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V1. PHYSIKALISCHE UND ELEKTROCHEMIE.

Vox
K. F. HERZFELD

IN MUNCHEN.
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Bezeichnungen.

Alle GroBen beziehen sich auf Mol, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes
gesagt ist.

U Energieinhalt.

U = U, — U, Energiedifferenz.

@ Wirmemenge.

A #uBere Arbeit.

Yos 7» 8pezifische Wirme bei konstantem Volumen (Druck).

V Volumen, B = AV Volumeninderung.

p Druck.

= osmotischer Druck.

’ . . Mol
C Konzentration in —;-
cm

#, in der Elektrochemie Losungstension.

C, die zur Losungstension gehdrende Konzentration C, = 7";—“1;-

7 Mol- oder Molekelzahl.

N Zabhl der Molekiile im Mol (Loschmidtsche Zahl) 6,06 - 1022,

= fach normal ist eine Ldsung, die » Mol geldste Substanz im Liter enthilt.
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2=U -+ pV Wirmefunktion bei konstantem Druck.

S Entropie.

Y= N’ = U— TS freie Energie.

t=U— T8+ pV zweites thermodynamisches Potential.
T absolute Temperatur.

k Boltzmannsche Konstante 1,372.10-1¢ i 20
Grad

R — kN Gaskonstante — 8,3186 - 107 —5._.
Grad

k Plancksche Konstante 6,55 - 10-%7 ergsec.

m Masse eines Molekiils.

M Molekulargewicht = m N.

s Dielektrizititskonstante.

F Aquivalentladung = 96 494 Coulomb.

1 Volt
cm

u, v Beweglichkeit unter der Kraft

D Diffusionskonstante.
¢ elektrisches Potential.
E Klemmenspannung.

Begrenzung des Stoffes.

Im folgenden Artikel sind mit Riicksicht auf die Raumbegren-
zung nur diejenigen Fragen besprochen, die sich als Anwendungen der
thermodynamischen und statistischen Gesetze auf physikalisch- che-
mische Dinge behandeln lassen. Der Zusammenhang von Eigenschaften
und chemischer Konstitution der Korper sowie die Frage der zwi-
schen den Molekiilen und Atomen herrschenden Krifte ist nicht be-
riicksichtigt, ebenso wurde auf die Besprechung der Adsorptions-
erscheinungen und der Photochemie verzichtet.

Es wurde viel Gewicht darauf gelegt, thermodynamisch abge-
leitete Formeln statistisch verstindlich zu machen und so eindring-
lich zu zeigen, daB Thermodynamik und Statistik nur zwei formal
verschiedene Betrachtungsweisen desselben Vorgangs sind. Als thermo-
dynamische Methode wurde im Zwang der Raumbeschrinkung die der
thermodynamischen Potentiale gewihlt, durch die sich die Beweise
am kiirzesten geben lassen, trotz der Vorteile der Methode der Kreis-
prozesse.

Auf den Vergleich der allgemeinen Gesetze mit der Erfahrung
wurde iiberall eingegangen, nicht aber auf die Untersuchung der Eigen-
schaften spezieller Systeme.

Die auslindische Literatur der letzten Jahre ist dem Referenten
nur teilweise zuginglich gewesen.
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I. Allgemeine thermodynamische und statistische Gesetze.

1. Erster und zweiter Hauptsatz. I Hauptsatz. Die Energie U
ist eine GroBe, die durch den Zustand des betrachteten Systems ein-
deutig gegeben ist. Fiihren wir unser System aus dem Zustand 1 in
den Zustand 2 iiber, so ist die Energiedifferenz

U2 - Ul =Q+ 4,
wo @ die zugefiihrte Wirmemenge, 4 die aufgewendete Arbeit ist.
Von unserem jetzigen Standpunkt aus ist nur die Differenz U, — U,
definiert, Zustéinde, die sich nicht ineinander iiberfiihren lassen, sind
in bezug auf ihre Energie miteinander nicht vergleichbar.

Bei Prozessen unter konstantem Druck p, ist A = —p (V,—V)),
also @, = (U4 p,V); — (U4 p,V),- Die GroBe ¢, nennt man die
Wiirmetonung bei konstantem Druck, die GroBe y = U 4 p,V die
Wiirmefunktion bei konstantem Druck.!)

Weiter ist selbstverstindlich

T

‘dU, dU,
@ (U — U)r= (Uy— Uy, +'/(;fjv “”d*f)dT;
7,

und wenn, wie gewohnlich bei konstantem Volumen 4 =0, U,— U, = @,
ist, T
@z = Qor, +[ (1, — »,)aT,
T,
(1s) .
ebenso Qr = Qor,+ | (v, — 7,)dTY)
7,

Wir machen fiir U folgende Voraussetzung: Es soll U fiir ein
homogenes System von der gewdhnlich beniitzten GroBenordnung
in eine gut konvergente Reihe entwickelbar sein, deren erstes Glied
proportional dem Volumen, aber unabhingig von seiner Form und
von der Umgebung, deren zweites Glied proportional der Oberfliche,
aber unabhiéngig von der Form und von der weiteren Umgebung der
Oberfliche ist, usw.

Diese Annahme wird stets gemacht, konnte aber bisher nur in
einzelnen Fillen bewiesen werden. In dieser Annahme steckt, daB die
Volumenenergie (das erste Glied der Reihe) additiv ist. Das zweite
Glied gibt Anla8 zu den Kapillarerscheinungen.

II. Hauptsatz. Die Thermodynamik sagt aus, daB eine weitere
eindeutige Funktion des Zustandes die Entropie S ist. Die Differenz

1) Gibbs, p. 110; Bryan, p. 4.
2) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 103 (1858), p. 203; Bryan 68 u. 69.
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der Entropien der Zustinde 1 und 2 ist
(2) S —S — Q /dU+pst)’
1 T

wenn 0@ die bei reversiblem Ubergang zugefiihrte Warmemenge ist.
Auch die Entropien zweier Zustéinde lassen sich nur vergleichen, wenn
die beiden Zustinde reversibel ineinander iiberfilhrbar sind.

Uber die Entropie machen wir die gleiche Annahme der Ent-
wickelbarkeit wie iiber die Energie.

Aus Gleichung (2) ergibt sich fir homogene, einheitliche Korper

z T
(22) S= 12T + f,(») = | 2 dT + £,(V),

wo f, f; noch vom Bezugszustand und den Mengen, nicht aber von
7" abhingen.

2. Allgemeines iiber Gleichgewichte. Unsere Aufgabe wird im
allgemeinen die Betrachtung von Gleichgewichten sein. Wir unter-
suchen ein System, das aus (einem oder mehreren) homogenen Teilen
(Phasen) besteht, die einzeln so ausgedehnt sind, daB wir uns mit
dem ersten Glied unserer Reihenentwicklung begniigen konnen. Jede
Phase kann auch mehrere unabhiingige Bestandteile enthalten.

Dann ist es wesentlich, ob die Phasen direkt aneinandergrenzen
oder ob die Tremnungsflichen die Kigenschaften halbdurchlissiger
Wiinde haben. Im letzteren Fall seien etwa 4 die Stoffe, fiir die die
Wand durchlissig ist, B diejenigen, fiir welche sie es micht ist. Die
Undurchléssigkeit besteht darin, daB die Einstellung des Gleichge-
wichtes von B auf beiden Seiten viel linger dauert als bei 4, nicht
aber etwa darin, daB im Gleichgewicht B auf der einen Seite der
Wand in viel groBerer Menge vorhanden ist als auf der anderen.*)
Bei Vorhandensein solcher halbdurchlissiger Winde stellen wir unsere
Betrachtungen zu einem Zeitpunkt an, wo sich fiir 4 das Gleichge-
wicht schon hergestellt hat, fiir B aber nicht. Mit &dhnlichen Ab-
straktionen von kiinstlich herabgesetzten Teilreaktionsgeschwindigkeiten

3) Bryan 13.

4) In einem Gas, das nur Molekiile durchlift, deren Normalgeschwindig-
keit iiber einer gewissen Grenze liegt, vermindert ein Potentialfeld zwar die
absolute pro Zeiteinheit durchtretende Gasmenge, nicht aber ihr Verbiltnis zur
Gleichgewichtsmenge, also auch nicht die Einstellzeit, hat daher nicht die Eigen-
schaften. einer solchen Wand, wohl aber geniigen zwei entgegengesetzte solche
Felder. Auch materielle Winde konnen wir als zwei entgegengesetate Potential-
felder idealisieren. Vgl. K. F. Herzfeld, Ann. Phys. 56 (1918), p. 133.
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miissen wir noch ofter arbeiten, wenn sie sich auch im Gegensatz zu
den hilbdurchlissigen Wanden nicht realisieren lassen.

Jedenfalls aber nehmen wir an, daf fir den Stoff A die Gleich-
gewichisformeln anzuwenden sind, obwohl sich das ganse System noch
nicht im Gleichgewicht befindet.®) Eine Arbeitsfihigkeit des Systems
kann natiirlich nur von dem nicht im Gleichgewicht befindlichen B
herriihren.

Nun lehrt die Thermodynamik, daB jedenfalls iiberall gleiche
Temperatur®) und in den Phasen, die nicht durch halbdurchlissige
Wiinde getrennt sind, auch gleicher Druck herrschen muB.

Sind ferner zwei Bestandteile mit einem dritten im Gleichgewicht,
go sind sie es auch untereinander.

Fiir die Ableitung der weiteren Bedingungen sind in der physi-
kalischen Chemie im wesentlichen drei Methoden iiblich:

Die erste Methode, die von Horstmann eingefiihrt ist, betrachtet
die Entropie. Wir fithren dn, Mol der Substanz ¢ aus dem Zustand
1 in den Zustand 2 isotherm iiber. Die Entropie des Zustandes 1 sei
S,, die des Zustandes 2 sei S;,. Dann entspricht dieser Uberfiihrung
eine Anderung der Gesamtentropie

S,
on (- 25)
g’% ist hier eine Funktion der Konzentration C,, von a im Zustand 2,
von T und anderen Variabeln, die bei der Umsetzung ungeindert

bleiben, entsprechend ist 98 4ine Funktion von C,,- Bei reinen

ong,

Stoffen und auch bei Mischungen von idealen Gtasen sind die g——s die
»Spezifischen Entropien®, bezogen auf ein Mol

Wenn der Ubergang isotherm und reversibel erfolgt, ist die En-
)
TQ’
Die so entstehende Gleichung zwischen gig d% und 0 @, als Gleichung
fiir die C aufgefaBt, ergibt die Gleichgewichtsbedingung fiir den Stoff a.
Es ist ndmlich klar, daB die C Gleichgewichtskonzentrationen sein
miissen, wenn der Ubergang reversibel erfolgen soll. Dies gilt sowohl
fiir chemische Umsetzungen innerhalb einer Phase, wie fiir Ubergiinge
aus einer Phase in die andere.

tropieéinderung wo 0¢Q die Wirmetonung des Prozesses bedeutet.

5) Das ist z. B. der Fall, wenn etwa Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
in Beriibrung mit Wasserdampf und merkbaren Mengen Wasserstoff und Sauer-
stoff steht. Siehe P. H. J. Hoenen, Z. f. ph. Ch. 82 (1913), p. 695.

6) Bryan, p. 141.
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Wenn wir nun eine Theorie der spezifischen Wirmen und die
Zustandsgleichung haben, lassen sich auf Grund von Formel (2) die
Entropien, bezogen auf eine bestimmte Konzentration und Tewpera-
tur usw. der gleichen Phase und Substanz, angeben. Wollen wir dar-
iiber hinaus den Ubergang aus einer Phase oder Substanz in die
andere berechnen, so bleibt in unserer Gleichung eine Konstante, nim-
lich die Entropledlﬂ'erenz der Bezugszustinde, unbestimmt (sie ist
natiirlich tiberhaupt nur durch unsere Gleichung definiert), solange
wir keine Theorie dieses Uberganges haben.

Verstehen wir unter ' eine algebraische Summation, bei wel-
cher jede GroBe fiir entstehende Korper positiv, fiir verschwindende
negativ zu rechnen ist, so wird die Entropieinderung

Z-w on.

Fihren wir den Proze8 bei konstantem Druck, so gilt als Verall-
gemeinerung von (la) (T, = 0)

T

8Qnr=0Qno +_ a%fypdmn.
0
Also wird (vgl. 2a))

Zanﬁ(p)ﬁn-l-z f dl'dnmigh — fypden

oder D0 f(p)on =% de ”af dTdn + konst.

und entsprechend

2%7‘5(1’)0 __‘LQ‘L__L/ dea /yvden—{—konst

Die unteren Grenzen der Integrale sind nicht festgelegt.

Die zweite Methode (van ¢ Hoff, Nernst) pflegt von der Betrachtung
isothermischer reversibler Kreisprozesse auszugehen, bei deren Durch-
laufung im ganzen die Arbeit Null geleistet wird. Man hat nun den
KreisprozeB so zu fiihren, daB die Arbeit wihrend der Durchlaufung
des einen Teils nur bekannte Grofen enthilt, wogegen im iibrigen Teil
die GroBen auftreten (z. B. Dampfdruck, elektromotorische Kraft), die
man kennen lernen will. Aus der Gleichung, die ausdriickt, daB die
Summe beider Teile Null ist, lassen sich die gewiinschten GroBen
berechnen. Beispiele hierfiir sind: Um den Dampfdruck einer Losung
zu finden, entfernt man die geldste Substanz mittelst einer semiper-
meablen Wand (Arbeit aus dem osmotischen Druck, vgl. Nr. 29, be-
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rechenbar), verdampft das reine Losungsmittel (Arbeit — RT'), dehnt
den Dampf isotherm auf den Dampfdruck der Losung, wobei sich die
Arbeit in diesem (gesuchten) Druck und dem des reinen Lisungs-
mittels ausdriicken lé8t, und kondensiert in die Losung (Arbeit + RT).

Oder man berechnet das Elektrodenpotential F, indem man die
dem Durchgang einer bestimmten Elektrizititsmenge de entsprechende
Umsetzung erst unter Leistung osmotischer Arbeit vor sich gehen
1i8t und dann durch Hindurchsenden von — de (aufgewendete Arbeit
-+ Ede) riickgingig macht.

Wie in diesen Beispielen sucht man allgemein isotherme Volumen-
inderungen und Destillationen einzufiihren, da sie besonders leicht
berechenbar sind. Daher tritt immer wieder der osmotische oder der
Dampfdruck auf.

Abnlich wie bei der ersten Methode ist auch hier in allen
Formeln der uns aus der Erfahrung bekannte Gleichgewichtsdruck
eines bestimmten Normalzustandes (z. B. Dampfdruck des reinen Lo-
sungsmittels, Losungstension) enthalten, zu dessen Berechnung die
Kenntnis der Entropiekonstanten erforderlich wiire.

Fiir die Arbeit eines isotherm reversiblen Prozesses gilt bei kon-
stantem Volumen (Bryan 162)

) A—U— T(g—%)

Da die Temperaturabhingigkeit von U, der Gesamtenergieinderung,
sich aus den spezifischen Wirmen berechnen 148t, gibt die Integration

(3a) A=—T[XaT 40T

In b stecken wieder die Entropiekonstanten der entstehenden und
verschwindenden Stoffe. )

Hierbei ist A gleich der Anderung der freien Energie Ay. Ar-
beitet man bei konstantem Druck statt bei konstantem Volumen, so
tritt™) an Stelle von ¢ das zweite thermodynamische Potential { und
an Stelle von (3)

0A¢
(8b) B— (U +pAYV) =T

Die Betrachtung der Kreisprozesse ist sehr anschaulich, wurde aber
hier im Interesse der Kiirze nicht gewihlt.

Die dritte Methode, die von W. Gibbs eingefiihrt und dann be-
sonders von Riecke, Planck sowie der neueren hollindischen Schule
(van der Waals, Backhuis Roozeboom, van Laar) weitergefihrt wurde,
beruht auf der Anwendung des thermodynamischen Potentials. Es

7) Vgl z. B. R. Lorenz u. M. Katayama, Z. f. ph, Ch. 62 {1908), p. 119.
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sei im Gesamtsystem Druck und Temperatur gegeben, die zu ver-
wendende Gleichgewichtsfunktion ist daher®)

E=U+pV —TI8S=—oT.
Sie ist noch Funktion der Mengen der unabhiingigen Bestandteile in
den verschiedenen Phasen; die Gesamtmenge jedes Bestandteiles ist
natiirlich fest. Da U, V, S sich aus den TeilgroBen fiir jede Phase
additiv zusammensetzen, ist dies auch fiir { (bzw. @) der Fall. Die

Gleichgewichtsbedingung wird®*) (die Striche bezeichnen die Phase,
die Indizes den Stoff)

0—ot=—190 =25 an/ 4+ 2 on/ 4 ...

(4) -+ gi’l on” 4 g’g’; 6”2" +
4o
mit den Nebenbedingungen fiir £ =1,2.
4) ony + ony +.--=0.
Die GroBe 25 — %€ pegeichnet man mit p® und nennt sie
on® @

das chemische Potential des Stoffes r in der s*® Phase.?) Aus (4)
und (4") folgt als Gleichgewichtsbedingung

' =u" =
)] e = gy =~

Da ¢ eine homogene Funktion erster Ordnung in den Massen ist,
sind die g nullter Ordnung, und es gilt (Bryan 146)

g =2y‘rnr’

Fir p findet man folgende Formeln, in denen die als Indizes stehen-
den GroBen beim Differenzieren konstant zu halten sind:

®) u (8n )s - (Z ;f)r = (3 i) - (Bryan 144 Vorzeichenfehler! 150).

Seien nun nicht mehr alle Bestandteile unabhéingig, sondern etwa
der Stoff 3 aus 1 und 2 nach der chemischen Formel a(1)+ (2)
=¢(3) zusammensetzbar, so bleibt (4) unveréindert, dagegen tritt

8) Bryan, p. 1056. Bei halbdurchlissigen Winden kann der Druck der ein-
zelnen Phasen verschieden sein. An Stelle von p V tritt dann die entsprechende
Summe. ¢ ist die von Planck eingefiihrte thermodynamische Funktion.

8a) Wir beziehen alles auf Mol statt auf die Masseneinheit.

9) Bryan, p. 141, J. J. van Laar hat in zahlreichen Arbeiten in der Z. f.
ph. Ch. von Bd. 15 an die chem.-phys. Anwendungen des Potentials dargestellt.
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als Nebenbedingung statt (4")
on' 4 on" + -+ 2 dn/ + = dn 4 =0,

’ n b 14 b rn
Iny + Ong - F L Ony 2 dny" F-= 0.

Die Gleichungen (5) bleiben erhalten, nur tritt noch als Bedingung
fir das Gleichgewicht zwischen 1, 2 und 3 hinzu
(6) apd -+ buf) = cu.

Oft ist es niitzlich, die Energie in zwei Teile zu teilen, deren
einer der gewdhnliche thermodynamische (vom Wirmeinhalt und
inneren Kriiften herriihrende) ist, wihrend der andere von #uBeren
z. B. Schwere- oder elektrischen Kriiften herstammt, die ein den
Mengen proportionales Potential >'Qn besitzen, aber keinen Beitrag
zur Entropie liefern. Dann teilen sich auch die GréBen w entspre-
chend, und man pflegt nur die auf den thermodynamischen Teil be-
ziiglichen Summanden als chemische Potentiale u zu bezeichnen. Die
Gleichgewichtsbedingungen lauten dann:

M - ut + QP =’ + RF.
Aus der Definitionsgleichung fiir g, ndmlich

u(,) e a; . a(U+p V_-’lj‘s_)
el T an;‘) - anﬁ-*)

wird, wenn wir fir U 4 p¥V =y und S ihre Werte nach (la) und
(2a) einsetzen,

T r
(8) yia)=?%}_){xp,f=o +fypdT—T 2'TEdT—T)"l(p)
©5

T

T
2p, 7= aT
—”’—;—0—— Tfy,,dT-—f,(p)-l—konst.}-

2
0

0
=T

In den p. 954 erwihnten Fillen, wo sich Energie und Entropie
aus den mit den Mengen multiplizierten spezifischen GriBen additiv
zusammensetzen, tritt an Stelle der Differentiation Ersatz aller GroBen
durch die spezifischen. In den GroBen yu treten. zwei unbestimnite
Konstante auf, eine von der Energie, die zweite, mit 7' multipliziert,
von der Entropie herriihrend. .

Nun sehen wir aber, daB die nach der ersten Methode abge-
leitete Gleichgewichtsbedingung sich nur dadurch von (8) unter-
scheidet, daB die einzelnen Glieder der Summe auf verschiedenen
Seiten der Gleichung stehen. In der Tat kdnnen wir die auf isotherme
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Zustandséinderungen angewandte Gleichung (2) offenbar so schreiben
98 98 _ 1ra(U+pV)y” 3(U+PV)]

on” 8n' =T on on’

oder PP an oder u” =y’

Das gleiche sehen wir an Gleichung (3b) unter Beriicksichtigung von
Bryan 152,

Die Potentiale hiingen bei konstantem Druck und gegebener
Temperatur nur von der Zusammensetzung, nicht von den absoluten
Massen der Phasen ab. Fiihrt man die Molenbriiche

n, n, n,
9 =22 =", ¢, =1—z —2—  —x, =
() 1 E”r’ 2 E’”’r’ m 1 2 ‘m—1 Zr:”" ’
r r

ein, wo die » die Molzahlen sind, so wird die Gleichung Bryan 159

(1)  (—zm)— Sy — (1) — S,
:4:1, s,k
t=12...,k=12..).

3. Abhiingigkeit des Gleichgewichtes von Druck und Tempe-
ratur. Phasen gleicher Zusammensetzung. a) Abhdngigkeit von Druck
und Temperatur. Wenn ein beliebiges System gegeben ist, so lautet
die Gleichgewichtsbedingung

(4) 2 y(u 6n(k) = 0.

Das ist eine Gleichung zw1schen P, T und den #. Andern wir T, p
um d7, dp, so #ndern sich auch die » um dn; diese Anderungen
erhilt man aus -

11) 0— d(Zu(‘)anW) — dea"‘ on® + dpza“' P

+223 E2 St dn®

oder mit Einfihrung der entsprechenden Wiirmetonung
= D1 up (Bryan 157)

und Volumenﬁnderung :
oV =2 2P 50®  (Bryan 158))

(12) — dT + oVdp +22 n wan(k) anl) = 0.

5k r

Hier bedeuten also 4 @, 8V die zugefiihrte Wirmemenge und Volumen-

10) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 1. Aufl. Leipzig 1897, p. 176.



960 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

iinderung beim virtuellen Umsatz d#{, wihrend d7 und dp die Ande-
vungen von 7' und p sind, die einer Anderung der Zusammensetzung
der Phasen dn® im Gleichgewicht entsprechen.

Bei konstanter Zusammensetzung der Phasen ist dn =0, also
(Bryan 89)

10Q

(13) Tev=ar

Dies ist identisch mit der Gleichung von Clausius-Clapeyron (Bryan 138)
d 1

(134) =TS

Aus der Gleichung (12) folgen die Sitze von van ¢’ Hoff und Braun-
Le Chatelier''), daB be: Temperaturerhohung das Gleichgewicht sich so
verschiebt, dafy Warme absorbiert wird bei Druckerhohung so, daf das

Volumen kleiner wird. Denn da - ”’ > 0 (wegeun der Stabilitit, Bryan

Nr. 17), so hat 3 Q das gleiche bzw = das entgegengesetzte Zeichen

wie dn.

b) Phasen gleicher Zusammensetzung.''*) Es seien zwei Stoffe in
zwei Phasen gegeben. Man nehme zwei einfachste virtuelle Um-
setzungen vor:

1. on/ = — don”, 0w, = dn," =0,
2. 0ny = —0ny”, On/ = dn," =0.
Aus Gleich. (12) erhilt man:

d ,3 r/a ,1’ 1a A Ila 7
1. 631 LA M‘d p 4 dn,’ ! "3—an ou -k dny 2 — any 8 —,

ony' 2 on, ony
d\Q’ ar 2 auz ,,35&'{ rallr; Ha!’flg'___

2. — o, T+§‘n“;’dp+d”1 ,—dn1 —n,,—i—dn, -;-———dn2 m_o.
Fiihren wir den Molenbruch z = " + ein und beriicksichtigen, daB
u nur von z, nicht aber von den % einzeln abhiingt, so wird

0Q,dT v, 0 0 "

a;?‘ T+ e+ Gt — a“&, da’ =0,

5 Qt arTr 0 V, ay-, "

e, T + ony dp + »da” = 0.

11) J. Moutier, Bull. de la Soc. Philomath. (7) 1 (1877), p. 39; G. Robin,
ebd. (7) 4 (1879), p. 24; J. W. Gibbs, 1. c. p. 86, 144, 146, 202; J, H. van ¢ Hoff,
Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884; H. Le Chatelier, Paris C. R.
99 (1884), p. 786; 100 (1885), p. 50, 441; Recherches experimentales et théoriques
sur les équilibres chimiques, Paris 1888, p. 48, 210; F. Braun, Wied. Ann. 33
(1888), p. 337; Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 269. Die iibliche Anwendung des ,, Brawun-
Le Chatelierschen Prinzips* kritisiert P. Ehrenfest, Z. f. ph. Ch. 77 (1911), p. 227.

11a) W. Gibbs, Thermodynamische Studien, p. 118; D. Konowalow, Wied:
Ann. 14 (1881), p. 34.



4. Nernstsches Wirmetheorem. 961
Schreiben wir noch

LY 3Q: v, oV,
=80 G =00, =AY, =AV,

(das sind also die Warmetonungen und Volumeniinderungen beim
Ubertritt von ein Mol 1 bzw. 2 in die andere Phase) und beriicksich-
tigen als Spezialfall von (10)

’ o, o
(10') 20 41— )% o,
so koénnen wir auflosen und erhalten:
dg’ = —— (6@ —2) + 8¢ 2")L
@ ‘”)am

—(AV,d — 2+ AV, x") dp},

a 7 1(AQ2(1 —a')+ AQyx ) T

(w-—x)n,

(14)

da’ — 1 —x”

— AV, — &) + AV, dp| -

D. h., wenn die Zusammensetzung beider Phasen gleich wird (2" = '),
wird T bei konstantem p bzw. p bei konstantem T ein Extremwert.

Fiir die im Nenner vorkommenden GroBen 5‘;—;— kann man natiir-

lich unter Kinfiihrung des mit u gleichen Potentials der mit dem
Stoff im Gleichgewicht befindlichen Dampfphase schreiben

oy dlgp

9z — BT g5
wo p, der Dampfdruck des Stoffes 1 ist.

4. Nernstsches Wirmetheorem. Wir haben im vorhergehenden
gesehen, daB wir aus der Kenntnis der spezifischen Wirmen und der
Zustandsgleichung, die uns durch Messungen oder durch die Theorie
bekannt sein mégen, alle thermodynamisch wichtigen GrioBen be-
rechnen konnen, wenn wir sie auf einen Normalzustand beziehen, der
durch bloBe Temperatur- oder Volumeninderung erreichbar ist. Bei
Ubergiingen in eine andere Phase oder Substanzumwandlung geht
dann in unsere Gleichungen eine Konstante ein, die der Entropie-
inderung beim Ubergang aus dem Bezugszustand der einen Phase
(Modifikation usw.) in den Bezugszustand der neuen Phase entspricht.
Diese Entropieinderung ist nicht anders zu definieren als durch eben
jenen reversibel gedachten Ubergang. Soll sie allgemeineren Cha-
rakter haben, so kann sie nur durch eine allgemeine Theorie oder
einen allgemeinen, aus der Erfahrung abstrahierten Satz gegeben
werden.
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Auf dem letzteren Wege lost folgender von Nermst'®) gegebener
Satz das Problem fiir eine groBe Gruppe von Fillen:

Bei allen Anderungen, die an reinen kondensierten (d. h. festen
oder fliissigen) Stoffen beim absoluten Nullpunkt vor sich gehen, ist
die Entropieiinderung Null. '

Dieser Satz geht sogar iiber die oben gestellte Aufgabe hinaus,
indem er auch iiber Anderungen innerhalb derselben Modifikation,
d. h. iiber die Zustandsgleichung beim absoluten Nullpunkt, Aussagen
macht.

Sei die Entropieinderung beim Ubergang aus dem ersten in den
aweiten Zustand nach (2a)

T T
) &—8—[far—[tar+r o —R07),
Die Differenz soll bei 7= 0 Null werden, also
S, 9
0= [Rar—[far+ 5 — )
Das von (15) subtrahiert, ergibt

T
i r___ .Z;, ‘—7;
(16) 8 — 8 ‘“f -t qr
0
oder
¥ r

(16") s*'=fZTsz+a, S’————-f’%dT-{—a.

) 0

Die Konstante ¢ kann nur GroBen enthalten, die in allen Zustinden,
in die der Korper iibergehen kann, gleich sind, und kann als bedeu-
tungslos weggelassen werden. Wenn allerdings das Integral an der
unteren Grenze unendlich wiirde, so miiBte a gleich co gewihlt wer-
den, um der Entropie bei endlichen Temperaturen endliche Werte zu
geben. Tatsichlich bleibt das Integral endlich, wenn die spezifischen
Wirmen reiner kondensierter Stoffe fir 7'=0 in hinreichendem
MaBe verschwinden. Das haben aber die nach der Verdffentlichung
Nernsts besonders im Nernstschen Institut angestellten Untersuchungen
durchweg bestitigt. Das gleiche Resultat ergibt die Quantentheorie.
So konnte Planck'®) dem Nernstschen Satz folgende erweiterte Fassung
geben:

12) W. Nernst, Nachr. d. Ges. d. Wiss. in Gdttingen, Math.-phys. Kl. 1906,
p. 1; Berlin Ber. 1906, p. 933.
13) M. Planck, Phys. Z. 13 (1912), p. 165; Ber. d. D. chem. Ges. 45 (1912), p. 5.
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Beim absoluten Nullpunkt ist die Entropie aller reinen konden-
sierten Stoffe null.

An Stelle von S = f Y 4T konnen wir natiirlich ebensogut

7

= f Y24 T beniitzen.t)

In der freien Energie ¢ ist nach der Planckschen Formulierung
das mit T proportionale Glied I'S,, das auch bei der Integratmn von

(3) auftrat, zu streichen. Aus S = (6‘;”) folgt ( ) 0= 0, aus

(%%) =y, und dem Verschwinden der y, folgt (8T) =0. So-

v, T=0
mit ergibt sich auch:

Beim absoluten Nullpunkt ist fir alle reinen Lkondensierten Stoffe

an (7).~ (Gz),— o

Dies ist zugleich die urspriingliche Nernstsche Fassung seines Theo-
rems, wenn man unter ¢ die Differenz der freien Energie, unter U
die Differenz der Gesamtenergie bei einer chemischen Umsetzung ver-
steht. Umgekehrt folgt aus (17) die Plancksche Formulierung des
Satzes,

7
14) Diese Gleichungen ergeben zusammen / Yp s — Y2 47— 0. Hier ist zu
L)

bemerken, daB y, und y, sich wihrend der Integration nicht auf den gleichen Zu-
stand beziehen, sondern nur an der oberen Grenze. Dort ist in y, das Volumen
einzusetzen, das zu dem in y, auftretenden Druck gehort. Diese GroBen bleiben
jeweils konstant (V in y,, p in yp), gehdren aber bei anderen Temperaturen als
der oberen Grenze nicht zusammen. Es ist daher auch nicht, wie bei zusammen-
gehorigen Zustéinden, stets yp > y».

Um nun die vorangehende Gleichung als Identitéit zu erkennen, bezeichnen
wir die obere Grenze mit & und differenzieren nach ihr bei festgehaltenem p.

Dann wird
g+ f3@0) m=5 [HEE
»

2
enthilt T nicht, ferner ist nach Bryan 92 (97") =T (9_1_)’) . Also ist
ov o1,

mreto(Gg), f @ ar=r+o (G0 ().~ (D).

Das letate Glied verschwindet nach (19), die dann iibrigbleibende Gleichung er-
gibt sich aus Bryan 71 und 89.
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 62
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Auch in der Funktion { und in den damit zusammenhéngenden
Potentialen wird alles Wichtige bestimmt; insbesondere nehmen die
Formeln (8) und (5") die Gestalt an

7 T
¢ ) ar
u) = @ T ppw {ZP,T=0“ T‘/Tz‘f%dT}
r T o 0 p

T r

oY o ar {°
=W=W37{U°1T=0—T/T;/yvd1,}'
. ‘ A 0

Die einzige unbestimmte Konstante, die noch in { wie in 9 steht, ist
der Absolutwert der Gesamtenergie, der fiir unsere Zwecke bedeu-
tungslos ist.

Eine Reihe von Aussagen ergeben sich aus dem Nernstschen
Theorem fiir Verinderungen innerhalb der gleichen Phase bei T' =0,
Aussagen, welche die Zustandsgleichung betreffen.

Aus (55), = (32) (Bryan 89) folgt

(19) ;1)— (%)wl’:(): 0,
also das Verschwinden des Spannungskoeffizienten.

(% = (*31;),, (Bryan 90) ergibt ebenso das Verschwinden des
Ausdehnungskoeffizienten

1 /0V
(192) 7 (57 o= O

Auch fiir andere Eigenschaften (Thermoelektrizitit, Magnetismus) gilt
ihnliches.!®)

Um alle Unwandlungen berechnen zu konnen, miissen wir nur
noch die Entropieinderung bei der Verwandlung des untersuchten
Korpers in den kondensierten Zustand kennen. Fiir Gase reicht die
Kenntnis des Dampfdruckes aus, um die unbekannte Konstante zu be-
rechnen. Aus dem Dampfdrucke konnen wir-die Entropie des Gases,
bezogen auf den festen Stoff, berechnen, das Nernstsche Theorem er-
gibt dann die Entropieéinderung bei weiterer Verwandlung des festen
Stoffes. Wie wir weiter sehen werden, ist die theoretische Berech-
nung des Dampfdruckes fiir Gase gelungen und damit deren Entropie
bekannt, bei Losungen liegen fiir die entsprechende Berechnung der
Loslichkeit erst vorlaufige Ansitze vor.

Nernst war auf sein Theorem durch die Erkenntnis gefiihrt wor-
den, daB fir Reaktionen zwischen reinen kondensierten Stoffen oft
Ay = AU, also TAS klein ist. Er und nach ihm andere Forscher

(18)

15) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wirmesatzes, Kap. XV.
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versuchten spiter, das Theorem thermodynamisch unter der Voraus-
setzung zu beweisen, daB fir 7'= 0 die spezifischen Wirmen ver-
schwinden.

Die Nernstsche SchluBfolgerung®) baut sich auf zwei Sitzen auf

1. Die Erreichung des absoluten Nullpunktes unter endlicher Ar-
beitsleistung widerspricht dem zweiten Hauptsatz.

2. Bei verschwindender spezifischer Wiarme wire der absolute
Nullpunkt erreichbar, wenn das Nernsische Theorem nicht gilt.

Der zweite Punkt ist leicht nachzuweisen. Bei reversiblen adia-
batischen Prozessen ist

AS = (f) AT+( ) AV =0

andererseits ist nach Bryan 98 22 ==( T)o’ daher
98
ar——2av.
T

Damit bei geniigend tiefer Temperatur nicht ein endliches AV
eine endliche Abkiihlung AT hervorruft, muB klem gegen %2 gein;

das gleiche gilt, wenn ein anderer Abkiihlungsvorgang statt der ‘adia-
batischen Ausdehnung gewiblt wird.

Dagegen ist der Satz 1 nicht unbestritten.
iy

Polanyi'") gibt folgenden Beweis des Theorems: Da j »-’—'TdT bei
0

verschwindendem 7. endlich bleibt, kann man durch Abkiihlung einem
Kérper nur eine endliche Entropiemenge entziehen. Man verkniipfe
nun in wiederholter Aufeinanderfolge adiabatische Ausdehnung und
isotherme Verdichtung. Dabei wird die Entropie dauernd vermindert.
Wenn man den Vorgang beliebig lange fortsetzen kann, muB man in
ein Gebiet kommen, wo keine merkliche Entropie dem Kérper mehr
entzogen werden kann, wo also die Entropie wihrend der isothermen
Verdichtung konstant bleibt. Einstein'®) leugnet die allgemeine Mog-
lichkeit, den Vorgang beliebig fortzusetzen.

In Beschrinkung auf Volumeniinderungen léBt sich der Beweis
28 Zg+p
folgendermaBen fithren: In der Gleichung 53 =——7— wird beim
16) W. Nernst, Berlin Ber. 1912, p. 134, Die Grundlagen usw., Kap. VIL
17) M. Polanyi, Verh. d. D. ph. Ges. 16 (1914), p. 333; 17 (1915), p. 850.
18) Briefliche Mitteilung an Polanyt, 1. ¢. 17 (1915), p. 850.
62*
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absoluten Nullpunkt der Zahler Null, da dann die Krifte infolge der
verschwindenden kinetischen Energie rein statisch sind; um also den
Wert des Bruches zu erhalten, hat man Zihler und Nenner zu diffe-

renzieren, also
2
(g_f’)z'=o= (5817??)T=O+ (32%)1 (g};)z' ot (%)Tﬂ

Bryan 100 ergibt

o9p B __'—‘Yv 3p — yp— o 02U

- V T 9V T 3“175'
_?_*Si a?’v V‘)’P—?v

Daher (3 V) aV T= o+ 8V’ =0

Da l{unmoghch unendlich werden kann'®), so verschwindet g—‘—, bei

hmrelchend starkem Verschwinden von p, und y,

b. Statistische Deutung der thermodynamischen Formeln.
a) Die Bedingungen des statistischen Gleichgewichts. Im folgenden
wollen wir eine statistische Deutung der abgeleiteten Formeln geben,
ohne uns auf die schwierigen prinzipiellen Fragen der Statistik einzu-
lassen, fiir die Art. IV 32 von P. u. T. Ehrenfest einzusehen ist.

Wir betrachten ein aus N Molekiilen zusammengesetztes System.

Den Zustand eines Molekiils wollen wir durch einen Bildpunkt
im sogenannten ,u-Raum“ darstellen. Dessen Koordinaten seien die
Lagenkoordinaten des Molekiils und (unter Abénderung der Ehrenfest-
schen Definition) seine Energie. Der u-Raum sei irgendwie in Zellen,
die ‘wir fortlaufend mit » =0, 1... numerieren, geteilt, so daB
jeder Zelle eine bestimmte mittlere Energie E, des Molekiils und eine
Lage innerhalb eines bestimmten Bereiches im dreidimensionalen Raum
zukommt. Die Werte E hiingen von den #uBeren Umstinden ab, die
durch eine Reihe von Parametern a, (Schwerefeld, Lage eines Stem-
pels, elektrische Felder usw.) vollstindig definiert seien.

Der Lage eines Molekiils in einer bestimmten Zelle kommt eine
Wahrscheinlichkeit a priori G, zu, wobei G, (auBer evtl. von ) nur
von der Natur des Systems abhiéingt. Im Fall der klassischen, stetigen

E+AE

Theorie und punktférmiger Teilchen ist die GroBe G = AV/. dp dqdr
¥

bei beliebigen Zellen (AV dreidimensionales Volumen, pgr Momente),
in der Quantentheorie bei fest vorgegebenen Zellen = h® in soge-
nannten nichtentarteten Problemen, bei entarteten nicht allgemein an-
gebbar.

19) Das ergiibe unendlich kleine Kompressibilitiit!
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Die Zahl der Teilbereiche im dreidimensionalen Raum setzen
wir?®) fiir reine kondensierte Stoffe der Teilchenzahl proportional
(jedes Teilchen nimmt sozusagen seinen Zellenanteil mit), fiir Gase
und Losungen von der Teilchenzahl unabhingig, aber dem Volumen
proportional.

Ein ,individueller Zustand ist nun bekannt, wenn von jedem
Molekiil die Lage im u-Raum bekannt ist. Liegen in der r*® Zelle
Nw, Molekiile, so ist die relative Wahrscheinlichkeit

Jr] (GYe).

Doch sind unsere makroskopischen Beobachtungen nur dadurch be-
einflut, wie viele, nicht welche Teilchen in jeder Zelle liegen. Eine
Verteilung, die angibt, daB irgend Nw, Teilchen in der #*» Zelle

liegen, 1iBt sich durch verschiedene, aber gleichwahrschein-

H(N )
liche individuelle Zustinde herstellen, ihre Wahrscheinlichkeit ist

. N! H(GNwr)
W= "ty

Unter allen Verteilungen ist nun eine die wahrscheinlichste, und zwar
ist sie, wenn man den w, auch nur einen kleinen Spielraum la8t, im
allgemeinen auch so itberwiegend wahrscheinlich, daB man bloB mit
ihr zu rechnen braucht. Der Bequemlichkeit halber bildet man lg W,
beniitzt die Stirlingsche Anniherungsformel und sucht das Maximum von

20) g W=—2(Nw,lg %’j’r—)+ D) Nw, + NlogN— N

= —Z.Nu)r Ig gf

unter Festhaltung der Nebenbedingungen
(21) 1= Sw,.

(22) U= N3Ew,,

Bezeichnen % und @ zwei noch unbekannte Funktionen der
duBeren Parameter, so erhilt man
(23) igw, =g G + ¥ w0, = Go O,

20) In Wirklichkeit ist das wohl durch die Beriicksichtigung der gegen-
seitigen Energie der Teilchen zu ersetzen (miindliche Bemerkung von Herm
W. Pauld.
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Einsetzen in (21), (22) ergibt

% E,
(21a) e 9=2Ge ©,
w'—'Er

—_ o o v
(228') U—'-NZGrEre ¥ = @25-@»@—1\[

Zur Erkenntnis der Bedeutung von @ betrachten wir zwei Systeme,
jedes in der wahrscheinlichsten Verteilung, die aber untereinander
verschiedene Werte der Parameter und damit der E, haben. Nach
Vereinigung in einem System?®!) wird sich dann und nur dann an der
Verteilung nichts &ndern, wenn sie schon vorher gleiches @ hatten,
" wie eine einfache Rechnung zeigt. Mit Riicksicht auf die Temperatur-
definition als Gleichgewichtsbedingung folgt, daB @ nur eine Fuunk-
tion der Temperatur, nicht der Parameter oder der Systemnatur ist.
Wir miissen nun die Temperaturskala suchen. Dazu bilden wir die
duBere Arbeit an einem Teilchen bei Anderung eines Parameters, sie
ist 0E,. Die Gesamtarbeit ist daher .
NOA— NSu,0E, — N;;G_g_{jb‘)

SGre 0
oder, mit Ricksicht auf (21a),
NOA = Ny )e.
Da ©® nur Funktion von T ist, gilt auch
NOA = N@OY)r ‘
Diese Gleichung weist auf die Definition der freien Energie durch

die isotherme Arbeitsleistung hin, so daf ¥ = Ny’ die freie Energie
wird. Aus dem Vergleich der Gibbs- Helmholtzschen Gleichung (3)

U= — T"a'?f ;}, die wir als Definition der Temperaturskala ansehen
konnen, mit (22a) folgt dann
(24) O =FLkT.

Die zugefiihrte Wirme ist statistisch definiert:
(25) 6Q=DN@ET —04)
= N ZSow, E, +Sw,0 E, — Sw,0 E,) = N SE,dw,.
Die Wirmemenge d @ ist hiernach diejenige Energie, die bei den er-
forderlichen Umordnungen 0w, der Teilchen aufgenommen werden

muB. Solche werden nétig, um die Verteilung fiir den neuen Zustand
zur wahrscheinlichsten zu machen.

21) Vereinigung bedeutet, daB nur die Summe der Energien vorgegeben ist.
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Hierbei zeigt Formel (25), daB 0 Q desto groBer ist, je mehr die
hohen Energien in der Teilchenzahl bevorzugt werden. Insbesondere
kommt bei der TemperaturerhShung die Wirmeaufnahme (die die spe-
zifische Wirme bestimmt) dadurch zustande, daB sich mit steigendem
T die Zahl der Teilchen mit groBer Energie erhoht.?®)

Um auch die Entropie statistisch zu definieren, bilden wir nach
(22) und (23)

. _ Wr . Er—'\P’.
v —= B, g G =%

Also )
Wy r §
NKT ‘_er’lgiﬁ +I;p_T‘,2w’ = _Z,W’Ig"z—, +%_

U— U ’ r
26) S="7" =Nt (g5 —57) = — NkSw, lg g- =klg W,

wie es nach Boltzmann sein muf.

b) Die fiir die verschiedenen Korper charakteristischen statistischen
FEigenschafien und ihr Zusammenhang mit dem Nernstschen Theorem.
Wir haben nun zu untersuchen, auf welchen Zustand als Normal-
zustand (26) bezogen ist, d. h. wann lg W Null wird. Hierzu unter-
scheiden wir folgende Fiille:

L Reiner fester Korper mit Giiltigkeit der Quantentheorie.

Die Lage jedes Molekiils ist bei 7'= 0 so weit festgelegt, daB nur
Vertauschungen unter den #» Volumenelementen des dreidimensionalen
Raumes stattfinden konnen. Ihre Zahl ist

it N

IN A"’ - n Gy,
() G

1 . . .
wo Gy = - das ,relative Gewicht“ eines solchen Volumenelementes

ist. Bildet man lg W, so ist dies in der hier gebrauchten Niherung
Null, es gilt also das Nernstsche Theorem, und zwar deshalb, weil
(infolge der Quantentheorie) jedes Teilchen nur eine ganz bestimmte
Energie haben kann und infolge der Eigenschaften der festen Korper
nur eine einzige Raumanordnung mdoglich ist.

II. Ideales Gas oder verdiinnte Lisung ohne duferes Krafifeld.

Das Molekiil kann verschiedene Lagen mit einer Wahrscheinlich-
keit annehmen, die von der Anwesenheit anderer Molekiile unabhingig
ist. Jeder Zelle entspricht ein mittlerer Energiewert E, und ein drei-

22) Fiir das Nernstsche Theorem ist wesentlich, daB bei reinen konden-
sierten Stoffen die zugefiihrte Wirme in der Nihe von I'=0 von héherer Ord-
nung Null wird, weil bis auf eine verschwindend kleine Teilchenzahl alles in
den Zellen kleinster Energie sitzt.
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dimensionales Volumenelement AV,,, doch ist dessen Besetzung (im
Gegensatz zum festen Korper) nicht von vornherein gegeben.?®) Wir
bezeichnen eine solche Zelle durch die Indizes r, m. Wihlen wir
alle AV, gleich groB = AV, so sind alle ,Gewichte“ &,, mit
gleichem m gleich = G, und alle w,, mit gleichem 7 unterein-
ander gleich, d. h. es sitzen in jedem Volumenelement gleichviel
Teilchen, und auch ihre Energieverteilung ist gleich. Die Gesamt-

zahl der Teilchen im Energiegebiet r wird
V-,

14
—Zwrm AV ‘*‘VG e *r )

da AV die Zahl der Volumenelemente ist.

Gleichung (21) schreibt sich jetzt

@ Tr=3Saci= ) Set

Damit wird nach (26) und (27) mit R=FkN

@) S=rlgw=U=_T_Rrig2¥ | RigV.

Dieser Entropieausdruck wird bei 7= 0 infolge des Gliedes
R1g V nicht von V7 unabhingig, gehorcht also nicht dem Nernstschen
Theorem, andererseits ist gerade das Glied Rlg V, das dadurch zu-
stande kommt, daB alle moglichen individuellen Raumanordnungen als
gleichwahrscheinlich betrachtet werden, fiir das Gas charakteristisch.
Es ergibt sich nidmlich nach Bryan 89 die Zusta.ndsglelchung der

idealen Gase
B ==, or=nr

wenn die ersten beiden Glieder von ¥ unabha.nglg sind, sonst kommen
noch van der Waalssche Zusatzglieder hinzu.

Im folgenden Abschnitt IIl werden wir dann sehen, daf und
warum die obige Betrachtung ungiiltig wird und daher das Glied
R1g V mit sinkender Temperatur doch verschwindet.

23) Den Unterschied beider Fille sieht man am deutlichsten beim Ver-
gleich reiner Kristalle und kristallisierter fester Losungen (Mischkristalle). Man
trenne zu diesem Zweck die Energiestatistik von der Anordnungsstatistik und
betrachte nur letztere. Stehen den N Molekiilen a Plitze zur Verfiigung, so ist
die Zahl der mdglichen Vertauschungen (a_-—g !Nﬁ Fir a » N (verdiinnte Lo-
sung) wird dieser Ausdruck a¥ also proportional V¥, fiir a = N (reiner Kri-
stall) dagegen gleich N!
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Nun haben wir noch die Entropiekonstante, bezogen auf den
festen Stoff beim absoluten Nullpunkt zu berechnen.

Das wurde zuerst von Sackur und Tetrode ausgefiihrt®), indem sie
die ZahlengréBe G,,, wie bei festen Korpern = h® annahmen und den
gleichen Vorgang wie bei I. benutzten, doch diirfte die Methode nicht
einwandfrei sein, im Gegensatz zu einer zweiten®), welche direkt vom
Gleichgewicht zwischen Gas und Kondensat ausgeht und auf dem
Vergleich der ,Gesamtwahrscheinlichkeit von Gas und festem Korper
(siehe ¢) und Nr. 27) beruht. Man erhilt so fiir einatomige Gase

(29) S=—RlogC+y,logT+ Rlog®Zh®" L S p

Bei mehratomigen Gasen kommen noch Glieder dazu (Nr. 7), die von
der Rotation und den Schwingungen der Gasmolekiile herriihren, so
bei zweiatomigen mit Rotation allein

(30) RlgT + R4 R1g%%" (i Trigheitsmoment).

1L Ubergang vom Gemenge zur Lisung.

