
8. I. Traube: m e r  den Haftdruck. 
Beitrag zur Theorie der Lbsungen. 

(Eingeg. am 8. Dez. 1905: vorgetr. v. Verfasser in der Sitzung v.  10. J u o i  1908.) 

In einer ausfuhrlichen Experirnentnlarbeit., welche soben in den Ver- 
handl. d. Deutsch. Physik. Ges. erschienen ist '), bin ich ZLI Schliissell 
gelaogt, deren Hedeutung mohl nuch fiir den Chemiker hinreichend grofj 
ist, urn den Wunsch zu rechtfertigen, in gedrangter Kiirze den Inhalt, 
jener Arbeit hier mitteilen zii diirfen. 

Es handelt sich urn eine Kritik der modernen Losungstheorieq, 
sowoh1 der o s n r o t i s c h e n ,  als aiich der e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o -  
z i a t i o n s t h e o r i e .  Gegen beide Theorien erhebe ich den Vorwurf, daB 
i n  i h n e n  e i n  E n e r g i e f a k t o r  v e r n a c h l a s s i g t  w o r d e n  i s t ,  d e s s e n  
B e r u c k s i c h t i g u n g  e b e n s o  n o t w e n d i g  i s t ,  w i e  d i e j e n i g e  d e r  
e l e k t r o m o t o r i s c h e n  K r a f t  i n  d e r  E l e k t r o c h e m i e .  Es handelt 
sich urn den I n t e n s i t a t s f a k t o r  d r r  L o s u n g s t h e o r i e ,  eine Gr6l.36, 
welche wir den H a f t d r u c l i  iiennen wollen. 

Wird in einem Losungsnrittel, brispielsweise Wasser, ein Stoff, 
beispielsweise Zucker oder Alkohol, gelost, so wird der Energieinbalt 
des Systems Wasser uni eine gewisse GrolJe geandert. Diese Anderung 
ist einnial proportional der Z a h l  der gelosten Teilchen, also eineni 
Kapazitatsfaktor, zweitens aber einern Intensitatsfaktor, uutl zwar tleril 
D r u c k e ,  mit welchem die Stoffe in dem System Liisang haften. 

N u r  d e r  K a p a z i t a t s f a k t o r  i s t  i n  d e n  L o s u n g s t h e o r i e n  
b e a c h t e t w o r d e n , n i c 11 t a b e r d e r I n t e n s i t a t s f a k t o r. 

Wornuf ist dieser ftindarnentale Irrtuiii zuriickzufiihren:' 
W. (; i b b s  hat ein wichtiges Prinzip thermodynauiisch begrundet, 

iiach welchem Stoffe, welche die Oberfliclienspnnnung eines Losungs- 
mittels vermindern, das Bestreben hnben, sich iu der Oberflache zir 
konzentrieren und urngekehrt. 

Dieses Prinzip erhalt yon  niir die Furin: 
J e  m e h r  e i n  S tof f  d i e  O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  e i n e s  1'6- 

s u i i g s m i t t e l s  v e r r i n g e r t  o d e r  v e r g r o f i e r t ,  u rn  so  g e r i n g e r  
o'der griiMer ist s e i n  H a f t d r u c k .  

Danach ist die Oberflachenspannuugsdifferenz YOU Losung uud 
Losungsniittel r i n  Ma13 des Haftdruckes, welcber pro Mol zii be- 
rechnen ist. 

~~ 

1) \'erg]. Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 480 [1908], sowie auch die phy- 
siologische und biologische Begrlindung meiner Ansichten in PflCige rs Arch. 
d. ges. Physiol. 123, 419 [1908]. 
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.Ein a e n i g  s c h n e l l e r  
(etwa deicli schnell) 

Salze, Rohrzucker  U S ~ .  erhijhen d i e  Oberf1achens~tann~1ng des  
Wassers, denn i h r  Haftdruck ist  grofi; Alkohole, Fettsauren, Es te r  wsw. 
erriiedrigeii dieselbe; i h r  Haf tdruck  ist gering, und ninimt i n  honiolo- 
gerl l ieihen n.b mit wachsendem ~lolt.kiilargevPicht. 

( ianz diesem Verhalten entsprechend , verlaufen die osmotischen 
Vorgange in pflnuzliclien und tierischen %ellen nnch 0 v e  r t o  n s ’) 
Yersuchen. 

