es sich darum handelte, das noch unbekannte Molgewicht eines neuen
Stoffes zu ermitteln.

265. Losungen isomorpher Mischungen. Es it sich eine ideale,
vollkommene Isomorphie denken, bei welcher sich die beiden iso-
morphen Stoffe vollkommen ersetzen kinnen, Molekel fiir Molekel, in
den isomorphen, kristallisierten Mischungen wie in den aus diesen ent-
stehenden Losungen. Vorbedingung hierfiir wiirde sein Gleichheit der
Molekularvolumina, der Molekularwirmen, der Ausdehnungs- und Kom-
pressionskoeffizienten in kristallisiertem und in geléstem Zustande. Nicht
erforderlich wire jedoch Gleichheit der Lichtbrechung, der Lichtabsorp-
tion u. s. w.

Eine isomorphe Mischung der Art wiirde keine gesittigte Losung
bestimmter Zusammensetzung ergeben. Es wiire keine treibende Krafl
vorhanden, welche bewirkte, daB eine Molekel der einen Art durch eine
Molekel der anderen Art ersetzt wiirde, daBi ein Austausch erfolgte, wenn
zwei kristallisierte Mischungen verschiedener Zusammensetzung mit ein
und derselben Losung in Berithrung stiinden. Es wire vielmehr lediglich
dem Zufall iiberlassen, wenn eine Molekel der einen Art aus einem Kristall
in Losung ginge und dafiir eine Molekel der anderen Art zur Abschei-
dung gelangte; denn jede Molekel der einen Art soll ja nach der Vor-
aussetzung jede Molekel der anderen Art in den in Betracht kommenden
Funktionen ersetzen konnen. Zwischen der kristallisierten Mischung und
der gesiittigten Losung bestiinde ein indifferentes Gleichgewicht.4ss

Doch wird ein Fall derartiger absoluter Isomorphie wohl niemals auf-
gefunden werden, die wirklichen Fille kénnen sich ihm nur mehr oder
weniger vollstindig ndhern. Deshalb wird eine isomorphe Mischung be-
stimmter Zusammensetzung bei gegebener Temperatur und gegebenem
Druck auch nur mit einer Losung bestimmter Zusammensetzung im
Gleichgewicht sein. Es wird moglich sein, tiber die Loslichkeitsverhilt-
nisse der gewohnlichen isomorphen Mischungen vieles aus dem in
fritheren Kapiteln Abgehandelten abzuleiten.

Zu diesem Zwecke betrachten wir zundchst diejenigen isomorphen
Mischungen, deren Bestandteile meBbare Dampfdrucke haben. Sie ver-
dampfen im idealen Grenzfalle so, dal die Teildrucke der Komponenten
gleich sind den Produkten aus den Dampfdrucken der reinen Kom-
ponenten und den Molenbriichen, nach welchen sie die Mischung zu-
sammensetzen.

Ist P der Gesamtdruck der Mischung aus den Stoffen A und B, p,
und py, deren Teildrucke aus der Mischung, P, und Py die Dampfdrucke
der reinen Stoffe und a schlieBlich der Gehalt der Mischungen an Mol-
prozenten von A, so ist (vergl. Seite 345)

« PA+ (100—a) «
s ke g ® A+(100 a)- Pp =PB+'1'%6(PA‘_PB)-

431 W, Nemnsr, Z. f. physik. Ch. 6, 16 (1890); F. W. KostER, Ber. 1894, 328; S. Tovnozxo,
Z. f. physik. Ch. 20, 389 (1896).

43t Vgl W. Neanst, Z. f. physik. Ch. 6, 577 (1890); 9, 137 (1892).

