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Die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes.”
Von
J. H. van ’t Hoff.®)

(Kongl. Svenska Vetenskaps- Akademiens Handlingar. Bandet 21.
Nr. 17. Stockholm 1886.)

3] Einleitung.

Das chemische Gleichgewicht, dessen Gesctze wir kennen
lernen wollen, ist das Gleichgewicht, welches sich bei gleich-
zeitiger Gegenwart der beiden in chemischer Hinsicht verschie-
denen Zustinde eines gegebenen Stoffes cinstellen kann. Die
Zergetzung des Kalksteins heim Erhitzen bietet hierfir ein
classisches Beispiel: sie bleibt in der That stehen, auch ohne
vollstindig zu sein, sobald der Druck der Kohlensdure einen
gewissen Werth erreicht hat, und wenn also in IFolge dessen
gleichzeitig unverinderter ICalkstein und scine Zersctzungs-
producte nehen cinander vorhanden sind. Lin solches Gleich-
gewicht soll, um bei dem gewiihlten Beispiele zu bleiben, durch
die folgende Bezeichnung ausgedriickt werden:

C0,Ca === CO, + CaO,
wo durch die beiden entgegengerichteten Pfeile angezeigt werden
soll, dass das Gleichgewicht als das Ergebniss zweier ent-
gegengesetzten Umwandlungen zwischen zwei verschiedenen
Zustinden des Stoffes betrachtet werden kann, welche in der
Folge mit den Ausdriicken »Erstes< und »zweites System« be-
zeichnet werden sollen.

Die Gesetze, welche die relative Menge der beiden Systeme
im Gleichgewichtszustande unter bestimmten Volumen- und

*) Vergl. die Anmerkungen S. 86 u. folg. [ ] bezieht sich auf
die Seitenzahlen des Originales.
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'l‘cmpcmturbcdincrunffen beherrsehen, konnen sowohl durch den
Versuch wie durch die Theorie in Anvnﬂ‘ genommen werden,
wobei man beziiglich der letzteren zmschen zwel velschledeneu
Ausgnugspunkten zu unterscheiden hat, nimlich zwischen der
Thermodynamik und der kinetischen ‘Theorie.

Um zu zeigen, wie weit dicse Gesetze bekannt sind, sei
daran erinnert, dass es fiir die gasformigen Systeme, welche
geniigend verdiinnt sind, um die Giiltigkeit der Gesetze von
DBoyle und von Gay-Lussac zu gestatten, wie z. B. beim Gleich-
gewichte der Untersalpetersiure

N‘ZOA '(_: 2 Noi )

eine geniigende Uchereinstimmung zwischen den Versuchsdaten
und den theoretischen, auf oben genannten heiden verschie-
denen Wegen erhaltenen Ableitungen giebt. Das Gesetz,
welches in einem solchen Falle die bei constanter Temperatur
giiltigen Bezichungen ausdriickt, stellt sich durch folgende
Gleichung dar:

Ope

C/n,

in welcher €, und G, die Concentrationen der beiden Systeme,
also in unserem Beispiele die Mengen von 2NO, und von
N,0, pro Volumeneinheit,

n,, und 7, diec Anzahl Molekiile bezeichnen, welche zur Um-
wandlung des zweiten Systems in das erste nothwendig sind,
folglich in unserem hesonderen Beispiele 7, = 2 und n, = 1.

K endlich ist eine Constante, welche nur von der Tempe-
ratur abhingt.

Die angegebene Bezichung (1), welche wir in der Folge
die Gleichung von Guidberg und TWaage nennen wollen, ldsst
sich auch [4] auf das heterogene Gleichgewicht anwenden,
bei welchem gleichzeitig feste oder flissige und gasférmige
Stoffe vorhanden sind, vorausgesctzt, dass diese letzteren die
erwibhnte Verdiinnung haben. Wir nehmen z. B. wieder den
TFall mit Kalkstein:

CaCO, == CO, + CaO.