Die Ubrrrinstiintiiurtg ist so benierkenswert ,  daO ich iii  folgender 
labe l le  (lie von niir bei e twa 1 5 O  i n  mglmm gernessenen CapillaritBts- 

ko*istaiiten y = (fiir Wasser 7 = 7.30) neben den osniotischen Kr- 

gehnissen O v e r t o n  s iiitteilen iniiclite. 

7 .  

r h s  

Glvkol 

S c h n  e l  1 
(Geschwindiekeit zunehnicnd. 

in homologen Keihen mit ’ 
kachsendem Molekular- 
I gewiclit) 

AcaiamitI 

$etliylal k o h l  
.\thylalkohol 
Propylal koliol 
i-Butylalkohol 
i-Aniylalkohol 

Dimethyl- 
Lthylcarbinol 

Phenol 
j Anilin 

Propylamiii 
&Iethylacctat 
;\thy lacetat 

Butvraldehyd 
Paraldehyd 

Aceton 

I - 
7.42 

’ 7.34 
I 7.33 
1 7.31 

7.26 ‘ 7.04 
6 92 

6.56 
5.67 

2.70 

- 
- 

I 

j 432 

- 

- 
- 
- 

4.63 
4.70 
- 
- 
- 

5.5 1 
Acctonitril 6.14 
.\cetaldoxim ,5.80 

7.40 
7.36 
7 36 
7.35 
7.32 
7.31 
7.30 
7.28 
7.18 
7.10 

6.89 
6.29 
5.15 
3.60 
- 

3.63 
4.48 

5.26 
5.51 
4.23 
4.26 
4.28 
6.04 
6.64 
6.35 

- 

7.35 
7.33 
7.33 
7.32 
7.31 
7.30 
7.30 
7.29 
7 24 
7.20 

7.05 
6.73 
5.89 
4.49 
3.05 

4.35 
5.31 
5.30 
5.91 
6.12 
5.07 
5.12 
5.10 
6.48 
6.97 
6 73 

I) O v e r t o n ,  \‘ierteljalirztsclir. Naturf. Ges. Zurich 44, 88 [1899]; vergl. 
auch Hiibe,  Physik. Chem. der Zellen untl Gewebe 11, S. 162. 



1);iraus folgerte icli I), daW nit . l i t  cler osi i iot is i . l ic  I )r i i ck ,  s u n -  
d r r n  d i e  D i f f e r e n z  d e r  O b e r f l a t ~ l i e n s p a n n u n g r n  d i e  t . re i -  
t i r n d e  K r a f t  d e r  O s i n o s e  ist'). 

1)anacIi wird der IInftdruck tlas treibende Agens bei tler Osmase. 
Stoffe \-on geringrm Haftdruckr (Alkoholr usw.) diosmieren leirliter, 
:ils Stoffe mit groliem Haftdrutd~ (Salze usw.), und wenn wir eine 
iiciuiniolekulal.e, aKIJrige Losung y o n  beispirlsweise Aniglalkohol VOII 

einer elirusolt*lien Zuckerlosung trennen , so Iierrscht nicht, wir  die 
osniotisclir Tlieorir u n s  glauben niachen will, osmotistahes Glei~~ltgewicht; 
tlenn zwar die Znlil der 'I'rilclien auf beidrn Seitrn der Slernbraii ist 
die gleirhe, aber die treilleude Krnft  ist nnch G i b b s  Priuzip fur den 
Aniylalkohol weit gldfier, als fiir den Zuckrr. iind rben deshalb gibt 
es aucli krine sernipernirablen Mernbranrn fiir die willrigru Amyl-  
alkohollosungen ! 

Nun iiberselirn wir auch tlen verhiiugnis\-ollen Irrtuni Oei tler 
Aufstrllung d r r  osrnotischrn Theorien. 

M a n  h a t  i i u r  S t o f f e  rnit e i n a n d r r  v e r g l i v h e n  (Salze, Ziicker, 
Harnstoff, Maunit iisw.), bei  t l enen  d e r  H a f t d r u c k  a n n a h e r n t l  
gleich groB i st'). (Siehe die vorhergeheode Tabellr.) Bei allen arlderen 
St,offen war d r r  Deus ex inachina die mangrlnde Semipertiieabilitit. 
.iber \vrsIialO die hlembranen dirse Untersvhiede der Srniiprrinethi- 
lit#t zeigten, diese Frage Idirb ungelilart. 