433 Vol hierzu auch H. W. B. Roozesoow, Z. f. physik. Ch. 8, 504 (1891 .
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Gilt nun fiir die Dimpfe von A und B einem Losungsmittel gegen-
iiber der HeENrRysche Satz, so ergibt sich ohne weiteres

5 1 S b
L=l b= 2mbt (O Lo

= Lp + 555 (La—Ls),

wenn L die Loslichkeit der Mischung, l. und 1, die Teilloslichkeiten der
Komponenten aus der Mischung, L, und Lp die Loslichkeiten der reinen
Komponenten und a den Gehalt der Mischung an Molprozenten A be-
deutet.

Es sind bisher nur von sehr wenig isomorphen Mischungen fliichtiger
Stoffe die Loslichkeiten ermittelt worden, doch geniigt das Material, die
obige Formel zu bestitigen. So ergaben isomorphe Mischungen von
p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol die folgenden Léslichkeiten4s:

Mol-%, CsH,Cl, gelost gelost
L. d. Mischung  gefunden berechn.
1. 0,0 1,60 1,60
2. 5,7 1,85 1.7%
3. 14,5 1,99 2,03
4, 20,9 2,49 2,22
5. 29,3 2,77 2,46
6. 40,3 2,94 2,79
(7 50,9 3,31 3,10
8. 63,1 3,75 3,46
9. 75,5 4,13 3,83
10. 90,1 432 4,26
11 100,0 4,55 4,55.

Unter ,,gelost gefunden" sind die Mengen angegeben, welche von einer
Mischung von 50 ccm Alkohol und 5 cem Wasser bei 25° aufgenommen
wurden.

Unter ,geldst berechn.” sind die nach der Formel L — Ly 4 %0

(La —Lp) berechneten Loslichkeiten eingetragen, worin Ly die Loslich-
keit des Dibromides, L, die des Dichlorides und a die Molprozente von
letzterem im Bodenkorper bedeutet.

Die berechneten Zahlen stimmen mit den gefundenen recht befrie-
digend i{iberein. DaB die Ubereinstimmung nicht eine noch bessere ist,
liegt hauptsichlich daran, daB, wie schon weiter oben angegeben wurde,
die Mischung nicht ganz proportional dem Molenhruch verdampft, viel-
mehr namentlich fiir das Bromid einen bedeutend erhéhten Teildruck gibt.
Infolgedessen entmischen sich die isomorphen Gemische, namentlich
die bromidreicheren, unter der Mutterlauge, wodurch etwas verschobene
Loslichkeiten erhalten werden.

Auch die Teilloslichkeit des Dichlorides aus den isomorphen Ge-
mischen ist bestimmt worden. Die angegebenen Zahlen beziehen sich
wieder auf die Mengen Dichlorid, die von je 50 ccm Alkohol und 5 cem
Wasser aufgenommen wurden. Es wurde gefunden:

43 F, W, Koster und W, Wonres, Z. f. phys. Ch. 50, 65 (1904).
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MOi‘ 0 («H‘Clg la 1;
im Bodenkérper gefund. berechn.
1. 0,0 0,000 0,000
8. b7 O 383 O 2569
3. 14,5 0,732 0, 660
4, 209 1,158 0,951
b. 29,3 1,546 1,333
6. 40,3 1,881 1,833
7. 50,9 2,337 2,316
8. 63,1 2,868 2,871
9. 75,5 3,431 3,435
10. 90,1 3,783 4,100
11. 100,0 4,550 4,550.

Die Loslichkeit des Dichlorides ist also bis zu 40 Molprozenten des
Stoffes im Bodenkdrper zu groB gefunden worden. Es kommt dies daher,
daB sich diese Mischungen unter der Mutterlauge entmischen#s, weil sie,
wie wir weiter oben gesehen haben, fiir das Dibromid einen gréBeren
Dampfdruck haben als reines Dibromid. Bei der Entmischung liefern sie
neben Dibromid dichloridreichere Mischungen, so daf eine erhohte Los-
lichkeit des Dichlorids auftreten muB}, wie sie tatsiichlich beobachtet wurde.
Die Mischungen mit mehr als 40 Molprozenten Dichlorid bleiben unter
dem Losungsmittel unverindert, auch entspricht der Teildruck des Di-
chlorides aus ihnen sehr nahe der molprozentischen Zusammensetzung,
deshalb stimmen auch hier die gefundenen und die berechneten Zahlen
vorziiglich miteinander iiberein. Die etwas gréfiere Abweichung der vor-
letzten Zahl ist wohl den sich hier hdufenden Versuchsfehlern zuzu-
schreiben.