Der einzige Unterschied in der Anwendung der Gleichung (1)
in diesen Fillen hesteht darin, dass m, und 7, nur auf die-
jenigen Korper sich beziehen, welche im Gaszustande vorhanden
sind. Man hat also in unserem Beispiele 2, = 0 und 2, = 1.

=K, (1)
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Diese Sachlage hat einen Fortschritt erfahren durch Ein-
fithrung der Bezichung zwischen der Gleichgewichtsconstanten
I und der Temperatur, einer Beziehung*), welche aus den
Grundsitzen der Thermodynamik abgeleitet und durch die Er-
fahrung bestitigt worden ist. Sie wird durch die folgende
Gleichung ausgedriickt:

Al q

g 2)

in welcher ¢ die Wirme bedeutet, welche entwickelt wird,
wenn bei constantem Volumen das Kilogrammmolekulargewicht
des zweiten Systemes sich in das erste umwandelt. I8s sei
beachtet, dass diese Beziehung auf beide soeben unterschiedenc
Formen des Gleichgewichtes, sowohl auf das homogene wie auf
das heterogene, angewandt werden kann.

Wiihrend also die Gesetze fir Systeme, welche ganz oder
zum Theil aus geniigend verdiinnten gasférmigen Stoflen be-
stehen, wohl bekannt sind, ist dem nicht so fir die Losungen.

Obwoll eine gewisse Analogie?) der beiden Fille auch eine
Aehnlichkeit in den Gesctzen fiir beide Arten von Erschei-
nungen erwarten lisst, mangelt es dennoch an einer strengen
Ableitung der Gesetze fiir das Gleichgewicht in den Lgsungen.

Die vorliegende Arbeit soll dazu dienmen, diese Liicke aus-
zufiillen. XBs ist in der That mit Hiilfe der Thermodynamik
moglich gewesen, die Gesetze des homogenen und heterogenen
Gleichgewichtes fiir beliebige verdinnte Losungen abzuleiten,
und die erhaltenen Beziehungen erweisen sich in Ueberein-
stimmung mit der Erfahrung.

Um das Ergebniss in kurzen Worten auszudriicken, be-
merke ich, dass die Gleichung (2) auch noch unter diesen
Umstiinden giiltig ist, dass aber die fir gasformige Systeme
streng giiltige Gleichung von Guldberg und Waage meines -
achtens fiir die gelosten Systeme eine kleine Aenderung cr-
fahren muss, indem sie die folgende IForm annimmt:

G o i
OEm
T,

*) Der theoretische und experimentelle Beweis dieser Beziehung
befindet sich ebenfalls auf den folgenden Seiten.
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Die Bezeichnung « in diesem Ausdrucke lisst sich nur mit
Hiilfe des Gleichgewichtssymbols von der allgemeinen Form

@S S I et s M = P = et

erkliren, wo I/ die Molekularformel einer Verbindung und @
die Anzahl von Molekiilen hedeuten, mit welchen diese Ver-
bindung an der Umwandlung theilnimmt. Die in dem [5] obigen
Ausdrucke vorkommende Grosse ¢ schliesslich hiingt von der
Natur des Losungsmittels ab und von der Natur der Verbin-
dung, um welche es sich handelt. i die Gase ist diese
Grosse gleich Eins und fithrt also auf die Gleichung von
Guldberg wnd TVaage. Tir dic in Wasser geldsten Stoffe ist
diese Grosse gleich der molekularen Gefrierpunktserniedrigung
der Verbindung, dividirt durch 18,5. Fiir die verschiedenen
Lisungen verweise ich auf die spiter folgenden Einzelheiten.

I. Anwendung der Grundsiitze der Thermodynamik auf die
Lisungen mit Hiilfe der halbdurchlidssigen Wand.

Bei Inangrifinahme des Problems des Gleichgewichts in den
Lisungen boten sich zwei Ausgangspunkte, die Thermodynamilk
und die kinetische Theorie.