Wir haben nun zu untersuchen®), ob der Summand R lg ¥ in (28),
bzw. der Faktor ¥V in (27) fiir kleine 7' nicht mehr auftritt. Nach
der Ableitung dieser Formeln folgt er daraus®), daB jede einzelne An-
ordnung gleichwahrscheinlich, ihre Zahl aber proportional V¥ ist.
Wenn nun die verschiedenen Anordnungen verschiedene Energien
haben (was sich am ehesten bei festen Losungen bemerkbar machen
wird), so wird die erstere Voraussetzung ihre Giiltigkeit verlieren; je
groBer die Energie einer Anordnung ist, desto seltener wird sie. Der
mittlere Zustand besteht nicht mehr aus zahlreichen gleichhéufigen
individuellen Anordnungen, sondern bei sinkender Temperatur schei-
den immer mehr Anordnungen praktisch aus. Ist die Temperatur ge-
niigend tief geworden, so sind zwei Fille zu unterscheiden:

1. Es gibt nur eine Anordnung kleinster Energie.

Dann bleibt diese praktisch allein iibrig, wir haben die gleichen
Verhiltnisse wie beim reinen festen Korper, bei gentigend tiefer Tem-
peratur ist alles festgelegt, das Nernstsche Theorem gilt.

2. Es gibt mehrere Anordnungen kleinster Energie.

24) O. Sackur, Nernstfestschrift 1912, p. 405, Ann. Phys. 40 (1913), p. 67
(seine Formel weicht von (29) um R ab); H. Tetrode, Ann. Phys. 88 (1912),
p- 434; 39 (1912), p. 265; P. Ehrenfest u. V. Tikal, Amst. Proc. 23 (1920), p. 162.

25) O. Stern, Phys. Z. 14 (1913), p. 629; Z. f. EL. 25 (1919), p. 66; H. Tetrode,
Anst. Proc. 17 (1915), p. 1167.

26) O. Stern, Ann, Phys. 49 (1916), p. 828.
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Diese treten dann gleich oft auf, das Nernstsche Theorem gilt
nicht, weil bei der Mischung der beiden reinen Komponenten an Stelle
einer Anordnung mehrere treten konnen, also eine Entropievermeh-
rung eintritt. Doch ist dieser Fall sehr unwahrscheinlich, weil auch
der geringste Energieunterschied bei 7' = 0 merkbar wird.

In Formeln driickt sich das eben Gesagte nach Stern folgender-
maBen aus. Die Hiufigkeit einer Anordung ist, wie eine einfache

P
Betrachtung lehrt (vgl. auch den folgenden Abschnitt ¢)) ~ e X7, wo

¥ die freie Energie der Anordnung ist. Die mittlere freie Energie
des Zustandes ¥ erhdlt man aus den freien Energien der Anord-

nungen, die ihn zusammensetzen, zu
W

— 5 —RT1g(3 7).
Solange T' geniigend groB ist, sind die U.ierschiede der ¢ zu ver-
nachliissigen, man kann sie durch ¢, ersetzen und findet

. v =19,— RTIgZ. '
Hier bedeutet Z die Zahl der Anordnungen, sie wird bezogen auf
1 Mol des gelosten Stoffes
—lgZ = ng%f—}-N(q—aLilgatl-\'—v),

«@

wo a wieder die Zahl der Plitze bedeutet, also ltV_‘ ~C~ -:7 ist. Der

zweite Summand stellt die Anderung der Entropie des Losungsmittels
dar, vgl. Nr. 10. Pimin

Bei T = 0 bleibt dagegen in der Summe nur das Glied ¢ &7
iibrig, die Zahl der Plétze ist verschwunden.

IV. Beispiel hierau.

Bei sinkender Temperatur laufen vier Einfliisse nebeneinander,
die wir am Beispiel des osmotischen Druckes, Nr. 29, erliutern wollen.

Erstens nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit ab. Solange sie
groB ist, wechseln die verschiedenen Anordnungen sehr schnell, der
Druck ist (zeitlich und ortlich) sehr gleichmiBig. Mit sinkender
Diffusionsgeschwindigkeit wird er immer unregelméBiger, da jeder Zu-
stand linger erhalten bleibt. Es werden also merkbare Zeiten vor-
kommen, wo kein Druck ausgelibt wird (kein gelostes Molekiil ist an
der Wand), dann wieder solche, wo er sehr stark (wenn auch wohl
experimentell kaum bestimmbar) ist, weil geloste Molekiile dauernd
gegen die Wand schwingen. Zuletzt wird die Diffusion so langsam
werden, daB wihrend unserer Messungen sich praktisch iiberhaupt
nichts dndert, der Korper sich also praktisch wie ein Gemenge ver-
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hilt. Gemittelt tiber unendlich lange Zeiten behilt er aber die Eigen-
schaft der homogenen Liosung.?")

Zweitens nimmt die Heftigkeit der einzelnen StiBe ab, das gibt
mit Punkt 1 zusammen die Abnahme des osmotischen Druckes pro-
portional T.

Drittens nimmt nicht nur die Geschwindigkeit ab, mit der die
Zustinde ineinander iibergehen, sondern es tritt auch die am Ende
von III besprochene Anniherung an eine einzige Anordnung auf, die
den Druck weiter herabsetzt.

Viertens kann die Quantentheorie den Druckabfall weiter be-
schleunigen.®)

¢) Anwendungen auf das chemische Gleichgewicht. Wir konnen
mit Finstein®®) schon Formel (23) als chemische Gleichgewichtsbe-
dingung auffassen, indem wir die Molekiile verschiedenen Energie-
inhaltes als chemisch verschieden betrachten. In dieser Auffassung
besteht jede Stoffgruppe des Systems nur aus einer Zustandszelle.

Haben wir aber zwei wirkliche Stoffgruppen (Phasen, chemische
Verbindungen) 1 und 2, so besteht jede aus einer bestimmten Gruppe
von Zellen des u-Raumes. Das Verhiltnis der Teilchenzahlen in den
Gruppen 1 und 2 wird sich nach (23) verhalten wie

E, _E,
(23 Sw.: Sw,=6G¢ 7 SGc .
1 2 1 2

Als MaB fiir. diese Summen konnen wir die Teilchenzahl n, benutzen,
die unser System in eine Probezelle vom ,Gewicht® 1 entsenden
wiirde. 'Wir legen dieser Probezelle die Energie O bei, d. h. wir
zihlen unsere E, von dem Energieniveau dieser Zelle aus. Im Falle
eines Gtases ist die fragliche Teilchenzahl nach (27)

(31) Ny == Nt _AY

BV

Zare kT
im Fall des festen Korpers nach I mit # = Z?;V
(32) mp=N—T1 L 1 AT

Er n

DG.e *T ZGek_T

27) Experimentelle Nachweise dafiir, wie bei sinkender Diffusionsgeschwin-
digkeit ein Korper sich aus dem Zustand der Losung praktisch in ein Gemenge
verwandelt, in dem fiir unsere Messungen die Ldsungsgesetze nicht gelten, weil
die Messung zu schrell erfolgt, s. bei G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919),
p. 7, 144, 150.

28) Ganz befriedigend sind diese Betrachtungen hier und noch mehr beim
Dampfdruck u. &. Erscheinungen noch nicht.
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Also erweist sich beidemal n, umgekehrt proportional zu den in (23")
vorkommenden Summen.

Sollen nun zwei Korper 1 und 2 im Gleichgewicht sein, so
miissen sie die gleiche Teilchenzahl in eine beide verbindende Probe-
zelle entsenden. Anderenfalls wiirde ein Ausgleichstrom durch die-
selbe hindurchgehen. Die Gleichgewichtsbedingung lautet also

Ry == Moz -
Nun iiberzeugt man sich leicht durch Vergleich der Formeln (31),
(32) mit (27) und (18), daB RTlg%"l identisch mit 3, beziehungs-

weise in diesem Fall (reiner Stoff) mit u ist.%)%1) Die Gleichheit der
chemischen Potentiale als Gleichgewichtsbedingung ist so statistisch
gedeutet. Wir verstehen nun auch den Sinn der in (18) auftretenden

T r —_
'daT G kT
Integrale f T f 7,d4T. Sie stammen aus dem Ausdruck lgz ’
0 0

‘.‘T
Go

und bedeuten, daB mit steigender Temperatur die ,Gesamtwahrschein-

lichkeit“ des Zustandes steigt. Allerdings haben wir diese Bedeutung

nur fiir die reinen kondensierten Stoffe und fiir Gase bewiesen.
Hierbei ist noch folgendes wichtig. Im klassischen Fall konnen

E,
wir die Summe 3 G,e *7, die hier in ein Integral ausartet, in drei
EO

Faktoren zerlegen: 1. Den Faktor e *7, 2. einen Faktor, der von der

kinetischen Energie herrithrt und fiir 3 Freiheitsgrade stets Y2zmk T’

ist. Thm entspricht die spezifische Wirme 3 R, 3. einen Faktor, der

von dem im Mittel zur Verfiigung stehenden dreidimensionalen Raum

herrithrt. Er ist z. B. beim Gas ohne Schwerefeld 7, beim mono-

chromatischen Resonator pro Molekiil das ,mittlere Schwingungs-

29) A. Einstein, Verh. d. D. ph. Ges. 16 (1914), p. 820; s. auch L. Natan-
som, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 151; W. Schottky, Wiirzburger Habilitationsschrift
1920, Ann. Ph. 62 (1920), p. 118; K. Herzfeld, Z. f. ph. Ch. 95 (1920), p. 139.

80) Also Rlg’ identisch mit Plancks — o oo-

om
81) Wir haben hierbei konstantes Volumen vorausgesetzt, wobei g = glnp Zur
Erzeugung konstanten Druckes denken wir uns unser System von einer idealen
elastischen Hiille umgeben, deren potentielle elastische Energie pV, also fiir
pV
N
allen Formeln E, durch E, -l-%—;-r zu ersetzen, in (21a) tritt an Stelle von v

jedes Teilchen dem System zugerechnet werden muB. Man hat dann in

=+ pV, p wird a%—f, wie es sein muf.
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volumen“ ¥ = ~(-2—;;;’)-3V2—”££s . Je nachdem, ob er mit der Tempe-

ratur zunimmt oder von ihr unabhingig ist, gibt es noch eine von
der potentiellen Energie (die an der Verinderung dieses mittleren
Volumens schuld ist) herriihrende spezifische Wirme

¥ = By (155 17)

Gibt es nun Quanten, so bleiben bei hoher Temperatur die Ver-
_Zh
hiiltnisse ganz ungeindert (bis auf einen Faktor e 2#7, der evtl. durch

Nullpunktsenergie zu kompensieren ist®)), d.h. bei geniigend grofen
Summen ist die Art und Feinheit der Unterteilung gleichgiiltig. Bei
tieferen Temperaturen ist die Trennung in die Faktoren 2 und 3
nicht mehr zulissig, das so erhaltene ,mittlere Phasenvolumen® zieht
sich weniger stark als nach der klassischen Theorie zusammen, bis
es bei ganz tiefen 7' (sobald die spezifische Wirme Null geworden
ist) seine MinimalgroBe % pro Freiheitsgrad angenommen hat, wih-
rend es nach der klassischen Theorie O wiirde. Aus solchen Betrach-
tungen sind die Gleichgewichtsverhiltnisse gut zu iibersehen.®'*)

6. Allgemeines iiber Reaktionsgeschwindigkeit.*®) Der Umstand,
daB die chemischen Reaktionen mit endlicher Geschwindigkeit vor
sich gehen, beweist nach van #Hoff**), daB zum Eintritt der Reak-
tion die Molekiile Bedingungen erfiillen miissen, die nicht bei allen
gleichzeitig vorhanden sind. Je nach der Zahl der Molekiile, die dieser
kritischen Bedingung gleichzeitig geniigen miissen, damit eine einzelne
Umsetzung stattfindet, unterscheidet man mono-, bi-, tri . .. molekulare
Reaktionen. Im ersten Fall ist fiir den Eintritt der Reaktion nur der
Zustand des reagierenden Molekiils selbst maBgebend, dann lautet die
Gleichung fiir die Konzentration des verschwindenden Stoffes

(33) — ¥ e

Hierbei ist & eine Funktion von p und 7', eventuell auch des Me-
diums. Daraus ergibt sich aber, daB diese Beziehung nur bei Gasen
und verdiinnten Losungen (auch heterogenen Umsetzungen) strenge
Giiltigkeit hat, wihrend bei konzentrierten Lésungen die Reaktions-
geschwindigkeit zwar nicht vom Zustand, wohl aber von der An-
wesenheit anderer Molekiile des gleichen Stoffes beeinfluBt sein wird,
was eine Abhingigkeit des k¥ von C bedeutet, die die Reaktionsordnung

31a) K. F. Herzfeld, Phys. Z. 22 (1921), p. 186.

32) Zusammenfagsende Berichte von M. Trautz, Z. f. EL 18 (1912), p. 908;
19 (1913), p. 138

38) J. H. van ¢ Hoff, Etudes de dyn. chim., Amsterdam 1884, p. 187.
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verwischt. Einen solchen EinfluB wird man gegebenenfalls unter die
pkatalytischen rechnen.

Die Integration der obigen Gleichung (,des radioaktiven Zer-
falls“), nach der fiir ein Molekiil die Wahrscheinlichkeit, sich im
néichsten Moment umzusetzen, unabhiingig davon ist, wie lange es
schon unzerfallen vorhanden ist, ergibt

(34) C = Cye

Ist fiir den Eintritt der Reaktion nétig, daB die kritischen Be-
dingungen an zwei Molekiilen der Stoffe 1 und 2 gleichzeitig erfiillt
sind, so gehorcht dieselbe der bimolekularen Gleichung

ac ac,
(35) _ﬁ=k0102='—ﬂy
bzw. wenn nur ein Stoff da ist (z. B. J + J = J,), der Gleichung
(35 N 1%

usw. Uber die Methoden, praktisch die Ordnung einer Reaktion zu
erkennen, vgl. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., Leipzig 1896 II,,
p. 233 ff.

Fir den Gesamtverlauf einer Reaktion ist aber nicht nur die
eben besprochene einseitige Geschwindigkeit maBgebend, sondern es
setzt sofort auch eine Riickbildung der neu entstandenen Stoffe ein.
Die wirklich gemessene Geschwindigkeit ist die Differenz der Ge-
schwindigkeiten von Reaktion und Gegenreaktion. Handle es sich
um die Umsetzung

o4y + agds —> a3 45 + a4,
dann ist die Gesamtgeschwindigkeit
e, dc, dc, dc, s "
(B5) —a g =— gy =gy =05 = KCuOp — K Cp O
Im Gleichgewicht sind die linken Seiten 0, man erhilt so das Guld-
berg - Waagesche Massenwirkungsgesetz*®) (Nr. 12):

(36) agm — 70- = K.

Hierzu sind einige Bemerkungen zu machen:

1. K ist thermodynamisch bestimmt, %" und %" einzeln nicht.

2. Wenn man vom G(leichgewicht noch weit entfernt ist, kann
man die Gegenreaktion oft vernachlissigen.

3. Bei konzentrierten Lisungen gilt (36) oft nicht mehr (vgl.
Nr. 12). Daraus folgt die friihere Bemerkung iiber die Abhingigkeit
der k von C.
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4. Aus der Gleichgewichtsformel kann man nicht ohne weiteres
auf die Ordnung der Reaktion schlieBen, da die erstere auch richtig
bleibt, wenn man sie zu einer beliebigen (ganzen oder gebrochenen)
Potenz erhebt.

5. Weitere Komplikationen ergeben sich aus den jetzt zu be-
sprechenden Folge- und Nebenreaktionen.

Die Reaktion verliuft héiufig nicht in einem Schritt aus dem
Anfangs- in den Endzustand. Dann ergeben sich ebenso viele Ge-
schwindigkeitsgleichungen als Schritte. Die Integration dieser simul-
tanen Differentialgleichungen ist oft'in Strenge undurchfiihrbar®), 158t
sich aber vereinfachen, wenn ein Schritt merklich langsamer verliuft
als die tibrigen. Dann ist er allein fiir die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion maBgebend; die vorausgehenden schnellen Reaktionen
lassen sich dann als Gleichgewichte unter Vernachlissigung der Sto-
rung, die durch den Ablauf der erwihnten langsamen Umsetzung er-
folgt, berechnen; die so gefundenen Gleichgewichtskonzentrationen
werden in die Geschwindigkeit der maBgebenden, langsam ablaufen-
den Reaktion eingesetzt, wihrend fiir die noch nachfolgenden schnellen
Schritte ebenfalls sofortige Einstellung des Gleichgewichtes mit den
Endprodukten der langsam verlaufenden Reaktion sich ergibt. Aus
der Ordnung der Gesamtreaktion, ausgedriickt in den Konzentrationen
dér Anfangsstoffe, 1iBt sich dann manchmal erkennen, welches die
langsame Reaktion ist. So folgerten Bodenstein und Lind®¢) daraus,
da8 die Bromwasserstoffbildung proportional Cg.})/Cpg,, ging: die lang-
same Umsetzung miisse der Reaktion H; 4+ Br entsprechen, da im
Gleichgewicht Cp; = K}/ Cg;, ist.%)

Héufig stehen einer Reaktion mehrere Wege zur Verfiigung.

Ist die Geschwindigkeit der verschiedenen Wege merkbar ver-
schieden, so kommt praktisch nur der Weg mit der griBten Ge-
schwindigkeit in Betracht. Welcher das ist, hingt von der Tempe-
ratur ab, aber auch von den Konzentrationen. Es kdnnen so in ver-
schiedenen Konzentrationsgebieten ganz verschiedene Reaktionsord-
nungen iiberwiegen. Geht man von Bedingungen aus, die weit ab vom

34) Siehe z. B. F. Juittner, Z.f. ph. Ch. 77 (1911), p. 786; R. Wegscheider,
Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 693; 35 (1900), p. 513.

85) M. Bodenstein u. S. C. Lind, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 168.

36) Beispiele fiir diese und die folgenden Erorterungen siehe: M. Trauts,
Z. f. anorg. Ch. 104 (1918), p. 164; K. F. Herzfeld, Aun. Phys. 59 (1919), p. 635;
J. Christiansen, Kgl. Danske Vid. selskab. Math. fys. Medd. T (1919), Nr. 14; J. H.
van t Hoff, Studien z. chem. Dynamik, 2. Aufl. Leipzig 1896, p. 109; L. T. Reicher,
Rec. trav. chim, 4 (1885), p. 347.
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Gleichgewicht liegen, und nihert sich diesem allméhlich, so kénnen neben
der urspriinglich iiberwiegenden Teilreaktion andere merkbar werden.
Avuf jedem einzelnen Wege entspricht nun der Reaktion eine Glegenreak-
tion, die im Gleichgewicht ihr gleich wird. Jede Reaktion muB im
Gleichgewicht mit ihrer Gegenreaktion, ganz ohne Beriicksichtigung
der auf anderen Wegen laufenden Vorginge, die gleiche thermodyna-
mische Gleichgewichtsbedingung liefern.3”) Geht man nach der anderen
Seite tiber das Gleichgewicht hinaus, so ist die Sachlage ganz ent-
sprechend. Es muB aber die dann iiberwiegende Reaktion nicht ge-
rade die Gegenreaktion der auf der anderen Seite iiberwiegenden
Reaktion sein (wenigstens ist dies bisher nicht bewiesen), so daB die
weitab vom Gleichgewicht experimentell gefundenen Reaktionen und
Gegenreaktionen nicht durch das Massenwirkungsgesetz nach (35),
(36) verkniipft zu sein brauchen.

Es ist frithzeitig aufgefallen, wie selten Reaktionen hoherer Ord-
nung auftreten3®); oft zeigen sich niedrigere Ordnungen als erwartet.
Das riihrt wohl daher, daB das gleichzeitige Eintreten der kritischen
Bedingungen an mehreren Molekiilen sehr selten ist, seltener als das
Eintreten an und fiir sich weniger hiufiger Bedingungen an wenig
Molekiilen, d. h., es ist die Geschwindigkeit von Reaktionen niederer
Ordnung meist grofer als die der von vornherein erwarteten hoherer
Ordnung, so daB nur die ersteren experimentell gefunden werden.’?)
Wahrscheinlichkeitsiiberlegungen dieser Art haben Traufz zu seinem
StoBdauersatz gefithrt, nach welchem das Zusammentreffen von drei
oder mehr Gasmolekiilen so unwahrscheinlich ist, da in Gasen nur
mono- oder bimolekulare Umsetzungen auftreten und daB solche von
scheinbar hdherer Ordnung durch iiberlagerte Gleichgewichte, wie vor-
her besprochen, zu erkliren wiren.

Den den Gleichungen (33), (34) zugrunde liegenden Gedanken
hatte schon C. F. Weneel und C. L. Berthollet*®) ausgesprochen. Fiir
homogene monomolekulare Vorginge in Losung stellte Wilhelmy*')
die Gleichung vollstindig auf. Die bimolekulare Formel wurde zuerst

87) 8. jedoch R. Wegscheider, Z. . ph. Ch. 89 (1902), p. 267.

38) Die erste trimolekulare A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 546; s.
auch 4. A. Noyes u. R. S. Wason, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 210.

39) M. Trautz, Z.f. EL 22 (1916), p. 104; J. H. van ¢ Hoff, Studien zur
chem. Dyn. 1898, p. 197.

40) C. F. Wenazel, Lehre von der chemischen Verwandtschaft der Korper,
Dresden 1777, p. 28f.; C. L. Berthollet, Essai de statique chimique I, p. 409,
Paris 1803.

41) L. Wilhelmy, Pogg. Ann, 81 (1850), p. 413, 499; Ostwalds Klassiker 29,
Leipzig 1891.
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von Berthelot in einem nicht geeigneten Fall, dann richtig von Har-
cowrt und Esson*?) angewandt. SchlieBlich haben Guldberg und Waage*®)
die abschlieBenden Formeln gebracht und vor allem den Zusammen-
hang mit den Gleichgewichten hervorgehoben.

Die Geschwindigkeit der meisten Reaktionen nimmt mit stei-
gender Temperatur stark zu*), und zwar steigt sie oft bei Tem-
peraturerhhung um 10° auf das Doppelte bis Dreifache. Die Thermo-
dynamik gibt keine Angaben tiiber die Geschwindigkeitskonstanten
und ihre Temperaturabhingigkeit, sie lehrt nur

’” 4 d " d ’ d
(87) g’ —lgh —=IgK, S lgk'— Llgh = L lgk—— £
Man kann daher fiir A9 = k', k¥ den Ansatz versuchen®’)
(38) Igh) = — ngT + BT + C,

unter welche Form sich eine Reihe von Formeln unterbringen lassen.tf)
Arrhenius*?) hat die vorliegenden Verhiltnisse durch die Annahme
gedeutet, daB nur ein Teil der Molekeln, die ,aktiven, reaktionsféhig
seien. Deren Zahl soll mit 7' zunehmen, und zwar geschieht dies
nach einer Formel der Form (38), in der dann ¢, die Wirme-
tonung bei der Verwandlung der inaktiven in aktive Molekeln, die
HAktivierungswirme“*¥), bedeutet. Eine Reaktion geht unter sonst
gleichen Umstéinden desto langsamer, je hoher die letztere GroBe ist.
M. Trautz*®) hat anfangs gemeint, daB die Aktivierungswirme fiir alle
Reaktionen, an denen eine Substanz teilnehmen kann, die gleiche ist
(die aktiven Bestandteile sollten Atome sein), doch steht jetzt wohl
fest, daB es auch von der Reaktion, d. h. vom Endprodukt, abhingt,
unter welchen Bedingungen ein Molekiil aktiv ist. Jedenfalls kann
die aktive Substanz ein eigenes chemisches Zwischenprodukt oder
auch der urspriingliche Stoff unter bestimmten Bedingungen sein.

42) D. Berthelot, Ann. chim. phys. (3) 66 (1862), p. 110; Harcourt u. Esson,
Phil. Trans. p. 193 (1866), p. 117 (1867).

43) C. M. Guldberg u. P. Waage, Etudes sur les affinités chimiques, Chri-
stiania 1867; J. f. prakt. Ch. (2) 19 (1879), p. 69.

44) Ausnahmen: R.J.Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 86 (1912), p. 262; A. Skrabal,
Z. £ EL 21 (1915), p. 461; M. Bodenstein, Z. f. EL. 16 (1910), p. 876; 24 (1918),
p. 183; F. Foerster u. J. Blich, Z. f. angew. Ch, 23 (1910), p. 2017,

46) J. H. van ¢ Hoff, Studien zur chem. Dyn., Amsterdam 1896, p. 127.

46) D. Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) 66 (1862), p. 110; D. M. Kooy, Z. f.
ph. Ch. 12 (1893), p. 1565; dagegen A. V. Harcourt, Chem. News 105 (1912), p. 246.

47) 8. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 226; siehe auch H. Euler, Z. f.
ph. Ch. 36 (1901), p. 641; C. Kullgren, Z. f. ph. Ch. 43 (1903), p. 701,

48) M. Trautz, 7. f. EL 15 (1909), p. 692, Z.f. ph. Ch. 66 (1909}, p. 496;
siehe auch E. Briner, Paris C. R. 157 (1913), p. 281.

Eneyklop. d. math, Wissensch., V 1. 63
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Fir die Druckabhingigkeit 1aBt sich eine #hnliche Beziehung
aufstellen.

Es sind von mehreren Forschern Ansitze gemacht worden, um
allgemeine Formeln zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten
anzugeben.

Van der Waals*®) und nach ihm andere zeigen durch Ausrech-
nung bestimmter Fille, daB die Geschwindigkeit zahlreicher Einzel-
vorginge mit dem Potential u durch die Formel zusammenhingt:

(39) h— f(T)e A7,

Marcellin hat darauf hingewiesen, daB fiir Reaktion und Gegenreak-
tion dieselbe Funktion f gelten miisse, da die Gleichgewichtsbedingung
#, = wy das Gleichwerden der Geschwindigkeit der beiden entgegen-
gesetzten Reaktionen bedingt. Er setzt als Geschwindigkeit des Ge-

samtvorganges an:
M

4 _ M
(40) Hi(T)er —fo,(T)e *7, [i(T) = f(T).

In einer weiteren Arbeit®) deutet er diese Formel statistisch. Es ist
die Wahrscheinlichkeit beispielsweise des Zustandes 1, der durch eine
Grenzfliche G im Phasenraum von einem zweiten Zustand getrennt

—fa
wird, nach (31), (32) ¢ 27. Die Zahl der Systemteilchen, die nach
der klassischen statistischen Mechanik in der Zeiteinheit die Fliche G
durchschreiten, daher

i _u B
(41) f(T)e *7 = “f e *T (g, dg, ... dg,),
G 1]

wo g die Koordinaten und Impulse bedeutet. Ahnliche Betrachtungen
unter Beschrinkung auf Gase hat 4. March®) entwickelt.

Perrin®®) hat eine allgemeine Theorie aufgestellt, nach der Um-
wandlungen nur unter Absorption oder Emission von Licht statt-
finden. :

49) J. D. van der Waals, Versl. Kon. Ac. v. Wet. Amst. III (1895), p. 205;
Z. J. de Langen, Diss. Groningen 1907; Ph. Kohnstamm, ebd. XIX (1911), p. 864;
Ph. Kohnstamm u. F. E. C. Scheffer, ebd. XIX (1911), p. 878; van der Waals-
Kohnstamm, Lehrb. der Thermodynamik, Leipzig 1908, 1. Bd. p. 1656; 1912, 2. Bd.
p- 103;-R. Marcellin, Paris C. R. 1561 (1910), p. 1052; 158 (1914), p. 116; J. chim.
phys. 9 (1911), p. 399.

50) R. Marcellin, Paris C. R. 1588 (1914), p. 407; Ann. chim. phys. (9) 8
(1918), p. 120, 185, '

61) A. March, Phys. Z. 18 (1917), p. 58.

52) J. Perrin, Ann. de phys. (9) 11 (1919), p. 1.
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II. Homogene Gasgleichgewichte,

7. Thermodynamische Potentiale von Gasen und Gasmischungen.
a) Entropie und Potential eines vollkommenen Gases. Die Entropie
eines vollkommenen Gases ist nach Bryarn 113, wenn wir zulassen,
daB p, von T abhingt »

(42) S=fZT‘1dT—R1g0+S°,

wo S° die in (29), (30) angegebene Konstante, die Entropiekonstante,
bedeutet.

Hierbei ist im Integral die untere Grenze weggelassen, um anzu-
deuten, daB jener Wert des Integrals zu nehmen ist, der fiir kon-
stante  in p lg T iibergeht. Die Formel gibt die Entropie bezogen
auf den festen Korper beim absoluten Nullpunkt. Wiirde man auch
eine untere Grenze T, einfilhren, so gibe das Integral die Entropie-
differenz zwischen I’ und 7 fiir das Gtas, und .man miiBte den Wert
der integrierten Funktion bei 7, mit entgegengesetztem Vorzeichen
wieder einfiihren (wobei er herausfiele), um die Entropiedifferenz
gegen den festen Korper zu bilden.

Statistisch hedeutet das im wesentlichen, daB es auf das Ver-
héltnis des Phasenvolumens des Gases bei I’ zu dem des festen Kor-
" pers bei 0° (= h*¥) ankommt, wobei also das Phasenvolumen des Gases
bei 0° nicht eingeht. — Das Phasenvolumen des Gases bei T > O kinnen
wir angeben, ohne auf eine eventuelle Entartung Riicksicht nehmen zu
miissen (s. Nr. b gegen Ende).

. Die GroBe p, besteht nun aus mehreren Teilen. Bei ganz tiefer

Temperatur ist (vgl. Encykl. V 10, Nr. 55, 56, 57)5%%) nur die Energie
der fortschreitenden Bewegung merklich, das Gas verhdlt sich ein-
atomig, im Integral tritt nur das der fortschreitenden Bewegung ent-
sprechende y, = 3 R und die Entropiekonstante S,° der Formel (29)
auf. Dann kommt ein Gebiet, wo die Rofationsbewegung einsetzt; hier
fehlt noch der mathematische Ausdruck fiir y,, nur bei H; konnte
man zahlenmiBig integrieren. Hat die spezifische Wirme den Wert
7, = % R erreicht, so kann man diesen im Integral einsetzen und er-
hilt 2 Rlg T, muB aber zu S,° den von der Rotation herrithrenden
Wert (30) hinzusetzen. Bei noch hoheren 7' wiederholt sich Ahn-
liches fiir die anderen Freiheitsgrade.

Bei Nernst tritt S° in der Verbindung é‘;‘o (lgR —1— 2 + %

auf, die er als ,chemische Konstante“ bezeichnet und auf Atmosphiren

53) 8. W. Nernst, Die Grundlagen usw., p. 581,

63*
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und Briggsche Logarithmen bezieht’*) Fiir einatomige Gase ist ihr
theoretischer Wert®°) in diesen Einheiten — 1,608 (— 1,587) + 3 1g° M,
bzw. die entsprechende GriBe in absoluten Einheiten und natiirlichen

. . 1
Logarithmen 10,12 4 3 lg M (dann fallt 550 fort).

Zur Zeit der Aufstellung seines Theorems, als die Kenntnis des
Verlaufs der spezifischen Wirmen noch gering war und man die En-
tropiekonstanten noch nicht theoretisch berechnen konnte, hat Nernst!?)
eine Niherungsformel fiir kleine 7' gegeben, die auch heute noch
ofters beniitzt wird. Er setzt ndmlich

yo=35+ BT + -
und daher

(43) 8S=386lnT+ T —RInC+HS"

S ist auf Grund des Theorems fiir jedes Gas eine bestimmte GroBe,
hat aber keine absolute Bedeutung, sondern ist so zu wihlen, daB der
Erfahrung moglichst gut gentigt wird. Nernst hat festgestellt, daf die
entsprechende ,konventionelle“ chemische Konstante

1 3,5
mlsR—1—%+5%)

angendhert 0,14 der ZTroufonschen Konstanten (Nr. 27) und weiter
~1]1a ist, wobei a die GroBe in der Berthelotschen Zustandsgleichung

7, &,
g = “(‘T - 1)
bedeutet. Doch hebt er selbst den zufilligen Charakter dieser Tat-
sachen hervor, der sich aus den unrichtigen Dimensionen ergibt.

Das gleiche li8t sich gegen die von Cederberg®®) angegebene For-
mel einwenden.

Endlich hat M. Trautz®) aus seiner Theorie der Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir die chemische Konstante einen anderen Wert be-
rechnet.

Fir das chemische Potential des Gases erhdlt man

44) w=U—T8+ pV

T

T
- U;,+fy,dT-T(f-7Tsz—R1g0+ §) + BT
0
— w4+ RTIgC.

54) Zahlenwerte bei A. Langen, Z. f. EL. 25 (1919), p. 25.
85) O. Stern, Z. f. EL 25 (1919), p. 66.

56) J. W. Cederberg, Thermodynamische Berechnung chemischer Affinitéiten,
Diss. Upsala 1916.

57) M. Trautz, Z. f. anorg. Ch. 102 (1918), p. 81.
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b) Thermodynamik von Gemischen idealer Gase (siehe auch V 3,
Nr. 22). Gibbssches Paradoxon. Zur thermodynamischen Behandlung
von Gasgemischen miissen wir zwei Erfahrungssitze heranziehen.

1. Wenn wir zwei Gase ohne #uBere Arbeitsleistung sich ver-
mischen lassen (z. B. durch Diffusion), wird keine Wirme entwickelt
oder aufgenommen. Daher hiingt der Energieinhalt (der ja nicht vom
Volumen abhingt) auch nicht von der Zumischung eines fremden
Gases ab.

2. Wenn wir zwei Ridume betrachten, deren einer vom Gase 1,
der andere von einem Gemisch der Gase 1 und 2 erfiillt ist und die
durch eine nur fiir 1 durchlissige Wand getrennt werden, so lehrt
die Erfahrung, daf Gleichgewicht fiir 1 herrscht, wenn seine Konzen-
tration in beiden Réumen gleich ist. Die Potentiale des reinen Gtases 1
und des Gases 1 im Gemisch sind also dann gleich, wenn die Kon-
zentrationen (und Temperaturen) gleich sind, es hiingen folglich Energie
und Potential und daher auch Entropie und freie Energie eines ide-
alen Gtases nur von seiner eigenen (Temperatur und) Konzentration ab.

Da bei der Diffusion zweier auch noch so dhnlicher Gase stets
Konzentrationséinderung eintritt, entspricht ihr eine Entropievermeh-
rung, die blo8 von den Mengen und Rauminhalten abhingt; beim
Zusammenbringen zweier gleich konzentrierter Mengen desselben Gases
dagegen bleibt die Entropie konstant, da dies auch fiir die Konzen-
tration gilt (Gibbssches Paradoxon).

Diese Resultate folgen sofort aus der statistischen Betrachtung,
da erstens die Zahl der Anordnungen der Molekiile 1 durch das Hinzu-
bringen der fremden Molekiile 2 nicht geéndert wird, also nur von
der Zahl der Molekiile 1 und dem Volumen abhiingt, zweitens es fiir
die statistische Betrachtung kein mehr oder weniger @hnlich, sondern
nur ein gleich oder verschieden gibt.

8. Homogene Gasgleichgewichte.’®) a) Reaktionsisotherme. In
einem (asgemisch sei eine chemische Umsetzung moglich, bei der
a, Molekiile 4,, a; Molekiile 4, .. . zu b, Molekiilen B, usw. zusammen-
treten konnen.

Die Gleichgewichtsbedingung lautet

(45) aly'-Al + a2l"42 + e ly'Bx + bi!"'Bz + Tt
Wenn wir y = u® -+ RT Ig C schreiben, so wird dies

RT(Salg Oy —3blg Cp) = Sbu — Saud

58) Literatur zu dieser und den folgenden Nummern siehe bei K. Jellinek,
Die physik. Chemie der Gasreaktionen; neuere Arbeiten s. Anm. 64 u. 87 sowie
M. Trautz u. V. P. Dalal, Z. f. anorg. Ch. 110 (1920), p. 1.
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oder

0‘«:; %
(46) RV e

G, =K, (Massenwirkungsgesetz)
0505,

(463) g K, — Zb“”'z““‘.

Man kann an Stelle der Konzentration auch die Partialdrucke
einfithren und schreiben

: Pa0% P4, .
46 ==t =K
( ') nglpg .. P
(464") lgK, —=1gK, +1g RT3 (a — b).

Endlich kann man die prozentische Zusammensetzung z, — -

einfiihren, wobei p den Gesamtdruck bedeutet, und erhiilt dann
o 2g
A L2 B @—b)

C0) ol P K,.

Man' sieht, daB das Gleichgewicht vom Druck unabhiingig ist,
wenn (@ — b) = 0, also auf beiden Seiten der Umsatzgleichung
gleich viel Molekiile stehen Ist 3'a >3'b, so nimmt bei Kompres-
sion der Nenner zu (der Zihler ab), d. h. es erfolgt bei Kompression stets
Jene Umsetzung, die Volumenverminderung bewirkt )

Eine Dissoziation wird bei Druckverminderung vollstindiger.

b) Reaktionsisochore. Aus (46a), (46a”) erhilt man durch par-
tielles Differentiieren nach 7'

9 u
(48) Py mE), = — 2,
’ 0 u B
(48) o7 nK,), = — “ LS.
Hier ist U =3'0Us — aU,) die Energieinderung und zugleich
negative Wirmetonung @ bei konstantem Volumen, 8 ==~ 2 b—a)

die Volumeniinderung bei konstantem Druck. U +4 p%B lst also die
negative Wirmetonung bei konstantem Druck.

Bei Temperaturerhohung werden nach (46), (48) diejenigen Pro-
dukte begiinstigt, die unter Wirmebindung entstehen (analog dem Satz
tiber den DruckeinfluB), so daB bei hohen Temperaturen hauptsiichlich
endotherme, bei tiefen exotherme Verbindungen stabil sein werden.

Integration der Gleichungen (48), (48") ergibt natiirlich wieder
(46a), (464’), aber mit unbekannten Integrationskonstanten. Die Kennt-
nis der  und U geniigt also zur Ableitung der Temperaturabhiingig-
keit der Gleichgewichtskonstanten, nicht aber ihres absoluten Wertes.
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¢) Anwendung des Nernstschen Wiirmetheorems. Das Nernstsche
Theorem liefert uns nun auch die Konstanten.

Die chemischen Konstanten geben uns die Entropie, gerechnet
von dem festen Zustand des gleichen Korpers beim absoluten Null-
punkt. Aber dadurch, daB wir wissen, daB sich in diesem Zustand
die Entropie bei einer Umwandlung, etwa 4 + B — A B, nicht #n-
dert, geben sie uns dariiber hinaus auch die Entropie des Gasge-
menges A -+ B, bezogen auf festes 4B beim absoluten Nullpunkt.
Oder anders ausgedriickt: Wir kennen den Potentialunterschied einer-
seits des Glasgemenges A -} B gegen festes A und B als getrennte
Bodenkorper, andererseits des Gases A B gegen den festen Bodenkdrper
AB. Um den Potentialunterschied des Gasgemenges 4 4+ B und des
Gases AB kennen zu lernen, brauchen wir noch die Kenntnis des
Potentialunterschiedes von festem, reinen 4B gegen festes 4 -+ B.
Das Nernstsche Theorem zeigt nun, daB dieser beim absoluten Null-
punkt gleich U, der Energiedifferenz A Biost — Agest — Brost ist.

So findet man fiir das Gleichgewicht 4 + B — A B, wenn die
spezifische Wirme von AB bei konstantem Volumen IR ist5?):

. C4-Cy v '/ m My —-%
(49) Cip &NV m 8akT¢

Hier ist v die Schwingungszahl der Atome im Molekiil gegeneinander,
d ihr Abstand. Ist die Temperatur so niedrig, daB die Schwingung
fehlt, also p, = 2 R, so gilt

49) C,.Cy 1 thmAmB kT e_%'

C,p — &N m,p 8%
Nernst1?)®) hat seine Niherungsformel (43) auch auf die vor-
liegenden Gasgleichgewichte angewandt. Man erhilt dann z. B.

(50) IgK, = — 72 4+ 22167 S(a —b) + 5 S(as —bps)

+ 2,303 (al's — bI),
wo I die im AnschluB an (43) definierten ,konventionellen“ chemi-
schen Konstanten bedeuten.
Auf Grund dieser und der genauen Formel sind zahlreiche Reak-
tionen berechnet und in Einklang mit den Messungen befunden
worden.®)

59) O. Stern, Ann. Phys. 44 (1914), p 497.

60) W. Nernst, Z. f. EL 15 (1909), p. 546.

61) AuBer der bei Jellinek und der oben angefiihrten Literatur siehe noch
W. Nernst, Berl. Ber. 1909, p. 247, Z. f. El. 22 (1916), p. 186; O. Brill, Z. f. ph.
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d) Statistische Bedeutung®'*) und allgemeine Diskussion. Zu den
abgeleiteten Formeln kann man auch folgendermaBen kommen. Es
liege wieder der einfache Fall der Dissoziation vor. Dann vergleiche man
nach Nr. §c die Raumteile, die einem Partikel A zur Verfiigung stehen,
wenn es frei ist, mit jenen, die ihm zur Verfiigung stehen, wenn es
mit einem Atom B zum Molekiil zusammentritt. Hierzu kommen
noch Faktoren, die davon herrithren, daB die relative Haufigkeit der
verschiedenen Zellen im p Raum sich mit der Temperatur verschieden
stark #ndert, was sich in verschiedener spezifischer Wirme #uBert.
Ein solcher Faktor ist z. B. im einatomigen Gas }/2xmkT" (s. Nr. &
gegen Ende). Endlich tritt noch eine e-Potenz hinzu, die die Wirme-
tonung fiir 7= O enthilt.

Die Zahl der freien und gebundenen Atome 4 ist den so er-
haltenen Wahrscheinlichkeiten proportional. So erhilt man wieder
(49))

Man kann in jenen Gebieten, wo p, temperaturunabhingig ist,

schreiben e
Kc — ez‘(al A——bl B)_TL“VA_ byp e—ﬁ,

welche Formel von Gibbs®?) stammt, nur ist bei ihm die Konstante
noch nicht gedeutet. Die letzte e-Potenz riihrt von der Arbeit her,
die jedes einzelne Molekiil beim Ubergang aus dem einen in den
andern Zustand leisten muB. Wenn S'a —2>'b ist, dann ist hiufig
dieses (lied allein entscheidend, da die GréBenordnung aller y und
I' ihnlich ist. Dagegen ist bei Sa S b das Gleichgewicht nach
der Seite der groBeren Summe verschoben, entgegen dem Berthelotschen
Pringip. Der Faktor mit T' tritt (bei genligend hoher Temperatur)
ganz allgemein (auch bei heterogenen Gleichgewichten) dann und nur
dann auf, wenn die spezifische Wirme der entstandenen Stoffe von

der der verschwundenen verschieden ist. Er riihrt daher, daB die fiir
Ey

die spezifischen Wiirmen entscheidenden Summen (Integrale) iiber G,e *7
verschieden sind und sich daher die Wahrscheinlichkeiten mit der
Temperatur verschieden éindern. Die Konstante endlich ist wesentlich
durch die Differenz der Entropiekonstanten und y bestimmt.

Ch. 57 (1907), p. 721; H. v. Wartenberg, Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 366, Z. f. EL
20 (1914), p. 448; H. Budde, Z. f. anorg. Ch. 78 (1912), p. 169; W. Siegel, Z. f.
ph. Ch. 87 (1914), p. 641; A. Langen, Z. f. El. 25 (1919), p. 25.

61a) S. auch L. Boltzmann, Vorlesungen {iber Gastheorie, 2. Bd., Leipzig
1898, p. 177f,, auch Anm. 24).
62) J. W. Gibbs, 1. c. p. 208.
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9. Reaktionsgeschwindigkeit in Gasen.’®) Die Zahl derjenigen
Gasreaktionen, die' ohne EinfluB der GefiBwinde gut meBbar ver-
laufen, ist nicht sehr groB, die meisten neueren Messungen stammen
von M. Bodenstein und seinen Schiilern. .

Es ist bisher nur eine monomolekulare Reaktion, nimlich der Zer-
fall von PH,, gemessen®), bei den sonst gemessenen Umsetzungen ho-
herer Ordnung ist stets mindestens ein zusammengesetztes Molekiil
beteiligt. Die Geschwindigkeit nimmt mit der Temperatur stark zu.

Schon in den ersten kinetischen Ableitungen des Dissoziations-
gleichgewichtes stecken auch Formeln fiir die Geschwindigkeit. Jéger®)
nimmt an, daB zwei Atome nur dann zu Molekiilen zusammentreten
kénnen, wenn ihre relative Geschwindigkeit unter einer Grenze liegt,
withrend Zerfall eintritt, wenn die Energie des Molekiils geniigend gro8
ist. Das gibt unter Umsténden negative Temperaturkoeffizienten der Ge-
schwindigkeit. Goldschmidt und Kriiger®®) gehen von der monomoleku-
laren Reaktion aus, ersterer nimmt an, daB alle Molekiile, deren Energie
eine bestimmte Grenze iibersteigt, mit konstanter Geschwindigkeit zer-
fallen, wihrend Kriiger diese der fortschreitenden Gteschwindigkeit der
Atome, also J/ T proportional setzt. Bimolekular wird nur die Vereinigung
von Atomen betrachtet, wobei jeder ZusammenstoB Verbindung ergibt.

Trautz®") hat zahlreiche theoretische und experimentelle hierher
gehorige Arbeiten verdffentlicht. Sein leitender Gedanke ist, daB die
Geschwindigkeit eines Vorgangs nur von den Ausgangsstoffén be-
dingt ist, was sich kaum aufrechterhalten 1aBt; sie hingt auch vom
Vorgang ab.

Fiir die bimolekularen Prozesse setzt er die Geschwindigkeit

-2
gleich der StoBzahl der aktiven Molekiile, deren Bruchteil ¢ #7 be-

63) Literatur siehe bei K. Jellinek, Phys. Chem. der Gasreaktionen. Leipzig
1918, p. 711f. Ferner Anm. 44, 64, 67; K. Sachtleben, Diss. Hannover 1915.

64) M. Trautz u. D. S. Bhandarkar, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919), p. 95.

65) L. Natanson, Wied. Ann, 38 (1889), p. 288; G. Jager, Wien. Ber. 100
(1891), p. 1182; 104 (1895), p 671; Z. Klemensiewicz, Bull. Ac. Krakau 1914,
p. 312.

66) H. Goldschmidt, Phys. Z. 10 (1909), p. 206, 421; F. Kriger, Gott. Nachr.
1908, p. 318.

87) M. Trautz, Z. f. EL 15 (1909), p. 692; 18 (1912), p. 513; 18 (1912), p. 908;
21 (1916), p. 118; 22 (1916), p. 104; 25 (1919), p. 4; Z. f. ph. Ch. 66 (1909), p. 496;
68 (1910), p. 295, 637, 76 (1911), p. 129; Ber. Heidelberger Ak. Abt. A, 1915,
2. Abh.; 1917, 8. Abh.; Z. f. anorg. Ch. 88 (1914), p. 285; 98 (1915), p. 177; 95
(1916), p. 79; 96 (1916), p. 1; 97 (1917), p. 113, 127, 241; 102 (1917), p. 81, 149;
104 (1918), p. 169. In seiner letzten Arbeit, Z. f. Phys. 2 (1920), p. 117, 296,
nimmt auch Trautz unseren Standpunkt ein.
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trage (¢ Aktivierungswérme). Auch den monomolekularen Zerfall setzt
er proportional der StoBzahl der gebundenen Atome gegeneinander,
doch scheinen alle Ansitze fiir diesen Fall wegen des unbekannten
Quantenmechanismus derzeit zwecklos. Eine groBe Rolle spielt in
seinen Arbeiten die Diskussion des Einflusses der spezifischen Wiirme.

Der Stand des Problems ist nun folgender: Bei bimolekularen Re-
aktionen ist jedenfalls die Geschwindigkeit gleich der StofBzahl der
aktiven Molekiile, evtl. multipliziert mit einem ,sterischen Faktor“ der
GroBenordnung 1, der wohl von den geometrischen Verhiltnissen ab-
hingt und notig ist, um nach (36) den richtigen Wert fiir die thermo-
dynamische Gleichgewichtskonstante zu erhalten. Die Hauptaufgabe
liegt in der Beantwortung der Frage, wann ein Teilchen aktiv ist,
wobei wieder die Aktivierungswérme der hauptsichlich bestimmende
Faktor ist. Unter der Annahme des Gleichgewichts zwischen aktiven
und nicht aktiven Teilchen ist

7
§ c Y47, ~
61 It =g+ f e ar 4230 (1, — )
(I'" chem. Konstante).

Hierbei konnen wir folgende Fille unterscheiden:

Bei StoBen von Atomen untereinander werden allgemein alle
StoBe als wirksam angenommen, wenn {iberhaupt Verbindung eintritt,
was bei exothermen Reaktionen der Fall ist. Doch wiire es immer-
hin bei hohen T (RT > @) moglich, daB dies nicht mehr richtig
wire. Dann wiirde die Bildungsgeschwindigkeit abnehmen. Messungen
liegen nicht vor.%)

Trifft ein Atom mit einem Molekiil zusammen, und wird bei der
Bildung der neuen Verbindung Wirme frei, so wollen wir annehmen,
daB wieder jeder StoB zur Vereinigung fiihrt. Diese Annahme wurde
von Nernst®®) zur Deutung gewisser photochemischer Beobachtungen
gemacht und hat sich auch weiterhin bewihrt.

Auch hat Langmuir gezeigt™), daB sich Wolframdampf bei jedem
Auftreffen auf ein Stickstoffmolekiil mit ihm zu WN, vereinigt.