Beziiglich des Dibromides ist nicht zu erwarten, daB seine Loslich-
lichkeit aus den isomorphen Gemischen von p-Dichlorbenzol und p-Di-
brombenzol seiner molprozentischen Beteiligung an der Zusammensetzung
der Mischkristalle proportional sei, da sein Teildampfdruck, wie wir sahen
(Seite 401), ebenfalls nicht diese Proportionalitit aufweist. Die Ver-
suche#* haben diese Annahme bestdtigt. Als Losungsmittel diente ver-
diinnter Alkohol, erhalten durch Auffiillen von 500 cem ,,absolutem* Al-
kohol mit Wasser zum Liter. Folgende Loslichkeiten wurden beobachtet:

Mol-°/o C;H,Br,  Mole C¢HBry im Liter bei 49,1°

im Bodenkorper gef. ber. ber. korr
1. 11,6 8,3 2,4 7,9
2 54,4 19,9 11,1 19,8
3. 57,4 19,7 11,8 20,1
4. 59,8 20,2 12,2 20,4
5. 80,7 21,0 16,6 22,7
6. 89,4 22,3 18,3 22,7
T 89,8 23,2 18,4 22,7
8. 90 0 21,9 18,5 22,7
9. 90 6 21,4 18,6 22,7
10. 100, 0 20,5 20,5 20,5.

435 . Danmer, Z. f. physik. Ch. 51, 242 (1905).
438 (3. Dammer, Z. f. physik. Ch. 51, 242 (1905).
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Die gefundenen und die nach dem Molprozentgehalt der Kristalle be-
rechneten Loslichkeiten des Dibromides stimmen ganz und gar nicht {iber-
ein, berechnet man aber die Teillslichkeiten fiir das Dibromid proportional
den frither mitgeteilten Teildampfdrucken, so erhélt man die unter ber. korr.
mitgeteilten Zahlen der letzten Spalte, und diese stimmen mit den ge-
fundenen Ldslichkeiten innerhalb der ziemlich grofen Messungsfehler
iiberein. Die Fehler sind deshalb ziemlich groB, weil einerseits die
Losungen von 5 bis 9 fiir das Dibromid ubersittigt sind, und zwar in
Gegenwart des mit dem Dibromid isomorphen Bodenkérpers, so daB die
beobachteten Loslichkeiten nur als untere Grenzen gelten diirfen; ander-
seits sind auch die Dampfdrucke der Mischungen nur so weit bekannt,
daB fiir die Losungen von 5 bis 9 als berechnete Loslichkeiten nur ein
Mittelwert 22,7 angegeben werden kann. Doch geniigen die Zahlen voll-
stindig als Beleg dafiir, daBl die Teilldslichkeiten dieser iso-
morphen Gemische den Teildampfdrucken proportional sind.

Ganz dhnliche Loslichkeitsverhdltnisse wie Dibrombenzol aus iso-
morpher Mischung mit Dichlorbenzol zeigt Naphtel aus isomorpher
Mischung mit Naphtalin. Da letzterer Fall eingehender untersucht
ist und die Resultate wegen sehr scharfer Analysenmethoden sehr
zuverlassig sind, so mogen die Resultate als Beispiel hier mitgeteilt
werden.#? Da das Losungsmittel Wasser war, so ist die andere Kom-
ponente der isomorphen Mischung, Naphtalin, praktisch unléslich.

Loslichkeit von B-Naphtol in Wasser bei 18° aus isomorpher
Mischung mit Naphtalin.