Da es nun aber die Thermodynamik gewesen ist, welche
zum Ziele gefithrt hat, so heginne ich damit, zuerst in kurzen
Worten ihren Inhalt in der Form darzulegen, in welcher sie im
Folgenden angewandt worden ist. Es handelt sich also um
die zwei folgenden Gesetze:

Erster Hauptsatz dev Thermodynamik, (Satz von .der
Erhaltung der Arbeit.)

Bekanntlich enthiilt dieser Satz die Thatsache, dass, wenn
¢s sich nur um zwel Formen der Arbeit handelt, nimlich um
mechanische Arbeit () und um Wirme (Q), jedes verschwun-

denc Iilogrammmeter sich in Form von (= 4) Ka-

1
423,55
lorien wiederfindet und umgekehrt.

Hiervon interessivt uns hesonders die Schlussfolgerung,
welche Bezug hat auf einen sogenannten Kreisprocess, d. h.
auf eine Reihenfolge von Umwandlungen, welche schliesslich
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wieder auf den anfinglichen Zustand, von dem man ausge-
gangen ist, zurtickfihrt. In einem solchen, an beliebigen Syste-
men und auf beliehige Weise ausgefiihrten Kreisprocesse isf,
die innere Arbeit Null, und der ausgesprochene Hauptsatz fithrt
zur Gleichheit zwischen der Summe der absorbirten Wirme-
mengen (@) und der Summe der nach aussen geleisteten Ar-
beiten (F), wenn man die letzteren jedesmal in Kalorien aus-
driickt:

20 = A7 (1)

Es versteht sich von selbst, dass eine entwickelte Wirme-
meunge in diese Gleichung mit negativem Zeichen eintritt und
chenso eine von dem System verbrauchte Arbeitsmenge.

Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik.
(Satz von Carnot-Clausius.)

Dieser Satz sagt aus, dass die Wirme nicht von selbst von
einem Korper auf einen anderen 1iit hoherer Temperatur iibergeht.

Hiervon interessirt uns hesonders die Schlussfolgerung,
welehe sich auf die Umwandlungen bezieht, die man um-
kehrbare nennt, weil sie sich sowohl in einem wie im anderen
Sinne vollzichen konpen. Wenn z. B. cin Gas sich ausdehnt,
indem es einen Kolben emporhebt, welcher durch ein darauf-
gesetztes Gewicht dem Gasdrucke eben das Gleichgewicht hilt,
so ist das eine umkehrbare Umwandlung; das ist aber nicht
mehr der Fall, wenn der Kolben mit einem kleineren Gewichte
belastet ist.

Fiir cinen Kreis solcher Umwandlungen ist dic Summe der
absorbirten Wirmemengen (@), cine jede dividirt durch dio
absolute Temperatur (7), bei welcher sie absorbirt worden ist,
gleich Null:

— 0. @)

A4
SIPS

Line cntwickelte Wirmemenge wird auch dieses Mal als
negativ bezeichnet.

(6] Es handelt sich darum, aus dicsen heiden Hauptsitzen
zwel Schlussfolgerungen abzuleiten, von denen dic eine Bezug
hat auf den Kreisprocess bei constanter Temperatur, die andere
auf den Kreisprocess hei verinderlicher Temperatur.
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Umkehrbarer Kreisprocess bei constanter
Temperatur.

Wenn die Temperatur wiihrend aller Umwandlungen un-
verinderlich bleibt, so kann man den Ausdruck (2) mit T
multipliciren und man erhilt

S0 =0,
was unter Anwendung der Beziehung (1) ergiebt:
=0 (3)

In anderen Worten: Bei einem umkehrbaren Kreisprocess,
welcher bei constanter Temperatur vollzogen wird, ist die
Summe der dusseren Arbeiten gleich Null.

Umkechrbarer Kreisprocess bei verdnderlicher
Temperatur.