'I'rotz der relativ grringert Untersrhiede dr r  ( )berflic.hetis~tanuung 
wiliriger Salzlosungen lassen sii*Ii dovli die Ionen navli der (; r6Me der 
Oberflit~liens~~anniing ihwr inolekuhren, wiiBrigen IA6sitng in .eioe 
Reilie ortlnrn. 

Navh meinen ausgedrlinten i q d l a r e u  Mrssungen ') ist dir Rribru- 
folge dr r  brkannteren Ionrn i n  Ihzug  auf die (;riifir des Haftdriickrs 
(lie folgende: 

Hnftdruck: H;'Cs<Rb<NH,<Li (in] Hydratziist:indr) -'I+: < 
Na <<, Li (wasserfrei). 

Haftdruvk: CIO,<CNS <J: ClO3 <., NO,<(:I ,  1 3 r < O I I : < l ~ ~ <  
SO* < COO .( Mo 0 4  < WO4. 

1) Vergl. Pf l i igers  .\i.ch. 1. c. 
a) Uber die W'irkung der Membranen siehe ebenda. 
:I) Fiir Stoffe, wie Zuckerarten, Harnstofl, Glykolioll usw. ist dcr mole- 

l i u l~ rc  Haftdruck naliezu gleich groB, fiir dit: binaren Salze der Alkalimetalle 
schwankt der mol. IIaftdruck innerh;ilb der engen Grenzen 0.05 bis 0.20. 
Fiir eine */,-n. Arnylalkoholliisung ist dagegen die OberflbhenspannungsdifEe- 
renz zum rcinen 1,iisungsrnittel 10U-mal so grofi, als fiir eine 0.25-n. Chlor- 
natriumliisung. 

4) Siehe 1. c. Verli. t l .  I'hys. Gw. 



1lydr;ite linbru ; I U S  erkliirlic.lien G ruucleu einru geringeren Haft- 
tlriick, als die eutaprrc*hrnden wasserfreieu Verbindungen; EIyd r a t a -  
/ t i o n s f i i l i i g k r i t  uud H a f t d r u ( . k  (aiehr Talielle reclits uuten) grhrn 
p n i ~ ; ~ l l e l ;  tlas w a s s r r f r e i e  IAit l i iunr  hat t1niiac.h rinen noc'l1 
q r  6 13 e r r  ii I1 a f t  d r ti c.k als N n t i. i u in. 

Sind die Annalimen der osmotisdieii l'heorie i,i(.Iitig, YO niiissrn 
~c~uitrrolekularr Sslzliisungen isosnrotisc~h sein. S i  nd d a g e g  e u  n r r i n e  
k n n a l i n r e n  r i ( . h t i g ,  s o  I I I L I I J  s ic l i  auc:li b r i  d e n  r e i n  o s m o -  
t i s v h e n  V o r g i i n g r n  o b i g e  R e i h r u f o l g r  d e r  I o u e n  z r i g r u ,  
clenu Ivrnii auc.11 die IIaftdruc.kdiffereuzert weit geringer sind als 
Iwi den \\5[31,igen I.iisiingen vieler orgnoisc.ber Stoffe. so sind sie t lov l i  

vor1i:inden:~ 
Nac.11 H o b e r ' )  iiiiiiint die h a m o l y s i e r e n d e  Kraft a b  yon SO,: 

~ '1 :Br ,  N03 : J  uud ferner yon Li, Na:Cs, Rb:K und nacli d e  Vrirs ' )  
1 ~ l a s m o l y t i s c 4 i e n  Untei~suc~liungen ist die Reilienfolge (in der Alkali- 
reilie) N O ~ - C I - - ~ I ,  sowie K-NNH~-NN~-L~ unverkenn bar. 

Es g i b t  ni in  k:Ium e i n r  E i g e n s c l i n f t  d e r  L o s u n g e n ,  i n  
I3ezug a u f  w e l r l i r  nic*ltt o l ) i g e  I I a f t d r i i ( . k r r i h e n  t ler  Ionr ib  
b o l l k o n r n t r n  o d e r  a n g e u k l i e r t  sic.h g e l t e n t l  niac-lit. 