Mol-%/o Naphtol mg B-Naphtol in 100 ccm Wasser
im Bodenkdrper !/ Stunde 4 Stunden 42 Stunden 10 Tage ber.
1. 44 i 11,3 - = 14309
2. 9.2 = 21.6 2 = . oy
3. 18,2 — 38,1 37,8 — 31,8
4. 27.6 — 497 50,6 1,2 505
3, 37,3 — 57,3 59,5 59,0 597
6. 47,0 - 63,1 64,8 643 653
1. 57,0 — 68,6 65,6 60,7 68,0
8. 67,4 68,6 61,2 59,9 59.9  68.3
9. 78,1 — 59,3 61,1 60,6 66,6
10. 88.9 - 59,3 60,2 605 636
11 100,0 — 60,0 60,0.

In der zweifen bis fiinften Spalte sind die Mengen Naphtol einge-
tragen, welche in Lésung gegangen waren, als die pulverisierten
Schmelzen 1, Stunde, 4 Stunden, 42 Stunden und 10 Tage lang mit dem
lésenden Wasser geschiittelt worden waren. Die Resultate sind in um-
stehender Figur 130 graphisch dargestellt.

Die Loslichkeit des Naphtols ist also anfangs sehr viel groBer, als
es dem Molprozentgehalt des Bodenkdrpers entspricht, so dafl das Naph-
tol aus der Schmelze, die nur etwa 38 Molprozente Naphtol
enthédlt, schon ebenso loslich ist als der reine Stoff. Bei diesen
naphtolirmeren Mischungen macht es keinen Unterschied, ob man den Lose-
vorgang nur kurze Zeit oder 10 Tage wihren lift. Es sind deshalb

37 . W. Kister, Z, f. physik. Ch, 17, 368 (1895).
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auch nicht alle gewonnenen Punkte in die Figur eingetragen, weil sie
teilweise zur Deckung gekommen wiren.

Enthalten die Bodenkérper nun aber mehr als 38 Molprozente Naphtol,

so werden die Losungen fiir reines Naphtol ibersattigt. Ist die

Ubersittigung gering, etwa

% 7 /o, wie bei dem Boden-
kérper mit 47 Molpro-

) /H i ™ zenten Naphtol, so hilt
&l T+ ; ¥ g sie sich lange, so daB sie
3 /1 L auch noch nach 10 Tagen
g angetroffen wird. Die Lo-
§ / sung befindet sich also im
S 40 ¢ sogenannten metastabilen
5 Zustande, was deshalb
S / auffallend ist, weil die mit
g o+ o Lisezeit % Stunde dem Naphtol isomorphe
2 o Liszilt ¥ Shundem Mischung von Naphtol-
x Lisezeit 42 Stunden, Naphtalin im kristallisier-

o Losezeit 10 Thge ten Zustande zugegen ist.

0 . Die Isomorphie von Naph-

g o fa o0 d0 1 tol und Naphtalin scheint

= Mol-P Naphlol im Bodmicirper also nicht nahe genug zu

Fig. 180. sein, als dafl das Naphta-
Loslichkeit von g-Naphtol in Wasser bei 18° aus lin geringe U’bersaﬂjgungs.
isomorphen Mischungen mit Naphtalin, grade des Naphtols auf-

heben konnte.

Bei der Lésung mit 57 molprozentigem Bodenkdrper ist die Uber-
sdttigung schon 140/, deshalb ist die Ubersittigung durch Abscheidung
von Naphtol nach 42 Stunden schon betrdchtlich zuriickgegangen, nach
10 Tagen ganz verschwunden. Der nach vier Stunden erhaltene Loslich-
keitspunkt aber liegt noch auf der normalen Kurve.