Es handelt sich darum, aus den ausgesprochenen Haupt-
sitzen die Schlussfolgerung zu ziehen fiir den besonderen Fall,
wo Dbei zwei verschiedenen Temperaturen (7, und 7,) zwei
Wiirmemengen (Q, und @,) absorbirt werden. Die Ausdriicke
(1) und (2) werden dann:

Q,+ Q, = AZF und %-{—%

Nehmen wir 7, hoher als 7, an und eliminiren wir Q,, so
erhilt man

=0.

S5 = (0) #

1

(4)

Mit anderen Worten: Die Summe der dusseren Arbeiten
ist gleich der aufgenommenen Wirme multiplicirt mit dem
Verhiltniss der Temperaturdifferenz zur Temperatur, bei wel-
cher die Wirmemenge aufgenommen worden ist. Man sieht,
dass dieser Ausdiuck die Beziehung (3) mit einschliesst fiir
den Fall, dass 7} und 7, gleich sind.

Es ist noch nothwendig, den analytischen Ausdruck eines
Kreisprocesses hinzuzufiigen, welcher einen besonderen Fall
der angegebenen Art darstellt. Der Korper, welcher den
Aenderungen unterworfen werden soll, sei z. B. ein Gas, wel-
ches ein Volumen von ¥ Cubikmetern einnimmt und einen Druck
von P kg pro Quadratmeter ausiibt, und befinde sich bei der
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Temperatur 7' in einem Cylinder mit Kolben von einem Quadrat-
meter Fliche. Diesen Zustand wollen wir mit @ bezeichnen,
04 =V, Aa=P. Es werde nun
eine umkehrbare Aenderung ausge- Ap
fiihrt, ohne dass sich dic Temperatur
indert. Bei dieser Aenderung, welche Z b
man eine isotherme nennt, findet eine hk
Vergrosserung des Volumens um d ¥V o
Cubikmeter statt, in Folge einer Ver-
schiebung des Kolbens um d7 Meter,
welehe durch 4 B bezeichnet wird, | %6
so dass sich der Zustand jetzt durch b © AD B C
darstellen lisst. Nun wurde die Tem- Fig. 1.

peratur wihrend dieser Aenderung

constant gehalten durch Zufiihrung der Wirmemenge Q, welche
von dieser Aenderung verbraucht wird und welche man ana-
lytisch darstellen kann durch den Ausdruck

O e
e

[7] wenn man mit (Ogg) das Verhiiltniss zwischen der
T

verbrauchten Wiirmemenge und der Volumvergrisserung bei
constanter Temperatur 7' bezeichnet. Hierauf geschieht eine
zweite Ausdehnung, aber diesmal ohne Ein- oder Austritt von
Wirme. Wihrend dieser Aenderung, welche wir isentropisch
nennen und mit b¢ hezeichnen, sinkt die Temperatur um d7.
Schliesslich kehrt man zum anfinglichen Zustande mittelst
zweier Aenderungen zuriick, von denen die eine ¢d isotherm
und die andere da isentropisch ist.
Man muss nun heachten, dass die geleistete Arbeit (ZI7)
gemessen wird durch die Fliche abcd und folglich
0P 2 <
5'1’)vdf>_< av.
Setzt man die so erhaltenen Werthe von @ und von =7 in
die Bezichung (4) ein, so erhilt man
0P 0Q @I
A (()—T) V(ZT >< Ve — (W)[d 7L )

was durch Vereinfachung wird zu:

SRR

SF— af)(AB———_(
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Nun ist die Anwendung der thermodynamischen Grundsitze
auf das Gleichgewichtsproblem in den verdiinnten Losungen
sehr erheblich erleichtert oder vielmehr erst moglich geworden,
indem man sich die umkehrbaren Aenderungen mit Hiilfe einer
Wand ausgefiihrt dachte, welche wir eine halbdurchlissige
nennen wollen, weil sie das Lisungsmittel, z. B. Wasser, hin-
durchlisst, wihrend sie sich dem Durchgang der geldsten
Stofic widersetzt. Diese Art von Filtration ist nicht nur eine
Fiction, sondern die Natur selbst bietet uns solche Wiinde in
dem lebenden Protoplasma, welches nur Wasser durchlisst,
und die Herren 7yaube3) und Pfeffer haben diese Eigenschaft
auch hei Niederschlagsmembranen wieder erhalten, welche
sie durch gemissigten Contact zweier Flissigkeiten, wie z. B.
einer Kupferlésung und einer Losung von Kaliumferrocyaniir,
darstellten, die durch ihre gegenseitige Wirkung das Kupfer-
ferrocyaniir als Niederschlag bilden.

Die Erfahrung hat gezeigt, dass diese Membranen sich
dem Durchgange der geldsten Stofle widersetzen, dagegen den
des Wassers gestatten, und man kann sich sogar solche Mem-
branen verschaffen, welche durchlissig sind fiir einen solchen
gelosten Korper, nicht aber fir einen anderen. Wir wollen
von diesen halbdurchlissigen Winden einen weiten Gebrauch
machen und auch, wenn es néthig ist, diese soeben angegehenc
auswithlende Durchlissigkeit einfiihren.

Wir wollen zunichst zeigen, wie eine solche Wand zur
Ausfiihrung umkehrbarer Aenderungen- dienen kann. Die Ver-
suche von Herrn Pfeffer*) zeigen dieses deutlich:

Ein poroses Gefiss, wie man es bei den galvanischen
Batterien anwendet, wird mit einer Lgsung von Kupfersulfat
gefiillt und in ein anderes Gefiiss, welches Kaliumferrocyaniir
enthilt, gesenkt. Die Losungen begegnen sich inmerhalb der
Gefisswand, aus welcher man die Luft zuvor durch vorher-
gehende Befeuchtung verdringt hat, und bilden hier eine
halbdurchliissige Membran von Kupferferrocyaniir. Das so
vorbereitete Gefiss wird gewaschen, dann z. B. mit einer
1procentigen Zuckerlosung gefiillt, geschlossen und in Wasser
getaucht.

(8] So beginnt die Erscheinung der Osmose mit der Eigen-
thiimlichkeit, dass der Zucker nicht aus dem Gefisse heraus-
treten kann, und dass das Wasser allein hineintreten kann,

*) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877.
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indem es die Wand durchdringt. Nun erzeugt dieser Wasser-
cintritt, wenn das Gefiss geschlossen ist, einen Druck, welcher
fir die angegebene Losung bei 6,8° zu 50,5 mm Quecksilber
gefunden worden ist.

Gleichzeitig ist festgestellt worden, dass, wenn man den
angegebenen Druck auf den Inhalt des Gefisses iiberschreitet,
das Wasser in umgekehrter Richtung durch die Wand hin-
durch zu gehen beginnt.

Wir haben hier also eine umkehrbare Concentrationsinde-
rung, welche man mit einem geldsten Stoffe gerade so wie
mit einem Gase ausfiihren kann.
Im letzteren TFalle bewegt sich
der Kolben P durch ecine Kraft,
welche dem Drucke des gasfor-
migen Stofles das Gleichgewicht
hilt. Im Falle eines geldsten
Stoffes kann man sich einen Cylinder und Kolben aus geniigend
widerstandsfihigen, halbdurchlissigen Wianden hergestellt und
das Ganze in das Losungsmittel eingesenkt denken. Auch
hier wird sich dann der Kolben mit Hiilfe einer Kraft he-
wegen konnen, welche dem Drucke das Gleichgewicht hiilt,
den die Losung in Iolge der die Osmose hervorrufenden An-
ziehung ausiibt, cinen Druck, den wir deshalb den osmotischen
Druck nennen. Is ist klar, dass jede Bewegung des Kolbens
von dem Durchgange des Ligsungsmittels durch die Gefisswand
begleitet sein wird.