Folgende Zusammenstellung mag iintrr Hinweis auf meine :IIIS- 

fiihrlicheren Al~bandliing.en iind die dort angegebene Literatiir liirr 
geniigen : 

Hydratationsfiiliigkeit: Ci < t i l )  < NH+ < I< < Na < I,i. 
I,iisliclikeitsverminderung: NO3 < C1 O3 < J < 13r< (.'I < OH < SO, < ('0% 

ibnd H < Cb < R b  < NH, < 1,i (Iiydr.) < K < Na. 
Kompressibilitiit: J > N O ~ > B r > C I > O H > S 0 , > C 0 3 ;  II>N11,> I d i  

qliylr.) > K > Na. 
I~atnpftlruck\-erniintleruiig iind Sietlepunktserliiihung: NO3 < C103 < ( 'Nd 

4 (:I < Br<J<SO,  < O H  < COs < MOO, < WO,; Cs < R b  < I< < N a <  Li. 
Gefrit:rpntilitserniedrigung: NOS <CNS<CI  <Br<J<OH<SOa<CO3;  

(1;s < Rb < K < NH, <Na<Li < H. 
%un;ihme der inneren Reibnng : NO, < Br < CI < OH < SO, : Cs < RI) < 

m H 4  < K < 11 < Na -= IJi. 
l>iffusionskoeffizient : 1.1 > K > NH4 > Na > 1 . i .  
lonengeschwindigkeit und elektrisches Leitverniogen: '2103 <NO$ < (:I, 

%ersetzuugssj)aiinung: ,I < Br< NO3 < OH < I: < SO4. 
Elektrocheniisclie~ Gcgensatz: OH, F, C1, Br, J ;  H, Cs, Kb, NHI, K, Na, Li. 

\ 'ermiiiderung tler spczifischeii \\'firme: NC), < d < C1< Br< OH < SO', 

J ,  l { r<011;  If>Cs, l<b>NHd, K>Na>Li.  

(,'03; (NH,)<Na< I < <  f1. 

I )  H o l ~ t ' r ,  Hioctieni. Ztschr. 14, 215 [1908]. 
:I D c  \ - r ieb ,  Zthchr. fiir physik. Chcm. 2, $27 [1S88] und 3,109 [188Y]. 
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1,iisungswarme: C104, C103, NO3, CNS, Br, J, CI. 
NeutralisatioiiswBre: J ,  NO3 < C1, Rr, C103 < F. 
Drehung der Polarisationsebene: CNS, .T < NO3 < CI < Br <SO, <MOO;, 

Volamen: J > C103 > NO3 > Br> CI > OH> 1". 
I~eaktionsbeschlennigung: J < Br < NO3 < C103 < CI < SO,. 
Die Kritik der Ergebnisse dieser Tabelle und die Ausdehnung 

dieser Betrxrlitungen aiich aiif Lichtbrechung, Liclitabsorption, Valenz 
nsw. siehe 1. c. 

Weiin somit der Ilaftdruck der Ionen ebenso selir die verschiedeo- 
sten Eigrnschnften der 1,iisungen beeiiifliiISt, wie etwa der Rinflufl der 
elektromotorisclien Kraft auf die elektrocliemisclien Eigenschaften sic11 
geltrnd macht, so zeigt sich dieser Einf luB in noch weit liiilierril~ 
YafJe da, wo die Haftdruckdifferenzen wesentlich graller sind, niimlich 
bei deu wafirigen Liisungen zahlreicher o r g a  n i sc: 11 e r Stoffr. 

Von meinen diesbeziigliclien Ergrbnissen seien niir k iirz dir 
folgenderi hervorgehohen : 

Pa der Binnendruck der meisten organkchen Flussigkeiten nicllt 
sehr \-ersc*hieden ist, so fiihrt meine Theorie zti dem Satze, daIS d i e  
V e r  bi n d i i  n g v o n  g e r i  n g e r e r  0 b e r f l a c h  e n  s p  a n n un g s e  r n  i e d  r i - 
g u n g  i n  W a s s e r ,  a l s o  g r o f l e r e m  H a f t d r u c k e ,  a u c h  d i e  g r o g e r e  
L i i s l i c h k e i t  h a t .  n ieser  Satz bat sich ausnahmslos bestatigt. (Amri- 
senaiureester iind Isomere; normale, iso- iind tertiare Stoffe; Alde- 
hyde untl Ketone usw.). 

Anf die Beziehung von T e i l u n g s k o e f f i z i e n t  iind Oberfl" ac 1 ]en- 
slxtnnung warde zuerst von mir I )  hingewiesen. 

