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koelfizienten  Durch Extrapolation dieser Formel und
der ebenfalls von A. Einstein aufgesteliten
Diffusionsformel fiir Emulsionen auf Losungen mit
groBen Molekiilen 148t sich die Zahl N der Molekiile
im Grammolekiil bestimmen. Bei einer einprozentigen
Zuckerlosung findet man N = 70> 102, E. M.

Duclaux, Jacques, und Wollman, Frau E,
Osmotischer Druck der Kolloide. (Compt. rend.
152, 1580 - 1583, 1911)

Wie Versuche gezeigt haben, ist der osmotische
Druck kolloider Losungen im allgemeinen der Xon-
zentration nicht proportional, sondern indect sich viel
rascher als diese. Mit den meisten der zur Zeit be-
stehenden Theorien iiber die Kolloide ist diese Tat-
sache schwer veremnbar, denn danach mislte an-
genommen werden, daff der osmotische Druck der
Losung der Anzahl der Teilchen, d. h. ihrer Konzen-
tration proportional sei, da jedes Teilchen so wie ein
%swéhnliches Molekil einen Druck ausiibt.  Der

iderspruch  liefle sich heben. wenn es sich um
konzentrierte ‘Losungen handelte, dann kénnten die
Abweichungen wie bei einem stark Komprimierten
(Gas erkldrt und durch eine dhniiche Theorie wie die
van der Waals'sche verstanden werden. Bei den
Kollciden ‘reten diese aber schon in dulerst ver-
diinnten Losungen und bei den geringsien Drucken
auf. Die Erscheinung kommt also der kolloiden
Natr der Lésung selbst zu, denn der osmotische
Druck eines Krisfalloids wie Zucker bleibt der Kon-
zentration bis zu eincm Gehalt von 34 Proz. und
einem Druck von 25 Atmosphiren streng proportional.
DNie Verfasser untersuchen nun die Beziehung zwischen

Konzentration und Druck in den weitesten Grenzen }

an einer kolloiden Losung vorn Nitrozeilulose in
Azeton, die noch in Konzentrationen von naliezu
20 Proz. iliissige Losungen gibt. Als halbdurchidssige
Membran diente denitriertes Kollodium.  Die Genauig-
keit der Messungen betmgr etwa 5 Proz. Die Kon-
zentration ist durch den Trockenriickstand bei 10G?
bestimmi und in Grammen pro Liter ausgedriickt, der
Druck in Zentimeter Wasser. Die am weitesten von-
einander entfernten Drucke stehen im Verhiltnis von
1:1500. Die. Messungen ergeben fiir:

Sie wiirde fir die Konzentration von 10 Proz. 2u
P = 556 fithren anstatt 450, fiir c = 132 gibt sie cinen
unendlichen Druck, obwohl man bis ¢ = 180 gehen
kann, und far die geringsten Drucke gibt sie das

Verhiltnis T= 0,795 statt 0,45. Sie steht aber auch

in Widerspruch zur Theorie, indem sie zu der An-
nahme eines negativen inneren Druckes fithrt, da der
Kaeffizient zu dem Ausdruck von ¢® npegativ ist.
Eine Theorie, die diesem besonderen Verhalten der
kolloiden Lésungen Rechnung trdgt, ist schon auf-
gestellt  worden  (Journ. de Chim. phys. 7, 433;
Koll.-Zeitschr. 7, 93); sie ist bis jetzt die einzige an-
nehmbare. Sie betrachtet die Kolloide als eine be-
sondere Kiasse von Elektrolyten. Damit wirde iiber-
einstimmen, da diese Theotie, die fiir wisserige
Losungen aufgesteilt ist, auch auf Ldsungen von
Nitrozellulose in Azeton anwendbar ist, denn diese
zeigen eine merkliche elektrische Leitfshigkeit, eine
Tatsache, die nach den iibrigen Theorien sich um so
weniger voraussehen lie, als die Nitrozellulose in
trockenem Zustand ein beinahe voltkommener Isolator
ist ein einfach an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur getrockneies Hiutchen hat bei 259 C einen
spezifischen Widerstand von 2,107 Megohm fast wie
das Glas und da sie zu einer Reihe von Korpern
gehort, die in gewdhnlicher Losung die Elekirizitat
nicht leiten. E. M

Duclaux, J., Anwendung der kinetischen Gas-
theorie auf die Untersnchung der Krscheinungen
der Katalyse. (Compt. rend. 152, 1176 — 1179, 1911.)