Der Bodenkorper mit 67,4 Molprozenten Naphtol liefert bei sehr
schnellem Arbeiten, wenn die pulverisierte Schmelze nur etwa 14 Stunde
mit Wasser in Beriihrung bleibt, noch die ihm eigentiimliche Léslichkeit
far B-Naphtol, und zwar ist dieselbe 141504 griBer als die des reinen
Naphtols. Aber schon nach vier Stunden ist die Loslichkeit auf die des
reinen Stoffes gefallen, und die nichsten Mischungen, mit noch héherem
Gehalt an Naphtol, geben alle direkt die Loslichkeit des letzteren. Wenn
die Ubersittigungen bestehen blieben, wiirde man etwa die Lslichkeiten
finden, welche die punktierte Erginzung der Kurve angibt.

Die naphfolreicheren, durch Zusammenschmelzen éntstandenen iso-
morphen Gemische von Naphtol und Naphtalin sind also alle bei niederer
Temperatur fiir Naphtol {iberséttigt. Bei 18° beginnt die Ubersittigung
mit 38 Molprozent Naphtol, bei 25¢ aber erst mit 44 Molprozent, so daB
es erklirlich ist, dafl die Mischung bei Schmelztemperatur (80°) iiber-
haupt entstehen kann. Die kristallisierten iiberséttigten Gemische scheinen
sich nicht oder doch nicht nachweishar zu entmischen, in Berithrung mit
einem Losungsmittel (sehr langsam wohl auch in Beriihrung mit einem
Dampfraum) erfolgt die Entmischung durch die Losung hierdurch, so
daB die Losung als ,Katalysatoi* wirkt.

Bei dem augenscheinlichen Zusammenhang, der zwischen dem Ver-
dampfen und dein Sichlésen isomorpher Gemische besteht, liegt es nun
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nahe, abnorme, das heit nicht nach der molprozentischen Zusammen-
setzung erfolgende Loslichkeiten solcher Gemische durch Formeln aus-
zudriicken, wie diejenigen, welche das abnorme Verdampfen mit guter
Anniherung wiederzugeben gestatteten. Man wird also (vergl. Seite 363)
die Loslichkeit 1, des Naphtols aus einer Mischung mit Naphtalin, die
a Molprozente Naphtol enthilt, durch die Formel
o = (2 - & [a+ K(100—a) + ka (100—a)]

wiederzugeben versuchen, wenn L, die Loslichkeit des reinen Naphtols
ist, K und k die friiher definierten Konstanten bedeuten. Setzt man
K=4,33 und k=—0,018, so ergeben sich die unter ber. in der
letzten Spalte der letzten Tabelle eingetragenen Werte fiir die Léslich-
keit des Naphtols aus den betreffenden Mischungen. Die gefundenen und
die so berechneten Zahlen stimmen so vollstindig iiberein, daB die
Formel die Loslichkeitsverhiltnisse streng wiedergibt. Der geringe Grad
der Isomorphie von Naphtalin und Naphtol kommt in der GréBe der Kon-
stanten K und k zum Ausdruck; je ndher die Isomorphie, desto kleiner
sind die Konstanten. —

Wenn es moglich war, aus der Lehre von dem Verdampfen iso-
morpher Gemische fliichtiger Stoffe Schliisse zu ziehen auf die Loslich-
keit solcher Gemische, Schliisse, die durch Versuche gute Bestitigung
fanden, so wird man nicht Bedenken tragen, auch bei isomorphen Ge-
mischen nicht fliichtiger Stoffe dieselben Loslichkeitsverhiltnisse voraus-
zusetzen, indem der Begriff der Fliichtigkeit doch lediglich ein relativer, mit
der Feinheit der analytischen Hilfsmittel verschiebbarer ist.

Wenn nun die Zahl der auf ihre Loslichkeitsverhiltnisse hin unter-
suchten isomorphen Mischungsreihen fliichtiger Stoffe eine leider nur sehr
kleine ist, so ist das hinsichtlich der nicht fliichtigen Stoffe nicht der
Fall. Es sind hier vielmehr sehr zahlreiche Stoffpaare untersucht worden,
doch waren es wohl ausschliefilich Salzpaare, deren Loslichkeit in Wasser
bestimmt wurde. Wie wir schon wissen, sind aber gerade diese
Systeme sehr ungeeignet zur Auffindung und Priifung einfacher Gesetz-
maBigkeiten, indem weitgehende Komplikationen durch die Bildung von
Jonen und Komplexen, und durch deren gegenseitige Beeinflussung her-
vorgerufen werden.