Ist die Verbindung endotherm, so ist die Annahme plausibel™),

68) Vielleicht mit Ausnahme von 2N > N,, R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 86
(1912), p. 262, auch J. Langmuir meint das Bestehen von H Atomen annehmen
zu miissen, dieselben scheinen aber an der Wand adsorbiert zu sein, J. Am.
Chem. Soc. 34 (1912), p. 1310; s, auch 4. Koentg, Z. f. El. 21 (1915), p. 267.

69) W. Nernst, Z. f. EL. 24 (1918), p. 335.

70) J. Langmuir, J. Am. Chem. Soc. 356 (1918), p. 981.

71) K. Herzfeld, Z. f. El. 26 (1919), p. 301; Ann. Phys. 59 (1919), p. 635.
Diese Annahme ist mit der vorherigen insofern verkniipft, als beim Auftreten
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daB nur die StoBe zur Vereinigung fithren, bei denen die kinetische
Energie hinreicht, die (negative) Bildungswirme zu liefern. Hierbei
kann entweder die gegenseitige Gesamtgeschwindigkeit oder nur die in
der Zentralenrichtung in Betracht kommen. Der Bruchteil der wirk-

L -L
samen StoBe ist entsprechend (1 +RQ—T) e R7 oder ¢ R7. Auf Grund

dieser Annahmen hat sich die Bromwasserstoffbildung gut erkliren
lassen.™*®)

Wenn zwei Molekiile zusammentreffen, ist nur bekannt, daB bei
exothermen Reaktionen ein kleiner Bruchteil, der stark mit der Tem-
peratur zunimmt, zur Verbindung fiihrt.")

Bei monomolekularen Zerfallen 1a8t sich nachtriiglich aus der An-
nahme iiber die Bildungsgeschwindigkeit des Molekiils aus den Atomen
und der Gleichgewichtsformel die Zerfallsgeschwindigkeit ableiten ™) %2%)

ac s2 kT )
—ar=Cs7 b
wo s die Radiensumme der Atome beim StoB, d ihren Abstand im

hy Q
Molekiil und P—-=(1 —_ e——ﬁ> e RT den Bruchteil der Molekiile be-
deutet, deren Energie gleich der Bildungswirme @ ist. (Hier ist vor-
ausgesetzt, daB der Rotation die spez. Wirme B zukommt.)

Nun ist noch der Einflu der Rotations- und Schwingungsbestand-
teile der spezifischen Wirmen zu besprechen, der nach (18) und (46a)
in der Gleichgewichtskonstanten in der Form

T T
(52) - f If—;— a7 —7a)

eo 0
r T

=+ g% ﬁTy
steckt. Aus (31), (32) folgt, daB eo” " & die Zunahme der Ge-
samtwahrscheinlichkeit des betreffenden Zustandes bedeutet.

Das Auftreten der spezifischen Wirmen bedeutet also eine Zu-
nahme der Geschwindigkeit eines Vorganges mit der Abnahme der
Wahrscheinlichkeit des Ausgangsstoffes oder der Zunahme der Wahr-
scheinlichkeit des Endstoffes; welches von beiden eintritt, 1iBt sich

einer Aktivierungswirme > 0 im ersteren Fall auch hier die Aktivierungswiame
um den gleichen Betrag zu erhohen ist.

71a) Siehe auch J. Christiansen, Kgl. Danskes Vid. sels. Math. fys. Medd. I
(1919), p. 14.

72) M. Bodenstein, Z. f. ph. Ch. 29 (1899), p. 295; R. J. Strutt, Proc. Roy.
Soc. 87 (1912), Nr. 302.

72a) Siehe auch E. K. Rideal, Phil. Mag. 40 (1920), p. 461.
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thermodynamisch nicht entscheiden, da ja nur das Verhiltnis der Ge-
schwindigkeit von Reaktion und Gegenreaktion feststeht. Zahlen-
miBige Diskussion ergibt fiir solche Vorginge, bei denen ein Atom
mit einem Molekiil reagiert und der eine Elementarvorgang exotherm,
der andere endotherm ist, daB vermutlich beide Einfliisse gleichzeitig
auf den endothermen Vorgang und nur auf diesen wirken, was sich
so deuten liBt, daB ein bestimmter innerer Zustand des reagierenden
Molekiils nur in einen bestimmten Zustand des neuen Molekiils iiber-
gehen kann. Bei gewdhnlicher Temperatur &ndert dies die Zahlen-
werte der Reaktionsgeschwindigkeit in der GroBenordnung nicht.

Etwas anders als in den besprochenen Arbeiten geht Polanyi™)
bei der Berechnung der HBr-Bildung vor, indem er die Geschwindig-
keiten proportional der Gesamtwahrscheinlichkeit im Gleichgewicht
setzt (vgl. Nr. 5). Seine Endformeln sind praktisch die gleichen wie
in der Anm. 71 zitierten Arbeit.

Doch liegt hier noch eine prinzipielle Schwierigkeit vor, nimlich
die Frage, woher das Molekiil die zum Zerfall nitige Energie nimmt.
DaB es zum Zerfall nicht durch die Stofe anderer Molekiile angeregt
wird, folgt aus der Unabhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit vom
Zusatz fremder Gase. Doch konnte es immerhin die Energie durch
StoBe erhalten. Nun kann man durch Verdiinnen stets die Zahl der
StoBe gegeniiber der aus der monomolekularen Formel folgenden Zahl
der Zersetzungen beliebig herabsetzen. Dann miite also bei geniigen-
der Verdiinnung stets eine Abweichung vom monomolekularen Gesetz
auftreten, weil nicht mehr genug Energie nachgeliefert wird. Po-
lanyi™) glaubte zeigen zu konnen, daB das nicht der Fall ist, und
schloB zuerst daraus, daB die Energie durch Strahlung geliefert wird.
Doch scheint dieser Ausweg auf Schwierigkeiten und Widerspriiche
zu fithren.”)

Endlich sei erwihnt, daB manche Reaktionen nur in Anwesen-
heit von Wasserdampf (oder bestimmter anderer Gase) mit merkbarer
Geschwindigkeit gehen; die Erklirung diirfte in der Bildung von
Zwischenprodukten liegen.™)

73) M. Polanyi, Z. f. EL. 26 (1920), p. 49, 228, 231; Z. f. Phys. 2 (1920), p. 90.

74) M. Polanyi, Z. f. Phys. 1 (1920), p. 837.

76) W. M. C. Lewis, Phil. Mag. 39 (1920), p. 26; M. Polanyt, Z. f. Phys. 3
(1920), p. 31. :

76) H. Dizon, J. Chem. Soc. 49 (1886), p. 94; H. B. Baker, Proc. Chem. Soc.
1898, p. 129, J. Chem. Soc. 66 (1894), p. 611.
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II1. Homogene Losungsgleichgewichte.

a) Das Potential von Lisungen. Gleichgewichte neutraler Molekiile.

10. Verdiinnte Lésungen. Betrachten wir eine homogene Sub-
stanz, in welcher ein Bestandteil in iiberwiegender Menge vorhanden
ist, so nennen wir diesen das Losungsmittel, die andern die geldsten
Stoffe, das ganze eine verdiinnte Losung. In der Volumeneinheit
seien n, Mol des Losungsmittels, », ... der gelosten Stoffe enthalten.

Wir bilden die GroBe {— und nehmen an, daB sie nach den kleinen
0

. n, . . . N . . . .
GroBen ;‘ in eine Reihe entwickelbar ist. Diese Reihe brechen wir
0

nach dem linearen Gliede ab. Dies bedeutet, daB wir nur die Wir-
kungen der geldsten Stoffe auf das Losungsmittel, nicht die der ge-

losten Stoffe aufeinander beibehalten, denn diese wiren proportional

%‘ % Bis zu welchen Mengenverhiltnissen das erlaubt ist, kann nur
(1] 0

die Erfahrung lehren, andererseits kann man aus der Giiltigkeitsgrenze

der so abgeleiteten Gesetze die Entfernung entnehmen, auf welche
geloste Molekiile noch merkbar aufeinander wirken.™) Unter dlesen
Annahmen ist .

v
(53) ;,;=”o+”1%:;+“' oder V =vu,n, + v,n, + vyny + -

Wir wollen jetzt die {-Funktion der Mischung, bezogen auf die
reinen festen Komponenten beim absoluten Nullpunkt, berechnen. Da-
zu bestimmen wir zuerst die Anderung von £, wenn wir die ganze
Lésung L durch VolumenvergréBerung (Druckverminderung) isotherm
in ein Gemisch idealer Gase G iiberfiihren. Es ist

b —Ce=U,— Us — TS —8¢) +@V)r — (@V)e
=UL—UG——Tf—“_~ +@V)i— (V)

I
=@V)i—@V)e -—;/PdV=deP
G G
L L

= ”o/””odp + ”1f'”1dp + -

77) Setzt man die Grenze fiir Salzldsungen zu 1-facher Normalitit (;l‘ =18.10" ’)
80 wird der Abstand 1,2.10-7 cm. ’
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Andererseits ist nach (44), bezogen auf die reinen kondensierten Sub-
stanzen,

to=m(8 + RTIg7-) + m (80 + RTIg 72) + -

p
— (8 + RTlgg7 + RT g,

+n(8+ RTlg g%+ RTlga) + -,

wo die z,, z, . . . die Molenbriiche bedeuten ) und Vi = (%,-+ n, - - - )%?
gesetzt ist. Also ¢

(54) L=+ RTgx,) + n(u} + RTg2) +- -,
wo u? folgende Abkiirzung bedeutet:

L
P
(55) W=+ RTlog 2% + fo.dp.
q
Aus (54) und (5") folgt

woftir man oft bei den gelosten Komponenten 1, 2, ... mit gentigender
Genauigkeit unter Einfilhrung der Volumenkonzentrationen C schrei-
ben kann:
(57) u, = uwd 4+ RTlogv, + RT logC,.

Aus™)

0 ¢
— Tz(é.__)p_. U+pV
folgt wegen (54)

5 0 w3 0w
() — U+ =nD R T
ein in den n linearer Ausdruck. Man erhélt also aus der Annahme
einer linearen Abhingigkeit des Volumens von % die gleiche Ab-
hingigkeit fir U -4 p ¥V und daher auch fiir U
U=uyn, + w,n, 4 ---

= (2 &),
L, + 9o, T* (57 T)p
Aus der Additivitit von U und ¥V folgt, daB beim Mischen zweier
verdiinnter Losungen die Energieinderung (Verdinnungswirme) und
Volumendilatation Null sind. Die Formeln (auBer (57)) gelten, so

(59)*)

78) Siehe V 10,1 ¢) sowie die ,Bezeichnungen*.

79) Einfach durch Einsetzen von { abzuleiten.

80) Es ist also u,n, die Energie des reinen Losungsmittels, die in n, Mol
Losungsmittel enthalten ist. Die u, enthalten nicht etwa nur die Energiewerte
des geldsten Stoffes, sondern auch die Energieiinderungen, die die Losungsmittel-
molekiile erlitten haben.
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lange und so genau (53) gilt, also evtl. auch dann noch, wenn man
ke n 81)81a
P durch e ersetzen kann.®')81%)
11. Konszentrierte Losungen. Zur Erklirung der Abweichungen
konzentrierter Losungen von den obigen Gleichungen wurden zahl-
reiche Formeln gegeben, anfangs meist als Verallgemeinerung der

van der Waalsschen®®); so setzten einige Forscher®) fiir den osmo-
RT

tischen Druck ——=. Van der Waals selbst gab eine allgemeinere For-

mel fiir beliebige Gemische, von denen die hier betrachteten miBig
konzentrierten Losungen einen Spezialfall bilden (s. Encykl. V 10,
Nr. 25, 66, 67).3) Ahnliche Formeln gab auch Barmwater.)

F. Dolezalek®®) setzt fiir beliebige binéire Gemische ebenso wie fiir
verdiinnte Losungen pu, = u? 4+ RTlgx, u, = ud + RT log(l — z)
und fithrt alle Abweichungen auf Assoziationen zuriick, doch scheint
die Formel aus theoretischen Griinden unwahrscheinlich, da ein be-
stimmtes Molekiil von einem gleichen wohl durch andere Krifte fest-
gehalten wird als von einem Molekiil der anderen Komponente. Nur
bei einem Gemenge chemisch &#hnlicher Fliissigkeiten werden die
Unterschiede nicht groB sein. Streng gilt das Gesetz bei zwar glei-
chen aber ,gekennzeichneten Molekiilen.

Besonders veranlaBt durch die Abweichungen der starken Elektro-
lyte (Nr. 16b), haben Jahn und Nernst®”) die Theorie systematisch
durch Beriicksichtigung hoherer Glieder erweitert, was auf das Po-
-tential iibertragen dem folgenden Ansatz entspricht:

81) Die Auffindung der Gesetze stammt von van t’Hoff, Planck und Gibbs,
8. Anm. 100, 294, 295, 296. Die obige Ableitung schlieBt sich an die von Planck
an, mit einer von van der Waals in seinem Lehrbuche gegebenen Abinderung.

81a) Die gleichen Uberlegungen gelten fiir Stoffe, die an einer Fliche ad-
sorbiert sind. Ist so wenig adsorbiert, daB nur ein kleiner Teil der Fliche be-
deckt ist, so daB sich benachbarte adsorbierte Molekiile nicht beeinflussen, so
ist alles dem Fall der verdinnten Losung analog und es gilt (56). Rein thermo-
dypamisch 148% sich nicht unterscheiden, ob Adsorption oder L8sung in der Ober-
flichenschicht stattfindet.

82) G. Bredig, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 444.

83) A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 58; O. Sackur, Z. f. ph. Ch. 70
(1910), p. 477.

84) Siehe auch O. Stern, Diss. Breslau 1912, Z. f. ph. Ch. 81 (1913), p. 441.

85) F. Barmwater, Z. f. ph. Ch. 28 (1899), p. 424.

86) F. Dolezalek, Z. f ph. Ch. 64 (1908), p. 727; 71 (1910), p. 191; 83 (1913),
p. 40, 45; 93 (1919), p 585; auch G. N. Lewis, Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 129;
L. Qay, Paris C. R. 151 (1910), p. 612, 7564.

87) H. Jahn, Z. f. ph. Ch. 87 (1901), p. 490; 38 (1901), p. 125; 41 (1902);
p. 267; 50 (1905), p, 129; W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 38 (1901), p. 484,

nicht mehr
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(60) £ — [+ BT 1g(1 — (5, + 2, + o)) + 3 (4 + BT lga)

+ 2+ B gz) - (0, D)+ 5 a0, D) 4

Erfahrungsgemidf zeigt sich, daB man die Wirkung neutraler
Molekiile aufeinander meist vernachléssigen kann (keine Beeinflussung
der gegenseitigen Loslichkeit von Nichtelektrolyten). An Stelle der

Formel %: = K (61") tritt dann z. B.

1
Ny~ Ng

G g e et 2t R )

C, ’
wo der erste Summand die Wirkung der Ionen 2 und 3 auf die neu-
tralen Molekiile 1, der zweite die gegenseitige Einwirkung der Ionen
ausdriickt.

G. Tammann®) hat gezeigt, daB sich Losungen in vieler Bezie-
hung so verhalten, wie das reine Losungsmittel unter einem um einen
gewissen Zusatzdruck AK hoheren Druck. Hierbei ist AK im groBen
ganzen der jeweiligen Konzentration proportional, wobei unter Kon-
Gramm Gelostes

100 g Losungsmittel verstanden ist. Im besonderen fallen

zentration m =

fiir starke Elektrolyte in Wasser die Quotienten g = émlf etwas mit

steigender Konzentration in dem Intervall von 0,2fach normaler bis
Hfach normaler Losung, was moglicherweise mit der Nichtbertick-
sichtigung der Dissoziation zusammenhingt (zur Entscheidung hier-
iber reicht die Genauigkeit nicht aus). Bei schlecht leitenden Lo-
sungen ist B konstant oder steigt etwas mit m. Bei einzelnen starken
Elektrolyten steigt f erst nach einem Minimum an. Mit der Tempe-
ratur nimmt § meist zu (zwischen - 5° und 40° der GroBenordnung
nach um 10—309,), bleibt aber auch bei manchen Salzen konstant,
sehr selten nimmt g ab. Bei Alkoholen ist die Zunahme abnorm
hoch. Elektrolyte und Nichtelektrolyte haben B Werte der gleichen

GroBenordnung, und zwar schwankt g f—of (d. h. AK fiir eine einfach

normale Losung) zwischen 46 (C,H,OH) und 1675 (K;PO,) Atmo-
sphiren. Fiir Salze scheint sich s aus spezifischen Werten fiir das
Anion und das Kation additiv zusammenzusetzen. Fiir Losungen in
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Aceton gilt shnliches, nur
scheint 8 weniger stark von 7' abzuhiéingen als bei wiisseriger Losung,

88) ZusammengefaBt bei G. Tammann, Uber die Beziehungen zwischen den
inneren Kriften und den Eigenschaften der Losungen, Hamburg u. Leipzig 1907.
Dort auch die Zitate fiir das experimentelle Material.
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auferdem nehmen die ﬁ gewGhnlich mit zunehmendem Molekular-
gewicht des Losungsmlttels ab. CH,OH und C,H;OH haben bei kleinen
Konzentrationen in H,0 negative AK.

Die Tatsachen, aus denen Tammann auf die GroBe vou g schlieBt,
sind folgende:

Die Wirmeausdehnung des Wassers nimmt mit steigendem Druck
zu, ebenso die der Losungen mit der Konzentration. Die V¥, T Kurve
zeigt ein Minimum, das mit steigendem p zu niederen Temperaturen
riickt, flacher wird und endlich ganz verschwindet. Die ¥, 7' Kurven
einer Losung in der Umgebung des Minimums decken sich mit denen
des Wassers unter dem Druck AK. Bei hoheren Temperaturen treten
fiir konzentrierte Losungen stirkere Abweichungen auf.

Andere Losungsmittel zeigen unter hoherem Druck kleinere Warme-
ausdehnung (auch Wasser iiber 50° verhilt sich so), entsprechend
nimmt die Wirmeausdehnung von Losungen in ihnen mit der Kon-
zeatration ab.

Die Kompressibilitit — 4> SV ist bei Losungen unter dem Druck p

die gleiche wie beim Losungsmlttel unter dem Druck p 4+ AK.

Die Zihigkeit als Funktion des Druckes hat ein Minimum, das
mit steigender Temperatur zu kleineren Drucken riickt und flacher
wird. Die Zihigkeit von Salzlosungen verschiedener Konzentration
sinkt oder steigt mit dem Druck, je nachdem der Wert von p + AK
noch vor oder schon jenseits des Minimums liegt. Beim Vergleich
der Zihigkeit verschieden konzentrierter Losungen findet man aller-
dings keine genaue Ubereinstimmung mit der Kurve des Wassers,
weil die Zihigkeit des gelosten Stoffes hinzukommt. Infolge des Ein-
flusses auf die Zihigkeit beeinfluBt der Druck AK auch die Ionen-
beweglichkeiten. Das optische Drehungsvermigen von Rohrzucker
wird durch Konzentrationsinderung und Zusatz fremder Salze ge-
andert, welche Anderung dem entsprechenden EinfluB #uBeren Druckes
parallel geht, wenn sich auch- nicht entscheiden 1iBt, ob sie nur da-
durch bedingt wird.

Wichtig sind folgende Punkte: Die specifische Wdrme von Lo-
sungen ist oft kleiner als die des darin enthaltenen reinen Wassers.
Das rithrt davon her, daB bei zunehmendem Druck die spezifische

Wirme des Wassers nach Bryan 93 97” T(a T’) abnimmt. Es
ist also die spezifische Wirme der Losung

y'
Yp=0 =" ?’o,p o+[ opdp)+”17’u

Eucyklop. d. math. Wissensch. V 1. 64
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oder, wenn die Losung geniigend verdiinnt ist,
2
Vp=0=MY0,p-0 + M (71 %;f; ﬁlog[M )

Die scheinbare spezifische Wirme des geldsten Stoffes rithrt also
groBenteils von der Anderung der Eigenschaften des Losungsmittels
durch die Aufldsung her. Tammann setzt fiir y, bei einatomigen
Ionen £ R, bei mehratomigen § mal die Molekularwiirme des festen
Stoffes, doch spielt y, eine verhiltnismissig kleine Rolle. Die Uber-
einstimmung ist im allgemeinen befriedigend, bei manchen Stoffen
sind aber noch recht grofe Differenzen vorhanden, meist in dem
Sinn, daB der DruckeinfluB zu groB angesetzt ist.

Endlich hat Tammann die Volumeninderungen beim Verdiinnen
untersucht.

12. Homogene Ldsungsgleichgewichte. Fiir chemische Gleich-
gewichte zwischen gelosten Stoffen, die der Umsetzung
od; +agdy + - =bB + -
unterliegen, gilt
(6’) aly’Al+ a2y45+ = bly'Bx + R ] B
oder nach Gleichung (56), wenn wie dort die z die Molenbriiche der
gelosten Stoffe bedeuten,

(61) MK
Zg: -
Fir K gilt
(62) —_RTng=al“?41+a2“ga+'”— IMDBL“
Aus (59) folgt wie bei Gasen die Gleichung der Reaktionsisotherme
ang
(63) =+ g5

wo A @ die Wirmetonung bex der Verwandlung von a, Mol 4,, a,Mol 4,...
in b, Mol B, bedeutet, also gleich a,(% -+ pv)4, + ag(w 4+ po)s,+ -+
— b,(w + pv)s, ... ist. Nach Bryan (158) haben wir andererseits

Slgk _ AV

p ~ RT’

wo AV die entsprechende Volumeninderung ist. Es gelten also ins-
besondere auch hier die gleichen Sitze von Moutier und Robin'') wie
bei Gasen (Nr.3 und 8).

Die Theorie ist hier aber deshalb von der Vollstindigkeit wie
bei Gasreaktionen weit entfernt, weil sich die Abhiingigkeit der u°
von T und den Eigenschaften der Substanzen noch gar nicht angeben
laBt; dazu wiirde eine Kenntnis des Temperaturverlaufs der y und der
chemischen Konstanten gehoren.
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Beteiligt sich das Lisungsmittel mit | Molekiilen am Gleichgewicht,
so konnen wir Iy, mit RT lg K zusammenziehen, da wir ja GroBen von
der Ordnung z neben lgz im allgemeinen vernachlissigt haben und
lu, nur um solche GroBen von einer Konstanten sich unterscheidet.
Daher ist an der Form der Gleichung (61) eine Beteiligung des Ld-
sungsmittels nicht zu erkennen. Infolge dieser Genauigkeitsgrenze
konnen wir auch wie in (57) die Molenbriiche # durch die Volumen-
konzentration C ersetzen und finden

, 0:10;:... 1\ +a,—b ,
(61" —6';:—:(_1};) K=K

Man erkennt aus (61), daB bei Verdiinnung die Seite der Gleichung,
fir die die Summe der beteiligten Molzahlen die griBere ist, begiin-
stigt wird (vgl. Nr. 8). Man sieht andererseits, daB, wenn sich eine
. Verbindung mit dem Losungsmittel bildet, deren relative Menge von
der Verdiinnung unabhingig ist.

Es sind sehr zahlreiche hierher gehérige Fille durchgemessen
und in guter Ubereinstimmung mit den Formeln gefunden worden.®)

Wenn die Stoffe 4, B. .. ohne Losungsmittel direkt gemischt wer-
den, so werden die Konzentrationen so groB8, daB unsere Ableitung
hinfiillig ist. Ein Kunstgriff, solche Félle doch berechenbar zu machen,
besteht darin, den einen reagierenden Stoff in groBem UberschuB zu
pnehmen.*) Dann kann man sein Potential (nahe) konstant setzen®')
und die anderen Stoffe als in ihm verdiinnt geldst auffassen.

Im allgemeinen Fall beliebiger Mischungsverhiltnisse 1iBt sich
noch keine Formel angeben. Auch sind die vorliegenden Messungen
nicht sehr zahlreich.®®) Doch haben sich einige Fille gefunden®)®),
wo auch bei hohen Konzentrationen die einfache Formel (61°) recht
gut giiltig bleibt, also die Theorie von Dolezalek (Nr. 11) stimmt;

89) Z. B. J. H. Jellet, Trans. Ir. Ac. 25 (1873), p. 871, Ostw. Klass. Nr. 163;
A. A. Jakowkin, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 539.

90) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 845; W. Nernst u. C. Hohmann,
Z. f. ph. Ch. 11 (1898), p. 852; D. Konowalow, Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 63; 2
(1888), p. 6, 380.

91) Genauer g, + RT lg des Dampfdruckes.

92) J. Wislicenus, Dekanatsschrift, Leipzig 1890; F. W. Kiister, Z. f. ph. Ch.
18 (1895), p. 161; W. Perkin, J. Chem. Soc. 61 (1892), p. 800; 656 (1894), p. 815;
K. H Meyer, Hab.-Schr. Miinchen 1911.

938) D. Berthelot u. L. Péan de St. Gilles, Ann. chim. phys. (8) 65 (1862),
p. 385; 66 (1862), p. b; 68 (1863), p. 226; J. H. van ¢ Hoff, Ber. d. D. chem. Ges.
10 (1877), p. 669; N. Menschutkin, Ann. chim. phys. (5) 20 (1880), p. 289; 23 (1881),
p. 14; 30 (1883), p. 81; A. Zaitschek, Z. f. ph. Ch. 24 (1897), p. 1.

64*
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die Giiltigkeit von (61) ist natiirlich ebenso wie die Geradlinigkeit
der Dampfdruckkurve daran gebunden, daB (56) auch noch auf kon-

zentrierte Losungen angewendet werden kann.
Uber Assoziation s. Enzykl. V 10, Nr. 35, 87, 69.

b) Ionengleichgewichte.

13. Elektrolytische Dissoziationstheorie. Grothuss®) meinte, die
elektrolytische Leitung finde so statt, daB sich die Molekiile wie eine
Kette aneinanderreihen und unter dem EinfluB der elektrischen Kraft
ihre Bestandteile gegenseitig austauschen. Gegen diese Vorstellung
sprach, daB schon die kleinsten elektrischen Krifte reichen, um Strom-
durchgang zu erzielen. Clausius®®) nahm daher an, daB die den Strom
leitenden Bestandteile, die Tonen, auch ohne Stromdurchgang zeitweise
frei sein miiBten, welche Hypothese Williamson®®) zur Erklirung che-
mischer Vorgénge schon ausgesprochen hatte. Allerdings fiihrte Clau- -
sius seine Annahme nur schiichtern durch, um den Einwiinden der
Chemiker auszuweichen, indem er meinte, daB nur ganz wenige Ionen
fiir kurze Zeit frei zu sein brauchten. Kinen grofen Fortschritt
brachte Arrhenius. Er hob hervor®), daB die Leitfihigkeit mit der
chemischen Aktivitét parallel gehe, und schrieb beide der Betitigung
von ,aktiven” Molekeln zu; und zwar sollten die einfachen Molekeln
aktiv sein, wihrend die nicht aktiven komplex sein sollten. Diese
Anregung griff Ostwald®) auf und wies experimentell an zahlreichen
Beispielen die geforderte Ubereinstimmung von Leitfahigkeit und che-
mischer Aktivitit nach. Inzwischen hatte van ¢ Hoff*) seine Losungs-
theorie aufgestellt. Hierbei zeigte es sich, dafl gerade bei Salzen und
Sturen die berechneten Molekelzahlen hinter den beobachteten wesentlich
zuriickbleiben. Dem trug vam ¢Hoff rein formal durch Einfiihrung
eines Koeffizienten 7 Rechnung, der das Verhiltnis der beobachteten
zur berechneten Zahl darstellt. Fast gleichzeitig hatte Planck®) die
gleichen Formeln abgeleitet und war auf denselben Umstand aufmerk-
sam geworden. Er schrieb ihn, geleitet durch die analogen Verhilt-

94) Ch. J. D. v. Grothuss, Ann. de chim. 58 (1806), p. 54, vorher 18056 zu
Rom und 1806 zu Mitau erschienen.

95) R. Clausius, Pogg. Ann. 101 (1857), p. 338.

96) A. Williamson, Liebigs Ann. 77 (1851), p. 37.

97) S. Arrhendus, Bijh. till K. Sv. Vet. Ak. Handl. 8 (1884), Nr. 13 u. 14,

98) W. Ostwald, J. f. prakt. Ch. 80 (1884), p. 98, 225; 81 (1885), p. 483.

99) J. H. van ¢ Hoff, Kgl. Sv. Vet. Ak. Handl. 21 (1886), Nr. 17, siehe auch
Anm, 294,

100) M. Planck, Wied. Ann. 32 (1887), p. 462; Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 577;
2 (1888), p. 405.
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nisse bei Gasen, sofort einer Dissoziation zu, ohne aber auf die Art
derselben niéher einzugehen. Doch iibte diese Ansicht keinen EinfluB
auf die Meinungen der Chemiker aus. Da tat 4rrhenius'®') den ent-
scheidenden Schritt, indem er die Spaltung der Molekiile in Ionen,
welche fiir die Stromleitung und die chemische Aktivitit verantwort-
lich sein sollten, annahm und die durch diese Spaltung erfolgte Ver-
mehrung der Molekelzahlen aus wan t'Hoffs ¢ berechnete. Die Disso-
ziationshypothese fand anfangs den heftigsten Widerstand bei den
Chemikern, der sich gleichzeitig auch gegen die van t Hoffschen An-
schauungen richtete.!%)

14. Verdiinnungsgesetz und Loslichkeitsbeeinflussung. a) All-
gemeines. Wir schreiben den Ionen mit Arrhenius die gleiche Form
des Potentials zu wie neutralen Molekiilen. Zerfillt ein Molekil M
in @, positive und a, negative Ionen, so gilt

(6) wl+ RTlgay = a,(u} + RTlga,) + a;(ug + RT lga,)

(61") 5 _ g,
M
Ferner ist
Xy __ Xe
@ g

Je groBer die Verdiinnung, desto mehr zerfillt nach (61”).
Den Bruchteil der zerfallenden Molekiile bezeichnet man als Dis-

soziationsgrad o 2 2
a a.
(64) w= _ = EM!,A_ .
1 2
Ty, LRI
a, + 2y a, + xy

Nun bedeute v das Volumen der Lésung in Litern, welches 1 Mol
des unzerfallen gedachten Elektrolyten enthilt, n, die entsprechende
Molzahl des Losungsmittels (Molekulargewicht' M, Dichte s). Dann
ist bei geniigender Verdiinnung

nyg M, = vs- 1000

also
' @ _ w1 M, 1
(64) Tut = i_a T v s 1000

Wir setzen nun a, = @, =1, d. h. wir nehmen an, daB der Zerfall

101) S. Arrhenius, 6. Circ. Brit. Ase. Com. f. EL. May. 1887; Z. f. ph. Ch. 1
(1887), p. 632.
102) Siehe die Literatur zu Nr. 29.
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nur in je ein positives und negatives Ion stattfindet. Dann ergibt Ein-
setzen von (64), (64) in (61') (mit der Abktirmung K’ — 1000 K 57 )

0
das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz'°®)

(65) “ — K.

Fiir kleine « ist der Nenner nahe konstant, der Dissoziationsgrad also
proportional Vv, fiir groBe « kann der Zihler durch 1 ersetzt wer-
den, der unzerfallene Bruchteil wird umgekehrt proportional v.

Die Konzentration des unzersetzten Salzes hingt nur von dem
Produkt der Ionenkonsentrationen ab; wird jene konstant gehalten (etwa
durch Sittigung der Losung iiber festem Salz), so muB auch dieses Pro-
dukt konstant bleiben (Loslichkeitsprodukt).

Bei Substanzen, die ¢n mehrere Ionen zerfallen konnen, besonders
also bei mehrbasischen Siuren und sauren Salzen, geht der ProzeB
stufenweise vor sich; die Gleichgewichte der aufeinanderfolgenden
Dissoziationsstufen sind unabhingig voneinander zu behandeln. Im
allgemeinen ist bei schwach dissoziierten Stoffen die Konstante der
zweiten Dissoziationsstufe (also bei Siuren die fiir das zweite Wasser-
stoffion, bei sauren Salzen die fiir das Wasserstoffion) wesentlich
kleiner als die der ersten Stufe, so daB man sie meist nicht direkt
bestimmen kann; doch gelingt dies!®), indem man die Wasserstoff-
ionenkonzentration des sauren Salzes miBt, die sich nahe unabhiingig von
der Konzentration desselben ergibt. Hiufig wird bei schwachen mehr-
basigen Sduren die zweite Dissoziation merkbar, wenn die erste etwa
509, erreicht hat, was sich durch ein Steigen der Konstanten bei
weiterer Verdiinnung anzeigt. In homologen Reihen erniedrigen die-
jenigen Einfliisse die zweite Dissoziationskonstante, welche die erste
erhGhen.

Die Dissoziationswdrme, die bei der Dissoziation verbraucht wird,
fOlgt aus dlgK _ ,.A_Q,

orT RT?
Sie ergibt sich!%®) fiir die meisten schwachen Elektrolyte als negativ
(was einer Abnahme von « mit steigendem 7' entspricht) und von
der GroBenordnung einiger hundert bis tausend kleiner Kalorien. Mit

11—«

108) W. Ostwald, Lebrb. d. allgem. Chemie, 1. Aufl. Leipzig 1887, 2, p. 723.

104) A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 495; W. A. Smith, Z. f. ph. Ch.
25 (1898), p. 144; R. Wegscheider, Wr. Monatsh. f. Ch. 23 (1902), p. 5699; 26 (1905),
p. 1235.

105) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96; 9 (1892), p. 839; H. Jahn,
Z. {. ph. Ch. 16 (1895), p. 72; H. Euler, Z. f. ph. Ch. 21 (1896), p. 257; R.Schaller,
Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 497.
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steigender Temperatur nimmt sie algebraisch stark ab, doch kommen
auch Maxima und Minima vor. Eine zahlenmiBige Diskussion dieses
Verlaufs fehlt noch vollstéindig.

Fiir nicht geloste dissoziierende Substanzenm“) (z. B fliissiges Ammo-
niak oder geschmolzene Salze) gilt bei geringer Dissoziation als Spezial-
fall von (61”) die Gleichung

a2
1% —x, K;
was bei hoherer Dissoziation an deren Stelle tritt, laBt sich nicht
sagen, auch fehlen die Mittel, in diesem Falle die Dlssozmt]on zu be-
stimmen. Die Dissoziationswirme ist meist positiv.

b) Gemische von Salzen ohme gemeinsames Ion. Mischen wir zwei
Losungen verschiedener Salze, so stellen sich in der Losung fiir jede
mogliche Kombination Gleichgewichte ein. Ist die Losung so ver-
diinnt, daB keine merklichen Mengen undissoziierten Salzes vorhanden
sind, also nur die Ionen, so ist es gleichgiiltig, in welcher paarweisen
Kombination diese in der urspriinglichen Salzlésung vorhanden waren.
Es tritt beim Mischen keine Wirmeentwicklung ein (Gesetz der Thermo-
neutralitit)1°7).

Ist die Konzentration einer Molekiilart A4 fest vorgeschrieben (ge-
sittigte Losung), so indert Hinzufiigen eines fremden Salses weder
daran noch an den Ionenkonzentrationen etwas (bis auf den Aussalz-
effekt, Nr. 36d). Wohl aber steigt die Gesamtmenge des in Losung
befindlichen Salzes A4, wenn sich neue wenig dissoziierende Komplexe
bilden. Setzt man etwa zu einer iiber festem Bodenkorper gesittigten
AgBr-Losung Ammoniak, so 16st sich festes AgBr auf, weil sich in
der Losung das komplexe Ion Ag(NHy); bildet, das sehr wenig in
Ag* und NH; dissoziiert ist. Erst bis sich so viel komplexes Ion ge-
bildet bat, daB die durch die gesittigte AgBr-Losung vorgeschriebene
Ag+-Konzentration auch mit dem Komplex im Gleichgewicht steht,
ist wieder Gleichgewicht eingetreten.

Aus solchen Komplexen kann das Ion nur in der Form von Salzen
ausgefillt werden, deren Loslichkeitsprodukt so klein ist, daB es durch
die mit dem Komplex im Gleichgewicht stehende Konzentration des
einfachen Ions iiberschritten wird (im obigen Beispiel wird Agt durch

.J~ ausgefillt, da das Loslichkeitsprodukt von AgJ bei merklichen J--
Konzentrationen durch jene Ag*-Konzentration iiberschritten wird, die
mit Ag(NHy)} im Gleichgewicht ist).

106) F. Kohlrausch und A. Heydweiller, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 317;

K. Frenzel, Z. f. El. 6 (1899), p. 477, 485. -
107) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 8 (1889), p. 588.
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¢) Beeinflussung durch Salze mit gemeinsamem Ion, isohydrische
Lisungen.'®) Wir sahen, daB die Dissoziationsverhiltnisse eines Salzes
AB durch das Ionenkonzentrationsprodukt C,Cp bestimmt wird. Dieses
kann auch verindert werden durch Zusatz eines anderen Salzes A’'B,
das dasselbe Ion B enthilt. Denn fiir das Ionengleichgewicht kommt
jetzt die Gesamtmenge von B in Betracht und da diese steigt, muB
sich ein Teil von 4 mit B zu unzersetztem ADB vereinigen. Durch
Zusatz eines gleichionigen Salzes wird daher die Dissoziation zuriick-
gedringt, und zwar desto mehr, je mehr von dem gemeinsamen Ion
hinzukommt. So kann man den Dissoziationsgrad einer schwachen
Sdure dadurch herabsetzen, daB man ein weitgehend dissoziiertes
Neutralsalz mit dem gleichen Anion zusetzt (Abstumpfen einer Siure).
Durch Messung des Unterschiedes der iibergefiihrten Salzmengen bei
Stromdurchgang vor und nach der Mischung zweier Salze kann
man, wenn auch ungenau, auf den Unterschied in der Anderung
des Dissoziationsgrades schlieBen.1%).

War vor dem Zusatz die Konzentration von 4B so groB, daB
die Losung gesiittigt war, hatte also C,Cp den Wert des Loslichkeits-
produktes, so wird dieses durch Zusatz von A’ B iiberschritten und es
muf3 festes AB ausfallen.

Bei Fillungen werden diese desto vollstéindiger, je mehr Fallungs-
mittel zugesetzt wird."*?) (Fillt man z. B. AgNO; mit KCl, so bleibt
desto weniger Ag-Ion in Losung, je hoher die Konzentration von Cl-
wird, abgesehen von Komplexbildung.)

Arrhenius hat untersucht''!), wann beim Mischen beliebiger Vo-
lumina v und ¥ zweier Losungen mit einem gemeinsamen Ion keine
Anderung des Dissoziationsgrades auftritt (isohydrische Losungen)
Er findet, daB dies dann der Fall ist, wenn in beiden das gemein-
same Jon die gleiche Konzentration hat, denn dann bleibt, wenn

108) A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 602; 27 (1898), p. 267; 4. A.
Noyes u. D. Sthwartz, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 279.

109) A. Schrader, Z. f. El. 8 (1897), p. 498; K. Hopfgartner, Z. f. ph. Ch. 25
(1898), p. 116; H. Hoffmeister, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 345.

110) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 284; 6 (1890), p. 1; W. Nernst,
Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 8372; A. 4. Noyes, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 241; 9 (1893),
p. 602; C. Hoitsema, Z. f. ph. Ch. 20 (1896), p. 272; F. Barmwater, Z. f. ph. Ch.
456 (1908), p. 557. Ausfiihrliche Anwendungen bei W. Ostwald, Die wissenschaftl.
Grundlagen der anal. Chemie, 6. Aufl., Dresden u. Leipzig 1917.

111) S. Arrhenius, Z. . ph. Ch. 5 (1890), p. 1, nach Messungen von C. Ben
der, Wied. Ann. 22 (1884), p. 179; 31 (1887), p. 872; S. Arrhenius, Wied. Ann.
80 (1887), p. 51; H. Wolf, Z. f. ph. Ch.,40 (1902), p. 222; A. J. Wakemann, Z. t.
ph. Ch. 15 (1894), p. 159.
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keine Umsetzung eintritt, beim Mischen diese Konzentration konstant,
wihrend die Konzentration des anderen Ions C, und die des unzer-

Cyv
setzten Salzes Cy die Werte 5 + V iia annehmen, so daB den Gleich-

gewichtsbedingungen weiter geniigt wird. Entsprechendes gilt fiir die
zweite Losung.

Infolge der iiberwiegenden Ionenbeweglichkeit des H+ haben iso-
hydrische Sduren nahe gleiche Leitfihigkeit 4.}'%) Die Isohydrie
bleibt auch noch bei solchen Konzentrationen bestehen''®), bei wel-
chen man eine Giiltigkeit der Formeln nicht mehr erwarten kann.
Abweichungen deuten auf chemische Reaktionen. (Solche sind auch
dann zu vermuten, wenn geringere Gefrierpunktserniedrigungen auf-
treten, als erwartet werden.!4))

15. Mitwirkung des Losungsmittels. Hydrolyse. Im Wasser
besteht das Gleichgewicht (bei Konstantsetzung des Wasserpotentials)

(66) Cu+ - Con- = Kuo = 0,6 - 10-14,115)

Bei einer Sdurelosung in Wasser ist die H* Konzentration durch die
Siure gegeben und nimmt einen wesentlich groferen Wert an als in
reinem Wasser. Cog- stellt sich dementsprechend kleiner ein, umge-
kehrt ist es bei Basen. Beim Neutralisieren von vollstindig disso-
zilerten Basen und S#duren, die ein vollstindig dissoziiertes Neutral-
salz geben, ist der einzige Vorgang der (infolge der Kleinheit von
Ku,o praktisch vollstindige) Zusammentritt von H* und OH- zu un-
dissoziiertem H,0, die freiwerdende Neutralisationswirme ist gleich
der Dissoziationswirme Q@m0 des Wassers, muB also bei allen Sauren
und Basen, die obigen Bedingungen geniigen, gleich sein. Sonst tritt
noch die bei der Anderung des Dissoziationsgrades auftretende Wiirme-
menge hinzu.1®) Ist z. B. nur die Base nicht ganz dissoziiert, so ist

Q = Quo — @z(1 — a).

Es gibt nun Ionen, welche mit einem der Ionen des Losungs-
mittels Verbindungen mit shnlich kleiner oder noch geringerer Dis-

112) S. Arrhendus, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 197.

113) R. Hofmann, Z. f. ph. Ch. 45 (1903), p. 584; 51 (1905), p. 59.

114) M. Le Blanc u. A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 885.

115) W. Nernst, Z. £. ph. Ch. 14 (1894), p. 155; S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch.
11 (1898), p. 805; J. Wijs, Z. f. ph. Ch. 12 (1893), p. 514; F. Kohlrausch u.
A. Heydweiller, Wied. Ann. 53 (1894), p. 209; 4. Heydweiller, Ann. d. Ph. 28
(1909), p. 503.

116) S. z. B. S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96; 9 (1892), p. 339.
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soziationskonstante als der des Wassers bilden.!'”) Dann tritt die
sogenannte Hydrolyse ein, das andere Ion des Wassers tritt im Uber-
schuB auf, die Losung reagiert nicht neutral. Es sei unter S das
Saureanion, unter B das Kation verstanden. Dann gelten die Gleich-
gewichtsformeln

(67 a.) CH+ Cs- == K’Csn, Con—Cm— == K" GBOH- (67 b)
Ist K< Ku,0> K’, so ist in der Losung wesentlich das unzersetzte
Hydroxyd und die unzersetzte Siure nebeneinander vorhanden. Ist
K'Csor < Kn,0 < K'Csu (starke Siure, sehr schwache Base), so ist
Cg+ groB, weil Con- durch das Gleichgewicht (67b) klein gehalten wird,
wihrend das Gleichgewicht (67a) nur das (klein bleibende) Csm be-
stimmt. Die Losung reagiert dann sauer (z. B. BiCl; 4 3H,0
= Bi(OH); 4+ 3H*+ 4 3Cl-).

Wie Pfeiffer gezeigt hat, indert auch die veréinderte Auffassung
Werners''®) iiber den chemischen Vorgang bei der Hydrolyse (67)
nicht.

Ganz Analoges tritt auch bei anderen Losungsmitteln ein (Alkoho-
Lyse).11%) '

16. Schwache und starke Elektrolyte. a) Schwache Elekirolyte.
Beim Vergleich mit der Erfahrung hat es sich herausgestellt, daB ein
wesentlicher Unterschied zwischen schwachen und starken Elektro-
lyten besteht. Erstere, d. h. solche, welche erst bei groBen Verdiin-
nungen merklich dissoziiert sind, gehorchen den theoretischen For-
meln. Wenn man nach der Gleichung von Arrhenius und Ostwald bei
verschiedenen Verdiinnungen die Dissoziationskonstante berechnet,
findet man sie tatsichlich gut komstant.!®) Allerdings zeigen sich
manchmal bei sehr groBen Verdiinnungen Abweichungen, sei es ein
Ansteigen oder das Auftreten von Minimis oder Maximis. Doch kann

117) J. Walker, Z. f. ph. Ch. 32 (1900), p. 187; J. Shields, Z. f. ph. Ch. 12
(1893), p. 167; H. Lundén, J. chim. phys. 5 (1907), p. 146; J. Lundberg, Z. f.
ph. Ch. 69 (1909), p. 442; A. A. Noyes, Y. Kato u. R. B. Sosman, Z. f. ph. Ch, 73
(1910), p. 1; Th. Madsen, Z. f. ph. Ch. 36 (1901), p. 290.

118) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie, p. 232, 2. Aufl. Braunschweig 19138. P. Pfeiffer, Ber. d. D. chem. Ges.
40 IV (1907), p. 4036.

119) H. Goldschmidt, Z. f. El. 22 (1916), p. 11.

120) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 270; 3 (1889), p. 241, 369; H. G.
Bethmann, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 3856; R. Bader, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 289;
P. Walden, Z. f. ph. Ch. 8 (1891), p. 483; 10 (1892), p. 568, 638; F. P. Ebers-
bach, Z. f. ph. Ch, 11 (1893), p. 609; G. Bredig, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 289;
E. Franke, Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 463; E. Bauer, Z f. ph. Ch. 56 (1908),
p. 215.
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dies auf Unsicherheiten der Bestimmung zuriickzufiihren sein, da man
von den gemessenen Werten auf unendliche Verdiinnungen extra-
polieren und die Eigenleitfihigkeit des Losungsmittels abziehen muB.
Kleine Fehler hierbei fallen fiir die Rechnung stark ins Gewicht.’®!)
Die aus der Leitféhigkeit bestimmten Dissoziationsgrade stimmen mit
den nach den anderen Methoden (Nr. 21) gemessenen gut iiberein.!**)

b) Starke Elekirolyte*®) Ganz anders liegt es bei starken Elektro-
lyten, die schon bei geringer Verdiinnung weitgehend dissoziiert sind.
Berechnet man hier die Dissoziationskonstante, so findet man stets
eine sehr starke Abnahme derselben mit steigender Verdiinnung.'*)
Auch stimmen die nach der Leitfihigkeitsmethode berechneten Disso-
ziationen meist ungefihr, aber durchaus nicht genau mit den aus den
Gefrier- usw. Methoden berechneten.!®) Endlich zeigt sich ein starker
Einflu von Neutralsalzen auf die Loslichkeit (s. Nr. 34, 36) und das
Potential von Ketten.!”®) Auch findet sich eine Wirkung von Neutral-
salzen in Fillen, wo sie nicht erwartet wird, z. B. bei Katalysen
(Nr. 24).

Man hat versucht, den tatséichlichen Gang der Dissoziation durch
eine Reihe von Interpolationsformeln darzustellen, von denen einige
im folgenden zusammengestellt sind (die Indizes J und M weisen auf
Ionen und Salzmolekiile hin, die GroBen D und ¢ sind Konstante, v
bedeutet das in Nr. 14a definierte Volumen):

K— - o’ 127)
)
K o

= 1—a)iv’

s

4 C %
K =~C€,, 128),

121) 8. z. B. R. Lorenz, Z. f. anorg. Ch. 108 (1919), p. 81, 191,

122) S. Arrhentus, Z.f. ph. Ch. 1 (1887), p. 632; J. H. van ¢ Hoff u. L. Rei-
cher, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 198; H. C. Jones, Z. f. ph. Ch. 12 (1893), p. 623;
R. Abegg, Z. f. ph. Ch. 20 (1896), p. 207; M. Wildermann, Z. f. ph. Ch. 15 (1894),
p- 337; R. Wegscheider, Wr. Monatsh. f. Ch. 23 (1902), p. 317.

128) Zusammenfassungen und Literatur: K. Drucker, Die Anomalie der
starken Elektrolyte, Stuttgart 1905; J. R. Partington, J. Chem. Soc. 97 (1910),
p. 1158; A. Sachanow, Z. f. EL 20 (1914), p. 529; N. Dhar, Z. f. EL. 22 (1916),
p- 245; s. ferner z. B. A. A. Noyes u. W. D. Coolidge, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), p. 323;
W. Roth, Z. f. ph. Ch. 42 (1903), p. 228; B. Schapire, Z. f. ph. Ch. 49 (1904), p. 513.

124) Allerdings ist auch bei starken Elektrolyten manchmal gute Uberein-
stimmung behauptet worden; s. W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 8 (1889), p. 170,241, 369.

126) S. A. A. Noyes u. K. G. Falk, J. Am. Chem. Soc. 34 (1912), p. 485.

126) Z. B. G- Poma, Z. f. ph. Ch. 87 (1914), p. 196; 88 (1914), p. 671.

127) M. Rudolphi, Z. f. ph. Ch. 17 (1895), p. 385.