Meine erneuten Untersuchiingen uber den ?'eilungskoeffizieuten 
zwischen Benzol iind Wasser unter Verwendung einer sehr empfeh1en:i- 
wert.en c a p i l l a r e n  Methode und gleichzeitiger Bestimmung der 0be:r- 
fllchenspannung der wallrigen Phase fuhrten zu dem hijchst hemeir- 
kenewerten Satz, dalJ e r s t ,  w e n n  d e r  durch die Oberflachenspari- 
iiirng gemessene H a f t d r u c k  d e s  b e t r e f f e n d e n  S t o f f e s  i n  W a s s e  r 
l i n t e r  e i n e n  g e w i s s e n  S c h w e l l e n w e r t  s i n k t ,  e i n  E i n t r i t t  i n  
(la:, B e n z o l  s t a t t f i n t l e t .  Erst dann findet eine Verteilung statt. D a  
beispielsweise der Haftdriick von Atbylalkohol oder Essigsaure obeir- 
halh jenes Schwellenwertes liegt, gehen diese St,offe, selbst wenn sie i n  
griil3ten Jlengen in Benzol gelost werden, v o l l s t a n d i g  in das Wassw 
iiber. 

Auf die Beziehungen von A d s o r p t i o n  und Oberflaclienspannung 
hat bereits P r e u  n d l i c h  *) hingewiesen. Ich habe dessenuntersuchungau 

<wo,. 

I )  I ' T r u u b e ,  Pflugcrs Arch. 1. c. 
2, F r e u n d l i c h ,  Ztschr. fiir physik. Cliem. B i ,  385 [1907]. 



i i i  I k u g  auf die Adsorption von Tierkolile unter I%enutzung eiuer 
cxpillaren llethode ;tuf nanientlich indifferente Verbindungen ausge. 
dehrit rind weise hier nrir auf die 1Srgebnisse der ausfiihrlichen Arb& hin. 

hleine v n p o r i m e t r i s c h e n  Messungen an waBrigen Liisungen 
t'liichtiger, organischer Stoffe fiibrten irn riilligen Einklang mit der Er-  
v:irturig zii dern Satze, da8: S t o f f e  v o n  g l e i c h e n i  S i e d e p u n k t e  
i n  wi i l j r iger  L i i s u n g  e i n e n  I I I I I  s o  gr i i IJeren D a m p f d r u c k  
h a h e n ,  i e  g e r i n g e r  i h r  H a f t d r u c k  i s t ;  S t o f f e  v o n  g l e i c h e u i  
H a f t d r r i c k  h a b e n  e i u e n  um so  gr i i f ie ren  U a m p f d r u c k ,  i e  
i r i e d r i g e r  d e r  S i e d e p u n k t  i s t .  

1 %  Heziehungen YOII  I o n  e n g e s c  h w iudig k e i  t und I1:iltdrrick 
.*ind auch bei-den wa8rigen Losungen der organischen S h r e n  uuver- 
kennbnr vorhnnden; benrerkenswert ist die Zunahme der Ionenge- 
scliwindigkeit bei den Anionen niit wachsendem Haftdruck und die 
Abniihnie, iener Geschwindigkeit init zunehniendeni Haftdruck bei den 
li n tion en. 

13esontlers interessant ist das Kapit.el der Neut ra1 is : i t ions-  
\v 2 r iii en. 

\Venn das Gesetz der Neutralisationswiiriiien fur starke SBuren 
rind st:irke J<asen giiltig ist, so ist dies auch nach rneinen Anschauungen 
riiclit ariffidlig, da siclr zeigt, daI3 die Haftdruckdifferenz von heisp. 
S : I ( ~  - HCI annahernd gleich ist KaNOa -1IINO3, LiCI-IICI usw. 
N'enn : h e r  die Essigsiure rnit Natron dieselbe Warmetiinring, iind Vale- 
riair4iire niit Natron eine noch etwas griiaere Warmetoniing ergibt als 
tlir starlien Sliuren, so ist dies eine Tatsache, die iiran nicht so leicht- 
liin nbtun kann, \vie (lies zurzeit yon Hrn. O s t w a l d  ') geschehen ist. 