Von den zahlreichen, eingehender auf ihre Loslichkeitsverhiltnisse
hin untersuchten Mischungsreihen isomorpher Salze#® sind zum Auf-
suchen der zugrunde liegenden GesetzmiBigkeiten diejenigen Reihen die
geeignetsten, welche tiber die ganze Reihe hin gesiittigte Lisungen geben,
die eine angendhert konstante molekulare Konzentration besitzen. Wie
wir ndmlich spiter sehen werden, ist in diesen Losungen das Verhiltnis
der ungespaltenen Molekeln jeder Komponente zur Gesamtkonzentra-
tion der Komponente konstant, so daf es hier nicht erforderlich ist, die
sehr unsichere Berechnung der Konzentration der ungespaltenen Molekeln
aus der Gesamtkonzentralion auszufiihren.

Bei Salzpaaren, welche vollstindige Mischungsreihen geben, ergahen
die Mischungen Loslichkeiten, welche im allgemeinen ganz den Lislich-

438 Siehe z. B. H. W. B. Roozerooy, Z. f. physik. Ch. 8, 532 (1891): A. Fock, Z. f. physik.
Ch, 12, 657 (1893); Ber. 2§, 2734 (1895); Z. f. Kristall. 28, 337 (1897); Muramanxs u, Kunrz,
Z. f. Kristall. 23, 368 (1894); Srontensecker, Z. f. physik. Ch. 77, 643 (1895); 22, 60 (1897);
34, 108 (1900); Horrmann, Z. {. physik. Ch. 37, 201 (1901).
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keiten der Mischungen von Nichtelektrolyten entsprechen. Im einfachsten
Falle ist also das Verhiltnis der Salze in den Losungen gleich oder doch
sehr nahe gleich dem Verhiiltnis der Salze in den Bodenkdrpern. Dieser
einfachste Fall wurde z. B. angetroffen bei den Mischungen von Magnesium-
sulfat-Zinksulfat und von Aluminiumalaun - Chromalaun#, deren Léslich-
keitsverhiltnisse schon friiher in den Fig. 128 u. 129 (S. 416) graphisch dar-
gestellt wurden. Auch primires Kaliumarseniat-Kaliumphosphat# kri-
stallisieren aus gemischter Loésung fast genau in dem Verhiltnis aus, in
dem sie in der Losung vorhanden waren.

In komplizierteren Fillen zeigen

g’m-' J sich Loslichkeitsverhiltnisse iso-
) morpher Mischungsreihen, die quali-
§‘ 804 tativ und quantitativ ganz an das Ver-
% dampfen von Fliissigkeitsgemischen
£ | erinnern. Am schnellsten lassen das
<™ die beistehenden Figuren iibersehen.
T In Figur 131 ist die Loslichkeit der
Qm isomorphen Mischungen von Kalium-
& permanganat und Kaliumperchlorat
§ 1 dargestellt. Hier stehen die beiden
20 ) Salze in den Losungen im allge-
- meinen in ganz anderem Verhiltnis

i zueinander als in den dazu gehdren-

R e o e 7o den Bodenkdrpern, nur bei 88 Mol-

prozent Kaliumpermanganat, wo die
Kurve einen Wendepunkt hat und die
punktiert gezeichnete, gerade Verbin-
dungslinie der Endpunkte schneidet,
stehen die Salze in Losung und im
Bodenkérper im gleichen Verhiltnis zueinander. Es ist dies demnach
auch die einzige Mischung beider Salze, welche sich unverindert um-
kristallisieren 1aBt, wiihrend sich alle o, : -
anderen Mischungen beim Umkristal- A ) o
lisieren in der aus der Kurve leicht 3 \
zu entnehmenden Weise entmischen. ¢ #{ | 6% TS
Die Analogie mit der Verdampfung§

von Fliissigkeitsgemischen ist augen- §,

fiallig. Der Fall entspricht einem £ * ’
Flissigkeitspaar, das in allen Ver- <
héltnissen mischbar ist, aber eine
ausgezeichnete Mischung mit maxi-
malem Dampfdruck besitzt, so daf 3 7"
durch fraktioniertes Verdampfen resp. = 2] 7