128) J. H. van ¢ Hoff, Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 300.
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o )
K= i 19) K=— 14<n<19%),
n Cn
K=1“ _pt=n, K’=E’i} 1,36 < n < 1,551%),
o? o a\m
K= r0m™ K=g—gs—D (7) )

Die ersten drei sind hiufig beniitzt und stimmen in vielen Fillen
besser als das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz (65), reichen aber
ebenfalls nicht immer aus.

Die beiden ersten hat man durch Annahme von Komplexbildung
sei es der Jonen, sei es der unzersetzten Molekiile zu deuten versucht.

Andererseits hat man angenommen, daB sich die Dissoziation
nicht aus den Leitfdhigkeiten berechnen lasse oder da8 die Ionen
selbst eine dissoziierende Wirkung ausiiben.'®)

So hat P. Walden'®®) die Dielektrizititskonstante schwach lei-
tender Losungen (gute Elektrolyte in schwach ionisierenden Medien)
untersucht und eine starke Zunahme derselben mit der Konzentration
gefunden, und zwar eine desto griBere, je besser die Leitfahigkeit ist
(daB leichter dissoziierbare Salze eine gréBere Dielektrizititskonstante
haben, ist leicht erklirlich, da diese ja den Widerstand des Molekiils
gegen elektrische Deformation miBt). Diese Wirkung wird sowohl
den neutralen Molekiilen als auch den lonen zugeschrieben. Infolge
des groBen Einflusses der Dielektrizititskonstante der Umgebung auf
die Dissoziation (Nr. 17) glaubt nun Walder dadurch die Abwei-
chungen von (65) (und eventuell auch den Gang der Leitfihigkeit,
Nr. 20) erkliren zu kénnen, daB mit steigender Konzentration die
Dielektrizititskonstante der Losung und damit die Dissoziationskon-
stante zunimmt. Natiirlich sollte auch die Dissoziationskonstante des
Losungsmittels selbst zunehmen.

Doch haben Bain und Coleman'®®) keine Zunahme des Ionisations-
grades von Wasser durch Salzzusatz feststellen konnen. Auch scheint
es unwahrscheinlich, daB dieser Effekt bei wisserigen Losungen viel

129) F. Kohirausch, Berl. Ber. 1900, p. 1002; Z. f. EL. 13 (1907), p. 333.

130) L. Storch, Z. f. ph. Ch. 19 (1896), p. 13.

131) W. D. Bancroft, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 188.

132) J. Larmor, Mem. Manch. Phil. Soc. 52 (1908), p. 33, 53.

138) Ch. Kraus u. W. Bray, J. Am. Chem. Soc. 85 (1913), p. 1315.

184) S. z. B. Ch. Kraus, Z. f. EL. 20 (1914), p. 524; A. Sachanow, Z. f. EL
20 (1914), p. 529; s. auch H. Euler, Z. f. ph. Ch. 29 (1899), p. 603.

135) P. Walden, Bull. Ac. St. Pétersb. 6 (1912), p. 305, 1955.

136) J. H. Mc Bain u. F. Coleman, nach Nature 102 (1919), p. 432.
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ausmachen kann, denn bei verdiinnten Lésungen wird die Erhohung
der an und fiir sich hohen Dielektrizititskonstante des Wassers kaum
gentigend groB sein, um den Dissoziationsgrad merklich zu #ndern.
Einen wesentlichen Fortschritt brachte der experimentelle Be-
weis, daB bei immer weiter getriebener Verdiinnung die Abweichungen
vom Ostwaldschen Gesetz schlieBlich verschwinden: nach Arrhenius
fiir kleinere Konzentrationen als 2-10-* normal, nach Washburn und

Weiland fiir 2—7 - 10-° normale KCl-Losungen, wobei 1“_’ -=0,020.1%7)

Man muBte also vermuten, daB bei Ionen die Gesetze verdiinnter
Losungen als Grenzgesetze gelten, aber friiher als bei neutralen Mole-
kiillen ihre Giiltigkeit verlieren.

Beziiglich der Losungen der iiblichen Konzentrationen liegt ein
Versuch von Jahn und Nernst®”) vor, ihre frilher genannten Formeln
(60) anzuwenden.

Erfolg brachte erst die Beriicksichtigung der elekirischen Krifte
zwischen den Ionen. Unter der Annahme, daB die Dichte der Ionen
eines Vorzeichens durch die Anwesenheit anderer nicht beeinflubt
wird, haben Tiirin, Malmstrom und Kjellin'®®) Ansitze gemacht, wo-
bei sie so rechnen, daB sie in die mittlere potentielle Energie den
mittleren Abstand einsetzen (was unrichtig ist, die richtige Art zu
rechnen s. Debye'®)). Es ergibt sich hierbei das Gesetz von Walden
(¢ = Dielektrizitatskonstante)

(75) « =f(eVn) (Nr.17)
Erst Milner®®) fiihrt die Rechnung konsequent durch unter Be-

: x
riicksichtigung des Umstandes, daB nach dem Boltemannschen e *7
Satz (Encykl. V 10, Nr. 46) entgegengesetzt geladene Ionen im Mittel
einen kleineren Abstand haben als gleichgeladene. Er berechnet das
gegenseitige, von den elektrostatischen Kriften herriihrende Virial
(Encykl. IV 1, Nr. 48; IV 2, Nr. 28; V 10, Nr. 18) der Ionen, das bei
Coulombschen Kriiften identisch ist mit der negativen potentiellen
Energie U (d. h. der Arbeit, die ndtig ist, um die Ionen in unend-

137) S. Arrhenius, Medd. K. Vet. Nobelinstitut 2 (1913), 42; E. W. Wash-
burn, J. Am. Chem. Soc. 40 (1918), p. 108, 122, 160; H. J. Weiland, ebenda 40
(1918), p. 181.

188) V1. v. Tiirin, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 403; 36 (1901), p. 524; R. Malm-
strom, Z. f. E. 11 (1906), p. 797; E. Baur, Z. f. EL 11 (1905), p. 936; 12 (1906),
p. 7265 F. A. Kjellin, Z. f. ph. Ch. 77 (1911), p. 192.

189) P. Debye, Phys. Z. 21 (1920), p. 178.

140) S. R. Milner, Phil. Mag. 23 (1912), p. 651; 25 (1913), p. 748,
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liche Entfernung zu bringen) und daher aus der Boltzmannschen
Funktion y durch Mittelung erhalten wird.

Milner findet hierfiir bei gleichwertigen Ionen (N = Loschmidt-
sche Zahl pro Mol, & = Dielekirizititskonstante, ¢ = Ionenladung)

U 8 N e? 87 Ce®

(68) ¥ = (5 P o[ N agmy)']
@ liBt sich nur fiir kleine Argumentwerte geschlossen darstellen und
wird dann

(69) NV% e (_s_zlv_ )'&‘1403)
Diese Energie gibt ein Zusatzpotential zu (57)
T z
(70) Au— Tf(TU- arT) = Rdex o (),
o 0
was sich bei Konzentrationen von 10—* bis 10! normal durch
(1) Ay ——162)/S cal

angenshert darstellen liBt.1**) Aus Ay folgen dann (Nr.33) alle
anderen Eigenschaften der Losung. Die Gefrierpunktserniedrigungen
lassen sich ohne weitere Konstante gut darstellen.

Milner'') hat auch den EinfluB der elektrischen Krifte auf die
Beweglichkeit untersucht, ein Problem, das schon von P. Hertz '%) be-
handelt wurde und Abnahme der Beweglichkeit mit steigender Kon-
zentration ergeben hatte (Nr.19).

Im AnschluB an diese Untersuchungen vertritt N. Bjerrum*)
die Ansicht, daB die starken Elektrolyte vollstindig dissoziiert sind. Der
bisher angenommene Wert von « <1 sei vorgetiuscht, und zwar
bei Leitfdhigkeitsmessungen (vgl. Nr. 18) durch den Effekt von Hertz,
der einen (allerdings theoretisch noch nicht berechenbaren) ,Leit-
fihigkeitskoeffizienten 4 <1 ergebe.

Ebenso erklirt die Untersuchung von Milner folgende Abwei-
chungen von dem Verhalten neutraler Molekiile: Bei den Potential-
messungen an Ketten das Auftreten eines , Aktwvititskoefficienten” f,,

(12) RTlgf, = Aup,

140a) Bei Milner steht /3=, doch sind seine Zahlen mit obiger Formel
gerechnet.

141) 8. R. Milner, Phil. Mag. 35 (1918), p. 214, 352.

142) N. Bjerrum, Z. f. EL 24 (1918), p. 321; Z. f. anorg. Ch. 109 (1920),
p. 275. Dies hat Sutherland (Anm. 188) schon frither fir alle Elektrolyte be-
hauptet.
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bei den Gefrierpunkts- usw. Messungen das Auftreten eines ,j0smo-
tischen“ Koeffizienten f,, definiert durch das Ldsungsmittelpotential
. (vgl. (66))

(73) w4+ RTf,1g(1—2),
der mit f, durch

ofo __ dlgf,
(14) ﬂ“‘x‘a;—l‘i'x—a—;—

nach (72) und (10") verkniipft ist.

Auch die ,Neutralsalzwirkung“ (vgl. Nr. 36) liBt sich entspre-
chend aufkldren.

J. C. Ghosh'*®) rechnet weniger korrekt als Milner. Er betrachtet
die Losung als ein Ionengitter, wie es der entsprechende Salzkristall ist.
Fir die Leitfihigkeit kommen nur die Ionen in Betracht, deren kine-
tische Energie groBer als die potentielle Gitterenergie U ist, so daB
sie sich aus dem Gitter losreiBen kionnen (tatsichlich feblt da wohl
ein Zahlenfaktor). Aus der potentiellen Energie des Gitters folgt

T
wieder das Zusatzpotential Ay = T f % dT. Beim NaCl-Typus wird

U= %V?CN gesetzt, also Ay = — U.
Die Leitfahigkeit ergibt sich durch Multiplikation des Wertes,
v

der ohne elektrostatische Krifte auftreten wiirde, mit e 7.

17. Binflug des Losungsmittels auf die Dissomiation. Es war
schon friih aufgefallen, daB gerade das Wasser, das ja noch in man-
cher anderen Beziehung eine Sonderstellung einnimmt, so stark ioni-
sierend wirkt, aber bald zeigten sich auch andere Fliissigkeiten wirk-
sam. Dutoit und Aston'*®*) meinten, daB das Lisungsmittel, um eine
starke ionisierende Wirkung auszuiiben, stark assoziiert sein miiBte,
Briihl4) fiihrte diese Wirkung auf das Vorhandensein ungesittigter
Valenzen (besonders von Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff) im Mole-
kill des Losungsmittels zurtick. Thomson und Nernst'4’) wiesen darauf
hin, daB eine groBe Dielcktrizititskonstante ¢ giinstig wirken miiBte,

da sie die Kraft zwischen den getrennten Ionen auf den Bruchteil %

143) J. C. Ghosh, J. Chem. Soc. 113 (1918), p. 449, 627, 707.

148a) P. Dutoit u. E. Aston, Paris C. R. 125 (1897), p. 240; P. Dutost u.
L. Friderich, Bull. Soc. Chim. Paris (3) 19 (1898), p. 321.

144) J. W. Briihl, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 319; 30 (1899), p. 8,

146) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 36 (1893), p. 320; W. Nernst, Z. f. ph. Ch.
13 (1894), p b31.
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herabsetzt. Brillouin4) hat diese Wirkung sehr ausfiihrlich diskutiert,
indem er annahm, daB das Ion in einer kugelformigen Hohlung innerhalb
des kontinuierlichen Losungsmittels sitze. Er zeigte, daB dann ohne
thermische Agitation ein Zerfall nicht moglich sei (da auch die groBte
Dielektrizititskonstante die Dissoziationswiirme nicht negativ machen
kann), daB aber bei Vorhandensein derselben der Zerfall wesentlich
erleichtert wird und zwar desto mehr, je niher die Ladung an der
Wand der Hohlung sitzt. Walden™") hat nun systematisch einen
Elektrolyt, das Tetraiithylammoniumjodid (C,H;),NJ (und einige an-
dere) in zahlreichen organischen Losungsmitteln untersucht und die
Thomson-Nernstsche Regel durchaus bestitigt gefunden, wihrend die
beiden anderen oben erwihnten Voraussetzungen nicht eintrafen (iibri-
gens ist es sehr leicht moglich, daB Assoziation, ungesittigte Valenzen
und groBe Dielektrizititskonstante hdufig parallel gehen).

Walden zeigt auBerdem, daB fiir diejenigen Verdiinnungen in ver-
schiedenen Loésungsmitteln, bei welchen die aus der Leitfihigkeit ge-
fundenen Dissoziationsgrade gleich sind, folgende Formel gilt:

(75) ¢ ¥/v = konst,

so daB man, wenn die Abhingigkeit der Dissoziation von dem die
Verdiinnung messenden Volumen » (Nr. 14a) in einem Losungsmittel
bekannt ist, diese Abhingigkeit fiir jedes andere berechnen kann.

AuBer den von Walder untersuchten organischen Losungsmitteln
sind auch zahlreiche anorganische untersucht worden, so fliissiges
Ammoniak 8), fliissiges SO,4°). Hier liegen manchmal komplizierte
Verhiltnisse vor, die wohl auf chemische Reaktionen zwischen Ge-
16stem und Losungsmittel zuriickzufiihren sind.'®0)%)

Der EinfluB von Zusitzen von Nichtelektrolyten ist sehr hiufig
durch Bestimmung der Leitfahigkeit untersucht worden. Derselbe
teilt sich in einen Einfluf auf die Fluiditét und in einen solchen ‘auf

146) M. Brillouin, Ann. chim. phys. (8) 7 (1906), p. 289.

_ 147) P. Walden, Z. f. ph. Ch. 54 (1906), p. 129; Bull. Ac. St. Pétersb. 7,
(1913), p. 907, 987, 1075; 8. auch G. Carrara, Elektrochemie nichtwisseriger Lo-
sungen, Stuttgart 1908 (Sammlung Ahrens).

148) H. P. Cady, J. Phys. Chem. 1 (1897), p. 707; E. C. Franklin u. Ch. A.
Kraus, Am. Ch. J. 23 (1900), p. 277.

149) P. Walden u. M. Centnerszwer, Z. f. ph. Ch. 39 (1902), p. 518.

150) DaB solche fiir die Ionisation notig sind, haben L. Kahlenberg u.
H. Schiundt, J. Phys. Chem. 6 (1902), p. 447, angenommen.

1561) Fiir weitere Fille s. P. Walden, Z. f. ph. Ch. 48 (1908), p. 3856; L. Bru-
ner u. A. Galecki, Z. f. ph. Ch. 84 (1913), p. 513.
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die Dissoziation. Arrhenius®?) fand bei Alkoholzusatz eine Vermin-
derung der letzteren (was mit der Abnahme von & gut iibereinstimmt),
bei Zusatz von Ammoniak!®®) zeigte sich erst Verstirkung, dann Ver-
minderung. Andererseits fand Wildermann'®*) und Osaka's%) keinerlei
EinfluB auf die Dissoziation, bestimmt aus Gefrierpunktmessungen.

¢) Geschwindigkeit und GroBe der Iomen.

18. Elektrizititsleitung in Elektrolyten, Uberfiihrungszahl. Eine
Losung enthalte im Kubikzentimeter C; Mol positive »,-wertige und
C, Mol negative v,-wertige Ionen. Das Salzmolekiil zerfalle in a, po-
sitive und a, negative Ionen, so daB wegen der elektrischen Neutra-
litit v,a, = vya, gilt. Sei C die Konzentration, die das Salz hitte,
wenn es nicht zerfiele. Diese hiingt mit dem Dissoziationsgrad o und
den Ionenkonzentrationen C,C, folgendermaBen zusammen

O =0 _ 0.

& @;
Die Geschwindigkeit, welche die positiven Ionen beim Potentialgefille
ein Volt pro ¢cm annehmen, sei u, die der negativen ». Dann ist
der Strom, den beide Ionenarten bei 1 Volt pro em transportieren,
(16) . J = (Cyv,u 4 Cyvyv) F.
Man bezeichnet die Leitfahigkeit dividiert durch v, a, C = v,a,C als
dquivalente Leitfihigkeit 4 und erhdlt also
(7 A= a(u -+ v)F.
Geht die Elektrizititsmenge F' = 96494 Coulomb durch die Losung,
so werden an der Kathode ;ll-ngol Ionen ausgeschieden. Zugewan-

%ﬁ;}, da der Bruchteil 1}—%—5 des Stromes

von den positiven Ionen getragen wird. Infolgedessen ist an der Kathode

. 1 v
eine Verarmung um —
v U+

Mol zugewandert, wodurch dort eine Verminde-

dert ist aber die Menge

Mol eingetreten. Entsprechend sind an
v

4+

1
der Anode nur -
2

rung der Konzentration um %— u:_v erfolgt ist. Die Zahlen
2
(18) n+=uiv, 1—n, =—"—=n

152) S. Arrhenius, Z.f ph. Ch. 9 (1892), p. 487; ferner: A. J. Wakemann,
Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 49; R. J. Holland, Wied. Ann. 50 (1893), p. 261; N. Ze-
linsky u. 8. Krapiwin, Z. f. ph. Ch. 21 (1896), p. 85; E. Cohen, Z. f. ph. Ch. 25
(1898), p. 1; W. Roth, Z. f. ph. Ch. 42 (1908), p. 209.

158) A. Hantzsch, Z. f. anorg. Ch. 25 (1900), p. 332.

154) M. Wildermann, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), p. 43.

168) Y. Osaka, Z. f. ph. Ch. 41 (1902), p. 560.

Encyklop. d. math. Wissensch, V 1. 65
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nennt man die Uberfiihrungszahlen des Kations und Anions. Schon
Hittorf**®) hat diese Verhiltnisse klar erkannt. Auf die Diskussion der
Abhiingigkeit der Uberfihrungszahlen von #uBeren Umstinden?®7)
gehen wir nach der Diskussion der entsprechenden Abhingigkeit der
Ionenbeweglichkeiten u, v ein. Die tatsichlich durch Konzentrations-
inderung der Elektrolyten gemessenen Uberfiihrungszahlen, die man
auch als Hittorfsche Uberfilhrungszahlen 1z bezeichnet, werden aber
mit den ,wahren“ Uberfilhrungszahlen 1, dann nicht iibereinstimmen,
wenn ungleiche Hydratation eintritt, d. h. wenn die Ionen ungleiche
Mengen des Losungsmittels gebunden mit sich fithren; wenn in einem
Mol Elektrolyt die Kationen um b Mol Wasser mehr mit sich fiihren,
als die Anionen, so besteht folgende Beziehung:

- (19) ng =n, — Cb.

Bei unendlicher Verdiinnung (C = 0) stimmen hiernach die ng mit
den m, iiberein. Auf diesem Wege haben Riesenfeld und Reinhold °8)
die GroBe b zu bestimmen gesucht, indem sie die Neigung der Kurve
maBen, welche die Uberfiihrungszahl als Funktion der Konzentration
beschreibt. Ahnlich hatte vorher schon Bousfield?) die Abhingig-
keit der Ionenbeweglichkeit von der Konzentration beniitzt, um den
Radius des wandernden Komplexes lonenkern plus Wasserhiille als
Funktion der Konzentration zu bestimmen, doch sind die Grundlagen
seiner Rechnung recht unsicher.

Eine sichere Methode zur Bestimmung von b stammt von Nernst'®)
und seinen Schiilern und beruht darauf, da man zur Losung eine
kleine Menge eines Nichtelektrolyten zusetzt; wenn Wasser iibergefiihrt
wird, so nimmt dadurch die Konzentration des Nichtelektrolyten dort
ab, wohin die groBere Wassermenge gewandert ist. Natiirlich besteht
die zweite Moglichkeit, daB statt des Wassers der zugesetzte Nicht-
elektrolyt an die Ionen gebunden und iibergefithrt wird, man muB
sich daher iiberzeugen, daB die scheinbar iibergefiihrte Wassermenge

156) W. Hittorf, Pogg. Ann. 89 (1853), p. 176; 98 (1856), p. 1; 103 (1858),
p. 1; 108 (1859), p. 337, 513.

157) Aus Uberfiihrungsmessungen lassen sich auch Schliisse auf die Zu-
sammensetzung komplexer Ionen ziehen, s. A. 4. Noyes, Z. f. ph. Ch. 36 (1901),
p- 63; R. Kremann, Z. f. anorg. Ch. 83 (1908), p. 87; J. W. Mc Bain, Z. f. El 11
(1905), p. 216; C. Drucker, Z. f. EL. 19 (1913), p. 7197; R. Lorenz u. J. I'osen, Z. f.
snorg. Ch. 95 (1916), p. 340.

158) E. Riesenfeld u. B. Reinhold, Z. f. ph. Ch. 66 (1909), p. 672.

169) W. R. Bousfield, Z. . ph. Ch. 53 (1905), p. 257.

160) W. Nernst, Gott. Nachr. 1900, p. 68; H. Lotmar, ebenda, p. 70; C. C.
Garrard u. E. Oppermann, ebends, p. 86. Wie diese Versuche nach der neueren
Auffassung der Hydrate (Nr. 28) zu deuten sind, ist noch nicht geklirt.
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von der Art des zugesetzten Nichtelektrolyten unabhingig ist. Solche
Bestimmungen wurden von Morgan und Kanolt, sowie von Lobry de
Bruyn'®') ausgefiihrt, doch ohne die erwahnten VorsichtsmaBregeln,
spiter von Buchbick'®®) und Washburn'®®). Diese Autoren geben Ta-
bellen an, nach denen sich die Hydratation des Kations bestimmen
liBt, wenn man fiir die von Chlor eine bestimmte Zahl einsetzt. End-
lich hat Remy'®*) versucht, die Wasseriiberfihrung direkt zu messen,
indem er zwischen die Elektroden eine Gallertschicht legte, doch stort
hier die unbekannte Elektroendosmose.

19. Ionenbeweglichkeit. Durch die Untersuchungen von Kohl-
rausch war gezeigt, daB sich mit zunehmender Verdiinnung die Leit-
fahigkeit einer bestimmten Grenze niherte. Nach der Dissoziations-
theorie. ist bei sehr groBer Verdiinnung der gesamte Elektrolyt in
Ionen zerfallen, also « = 1. Die dquivalente Leitfihigkeit wird dann
(v + v)F und aus dem Kohlrauschschen Befund folgt, da8 auch die
Ionenbeweglichkeiten von der Verdiinnung unabhingig werden. Die
Leitfahigkeit gibt die Summe der Ionenbeweglichkeiten, die Uberfiih-
rungszahl (bei unendlicher Verdiinnung) ihr Verhdltnis, man kann
also die Absolutwerte einzeln bestimmen.!%%)166)167)

Sie betragen %) z. B. fiir K 6,65 - 10—4%"1’3:%, fiir H32,6- 10—4»{,51’:3;6.
Ebenso wie fiir das Wasserstoffion ist auch der Wert fiir das Hydro-
xylion auffallend groB. Man hat diese groBen Werte entweder damit
zu erkliren gesucht, daB diese Ionen nicht hydratisiert seien; oder
darauf hingewiesen, daB es gerade die Ionen des Losungsmittels seien,
daher ihre Fortbewegung #hnlich erfolgen konnte, wie es die alte
Theorie von Grofthus annahm, indem ein Wasserstoffion an ein

161) J. L. R. Morgan u. C. W. Kanolt, Z. f. ph. Ch. 48 (1904), p. 365; (. A.
Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. 22 (1903), p. 430.

162) G. Buchbick, Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 563.

163) E. W. Washburn, Z. f. ph. Ch. 66 (1909), p. 513.

164) H. Remy, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 529. Die theoretischen Betrach-
tungen, ebenda, p. 467, scheinen mir doch zu unsicher.

165) Zuerst F. Kohlrausch, Wied. Ann. ¢ (1879), p. 1991ff.

166) Altere Messungen bei F. Kohlrausch, Z. f. EL 18 (1907), p. 333 ; A. Heyd-
wetller, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 281.

167) Neuere Literatur bei G.v. Hevesy, Jahrb. {. Rad. u. ElL 13 (1916), p. 271;
E. Rona, Z. f. ph, Ch. 95 (1920), p. 62.

168) Nach M. Le Blane, Lehrbuch der Elektrochemie, 6. Aufl., p. 106.

169) W.Sutherland, Phil. Mag. (6) 8 (1902), p. 161; S. T'ymstra Bz., Z.f. ph. Ch.
49 (1904), p. 345; H. Daneel, Z. f. EL 11 (1905), p. 125, 249; A. Hantesch u. K. S.
Caldwell, Z. f. ph. Ch. 58 (1907), p. 575; K. Frycz u. St. Tolloczko, Chem. Zentralbl.
I (1913), p. 91. '

65*
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Wassermolekiil anprallt und dieses auf der anderen Seite sein
eigenes Wasserstoffion weitergibt, das Ion also den Durchmesser des
Molekiils gleichsam iiberspringt.’®) Lorens'™) hat diese Auffassung
dadurch zu stiitzen gesucht, daB er zeigte, daB bei geschmolzenen
Salzen die Ionen des Salzes selbst schneller wandern als fremde
Ionen.'™)

Kohlrausch'™) maB auch die Temperaturabhdngighkeit der Beweg-

lichkeiten und fand, daf dieselbe der Grofenordnung nach bei allen
Ionen die gleiche ist und mit dem Temperaturkoeffizienten der inneren
Reibung von Wasser ibereinstimmi. Doch ist der Temperaturkoeffi-
zient bei den Ionen mit griBerer Beweglichkeit kleiner, so daB sich
mit steigender Temperatur die Unterschiede der Beweglichkeiten ver-
wischen, dies haben besonders Messungen von Noyes bis zu 300° be-
stitigt.!™) Das hat zur Folge, daB die Uberfithrungszahlen sich mit
steigender Temperatur dem Werte I ndhern. Kohlrausch konnte die
Temperaturabhéingigkeit der Beweglichkeiten wu durch die quadra-
tische Formel
(80) u == u,[l + a(t — 18) + 0,0163(« — 0,0174)(t — 18)%]
gut ausdriicken, andererseits den Temperaturkoeffizienten « verschie-
dener Ionen in Abhingigkeit von der Beweglichkeit durch
(80" o = 0,03536 — 0,000329 » + 0,0000018%>.
Aus den Formeln (80) und (80") scheint ein Verschwinden von u fiir
etwa — 35° zu folgen.'™) Der Umstand, daB der Temperaturkoeffi-
zient so nahe mit dem der inneren Reibung des Wassers iiberein-
stimmt, wurde von Kohlrausch durch die Annahme erklirt, daB die
Ionen mit einer Wasserhiille umgeben sind, also die Reibung von
Wasser an Wasser erfolgt.!™)

Der Zusammenhang mit der inneren Reibung wurde schon friih
untersucht. Ein groBer Teil dieser friiheren Arbeiten ist deshalb
nicht brauchbar, weil sie den EinfluB der Dissoziation iibersehen

170) R. Lorene, Z. f. ph. Ch. 79 (1912), p. 63; 82 (1913), p. 613.

171) Dagegen P. Walden, Z. f. El. 26 (1920), p. 72; G. v. Hevesy, Z. f. El.
27 (1921), p. 21.

172) F. Kohlrausch, Berl. Ber. 1901, p. 1026; 1902, p. 572; Z. f. EL 14
(1908), p. 129.

178) A. A. Noyes, A. C. Melcher, H. C. Cooper, G. W. Eastman, Z. f. ph. Ch.
70 (1910), p. 336.

174) Tatsichlich stimmt das nicht, die Leitfahigkeit verschwindet asympto-
tisch beim absoluten Nullpunkt. J. Kumz, Diss. Ziirich 1902; Z. f. ph. Ch. 42
(1903), p. 691; P. Walden, Z. f. ph. Ch. 73 (1910), p. 257.

175) Entsprechend in Alkohol D. N..Bhattacharyya u. N. Dhar, Amst. Proc.
18 (1916), p. 373.
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haben. Vielmehr sind nur die Leitfahigkeiten 4. bei unendlicher
Verdiinnung zu benutzen. Meistens wird die Anderung der Leitfihig-
keit durch Zusatz von anderen Nichtelektrolyten zu Wasser beob-
achtet und mit der inneren Reibung verglichen. Arrhenius'™) fand
bei Losungsmittelgemischen ein Parallelgehen der Leitfahigkeit mit
der Reibung der Gemische.

So zeigte Massoulier™), daB bei Glyzerinzusatz zu Wasser die Leit-
fahigkeit umgekehrt proportional der inneren Reibung sich #ndert.')
Endlich hat Walden'™) die Beweglichkeit der Ionen seines Normal-
elektrolyten, des in Nr. 17 genannten Tetradthylammoniumjodids
(C3Hg) NJ, in zahlreichen Losungsmitteln untersucht und gefunden,
daB die Grmzleztfahzgkezten in thnen wmgekehrt proportional der inneren
Reibung 4 sind und daf die Proportionalitidtskonstante auch von der
Temperatur unabhingig ist. Es gilt nimlich
(81) : Aem = 0,700
fiir alle Losungsmittel (mit Ausnahme von Glykoll und Wasser).

DaB die umgekehrte Proportionalitit mit der inneren Reibung
nicht fiir alle Elektrolyte gilt, zeigen Untersuchungen von Jones
und seinen Schiilern!®) an Losungsmittelgemischen, nach denen zwar
die Leitfdhigkeit zahlreicher Salze in Gemischen von organischen
Losungsmitteln als Funktion des Mischungsverhiltnisses Minima auf-
weisen, welche den Maximis der Kurven der inneren Reibung parallel-
gehen, aber einzelne Salze, wie z. B. Lithiumsalze diese Minima nicht
haben. Das wird von den Autoren auf den geiéinderten Ionenradius
geschoben, womit man auch die Nichtiibereinstimmung der Tempe-
raturkoeffizienten von Beweglichkeit und Reibung erkliren kann.

Die Abhingigkeit der Beweglichkeit vom Aufbau der Ionen hat
zuerst Ostwald*®!), dann ausfithrlich Bredig'®*) an zahlreichen orga-
nischen Ionen studiert. Er findet, daB bei analoger Zusammensetzung

176) S. Arrhentus, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 487; R.J. Holland, Wied. Ann.
50 (1898), p. 261; N. Strindberg, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 161.

177) P. Massoulier, Paris C. R. 130 (1900), p. 773.

178) 8. auch F. Kriger, Z. f. El. 22 (1916), p. 445; H. Krumreich, ebenda,
p. 446,

179) P. Walden, Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 207; Bull. Ac. St. Pétersb. 1913,
p. 559; 5. auch R. O. Herzog, Z. f. El. 16 (1910), p. 1003.

180) H. C. Jones, C. F. Lindsay u. C. G. Caroll, Z. {. ph. Ch. 56 (1906), p. 129;
H. C. Jones, E. C. Bingham, L. Mc. Master, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 198, 257;
s. auch N. Zelinsky u. S. Krapiwin, ebenda 21 (1896), p. 35; K. Cohen, ebenda
25 (1898), p. 1.

181) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 840.

182) G. Bredig, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 191.
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die Beweglichkeit mit steigender Atomzahl abnimmt, und daB im all-
gemeinen die Ersetzung eines leichteren durch ein schwereres Atom
ebenso wirkt (nur bei Ersetzung von O durch S tritt das Gegen-
teil ein). Ferner sind im iibrigen dhnliche Ionen desto beweglicher,
je symmetrischer sie gebaut sind.

Wegscheider 1%8) hat darauf hingewiesen, daB bei organischen Ionen
mit gleicher Atomzahl und Wertigkeit die Beweglichkeit recht &hn-
lich ist; wenn man die entsprechenden Mittelwerte bildet, steigen sie
mit der Atomzahl, und wenn man die Mittelwerte durch die Wertig-
keit dividiert (also die Beweglichkeit fiir die Einheit der Kraft bildet),
dann ist diese fiir die einwertigen Ionen im allgemeinen etwas, aber
nicht viel groBer als fiir die zweiwertigen, fiir diese wieder groBer
als fiir die dreiwertigen.

Lorenz1%) hat von der Stokesschen Formel

(82) U=

ausgehend den Rauminhalt der Ionen berechnet, und mit dem Vo-
lumen, das das entsprechende Radikal in einer ,benachbarten® Ver-
bindung einnimmt, verglichen, er findet bei zahlreichen organischen
Kationen und bei den einwertigen Anionen fiir das Verhiltnis dieser
beiden Grofen, die Raumerfillungszahl, Werte zwischen 1/4,5 bis 1/1,3,
wihrend nach van der Waals (Erklirung seiner GroBe b) der Wert 1/4,
bei moglichst dichter Packung 1/1,35 auftreten sollte. Weiter zeigt er,
daB der Radius 7, der aus Formel (82) folgt, mit der Zahl der Atome
im Jon durch eine lineare (leichung verbunden ist, die fiir Zahlen
zwischen 12 und 50 Atomen giiltig bleibt. Daraus wiire zu schlieBen,
daB diese groBen organischen Ionen nicht mehr merklich hydratisiert
sind. In der benachbarten Verbindung dagegen ist das Ionenvolumen
dieser Zahl direkt proportional.

Hevesy'®) lenkt die Aufmerksamkeit darauf, daB die Beweglich-
keit der Ionen im Mittel von der gleichen GriBenordnung ist wie die
recht groBer Teilchen, wie z. B. von Kolloiden oder Gasblasen. Da bei
letzteren die Beweglichkeit proportional dem Potential des Kolloid-

teilchens ist, d. h. dem Verhiltnis —R%deng und die gleiche GriBe,

188) R. Tegschetder, Monatsh. 23 (1902), p. 604.

184) R. Lorens, Z. f. ph. Ch. 78 (1910), p. 2562; R. Lorenz u. J. Posen, Z. f.
anorg. Ch. 94 (1916), p. 266; R. Lorenz, Z. f. anorg. Ch. 105 (1919), p. 175; Z. f.
EL 26 (1920), p. 424.

185) G.v. Hevesy, Jahrb. f. Rad. u. EL. 11 (1914), p. 419 13 (1918), p. 271;
Z. f. Kolloidchemie 21 (1917), p. 129.
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wenn auch mit einem anderen Zahlenkoeffizienten, auch bei den Ionen
auftritt, so nimmt er an, daB sich zur Erhaltung der Stabilitit bei
jedem Teilchen der gleiche Potentialwert (in Wasser ca. 70 Millivolt)
einzustellen sucht, bei den Kolloidteilchen mit vorgegebener GriBe
durch Einstellung der Ladung, bei den Ionen mit vorgegebener La-
dung dadurch, daB sich der richtige Radius durch Wasseranlagerung
herstelll. Nur bei denjenigen organischen Ionen, die schon an und
fiir sich zu groB sind (wie bei den von Lorenz betrachteten), kann der
hiernach richtige Wert nicht erreicht werden, so daB ihre Beweglichkeit
geringer ist, als erwartet. Er zeigt auch, daB bei anorganischen Ionen,
die in verschiedener Wertigkeit auftreten, die Beweglichkeiten gleich
sind. Jedenfalls ist aber, wie all diese Betrachtungen lehren, die Be-
weglichkeit (auf die Krafteinheit bezogen) von einfachen mehrwertigen .
Tonen umgekehrt proportional der Wertigkeit, bei komplizierten von
ihr nahe unabhingig.

Walden3%) hat die Formel (82) fiir eine Reihe organischer Ionen
gepriift und gut bestitigt gefunden, er schlieBt, daf diese daher nicht
hydratisiert sind, und kann durch Anwendung von (82) auf Salze vom
Typus NaCl die Hydratation berechnen; er findet fiir das Natrium
33 Mol Wasger.

Born ") hat den Umstand, daB das Alkalimetall mit dem klein-
sten Atomvolumen (Li) sich am langsamsten bewegt, folgendermaBen
gedeutet: Die Wassermolekeln sind Dipole, die ihre Achsen auf das
Ion richten, aber infolge ihrer gegenseitigen Reibung etwas zuriick-
bleiben, was eine bremsende, der inneren Reibung proportionale Kraft
ergibt. Dieser Widerstand folgt der Stokesschen Formel mit einem
,Scheinbaren Radius®, der fiir groBe Kugeln gleich dem wirklichen ist
(da dann die gewShnliche Reibung iiberwiegt), dann zu einem Minimum
geht und zuletzt mit abnehmendem wahren Radius, z. B. bei Li, wie-
der steigt (da bei den kleinen Ionen die Felder sehr intensiv sind).

Frither hatte Sutherland®®®) eine elektrische Reibung angenom-
men, die aus zwei Teilen bestehen sollte, einem von der gegenseitigen
Einwirkung der Ionen herriihrenden (der also dem sogleich zu be-
sprechenden Hertzeffekt entspricht) und einem von der elektrischen
Arbeit am Losangsmittel herrithrenden. Er konnte mit seiner Formel
den Gang der Leitfihigkeit bei starken Elektrolyten gut erkliren,
wenn er vollstindige Dissoziation annahm (vgl. Nr. 16), er erweiterte
diese Annahme aber wohl unberechtigterweise auf alle Elektrolyte.

186) P. Walden, Z. . El. 26 (1920), p. 65.

187) M. Born, Z. f. Phys. 1 (1920), p. 221; Z. f. EL. 26 (1920), p. 401.
188) W. Sutherland, Phil. Mag (8) 14 (1907), p. 1.
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P. Hertz'®®) hat den gegenseitigen EinfluBb der Ionen auf die
Leitfahigkeit bestimmt, indem er die Formeln fiir die Verteilung an-
setzte und loste. Es ergibt sich mit zunehmender Konzentration eine
Abnahme der Leitfahigkeit, die mit der Erfahrung (unter der An-
nahme « = 1) recht gut stimmt, wenn man die Konstanten passend
wihlt, doch lassen sich diese noch nicht vorherberechnen.

d) Vermischte Probleme der Losungstheorie.

20. Die Bruttoleitféhigkeit. Die Leitfahigkeit bei unvollkom-
mener Dissoziation selbst ist eine ziemlich komplizierte GriBe, da
sie sowohl von der Dissoziation als auch von den Ionenbeweglich-
keiten abhingt. Zahlreiche Messungen der Leitfihigkeit sind daher
fiir direkte theoretische Betrachtungen nicht brauchbar. In Abhingig-
keit von der Konzentration kann die Leitfihigkeit Maxima oder Mi-
nima zeigen'®) (und zwar nach Walden stets erst ein Maximum,
dann ein Minimum), was auf die entgegengesetzte Anderung von «
und den Beweglichkeiten zuriickzufiihren ist. Doch nimmt bei ge-
niigender Verdiinnung die Aquivalentleitfihigkeit mit wachsender Ver-
diinnung stets zu, Komplikationen konnen durch Polymerisierung oder
auch durch chemische Reaktionen mit dem Losungsmittel hervorge-
rufen werden.’®) Fiir die Abhingigkeit von der Temperatur hat, wie
erwiahnt, schon Koklrausch bequeme Rechenformeln gegeben. Da der
Dissoziationsgrad mit steigender Temperatur meist abnimmt, die
Beweglichkeit dagegen zunimmt, kdnnen auch bei steigender Tempe-
ratur Maxima auftreten, worauf Arrhenius'®*) hingewiesen hat. Er
stellt die Temperaturabhingigkeit durch folgende dreikonstantige For-
mel dar: 4= Ae~?(1 4 «f). In neuerer Zeit sind die Messungen
bis zu ziemlich hohen Temperaturen ausgedehnt worden.!*®)%) In der
Nihe der kritischen Temperatur nimmt die Leitfahigkeit sehr stark

189) P. Hertz, Ann. d. Phys. 87 (1912), p. 1; K. Schellenberg, Ann. d. Phys.
47 (1916), p. 81; R. Lorenz, Z. f. anorg. Ch. 118 (1920), p. 135; R. Lorenz und
P. Osswald, ebenda 114 (1920), p. 209.

190) Z. B. A. Saposchnikow, Z. f. ph. Ch. 49 (1904), p. 697; 51 (1905),
p. 609; P. Walden, Bull. Ac. St. Pétersb. 7, (1913), p. 1076; ferner ein Referat
von A. Sachanow, Z. f. El. 20 (1914), p. 529.

191) B. D. Steele, D. Mac Intosh u. E. H. Archibald, Z. f. ph. Ch. 55 (1906),
p. 160; L. Kahlenberg u. O. E. Ruhoff, J. Phys. Chem. 7 (1908), p. 264; P. Dill-
berg, Z. f. ph. Ch. 45 (1903), p. 129; 8. Tiymstra Bz., Z. f. ph. Ch. 49 (1904), p. 845.

192) 8. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96.

198) F. Exner u. G. Goldschmiedt, Wied. Ann. 6 (1879), p. 73; P. Sack,
Wied. Ann. 48 (1891), p. 212; A. A. Noyes u. W. D. Coolidge, Z. f. ph. Ch. 46
(1908), p. 323.
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ab!™) um i{iber derselben in den verschwindenden Wert fiir den
Dampf iiberzugehen. Bei sehr tiefen Temperaturen geht die Leit-
fahigkeit asymptotisch zu Null, beim Durchschreiten des Schmelz-
punktes zeigt sich in unterkiihlten Fliissigkeiten keinerlei Unstetig-
keit.!™) .

Ostwald*®®) hat empirisch eine Regel gefunden, welche zur Be-
stimmung der unbekannten Wertigkeiten von Ionen dienen kann; es
ist nédmlich die Leitfahigkeit bei einer bestimmten Verdiinnung dar-
stellbar durch 4 = 4, — »,v,f, wo f nur von der Verdiinnung ab-
héngt.

21. Methoden zur Bestimmung der Dissoziation. 1. Aus der
Formel fiir die elektrische Leitfahigkeit (77) folgerte Arrhenius®)
fiir den Dissoziationsgrad «, der das Verhiltnis der zerfallenen zu den
unzerfallenen Molekeln angibt

(83) €=

Da die Beweglichkeiten bei miBiger Verdiinnung evtl. noch von der
Konzentration abhingen, wurde diese Formel in
(83" @ = A1 1)

. AN
korrigiert.

2. Gefrierpunkt- bzw. Siedepunktbestimmungen (Nr. 31, 32). Aus

dem van ¢ Hoffschen Koeffizienten ¢ folgt « nach der Formel o = ;:i

(a Zahl der aus 1 Molekel entstehenden Ionen). Leider ist bei groBen
Verdiinnungen die Genauigkeit der Messung wesentlich geringer als
bei der Leitfahigkeitsmethode.

3. Die Methode des Verteilungsgleichgewichtes: Jede Substanz
verteilt sich zwischen zwei nicht mischbare Losungsmittel mit einem
konstanten Verteilungskoeffizienten (Nr. 35). Haben wir in dem einen
Losungsmittel keine Ionisation, so geht relativ desto mehr Substanz
(Gesamtmenge der zerfallenen und der unzerfallenen) in das andere,
je groBer die Ionisation ist. Man bestimmt daher das Teilungsver-
hiltnis der Gesamtmengen bei wachsenden Verdiinnungen.'")

194) P. Walden u. M. Centnerszwer, Z. f. ph. Ch. 39 (1902), p. 518; A. Hagen-
bach, Ann. d. Phys. 5 (1901), p. 276.

195) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 97.

196) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch, 2 (1888), p. 270; W. Sutherland, Phil. Mag.
(6) 3 (1902), p. 161; L. Pissarjewsky u. N. Lemcke, Z. f. ph. Ch. 52 (1905), p. 479.

197) A. Hantzsch u. F. Sebaldt, Z. f. ph. Ch. 80 (1899), p. 2568; die dort aus
der Temperaturabhiingigkeit gezogenen Schliisse sind wohl nicht berechtigt.
V. Rothmund u. K. Drucker, Z. f. ph. Ch. 46 (1908), p. 827.
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4. Berechnung aus der Loslichkeitsiinderung, die durch den Zu-
satz eines anderen Stoffes mit gemeinsamem Ion hervorgerufen wird %)
(Nr. 14¢).

5. Chemische Reaktionsgeschwindigkeiten, die proportional der
Konzentration des zu untersuchenden Ions sind (z. B. Verseifung von
Estern durch Sduren) (Nr. 24).

6. Direkte Bestimmung der Ionenmenge durch bequeme #HuBere
Mittel, z. B. Farbténe von Indikatoren.1??)

7. Aus den Potentialen von Ketten nach der Nermstschen For-
mel.2%)

Die Methode Nr. 3 bestimmt direkt das Potential der unzersetzten
Substanz, die Methoden 6 und 7 das der, Ionen, die Methode 2 das
des Losungsmittels, welches mit dem des gelosten Stoffes nach
Gleich. (10) zusammenhingt, wihrend die Methoden 1 und 5 nicht
direkt chemische Potentiale festlegen (da es sich nicht um Gleich-
gewichtsmessungen handelt) und Methode 4 das Potential der Ionen
mit dem der undissoziierten Molekiile vergleicht.

22. Diffusion. a) Nichtelektrolyte in Losungen. Die Diffusion in
Losungen war schon Parrot®®') bekannt, wurde zuerst von Graham*?)
ausfithrlich experimentell untersucht und von Fick®%®) der strengen
mathematischen Behandlung zugiinglich gemacht, indem er aus der
Analogie mit der Wirmeleitung die nach ihm benannte Gleichung
aufstellte:

oC 0* s c*
(84) & =DacC (A=W+W+5?)~
Sie ist die Kontinuitiitsgleichung (Encykl. IV 15, Nr. 7)
(85) 20 —aivoy mit ve=7 grdC.

Nernst*™) hat die Ableitung dieser Gleichung geéindert, indem er
den osmotischen Druck einfilhrte als die Kraft, die den geldsten Stoff
im Sinn der Gleichung

198) Z. B. N. Dhar u. A. K. Datta, Z. f. E1. 19 (1913), p. 407.

199) V. H. Veley, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 147; Trans. Chem. Soc. 91 (1907),
p. 163; 93 (1908), p. 662, 2114; E.Salm, Z. f. ph. Ch. 68 (1908), p. 83.

200) Nr. (49a), . z. B. K. Drucker, Z. f. EL. 19 (1913), p. 797.

201) G. F. Parrot, Gilb. Ann. 51 (1815), p. 300.

202) Th. Graham, Lieb. Ann. 77 (1851), p. 56, 129; 80 (1851), p. 197.

208) A. Fick, Pogg. Ann. 94 (18565), p. 59. Weitere iltere Literatur Ost-
wald, Lehrbuch.

204) W. Nernst, Z. f. ph. Ch.'2 (1888), p. 618. Vgl. A. Einstein, Ann. d.
Phys. 17 (1905), p. 549; 19 (1906), p. 871; P. Debye, Anm. 4083 sowie eine kine-
tische Deutung von E. Riecke, Z, f. ph. Ch. 6 (1890), p. 564.
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(86) Co=kgradz
antreibt, was fiir
87 x=RTC kRT =D

mit (84) tibereinstimmt. AuBere Krifte treten einfach zu grad = hinzu.

Die tiefste Erkenntnis der Diffusion gewinnen wir aber erst aus
den Arbeiten Einsteins und Smoluchowskis®®), die zeigten, daB die Zu-
-sammenfassung der Brownschen Bewegungen aller Einzelteilchen ge-
rade zu der G(leichung (84) fiihrt. Hierbei ist das Wesentliche, daB
in geniigend verdiinnter Losung fiir ein bestimmtes Teilchen die
Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Geschwindigkeit (ohne dufere
Krifte) in allen Richtungen gleich groB ist, unabhingig davon, wo
die anderen Teilchen liegen. Daher ist die Anzahl der Teilchen, die
in einer Richtung wandern, proportional C, der UberschuB der Teil-
chen, die in einer Richtung wandern, iiber die in entgegengesetzter
Richtung gehenden proportional grad C. Die mittlere Wanderungs-
geschwindigkeit eines einzelnen Teilchens hingt dabei weder von der
Richtung noch von C ab.

Die Einfiihrung des osmotischen Druckes darf nicht zu dem MiB-
verstindnis fithren, als ob er auf das einzelne Teilchen als wirkliche
Kraft wirken wiirde. Der osmotische Druck ist nur ein anderer Aus-
druck fiir die Gesamtwirkung der Brownschen Bewegung, und hat fiir
ein einzelnes Teilchen keine Bedeutung. Seine Kinfiihrung hat fol-
genden Sinn: Denken wir uns in der Losung ein Volumenelement
durch halbdurchlissige bewegliche Winde abgegrenzt, so wirken auf
diese Wiande wirklich die Kriifte, wie sie in (87) formuliert sind;
das Volumenelement wiirde sich also nach (8G) bewegen, wenn die
Wiinde dem Druck frei nachgeben kinnen.

Die Benutzung des osmotischen Druckes setzt daher voraus, daB
die Diffusion im Groben durch solche Winde nicht geiindert wiirde.

Bei dieser statistischen Auffassung des Vorganges hat es auch
einen Sinn, nach der Geschwindigkeit des ,Kopfes“ der Diffusion zu
fragen (die nach der Differentialgleichung unendlich wire), d. h. nach
der Zeit, die das erste Teilchen im Mittel braucht, um eine gegebene
Entfernung zu erreichen.%)

Beziiglich der Diffusionskonstante hat Euler®) aus Versuchen
gefunden, daB sie hiufig (im gleichen Losungsmittel) proportional

205) A. Finstein, Ann. d. Ph. 17 (1908), p. 549; M. v. Smoluchowski, Phys. Z.
17 (1916), p. 557, 585.

206) Ph. Frank, Phys. Z. 19 (1918), p. 516; H. Bauer, Phys. Z. 20 (1919),
p. 339.