Such den hier gegebenen Erorterungen ist jener Umstand darin 
begriindet, dafJ w e g e n  d e s  w e i t  g e r i n g e r e n  H a f t d r r i c k s  d e r  
1':ssigsiiure usw. d i e  A r b e i t ,  w e l c h e  e r f o r d e r l i c h  i s t ,  u m  d i e  
E s s i g s i i u r e  vorn L o s u n g s r n i t t e l  Z U  t r e n n e r i ,  uiii s o  vie1 g e -  
r i n g e r  i s t ,  n l s  d i e  e n t s p r e c h e n d e  A r b e i t  f u r  S a l z s i i r i r e  usw., 
:I I s d e 111 U ri t e r s c  h i etl e n  t s p r i c h t. 
1,ir' Ioi~isationsarbeit ist nher keineswegs, wie Hr. O s t  w a l d  :tnninimt, 
qlrich Null. 

J e  s t i i r k e r  e i n  S t o f f  o d e r  s e i n e  I o n e n  am L i j s u n g s m i t t e l  
hnfter i ,  urn s o  g r o l l e r  i s t  iin a l l g e m e i n e n  n u c h  d e r  1onis:i- 
t i  o n s g r a d .  Alkalisalze nrit zwei hasischen Sanren, sowie die Chloride 
hezw. Chlorate der alkalischen Erden haben eineri griifieren Haftdruck 
und siiid deiiientsprechend starker ionisiert als die binlren Alkalisalze. 
I h s e  wiederuni, sowie die starken Mineralsluren sirid entsprechend 

cl e r I o  n is  a t  i o n s a r b  e i t en 

I )  (.)at wald ,  Ztschl-. fitr physikal. Cheiu. 3, 588 118891. 
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ihrem griiliereii Haftdrucke starker iouisiert ala die scbhwaclien otga- 
iiischeu SBuren usw. Die Sulfate tler hlagnesiumgruppe sind weniger 
ionisiert nls die entsprechenden Chloride und haben auch einen ent- 
spreclieud geringeren Ilaftdruck ; der IIaltdriick des nicht ionisierten 
(~riecksilberchloritls ist negativ, d.  11. die Oberflicheiispnnnung seiner 
iriifirigen Liisungen geringer als diejenige tles Wassers. 

Hesorrders bemerkenswert sind die H e  z i e h I I  ri g e  n z w i s ch e n tlrii 

V o l u r i i g r o s s e n  u n d  d e m  H a f t d r u c k .  
111 folgender Tabelle finden sich fiir eine A n z a h l  organischer Ver- 

Iiiiitlriiigen unter \ r z i a  die Molekularvolumina bei O", unter v ,  die 1110- 

lekularen Losungsvolumina fur wa8rige Lijsiingeii bei 15O und linter 
1' die niolekularen IIaftdrucke bei 15O.  Simtliche Griilien sind voii 

niir bestinimt worden. 

-~ 

Ameisenskure . . . . 
Methylalkobol . . . . 
.Icctonitril , . . . . 
Essigsaure . . . . . 
Athylalkohol. . . . . 
Allylalkohol . . . . . 
Propionsaure. . . . . 
Propylalkohol . . . . 
Methylacetat . . . . . 
Propylamin . . . . . 
Biittersiure . . . . . 
i-Btltylalkohol . . . . 

37.0 1 34.5 
39.5 37.0 
49.1 
56.1 
57.1 
66.5 
72.9 
73.3 
77 4 
81.0 
89.9 
90.6 

46.2 
51.0 
52.8 
63.3 
66.7 
68 9 
71.7 
71.2 
82.6 
84.8 

-0.46 5.4 5.1 14.7 
-0.74 4.6 4.3 11.6 
-1.16 4.5 4.3 12.9 
-1.25 ' 5.0 4.5 14.3 
- 1.63 
-2.20 
-2.45 
-2.98 
-2.59 
-2.67 
-3.99 
-4.60 

4 5  4.1 12.5 
4..; 4.3 I2  2 
4.6 4.3 14.0 
4.3 4.0 12.2 
4.8 4.4 13.7 
5.0 4.4 14.8 
4.5 4.1 14.0 
4.2 4.0 13.0 

Es ist somit fiir Stoffe von g e r i n g e m  Haftdriick dns Moleku1; t r -  
v o l u n i e n  iind d a s  m o l e k u l a r e  L n s i i n g s v o l u n i e n  d e r  Q u a d r n t -  
w u r z e l  tles H a f t d r u c k e s  p r o p o r t i o n a l .  