Fig. 2.

II. Das Gesetz von Boyle in den verdiinnten Lésungen.
Die Dei einer umkehrbaren isothermen Aenderung ge-
leistete Arbeit.

Das Vorangehende hatte Bezug auf den geldsten Zustand
im Allgemeinen. Jetzt wollen wir davon eine Nutzanwendung
fiir den besonderen Fall der verdiinnten Losungen machen.

Es ist klar, dass ein geloster Stoff ganz so wie ein gas-
formiger einen Druck auf die Winde des Gefisses, das er
einnimmt, ausiben wird, und dass er sich auszudehnen suchen
wird, vorausgesetzt, dass er in ein halbdurchlissiges Gefiss
eingeschlossen und dieses Gefiss in das Losungsmittel ge-
taucht ist. Dies ist der IFall bei dem zuckerhaltigen Wasser,
z. B. in dem pflanzlichen Protoplasten oder in der kiinstlichen,
in Wasser getauchten Zelle der Herren Pfeffer und Traube.
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Aber die Analogie zwischen den Gasen und den Liosungen
kann bei Betrachtung unter diesen Umstinden noch weiter
getrieben werden. In der That hat man in beiden Fillen
dasselbe Gesetz, nimlich das sogenannte Boyle'sche, d. h.
bei constanter Temperatur Proportionalitit zwischen dem Drucke
und der Concentration, jedesmal unter der Voraussetzung, dass
die -Losung geniigend verdiinnt sei.

Theoretische Ableitung des Boyle’schen Gesetzes
in den verdiinnten Liosungen.

Man kann a priori die Nothwendigkeit dieser Proportiona-
litit im Falle der gelosten Stoffe ebenso wie in dem der Gase
verstehen. Wenn in der That die ersteren geniigend ver-
diinnt sind, so wird ein jedes der gelosten Theilchen unah-
hingig von den anderen auf das Losungsmittel die gleiche
Anziehung ausiiben und die gesammte Anziehung, welche man
durch den osmotischen Druck misst, wird folglich proportional
sein der Anzahl der Theilchen in der Volumeneinheit, d. h.
der Concentration der Losung.3?)

Experimenteller Beweis. Directe Messung des osmo-
tischon Druckes bei verschiedencn Concentrationcn.

Der Versuch bestitigt diese Voraussagung.

(9] Herr Pfeffer*) sah, wie in der beschriebenen Zelle die
folgenden Concentrationen (C) einer Zuckerlosung hei 13,5°
his 16,1° folgende osmotische Drucke (P) erzeugten:

P

c P -
1,009 535 mm 535 mm
2100} l0c e 508 -
OIS 1518 % = 554 -
LOD - 20ey - Goile
BOO= 8 0 Bilg -

Man sieht an der geniigenden Constanz der Werthe ok
dass Proportionalitit zwischen der Concentration und dem
Drucke vorhanden ist.

)k @ o Il
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Vergleichung der osmotischen Drucke auf physio-
logischem Wege.

Herr De Tries®) maass die osmotischen Drucke mit Hiilfe
des pflanzlichen Protoplasten, welcher sich sogleich zusammen-
zuziehen bheginnt, sobald dic Zelle in eine Lésung getaucht
wird, welche héheren osmotischen Druck hat, als der Inhalt
des erwihnten Protoplasten.

Auf diese Weise gelangt man mit Flissigkeiten von ver-
schiedenen Concentrationen zur Bestimmung derjenigen Con-
centration, welche als Vergleichseinheit dient. Dieses Ergebniss
kann mit einem beliehigen gelosten Stofle erhalten werden,
und man erhilt so mehrere sogenannte isotonmische Ilissig-
keiten, welche einen gleichen Druck ausiiben, wie die Fliissig-
keit im Innern des Plotoplasten und welche folvhch in dieser
Beziehung auch unter einander gleich sind.