207) H Euler, Wied. Ann. 63 (1897), p. 273.
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der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht ist, Hersog®) hat ge-
zeigt, daB sie proportional der dritten Wurzel des Verhiltnisses von
Molekularvolumen und Dichte ist. Beim Wechsel des Lisungsmittels
soll sie umgekehrt proportional der inneren Reibung sein, was sich
aus der Anwendung der Stokesschen Formel auf die Molekularbewegung
ableiten 1dBt.

b) Elektrolyte. Nernst*™) hat die gleichen Prinzipien auf Elektro-
lyte angewandt, wobei jedes Ion seine eigene Diffusionsgeschwindig-
keit hat. Das wiirde zu einer Tremnung der Ionen und damit zu
einer elektrischen Kraft filhren, welche das schnellere Ion zuriickhilt,
das langsamere beschleunigt, bis gerade beide die gleiche Geschwin-
digkeit haben. Natiirlich stellt sich dieser stationfire Zustand unmeB-
bar schnell ein.

Die Bewegungsgleichung der Ionen findet sich in Nr. 46. Fiihrt
man die Bedingung gleichschneller Wanderung beider Ionen ein und
eliminiert die elektrische Kraft, so ergibt sich fiir ein bindres Salz
mit gleichwertigen Ionen

(8) =z (e +3)
Diese Gleichung ist gut bestitigt.

Bei nicht vollstindiger Dissoziation ist auch der Anteil der un-
dissoziierten Molekiile zu berticksichtigen.?*?)

In Salzgemischen wird die Auflésung der Gleichungen schwie-
riger, doch hat Arrhenius gezeigt, daB bei einem biniren Salze die

Diffusion des schnelleren Ions durch Zusatz eines Salzes, das auch
das andere Ion enthilt, beschleunigt wird.®1?)

¢) In festen Korpern. Auch in festen Korpern ist Diffusion vor-
handen. Colson und Campbell®'t) zeigten, daB Kohlenstoff sowie Oxy-
sulfide durch glithendes Eisen wandern konnen. W. Spring®?) wies
nach, daB Zylinder aus verschiedenem Metall aneinandergepreBt bei

208) R. O. Herzog, Z. . EL 16 (1910), p. 1003; A. Einstein, Ann. d. Phys. 17
(1905), p. 549; 19 (1906), p. 289; P. Walden, Z. f. El. 12 (1906), p. 77; 26 (1920);
p. 66; L. W. Oholm, Z. f. ph. Ch. 50 (1904), p. 309. .

209) Siehe z. B. J. J. v. Laar, Lehrb. d. Elektrochemie, p. 92.

210) W. Nernst, 1. c.; J. J. v. Laar, 1. c. p. 112f.; S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch.
10 (1892), p. 51.

211) A. Colson, Paris C. R. 93 (1881), p. 1074; 94 (1882), p. 26; J. Violle,
Paris C. R. 94 (1882), p. 28; E. D. Campbell, Am. Chem. J. 18 (1896), p. 707.

212) W. Spring, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 65; W. C. Roberts Austen, Phil.
Trans. 187A (1896), p. 883; E. Warburg, Ann. d. Phys. 40 (1913), p. 827;
G. Schulze, Ann. d. Phys. 40 (1918), p. 335.
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hoherer Temperatur verschweiBen und ineinander diffundieren. Die
ausfithrlichsten Versuche hat Roberts-Austen angestellt.

Ferner gehort die den Metallographen bekannte Tatsache hier-
her, daB Mischkristalle, die bei der allméhlichen Abscheidung aus der
Schmelze eine schichtenweise sich #ndernde Konzentration aufweisen,
diese bei geniigend langsamen Arbeiten ausgleichen (Temperung).
Hierbei ist bemerkenswert, bei wie tiefen Temperaturen die Diffusion
noch merklich ist, um dann bei einer relativ kleinen Temperatur-
erniedrigung praktisch zu verschwinden.”®) Masing hat die elek-
trische Widerstandséinderung eines aus abwechselnden Schichten zweier
Metalle bestehenden Leiters bei allmdhlicher Vermischung verfolgt.®4)
Endlich hat Hevesy die Methode der radioaktiven Indikatoren ange-
wandt.?4%)

Die Moglichkeit der Diffusion folgt auch aus der Ionenleitung
in Kristallen. Da in festen Losungen die gleichen thermodynamischen
Gesetze gelten wie in fliissigen, also auch der gleiche osmotische
Druck herrscht, liegt die Langsamkeit der Diffusion nur an der GrioBe
der inneren Reibung, die aber mit steigender Temperatur rasch ab-
nimmt.

23. Hydrate in Lésungen.’’®) Vor Aufstellung der van ¢ Hoff-
schen Losungstheorie waren sehr hiufig stGchiometrisch definierte che-
mische Verbindungen zwischen Losungsmittel und Gelostem angenom-
men worden. Unmittelbar nach van #Hoffs Veroffentlichung hielt
man oft das Auftreten solcher Verbindungen fiir unvereinbar mit
dessen Anschauungen, erst spiter wurde man sich allgemein dariiber
klar, daB die Theorie nur die Unabhingigkeit der gelosten Molekiile
in ihrer Bewegung untereinander fordert, wihrend tiber die Mitnahme
von Losungsmittel nichts ausgesagt wird. Die Annahme von Verbin-
dungen zwjischen Losungsmittel und Geldstem gewinnt wieder Boden,
doch meist in der Form, daf eine mit zunehmender Entfernung vom
gelosten Molekiil lockerer werdende Vereinigung, nicht aber eine
stochiometrisch definierte Verbindung angenommen wird.

Die Methoden der Untersuchung stiitzen sich auf folgende Er-
scheinungen:

213) Siehe besonders z. B. G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919), z. B.
p. 60, 67, 151, 195, 197 ff.

214) G. Masing, Z. f. anorg. Ch. 62 (1909), p. 265.

214a) G. v. Hevesy, Z. f. Phys. 2 (1920), p. 148.

215) Vgl. die Zusammenfassungen von E. W. Washburn, Jahrb. f. Rad. u. El.
6 (1908), p. 493; 6 (1909), p. 69; E. Baur, Von den Hydraten in wisseriger Lo-

sung, Stuttgart 1903 (Sammlung Ahrens VII); N. Dhar, Z. f. E1. 20 (1914), p. 57
mit Nachtrigen von K. Drucker.
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I Auf Abweichungen der in Nr.29—32 besprochenen Erschei-
nungen bei konzentrierten Losungen vom wan ¢ Hoffschen Gesetz, die
alle auf die Abweichungen des Potentials der Fliissigkeit von der
Form (56) u® 4 RT1g(1 — ) zuriickzufiihren sind. Sie werden so
gedeutet, daB die Zahl der Fliissigkeitsmolekeln um die Zahl der
hydratisierten zu verkleinern, also = zu vergroBern ist. Diese beson-
ders von H. C. Jomes und seinen Schiilern®'®) angestellten Unter-
suchungen setzen aber voraus, daB die Gesetze der verdiinnten Lo-
sungen bei beliebiger Konzentration noch gelten. Jeder auf diese
Abweichungen sich stiitzende SchluB muB irgendein Gesetz fiir ,voll-
kommene“ konzentrierte Losungen voraussetzen, z. B. das von Dole-
zalek und Lewis (Nr. 11), wie es Washburn®'®) tut.

II. Auf den Aussalzeffekt, eine Loslichkeitsverminderung durch
zugesetztes indifferentes Salz, der als Verminderung des Wassers, das
zur Auflésung zur Verfiigung steht, gedeutet wird®'"), aber auch auf
Wirkung des Binnendrucks (Nr. 11) oder gegenseitiger Einwirkung
des Gelosten geschoben wird.”®) Jetzt wird man die Nr.16 ange-
_ fithrten Umstéinde, die einen direkten EinfluB der Ionen auf das Po-
tential des gelosten Stoffes bedeuten, als maBgebend ansehen.

III. Darauf, daB die Loslichkeits-Temperaturkurve mit dem festen
Hydrat als Bodenkorper eine desto flachere Form zeigt, je stirker
das Hydrat in Losung dissoziiert ist (Nr. 38).

IV. Auf die Abweichungen physikalischer Eigenschaften von der
Mischungsregel.?*?) Die Kurven, welche Dichte, Wirmeausdehnung, Vis-
kositdt als Funktion der Zusammensetzung geben, weisen oft Maxima
oder Minima auf, die durch das Auftreten von Verbindungen erkléirt
werden. Knicke sind meist durch experimentelle Fehler vorgetiuscht.

Die spezifische Wirme von Losungen (vgl Nr. 11) ist oft kleiner
als die Summe bei beiden Bestandteilen, was schon Berthelot auf Bin-
dung eines Teils des Wassers zuriickgefiihrt hatte.?®)

V. Farbinderungen®') an Cu- und Co-Salzen durch Zusatz in-

216) H. C. Jones, Publ. Carn. Inst. Nr. 60 und zahlreiche Arbeiten im J. Am.
Chem. Soc., s. ferner C. Poma, Z. f. ph. Ch. 87 (1914), p. 196; 88 (1914), p. 671,

217) V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 33 (1900), p. 413.

218) H. Euler, Z. f. ph. Ch, 31 (1899), p. 860; G. Geffken, Z. f. ph. Ch. 49
(1904), p. 287; M. Levin, Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 530.

219) Literatur s. bei Washburn, 1. c.

220) D. Berthelot, Mech. chimique I, p. 508, II, p. 174 (Paris 1879).

221) P. Vaillant, Ann. chim. phys. (7) 28 (1903), p. 218; G. N. Lewis, Z. f.
ph. Ch. 52 (1905), p. 224; 56 (1906), p. 223; V. Kohlschiitter, Ber. d. D. chem. Ges.
37 (1904), p. 1168; ferner Referat iiber eigene Arbeiten mit Literaturangaben
H. C. Jones, Z. f. EL 20 (1914), p. 552.
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differenter Salze, die eine spezifische Wirksamkeit ausiiben, welche
als Anderung des Wasserpotentials gedeutet wird. Diese liuft par-
allel der in I. besprochenen.

VI. Auf Bestimmungen des Teilchenradius. Soweit diese auf der
Beweglichkeit der Ionen beruhen, sind sie in Nr. 19 besprochen.
Einstein??) gibt eine Formel, die die Viskositit einer Losung mit
dem Volumen der gelosten Molekiile verkniipft, und findet bei Zucker,
daB das hydratisierte Zuckermolekiil das vierfache Volumen desselben
Molekiils im festen Zustand einnimmt.

VII. Auf die direkte Messung der mitgefiihrten Wassermengen
durch Uberfiihrungsbestimmungen (Nr. 18).

VIII. Auf chemische Griinde. Die Wernersche Theorie®?®) ver-
langt in Analogie mit Ammoniakverbindungen eine Bindung von
(meist 6) Wassermolekiilen an die Metallatome, wodurch das nega-
tive Radikal in die zweite Sphire gedringt und ,jionogen“ gebunden
wird. Auch Abegg, Bodlinder**) und Euler®'?) filhren chemische Griinde
fiir die Hydratisierung an.

24. Reaktionsgeschwindigkeit in Losungen.’?) Fiir homogene
Flissigkeiten liegt ein sehr groBes Material an Messungen vor, so
gehort ein groBer Teil der frither Nr. 6 zitierten Arbeiten hierher.

Wie bei den Gleichgewichten schon bemerkt wurde, zeigen auch
hier die Versuche von Berthelot und L. Péan de St. Gilles®®) An-
schluB an die Theorie in einem Gebiet, wo man die Giiltigkeit der
Gesetze verdiinnter Losungen nicht mehr erwarten sollte.

Die Theorie ist noch wenig entwickelt. Smoluchowski®?%) hat ge-
zeigt, daB es in einer Losung von dey Konzentration C; der Teilchen 1
und C; der Teilchen 2 in der Sekunde
(90) C,Cy(D, + D) N*4na
mal vorkommt, daB ein Teilchen 1 sich einem Teilchen 2 auf die
Entfernung @ nihert, wo D der Diffusionskoeffizient ist, der bei groBen
Teilchen, fiir welche die Stokessche Formel gilt, nach (82) und (86)

gleich Gli‘ir ist. In Ubereinstimmung damit stiinde, daB Schilow und

Pudofkin®®) die Reaktionsgeschwindigkeit proportional —ln— fanden. Meist

222) A. Einstein, Ann. d. Phys. 19 (1906), p. 289.

223) A. Werner, Z. f. anorg. Ch. 8 (1893), p. 294. Neuere Anschauungen
auf dem Gebiet der anorg. Chemie, Braunschweig (2. Aufl. 1913).

224) R. Abegg u. G. Bodlinder, Z. f. anorg. Ch. 20 (1899), p. 453.

226) M. v. Smoluchowsks, Z. f. ph. Ch. 92 (1918), p. 129; s. auch M. Trautz,
Z. f. anorg. Ch. 106 (1919), p. 149.

226) N. Schilow u. A. Pudofkin, Z. f. El. 16 (1910), p. 125; G. Buchbick,
Z. f. ph. Ch. 28 (1897), p. 123; 34 (1900), p. 229.~
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wird aber dies durch den anderweitigen EinfluB des Mediums ver-
deckt.

Nun entsteht wieder die Frage, welcher Bruchteil dieser ,Zusam-
menst6Be“ wirksam ist (vgl. Nr. 9).

Fiir den Reaktionsverlauf von Ionen meBbarer Konzentration unter-
einander hat bisher nie eine merkliche Zeitdauer festgestellt werden
konnen?®"), so daB wir annehmen kénnen, daB in diesem Fall prak-
tisch alle St6Be zur Vereinigung fiihren. So hat sich die allgemeine
Anschauung gebildet, daB Ionenreaktionen stets unendlich schnell ver-
laufen. Haben wir aber nur eine sehr kleine Ionenkonzentration, so
kann der Umsatz doch endliche Zeit dauern. Andererseits behauptet
die Jonentheorie durchaus nicht, daB dies nur fiir Ionenreaktionen zu-
trifft, es konnten auch andere Reaktionen ihnliche Geschwindigkeiten
haben %), wenn die ,Aktivierungswirme® geniigend klein ist. Daraus
folgt, daB es nicht berechtigt wire, aus einer solchen Tatsache mit
Kahlenberg ) Einwinde gegen die Ionentheorie zu erheben. Ubrigens
wird auch die Richtigkeit der experimentellen Befunde Kahlenbergs
bestritten.??)

Andererseits sind Fille bekannt, daB die Anlagerung von Ionen
an neutrale Teilchen Zeit braucht.i®!)2?)

Das gleiche gilt fiir den Zerfall komplexer Ionen (vgl. Nr. 58b,
chemische Polarisation).

Die Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit £ 1iBt

sich meist durch die Formel von Arrhenius') Ink = ———R—qT + B

gut darstellen; Halban®®) hat hervorgehoben, daB monomolekulare
Reaktionen im allgemeinen groBeres g haben als polymolekulare.

Mit steigendem Druck findet sich sowohl Ab- wie Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit.?8)

227) Z. B. C. Benedicks, Z. f. ph. Ch. 70 (1910), p. 12; G. Kornfeld, Monats-
hefte 86 (1915), p. 941.

228) 8. z.B. M.Le Blanc, Lehrb.d. Elektrochemie, 6. Aufl., p. 127; F'. Haber %%,

229) L. Kahlenberg, J. Phys. Chem. 6 (1902), p. 1; J. L. Sammis, ebenda
10 (19086), p. 593; C. B. Gates, ebenda 15 (1911), p. 97.

230) H. C. Allen, Kansas Un. Sc. Bull. 1905; H. P. Cady u. H. O. Lichten-
walter, J. Am. Chem. Soc. 35 (1918), p. 1434.

231) Siehe z B. A. Thiel, Ber. d. D. chem. Ges. 46 (1913), p. 241, 867;
A. Thiel u. R. Strohecker, ebenda 47 (1914), p. 1061.

232) D. Vorlinder u. W. Strube, ebenda 46 (1918), p. 172; D. Vorlinder,
ebenda, p. 181; L. Pusch, Z.f. EL. 22 (19186), p. 206, 293; A. Thiel, ebenda, p. 423.

238) 4. v. Halban, Ber. d. D, chem. Ges. 41 (1908), p. 2417; Z. f. ph. Ch. 67
(1909), p. 129.

284) Zuerst festgestellt durch W. Rintgen, Wied. Ann. 45 (1892), p. 98,
Weitere Literatur bei E. Cohen u. W. Schut, Piezochemie, Leipzig 1919.
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Nun wird oft die Geschwindigkeit einer Reaktion durch fremde
Stoffe, die sich mit den umgesetzten Stoffen nicht in stdchiometri-
schem Verhiltnis umsetzen, stark beeinflut. Eine solche Beeinflussung
nennt man Katalyse. (Diese Definition stammt von Bredig, der Name -
von Berzelius; ein groBer Teil der Klarstellung von Ostwald).2%)

Kine besondere Klasse dieser Wirkung ist der EinfluB des Lo-
sungsmittels, der zuerst ausfiihrlich von Menschutkin, dann von zahl-
reichen anderen Forschern untersucht wurde, ohne geklirt worden zu
sein.236)

Van ¢ Hoff hat angegeben, wie man den gleichgewichtsverschie-
benden EinfluB des Mediums von der Wirkung trennen kann, die auf
Reaktion und Gegenreaktion gleich stark wirkt, indem man durch die
Loslichkeit dividiert, doch hat Halban gezeigt, daB dies nicht ein-
deutig ist und nichts vereinfacht.”")

Zur Erklirung dieses Einflusses liegen zwei Moglichkeiten vor:
Es konnen sich Verbindungen mit dem Medium als Zwischenprodukte
bilden, oder es kann auch ein direkter EinfluB des Mediums auf A
vorliegen in der Art, wie Wasser die Dissoziationswiirme verkleinert.!4%)

Von den eigentlichen Katalysen?®) ist eine der wichtigsten die
durch H*-Tonen, wie sie z. B. bei der Esterbildung auftritt. An-
fangs schien es, als ob die katalytische Wirkung der Konzen-
tration der H+-Ionen streng proportional wire. Genauere Unter-
suchungen?) zeigten aber, daB dies weder bei den aus der Ostwald-
schen Gleichung oder der Leitfihigkeit bei Anderung der Siurekon-
zentration zu erwartenden Werten der H* Konzentration galt, noch
beim Zusatz eines Neutralsalzes, welches stets die Wirkung erhoht,
wenn es nicht das Séureanion enthilt.

235) Fir die historische Entwicklung sehe man G. Woker, Die Katalyse,
Bd. 1, Stuttgart 1910.

286) N. Menschutkin, Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 611; 6 (1890), p. 41; O. Dim-
roth, Lieb. Ann. 335 (1904), p. 1; 377 (1910), p. 127; St. Bugarszky, Z. f. ph. Ch.
71 (1910), p. 705; J. H. van t’ Hoff, Vorlesungen iiber phys. Chem., Braunschweig
1901, I, p. 214ff.

237) H. v. Halban, Z. f. ph. Ch. 84 (1913), p. 129.

238) Zusammenfassend W. Ostwald, Z. f. EL. 7 (1901), p. 995; E. Adbel, Z. f.
EL 19 (1918), p. 983 (dort sehr viel Literatur); G. Woker, Die Katalyse, Stutt-
gart 1910 u. 1915; P. Sabatier, Die Katalyse, Leipzig 1914 (hauptsichlich eigene
Arbeiten).

289) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 286; H. Goldschmidt u. O. Udby,
Z. f. ph. Ch. 60 (1907), p. 728 (die in dieser Arbeit abgeleiteten Formeln scheinen

* mir nicht korrekt); 70 (1910), p. 627; H. Goldschinidt u. A. Thuesen, Z.f. ph. Ch.
81 (1913), p. 30, W. S. Millar, Z. f. ph. Ch. 85 (1913), p. 129; H. Braune, ebenda
p. 170; weitere Literatur bei E. Abel, Anm. 238.

Encyklop d. math. Wissensch, V1. 66
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Beide Resultate filhrten zu der Annahme, daB auch den unzer-
setzten Salz- und S#uremolekiilen eine katalytische Wirkung zukommt,
so daB sich die Reaktionsgeschwindigkeit in der Form darstellt:

k =k, 4 kaCa+ 4 kuCu.
k
Snethlage™") glaubte nun beweisen zu konnen, daB - eine fiir

die katalysierende Sdure charakteristische Zahl unabhingig von der
Reaktion sei und mit der Stirke der Séure selbst wachse. Bei Salz-
siure in Wasser ergibt sich die Wirkung sogar proportional der
Bruttokonzentration (ky= kx) also unabhingig vom berechneten Disso-
ziationsgrad. Diese Umsténde fiihrten Snethlage zur Leugnung der
Dissoziationshypothese.

Doch scheint die neuere Auffassung der starken Elektrolyte die
Schwierigkeiten zu heben, da nach ihr die bisher berechneten Disso-
ziationsgrade nicht die wahren sind. Uberschlagsrechnungen von
Bjerrum'?) sprechen dafiir, daB die Katalyse der wahren H+-Ionen-
Konzentration gut proportional ist, so daB man keine Wirkung der
undissoziierten Molekiile anzunehmen braucht.

In #hnlicher Weise wie H* verhilt sich auch OH-.

Wihrend aber die bisher genannten Katalysatoren auf zahlreiche
Reaktionen wirken, gibt es auch Fille, wo spezifische Wirkungen
vorliegen. So hat Fajans®’) gezeigt, daB optisch aktive Stoffe die
Reaktionsgeschwindigkeit zweier entgegengesetzt drehender Isomeren
verschieden beeinflussen.

AuBer den bisher besprochenen ,positiven“ Katalysatoren gibt
es auch ,negative“, die die Geschwindigkeit herabsetzen; ihre Wir-
kung wird auf Vernichtung sonst anwesender positiver zuriickge-
fiihrt. %) _

Als Erklirung fiir die Wirkung dieser Stoffe gewinnt die An-
sicht immer mehr Boden, daB der Katalysator mit den reagierenden
Stoffen Zwischenprodukte bildet und auf dem neuen Weg die Ge-
schwindigkeit groBer ist.?%)

Der strenge Beweis fiir die Richtigkeit dieser Erklirung ist zwar
nicht sehr oft erbracht (fiir die Esterbildung unter dem EinfluB von

240) H. C. 8. Snethlage, Z. f. ph. Ch. 85 (1913), p. 211; 90 (1915), p. 1, 139.

241) K. Fajans, Z. f. ph. Ch. 78 (1910), p. 25.

242) S. L. Bigelow, Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 498; 4. Titoff, Z. f. ph. Ch. 45
(1908), p. 641; H. Lachs, Z. f. ph. Ch. 78 (1910), p. 291.

243) Zuerst Clément u. Désormes, Ann. chim. phys. 59 (1806), p. 329. Sie
wird auch von Abel und besonders Sabatier, Anm. 238, vertreten.
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H* hat Goldschmidé die Bildung von H*C,H,OH angenommen), sie
gilt heute aber als sehr wahrscheinlich.?4)

Es kann auch vorkommen, daB der Katalysator einer der Aus-
gangsstoffe selbst ist oder im Verlauf der Reaktion entsteht (Auto-
katalyse).?’) Im ersten Fall nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
schneller mit der Zeit ab als gewohnlich, im zweiten Fall ist sie an-
fangs, wo der katalytische Stoff nicht in merklicher Menge vorhanden
ist, sehr klein, um dann sehr schnell, oft scheinbar plétzlich, zuzu-
nehmen. Dieses Verhalten ist schon lange bekannt, es tritt z. B. beim
Auflosen der Metalle in HNO, ein, wobei HNO, katalysiert.

IV. Heterogene Gleichgewichte.)
a) Systeme mit einer Komponente.

2b. Allgemeines Verhalten. a) Eine Phase. Bei einer einzigen
Phase haben wir swei Freiheitsgrade, konnen also zwei Bestimmungs-
stiicke, z. B. p und T oder p und V oder ¥V und 7' frei wihlen,
das dritte dieser Stiicke ist dann durch die Zustandsgleichung bestimmt,
ebenso sind alle Bildungen von Doppelmolekiilen usw. nach den Ge-
setzen der Nr. 12 zu berechnen.

b) Zwei Phasen. Hier ist ein Freiheitsgrad vorhanden (univari-
antes System), wir konnen p oder 7' oder ¥ vorgeben, alles andere ist
dann bestimmt. Man pflegt das graphisch durch Kurven (p, 7-Kurve,
p, V-Kurve, V, T-Kurve, hiiufig die erste, z. B. Fig. 1) darzustellen.

Nimmt man beliebige p, T-Werte, so werden sie im allgemeinen
nicht auf der Umwandlungskurve liegen, es ist also nur eine be-

244) Siehe die in Anm. 239 erwihnten Arbeiten von Goldschmidt, dann
zahlreiche Untersuchungen von J. Stieglitz und seinen Schiilern einerseits, S. Acree
und seinen Schiilern andererseits im J. Am. Chem. Soc., etwa 1908—1914, ferner
von A. Kailan, Monatsh. f. Chem., von 1908 an.

245) Formeln bei W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl. Leipzig 1896, II,,
p. 263£.; E. Millon, Ann. Chim. Phys. (3) 6 (1842), p. 73; P. Henry, Z. f. ph. Ch. 10
(1892), p. 96; U. Collan, Z. f. ph. Ch. 10 (1892), p. 180; N. Schilow, Z. f. ph. Ch.
42 (1908), p. 641; 46 (1908), p. 777; F. Meinecke, Diss. Leipzig 1905 ; H. v. Halban
u. A. Kirsch, Z. f. ph. Ch. 82 (1913), p. 3256; H. v. Halban u. W. Hecht, Z. {. EL
24 (1918), p. 65.

246) Die Ableitung der Phasenregel Encykl. V 3, Nr. 26, s. auch V 10, Nr. 1,
Neuere Fragen R. Wegscheider, Z. f. ph. Ch. 43 (1908), p. 89, 98, 376; 45 (1908),
p. 496, 697; 47 (1904), p. T40; 49 (1904), p. 229; 50 (1904), p. 867; 52 (1903),
p. 171; A. Byk, Z. £. ph. Ch. 45 (1908), p. 465; 47 (1904), p, 228; 49 (1904), p. 283;
W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 43 (1903), p. 113; 49 (1904), p. 282; J. J. van Laar, Z. f.
ph. Ch. 48 (1908), p. 741; 47 (1904), p. 228; J. D. van der Waals, Lehrbuch, II Bd.
1912, p 27f, 44 ff.

66*
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stimmte Phase moglich. Man befindet sich in der graphischen Dar-
stellung im Gebiet einer Phase. Erreicht man bei einer Verinderung
der Koordinaten die Grenzkurve, so tritt auch die zweite Phase auf.

Hilt man nun 7 unter Koexistenz beider Phasen konstant, so
indert sich auch p nicht, man bleibt im selben Punkt der Kurve
so lange, bis eine Phase verschwindet; bei Wirmezufuhr oder Volumen-
anderung #ndern sich nur die Massen der Phasen. (Vollstindiges
heterogenes Gleichgewicht nach Roozeboom; es liegt stets vor, wenn
die Zahl der Phasen die der Komponenten um 1 iibertrifft.) Erst
wenn eine Phase vollstindig verschwunden ist, bewirkt eine weitere
Wirmezufuhr (Volumeninderung) eine Anderung von 7'(p), man ver-
1iBt die Grenzkurve und tritt in das Gebiet der iibrig gebliebenen Phase.

Eine solche Grenzkurve scheidet also das Gebiet zweier Phasen,
sie kann ins Unendliche gehen, kann aber auch durch das Auftreten
einer neuen Phase (Tripelpunkt, siehe d)) begrenzt sein, kann endlich
in einem ,kritischen Punkt“ enden, wo die beiden Phasen identisch
werden.

¢) Uberschreitungserscheinungen. Bei vorsichtiger Vornahme der
Verinderung gelingt es, die Grenzkurve zu iiberschreiten, ohne daB
die zweite Phase sofort auftritt; diese Erscheinung ist schon lange
bekannt. Setzt man eine Spur®") der zu erwartenden Phase zu
(,smpfen), so wird dadurch die Verzogerung aufgehoben. Bei ge-
niigender Uberschreltung erfolgt das Auftreten der neuen Phase meist
von selbst und zwar in der Form von ,Keimen® von denen aus dann
die Umwandlung wie beim ,Impfen“ regelmiBig fortschreitet. Ost-
wald®8) hielt es fiir sehr wahrscheinlich, daB im ersteren Gebiet, dem
,metastabilen® Gebiet, niemals, im zweiten, dem ,labilen, stets von
selbst die Umwandlung eintritt. Doch haben neuere Untersuchungen #7)
gezeigt, daB allgemein das Auftreten der Keime nur durch wahr-
scheinlichkeitstheoretische Gesichtspunkte geregelt wird, im metasta-
bilen Gebiet wird die mittlere Zeit fiir ihr erstes Auftreten sehr groB.
Hierbei zeigen sich merkwiirdige Einfliisse der Oberfliche, auch ganz
fremde Korper konnen anregend wirken. Mechanische Mittel beférdern

247) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 289.

248) W. Ostwald, Lehrbuch, 2. Aufl. Bd. II,, p. 349, 432,

249) Entsprechend kinetischen Vorstellungen L. Pfaundler, Wien. Ber. 72
(1876), p. 61; 78 (1876), p. 707; L. C. de Coppet, Ann. Chim. Phys. (5) 6 (1875),
p. 275; (8) 10 (1907), p. 467; N. Stiicker, Wien. Ber. 114 IIa (1905), p. 1389;
P. Othmer, Z. f. anorg. Ch. 91 (1915), p. 209; G. Kornfeld, Monatshefte 87 (1916),
p. 609. Ansitze zu einer Theorie M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 25 (1908),
p. 205; W.J.Jones u. J. R. Partington, Z. f. ph. Ch. 88 (1914), p. 291.
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den Eintritt der Umwandlung ebenfalls; so wurde die Stérke des
StoBes gemessen®?), der unterkiihlte Fliissigkeiten zur Kristallisation
bringt. Diese Stirke nimmt bei abnehmender Unterkiihlung schnell zu.

Die Uberschreitungserscheinungen lassen sich nur beim Ubergang
aus dem festen in den fliissigen oder gasformigen Zustand nicht reali-
sieren.®?)

Bei Umwandlungen solcher Korper, bei welchen mehr als zwei
Phasen mdglich sind, soll der ProzeB nach Ostwald®?) nicht direkt von
der unbestindigsten zur bestindigsten fiihren, sondern es sollen der
Reihe nach auch alle Zwischenstoffe auftreten (z. B. iibersittigter
H;0-Dampf unter 0° — unterkiihltes Wasser — Eis).

Zahlreiche Korper kommen in verschiedenen, ,allotropen“ Modifi-
kationen vor. Hierbei kann zwischen den beiden Phasen eine stabile
Grenzkurve der vorherbetrachteten Art liegen. Solche nennt man nach
Lehmann ®3) enantiotrop. Es kann aber auch die eine Phase nirgends
stabil und nur beim Ubergang aus einem Zustand in den anderen als
Zwischenzustand erreicht*?*) und infolge zu geringer Umwandlungs-
geschwindigkeit bemerkbar werden Solche Stoffe heien monotrop®?),
weil sie nur von einer Seite her erreichbar sind.

d) Tripelpunkt. Allgemeines iiber Lage der Gremzkurven im p, T-
Diagramm. Bei drei Phasen
bleibt keine Freiheit iibrig, sie
sind nur bei einem Punkt ko-
existent, dem Tripelpunkt. Uber
diesen siehe Encykl. V 3, Nr. 25.

Die Neigungen der dort zu-
sammentreffenden Grenzkurven | ---"">
héingen von den Umwandlungs-
wirmen und Volumenénderungen
ab. Da fiir Verdampfung 0 @ und Fig. 1.
0V stets > 0, liegt nach (13) das Gasgebiet stets rechts unten (Fig. 1).
Ferner ist die Volumeniinderung bei der Verdampfung 0 V,g stets
groB gegen 0V, die Volumeninderung beim Schmelzen, und daher

Schmelzkurve

Stedepunktskurve

blimationskurve

T

2560) S. W. Young, J. Am. Chem. Soc. 38 (1911), p. 148.

261) Wihrend des Schmelzens gelingt es allerdings, durch starke Wirme-
zufuhr eine Uberhitzung des Kristalls zu erreichen, nicht aber sie dauernd auf-
recht zu erhalten wie die Unterkiihlung einer Flissigkeit. Vgl. G. Tammann,
Z. f. ph. Ch. 68 (1910), p. 257; A. L. Day u. E. T. Allen, Z. f. ph. Ch. 54 (1906),
p. 1; H. Lestmeder, Z. f. anorg. Ch. 81 (1918), p. 209. Vielleicht handelt es sich
auch in den Anm. 358 erwihnten Erscheinungen um Uberschreitungseffekte.

262) W. Ostwald, Lehrbuch II,, p. 445,

258) O. Lehmann, Molekularphysik, Braunschweig 1888.
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(g;?,)u> (%%)m, wenn nicht die Verdampfungswiirme sehr groB
gegen die Schmelzwiirme ist. Somit verlduft die Schmelzkurve steiler
als die Verdampfungskurve.

Man sieht auch leicht, daB die fliissige Phase rechts von der
festen liegt, solange die Schmelzwirme positiv ist.

Wir fragen nun, wie sich ein System im Tripelpunkt bei Wirme-
zufuhr bei konstantem Volumen oder Volumeninderung verhilt.

A) Bei Wirmezufuhr: Eine der drei Phasen hat im Tripelpunkt

maximum entzug
minimum * zufubr

anderen entstehen, beim entgegengesetzten ProzeB sich in sie ver-
wandeln. Solange alle drei Phasen noch vorhanden sind, bleibt p, V,T
konstant. Sind nur mehr zwei da, so wird (bei unverindertem p und
T) eine in die andere iibergehen.

B) Bei Volumeninderung: Hier liegen die Verhiltnisse analog,
nur gibt es bei Vorhandensein der Gasphase keine Phase mit Druck-
maximum (wenn der obenerwihnte Fall ausgeschlossen wird, daB
die Verdampfungswérme sehr groB ist). Die Phase mit Druckmini-
mum wandelt sich bei VolumenvergroBerung in die beiden anderen
um. Sind nur mehr zwei Phasen da, so geht man bei adiabatischem
Arbeiten auf der entsprechenden Grenzkurve weiter, bis eine Phase
verbraucht ist, wihrend man beim isothermen ProzeB bei den Werten
des Tripelpunktes bleibt, bis nur mehr eine Phase iibrig bleibt.

Das Mengenverhiltnis, in dem die beiden Phasen aus der dritten
im Tripelpunkt entstehen, hingt von den Werten 6@ und oV ab.

Jedenfalls liegt stets zwischen zwei stabilen Kurvenstiicken die
metastabile Verlingerung der dritten Kurve (vgl. Fig. 5, Encykl. V 3,
Nr. 25). Aus dieser Figur und dem Zusammenhang (Nr. 27) zwischen
Potential und Gasdruck ist zu ersehen, daB die instabile Form stets
den hoheren Dampfdruck hat, also z. B. die unterkiihlte Fliissigkeit
einen hoheren als der Kristall. Da sich die Kurven im Tripelpunkt
schneiden, und in ihm die Dampfdruckkurve des instabilen Zustandes
bei Temperaturerhthung ins stabile Gebiet ibergeht, muB sie das

ein Temperatur Sie wird bei Wirme aus den beiden

. dp
kleinere I haben.

Gibt es mehrere feste Modifikationen, so besitzen nicht mehr alle
Phasen gegenseitig direkte stabile Grenzkurven. Wohl aber kann man
infolge der langsamen Umwandlungsgeschwindigkeit oft die Phasen in
metastabiles Gebiet bringen und so zu metastabilen Schmelzkurven
und Tripelpunkten gelangen. So kann man metastabiles Schmelzen
von rhombischem Schwefel erzielen. Im zugehdrigen metastabilen
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Tripelpunkt sind rhombischer, fliissiger und dampfférmiger Schwefel
gegenseitig stabil, dagegen in bezug auf monoklinen unstabil.

Bei monotropen Stoffen liegt die Dampfdruckkurve der meta-
stabilen Form dauernd iiber der der stabilen festen und fliissigen und
weiter links. Daraus folgt, daB der Tripelpunkt: instabile Form,

fliissige und gasformige Phase tiefer liegen M/ D
muB als bei der stabilen Form. Er ist infolge 2 yie F
geringer Umwandlungsgeschwindigkeit oft er- a3 i

reichbar. Ostwald®*) und Schaum %*°) nehmen g:: =0

an, daB die Dampfdruckkurve der instabilen 4 T
Form den metastabilen Teil der Dampfdruck- Fig. 3.

. A 0M Dampfdruckkurve der sta-
kurve der stabilen Form oberhalb der Kurve bilen Phase; ByD Damptdruck-
d S h l h N d t d B « . fl kurve der metastabilen Phase;

er Schmelze schneidet, so daB ein infolge vor-  ¢or Damptaruckkurve der fins-

. . sigen Phase; O Schmelspunkt;
her eintretenden Schmelzens unerreichbarer 3] .. taviier Umwandtungs.

Umwandlungspunkt vorliegt (Fig. 2). punkt.

26. Allotrope Umwandlungen und Schmelzen. a) Allotrope Um-
wandlungen. Die Grenzkurve im p, T' Diagramm pflegt sehr steil zu
verlaufen (da in (13) [0@Q|> |0V]), so daB einer groBen Druckinde-
rung nur eine kleine Temperaturinderung entspricht. Man kann da-
her von einer ,,Umwandlungstemperatur bei gewshnlichem Druck® spre-
chen, oberhalb welcher die eine, unterhalb welcher die andere Form
stabil ist. Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist im allgemeinen klein,
so daB Uberschreitungen leicht moglich sind#€); Zugabe der stabilen
Phase beschleunigt manchmal die Verwandlung.

Fir den Umwandlungspunkt gilt

(91) By == lg
oder nach dem Nernstschen Theorem?7):

@) 0~ G=1 % [16)— GlaT + p(T,— 7))

b) Schmelzen. Die reinen Korper treten gewdhnlich nur in einer
isotropen fliissigen Phase auf. Doch haben Reinitzer®®) und besonders

254) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 313.

266) K. Schaum, Lieb. Ann. 300 (1898), p. 215.

256) Siehe besonders zahlreiche Untersuchungen von E. Cohen mit seinen
Schiilern, Z. f. ph. Ch. von Bd. 30 an.

267) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, p. 1; Berl. Ber. 1910, p. 262; Z. f. ph. Ch.
83 (1918), p. 546; F. Pollitzer, Das Nernstsche Wirmetheorem, p. 134 (Stuttgart
1912); J. N. Bronsted, Z. f. ph. Ch. 88 (1914), p. 479; E. Baur, K. Sichling u.
E. Schenker, Z. f. anorg. Ch. 92 (1915), p. 313.

2568) F. Reinitzer, Monatsh. f. Ch. 9 (1888), p. 421.
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0. Lehmann®?) fiir viele Stoffe eine weitere anisotrope fliissige Phase
(fiissige Kristalle) aufgefunden. Ihre Natur ist moch nicht geklart.
Lehmann nimmt an, daf die Anisotropie den Molekiilen, die in dieser
Phase von denen in der isotropen verschieden sein sollen, zukommt.
Jedenfalls hat sich kein Raumgitter nachweisen lassen.?)

Bei Abkithlung erfolgt der Ubergang zum festen Korper dann
scharf, wenn dieser kristallinisch ist, aber kontinuierlich, wenn es
sich um amorphe, glasige Stoffe handelt. Diese werden daher hiufig
als fliissig mit sehr hoher Viskositit betrachtet.®®!) Der wirkliche
Gegensatz wire: kristallisiert — amorph-fliissig. Zwei verschiedene
amorphe Zustinde wiren also als zwei verschiedene fliissige isotrope
Phasen aufzufassen.?®?)

Fiir das Schmelzen gelten die gleichen thermodynamischen For-
meln (13),(91), (91') wie im vorigen Abschnitt. Da bei gewghnlichem
Druck die Schmelzwiirme > O ist, ist, falls beim Schmelzen Volumen-

zunahme eintritt, g—g, > 0, d. h. der Schmelzpunkt steigt mit dem Druck.

Nach Zammann?®®®) krimmen sich nun die Schmelzkurven bei
hohen Drucken gegen die p-Achse, was wesentlich durch Abnahme
von 0V verursacht ist; er schlieBt, daB dies bis d V' = 0 geht, wel-
chem Punkt eine maximale Schmelztemperatur entspricht, daf dann
0'Q zu Null abnimmt (maximaler Schmelzdruck) und endlich die Kurve
sich schlieBt.

Im Gegensatz hierzu wird nach Ostwald, Poynting, Planck, K. Onnes
und Happel 0Q und 8V gleichzeitig Null, was einem ,kritischen
Punkt“ entspricht. Néheres und Zitate s. Encykl. V 10, Nr. 73.

Crompton®*) hat die Regel aufgestellt, daB fiir Metalle % ~ 48
ist (@ Schmelzwirme in Kal., 7, Schmelztemperatur), P. Walden?*)
hat dies dahin erweitert, daB fiir zahlreiche andere Korper % ~ 13.

3

259) O. Lehmann, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 462 sowie zahlreiche andere Ar-
beiten. Literatur bei O. Lehmann, Ann. d. Phys. 48 (1915), p. 177, 725.

260) S. auch Encykl. V 10, Nr. 73, Anm. 817. J. St. van der Lingen, Verh.
d. Deutsch. phys. Ges. 156 (1913), p. 913.

261) Encykl. V 10, Nr. 70.

262) Encykl. V 10, Nr. 70, Anm. 789.

268) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 21 (1896), p. 17; Wied. Ann. 62 (1897),
p. 280; 66 (1898), p. 473; 67 (1899), p. 871; 68 (1899), p. 553, 629; Ann. d. Phys.
1 (1900), p. 276; 2 (1900), p. 1; 8 (1900), p. 161; 36 (1911), p. 1027; Krystalli-
sieren und Schmelzen 1903.

264) H. Crompton, J. Chem. Soc. 67 (1895), p. 315; 71 (1897), p. 929; Chem.
News 88 (1903), p. 237.

265) P. Walden, Z. f. EL. 14 (1908), p. 713.
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Nach einer Zusammenstellung von ZTamman®®) gilt das zwar nicht
allgemein, aber doch fiir 60 Korper unter 175, wenn man statt 13
die Werte 11 bis 16 zuliBt.

Tammann denkt sich die Schmelzwirme in folgende Teile zer-
legt: 1. Die Arbeit gegen den i#uBeren Druck; sie ist sehr klein.
2. Die Arbeit gegen den inneren Druck (die Anziehungskrifte), die
bei isothermer Kompression auf die Dichte der anderen Phase zu
leisten ist. 3. Die Arbeit, die bei unverindertem Volumen zum Uber-
fihren der im Raumgitter geordneten Molekiile in Unordnung zu
leisten ist. 4. Die Arbeit, die daher riihrt, daB die fliissigen Molekiile
mehr Freiheitsgrade haben. 5. Evtl. Assoziationswérme. 1. und 2.
ist berechenbar, sie sind nur kleine Teile der gesamten Warmeténung,
dasselbe ist seiner Ansicht nach bei 3. der Fall; 4. schiebt er den
Hauptanteil zu.26%)

Weitere RegelmiBigkeiten s. Encykl. V 10, Nr. 75.

An theoretischen Ansiitzen liegt folgendes vor: F. A. Lindemann *®)
nimmt, ankniipfend an einen Gedanken von G. Mie, an, daB beim
Schmelzpunkt die schwingenden Molekiile aneinanderstoBen. Ists die
Raumerfiillung der Atome (1 — )% der Mittelpunktsabstand = —;,

8
die Frequenz v, so wird kT, — ’—l‘} = m:*v”mg"l/;:. Streicht man
nun h;, sei es wegen seiner Kleinheit, sei es wegen des Auftretens

von Nullpunktsenergie, so wird die gesuchte Schmelztemperatur fiir
einatomige Stoffe ., ) , )

@ T T

wo v, die Frequenz bei kleinem 7', der Zahlfaktor empirisch ist.
In diesen Zahlenfaktor ist auch ¢ mit hineingezogen, indem es als
universell vorausgesetzt wird. Dies stimmt mit der Erfahrung ganz
gut, wie Griineisen®?) zeigt, der die gleiche Formel ableitet.

S. Ratnowsky*®™) setzt fiir die Entropie des geschmolzenen und
festen Korpers die gleiche aus der Quantentheorie gefundene Formel,
aber mit verschiedenem », und berechnet aus ihrer Differenz die
Schmelzwiirme. Er erhilt bei zahlreichen Stoffen gute Ubereinstim-

266) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 85 (1913), p. 273.

267) Er muB gleich [(y,—7,)dT sein, doch ist diese GroBe nicht be-
rechenbar, da y, fir die Fliissigkeit unbekannt ist.

268) F. A. Lindemann, Phys. Z, 11 (1910), p. 609; G. Mie, Ann. d. Phys. 11
(1903), p. 657.

269) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39 (1912), p. 257.

270) S. Ratnowsky, Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 16 (1914), p. 1033,
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mung mit der Erfahrung, wenn er bei einatomigen ’—:;""‘ ~ 1,3—1)5,

bei mehratomigen 1,58—1,8 setat.

27. Verdampfen. Die allgemeinen Verhiltnisse liegen wie im
vorigen Abschnitt. Die Gleichgewichtsbedingung lautet

(6" Boss = fond.
Wenn es sich um einen reinen*') Bodenktrper handelt, ist nach (18)

T 7
aT
Pond. = Upkona. — T E o f ?pkond. 1 = P Viona,,
0 0
wobei man das letzte Glied gewdhnlich vernachlidssigen kann.

Ist der Dampf ein vollkommenes (as?™), so ist nach (44) bei
konstantem p,

taas = Uos + 96T — poelgT 4 RT logC — T'S° 4 RT,
und es folgt aus (5”) die Gleichgewichtskonzentration C

T T
5°=vp6—R ¥Yo@ 1 (Car
— % ety | 7 [ rpeenaar ~ 5
(93) C=ce e o "o e .

Fiir die Diskussion dieser Gleichung gilt das gleiche wie in Nr. 8: Die
letzte ¢ Potenz enthilt die Verdampfungswirme @, = Use — Ujxona.
fir 7 = O, der iibrige von T abhingige Faktor den EinfluB der ver-
schiedenen spezifischen Wirmen, der von 7' unabhiingige erste Faktor
die chemische Konstante. Dieselbe Gleichung (ohne die Kenntnis der
Konstanten) ergibt auch die Integration von (13a).

(93) dient bei zahlreichen Stoffen zur experimentellen Bestim-
mung von S°%¥3) Nernst hat seine Naherungsgleichung (43) bentitzt
und bei tiefen Temperaturen y,xona. Vernachlissigt.

Uber weitere Dampfdruckformeln s. Encykl. V 10, Nr. 83.

Ist der Bodenkérper kristallisiert und der Dampf einatomig, so
ergibt statistische Rechnung einen theoretischen Wert von S° unter
der Annahme, daB bei hohen T die klassische Theorie richtig ist.

271) rein bedeutet hier, daf nur eine Molekiilart vorhanden sein darf.

272) Ist ein gesittigter Dampf bei bestimmtem 7' ein vollkommenes Gas,
g0 ist er es auch bei kleineren 7', da der EinfluB der Dichteabnahme tiberwiegt.

273) 0. Brill, Ann. d. Phys. 21 (1906), p. 170; R. Naumann, Diss. Berlin
1907; E. Falck, Phys. Z. 9 (1908), p. 433; J. Barker, Z. f. ph. Ch. 71 (1910),
p. 2356; W. Nernst, Verh. d. D. phys. Ges. 13 (1910), p. 565; C. F. Muindel, Z. £.
ph. Ch. 85 (1913), p. 435; v. Kohner u. P. Winternitz, Phys. Z. 15 (1914), p. 393,
645; A. C. Egerton, Phil. Mag. 89 (1920), p. 1; ferner die in den Anm. 24, 25,
b4, 276, 287 genannten Arbeiten. Fiir die Berechnung s. H. v. Sanden, Z. f.
anorg. Ch. 109 (1919), p. 126.
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Dazu gehen wir folgendermaBen vor#)®™)): Wir haben die
ymittleren Phasenvolumina“ (s. Nr. 5 gegen Ende)

by E
fffdz dydzjffdp dgdre *T  (x,y, 2z Koordinaten)

fiir den festen Korper und das Gas zu vergleichen. In das obige Inte-
gral verwandelt sich ja bei hohen Temperaturen die Summe in (32).
Der feste Korper habe ein Spektrum mit den Frequenzen v,,

vg,... Dann ergibt eine leichte Rechnung fiir das mittlere Phasen-
volumen eines jeden der » Molekiile des festen Stoffes

k T\3
(94) n ()

3 —
v =V I, ist das geometrische Mittel der Frequenzen, der Faktor n

tritt auf, weil fiir jedes Molekiil des Korpers alle » Plitze zur Ver-
figung stehen.?) Zweitens ergibt sich fiir das Gas entsprechend

3
@amkT)E V.

Das ist noch mit e X7 zu multiplizieren, wo U, die statische Uber-
trittsarbeit ist.

Das Verhilinis der Zahl der Gasmolekiille C VN zu n, der Zahl
der festen, ist daher . .

CVN _ @zmkT) Ve RT 2m\ s 50 -
(95) oy~ LT,;.T_T_«, C=(Cer)Txe
v
Man sieht hier sehr schon, warum die Zahl » der festen Molekiile
herausfillt. Hatten wir die Vertauschbarkeit der » Plitze nicht be-
riicksichtigt, so wire der Dampfdruck proportional zu %, also zur
Masse des festen Korpers, herausgekommen.

Setzt man den Wert von piona. in die thermodynamische Formel
(93) ein, so ergibt sich volle Ubereinstimmung mit dieser statistischen
mit Ausnahme des Umstandes, daB thermodynamisch @, -+ 1 Shv
statt U, auftritt. Dies kann man entweder mit Stern dahin erkliren,
daB es Nullpunktsenergien L Shv = U, — @, gibt, oder damit, daB
die klassische Theorie auch im Gebiet hoher Temperaturen nur bis

274) G. Mie, Ann. d. Phys. 11 (1903), p. 657.