Ganz derselbe Satz gilt i n  Anbetracht der friiher von niir gefuu- 
deueu Ijeziehungen') auch fur die M 01 e k  I I  l a r  ref r a k t  i o  11 e n  i i  n d 
die V a l e n z s u m m e n .  D i e  Q u a d r a t w u r z e l  d e s  H a f t d r u c k e s  is t  
a lso = d e r  S u m m e  d e r  V a l e n z e n  (siehe die letzte Spalte in okjiger 
Tahelle). 

Die K o n  t r a k t i  o n des K o Y o 111 m en s ist in wifirigen LosuDges 
eiufach dem Haftdrucke parallel; sie ist offenbar, wie die Oberflachen- 
spar inu~~g,  ein genaues MnB des Hnftdruckes. Leitler ist jene Ron- 
traktion einstweilen nicht sehr genau bestimmbar. 

K o l l o i d e ,  wie EiweiB iisw., s i n  d S t o f f e ,  tlereii H a f t d r a c l i  
i n  H e z u g  arif W a s s e r ,  \vie t l e r j e n i g e  er i i i i lgier t ,er  S t o f f (  

I )  ' I ' raube,  diese Berichte 40, 734 [1907]. 



n a h e z u  = 0 ist. ,4113 dieser Atinahme, welche aris deni capillaren 
T’erhalten von wRljrigen Kolloidliisungen (EiweiB, Peptonen usw.), so- 
\vie Enitilsionen abgeleitet wurde? erkliirt sich das gesamte T‘erhalten 
cler Kolloide, wie die Hildung der Oberflachenhlute, ihr aktives und 
1i:igsives T~erhalten i n  Rezug auf die Loslichkeitsbeeinflussung und 
v o r  allerit ihr Verhalten hinsichtlich des osmotischen l h c k e s .  

])as Terhalten cler Kolloide leitet inich iiber z u  den niannigfaltigen 
11 11 y s i o 1 o g i  s c h e n  , p a t h  o 1 og i  s c h e n und b i o l  og i  s c  h e n Hestati- 
,:iiiigen meiner Ansichten. 

I h  ist hier nicht der Ort, darauf einzugehen; intlem ich :tber auE 
iiieine diesbezciglichen Veriiffentlichungen ’) verweise, darf ich wohl 
hrhaupten, d a fd tl i e 1) h y s i o l o  g i s c h e u n d bi o 1 o g i  s ch e B e  s t a  t i - 
gupg i i i ch t  m i n d e r  g e w i c h t i g  i s t ,  81s d i e  p h y s i k a l i s c h - c h e -  
111 i sch e ,  und ineinen theoretischen Ansichten einen ganz bedeutentlen 
\’ohsprung sichert vor  denen der osmotischen Theorie, die i n  der Phy- 
hiologie zu inancherlei Knttiinschungen gefuhrt hat. 

ISndlich noch einige Rerrierkungen zur  ‘Yheor ie  t ler  e l e k t r o -  
I y t i s c  h e n  D is  s o  z i :I t i  o 1 1 .  

Die Vernacblassigung des H:iftdrucks racht sic11 hier bitter. Man 
niuW ati die fundamentale Tatsnche erinnern, daB man eine Energie- 
griijfie iim den gleichen Hetrag erhiiheri kaun sowohl diirch T7ergriifie- 
riing des Kapzitiits- \vie des Iiitensitatsfaktors. 

In tler T h e o r i e  v o n  A r r h e n i u s  w u r d r  a b e r  u u r  d e r  K a -  
I ) a + i t $ t s f n k t o r  v e r g r o a e r t ,  tlie ‘ J ’e i lchenzahl ,  o h n e  zu b e -  
( Ie lbken,  d a 8  tlie V e r g r o E e r u n g  d e s  a n d e r e n  P a k t o r s ,  d e s  
i r a f t d r u c k e s ,  d i e s e l b e  W i r k u n g  b e i s p i e l s w e i s e  a u f  d i e  G e -  
i r i e r p u n  k t s k u r v e n  ar is i ibt .  So sind zunachst die herechneten 
Ijiasoziationskoeffizienten i n  quantitativer Hinsicht sehr augreifbar. 
Aber selbst zugegeben, dali in groljen Verdunnungen der bekannte 
verlauf tler Gefrierpunktskurven lediglich oder griistenteils auf die 
J’errnehrung bezw. Verminderung der Teilchenzahl zaruckzufuhren 
w5re> so geht zuni  mindesten das Ansteigen der Gefrierptinktskurven 
i u  k o r i z e n t . r i e r t e u  1,osungeii jm wesentlichen den Haftdrrrcken der 
Ionrn 1~aralle1, i i i i t l  nian erkeiint, dalj die Beriic~ksichtigiiiig tles Haft- 
tlructkes arich die konzentrierten Liisungen unifnlSt. 