Weun man mittelst dieses Ve1f'xlnens mit Zellengewehen
arbeitet, welehe verschicdenen osmotischen Druck bicten, so
kann man offenbar verschicdene Reihen von isotonischen Fliis-
sigkeiten erhalten. Nun hat Herr De Triest), und dies ist fiir
unseren Zweck wesentlich, dasselbe Verhiiltniss der Concentra-
tionen in den verschicdencn Reihen gefunden **). Ich fiihre hier -
die absolute Grosse der Concentration in molckularen Mengen
pro Liter (I = 1 g) an nchen den Verhiiltnisszahlen der Con-
centrationen, wobei die Concentration des Salpeters in den
verschiedenen Reihen als Einheit genommen ist:

Serie | NO,K | C,,11,, 04, | SO, K, || NO, K—IIC”IIPO“]SO K,

I 042 — |o09] 1 2t Skilso e
II |0,13 0,2 | 0,10 iJ 1 1548 (¥ T
I [0195| 03 |0.15 i 154 | 077
IV |0,26 0,4 - L 1 L

Dicse Proportionalitit ist in Uebercinstimmung mit dem
soeben ausgesprochencn Gesetze und dies ist ebenso der IFall
wit anderen Versuchen desselben Verfassers iiber Loisungen
von mehreren gemischten Stoffen ***), wo der osmotische Druck
immer mit demjenigen ibercinstimmt, welchen man erhiilt

*) Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft. Prungshein's
Jahrbiicher, XIV.

%) 1. c. p. 475.

e I D4 )
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unter der Annahme, dass dieser Druck der Concentration eines
jeden der gelosten Stoffe proportional ist.

Die Proportionalitit zwischen dem Drucke und der Con-
centration bei constanter Temperatur, wic ich sie eben betont
habe, gestattet die Arbeit zu ermitteln, welche hei constanter
Temperatur geleistet wird, [10] wenn sich auf umkehrharem
Wege eine Volumverinderung vollzieht, also wenn in einem
Kolbencylinder mit halbdurchlissigen Winden, welcher in das
Lisungsmittel taucht, der Kolbén in allen seinen Bewegungs-
phasen den osmotischen Druck eben im Gleichgewicht hiilt.
Unter der Voraussetzung, dass die Menge des betreffenden ge-
losten Stoffes, wenn sie sich in der Volumeinheit (1 chm) be-
findet, cinen osmotischen Druck von P kg pro Quadratmeter
ausiibt, berechunet sich der Diuck Py, welcher bei dem Volu-
men V7 Cubikmeter von ihm ausgeiibt wird, also nach folgender
Beziehung:

Pyl = 2,

Da nun aber die Arbeit, um welche es sich handelt, ausge-
driickt wird durch:

Ta Yo
AV 14

= s =2
JPMZT i/P = Plgt

so erhiilt man nach Einsetzung der Concentrationsverhiltnisse
an Stelle der ihmen gleichen reciproken Volumverhiltnisse den

C, 355
Ausdruck PZF‘, welchen wir in der Folge hiufig anwenden
werden. 2

III. Das Gesetz von Gay-Lussac in den verdiinnten
Lisungen.

Wihrend die Proportionalitit zwischen dem Drucke und
der Concentration bei constanter Temperatur (Gesetz von
Boyle) cine Bigenschaft ist, welche man hei den verdinnten
Losungen erwarten konnte, ist das anders heziiglich der Pro-
portionalitit zwischen diesem Drucke und der absoluten Tem-
peratur bei constanter Concentration (Gesetz von Gay-Lussac).
Trotzdem kann man die Nothwendigkeit dieser letzten Be-
ziehung, so wie sie sich aus den Grundsitzen der Thermo-
dynamik ableitet, beweisen, und man wird sehen, dass die
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Versuchsergebnisse, obwoll fiir sich allein zum Beweise un-
geniigend, das theoretische Resultat bekriftigen.