275) Eigentlich sind diese Plitze schon bei der Integration iiber dxdy dz
von — 00 bis 0o mitgerechnet, aber mit verschwindendem Gewicht infolge der
hohen Energie, die der angenommenen Elongation zukommt. Da aber das
lineare Kraftgesetz nicht soweit gilt, sondern bei Anniherung an einen anderen
(leeren) Platz die Energie wieder abnimmt, wird niherungsweise so gerechnet.
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auf EnergiegroBen von der Ordnung hv ausschlieBlich genau ist,
ebenso wie die Energie der Wirmebewegung danach stets um 1hv
hinter k7 zuriickbleibt.

Der Vergleich der Phasenvolumina ist der sicherste Weg zur
Berechnung von S° fiir einatomige Gase.

Kinetische Theorien der Verdampfung s. Encykl. V 8, Nr. 31, Re-
geln, die iiber den Zusammenhang von Verdampfungswiirme und Ka-
pillarkonstante bestehen, s. Encykl. V 10, Nr. 87.

Fiir die sogenannte Troutonsche Regel —g’); = 33 (Encykl. V 10,

Nr. 87) hat Nernst®'®) gezeigt, daB sie nur bei mittleren 7 gilt. Eine
entsprechende Regel #7) ist fiir die Sublimation aufgestellt worden, sowie
auch fiir die dhnlichen Gesetzen gehorchenden Gleichgewichte, in denen
eine feste Phase sich unter Gasabgabe in eine andere verwandelt (Nr.44).
Sie ist nach Nernst®®) folgendermaBen zu erkliren: Bei geniigend tiefen
Temperaturen konnen wir die Entropie der festen Phasen vernach-
lissigen. Dann gilt mit der Naherungsformel (43) fiir p = 1 Atmo-
sphire

(96) =1,751g° T + I".

¢_

4577

Das ergibt fir Prozesse mit jenen Gasen, deren konventionelle
chemische Konstante I in der Nihe von 3 und deren Siede(Disso-

ziations-)temperatur in einem mittleren Bereich liegt, % ~ 34, wih-

rend die Regel 32—34 verlangt. Winternitz®"%) hat gezeigt, daB sie
bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen versagt.

Polymerisation. Die Formeln dieser Nr. gelten nur, wenn bloB
eine Molekelart vorhanden ist, withrend (13a) stets gilt.

Bei der Anwesenheit komplexer Molekiile werden diese infolge
ihres meist kleineren Dampfdruckes im Dampf seltener sein als in
der Flissigkeit. Man kann die Zusammensetzung des Dampfes aus
seiner Dichte, diejenige der Fliissigkeit aus der Oberflichenspannung
(Encykl. V 10, Nr. 37) ableiten. Ferner kann durch die Komplexbil-
dung die Verdampfungswiirme bei einer gewissen Temperatur ein
Maximum haben. Ist die Umwandlungsgeschwindigkeit klein genug,
so verhilt sich die Substanz wie eine Mischung, bei isothermer Kom-

276) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, p. 1.
217) H. Le Chatelier, Paris C. R. 104 (1887), p. 366; C. de Matignon, Paris
C. R. 128 (1899), p. 108; de Forcrand, Ann. chim. phys. (7) 28 (1903), p. 384
u. 531.

278) W. Nernst, Theor. Chem., 7. Aufl. 1918, p. 294, 746.

279) P. Winternitz, Phys. Z. 15 (1914), p. 397.
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pression bleibt der Druck nach Einsetzen der Kondensation anfangs
nicht konstant. All dies hat Ramsay®°) z. B. an Essigséiure nach-
gewiesen.

28. Schmels- und Verdampfungsgeschwindigkeit. a) Schmelz-
geschwindigkeit?®') Im allgemeinen hiingt die Schmelzgeschwindigkeit
nur von der zugefiihrten Wirmemenge ab, doch gelingt es bei manchen
Substanzen, so viel Wiarme zuzufiihren, da der Kristall iiberhitzt wird
und eine spezifische Schmelzgeschwindigkeit zutage tritt.

* Wenn wir umgekehrt eine Kristallfliiche in einer unterkiihlten
Schmelze haben, so hingt auch hier die Geschwindigkeit der Kristal-
lisation vom WarmefluB und daher von der Unterkiihlung ab. Haben
wir z. B. die Schmelze in einem engen Rohr, so kristallisiert anfangs
nicht alles aus, sondern es bleiben Fliissigkeitsfiden zwischen den
Kristallnadeln bestehen, weil die in der Nachbarschaft entwickelte
Schmelzwiéirme die Kristallisation hindert. Die Kristallisationsge-
schwindigkeit nimmt mit wachsender Unterkiihlung zu und wird bei
etwa 15—20° Unterkiihlung oft konstant. Bei noch griBerer Unter-
kiihlung, wenn keine Fliissigkeitsfiden mehr da sind, nimmt die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit mit wachsender Unterkiihlung wieder ab
(analog einer Reaktionsgeschwindigkeit, Nr. 6). Manchmal entfillt der
konstante Bereich und wird durch ein Maximum ersetzt.

In einer unterkiihlten Schmelze ohne Beriihrung mit fertigen
Kristallen tritt das Festwerden an diskreten Punkten (Kernen) ein,
deren Zahl proportional der Menge der Schmelze und der Zeit ist,
mit sinkender Temperatur anfangs steigt, dann aber ein Maximum
erreicht (das stets tiefer liegt als das obenerwihnte Maximum der
Kristallisationsgeschwindigkeit) und bei noch tieferer Unterkiihlung
wieder abnimmt. Man kann das so deuten, daB die Unterkiihlung an
sich die Kernbildung befordert, die bei tieferer Temperatur zuneh-
mende Viskositdt ihr aber entgegenwirkt. Die einzelnen Kerne wachsen
dann nach den vorhin festgestellten Regeln weiter.

Arbeitet man in Temperaturbereichen mit wenig Kernen und
groBer Kristallisationsgeschwindigkeit, so hat der feste Korper ein
grobkorniges Gefiige, bei vielen Kernen, die nicht Zeit zum Wachsen
hatten, ein feinkristallinisches.

280) W. Ramsay, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 106.

281) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 326; 24 (1897), p. 152; 25
(1898), p. 441; 26 (1898), p. 307; 28 (1899), p. 96; 29 (1899), p. 61; 68 (1910),
p. 267; 81 (1913), p. 171. Kristallisieren und Schmelzen, Lehrb. d. Metallographie
3. Literaturverzeichnis; siehe auch J. Perrin, Soc. fran¢. de Phys, 289 (1909), p. 3.
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Wenn mehrere Modifikationen existieren, treten in der Schmelze
gleichzeitig Kerne aller auf (dagegen Ostwald®%)).

Die ganze Erscheinung zeigt UnregelmiBigkeiten; so scheint die
Oberfliche und die Anwesenheit fremden Staubes eine Rolle zu spielen,
ebenso die Vorbehandlung.#?)

Zusitze zur Schmelze #ndern die Kristallisationsgeschwindigkeit
stark.

E. v. Pickardt zeigte, daB die maximale Kristallisationsgeschwin-
digkeit G, in der verunreinigten und G, in der reinen Substanz sich
hiufig so darstellen lassen:

G,— G,=kVC,
wobei k fiir verschiedene Substanzen nahe gleich ist. Dreyer bestritt
diese Formel und erklirte den Effekt damit, daB sich das Maximum
der Kristallisationsgeschwindigkeit mit C verschiebt, doch wies Freund-
lich nach, daB bei Stoffen mit breitem Maximum, wo dies nicht zur
Geltung kommt, folgende Formel gut gilt:

1
Gy— G, —=kCn; (F<+<3)
Die Form dieses Ausdrucks weist auf Adsorption hin.®%)
b) Verdampfungsgeschwindigkeit. Implizite stecken in den kine-
tischen Theorien der Verdampfung (Encykl V 8 Nr.31) auch For-
meln tber die Geschwindigkeit des Vorganges. So wird stets ange-

nommen, daf an einer Fliche der gleichen Substanz jedes auftreffende
Molekiil kondensiert wird, welche Zahl sich pro Sekunde und cm? zu

(97) o)/ EL

ergibt. Eine gleich groBe Zahl wird im Gleichgewicht verdampfen.
Wiire diese Annahme unrichtig, so wire noch der Faktor 1 — « hin-
zuzufiigen, wo o den Reflexionskoeffizienten bedeutet.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit wurde von Knudsen®®) an Hg
in hohem Vakuum direkt bestimmt. Es ergab sich bei ganz reiner
Oberfliche (97) als erfiillt, aber schon Spuren von Verunreinigungen
setzten die Verdampfungsgeschwindigkeit stark herab; an Hg bestitigte
K. Bennewitz®®®*) dieses Resultat, wihrend an Cd sich die Oberfliche
nicht gentigend reinigen lieB, um 1 — « iiber 0,65 zu bringen.

282) E. v. Pickardt, Z. f. ph. Ch. 42 (1902), p. 17; F. Dreyer, Z. f. ph. Ch.
48 (1904), p. 467; M. Padoa u. D. Galeati, Gazz. chim. it. 36 I (1905), p. 181;
H. Freundlich, Z. f. ph. Ch. 76 (1911), p. 246; H. Freundlich u. E. Posnjak, Z. f.
ph. Ch. 79 (1912), p. 168.

288) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 47 (1915), p. 697; 50 (1916), p. 472.

283a) K. Bennewitz, Ann. d. Phys. 69 (1919), p. 193.
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Marcellin®*) benutzte organische Fliissigkeiten und fand 1 — «
zu etwa 1; bei steigender Temperatur nahm es zu.

Andere Arbeiten bestimmen 1 — & bei der Kondensation. Hier-
bei ergibt sich als ziemlich sicher, daB an neu entstandenen, also
reinen Oberflichen des gleichen Metalls 1 — ¢ = 1 ist. Das bewiesen
Knudsen (zweite Arbeit?*%) sowie Wood®%) dadurch, daB Blenden, die
in einem ,eindimensionalen Gasstrahl“ (ein Gas in so hohem Vakuum,
daB praktisch keine Zusammenst6Be zwischen den Molekiilen vorkom-
men) eingesetzt wurden, ein scharfes Abbild gaben, so daB offenbar
der Metallspiegel alle auffallenden Molekiile festhilt. Benutzt man
dagegen eine fremde Auffangefliche 2%)2%)6) o wird zwar unterhalb
einer ,kritischen Temperatur”, die im allgemeinen mit dem Siede-
punkt des untersuchten Dampfes (also mit den Kriften, die die
Dampfmolekiile ausiiben) steigt, von der Wand alles festgehalten,
oberhalb dieser Temperatur aber nur ein kleiner Bruchteil (ob es
sich geradezu um einen Sprung handelt, steht noch nicht fest). Die
GriBe dieses Bruchteils scheint von der Natur der Auffangfliche ab-
zuhingen #¢) (fiir Hg Dampf bei Au groBer als bei Fe, Glas). AuBer-
dem fand Knudsen %), daB schon niedergeschlagene Molekiile durch
neu auftreffende wieder vertrieben werden konnen (DurchlScherung
des Belages).

Im Gegensatz hierzu ist Langmuir*®") der Meinung, daf beim
Auftreffen eines Metalldampfmolekiils auf jede reine Metalloberfliche
1—a=1 ist. Er stiitzt sich auf Versuche iiber Schattenwirkung
und die Geschwindigkeit heterogener Reaktionen (Nr. 45) und erklért
die abweichenden Resultate Woods durch nachtrigliche Verdampfung.
Auch wenn ein Hy-Molekiil auf eine reine Metalloberfliche trifft, soll
es stets haften bleiben, nicht aber, wenn dieselbe schon von Gasmole-
kiilen bedeckt ist, was auf Verminderung der Anziehung zuriickgefithrt
wird. Er leitet auch fiir 1 — ¢ Formeln ab. Es ist darauf hinzu-
weisen, daB einerseits seine Versuche wohl unter der kritischen Tem-
peratur angestellt sind, andererseits die anderen Experimentatoren
vielleicht nicht gentigend die adsorbierten Gashdute beachtet haben.

Planck?®) hat auf Grund von (97) und der theoretischen Formel
fir den Dampfdruck die Zahl der mit der Geschwindigkeit b im

284) R. Marcellin, Paris C. R. 168 (1914), p. 1674.

285) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 30 (1915), p. 800; (6) 82 (1916), p. 364.

286) J. WeypBenhoff, Ann. d. Phys. 58 (1919), p. 506.

287) J. Langmuir, Phys. Z. 14 (1918), p. 1273; Phys. Rev. (2) 8 (1916), p. 149.

988) M. Planck, Vortriige iiber die kinetische Theorie der Materie und
Elektrizitiat, Leipzig 1914, p. 10ff.
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Kegel d82 verdampfenden Atome pro Flicheneinheit zu

mahs _.2_._______1
(98) —5-e dycosdd&

berechnet und auch hierfiir eine Ableitung skizziert, nach der (98)
gleich ist der Zahl der Molekiile mit einer Energie zwischen (n — 1)hv
und nhv(nhy = @) dividiert durch die Zeit des Aufenthalts in die-
sem Energieintervall; fiir diese setzt er ho dividiert durch die Strah-
lungsintensitét der Frequenz. Die Formel hat den verlangten Cha-
rakter. Andere Annahmen macht Bennewitz.2%*) -

Die beim Verdampfen ins Vakuum erhaltene Dampfmenge ist
aber viel groBer als die verdampfende Menge in Gegenwart eines
fremden Gases. Dann kehren viele Molekiile sofort wieder zur Fliissig-
keit zuriick, das Ganze ist ein Diffusionsproblem ) (Verdunstung),
Nr. 45. Erst wenn der Dampfdruck dem HuBeren gleich ist, steigt
bei Anwesenheit von Luft- oder Dampfblasen infolge der vergroBerten
Oberfliche die Geschwindigkeit stark an (Sieden). Bei Abwesenheit
der Blasen tritt infolge des hoheren Dampfdrucks von Hohlriumen
Siedeverzug ein.

b) Systeme mit mehreren Komponenten.

29. Der osmotische Druck. Es stehe ein reines Losungsmittel
unter dem Druck p mit einer verdiinnten Losung unter dem Druck
p’ durch eine Wand hindurch in Berithrung, die nur das reine Lo-
sungsmittel durchliBt (semipermeable Wand).

Wir unterscheiden zwischen dem Potential des reinen Losungs-
mittels p;(p,T) und dem des Losungsmittels in der Losung, das
nach (56)

(56)  W(p, 1)+ RTlg(1 —2)
betréigt. Da fiir £ = O das reine Losungsmittel vorliegt, muB u3(p’, T)
identisch mit uj(p’, T') sein.

Die Gleichgewichtsbedingung an der Membran erfordert fiir das
Losungsmittel Gleichheit der Potentiale auf beiden Seiten der Membran

(99) w (0, T) = py(¥, T) + RT1g(1 — o)

= uwi(0,T) + (' — ) 12 + RT1g(1 —2)
oder nach Bryan 158
(100) (' —p)vy = — RTIg(1 —2).

289) J. Stefan, Wien. Ber. (math.-naturw. K1. Abt. IT) 68 (1873), p. 385; 98
(1889), p. 1418,
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Hier ist v, das Volumen von 1 Mol Lésungsmittel, ¥ in (101) das
der Losung = vyn, + v;n, (53), n, die Molzahl des Gelosten.

Der Druck, der auf die Losung ausgeiibt werden muB, um Gleich-
gewicht zu haben, ist um den osmotischen Druck x hoher als der im
reinen Losungsmittel vorhandene:

(101) n=p’—p='Rv—f'x+-..=1L;:‘/nl+..._
Der osmotische Druck gehorcht also angenihert dem Boyle-Mariotte-
schen Gesetz.

Schon Abbé Nollet**°) hatte bemerkt, daB Wasser von auBen in
ein dicht mit einer Schweinsblase abgeschlossenes GefdB mit Wein-
geistlosung eintrat. Weitere Versuche stammen von Parrof, R. Du-
trochet, K. Vierodt, Th. Graham und M. Traube®'), der Membranen
aus Ferrozyankupfer einfiihrte. Die Erscheinung hat fiir die Physio-
logen Interesse, da sich zeigte, daB in einer Fliissigkeit mit ho-
herem osmotischen Druck als das Protoplasma sich dieses von der
Zellwand loslost. Das gibt neben den gewdhnlichen Methoden ein
weiteres Mittel zur Messung dieses Druckes.®®) Die ersten prizisen
Messungen stammen von W. Pfeffer®®®) und wurden mit einer Ferro-
zyankupfermembran in Tonzellen ausgefiihrt. Auf sie gestiitzt, wesent-
lich aber ausgehend vom Henyryschen Gesetz (Nr. 34) und den
Messungen von Raoult K nebst dem Zusammenhang zwischen osmo-
tischem Druck und SiedepunktserhGhung bzw. Gefrierpunktserniedrigung
(Nr. 33), hat van ¢ Hoff**) Formel (101) abgeleitet, nahezu gleichzeitig
M. Planck®®) und etwas spiter W. Gibbs*®) auf einem dem hier ver-
folgten #hnlichen Weg. ’

Gegen die Theorie des osmotischen Druckes, die in der Diskus-
sion mit der Dissoziationstheorie verkniipft wurde, erhoben sich zahl-

290) J. A. Nollet, Recherches sur les causes du bouillonement des liquides,
Paris 1748. Fiir die historische Entwicklung s. P. Walden, Bull. Ac. St. Pétersb.
6 (1912), p. 453.

291) R. Dutrochet, Ann. chim. phys. 35 (1827), p. 393; 37 (1828), p. 191;
49 (1832), p. 411; 51 (1832), p. 159, G. F. Parrot, Dorpat 1802; K. Vierords,
Pogg. Ann. (8) 73 (1848), p. 519; Th. Grakam, Phil. Trans. 144 (1854), p. 177;
M. Traube, Zentralbl, f. med. Wissen 1864, Nr. 39; Arch. f. Anat. u. wiss. Med. 87
u. 129 (1867).

292) H. de Vries, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 415.

293) W. Pfeffer, Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877 (Engelmann).

294) J. H. van ¢ Hoff, Z. f. ph. Ch. 1 (1887). p. 481; Kongl. Sv. Vet. Ak. 21
(1886), Nr. 17; Arch. Neerl. 20 (1885), p. 239; Rec. trav. chim. 4 (1885), p. 424;
Ostwalds Klassiker 110, Leipzig 1900.

296) M. Planck, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 187, s. auch Anm. 100.

296) J. W. Giibbs, Nature 55 (1897), p. 461.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 67
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reiche Einwinde besonders gefiihlsmiiBiger Natur, die hauptsichlich
durch die anfingliche Meinung verstirkt wurden, daB die Theorie Ver-
bindungen zwischen den gel6sten Molekiilen und denen des Losungs-
mittels verbiete.?’) Es wurde auch versucht, den osmotischen Druck
auf Anderung der Beweglichkeit der Flissigkeitsmolekiile?®®) und auf
Oberflichenspannung %) zuriickzufiihren. Die thermodynamische Ar-
gumentation machte auf die Gegner anfangs keinen Eindruck, nur
Campbell®) erklarte sich konsequenterweise gegen die Anwendbarkeit
der Thermodynamik iiberhaupt. Indessen waren besonders von H. N.
Morse®') und seinen Mitarbeitern sowie durch FEarl of Berkeley und
E. J. G. Hartley®?) weitere direkte Messungen an Rohrzucker mit
3—59%, Genauigkeit durchgefiihrt worden. Diese Versuche ergeben,

daB bis zu Konzentrationen von 0,2 i% und bei Temperaturen von

0—60° Celsius die Formel (101) innerhalb der Versuchsfehler stimmt.
Weiter ergibt sich, daB bei héheren Konzentrationen, bis zu etwa
0,8 normal die Formel

(101") = %t_l‘_ ;i (Raoult-Beckmann- Morse)
(J (]
besser stimmt als die Formel
” RTn RT .
(1017) W=t = oo +’%ﬁ; (Arrhenius)

(109, gegen 25%, Abweichung). Natiirlich liegt das schon auBerhalb
unserer Theorie, in der Abweichungen von der GréBe z, wie sie zwi-
schen diesen beiden Formeln bestehen, vernachlissigt sind.
Neuerliche Messungen von L. Kahlenberg®®) an Gummimembranen
ergaben dagegen Abweichungen von der Theorie, die ihn zur Be-
streitung derselben veranlaBten; Cohen und Commelin3®*) bestitigten

297) Siehe Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 878 (Sp. U. Pickering, W. Ramsay,
Gladstone, H. E. Armstrong, J. Walker, I%tzgerald, O. Lodge, W. Ostwald, J. H.
van ¢’ Hoff, W. N. Shaw); Nature 55 (1896/97), H. E. Armstrong p. 18, J.W. Gibbs,
p. 461, E. F. Herroun p. 152, Kelvin p. 272, J. Larmor p. 545, O.J. Lodge p. 150,
Sp. U. Pickering p. 223, J. H. Poynting p. 38; W. C. D. Whetham p. 151, 606;
Nature 74 (1906), H. E. Armstrong p. 19, Earl of Berkeley u. E. G. J. Hartley
p. 54, 245, L. Kahlenberg p. 222, W. C. D. Whethaw p. 54, 102, 295.

298) J. H. Poyniing, Phil. Mag. (5) 42 (1896), p. 289.

299) J. Traube, Phil. Mag. (6) 8 (1904), p. 158, 704.

800) N. R. Campbell, Nature 74 (1906), p. 79.

301) Am. Chem. J. 26 (1901), p. 80 und die folgenden Jahre.

802) Loxd Berkeley u. E. G.J. Hartley, Proc. Roy. Soc. 82 A (1909), p. 271
Phil. Trans. Ac. 206 (1906), p. 481; 209 (1909), p. 177, 819.

803) L. Kahlenberg, J. Phys. Chem. 10 (1906), p. 141; 13 (1909), p. 93.

304) E. Cohen u. J. W. Commelin, Z. f. ph. Ch. 64 (1908), p. 1.
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seine Messungen. Doch wies Antropoff®®) darauf hin, daB hierbei das
Gleichgewicht nicht erreicht wurde, da die Maximaldrucke nicht kon-
stant blieben, sondern absanken, so daB trotz der nachgewiesenen ge-
ringen Durchlédssigkeit der Membran fiir den geldsten Stoff die Mem-
bran wahrscheinlich deshalb ungeeignet sei, weil es auf das Verhéltnis

der Durchlissigkeiten fiir den gelosten Stoff und das Liosungsmittel
ank omme.

30. Die kinetische Bedeutung des osmotischén Druckes. Die
Gleichung (101) hat natiirlich wegen ihrer Ahnlichkeit mit der Gas-
gleichung zu einer kinetischen Deutung herausgefordert, auf die schon
van t Hoff**) hingewiesen hat, die dann von zahlreichen Forschern
behandelt3%%), aber sehr hiufig auch beanstandet worden ist.”) Wegen
der Bedeutung der Sache sei niher darauf eingegangen, und zwar
hauptsichlich im AnschluB an H. A. Lorentz und die letztzitierte Ar-
beit von Jéger. '

Der Druck, den eine Fliissigkeit auf der einen Seite einer be-
liebigen Fliche ausiibt, riihrt von der pro Zeiteinheit durch die StoBe
iibertragenen BewegungsgroBe her. Wir nennen ihn den thermischen
Druck, an einer Grenze ist er gleich dem &uBeren Druck und heiBt
dann thermischer Grenzdruck. Im Innern der Fliissigkeit ist der
thermische Druck um den Kohisionsdruck®®) (innerer Druck bei
Jdger), der die Fliissigkeit nach innen zieht, groBer als der Grenz-
druck. Bei Volumenéinderung indert sich der Kohisionsdruck wenig,
der thermische Druck (innerer Druck bei Tammann) sehr stark.

Betrachten wir das Gleichgewicht an einer semipermeablen Mem-
bran, an der das Losungsmittel im Gleichgewicht sein soll und die so
beschaffen ist, daB in ihrer unmittelbaren Nahe die Molekiile des ge-
16sten Stoffes keine mittlere Kraft erfahren, ebenso wie im Inneren
der Lésung. Dann wird die Konzentration der gelosten Molekiile
bis zu einer Referenzfliche, die um den Radius der Molekiile von der

306) A. v. Antropoff, Z. f. ph. Ch. 76 (1911), p. 721.

306) L. Boltzmann, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 474; 7 (1891), p. 88; Ges. Abh.
III, p. 386, 396; H. A. Lorentz, Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 86; Arch. neerl. 25
(1892), p. 107; Ges. Abh. I, p. 176; E. Riecke, Z. f. ph. Ch. 6 (1891), p. 564;
Q. Stern, Diss. Breslau 1912; Z. f. ph. Ch. 81 (1913), p. 441; @. Jéger, Ann. d.
Phys. 41 (1913), p. 854; Wien. Ber. 122 (1913), p. 979; Z. f. ph. Ch. 93 (1917),
p. 276; P. Lenard, Sitzber, Heidelberg Ak. Abt. A 1914, Abh. Nr. 27, 28; P. Ehren-
fest, Ann. d. Phys, 48 (1915), p. 369; K. Jellinek, Z. f. ph. Ch. 92 (1917), p. 169;
F. Tinker, Phil. Mag. 83 (1917), p. 428.

807) Z. B. L. Meyer, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 23.

308) 8. zahlreiche Arbeiten von G. Bakker in der Z. f. ph. Ch., dann Encykl.
V 10, Nr. 18, 48.

67*
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Membran absteht, die gleiche sein wie in der Losung. Ein Teil
der Unklarheit rtihrt nun daher, daB man den thermischen Druck
auf zwei Weisen betrachten kann. Nach der ersten Methode wird
“er in einen von n, und einen von #, herrithrenden Teil zerlegt,
die als thermische Partialdrucke bezeichnet werden, einzeln aber nur
unter speziellen Annahmen (z. B. Giiltigkeit der van der Waalsschen
Theorie) berechenbar sind. Nach der anderen Methode zerlegt man
die Drucke bzw. die ihnen entsprechenden pro Zeiteinheit durch die
Oberfliche transportierten BewegungsgroBen, in einen Teil, der von
der Durchquerung der Referenzfliche durch Mittelpunkte von Losungs-
mittelmolekiilen herriihrt, und einen zweiten Teil, der vom StoB der.
Molekiilmittelpunkte des Gelosten auf die Fliche stammt. Dieser ist

von Jager im AnschluB an E. Riecke berechnet und zu B—f,ﬁ gefunden

worden, wenn die gelosten Molekiile aufeinander nicht merkbar wir-
ken. Diesem Druckanteil ist oft der thermische Partialdruck irrtiim-
lich gleichgesetzt worden. DaB letzterer um so viel groBer ist, riihrt
von den Zusammenst6Ben der gelosten Teilchen mit denen des Losungs-
mittels her, die jedesmal ein Weiterspringen der BewegungsgroBe um
den Durchmesser eines Losungsmittelmolekiils zur Folge hat (,,Forde-
rung der BewegungsgroBe“). Doch ist diese Wirkung fiir den Druck
auf die Membran gleichgiiltig, da ja Losungsmittelmolekiile glatt durch
sie hindurchgehen. Die bei dieser zweiten Zerlegung erhaltenen Teil-
drucke sind die thermischen Grensdrucke an der Membran. Damit
Gleichgewicht herrscht, miissen die thermischen Grenzdrucke des Lo-
sungsmittels, die die Zahl der auftreffenden Molekiile bestimmen, auf
beiden Membranseiten gleich sein.

Besteht zwischen gelosten und Losungsmittelmolekiilen keine An-
ziehung, so sind die Kohisionsdrucke und daher auch die thermischen
Drucke des Losungsmittels im reinen Mittel und in der Losung gleich,
folglich auch die thermischen Grenzdrucke des Losungsmittels auf die
Stempel, die den Gesamtdruck regulieren; in der Losung kommt noch
der thermische Grenzdruck des Gelosten (gleich dem osmotischen Druck)
hinzu, so daB der #uBere Druck um den osmotischen Druck héher ist
als im reinen Losungsmittel.

Fiihren wir nun Anziehungskrifte zwischen geltstem Stoff und
Losungsmittel ein, wie es notig ist, um Verdampfen des Geldsten zu
verhindern, so bleibt trotzdem an ‘der Membran die Dichte der ge-
16sten Molekiile gleichmiBig bis an die Membran, weil das Losungs-
mittel auf beiden Seiten der Membran sie gleich stark anzieht. AuBer-
dem geschieht zweierlei: Erstens erhiht sich in der Losung der Ko-
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hisionsdruck des Losungsmittels infolge der Anziehung der geldsten
Molekiile und damit auch der innere thermische Druck desselben um
eine GroBe K,, (erh6hter Binnendruck, sieche Nr. 11). Dies hat keinen
Einfluf auf den &uBeren Druck, da auch am Stempel der Kohisions-
druck um die gleiche GriBe wichst, also der thermische Grenzdruck,
der gleich dem inneren thermischen Druck weniger dem Kohisions-
druck ist, unveréindert bleibt. Zweitens werden aber am Stempel die
gelosten Molekiile entgegen ihrer Wirmebewegung nach innen gezogen,
so daB ihr thermischer Grenzdruck am Stempel sinkt, dieser Zug
nach innen verursacht aber einen gleich groBen Druck auf die Lo-
sungsmittelmolekiile nach auBen®%), d. h. eine Verminderung des Ko-
hisionsdruckes und daher eine Vermehrung des thermischen Grens-
druckes des Losungsmittels, der, wie man leicht zeigen kann, gerade
so groB ist, wie die Verminderung des thermischen Grenzdruckes der
gelosten Molekiile. Die Anziehung hat also zur Folge, daB der Druck,
der ohne sie von den geldsten Molekillen ausgeiibt wurde, nun von
den Losungsmittelmolekiilen tibernommen wird. — Entlasten wir den
Stempel nach AbschlieBen der Membran, so dehnt sich die Losung,
bis der Gesamtdruck gleich dem neuen &uBeren Druck ist. In diesem
Zustand wird an der GefiBwand natiirlich der osmotische Druck nicht
verspiirt, aber die ganze Losung befindet sich gegeniiber den Verhalt-
nissen, in welchen sie mit dem reinen Losungsmittel im Gleichgewicht
ist, in gedehntem Zustand®?), hervorgerufen durch den Druck der ge-
16sten Molekiile auf die Kapillarschicht.

Bringen wir daher eine Losung mit dem reinen Losungsmittel
unter dem gleichen duBeren Druck durch Vermittlung halbdurchléssiger
Wiinde in Beriihrung, so dringt das letztere infolge des geringeren ther-
mischen Grenzdrucks des Losungsmittels in der Ldosung in diese ein;
dieser geringere Wert des Grenzdrucks aber ist von den StoBen der
gelosten Molekiile gegen die Kapillarschicht verursacht, so daB wir
das Einstromen durch den Druck des gelosten Stoffes auf die be-
wegliche Oberfliche der Losung anschaulich deuten konnen (an der
Membran werden diese St6Be von der Membran statt von der Kapil-
larschicht aufgenommen). Die Anziehungskrifte spielen daher nur
insofern eine Rolle, als sie die gelosten Molekille am Verdampfen
aus der freien Oberfliche hindern (vgl. Ehrenfest, 1. ¢.3%), ihr Betrag

309) Dieser Druck nach auBen ist kein statischer Effekt (wenn die geltsten
Molekiile im Gleichgewicht festgehalten wiirden, wiirde er nicht eintreten),
sondern rithrt davon her, daB die geldsten Molekiile in ihrer Wiarmebewegung
vor Erreichung der Oberfliche zur Umkehr gezwungen werden.

310) G. A. Hulett, Z. f. ph. Ch. 42 (1903), p. 853.
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ist gleichgiiltig, weil sie allerdings, je stirker sie sind, desto mehr den
gelosten Stoff nach innen ziehen, aber nach dem Satz von Wirkung
und Gegenwirkung dafiir das Losungsmittel den entstehenden Fehl-
betrag des Druckes iibernimmt.

Durch ganz #hnliche Betrachtungen sieht man, daB es fiir die
Gesamtwirkung gleichgiiltig ist (was auch die Thermodynamik ver-
langt), welches der Mechanismus der Wand ist, ob eine einfache Sieb-
wirkung oder eine teilweise Loslichkeit des Losungsmittels in der-
selben (was auf Einfiihrung von Kriiften zwischen letzterem und der
Wand hinauskommi). Man sehe auch die Untersuchungen von Bartell
und Tinker tiber die Porengr6Be und Struktur der Membranen. Bartell
fand unter Umstéinden negative Osmose, die er auf elektrische (elek-
trosmotische) Effekte an der Membran zuriickfiihrt.3!!)

Die Dampfdruckerniedrigung ist nach Lorentz auf die iiber die
Oberfliche hinausgreifenden Anziehungskrifte der geldsten Molekiile
zuriickzufithren.

31. Gefrierpunktserniedrigung. Es war das Potential des Lo-
sungsmittels in der Losung nach (56)

(102) up = ub(p, T) + RTIg(1 — o).
Wir fragen, bei ‘welcher Temperatur es mit dem reinen gefrorenen

Losungsmittel S beim Druck p im Gleichgewicht ist. Ist der Gefrier-
punkt des reinen Losungsmittels T, so gilt

(917) vl (p, Ty) = wi(p, To)-
Fiir die Losung lautet die Gleichgewichtsbedingung bei Temperaturen
T’ in der Nihe von 7,

w0, T) = pP (5, T) = wi(p, T') + RT" 1g (1 — @)

(103) 8@ — 1) =28 (1 = 1)) + RT' 1g (1 — ).

oder

Nun ist 5T T — —— (Bryan 157), wenn -+ @ die Schmelz
wirme des reinen Liisungsmlttels pro Mol ist, also
7 —T, RI'n,
(104) I, Qo +mn,)

Diese Gefrierpunktserniedrigung ist also unabhingig von der Art des
gelosten Koérpers; durch Beobachtung derselben 1iBt sich seine Mol-

311) G. Tammann, Z. f. ph, Ch. 10 (1892), p. 265; F. E. Bartell, J. phys.
chem. 16 (1911), p. 669; 16 (1912), p. 818; J. Am. Chem. Soc. 36 (1914), p. 646 ;
F. E. Bartell u. C. D. Hocker, ebenda 38 (1916), p. 1029, 1036; F. Tinker, Proc .
Roy. Soc. 92A (1916), p. 357; 1. Hamburger, Z. f. ph. Ch. 92 (1916), p. 385.
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zahl », und daher sein Molekulargewicht bestimmen, es sind hierfiir
zahlreiche Apparate ausgearbeitet. Dagegen 1iBt sich iiber den Mole-
kularzustand der Fliissigkeit nichts aussagen, da bei geniigender Ver-
diinnung nur die Schmelzwiirme @, der wirklich in der Losung

enthaltenen Losungsmittelmenge auftritt. I:,»? ist fir Wasser zu
1 85 GradLiter °
! Mol

Die Tatsache einer der Salzkonzentration proportionalen Gefrier-
punktserniedrigung hatte schon Ch. Blagden 312) entdeckt, sie wurde von
Despretz und Fr. Riidorff unabhiingig untersucht. L.C. de Coppet3'3) zeigte._
dann, daB sie bei gleicher molarer Konzentration vom Geldsten unab-
hiingig ist, was Paterno und Nasin: bestatigten. F. M. Raoult %) variierte
die Versuchsbedingungen weitgehend und gewann besonders durch
Verwendung organischer Substanzen einfache Resultate, wihrend die
seiner Vorginger bei Verwendung von Salzen durch Dissoziation oft
entstellt waren. Er fand auch die Parallelitit mit der Siedepunkts-
erhohung experimentell, die Guldberg acht Jahre frijher theoretisch
abgeleitet hatte (s. Nr. 33). Aus seinen Messungen glaubte er den
SchluB ziehen zu diirfen, da fiir verschiedene Lisungsmittel die Siede-
punktserh6hung ihrer molaren Konzentration umgekehrt proportional,
sonst aber vom Losungsmittel unabhiingig sei. Diese letztere Aussage
steht mit der Formel in Widerspruch und stimmt auch nicht mit der
Erfahrung, wie Eykman®?®) nachher zeigte. Formel (104) wurde von
van tHoff auf Grund seiner Untersuchungen iiber den osmotischen
Druck abgeleitet.?®) Seitdem hat sich eine Prizisionskryoskopie ent-
wickelt.?!6)

812) Ch. Blagden, Phil. Trans. 78 (1788), p. 277; Ostwalds Klassiker 56,
Leipzig 1894; C. M. Despretz, Paris C. R. 2 (1837), p. 19; Pogg. Ann. (2) 41
(1887), p. 492; Fr. Riidorff, Pogg. Ann. (2) 114 (1861), p. 63; 116 (1862), p. 55;
122 (1864), p. 337; 14& (1872), p. 599.

818) L. C de Coppet. Ann. chim. phys. (4) 23 (1871), p. 366; 25 (1872), p. 502;

26 (1872), p. 98; E. Patesnc » R. Nasini, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 19 (1886),
). 2621.
' 314) F. M. Raoult, Paris C. R. 87 (1878), p. 167; Ann. chim. phys. (5) 20
(1880), p. 217; 28 (1883), p. 183; (€) 2 (1884), p. 66, 93, 99, 115; 4 (1885), p. 401;
8 (1886), p. 289, 317; J. d. phys. (2) 3 (1884), p. 16; 5 (1886), p. 65; Cryoscopie,
Scientia Nr. 13, Paris 1901.

316) J. F. Eykman, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 203; 4 (1889), p. 497.

316) H. C. Jones, %. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 111, 529; 12 (1893), p. 623; 18
(1895), p. 283; Phil. Mag. (5) 36 (1893), p. 462, M. Nernst u. R. Abegg, Z. f. ph,
Ch. 15 (1894), p. 681; R. Abegg, Z. f. ph. Ch. 20 (1896), p. 207; H. Hausrath,
Ann. d. Phys. 9 (1902), p. 322; W. Nernst u. H. Hausrath, Ann. d. Phys. (4) 17
(1905), p. 1018; E. H. Loomis, Diss. StraBburg 1894 Wied. Ann. (3) 51 (1894),

berechnet.
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An experimentellen Ergebnissen iiber die Giiltigkeit von (104)
ist folgendes anzufiihren: Die Resultate an Rohrzucker ergeben Pro-

portionalitdt mit der Konzentration von unendlicher Verdiinnung bis

zu solcher von 0,03 f:l auf 1 /o, ob man mit Raoult- Beckmann
0

oder mit Arrhenius 1%;9 schreibt (der Unterschied beider Ausdriicke

geht iiber die Genauigkeit unserer Entwicklungen hinaus). Die Kon-
stante ist hierbei 1,86. Bei einer Reihe von Alkoholen, Aceton, Ace-
tamid, Chloralhydrat, Salizin und Glyzerin stimmt die Abhingigkeit

bis etwa 02 Titer ter auf 19,. Die Konstante liegt hierbei zwischen 1,83
und 1,885 gegen 1,859 berechnet. Bei hoheren Rohrzuckerkonzentra—

tionen nimmt die Abweichung zu, sie betrigt bei O, g Mol je nachdem

Lt ’
man ﬁf? oder ™ o setzt, 30 oder 10%,. SchlieBlich sei erwihnt, daf

(]
G. Tammann®") sowie Heycock und Neville auch Amalgame untersucht

haben und hierbei das geldste Metall meist einatomig fanden, wenn
auch die Fehler ziemlich groB waren.

32. Siedepunktserhthung, Dampfdruckerniedrigung. Formell
genau gleich wie die Gefrierpunktserniedrigung 148t sich die Siede-
punktserhdhung ableiten, indem man an Stelle des Potentials der festen

(@)
Phase p® das des Dampfes u(@ setzt. Nur ist jetzt 72— — %’,},’ —% ,
wo @ die (positive) Verdampfungswirme bedeutet. Also gilt
T —T, RT’
(105) T b= on, ™

®
wobei die Diskussion genau so zu fithren ist wie bisher. An Stelle
der Temperaturdifferenz bei gleichem Dampfdruck kann man auch
nach der Druckdifferenz bei gleicher Temperatur fragen, d. h. nach
dem Dampfdruck der Losung bei 7, Er folgt aus der Clausius-
Clapeyronschen Gleichung (13a)

__ @ Ar
- Ap=v "5 T
p. 500; 57 (1896), p. 514; Z. f. ph. Ch. 82 (1900), p. 578; 87 (1901), p. 407; P. B.
Lewis, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 865; M. Wildermann, Z. f. ph. Ch. 15 (1894),
p. 837; 19 (1896), p. 63; 25 (1898), p. 699; 30 (1899), p. 508, 677; H. Hausrath,
Amn. d. Phys. (4) 9 (1902), p. 5438; T. G. Bedford, Proc. Roy. Soc. 83 A (1910),
p. 454; Th. W. Richards, Z. f. ph. Ch. 44 (1903), p. 563; F. Fligel, Diss. Berlin
1911; Z. f. ph. Ch. 79 (1912), p. 577.
317) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 441; C. T Heycock u. F. H. Ne-
ville, J. of Chem. Soc. 55 (1889), p. 666; 57 (1890), p. 376.
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" indem man fiir AT gemiB (105) R ;:1 und fiir den Nenner (unter Ver-
0

Q

nachléssigung von V;) Vi~ %Z setzt

A

(106) ?p = %)
wobei aus dem Ansatz u® = u(D folgt, daB sowohl n, als auch @ sich
auf solche Mengen Losungsmittel beziehen, denen im Dampf 1 Mol
entspricht, so daB auch hier auf den Molekularzustand des Losungs-
mittels keine Schliisse gezogen werden konnen.
~ Die anfiinglichen Messungen der Siedepunktserhthung haben kein
Gesetz ergeben.'®) Prinsep, der wie Gay-Lussac die relative Dampf-
druckerniedrigung untersuchte, fand sie gemaf (106) von 7' unabhingig,
v. Babo®?) und Wiillner bestitigten das und erkannten die Propor-
tionalitit mit der Menge des gelosten Salzes. Die Vermutung, daB
bei gleicher Molzahl des Geldsten die Dampfdruckerniedrigung gleich
sei, wurde von W. Ostwald und G. Tammann®®®) ausgesprochen.

Raoult®') hat dann wieder durch seine systematischen Unter-
suchungen den Fortschritt erzielt, daB er die bei den Elektrolyten
auftretenden Unregelm#Bigkeiten vermeiden lehrte. Er stellte empi-
risch die nach ihm benannte Formel (106) auf. Die Ubereinstimmung
mit der Erfahrung?®?) liegt bei Rohrzucker bis 0,15 normal innerhalb
der Fehlergrenzen (3%,) und ist auch bei hoheren Drucken fiir (106)
besser als bei Ersatz von #, durch o

van t' Hoff hat dann in seiner mehrfach zitierten Arbeit *%4) For-
mel (106) theoretisch erhalten, wihrend (105) durch Arrhenius®)

318) M. Faraday, Ann. chim. phys. (3) 20 (1822), p. 320; 7. Griffiths, J. of
Science 18 (1825), p. 89; Pogg. Ann. 2 (1824), p. 227; J. Legrand, Ann. chim.
phys. (2) 59 (1835), p. 428; J. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 20 (1822), p. 325.
In Bawmgartners Naturlehre, 8. Aufl. Supplementband, Wien 1831, findet sich
eine Tabelle von Gay-Lussac, deren Original ich nicht auffinden konnte, dort
ist auch Prinsep erwihnt.

319) L. v. Babo, Uber die Spannkraft des Wasserdampfes in Salzlisungen,
Freiburg 1847. A. Wiillner, Diss. 1856; Pogg. Ann 103 (1858), p. 529; 105 (1858),
p. 86; 110 (1860), p. 564; bestitigt von R. Emden, Wied. Ann. 31 (1887), p. 145.

320) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem., 1. Aufl. Leipzig 1884; G. Tammann,
Wied. Ann. 24 (1885), p. 528; 36 (1889), p. 692.

821) F. M. Raoult, Paris C. R. 103 (1886), p. 1125; 104 (1887), p. 976, 1480;
107 (1888), p. 442; Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 363; Ann. chim. phys. (6) 15 (1888),
p. 876; 20 (1890), p. 297; Tonometrie, Sammlung Scientia Nr. 8, Paris 1900.

822) C. Dieterici, Wied. Ann. (3) 50 (1893), p. 47; 62 (1897), p. 616; 67
(1899), p. 859; H. Seiferheld, Diss. Tiibingen 1911; A. Smits, Z. f. ph. Ch. 39
(1902), p. 386.

328) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 550.
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abgeleitet wurde. Die Messungen iiber Siedepunktserhéhung wurden
besonders von Raowlt®*) und E. Beckmann®®) durchgefiihrt. Die

Experimente ergeben fiir die GroBe —A——Z;' To
1

(welche die molekulare

Siedepunktserh6hung in Raoult- Beckmannscher Zihlung heiBt) bis
0,2 » Losungen verschiedener Stoffe Konstanz auf 15%,. Auch daB ihr

Wert nach (105) E—gﬁ ist, bestitigt sich im Temperaturintervall von

18—100° innerhalb der MeBgenauigkeit.®®) Bei hohen Konzentra-
Mol
Lite

stanz in Raoult- Beckmannscher Zihlung noch relativ gering.
Bekanntlich wird die Methode hdufig zu Molekulargewichtsbestim-
mungen benutzt. Sie ist auch auf Amalgame angewendet worden.?®")

tionen (bis ) Rohrzucker sind die Abweichungen von der Kon-

33. Allgemeiner Zusammenhang der besprochenen GroBen.’*)
Auch wenn man in einer verdiinnten Losung die Formel fiir das
Potential des Losungsmittels nicht kennt, ldBt sich ein Zusammen-
hang zwischen den drei behandelten Erscheinungen angeben. Sei das
unbekannte Potential

(107) uP — 3 + Ag,
so finden wir den osmotischen Druck wie in Nr. 29 aus

(108) O—a‘u"az—l—Ay zu n——%ﬁ,

die Gefrierpunktserniedrigung aus

(109) (T’—T,,)ag( =W T)+Aan m T T, _—Q L Au

und die Dampfdruckerniedrigung aus

W@+ RTlgp = u3(p),
wd WO+ RTIgy — w() + 52 (5 —p) + bu
(110) zu RTlg? = —,(p —-—p)——Ay,=voar

unter Vernachldssigung von p — p’ neben .

324) F. M. Raoult, Paris C. R. 87 (1878), p. 167; 122 (1896), p. 1175; J. de
phys. (2) 8 (1889), p. 1; Tonometrie, 5. Anm. 321. Siehe z. B. B. F. Lovelace, J. C.
W. Frazer und E. Miller, die fiir KCl von 0,2 bis 2 Mol die gleiche mol. Dampf-
druckerniedrigung nach Raowlt fanden, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), p. 515.

326) E. Beckmann, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 603 und folgende.

326) E. Beckmann und O. Liesche, Z. f. ph. Ch. 88 (1914), p. 23; K. Drucker,
Z. f. ph. Ch. 74 (1910), p. 612.

327) W. Ramsay, J. Chem. Soc. 55 (1889), p. 521.

328) C. Guldberg, Paris C. R. 70 (1870), p. 1349; F. M. Raoult, Paris C. R.
87 (1878), p. 167.
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Hieraus 148t sich Au eliminieren und umgekehrt, wenn eine der
GroBen experimentell gegeben ist, Ay berechnen. ‘
Bei hoheren Konzentrationen kann man die Entwicklung iiber
die ersten Glieder hinaus treiben und erhdlt die richtigen Formeln,

wenn man in (108) und (110) 8_31;3 = v, durch
oud 1 9%ud

op + ‘2“'517:'(1”_170) +--= vo(l + ;”“)

ersetzt (x Kompressibilitit), in (109) @ durch @ + —21— gg T"—TH+---

34. Loslichkeit von Gasen. Wenn in der zweiten Phase der
geloste Stoff als Gas vorhanden ist, so lautet die Gleichgewichts-
bedingung '

(111) @+ BT1gC, — u) + RTlgw — u + RT1gC,.
Hier bezieht sich 1 auf die fliissige, 2 auf die Gasphase, C sind Vo-

™

lumenkonzentrationen, C; also 7. Aus (111) folgt

#°-n3

g’-—-—-—e RT =K

G
(d. bh. von C,, C; unabhingig).

Dieses Gesetz wurde schon 1803 von W. Henry entdeckt.?®) Es
folgt statistisch sofort aus der Annahme, daB die Bewegung der Mole-
kiile sowohl im Gas wie in der Losung voneinander unabhingig er-
folgt, denn dann ist das Verhiltnis der Aufenthaltszeiten eines Mole-
- kiils in Gas und Losung und daher auch das der Molekiilzahlen kon-
stant.?3®) — Man kann in Umkehrung unserer Darstellung von diesem
Gesetz ausgehend fiir das Potential des Gelosten Formel (56) und
daraus nach (10°) fiir das Potential des Losungsmittels Formel (56")
gewinnen, woraus die in Nr. 29—33 behandelten Erscheinungen
folgen. Diesen Weg hat van ¢ Hoff***) (unter Benutzung von Kreis-
prozessen statt des Potentials) bei seiner Ableitung der Gesetze ver-
diinnter Losungen eingeschlagen.

K nennt man nach Ostwald die Loslichkeit, wihrend 1i. Bunsen ),
von dem die ersten ausfiihrlichen Messungen stammen, K ?1‘,—5 als Ab-

sorptionskoeffizient definiert hatte. Fiihrt man den Gasdruck p =C; RT
ein, so kann man ohne die Vernachldssigung, die im Ersatz von x

329) W. Henry, Phil. Trans. 1808, p. 29, 274; Gilb. Ann. 20 (1805), p. 147.