J e  g r i i f i e r  t ler  H a f t d r i i c k  von  1 , o s r i n g s n i i t t r i  u n t l  ( ; r -  
Iiisteni i s t ,  iini s o  g r o l j e r  i s t  : t b r r  a i i c h  d i e  I o n i s a t i o n .  

I )  T i a u b e ,  f’flhgcrs Aicli. d. ges. Pliysiol. 105, 541 und 559 [1901]: 
123, 419 [1908]: T r a u h e  und B l u m e n t h a l ,  Arch. fur exper. Pathol. u. 
‘l’herap. 2, 117 [1905]; H i c k e l ,  Deutsch. mctl. Woch. 1905, Nr. 28 iind 
‘ r rnu  be,  Riocliem. Ztschr. 10, 371-403 [ISOS]. 
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I ) e r  H a f t d r u c k  i s t  d i e  i o n i s i e r e n d e  K r a f t .  Die Hildung 
eines Ions in waliriger Losung fuhrt gleichzeitig ziir Hildung eines 
Ionenhydrats, und  mache ich in Anlehnung an friihere AusfLihrungen ') 
(lie einfachste Annahme, daM imnier i n  einern gegebenen Zeitniomrnt 
ein Molekiil bezw. ein Ion mit dem benachlmrten Wasserteilclreri sich 
Z I I  einem hochst Iabileii Monohydrat vereinigt, so gelangt ninn zii den 
(;esetzen von R a o u l t  und v a n ' t  H o f f ,  unter Beibehaltung der alten 
Anschauungen von C l a u s i u s ,  und tinter Vermeitlung derjenigen y o n  
. 4 r r h e n i u s ,  welcher zwischen den c h e m i s c h e n  lrnd e l e k t r o s t a -  
t i s c h e n  KrBfteii der I o n r n  einen Gegensatz herstellt, der tien 
.4nsch:iuungen von P a r a d a y  und H e l m h o l t z  diametral entgegeii- 
gesetzt ist. Die Theorie von A r r h e n i u s  scheint mir dantich niif  

einem fundamentalen Irrturne x u  beruhen. 
C h n  r l o t t e n b u r g ,  Technjsche IInchschule. 

9. Karl Loffler und H a n s  Kaim: 
inaktiven d-Coniceins. 

Synthese des 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1908.) 

A. W. H o f m a n n 2 )  erhielt durch Einwirkung von Broni in al- 
kalischer Losung auf Coniin ein Bromconiin, welches das Rrom in 
der Imidgruppe substitniert enthalt. Durch Einwirkung v n n  konzen- 
trierter Schwefelsaure bei 160° stellte er daraus unter Abspaltung von 
Hroniwasserstoff ein Conicein dar, welcbes tertiar und gesattigt war. 
f h  hielt diese Base fiir a-Conicein; J , e l l m a n n j )  fand jedoch, daB diese 
Base mit a-Conicein nicht identisch ist, und nannte sie zur Unter- 
scheidung yon diesem nnd den ubrigen Coniceinen d - C o n i  c e i  n. JSr 
nahm fur die Konstitution derselben folgende Forniel an : 

GHa . CHZ . CH-CHp 
CH2.CHz.N- CH? 

>CH?, 

I )  Siehe die Theorie yon T r a u b e  und P o y n t i n g  11. a. Mein Grundrifl 
tler Physik. Chem. Stuttgart, 1904 (E nke). Es is! sehr interessant, dat! A 
Werner  (diese Berichte 40, 4133 [1907]), von ganz anderen Betmchtungen 
ausgehend, in  Bezug auf die Existenz labiler Monohydrate zu ganz analogeu 
Schliissen gelangt. Auch aus den Berechnungen der niolekularen Wirkungs- 
sphire F O ~  v a n  d e r  \Vaals ergibt sich die I*:xistcnz jener labilen Mono- 
hydrate. 

?) A. W. I iofmann,  i l i c w  Berichte 18, 5,  109 [ISSS]. 
'j) Lell inann,  .\nu. d. Chcm. 239, 193. 