Theoretischer Beweis des Gesetzes von Gay-Lussac
in den verdinnten Lésungen.

Bei der theoretischen Ableitung denken wir uns eine Lio-
sung, welche geniigend verdiinnt ist, so dass die gegenseitige
Wirkung der gelosten Theilchen auf einander vernachlissigt
werden kann. Wir wollen mit dieser Liosung einen Kreis von
umkehrbaren Aenderungen ausfithren, wie wir es oben be-
schrieben haben (Seite 9 [6]). Zu diesem Zwecke soll sie sich
in- einem Cylinder mit halbdurchlissiger Wand, welcher durch
cinen Kolben geschlossen ist, befinden; das Ganze sei in das
Losungsmittel getaucht. Man gelangt so genau auf die an-
gegebene Weise zu der hereits hemerkten Schlussfolgerung (5):

©J2 il 0@
A(f”’)v: T(OV)T,

das Verhiiltniss bezeichnet zwischen der Zunahme

7)

0T |y ;
des osmotischen Druckes und der Zunahme der Temperatur bei
constantem Volumen oder constanter Concentration. Der Werth

worin (

(—(3—?/,) bezeichnet die aufgenommene Wirme, wenn bei con-
"
stanter Temperatur das Volumen um die Einheit (1 chm) zu-
nimmt. Nun wird, wenn die Lisung dermaassen verdiinnt ist,
dass die gegenseitige Wirkung der Theilchen auf einander zu
vernachlissigen ist®), die innere Arbeit, welche dic vor sich
gehende Verdinnung begleitet, auch verschwindend klein, so
dass man die aufgenommene Wirmemenge in ihrer Gesammt-
heit wieder findet in der dusseren Arbeit, welche der Kolben
bei der Volumvermehrung um einen Cubikmeter leistet. Man
erhiilt so:
aQ
(11] (W)T:AP,

was auf den Ausdruck fiihrt:

O
((57')V—T’
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hieraus erhilt man durch Integration bel constantem Volumen
oder constanter Concentration:

2
e Const.

Dies ist der Ausdruck des Gesetzes von Gay-Lussac.: Der
Druck ist proportional der absoluten Temperatur, wepn die
_ Concentration sich nicht #ndert.

Experimenteller Beweis: Dirccte Messung des osmo-
tischen Druckes bei verschicdenen Temperaturen.

Wenn man das theoretische Ergebniss mit den Versuchs-
daten vergleichen will, so verdienen zuniichst die Versuche
von Herrn Pfeffer Beachtung. In der That findet dieser For-
'scher, dass ohne Ausnahme die Erhohung der Temperatur den
osmotischen Druck vergrdssert. Ja noch mehr, man erkennt,
obwohl die Versuche zur genauen Bestimmung dieser Zu-
nahme nicht genau genug sind, trotzdem, dass diese Ver-
grosserung sich merklich dem Werthe nihert, welchen das
hier gegebene Gesetz verlaugt.

Wir wollen auf diese Weise nach den Versuchsdaten dieses
Verfassers (Seite 114 und 115) den Werth von a in der fol-
genden Beziehung bercchucn:

B G
B @eh,
t, JeLs s 2 a
Rohzuclker i 14,}50 510 . 328 544 254} 934
e e 156° - 5205 6% BEY 2l

Weinsaures Natrium 13,3° 1431,6 36,6° 1564 239 959
_ B 5 o o g SOl g s il Tl

Man findet so den Mittelwerth @ = 247, wihrend das Gesetz
vou Gay-Lussac den Werth a = 273 fordert, man kann also
sagen, dass eine geniigende Uehercinstimmung vorhanden ist5?).

Versuche von Herrn Soret*).

Die Erscheinung, welche Herr Soret beobachtet hat, ist
cine der anschaulichsten, um die Analogie zwischen den Gasen

*¥) Archives des Sciences phys. et nat (3) 11. 48; Ann. de Chim.
et de Phys. (5) XXIIL 293.