830) J. W. Gibbs, Nature 55 (1897), p. 461.

331) R. Bunsen, Lieb. Ann. 93 (1855), p. 1; Gasometrische Methoden, Braun-
schweig, 1. Aufl. 1857.
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durch C, liegt (s. Formel (57)), schreiben

F-x

wo K’ eine in demselben Sinne wie K konstante GroBe ist.
Es ist, wenn @ die entwickelte Losungswirme bedeutet,

(112) ("2_‘8_87;‘1)?= _ @

Zahlreiche Untersuchungen haben die Abhéingigkeit des K von
der Temperatur zum Gegenstand. Wihrend anfangs die Meinung galt,
K nehme stets mit wachsendem 7' ab, zeigte Chr. Bokr®%), daB H,
in Wasser bei 60° ein Minimum hat. Gleiches wurde dann auch bei
anderen Gasen gefunden.33%)

Zur Darstellung wurden Interpolationsformeln gegeben. So setzt

- K(I)—K(T,) _ n(D)—n(Ty) VU
L. W. Winkler) KTy = Ty F
koeffizient des Wassers, M das Molekulargewicht des Gases und % fiir
einatomige Gase ~ 4,5, fiir zweiatomige ~ 3,8 usf. ist. M. Trautz und
H. Henning®®) haben gezeigt, daB das Gesetz fiir die Temperatur-

abhiéngigkeit nicht genau genug gilt, daB aber bemerkenswerterweise
édlgl—’{(— i‘%ﬂ—l fiir Molekulargewichte 2—160 und K Werte zwischen 0,06
und 1300 nicht stark schwankt. Chr. Bohr 1 ¢.3%?) hat die Tempe-
raturabhiingigkeit bis in die Néhe des Loslichkeitsminimums durch
K(T' — n) = % (» und » Konstante) ausgedriickt. Sf. Meyer®®) stellt
die Loslichkeit zahlreicher Gase in verschiedenen Losungsmitteln durch
K =A + Be T gut dar, wo 4, B, » Konstante sind und » vom Gas
fast unabhingig, fiir verschiedene Losungsmittel der Temperaturdiffe-
renz Siedepunkt — Schmelzpunkt nahe umgekehrt proportional ist.

Ebenso gut stimmt die Formel von G.Jiger3¥7), der aus kinetischen

wo 7 der Reibungs-

A
Betrachtungen K — ¢ ®7 ableitet und A = 4, {1 4 a¢(1 — bé)?}}
setzt. Hier sind ¢ Celsiusgrade, b erweist sich fiir verschiedene Gase

332) Chr. Bohr, Wied. Ann. 62 (1897), p. 644.

833) T.Estreicher, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 176; s. auch R. Bunsen, 1. c.?3!);
E. Wiedemann, Wied. Ann. 17 (1882), p. 349; A. Naccari u. S. Paggliani, Nuov.
Cim. (8) 7- (1880), p. 71; M. Kofler, Wien. Ber. 121 (1912), p. 2169; 122 (1913),
p. 1461, 1473; G. Hofbauer, Wien. Ber. 123 (1914), p. 2001.

334) L. W. Winkler, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 171; 55 (1906), p. 346; A. Rex,
Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 355.

3356) M. Trautz u. H. Henning, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 251.

336) St. Meyer, Wien. Ber. 122 (1913), p. 1281.

387) G. Jiger, Wien. Ber. 124 (1915), p. 287.
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als nicht sehr verschieden und nahe gleich dem Temperaturkoeffi-
zienten der Oberflichenspannung.

G. Just®®) hat die Loslichkeit von H,, N;, CO, CO, in zahl-
reichen organischen Fliissigkeiten untersucht; hierbei zeigt sich ein
gewisses Parallelgehen der Loslichkeiten fiir alle vier Gase, doch ist
eine Proportionalitit nur fiir N; und CO vorhanden, vielleicht auf
Grund des gleichen Molekulargewichts. Bei Fliissigkeitsgemischen
konnte F. W. Skirrow?®®) die Loslichkeit manchmal aus der Mischungs-
regel berechnen, doch fanden sich auch Paare (Alkohol — Wasser,
H;S0, — Wasser) mit ausgesprochenem Minimum bei einem gewissen
Mischungsverhiltnis. Ungefihr an derselben Stelle besteht stets auch
Maximum der Oberflichenspannung.

Die Auflésung eines Salzes vermindert im allgemeinen die L&-
sungsfahigkeit eines Gases sowie die eines anderen Nichtelektrolyten
(Aussalzen).

Ein tieferer Einblick wird sich wohl erst erzielen lassen, wenn man

den EinfluB der Losungswirme und der multiplikativen Konstante in
e ,

K — K.e ®T (die mit der Entropiekonstante zusammenhingt) ge-
trennt diskutiert.

35. Nernstscher Verteilungssatz.®’) Ganz analog Nr. 34 haben
wir bei zwei verdiinnten Losungen mit gemeinsamem Gelostem glei-
ches Potential des gelosten Stoffes in den Phasen 1 und 2

(113) w4+ RTlgz = ui + RT Igx,
(114) g- =K,

wo die # Molenbriiche sind. Hier ist also der Verteilungskoeffizient
K’ von der Konzentration unabhingig.
Bei partieller Differentiation nach 7' erhalten wir

olgK’ 1T W
(115) E)gT =_QRT?'

In dissoziierten Losungen hat jedes Ion seinen eigenen Teilungs-
koeffizienten, d. h. in Abwesenheit elektrostatischer Kriifte wire das
Konzentrationsverhiltnis zwischen beiden Phasen fiir die beiden Ionen

338) G.Just, Z. f. ph. Ch. 37 (1901), p. 342; siehe auch J. Langmuir, J. Am.
Chem. Soc. 41 (1919), p. 1543.

339) F. W. Skirrow, Z. f. ph. Ch. 41 (1903), p. 139; A. Christoff, Z. f. ph. Ch.
53 (1905), p. 321; 55 (1908), p. 622; siehe schon bei O. Miiller, Wied. Ann. 37
(1889), p. 24; O. Lubarsch, Wied. Ann. 37 (1889), p. 524; C Miiller, Z. f. ph. Ch.
81 (1913), p. 483.

840) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 8 (1891), p. 110.
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verschieden. Da aber dquivalente Mengen der Ionen beider Vorzeichen
in jeder Phase auftreten miissen, bilden sich elektrische Phasengrenz-
krifte mit der Potentialdifferenz ¢ aus, so daB

roF

(116) K+e-7‘7n= K e

ist. Hieriiber wird in Nr. 46, 53 noch niber gesprochen. Fiir die
Bezeichnungen siehe Nr. 46.

Wie stets beziehen sich unsere Formeln auf unverinderte Mole-
kiile. Treten daneben Umsetzungen ein, so ist die Verteilung der
Gesamtmenge des Salzes auf die Phasen natiirlich eine andere, und
man kann die Abhiéngigkeit der Gesamtmenge des Salzes in einer
Phase von der Konzentration der anderen Phase zur Erforschung der
Umsetzung benutzen'); es 1iBt sich daher auch eine Vergleichung
der Molekulargewichte in den Phasen ausfiihren.34?)%0)

36. Lboslichkeit fester Korper konstanter Zusammensetzung.
a) Abhdingigkeit von Temperatur und Druck. Es liege der Stoff 1 als
Bodenkorper s neben einem fliissigen Gemisch L von 1 und 2 vor.
Dann muB in bezug auf 1 an der Grenzfliche Gleichgewicht herrschen
(117) W(T) = u(p, T, ).
Um die Abhéngigkeit der Loslichkeit (d. h. des Molenbruches z des
Stoffes 1 in der gesittigten Losung) von p und 7' kennen zu lernen,
benutzen wir (12), beachten, daB im Bodenkorper #{) =1, z{) =0,
also dn{) = dn{) = O ist, andererseits die Menge des Stoffes 2 kon-
stant, also dn{®) = 0, und fithren endlich statt der Differentiation nach
n eine solche nach z, welche Grife die Zusammensetzung vollstindig
charakterisiert, ein. So erhalten wir

(L)
(118) +ovap—°Lar+ ao’l sup o,
Bei konstantem p wird die Gleichung der Loslichkeits-(d. h. , T')Kurve
e
dx on
(119) ar =t G
LX
Da 247 5 0 (Stabilitatsbedi hat % das Vorzeichen der auf
a —— >0 (Stabilititsbedingung), hat ;;; das Vorzeichen der auf-

341) W.S. Hendrizson, Z. f. anorg. Ch. 18 (1897), p. 78; M. Roloff, Z. f.
ph. Ch. 18 (1894), p. 341; A. A. Jakowkin, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 639; 18 (1895),
p. 585; 20 (1896), p. 19; 29 (1899), p. 618; Ber. deutsch. Chem. Ges. 30 (1897),
p. 518.

342) D. Berthelot u. E. Jungfleisch, Ann. chim. phys. (4) 26 (1872), p. 396;
D. Berthelot, ebenda p. 408.
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genommenen Ldsungswirme %? , die meist positiv ist. (119) wird be-
1 oo
sonders einfach, wenn einer der Stoffe in groBem UberschuB ist.

«) Am oberen Ende der Loslichkeitskurve (z nahe 1) haben wir
eine verdiinnte Losung von 2 in geschmolzenem 1. Dann erhilt man
u{¥) nach (56"); nur ist zu beachten, daB sich dort z auf den Stoff 2,
hier auf 1 bezieht, also

w =pl + RT gz,
(119) wird dann
(120) =40 o R“;,, « nahe 1.

9¢

¥, bedeutet hier die Schmelzwirme von 1, dessen Schmelzpunkt
durch den Zusatz des Stoffes 2 um d7' erniedrigt ist. Tatsichlich
fillt obige Gleichung mit (104) zusammen.
f) Am unteren Ende der Loslichkeitskurve (z sehr klein) haben
wir eine verdiinnte Losung von 1 in 2, es ist nach (56)
w) — K2 + RTlga,
und (119) hat die Form

dlgz
(121) __g,, —_ + o RT’M)?M)’
oder bei angenéherter Konstanz von 8‘??" das jetzt die aufgenommene
1
Losungswirme von 1 in 2 ist, T
0Q 1 b/
lgg = — d“gn 7 T konst.

Hat das dazwischen liegende Stiick eine aufrechte
S-Form, so muB an den Stellen mit vertikaler

Tangente nach (119) g%; =0 gein und dann ne-

gativ werden, was der Stabilititsbedingung wider-
spricht, d. h. es teilt sich die fliissige Phase in
mehrere (Fig. 3), siehe Nr. 39. z

Fig. 8.

) Mit sinkender Temperatur sinkt aber auch 50 1ssichkeitsicurve der
das Potential von 2 in der Losung, bis es den fostenPhase; EEFCG Kurve

der gegenseitigen Loslichkeit

Wert u{” erreicht hat. Dann scheidet sich also der beiden finssigen Phasen;
BC Kurve des Gleichgewich-
neben festem 1 auch festes 2 ab, es gelten dann “ics swischen allen Phasen.

843) H. Le Chatelier, Paris C. R. 100 (1886), p. 50, 441, gepriift und be-
stitigb von G. v. Marseveen, Z. f. ph. Ch. 25 (1898), p. 384, Ref. iiber die Diss.
Ziirich 1897; E. v. Stackelberg, ebenda 26 (1898), p. 533; A. A. Noyes u. V. Sammet,
Z. f. p. Ch. 43 (1903), p. 513 mit Beriicksichtigung der bei Elektrolyten ndtigen
Andemngen J. Schrider, Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 449; M. Etard, Ann. chim.
phys. (3) 2 (1894), p. 503, gibt Temperatur-Loslichkeitskurven.
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folgende Gleichungen:

(O J——y
(122) u) =) + RT, g,

w) =ud + RT,Ig(1 — z).

Diese bestimmen 7, und z,, diejenige Temperatur und Konzentration,
bei welcher Losung neben beiden festen Phasen bestchen kann. Diese
Werte sind natiirlich von p abhiingig, wenn auch nur so wenig®),
daB man darauf meist keine Riicksicht nimmt. Den Punkt 7, z,
nennt man kryohydratischen oder eutektischen Punkt, den Bodenkorper
Kryohydrat oder Eutektikum.

Eine Losung dieser Konzentration gefriert also mit konstanter
Zusammensetsung wie ein einheitlicher Korper. Man hielt den Boden-
korper, der beide Stoffe im Verhiltnis 1—_?_; enthilt, daher anfangs
fiir eine Verbindung.®) L. Pfaundler®) hat diese Verhiltnisse klar

Sclmelzpunkt des Salzes erkannt, sie sind dann von Guld-
berg ausfiihrlich besprochen und

noch ofters gepriift worden.
’%S‘f;sens‘,;ol:pﬁs Stabile Gleichgewichte von noch
Léslichkeitskurve | hoherer Konzentration an 2 als im kryo-
hydratischen Punkt hat man, wenn der
Zis ;szfﬁf”’“s’p” Stoff 2 statt des Stoffes 1 den Boden-

ZRUrve
korper bildet; die beiden Loslichkeits-
‘linien schneiden sich im Punkt 7}, z,,
Fi: . 0° doch kann man die erste natiirlich
durch Unterkiihlung, die zweite durch
Ubersittigung fortsetzen (Fig. 4).

Beziiglich der Ubersittigungserscheinungen gilt das gleiche wie be-
ziiglich Uberkaltung (Nr. 25¢). Sie haben schon sehr frith die Auf-
merksamkeit auf sich gelenkt, als ihr Entdecker kann Lowite gelten.’7)

344) Bei Hinzunahme der Dampfphase erhalten wir einen Quadrupelpunkt,
wo auch p fest gegeben ist. Von hier geht die Linie (p, T,x,) ab, und zwar zu
steigenden Drucken; da 1 Atm. meist iber dem Quadrupelpunkt liegt, kann man
bei normalem Druck meist dieses Gebiet erreichen.

345) F. Guthrie, Phil. Mag. (4) 49 (1875), p. 1, 206, 366; 50 (1875), p. 266,
354, 446; (5) 1 (1876), p. 49; 2 (1876), p. 211.

346) L. Pfaundler, Miinch. Naturf.-Vers., Ber. deutsch. Chem. Ges. 10 (1877),
p. 2223; C. Guldberg, Ostwalds Klass. 189, p. 27; H. Offer, Wien. Ber. 81 (1880),
p. 1058; M. Roloff, Z.f. ph. Ch. 17 (1895), p. 326; A. Dahms, Wied. Ann. 54
(1895), p. 486; 64 (1898), p. 607; A. Miolati, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 649.

347) J. T. Lowitz, Crells chem. Ann. 1 (1798), p- 3; Ch. Violette, Paris C. R.
60 (1885), p. 881, 978; Ann. Ec. Norm. 3 (1868), p. 2056; D). Gernez, Paris C. R.
60 (1865), p. 833, 1027; 61 (1865), p. 71, 289; Ann. Ec. Norm. 3 (1866), p. 167;
L’Institut (2) 3 (1875), p. 228; P. E. Lecoq de Boisbaudran, Paris C. R. 63 (1866),
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Den Nachweis, daB das Auskristallisieren an Spuren von Kristallen
des gelosten Stoffes ansetzt, erbrachten Violeffe und Gernez, daB iso-
morphe Stoffe ebenso wirken, zeigten dieser und Lecog de Boisbaudran.
Ostwald bestimmte die wirksame Minimalmenge.")

Hinsichtlich der Losungswiirme %{:— ist zu beachten, daB bei kon-

zentrierten Losungen verschiedene GroBen unter diesem Namen ver-
standen werden. Man unterscheidet®):
1) Die erste Losungswdrme, die beim Auflésen von 1 Mol in einer
unendlichen Menge Losungsmittel entwickelt wird.
2) Die intermediire Lisungswdrme, die beim Auflésen von 1 Mol
in einer Losung von bestimmter Konzentration entwickelt wird.
Sie héngt von der Konzentration ab und unterscheidet sich von
1) um die Verdiinnungswiirme, die beim Verdiinnen auf die
Konzentration Null entsteht.
3) Ist die Losung gesiittigt, so wird 2) zur lefsten Losungswdrme.
Diese Grofe tritt in (119)—(121) auf.
4) Lost man in so viel Losungsmittel, daB gerade eine gesiittigte
Losung entsteht, so wird die integrale Losungswirme entwickelt,
die sich aus 2) durch Integration berechnet.

Die Abhéngigkeit der Loslichkeit vom Druck folgt sofort aus
(118) zu )

dx iV 1
(129) TR A
oz

Die Loslichkeit steigt also mit p, wenn beim Losen Kontraktion ein-
. 0
tritt, da 5%: > 0.

b) Abhdingigkeit vom Bodenkirper.*®) Da u® bei verschiedenen
polymorphen Formen verschieden ist, gilt das auch fiir die Loslich-
keit, und zwar ist die stabilere Form, die das kleinere Potential hat,
schwerer loslich (122). Beim Umwandlungspunkt schneiden sich die
Léslichkeitskurven, und es ist nach (119)

p- 95; Ann. chim. phys. (4) 9 (1866), p. 173. Weitere Literatur bei W. Ostwald,
Lebrbuch, 2. Aufl. II,, p. 706—784.

348) H. W. B. Roozeboom, Rec. trav. chim. 5 (1886), p. 835; Ch. M. van Deventer
u. H.J.van de Stadt, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 43.

349) Literatur siehe bei E. Cohen u. W.Schut, Piezochemie, Leipzig 1919.

350) J. Walker, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 193; V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 26
(1898), p. 484; W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 159; 29 (1899), p. 170;
34 (1900), p. 495; G. A. Hulett, ebenda 37 (1901), p. 385; 47 (1904), p. 357;
K. Schick, ebenda 42 (1903), p. 155; J. H. van t’Hoff, Vorlesungen 2 (1899), p. 129.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 68
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dz  dx 1 aQ 1 eQ
124 e == e — —_ - (L
( ) aT ar Ta (L) (d‘n,) Té!b(lL) (d"n,)

b‘w ox
Nun ist -‘?—Q—d:;b ¢ gleich der Umwandlungswirme W. Also beim Um-
1
wandlungspunkt « allgemein
dz dx’ w1
ar —ar =11, 5,0
o

Andererseits ist im Gebiet der verdiinnten Losungen, wie durch Integra-
tion und Differenzbildung aus (121) folgt, lni—:, = — I;VT + konst,,
also unabhingig vom Losungsmittel.

Auch die Korngrofe ist von EinfluB auf die Loslichkeit; bei
kleinen Kornern (< 2p) ist diese merkbar grofer.

c) Allgemeine Formeln und Regelmipigkeiten. A. Findlay®!) hat
als angenihert fiir viele Stoffe giiltig folgende Formel gegeben:

. —a 4T

Hier sind 7' und 7" Temperaturen, bei welchen die zwei zu verglei-
chenden Stoffe gleiche Loslichkeit haben.

Nach Nordenskjold®?) gilt haufig mit groBer Genauigkeit fiir die
Volumenkonzentration C der gesittigten Losung '

IgC=—a+ 0T+ c¢T?

Bei Isotopen sind nach Fajans®?) die Loslichkeiten innerhalb der
Versuchsfehler gleich.

Carnelley®*) hat gefunden, daB bei Isomeren dasjenige mit dem
niederen Schmelzpunkt leichter 16slich ist und ein dhnlicher Satz wie
bei polymorphen Formen (Verhiltnis der Loslichkeit unabhingig vom
Losungsmittel, siehe b)) auch hier gilt.

Wiirde man die Entropie geloster Stoffe, d. h. den ganzen Ver-
lauf der spezifischen Wérmen und die Entropiekonstante, kennen, so
konnte man (bei verdiinnten Liosungen) die Loslichkeit auf Grund des
Nernstschen Theorems genau so berechnen wie die Dampfdrucke von

351) A. Findlay, Z. f. ph. Ch. 41 (1902), p. 28; 42 (1903), p. 100.

3562) A. E. Nordenskjold, Pogg. Ann. 136 (1869), p. 309.

3563) K. Fajans u. J. Fischler, Z. f. anorg. Ch. 95 (1916), p. 284; K. Fajans
u. M. Lembert, ebenda, p. 297.

354) T'h. Carnelley, Phil. Mag. (5) 13 (1882), p. 180; T'h. Carnelley u. A. Thom-
son, J. Chem. Soc. 53 (1888), p. 782. Dagegen J. Walker u. J. K. Wood, ebenda
78 (1898), p. 618; A. F. Holleman, Rec. trav. chim. 17 (1898), p. 249; 22 (1903),
p. 278.
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Gasen. Der einzige Versuch, der hierzu bei Elektrolyten unter der
Annahme, daB geldste einatomige Ionen sich ganz gleich wie Gase
verhalten, gemacht wurde, fithrt zu Resultaten (vgl. Nr. 48), die so-
gar in der GroBenordnung ganz falsch sind. Die theoretische Be-
rechnung wiirde die Kenntnis der Kriifte zwischen den Molekiilen von
Losungsmittel und Gelostem erfordern, doch sind auch dann noch die
mathematischen Schwierigkeiten sehr groB.

d) Gemische, Loslichkeitsbecinflussung, Neutralsalzwirkung. Uber
die Loslichkeit in Gemischen, bzw. die Loslichkeitsbeeinflussung liegen
zahlreiche Untersuchungen vor.%®®) Rothmund und Nernst®®) haben
nachgewiesen, daB allgemein, wenn ein Korper die Loslichkeit des
anderen erniedrigt, auch der Zusatz des zweiten die des ersten ver-
mindert. Es folgt dies einfach wieder aus (10).

Zusatz von Salzen setzt die Loslichkeit von Nichtelektrolyten
meist herab, und zwar ist dieser ,Aussalzeffekt hiufig unabhingig
von dem Nichtelektrolyt. Auch die Loslichkeit anderer Salze wird
durch diesen Zusatz gemindert. Als Erklirung wird Wasserbin-
dung durch Hydratbildung, Erhthung des Binnendruckes usw. an-
genommen.

Inwieweit der Effekt durch die direkte gegenseitige Einwirkung
der Ionen bedingt ist (Nr. 16), ist noch nicht streng untersucht.

37. Die Kristallisationsgeschwindigkeit aus Losungen. Nach
der Theorie von Nernst-Brunner (Nr. 45) wire zu erwarten, daB die
Auflosungs- und Kristallisationsgeschwindigkeit (A.-G. und K.-G.) durch
die Diffusion an die Grenzfliche bestimmt ist und bei gleicher Ab-
weichung vom Sittigungszustand nach der einen oder anderen Seite
diese beiden GroBen A.-G. und K.-G. gleich werden. Diese Voraus-
setzung hat sich oft bestitigt.®") (Allerdings scheint es auch hier
Verzogerungen zu geben, die katalytisch beseitigt werden kdnnen %))

355) H. Schiff, Lieb. Ann. 118 (1861), p. 362; Z. f. ph. Ch. 28 (1897), p. 3565;
A. Gerardin, Ann. chim. phys. (9) 5 (1865), p. 129; G. Bodlinder, Z. f. ph. Ch. 7
(1891), p. 308; C. Scheibler, Ber. Deutsch. Chem. Ges. b (1872), p. 343; C. A. Lobry
de Bruyn, Z.f. ph. Ch. 10 (1892), p. 782; I'. A. Holleman u. C. A. Antusch, Rec.
trav. chim. 18 (1894), p. 277; L. Bruner, Z.f ph. Ch.26 (1898), p. 145; E. Boedtker,
ebenda 22 (1897), p. 505; D). Stromholm, ebenda 44 (1903), p. 63, 721.

356) V. Rothmund, Z. f. El. 7 (1901), p. 675; W. Nernst, Z. f. ph. Ch, 38
(1902), p. 487.

357) G. Andrejew, Z. f. Kryst. 43 (1907), p. 39; L. Bruner u. St. Tolloczko,
Z. . ph. Ch. 35 (1900), p. 283; 56 (1908), p. 68; Z. f. anorg. Ch. 28 (1900), p. 314;
35 (1903), p. 23; Ch. Leenhardt, Paris C. R. 141 (1905), p. 188.

368) K. Drucker, Z. f. ph. Ch. 36 (1901), p. 173; Z. f. anorg. Ch. 29 (1902),
p. 4569,

68*



1062 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

Doch hat Marc®®) gezeigt, daB bei geniigend intensiver Riihrung
sich Kristalle finden lassen, wo dies nicht mehr gilt.
In einer ersten Gruppe, die langsam kristallisierende Stoffe ent-

hilt, zeigt sich, daf (bei tiber 300 1_19%11__;?2 des Riihrers) die K-G.

groBer (bis zu 10mal) ist als die A-G. Die erstere wird nur iiber
17° C. durch eine Reaktionsgleichung erster Ordnung, unterhalb 13°
durch eine solche zweiter Ordnung bestimmt; doch gilt das nicht in
der ersten Zeit, wo der Vorgang schneller ist. Der Temperatur-
koeffizient ist im ersten Fall ~ 2, im zweiten ~ 15. Ferner zeigt
sich, daB Zusatz von Stoffen, die adsorbiert werden, die A.-G. nicht,
- dagegen die K.-G. stark beeinflussen, und zwar so, daB dieselbe schein-
bar bei einer von O verschiedenen Ubersittigung zum Stillstand kommt.
Fir die Abhingigkeit von der Konzentration des adsorbierten Stoffes
(meist Farbstoffen) gilt bei méBigen C fiir die Kristallisationsgeschwin-

1 -
digkeit die Gleichung (Nr.28a) lg%— = kCr~, die fiir kleine C in die
¢

Gleichung von Freundlich®?) iibergeht. Fiir groBe C hingt die K.-G.
(ebenso wie die adsorbierte Menge) nicht mehr von C ab. Die Los-
lichkeit soll durch den Farbstoffzusatz nicht veréindert werden.

In der zweiten Gruppe (schnell kristallisierende Stoffe, hier sind
natiirlich hohere Riihrgeschwindigkeiten notig) findet sich ohne Zu-
satz oft Gleichheit von K.-G. und A.-G., bei Zusatz von Farbstoffen
wird auBer der K.-G. auch die A.-G. etwas herabgesetzt, im {ibrigen
liBt sich der schnellere Vorgang bei Beginn der Kristallisation nicht
nachweisen.

Aus diesen Ergebnissen schlieBt Marc auf die Existenz einer Eigen-
geschwindigkeit der Kristallisation. Besonders wichtig scheint der
Umstand ungleicher K-G. und A.-G. als Einwand gegen die dyna-
mische Auffassung des Gleichgewichts (Nr. 6). Direkte Messungen
der Geschwindigkeit, mit der Salz und Lsung Molekiile austauschen,
hat Hevesy gemacht.®®%)

359) R. Marc, Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 385; 67 (1909), p. 470; 73 (1910),
p. 688; 75 (1911), p. 710; 79 (1912), p. T1; Z. f. EL 16 (1910), p. 201; 17 (1911),
p. 184; 18 (1912), p. 161; R. Marc u. W. Wenk, Z. f. ph. Ch. 68 (1910), p. 104;
W. Wenk, Z. f. Kryst. 47 (1910), p. 124; M. Le Blanc u. W. Schimandt, Z. f. ph. Ch,
77 (1911), p. 614; M. Le Blanc, Z. f. ph. Ch. 86 (1914), p. 334; dagegen C. L.
Wagner, Z. f. ph. Ch. 71 (1910), p. 401; Z.f. EL 17 (1911), p. 125, 989; J. H.
Walton u. A. Brann, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), p. 317, 1161, die auch bei
schwach absorbierbaren Stoffen starke Hemmungen finden und sie auf Hydrat-
bildung zuriickfiihren.

359a) G. v. Hevesy u. E. Rona, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 294.
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38. Schmelzpunkt von dissoziierenden Verbindungen (Hy-
draten). Etwas komplizierter als in Nr, 36 liegen die Verhiltnisse
bei Verbindungen, die beim Schmelzen teilweise nach der Formel
(vgl. p. 957 unten) ¢(3) = a(1) 4 b(2) dissoziieren. Es sei der Molen-
bruch von 1 in der Schmelze z,, der von 2 z,, der von 3 also
1 — 2z, — =z

Dann haben wir die allgemeine Gleichung (12), in der wir dp =0
setzen, auf zwei Teilgleichgewichte anzuwenden. (Wir lassen der Be-
quemlichkeit halber an den u den Index L weg.) ’

a) Auf das Gleichgewicht von 3 zwischen Schmelze und Boden-
korper:

(125) —i‘ﬁﬂq—d ,g:ﬂ+dn,a“3+dnsgj’;—o

oder nach Einfiilhrung von z; und z, statt der n

(125" —fu 7 ¥ gedn + gz =0,

b) Die Anwendung auf das Gleichgewicht zwischen 3, 1 und 2
in der Schmelze ergibt bei einer virtuellen Umsetzung, die einer Ver-
wandlung von cdn Mol 3 in adn Mol (1) 4 bdn Mol 2 entspricht,

/1 Q. dT ou ou, Bu
(125”) —Sa T +dn ( e L o a”:)
o 0 0 0 0 0
+ dn, (a gk +bl%— ”"’)-}—dns( B bt o a;:)=0
oder nach Emfuhrung der Molenbriiche
iz ) dT a
(125™) ’—j% - + o, (apy + buy — cpg) diry

0
+ 7z, (ap; + buy — cpg) dzy = 0.
Auflésung von (125") und (125") nach dz, ergibt
a(al‘u"‘ bl‘z“cl‘s) a‘Ql _ ouy 5{2:_

" ___ ar 0, dn, 0x, On .
(126) 42, = — 7 GG am b= cpy) Ot St + s — o)
EX EA o0z, 0w,

Es sei nun 3 so wenig dissoziiert, daB wir die Gesetze verdiinnter
Losungen auf 1 und 2 anwenden kénnen, so daB die von der Zu-
sammensetzung abhiingigen Teile von u,, u,, uy gleich RTlgux,,
RTgz,, RT1g(1 — x; — z,) werden. Das ergibt

' ar (1-—.’1!1 xz)bxlan +C-7Cl 2(j¢?l+ z 65?:)
(127) dz, =~z ) a2y — ba,
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Fir azy = bz, wird Z—g = 0; dann hat die Fliissigkeit die Brutto-
zusammensetzung des Bodenkérpers und ergibt ein Maximum der
Temperaturkurve (Nr. 3b). Setzen wir eine merkliche Menge 1 zu,
so daB bz, > az,, so gibt Vernachlissigung von z; neben z,

ar aQ,
RT’(l - xl) T, '

Das ist die gleiche Formel wie beim Zusatz eines fremden Stoffes
(Nr. 31), entsprechend der gewshnlichen Gefrierpunktserniedrigung.
Beim Zusatz von (1) wird allerdings durch Zusammentritt von 1 und
2 zu 3 das Gleichgewicht verschoben (Nr. 14), doch reicht dies nicht,
um die groBe zugesetzte Menge von 1 merkbar zu vermindern. Setzt
man dagegen nur so kleine Mengen von 1 zu, daB nicht mehr bz, > ar,
ist, so vermindert die (leichgewichtsverschiebung die Menge von 1 so
stark, daB (prozentisch) merkbar weniger freies 1 iibrigbleibt, als der
urspriinglich vorhandenen Menge - der neuzugesetzten entspricht;
die Gefrierpunktserniedrigung ist kleiner, als man nach (128) erwarten
sollte, dic Kurve kriimmt sich gegen das Maximum zu. Xntsprechen-
des gilt fir die andere Seite (UberschuB von 2). Aus der Stdrke
der Kriimmung kann man auf den Dissoziationsgrad schlieBen. Wire
3 gar nicht dissoziiert, so wiirden die beiden Kurven der Gefrier-
punktserniedrigung durch 1 und 2 unabhingig voneinander geradlinig
verlaufen und sich in einem Winkel treffen.

Diese riickliufigen” Losungskurven wurden zuerst von Ordway
entdeckt, dann von Pfaundler und Schnegg untersucht, endlich von
Roozeboom erkliirt.?®)

Es kann also hier der Bodenkdrper 3 mit zwei verschiedenen
Lésungen bei der gleichen Temperatur im Gleichgewicht sein, einer
an 1 reicheren als er selbst (Gefrierpunktserniedrigung durch 1) und
einer an 2 reicheren (Gefrierpunktserniedrigung durch 2). Diese bei-

(128) dr, = —

360) J. M. Ordway, Sill. J. (2) 27 (1859), p. 16; L. Pfaundler u. E. Schnegg, Wien.
Ber. 71 (1875), p. 351; H. W. B. Roozeboom, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 449; 4 (1889),
p. 81; 10 (1892), p. 477; H. Le Chatelier, Paris C. R. 108 (1889), p. 565, 801, 1015
H. W. B. Roozeboom, Paris C. R. 108 (1889), p. 744, 1013; J. H. van ¢’ Hoff u.
H. M. Dawson, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 5698; J. H. van t'Hoff, Vorlesungen I,
p. 66; W. Stortenbeker, Z.f. ph. Ch. 10 (1892), p. 194; F. A. Lidbury, Z. f. ph. Ch.
39 (1902), p. 4563; F. W. Kiister u. R. Kremann, Z. f. anorg. Ch. 41 (1904), p. 84;
R. Kremann, Wien. Monatsh. f. Ch. 25 (1904), p. 1215; J. D. van der Waals- Kohn-
stamm, Lehrbuch der Thermodynamik II (Leipzig 1912), p. 624; W. Bray, Z. f.
ph. Ch. 80 (1912), p. 261, 878; O. Sackur, Z. f. ph. Ch. 80 (1912), p. 254, 380;
P. H.J. Hoenen, Z. f. ph. Ch. 83 (1913), p. 513; G. N. Lewis, Z. f. ph. Ch. 61 (1908),
p- 158.
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den selbst sind natiirlich nur in bezug auf 3 im Gleichgewicht, nicht
aber in bezug auf 1 und 2.

Die Schmelz- bzw. Loslichkeitskurve eines Hydrats kann von
der eines anderen (evtl. des Anhydrids) in einem Tripelpunkt . ge-
schnitten werden. Geschieht dies so, daB die beiden Kurven im sta-
bilen Teil einen spitzen Winkel 7
- bilden (vgl. Fig. 7, die in Nr. 42
erkldrt wird), dann ist das Maxi-
mum vorhanden, der Schnittpunkt
ist ein eutektischer Punkt, die Zu- 1207
sammensetzung der Schmelze liegt 20
zwischen der der beiden festen .
Phasen. 507

Ist dagegen der Winkel stumpf ag
(Fig. 5), so kann sich das Mini- .
mum im stabilen Gebiet nicht aus- Geg
bilden, die Zusammensetzung der

180°4 . 1oq

-Losung und die der einen Phase ~%’ 00 200 300 400
schlieBen die Zusammensetzung der g CaCl, auf 100 g H,0
anderen Phase zwischen sich ein, Fig. 5.

oder mit anderen Worten, das an Losungsmittel reichere Hydrat
schmilzt unter Abscheidung der anderen festen Phase.

Goldschmidt®s') hat gezeigt, welchen EinfluB der Zusatz eines
fremden Stoffes in kleiner Menge auf die Loslichkeit von Hydraten
hat. Sei 1 das Losungsmittel, 2 das um @ Molekiile desselben reichere,
3 das #rmere Hydrat. Dann ist in der Losung

s + apy = u,.

e ist durch das Potential des festen Hydrats (Bodenkorper) fest-
gelegt, durch Zusatz des fremden Stoffes sinkt nach (56") das Poten-
tial u, des Losungsmittels, daher muB u, und damit die dissoziierte
Menge steigen. Hierdurch steigt aber die (esamtmenge des Salzes in
Losung (denn die von 2 ist konstant).

39. Schmelzen unter dem Losungsmittel®?) (Fig. 3). Besondere
Erscheinungen treten ein, wenn der Stoff unter dem Losungsmittel zu
einer zweiten fliissigen Phase schmilzt, die sich also mit dem Losungs-
mittel nicht unbeschriinkt mischt (iiber diesen Gegenstand Encykl. V 10,

861) H. Goldschmidt, Z. f. ph. Ch. 17 (1895), p. 145. Nach R. Liwenherz,
Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 70 zeigen sich Komplikationen.

362) V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 484; W. Alexejew, Wied. Ann.
28 (1886), p. 305.
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Nr. 68). Es findet das nicht beim gewdhnlichen Schmelzpunkt statt,
sondern derselbe ist durch das Losungsmittel erniedrigt. Ist alles
geschmolzen, so laBt sich die Gleichgewichtskurve der beiden fliissigen
Phasen durch Uberkaltung auch in das metastabile Gebiet fortsetzen.
F ist der kritische Punkt, wo beide Phasen identisch werden, die
Kurve EBF stellt die Zusammensetzung der an Losungsmittel rei-
cheren, FFCG die der drmeren Phase als Funktion von 7' dar. In B
schneidet EF die Losungslinie AB des festen Salzes, dort sind also
festes Salz und beide fliissigen Phasen in Gleichgewicht. Wérme-
zufuhr ergibt Schmelzen des festen Stoffes unter gleichzeitiger Um-
wandlung der an Losungsmittel reicheren Phase in die andere. Dabei
wandert der die Gesamtzusammensetzung der beiden fliissigen Phasen
darstellende Punkt bei konstanter Temperatur von B nach C (da
die Menge der an Losungsmittel #rmeren Phase zunimmt), bis alles
Losungsmittel in der an Losungsmittel drmeren Phase ist und die
andere verschwunden ist. Dann erreicht unsere Gerade in C die Kurve
C@, die die Zusammensetzung der jetzt allein vorhandenen fliissigen
Phage darstellt. Bei weiterem Sinken der Temperatur indert sich das
Gleichgewicht lings CD, es ist fester Stoff in Beriihrung mit der an
Losungsmittel #rmeren Phase vorhanden.

Doch ist es auch moglich, wie Alexejew gefunden hat, daB die
Loslichkeitskurve des festen Stoffes die (leichgewichtskurve der bei-
den fliissigen Phasen nicht schneidet, weil sie bei hoheren Tempera-
turen verlduft, d. h. es verliuft ABCD rechts von EFG.

40. Feste Losungen und Mischkristalle. VeranlaBt durch die
Beobachtung von zu geringen Gefrierpunktserniedrigungen hat van
¢ Hoff%%) die Annahme ausgesprochen, daf in solchen Fillen nicht
das reine Losungsmittel, sondern eine gemischte Phase auskristallie-
siere, die thermodynamisch ebenso wie eine fliissige Losung zu be-
handeln sei. DaB in diesem Fall die Gefrierpunktserniedrigung herab-
gesetzt wird, folgt aus (14).

Ebenso verlieren alle Aussagen, die wir fiir reine kondensierte
Stoffe im Gegensatz zu anderen Phasen gemacht haben, ihre Giiltig-
keit; wir haben es vielmehr mit Losungen zu tun, fiir die die glei-
chen Gesetze gelten wie fiir fliissige Losungen, wenn das Gleichge-
wicht sich einstellt, was allerdings infolge der Langsamkeit der Diffu-
sion bei normaler Temperatur (Nr.22) unter den gewdhnlichen Mes-

363) J. H. van tHoff, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 322; siehe auch J. F.
Eykman, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 497; A. Horstmann, Z. f. ph. Ch. 6 (1890),
p. 1.
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sungsbedingungen oft nicht der Fall ist. In solchen Fillen®*) wiir-
den uns die Messungen Eigenschaften von Gemengen, nicht von L&-
sungen zeigen, die sich mit der Zeit &ndern wiirden, und erst die
Mittelung iiber unendlich lange Zeit wird uns die Losungsgesetze er-
kennen lassen. Da8 aber bei geniigend schneller Diffusion die Geesetze
der Losungen (Nr. 10f)) auch auf feste Stoffe anwendbar sind, lehren
die Uberlegungen in Nr. 5.

Der wichtigste und zugleich typische Fall fester Losungen ist
die Bildung von Mischkristallen. E. Mitscherlich®®) hat schon 1819
gezeigt, daB bei vielen chemisch #hnlichen Kérpern eine groBe Ahn-
lichkeit der Kristallform auftritt, die wohl auf sehr #hnliche Raum-
gitter zuriickzufithren ist (Isomorphie). Solche Stoffe konnen gemein-
sam kristallisieren (Mischkristalle). Es gibt zwar auch einige Fille,
wo die Mischkristallbildung bei verschiedener Kristallform eintritt,
doch kann man annehmen, daB dann der eine Stoff in zwei Formen
- auftreten kann (Dimorphie), deren eine mit dem anderen Stoff iso-
morph, fiir sich allein aber instabil ist und nur durch die Anwesen-
heit des anderen Stoffes stabilisiert wird (Isodimorphie).

Die Atome der beiden Substanzen konnten nun auf die Raum-
gitterplitze regellos verteilt sein oder auch mit bestimmter Anordnung.
Hieriiber kann die Rontgenstrahlanalyse (Encykl. V 24) prinzipiell
Aufschluf geben, und zwar scheint das Experiment fiir die erste Alter-
native zu sprechen.®®) Doch meint Tammann3®t), daB dies nur fiir
solche Mischkristalle gelte, die keine merkliche Diffusion besitzen,
wihrend bei hoheren Temperaturen abgeschiedene und dann sehr lang-
sam gekiihlte Stiicke bestmdgliche Durchmischung in Zusammenhang
mit der notigen Symmetrie zeigen werden (es werden jedenfalls auch
die Nr. 5%) besprochenen Umstinde eine Rolle spielen). Mit diesen
Annahmen deutet er dann seine Versuche iiber , Resistenzgrenzen®.
Ein AgAu-Kristall z. B. wird nur dann von HNO; angegriffen, wenn
weniger als 4 Molenbriiche Au darin sind, weil nur dann ein voll-
stindiges Herauslosen des Ag, das sonst von Au geschiitzt wird, statt-
finden kann. Zweiwertige Agentien (Na,S) wirken nur bei weniger als
2 Au, da sie an zwei Ag-Atomen gleichzeitig angreifen miissen. Er be-
schreibt und deutet auch die Lslichkeit und das Eindringen von H, in Pd.

364) G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919), p. 1.

3656) E. Mitscherlich, Berl. Ber. 1819, p. 427; s. auch J. W. Retgers, Z. f.
ph. Ch. 4 (1889), p. 593; b (1890), p. 436; ferner A. Arzruni, in Graham- Otto,
Lehrb. d. phys. u. theor. Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., Braunschweig 1898,

366) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 56 (1918), p. 497; L. Vegard u. H. Schjel-
derup, Phys. Z. 18 (1917), p. 93.
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Die beiden Stoffe koénnen in beliebiger Menge mischbar sein
(Mischungsreihe ohme Mischungsliicke) oder sie konnen zwei gesdttigte
Mischkristalle bilden, die miteinander im Gleichgewicht stehen und
zwischen denen eine Mischungsliicke besteht.

Die verschiedenen Eigenschaften der Mischkristalle, die, wie er-
wihnt, thermodynamisch die gleichen sind wie die von Losungen,
sind besonders von italienischen Forschern®”), dann von Metallo-
graphen untersucht worden. Das wesentliche ist, daB durch die Auf-
losung von 1 in 2 sowohl das Potential von 2 gegeniiber reinem 2
sinkt (und zwar mit steigender Konzentration von 1), als auch das
des gelosten 1 kleiner ist als das von reinem 1, desto mehr, je ver-
dinnter es ist. Bei weiterem Zusatz von 1 hat der an 1 gesittigte
Kristall das gleiche Potential von 1 und 2 wie der an 2 gesiittigte
Kristall auf der anderen Seite der Mischungsliicke. Entsprechend
dieser Potentialherabsetzung ist auch das Potential anderer mit dem
Mischkristall im Gleichgewicht stehender Phasen kleiner, so der
Dampfdruck (Nr. 44) von Salzhydratmischkristallen.®) Ahnlich be-
ruht auch das Mitfillen von Radioelementen mit anderen Nieder-
schliigen weit unterhalb der Sittigungsgrenze®®®) der Losung auf Bil-
dung von Adsorptionsschichten (Anm.81a), denn die fiir das Mit-
fillen maBgebende Bedingung, daB das Radioelement mit dem be-
treffenden Anion ein schwerlosliches Salz geben muB, bedeutet wohl
eine groBe Wirmetonung bei der Adsorption, also hohe Adsorbierbar-
keit an der festen Phase.

41. Zustandsdiagramme und thermische Analyse. a) Darstellung
i Diagrammen. Die Zustinde binirer Systeme pflegt man in Dia-
grammen darzustellen, deren Ordinatenachse 7', deren Abszissenachse
der Molenbruch des Bestandteiles B im Gesamtsystem ist, so daB
links bei # = O reines 4, rechts bei 2 = 1007, reines B steht. Von
der Abhingigkeit von p darf man absehen. ' Dann zeichnet man fiir
das Gleichgewicht zweier beliebig herausgegriffener Phasen 1 und 2
die beiden Kurven ein, die die Zusammensetzung der Phasen 1 und 2
darstellen. Durch sie zerfiillt das Diagramm in solche Gebiete, die homo-
genen Systemen entsprechen, und in solche, die heterogenen entsprechen.

367) 8. z. B. G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig 1908.

368) R. Hollmann, Z. f. ph. Ch. 37 (1901), p. 193.

369) K. Fajans u. P. Beer, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), p. 3486;
K. Fajans u. F. Richter, ebenda 48 (1915), p. 700; K. Fajans u. K. v. Beckerath,
Z.f. ph. Ch, 97 (1921), p. 478; F. Pameth, Phys. Z. 16 (1914), p. 924; Jahrb. f.
Rad. u. EL 11 (1915), p. 463: 8. auch ¥. Mylius u. O. Fromm, Ber. Deutach.
Chem. Ges. 27 (1894), p, 630.
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Die letateren liegen zwischen den Kurven der beiden Phasen, die sie
zusammensetzen, da der Gesamtmolenbruch zwischen den Werten liegen
muB, die den beiden Teilphasen zukommen. In diesem Gebiet erhilt
man die relative Menge der beiden Phasen folgendermaBen: Man legt
durch den Punkt, der das Gesamtsystem darstellt (z,, 7,), eine Hori-
zontale (T'= TI), die die beiden Phasenkurven in zwei Punkten x,
und z, schneidet; diese geben die Zusammensetzung der Phasen an,
die bei 7, im Gleichgewicht sind. Dann ist :o:r‘ll das Verhiltnis
der Menge von 1 zu 2, wie sofort aus der Bedeutung von z, folgt.

b) DBeispiel hierzu (Fig. 8). Es stelle die obere Kurve die Zu-
sammensetzung der Schmelze (Erstarrungskurve) dar, die untere die
Zusammensetzung der Mischkristalle (Schmelzkurve), wobei so lang-
sam gearbeitet werde, daB letztere durch Diffusion stets homogen
bleiben.

Kiihlen wir von der Schmelze x = z,, ausgehend ab, so bleibt
die Gesamtzusammensetzung dauernd z,, wir gehen daher auf einer
vertikalen Geraden zu immer kleinerem 7. Die Schmelze bleibt homo-
gen, bis wir die Erstarrungskurve im Punkt @ = x, schneiden; in
diesem Moment scheiden sich die ersten Kristalle der Zusammen-
setzung b ab. Bei weiterem Abkiihlen bleibt die Zusammensetzung
des Gesamtsystems x,, die der Schmelze geht auf der Erstarrungs-
kurve weiter, etwa bis x,, die gleichzeitige Zusammensetzung des
Bodenkorpers ist z,, entsprechend hat die Menge des letzteren zuge-

Ly — Xy

nommen, so daB das Mengenverhiltnis zur Schmelze ist.

0o — Ty
Schneiden wir endlich die Schmelzkurve in d, so hat der Boden-
kérper die Zusammensetzung z,, die letzten Reste der Schmelze die
Zusammensetzung c.

Die Strecke @ — d, innerhalb welcher das System bei dauernd
sinkender Temperatur erstarrt, heiBt das Kristallisationsintervall.

c) Verhalten im eutektischen Punkt und in Extremwerten. In
einem eutektischen Punkt (Nr.36) hat die Schmelze eine genau de-
finierte Zusammensetzung, nicht aber der Bodenkorper, da das Gleich-
gewicht durch Vermehren der Menge einer reinen festen Komponente
nicht geiindert wird. Die Gesamtzusammensetzung des Bodenkérpers
kann daher irgendeinen Wert zwischen den reinen festen Kompo-
nenten haben, die Schmelzkurve ist dort eine Horizontale durch den
eutektischen Punkt der Erstarrungskurve (Fig. 6). — In Maximis
oder Minimis miissen sich Erstarrungs- und Schmelzkurve beriihren

(Nr. 3b).
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d) Thermische Analyse. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkenntnis
der Verhiltnisse bietet die von Zammann®®) ausgebaute thermische
Analyse, d. h. die Verfolgung des Temperaturverlaufs bei langsamer
Abkiihlung (oder Erwirmung). Solange kein Ubergang aus einer
Phase in die andere stattfindet, haben wir einen regelmiBigen Gang
der Temperatur; findet der Ubergang in die andere Phase statt, so
zeigt die Kurve einen Kwnick, der von der Umwandlungswirme her-
rithrt. Hinter dem Knick sinkt die Temperaturkurve weiter, aber in-
folge der Wirmeentwicklung weniger schnell als ohne Umwandlung.
Bei denjenigen Umwandlungen, bei denen die Temperatur konstant
bleibt, wo also die Umwandlung wie bei einem einheitlichen K&rper
stattfindet (Eutektikum oder reine Verbindung), ist die Erstar-
rungskurve horizontal (eutektischer Haltepunkt), bis alles erstarrt ist.
Sehmelo- Es schlieBt sich also an den ab-
punkt von fallenden Ast, sobald die Schmelze
reinem B diese dem Eutektikum entsprechende

Zusammensetzung erreicht hat und
daher einheitlich erstarrt, das fiir
Eutektika charakteristische horizon-

Schmelz-
punkt von
reinem A

Schmelzee

FARN tale Stiick an. Je niher die Konzen-

festes A + B tration der Ausgangsschmelze der

eutektischen liegt, desto frither tritt

Ad2=0 N Bz=100  das ein, desto linger ist daher die
ig. 6.

yeutektische Zeit“. Durch graphische
Extrapolation von beiden Seiten her liBit sich so die Konzentration
im Eutektikum feststellen.