Lésen alle Mischungen zerlegt werden
konnen in diese verdampfende resp.
sich losende ausgezeichnete Mischung
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Fig. 181.
Lislichkeit isomorpher Mischu von
Kaliumpermanganat und Kaliumperchlorat.
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und den iiberschieBenden Bestandteil.

Die Figur 132 stellt die Los-
lichkeitsverhdltnisse der isomorphen
Mischungen von Kalium- und Ru-

—

Mot-% HMn 0y im Bodenkorper
Fig. 182.

Loslichkeit isomorpher Mischungen von
Kaliumpermanganat und Rubidiumpermanganat.

32 R, Horuann, Z, f. physik. Ch. 37, 202 (1901).
440 W, Muremasy und O. Kuvstze, Z. f. Kristall, 23, 368 (1894),
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bidiumpermanganal dar. Beide Salze bilden cine Mischungsreihe it einer
groBen Liicke, es sind darstellbar Mischungen mit 0 bis 8 und mit 9714
bis 100 Molprozenten Kaliumpermanganat. LdBt man also z. B. eine Lo-
sung kristallisieren, welche 50 Molprozent jedes Salzes enthill, so kri-
stallisiert zunéchst eine Mischung mit 8 Molprozent Kalium- und 92 Mol-
prozent Rubidiumpermanganat aus, wodurch die Losung relativ immer
kaliumreicher wird. Verhilt sich Kalium:Rubidium in der Losung wie
81:19, so geht die Abscheidung der Mischung mit 8 Molprozent Kalium-
salz weiter, daneben erscheint nun aber als zweiter Bodenkorper die Mi-
schung mit 971 Molprozent Kaliumsalz. Die Gegenwart zweier ver-
schiedener Bodenkorper nebeneinander bedingt, daB sich die Zusammen-
setzung der Losung bis zur vollstindigen Austrocknung nun nicht mehr
indern kann; denn nacn dem Phasengesetz (drei Bestandteile: Kalium-
permanganat, Rubidiumpermanganat, Wasser; vier Phasen: Mischung a,
Mischung b, Losung, Dampf) bleibt nur eine Freiheit:
F=B}+2—P=3+4+2 — 4 =1,

woriiber durch Festsetzung der Arbeitstemperatur verfiigt ist, so dab die
Zusammensetzung der Losung eine bestimmte sein mull. Dieser Fall ent-
spricht demnach vollstandig der Dampfbildung aus Fliissigkeitsgemischen,
welche sich nur begrenzt mischen. Auch hier ist die Zusammensetzung
des Dampfes unveriénderlich, solange zwei Schichten vorhanden sind (cf.
Seite 359). Im iibrigen ist die Analogie des Verhaltens so augenfillig,
daB der Hinweis darauf geniigen diirfte.

LieBe sich die Liicke in der Mischungsreihe heider Salze durch Her-
stellung ibersittigter Mischungen schliefien, so diirfte die Loslichkeits-
kurve durch die punktiert gezeichnete Erginzung zur stetig verlaufenden
Kurve geschlossen werden. Die Erfahrungen, welche an den Mischungen
von Naphtol und Naphtalin gemacht worden sind, lassen es nicht ausge-
schlossen erscheinen, daf} einmal die SchlieBung einer derartigen, nicht
zu breiten Liicke gelingt, so dafl es moglich wire, die so interes-
sante Kurve an einer durch Ubersidttigung vollstindig ge-
wordenen isomorphen Mischungsreihe zu realisieren.
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