J. Duclaux geht von dem (Gedanken aus, daB in
Gasridumen von molekularen Dimensionen, die mit-
einander durch kleinste Oeffnungen in Verbindung
stehen, Drucke und Temperaturen schr verschieden
sein kbnnen, Die Temperatur eines Gases ist ja durch
die mittiere kinetische Energle seiner Molekel be
stimmt. Diese haben nicht alie die gleiche Geschwin-
digkeit. Versteht man unter der Temperatur eines
Molekels eine seiner lebendigen Kraft proportionale
Grb8e, so enthilt ein bestimmtes Gasvolumen Molekile
alter Temperaturen. Nach derbekannten Maxweli'schen
Formel ist die Anzahl der Molekel, die wirmer oder

46,2 67,2 106,3 141
105 210 502 963
2,27 3,13 4,72 6,83

¢ = 1,16 3,65 8,33 18,8
P = 062 2,68 10 25,4
_g = 0,53 0,70 0.96 135

Das Verhiltnis I:

konstant und die Aenderungen sind auch fiir schwache
Konzenirationen stark wie fir hohe. Setz{ man 0,45
als Grenzwert des Verhidltnisses fiir unendlich kieine
Konzentrationen, so hat sich dieser Werl schon fiir
eine Konzentration von 08 Proz. und einem Druck
von 0,01 Atmospharen verdoppelt, wihrend die ent-
sprechende Verdoppelung bei einem Gas, etwa Stick-
stoff, erst bei 1000 Atmosphiren erreicht wire, wo
seine Dichte der des Wassers gleichkommt. Da8 die
Erscheinungen also micht vergleichbar sind, zeigt
auch eine Betrachtung der Formel von van der Waals,
deren Anwendung hier unannchmbare Ergcebnisse
liefert. Berechnet man sie fiir die Konzentrationen
1 Proz., 4.5 Proz. und 8 Proz., so fiihrt sie fir die
Temperatur von 259 zu der Beziehung

P 00225 c?'.(%— — 0,0076) = 0,795.

ist also nichts weniger als

kalter als die Gasmasse sind, sehir betrichtlich. Beispiels-
weise hat der hundertste Teil der Molekiile eines Gases
von 300° absoluter Zahlung (= -27°C) eine hohere
Temperatur als 800° C, und der tausendste Teil mehr
als 13002 C. Denkt man sich einen abgeschlossenen
Gasraum von schr kieinen Dimensionen in Verbindung
mit einem gewissen (Gasvolumen, und nimmt man an,
daB ein sehr warmes Molekiil eindringt, so wird, wenn
die Oeffnung klein genug ist, dieses Molekiil nicht
wieder heraustreten, ohne seinen Ueberschufl an leben-
diger Kraft den anderen mitgeteilt zu haben, so da8
die Temperatur in dem kleinen Gasraum merklich an-
steigen wird, Enthilt er z. B. 10 Molekiile. so_wird
durch den Fintsitt cines Molekils von 1300°C die
mittlere Temperatur von 27¢ auf 1500 ansteigen. Das
kann ungefihr 107 mal in einer Sekunde geschehen,
wenn die Oeffnung einen Durchmesser von 1 #u?®
hat. Der Eintritt zweier Molekel von 1300° nachein-
ander (104 mal in der Sekunde) erhoht die Temperatur
von 27° auf 250° usw. Umgekehrt wird es bei sehr