42. Spegialausfiihrungen hierzu (Metallographie).®’") a) Keine
Mischkristalle und keine Verbindungen (Fig. 6). Als feste Phasen
treten die beiden reinen Stoffe auf, die Schmelzkurven sind die bei-
den vertikalen z = 0, x = 100, dazu kommt die Horizontale durch
den eutektischen Punkt. Das Eutektikum ist zwar keine eigene Phase,
hat aber doch eigene Struktur (ein fein lamellares Gefiige), so daB
man evtl. durch den eutektischen Punkt eine Vertikale nach unten
ziehen kann, links von welcher Eutektikum - 4, rechts von der
Eutektikum -+ B sich abscheidet.

4 b) Keine Mischkristalle, aber Verbindungen (Fig. 7). Bei der Kon-

370) G. Tammann, Z.f. anorg. Ch. 37 (1903), p. 303; 45 (1905), p. 24; 47
(1908), p. 289.

371) AuBer den Lehrbiichern der Metallographie s. z. B. R. Ruer, Phys. Z.
20 (1919), p. 64; 21 (1920), p. 16, b1, 74, 102, 129. Die Systematik zuerst bex
H. W. B. Roozeboom, Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 385. /

&
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zentration der Verbindung hat die Erstarrungskurve ein Maximum
(Nr. 38). Links und rechts von diesem sind die Verhiltnisse ganz so
wie oben, es gibt einen eutektischen Punkt der Verbindung mit 4,
einen eutektischen Punkt der Ver- r
bindung mit B. Uber die gegen-
seitige Hohe dieser beiden Punkte
1aBt sich nichts Allgemeines sagen.
Die Schmelzkurven sind die Ver-
tikalen durch reines A4, reines B
und die Verbindung.

Liegen mehrere Verbindun-
gen vor, so konnen entweder alle o, .
Erstarrungskurven derselben voll  festes
ausgebildet sein und einfach ne-
beneinanderliegen (Fig. 7, wo die
Verbindungen 4, B; und 4; B an-
genommen sind) — dann gibt es gy A5 4B = 100
fiir je zwei in ihrer Zusammen- A B
setzung benachbarte Verbindun-
gen einen eutektischen Punkt, und jede Verbindung schmilzt ,unzer-
setzt (d. h. ohne Abscheidung einer anderen festen Phase) — oder
aber dieselben schneiden sich schon, bevor das eine Maximum voll
ausgebildet ist (Nr. 38) — dann gibt
es nur einen Knickpunkt, an welchem
beide festen Phasen mit der Losung
im Gleichgewicht sind. oy

c) Mischkristalle, unbeschrinkte Schmelze W%’*“‘“
Mischbarkeit. Hier liegen die Verhilt- 7
nisse wie beim Dampfdruck vollkom- / X !
men mischbarer Fliissigkeiten (Encykl. %MN@
V 10, Nr. 67). Die Kurven konnen
monoton verlaufen (Fig. 8, Typus I nach
Roozeboom), Maxima (Typus II), Wende- ;=5
tangenten (Ia) und Minima (Typus III) A e &
haben. Der letztere Fall unterscheidet sich vom Eutektikum experi-
mentell durch das Fehlen der eutektischen Horizontalen.

d) Mischkristalle mit Mischungslicke (Fig. 9 u. 10). Typus IV.
Die Mischkristalle ¢ haben, im Falle sie an B gesittigt sind, eine
Konzentration, die mit der Temperatur leicht variiert (meist zu-
nimmt). Bei groBeren Mengen von B in der festen Phase haben
wir ein Gtemenge von Mischkristallen ¢ 4 8 mit steigenden Mengen

Schmelze

Fig. 1.

T

z

Mischkristalle

Bz =100
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von f, je groBer x wird, bis wir zu den an A gesittigten Misch-
kristallen 8 kommen.

Die Kurve, die die Zusammensetzung der Schmelze angibt, liuft
kontinuierlich so wie 4C in Fig. 9, solange wir nur Kristalle «
haben, wihrend sich die Zusammensetzung der Mischkristalle « lings
AD indert. Beim Auftreten von § neben ¢ haben wir einen Tripel-
punkt, hier bleibt die Zusammensetzung der Losung konstant C, wie
wir auch die relative Menge von « -+ § wihlen, d. h. wie wir auch
die Gesamtzusammensetzung der festen Phase (bei der Temperatur
des Tripelpunktes) durch horizontale Verschiebung nach rechts an-
nehmen, solange nur iiberhaupt T

a« noch da ist. Erst sobald diese
Phase verschwunden ist, steigt die
T Schmelze
1B
Schmelze
Misch-
- kristalle
kristalle [ Mischkristalle g
a a+ B
B L= 100 z=0 x = 100
Fig. 9. A Fig. 10. B

neue Gleichgewichtskurve, die ein Gleichgewicht der Schmelze mit g
darstellt, mit einem Knick weiter auf (CB), wihrend EB die Zu-
sammensetzung der Mischkristalle 8 angibt.

Typus V hat den Zipfel CA4 der Kurve hinaufgehoben (Fig. 10)
(d. h. hier liegt im Gegensatz zum Typus IV die Zusammensetzung
der Schmelze zwischen derjenigen der Mischkristalle « und 8), so
daB sich ein Eutektikum bildet. Am eutektischen Punkt sind die
gesittigten Mischkristalle « und 8 gleichzeitig mit der Schmelze im
Gleichgewicht, natiirlich aber nicht ungesittigte. Die eutektische Hori-
zontale geht daher nur bis zu den Sittigungskonzentrationen.

AvuBerdem konnen auch noch Maxima oder Minima auftreten, ferner
Verbindungen, die mit den reinen Stoffen und untereinander Mischkri-
stalle geben. Auch die Schmelze kann in zwei Phasen zerfallen, wenn be-
schriinkte Mischbarkeit der fliissigen Phase besteht. Endlich konnen die
festen Phasen beim weiteren Abkiihlen Umwandlungen erleiden, was ein-
fach eine weitere Gliederung des Diagramms in seinem unteren Teil bedeutet.
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Fiir diese Dinge muB ebenso wie fiir die Behandlung der Systeme
héherer Ordnung auf die zitierten Lehrbiicher, ferner Ostwald 1I,, ver-
wiesen werden.

Die Verhiltnisse bei der Verdampfung und Kondensation binirer
Gemische sind ganz #hnlich; man vgl hierfiir Encykl. V 10, Nr. 67.

43. Chomische Umsetzungen zwischen einer festen und einer
gasformigen Phase. Ein System, das zwei unabhingige Bestandteile
in einer festen und einer gasformigen Phase enthilt, hat 2 Freiheits-
grade, man kann also zwei der drei GroBen 7', p und Zusammen-
setzung des G(tases frei wihlen.

Dabei sind zwei Fille moglich: 1. Zwei Gase treten mit den Mole-
kiilzahlen @, und a, zum festen Korper zusammen (NH; 4 HCl=NH,CI).
Die Gleichgewichtsbedingung lautet:

(129)  aypy + ague=p®, RTIgChCp = u® — (ayp) + apu).
Bei konstantem T ist noch C,:C, variabel; je groBer C,, desto
kleiner C;.%%) Sind die (ase in #quivalenten Mengen vorhanden, so
verhilt sich das System wie ein einkomponentiges.?f)

2. Das Gas verbindet sich mit dem festen Korper zum anderen
Gas (0y 4 C = CO,):

() C’l) 8
(130)  a ;= p¥ + asuy, RT 1g‘o';‘, = ) — (@ p) — agu3).
2

Wenn (), steigt, steigt auch Cy; ist a, > ay, so liegt das Reaktions-
gleichgewicht fiir hoheren Druck bei groBerem C; und kleinerem C,.

Man kann das Gleichgewicht auch in zwei Teile zerlegen:
a) Heterogenes Gleichgewicht zwischen festem Korper und seinem
unzersetzten Dampf, b) homogenes Gleichgewicht zwischen den drei
Gasen. Diese von Nernst bevorzugte Betrachtung empfiehlt sich durch
ihre Anschaulichkeit. Wenn der Druck des unzersetzten Dampfes
merklich ist, so #ndert sich die Druckabhiingigkeit in leicht ersicht-
licher Weise.

Diese Verhiltnisse wurden zuerst von Horstmann und Gibbs theo-
retisch gefunden, dann besonders von Isambert experimentell besti-
tigt.*”®) Sie haben auch groBe praktische Bedeutung, da z. B. die
Verbrennung fester Stoffe hergehort.

372) Siehe jedoch die noch unaufgeklirte Beobachtung von R. Abegg, Z. f.
ph. Ch. 61 (1908), p. 465; 63 (1908), p. 623; F. M. G. Johnson, ebenda 61 (1908),
p. 4573 _A.Smits u. F. E. C. Scheffer, ebenda 65 (1909), p. 70; R. Wegscheider,
ebenda 65 (1908), p. 97; 75 (1911), p. 869; F. E. C. Scheffer, ebenda 72 (1910),
p. 451; 8. jedoch 4. Swmith u. R. H. Lombard, J. Am. Chem. Soc. 87 (1915), p. 38.

373) A. Horstmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 2 (1869), p. 1837; 4 (1871),
p. 635; Lieb. Ann. Suppl. 8 (1870), p. 112; 170 (1873), p. 192; F. Isambert, Paris



1074 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

Das Nernstsche Theorem gestattet die vollstindige Berechnung
der Gleichgewichte. Es ist nach Einsetzen von (18) und (44) in (129)

T

T
s 4 1 1 [ar
(181) Ig O 0= — o 4 % (@, + @) 18T — & 5 [ a7
0 0

Sy— SH—
+ a, 1 R71p+ dq E] R?”P,

wo S° die Entropiekonstanten, @, die Wirmeténung bei I'= 0 be-
deutet. Im Fall 2 ist einfach a, negativ zu rechnen.

Die Gleichung ist an zahlreichen Fillen gepriift und hat stets
zur Ubereinstimmung gefiihrt.3™)

44. Chemische Umsetzungen zwischen zwei festen und einer
gasformigen Phase mit zwei Komponenten. Das System ist uni-
variant, bei gegebenem 7' (oder p) ist alles festgelegt, natiirlich un-
abhingig von der Menge des festen Stoffes. Wegen der Haufigkeit
des Vorkommens [Dampfdruck von kristallwasserhaltigen Salzen, Dis-
soziation (CaO 4 CO, = CaCO,), Oxydation (Me + n0, = MeO,,)] hat
diese Gruppe friih die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, die Konstanz
des Zersetzungsdruckes wurde schon 1844 von Mitscherlich ausge-
sprochen, dann von Debray auf Grund ungeniigender Versuche neuer-
lich behauptet, aber von anderen bekimpft. Fiir kristallwasserhaltige
Stoffe wurde der Satz dann von Pareau, fir CaCO; von Le Chatelier
experimentell bewiesen. Seitdem wurden zahlreiche andere Unter-
suchungen ausgefiibrt.3) Die Thermodynamik wurde von A. Horst-
mann®®) und unabhéngig von Peslin und Montier auf den Vorgang
angewandt, die zeigten, daB wie bei der gewShnlichen Verdampfung die
Clausius-Clapeyronsche Gleichung gilt. Diese letztere wurde zuerst von
Frowein gepriift.3™)

C. R. 92 (1881), p. 919; 94 (1882), p. 958; 95 (1882), p. 1356; 96 (1883), p. 340,
643, 708; A. Naumann, Lieb. Ann. 160 (1871), p. 1; J. Walker u. J. S. Lumsden,
J. Chem. Soc. 71 (1897), p. 428. Weitere Literatur siehe bei K. Jellinek, Phys.
Chemie der Gasreaktionen, Leipzig 1913.

374) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, p. 1; H.v. Wartenberg, Z. f. anorg. Ch. 52
(1907), p. 299; Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 366; 67 (1909), p. 446; Z. f. EL 18 (1912),
p. 6568; F. Pollitzer, Z. f. anorg. Ch. 64 (1909), p. 121; F. Koref, Z. f. anorg. Ch.
66 (1910), p. 73.

875) E. Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie I, 4. Aufl., Berlin 1844, p. 565;
H. Debray, Paris C. R. 64 (1867), p. 603; 66 (1868), p. 194; H. Le Chatelier, Paris
C. R. 102 (1886), p. 1243; A. H. Pareau, Wied. Ann. 1 (1877), p. 39; J. L. An-
dreae, Z. f. ph. Ch. 7 (1891), p. 241.

376) Peslin, Ann. chim. phys. 24 (1871), p. 208; J. Moutier, Paris C. R. 72
(1871), p. 769; P.C. F. Frowein, Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 5.
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Es gilt die Gleichgewichtsbedingung
(132) WP + (o, — a)(u+ BT 1g C) = uf,
wo a, die Molekiilzahl des Gases in der Phase 1, a, in der Phase 2
ist. Wie man sieht, hingt C von den Potentialen der beiden festen
Phasen ab; haben wir z. B. Glaubersalz Na,SO, - 10H;0 einmal neben
Na,80, - TH,0, andererseits neben wasserfreiem Salz, so ist in beiden
Fillen die Dampfdruckkurve ganz verschieden.

Bei drei Hydraten mit a,, a;, a, Wassermolekiilen gilt, wie aus
(132) sofort folgt, fiir die drei jetzt moglichen Kombinationen der
festen Hydrate C%,—%Cgy~% = (%~%, wo die unteren Indizes die
gleichzeitig vorhandenen Phasen angeben.

Ist dagegen nur eine feste Phase vorhanden, so ist das System
bivariant, es ist kein festes p bei gegebenem 7' vorgeschrieben. Wenn
Po der Gleichgewichtsdruck der Kohlensdure iiber CaCO, -4 CaO ist, so
kann iiber CaCO, ohne CaO Kohlenséiure bei beliebigem p > p, vor-
handen sein, iiber CaO ohne CaCO,; bei beliebigem p < p,.5"") Doch
scheint der Druck p, auch iberschreitbar zu sein. Diese (Tbersiitti-
gung wird durch einen Keim der anderen festen Phase aufgehoben,
dessen Wirkung von Punkt zu Punkt allmidhlich fortzuschreiten
scheint,.$78) 368)

Auch auf (132) liBt sich das Nernstsche Theorem ohne weiteres
anwenden und ergibt

(133) (a,—a)lgC=— 2 4 (0, —a)’lgT

r 7
ar ) S — =,
+ ';}ffvl? (s — r)dT + (a, — a5) “ +p( 8);
0 0

wobei das letzte Glied meist zu vernachléssigen ist.
Hiufig wird auch die Nermsfsche Niherungsformel (43) benutzt
und dann (133) fiir a, — at2 =1 geschrieben:

(134) 1gop = — 451 ey +1151g0 T + I

377) W. Ostwald, Lehrb. 2. Aufl. II,, p. 539. Diese Verhiltnisse sind zuerst
von H. W. B. Roozeboom, Rec. trav. chim. 4 (1886), p. 108, 35656; 8 (1889), p. 55;
Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 41 klar ausgesprochen worden.

378) C. Pape, Pogg. Ann. 124 (1865), p. 329; M. Faraday, Experimental-
untersuchungen iiber Elektrizitit (1833), § 6566, deutsch Berlin 1889, p. 176; Ost-
walds Klass. 87, p. 33; D. Gernez, Paris C. R. 78 (1874), p. 68; C. v. Hauer,
Jahrb. d. k. k. geol. Reichsanstalt 1877, p. 63. Man sehe auch die Theorie der
Verwitterungsgeschwindigkeit bei Ch. Boulanger u. G. Urbain, Paris C. R. 155
(1912), p. 1246; 156 (1918), p. 185.

Encyklop. d. math, Wissensch. V 1. 69
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Hier ist erstens 221gT 4> 2?7 4 g R durch 1,75 1g T + 2,30 I,
ersetzt, was wenig ausmacht. Zweitens ist aber das Integral vernach-
lissigt, was bei tiefen Temperaturen, fiir die Nernst urspriinglich seine
Niherung angewandt wissen wollte, exakt ist. Spéter wurde die For-
mel aber besonders bei hohen 7' angewandt, wobei der Fehler merk-
lich wird.

Im ibrigen hat sich das Gesetz (133) bei den sehr zahlreichen
Priifungen gut bestiitigt.’™)

Nach dem gleichen Schema erhilt man die Gleichgewichtsbedin-
gung zwischen beliebig vielen Gasen und festen Kérpern zu

(135) SlgC = g7 (—Suo +Zuv),

wo p, aus (43), (44), u® aus (18) einzusetzen ist.
Entsprechend (Nr. 26a) kann man durch Nullsetzen der Poten-
tialdifferenz von festen Phasen die Umwandlungstemperatur erhalten.

45, Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. Bei
den heterogenen Reaktionen hat man die Geschwindigkeit zu unter-
scheiden, mit der sich a) das eigentliche Gleichgewicht an der Grenz-
fliche einstellt und b) die Geschwindigkeit, mit der die Grenzfliche durch
Diffusion mit der iibrigen Masse ins Gleichgewicht kommt. Normaler-
weise ist nun nach Noyes und Whitney®®) sowie Nernst®®!) die letz-
tere Geschwindigkeit die allein in Betracht kommende, nur in Aus-
nahmefillen, wo entweder die Diffusion stark beschleunigt oder die
Oberflichenreaktion durch Verdiinnung sehr verlangsamt ist, 148t sich
die andere Geschwindigkeit bestimmen.

Endlich kommen auch Fille vor, wo der heterogenen Reaktion
eine so langsame Reaktion in der einen homogenen Phase vorgeschaltet
ist, daB die Diffusionsgeschwindigkeit nichts ausmacht, sondern die
homogene Reaktion die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt. Hierher ge-
horen einige heterogene Gasreaktionen.38)

a) Die Geschwindigkeit der Oberflichenreaktion. oJ. Langmuir38%)
hat die Oxydation gliilhenden Wolframs bei so tiefen Drucken unter-
sucht, daB die Sauerstoffmolekeln direkt von der Glashiille kommend

379) O. Brill, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 721; H. Schottky, Z. f. ph. Ch. 64
(1908), p. 415; A. Siggel, Z. f. EL. 19 (1918), p. 340; W. Nernst, Berl. Ber. 1910,
p. 262.

380) A. A. Noyes u. W. R. Whitney, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 689.

381) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 52.

382) M. Bodenstein u. W. Karo, Z. f. ph. Ch. 75 (1911), p. 30.

388) J. Langmuir, J. Am. Chem. SBoc. 35 (1913), p. 105; Z. f. anorg. Ch. 85
(1914), p. 261; Phys. Rev. 8 (1916), p. 156.
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ohne weiteren ZusammenstoB, also ohne Hemmung durch Diffusion,
auf das Metall treffen. Dann kommt der Gastemperatur, die gegen
die des Metalls sehr klein ist, kein EinfluB zu. Der Bruchteil & der
zur Verbindung fithrenden StéBe steigt mit der Temperatur des Drahtes
nach der empirischen Gleichung an lgs =1g085 + 11g T — ;,2])82:1;
das gibb & — 8.10-* fir T'— 1070, ¢ — 0,15 fir 27700, "

Strutt®*) zeigt, daB in manchen Reaktionen jeder StoB einer
Molekel gegen die Oberfliche, in anderen nur ein kleiner Briachteil
wirksam ist.

Auch die chemische Polarisation (Nr. 38b) hat man teilweise auf
zu langsame Gleichgewichtseinstellung an der Oberfliche zuriickgefiihrt.

b) Diffusionsgeschwindigkeit. Im allgemeinen ist aber der Diffu-
sionsvorgang der langsamer verlaufende Teil.

Im stationdiren Zustand diffundiert ein Stoff mit der Diffusions-
konstante D durch eine Schicht der Dicke &, an deren einen Grenze

die Konzentration U, an der anderen die Konzentration C, herrscht
mit der Geschwindigkeit (Nr. 22)

(136) D c—cy.

Hierbei kann es sich entweder um die Wegfiihrung des Endpro-
duktes handeln, wobei die Anfangsstoffe in konstanter Menge vor-
handen sind, z. B. um die Auflosung eines Kristalls (s. auch Nr. 37),
wobei C, die Sittigungskonzentration am Kristall, C die (bestimmte)
Konzentration in der Losung ist, oder um das Herandiffundieren der
Ausgangsstoffe, z. B. des H*-Ions bei der Auflésung von Metallen, wo-
bei dann C wieder den Wert in der Losung, C, die diesmal praktisch
verschwindende Gleichgewichtskonzentration des H* am Metall ist.

Die &duBleren Verhiltnisse bei der Diffusion kénnen verschieden
sein. Bei heterogenen Gasreaktionen miissen die Ausgangsstoffe maneh-
mal durch eine allméhlich dicker werdende Schicht der Endprodukte
diffundieren.

Die beim Riihren einer Losung eintretende Bewegung stellt man
durch das vereinfachte Schema dar, daB an der Grenzfliche eine
Schicht, deren Dicke mit steigender Stirke des Riihrens abnimmt
(,yungeriihrte Schicht“), nicht mit bewegt wird und allein den Diffu-
sionsprozeB bestimmt, wihrend auBerhalb derselben die Konzentration
C, herrscht. Die Rithrung ist also notwendig, um definierte Verhilt-
nisse zu haben.

884) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 87A (1912), p. 802.
69*
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Aus diesen Annahmen folgt (K ist eine Konstante)
(137) 4¢ —K0(C,— 0),

wo O die Oberfliche, C, die Gleichgewichtskonzentration bedeutet.
Diese Gleichung war fiir monomolekulare Reaktionen schon von Guld-
berg und Waaget®) aufgestellt, dann von Hurter, Bogusks und Spring %)
verwendet, endlich durch Noyes und Whitney®”) nach ausfiihrlicher
Priifung im obigen Sinne gedeutet. Nernst®!) hat dann die Deutung
auf alle heterogenen Reaktionen ausgedehnt. Die Gleichung hat sich
bei zahlreichen Fillen gut bewihrt.®®) Wenn die GroBe der Ober-
fliche sich wihrend der Reaktion #ndert, kann die Integration von
(137) Schwierigkeiten machen.?")

Bei neuentstehenden Niederschligen kann auch die Ubersittigung
eine Rolle spielen.%%¥)

Wenn eine homogene Reaktion an einer Phasengrenze durch die
Anwesenheit derselben beschleunigt wird, so spricht man von hetero-
gener Katalyse. Diese Katalyse spielt eine groBie Rolle in zahireichen
Gasreaktionen, die praktisch nur an der GefiBwand vor sich gehen,
was sich darin &uBert, daB die Umsatzgeschwindigkeit von dem Ver-
hiltnis Volumen zu Oberfliche abhingt.

Die Wirksamkeit des Katalysators 14Bt sich in verschiedener Weise
deuten.

Erstens bewirkt schon die erhdhte Dichte der reagierenden Sub-
stanzen in der Adsorptionsschicht eine VergroBerung der Geschwin-
digkeit.

Zweitens ist auch, wie bei den homogenen Katalysen (Nr.24),
Bildung von Zwischenverbindungen mdglich.%?)

Drittens kann der Katalysator als Medium mit erhéhter Reak-

385) F. Hurter, Chem. News 22 (1870), p. 193; J.G. Boguski, Ber. d. D. chem.
Ges. 9 (1876), p. 1646; W. Spring, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 13.

386) E. Brunner, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 58; weitere Literatur bei H. Hey-
mann, Z.f. ph. Ch. 81 (1913), p. 204; M. Bodenstein u. C. G. Fink, Z. f. ph. Ch.
60 (1907), p. 1, 46; G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 111 (1920), p. 78; Gott. Nachr.
1919, p. 225; R. G.v. Name u. R. S. Bosworth, Z. f. anorg. Ch. 74 (1912), p. 1.

387) 8. auch F. Jiittner, Z. f. ph. Ch. 656 (1909), p. 595; J. Boselli, Paris
C. R. 162 (1911), p. 256, 874, 602.

388) 8. jedoch A. Findlay, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 428; 82 (1913), p. 743;
K. Jablezynski, Z. f. ph. Ch. 82 (1913), p. 115.

389) Hierfiir wiirde die Beobachtung von G. v. Elissafoff, Z. f. El. 21 (19185),
p. 352 sprechen, daB die Katalyse an Glas durch Zusatz von Schwermetallsalzen,
die auch als homogene Katalysatoren der betreffenden Reaktion (H,0, Zer-

setzung) wirken, verstdrkt wird, und zwar ungefithr proportional der adsorbierten
Salzmenge.
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tionsgeschwindigkeit wirken. Dies konnte z. B. so zustande kommen,
daB die ,aktive“ Form in gréBerer Menge oder iiberhaupt eine andere
aktive Form gebildet wird. Bei dem so stark katalytisch wirkenden Pt
ist es wahrscheinlich, daB die Gase in ibm als Atome geldst sind (im
Gegensatz zu Losungen in Quarz z. B.5%)); man kionnte dies auf die
hohe Dielektrizititskonstante von Pt zuriickfiihren. Doch haben Will-
statter®®®) und Hofmann nachgewiesen, daB zur Hydrierung organi-
scher Substanzen das Pt Sauerstoff enthalten muB. Sie schlieBen da-
her auf eine Wasserstoffverbindung eines Platinoxyds als Zwischen-
verbindung.

Bei diesen Betrachtungen ist es gleichgiiltig, ob die Vorginge
im Metall oder an seiner Oberfliche vor sich gehen; einer verdiinnten
Losung im ersten Fall entspricht es im zweiten Falle, wenn nur ein
Bruchteil der Metalloberfliche bedeckt ist.*")

Hier sei die merkwiirdige Tatsache erwihnt, daB manche Korper
als ,Gift“ wirken, indem kleine Mengen den Katalysator unwirksam
machen. Man kann die Deutung versuchen, daB sie die Oberfliche
besetzen.

Auch bei katalysierten Reaktionen kann die Diffusions-(Okklu-
sions)geschwindigkeit oder die Geschwindigkeit der homogenen Reak-
tion maBgebend sein.?*?)

V. Elektrochemie.

46, Die Bewegungsgleichungen der Ionen. Diffusionspotentiale.
Bei den elektrolytischen Losungen ist die Bewegung der Materie mit
Verschiebungen der Elektrizitdt (vgl. Nr. 18 ff.) unlosbar verkniipft.
Infolgedessen treten bei den Umsetzungen, an denen sich Ionen be-
teiligen, hiufig elektrische Krifte auf. '

Wir miissen diesmal mit der Betrachtung von Nichtgleichge-
wichtszustéiinden beginnen, um die von der Diffusion herriihrenden
Potentialdifferenzen, die bei fast allen Ketten auftreten, berechnen zu
konnen. Die folgende Theorie behandelt also den Mechanismus von
Diffusionspotentialen.

390) A. Jaquerod n. St. Przemyskt, Arch. sc. phys. nat. (4) 34 (1912), p. 255.

390a) R. Willstiitter u. D. Jacquet, Ber. d. D. chem. Ges. 51 (1918), p. 767;
R. Willstitter u. E. Waldschmidt-Leitz, ebenda 54 (1921), p. 113; K. 4. Hofmann
u. L. Zipfel, ebenda 53 (1920), p. 298; 8. auch K. A Hofmann u. R. Ebert, ebenda:
49 (1916), p. 2369.

391) J. Langmuir, J. Am. Chem. 88 (1916), p. 1145; Z. f. EL 26 (1920), p. 197.

392) Siehe z. B. J. Eggert, Z. f. E1. 20 (1914), p. 370; 21 (1915), p. 349
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Die Bewegungsgleichung der Ionen wurde zuerst von Nernst3%)
sufgestellt und ibre Integration zur Berechnung der Potentiale zwi-
schen zwei LoOsungen beniitzt, dann wurde diese Rechnung von
Planck®®) erweitert.

Es seien in einer wisserigen Losung eine Reihe von Kationen
und Anionen der Konzentration Cf, Cf Cf, C5 gelost, deren Wertig-
keiten v} ... betrage. Ihre Beweglichkeiten (Geschwindigkeit bei der
Kraft 1) I ... seien von den Konzentrationen unabhingig, ferner
sei die Dissoziation vollstindig, endlich soll der osmotische Druck
% = CRT sein. Diese Bedingungen sind nur bei hinreichender Ver-
diinnung erfiillt.

Dann wirkt auf die Ionen einer beliebigen Art pro Volumenein-

heit in der # Richtung die osmotische Kraft —g—; und die elektrische

——vOFg—Z (da »CF die Ladung der Volumeneinheit ist). Es wan-
dern daher in der Zeiteinheit durch 1 em? in der 2-Richtung?%)
oC 0
(138) — (RT5; + CvF %) = J Ionen.
Sie tragen den elektrischen Strom
oC oo
(139) — vFl (RTﬁ + CvFﬂ)-

Die Zunahme der Ionenzahl in der Volumeneinheit ist nach (138)
(140) N9 =12 (RT%2 4 CvFY?) + entsprechende Glieder
mit y und 2.
‘Fiir die Anionen gilt die entsprechende Gleichung mit — F.
Hierzu kommt die Poissomsche Gleichung fiir ¢. Die elektrische
Dichte wird

(141) ' o= F 3w+ 0+ —v=C-).
also die Poissomsche Gleichung
(142) tAp = —A4mg = — 4aF S (v+C+ — v~ C-)

(Encykl. V 13, Nr. 11, 12). Hier bedeutet ¢ die Dielektrizititskon-
stante.

398) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 129.

394) M. Planck, Wied. Ann. 39 (1890), p. 161; 40 (1890), p. 561.

895) Das Glied RTg—g gibt kinetisch die infolge der Brownschen Bewe-
gung nach der Richtung kleinerer Konzentration stiirker stattfindende Wanderung.
S. auch Nr. 22. F ist oben in gewdhnlichen elektrostatischen Einheiten ge-

%
messen, | = —.
! v F
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Betrachtet man stationéire Zustinde (% = 0) und nimmt an, daB
alles nur von z abhingt, so gibt Integration von (140)

(143) — =1 (RT%%(—_{_—) 0 FO2).
Hier ist ¢, der Teil der Stromdichte, der vom Ion 1 getragen wird;
das obere Zeichen gilt bei positiven, das untere bei negativen Ionen.

Die weitere Integration wollen wir fiir den Fall durchfiihren,
daB alle Ionen die gleiche Wertigkeit » haben. Ag wird meist in
(142) nicht sehr groB und daher infolge der GroBe von F' der Klammer-
ausdruck sehr klein sein. Nernst und Planck setzen daher die freien
Ladungen iiberall null
(144) 200t =vC-.

Ferner denkt man sich zwei homogene Losungen a und b, in welche
die Elektroden tauchen. Zwischen beiden Losungen bildet sich eine
diinne stationire Ubergangsschicht aus.

Die Integration fiihrt im allgemeinen zu transzendenten Glei-
chungen. Nur falls beide Losungen a und b denselben Elektrolyten,
aber in verschiedener Konzentration enthalten, ergibt sich das ein-
fache Resultat

(145) 90— 9. — 13 (1 — 20) Ig 2,
wobel

-1
(146) l—gn—— 2 F

und n nach Nr. 18 die Uberfihrungszahl bedeutet.

Hat man zwei verschiedene Elektrolyte verschiedener Konzentra-
tion, so kann man das zwischen ihnen herrschende Diffusionspotential
durch Hinzuftigen eines dritten im UberschuB vermindern. Das Diffu-
sionspotential wird dann angenihert

RT (I — 190, — (1§ —13)C,
(147) Po— P =, F @ l()l-:;-l_'_ l;()’os ) %
so daB man durch geniigend groBe Werte von (; die schon an sich
kleinen Potentialdifferenzen weiter herabdriicken kann; von diesem
Kunstgriff wird experimentell oft Gebrauch gemacht. Eine andere
Methode besteht in der Zwischenschaltung einer konzentrierten Chlor-
kaliumlosung, deren beide Ionen nahe die gleiche Beweglichkeit haben.?%)

396) Erweiterung der Theorie bei K. Johnson, Ann. d. Phys. 14 (1904),
p. 995; P. Henderson, Z. f. ph. Ch 59 (1907), p. 118; 63 (1908), p. 826; H. Pleijel,
Z. f. ph. Ch. 72 (1910), p. 1; K. H. A. Melander, Z. f. ph. Ch. 90 (1915), p. 59;
J. M. Lovén, Z.f. ph. Ch. 20 (1896), p. 593; J. Guyot, J. chim. phys. 6 (1908),
p. 424,
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Die Formeln sind durch die Erfahrung gut bestitigt.?*")

Jedenfalls sind die Potentialdifferenzen ¢, — ¢, meist nur von
der GroBenordnung einiger Millivolt. Sie treten nur auf, solange die
Diffusion dauert; sobald sich tiberall Gleichgewicht eingestellt hat, ver-
schwinden sie.

Auch durch Bewegung der Losuncren konnen Potentlaldlﬁ'erenzen
entstehen. %)

47, Zusammenhang zwischen elektrischer und gesamter Energie.
Es sei eine vollstindige Kette gegeben, an deren Klemmen die Poten-
tialdifferenz E herrsche. Nun passiere die Elektrizititsmenge de die
Kette und bewirke in ihr bestimmte chemische Umsetzungen. Es
gibt Fille, in denen beim Durchgang von — de diese Umsetzungen
gerade riickgingig gemacht werden. Dann spricht man von umkehr-
baren Ketten oder Ketten mit umkehrbaren Elektroden. Zugleich
zeigt sich, da E wihrend des Stromdurchganges nicht veréindert
wird, wenn nur die Stromstirke klein genug ist. Deshalb heifien
solche Elektroden auch unpolarisierbar. Dann konnen wir das System
als im Gleichgewicht, die Vorginge als reversibel betrachten. Bei sol-
chen umkehrbaren Ketten diirfen natiirlich keine Gtase verloren gehen
oder dergleichen. Wenn keine andere als die elektrische Arbeit ge-
leistet wird, ist die duBere Arbeit Ede, beim Durchtritt von F Cou-
lomb FE. Anfangs setzte W. Thomson und Helmholtz3%®) diese Arbeit
gleich der Anderung der Gesamtenergie. Dies bewihrte sich am
Daniell-Element (Messungen von Joule, Berechnung durch Thomson)
und an mehreren anderen von J. Thomsen*®®) untersuchten.

Spitere Untersuchungen von Helmholtz*"), F. Braun und Gibbs

897) Nernst bei Planck®®*); W. Negbauer, Wied. Ann. 44 (1891), p. 787;

W. Nernst u. R. Pauli, Wied. Ann. 45 (1892), p. 353; O. F. Tower, Z. f. ph. Ch.

20 (1896), p. 198; St. Bugarsky, Z. f. anorg. Ch. 14 (1897), p. 1560; R. Abegg u.

E. Bose, Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 545; O. Sackur, Z. f. ph. Ch. 38 (1901), p. 129;

89 (1902), p. 864; L. Sauer, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 146; N. Bjerrum, Z. f. ph.

Ch. 53 (1905), p. 428; @. N. Lewss u. L. W. Sargent, J. Am. Chem. Soc. 31 (1909),

p. 863.

398) E. Bouty, J. de phys. (1) 9 (1880), p. 282; J. Pionchon, Paris C. R.

153 (1911), p. 47; 1564 (1912), p. 865; St. Procopiu, Paris C. R. 164 (1915), p. 492;

R. C. Tolman, Earl W. Osgerby u. T. D. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 86 (1914),

p. 466.

399) W. Thomson, Phil. Mag. 2 (1851), p. 429; H. v. Helmholtz, Uber die
Erhaltung der Kraft, Berlin 1847, Ges. Abh. I, p. 50.
400) J. Thomsen, Wied. Ann, 11 (1880), p. 246.

401) H. v. Helmholtz, Berl. Ber. 2/I1. 1882, Ges. Abh. II, p. 958; F. Braun,

Wied. Ann. 5 (1878), p. 182; 16 (1882), p. 561; 17 (1882), p. 593; J. M. Raoult,

. Ann. chim. phys. (4) 4 (1865), p. 892; E. Edlund, Pogg. Ann. 159 (1876), p. 420;
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fihrten erst zum richtigen Resultat. Da d 4 = Ede ist, gilt bei iso-
thermer Anordnung die Gleichgewichtsbedingung (Bryan 42) dy — 0 A
= 0y — Ede =0 und daher (Encykl. V 3, Nr. 27)

¢ FE
(148) FE—T%F =1,

wo U die Energieéinderung bedeutet, die denjenigen Umsetzungen ent-
spricht, welche mit dem Durchgang der Elektrizititsmenge F ver-
kniipft sind.

Von U wird der Teil FE in elektrische Energie verwandelt,
wihrend T%Ef = @ eine von auBen zur Konstanthaltung von T
aufgenommene bzw. abgegebene Wirmemenge bedeutet (sekundire
Wirme). Es kann auch 11 = O sein, wie bei den im folgenden be-
sprochenen Konzentrationsketten. Dann ist F'E — Const. 7. Uber
die Integration gilt ganz wie bei (3), daB sie sich bei Kenntnis der
Temperaturabhiingigkeit von N, d. h. der spezifischen Wirmen, durch-
fiithren 14B8t, daB aber wieder unbestimmte Integrationskonstanten,
némlich die Entropiekonstanten, auftreten.

Messungen, welche die in (148) auftretenden GroBen gaben, lagen
schon vor und wurden zur Priifang noch zahlreich angestellt.*?)
Wihrend sich in den ersten Arbeiten infolge der Schwierigkeit der
Messungen nur ein Parallelgehen mit der Theorie ergab, zeigte sich
spiter gute Ubereinstimmung (die also im wesentlichen die Reversi-
bilitit der Vorginge beweist).

Man kann die Gleichung (148) nach Ostwald*®®) auch auf eine
einzelne Elektrode anwenden und erhdlt dann aus den gemessenen
Werten des Einzelpotentials und seines Temperaturkoeffizienten die
wJonisationswirme” des Elementes, aus dem die Elektrode besteht.

Genauere Diskussion zeigt*), daB diese ,lonisationswirme* die Ar-

W. Gibbs, Trans. Conn. Ak. III (1878), p. 343; Am. J. of Science III 16 (1878),
p. 441; Thermodyn. Studien, p. 388 ff.

402) AuBer den schon in Anm. 400) genannten: P. 4. Favre, Paris C. R.
63 (1866), p. 369; 66 (1868), p. 262; S. Czapski, Wied. Ann. 21 (1884), p. 209;
A. Gockel, Wied. Ann. 24 (1885), p. 618; H. Jahn, Wied. Ann. 28 (1886), p. 21
u. 491; 50 (1893), p. 189; 63 (1897), p. 44; E. Levay, Wied. Ann. 42 (1891),
p- 103; W. Hittorf, Z. f. ph. Ch. 10 (1892), p. 593; A. Overbeck u. J. Edler, Wied.
Ann. 42 (1891), p. 209; C. R. A. Wright, Phil. Mag. (5) 9—19 (1880—1886);
F. Streintz, Wied. Ann. 49 (1893), p. 564; F. Dolezalek, Wied. Ann. 65 (1898),
p. 894; St. Bugarszky, Z. f. anorg. Ch. 14 (1897), p. 145; E. Cohen, Z. f. ph. Ch.
34 (1900), p. 62 u. 612; 60 (1907), p. 706.

403) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl. II, (1893), p. 963; Z. f. ph. Ch.
11 (1898), p. 501. Siehe auch E. Bouty, J. de phys. 8 (1879), p. 341; 9 (1880),
p. 229 u. 806.
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beit ist, die beim Uberfiihren eines Ions aus dem Metall in die Lo-
sung beim Potential O zu leisten ist, vermehrt um die halbe Arbeit,
die bei der Zerlegung des Atoms in Ion und freies Elektron im Metall
erforderlich ist. Die andere Hilfte dieser Arbeit bildet den Beitrag
des einen Metalls zu der Peltierwdrme an der Beriihrungsstelle der
beiden Metalle.

48. Umkehrbare Elektroden I. Art. Nernstsche Formel. KEs
tauche eine reine, einfache Metallelektrode in eine Ldsung, die das
ihr entsprechende » wertige Ion als Kation enthilt. Eine solche Elek-
trode ist umkehrbar (umkehrbare Elektrode erster Art). Das che-
mische Potential der positiven Ionen in der Elektrode sei u@), in der
Losung u®, das Potential der elektrischen Kriifte EvF. (Das Vor-
zeichen von FE ist das der Ladung der Elektrode.) Dann lautet die
Gleichgewichtsbedingung

(149) w0 — up) — — EvF,

und da in der Elektrode zwischen positiven Ionen, Elektronen (mit
dem Potential u20) und Metallatomen (mit dem Potential () Gleich-
gewicht bestehen muB:
(150) w0 = uQ — ufgD.

Nun wollen wir annechmen, daB die Konzentration der Ionen so
klein sei, daB fiir sie die Gesetze der verdiinnten Losungen gelten.

Also ist P'(+L) —_ !l«‘l(") + RT lga

(151) — EvF =y — u9) — RT 1g C.
Setzt man

(152) w0 — pi® = RT1gC,,

den osmotischen Druck = = RTC,

(153) ' ny= RTC,,

so kann man schreiben

(154) —E=TT1g% Rl ™.

Das ist die von Nernst im Jahre 1889 abgeleitete Formel.***) Rechnet
man E in Volt, so wird % = 8,61-10-% oder fiir 7' = 18° Celsius
und Verwendung Briggsscher Logarithmen 0,43 - EFTT = 0,06771 Volt.

Die Deutung von Nernst ist nun folgende. Damit E = 0 wird,
muB z = =, sein. Dann ist die Elektrode mit der Losung im Gleich-
gewicht. Wir kénnen den Ionen in der Elektrode eine ,,Lisungstension®
zuschreiben, die entgegengesetzt gleich dem fiir £ = O herrschenden
osmotischen Druck =, ist. Ist der Druck in der Losung groBer,
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so schlagen sich Ionen nieder, wodurch die Elektrode positiv geladen
wird, bis dje elektrische AbstoBung der geladenen Elektrode das wei-
tere Niederschlagen verhindert. Zur Ladung der Platte reichen so ge-
ringe Jonenmengen, daB sich dadurch die Konzentration der Losung
nicht merklich #ndert.®)

Ist umgekehrt = < =, so iiberwiegt die Losungstension, die Elek-
trode gibt Ionen ab und wird negativ.

Das Potential 1a8t sich also kontinuierlich durch Anderung der
Konzentration variieren. Allerdings kann man fiir gewdhnlich den
Wert des Potentials nicht sehr stark beeinflussen, da er ziemlich un-

empfindlich ist (Anderung von C im Verhiltnis 1: 1000 &ndert E um
8>< 0,077 _ 0,173
v v

Volt), doch kann man durch Anwendung von Kom-

plexsalzen bei Silber oder Kupfer die Konzentration sehr herabdriicken.
Haber bestreitet allerdings, daB so kleine Konzentrationen noch poten-
tialbestimmend wirken, und nimmt eine direkte Wirkung der Komplex-
ionen an.!%%)

Bei den sogenannten elektropositiven Metallen, etwa Zink, kann
man dagegen C nicht so groB machen, daB es z. B. gegen Wasser-
stoff negativ wiirde.

Die hier vorangestellte Nernstsche Ableitung der Gleichung (155)
ist thermodynamischer Natur.

Dieselbe Gleichung 148t sich statistisch folgendermaBen deuten.
Schreiben wir die Formel

(154) R

8o nimmt sie die Form des sogenannten Bolemannschen e="*- Theorems
an, das im Wesen mit der Barometerformel identisch ist (Nr. 5).
Wir kénnten uns nun mit dem Metall eine Schicht Losung ohne
elektrische Krifte in Beriihrung denken, in der die Gleichgewichts-
konzentration C, herrscht; diese Schicht grenzt an die Losung mit
einer Trennungsfliche, an der die Potentialdifferenz E besteht, bei
deren Durchschreiten die Ionen also die Arbeit — EvF gewinnen.
Dann gilt fiir ein Gas und daher auch fiir die Losung Gleichung (154").

Diese Betrachtung wird mehr als eine bloBe Veranschaulichung
der Bedeutung der Nernstschen Formel, wenn wir uns den Potential-
abfall iiber eine endliche Strecke in der Losung verteilt denken. Bleibt
dann C, klein genug zur Anwendung der Theorie der verdiinnten

404) F. Kriiger, Z. f. ph. Ch. 85 (1900), p. 18.
405) F. Haber, Z. f. El. 10 (1904), p. 433 u. 773; G. Bodlinder, ebenda
p. 604; R. Abegg, ebenda p. 607; H. Daneel, ebenda p. 609.
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Losungen und greifen von der Elektrode nur elektrische Kriifte in
die Losung iiber, so 1aBt sich die Potentialverteilung berechnen 406)406%)
Das Potential #ndert sich allmdhlich von der Elektrode bis in die
Losung hinein, ebenso die Konzentration, wobei beide auch fiir jeden
Punkt der Ubergangsschicht durch (154") verkniipft bleiben.

Endlich und drittens erhilt man die Nernstsche Formel auch auf
kinetischem Wege, wenn man in den Ionenbewegungsgleichungen (138)
den Massenstrom J = O setzt, als Bedingung dafiir, daB die Diffusion
die elektrische Stromung kompensiert, oder was dasselbe ist, daB
der osmotische Druck den elektrischen Kriften das Gleichgewicht hilt.

Wir sehen an der letzten Ableitung, daB die Nernstsche Formel
eigentlich nur fiir die Ionen gilt, die keinen Strom transportieren
(vgl. Nr. 582)%%"), da die andern irreversibel Joulesche Wirme ent-
wickeln.

Die in der Formel auftretenden Konzentrationen sind die der
freien lonen. Sind Komplexionen mit dem Losungsmittel H,0 ge-
bildet, so gilt
(155) u + Tumo = BT e

sind auch die Komplexionen gentigend verdiinnt (Nr.12), so steht
ihre Zahl zu der der freien Iomen in einem konstanten Verhiltnis

1:%, so daB
k

(156) C= kokomp]ex = l.‘:F‘i Cgesamt .
Es gilt also auch
RT ¢, cy ’
(157) —E=,rls c‘“ g,
mit =%, oy _k + ! G,

so daB man aus 'Gleichgewxchtsmessungen Komplexbildung nicht ent-
decken kann, solange C nicht anderweitig bekannt ist.

49. Anwendungen. a) Konzentrationselemente. Wir stellen nun
folgende Kette zusammen: Metall | Losung C, | Losung C; | Metall. Die
1 s s

beiden Elektroden sind gleich, auch die Losungen unterscheiden sich
nur durch die Konzentrationen. Es herrschen die Potentialdifferenzen,

406) D. L. Chapman, Phil. Mag. 25 (1913), p. 475.

406a) K. F. Herzfeld, Phys. Z. 21 (1920), p. 28, 61.

407) Analog den obigen drei Ableitungen kann man auch die Barometer-
formel auf 3 formal verschiedenen Wegen finden, niimlich 1. thermodynamisch,
2. statistisch durch Aufsuchen der wahrscheinlichsten Verteilung bei gegebener
Gesamtenergie und 3. kinetisch durch Berechnung der einen Querschnitt passie-
renden Molekiilzahl.
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RT 1, G

v F 8 c’

an der Stelle 2: — F, — %1 1g%  dazu in 3 das Plissigkeitspotential
2

(145) E; = ng (1 —2m) ]gﬂ, also in Summe
v C,

von links nach rechts gere;hnet: An der Stelle 1: — E;, =

(158) E="ET G,

Abgesehen von u, ist die rechte Seite von (158) vom Metall unab-
hiéingig. FlieBt ein Strom, so sucht er die Konzentrationen auszu-
gleichen, an der Elektrode, welche in die verdiinntere Losung taucht,
gehen also Jonen in Losung. Chemische Umsttze finden nicht statt,
die elektrische Energie stammt aus der osmotischen Arbeit, die vom
Konzentrationsausgleich herriihrt.

Die Formel hat sich an zahlreichen Messungen bestitigt.%)

Sie 14Bt sich auch beniitzen, um unbekannte Konzentrationen
(z. B. bei Komplexsalzen) zu bestimmen (vgl. Nr. 21).

Eine kinetische Theorie, die unsere Gleichungen (158) auf Grund
der Brownschen Bewegung®®) ableitet, hat Debye gegeben.1%*)

Man kann (158) auch direkt durch Betrachtung der Arbeits-
leistung in der ganzen Kette thermodynamisch ableiten, ohne auf die
Potentiale an den einzelnen Grenzflichen einzugehen, indem man be-

achtet, daB beim Durchgang von F. Coulomb je :: Kationen und
Anionen aus der konzentrierteren in die verdiinntere Losung iiber-
gehen.

b) Zwei verschiedene Metallelektroden. Die betrachtete Kette sei

folgendermaBen zusammengesetzt:
Metall 1 | Salzlssung von Metall 1,C, | Salzlésung von Metall 2, C;| Metall 2.
1 3 2

Das Diffusionspotential an der Stelle 3 wollen wir der Bequemlich-
keit halber hier und auch weiterhin durch einen der in Nr. 46 er-
withnten Kunstgriffe ausgeschaltet denken. Sonst ist es einfach zu
addieren.

408) W. Nernst, 1. c.; A. Ogg, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 2856; F. Dolezalek,
Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 321; G- Preuner, ebenda 42 (1903), p. 50; Unabhingig-
keit vom Anion: B. Neumann, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 193; Methylalkohol als
Losungsmittel: C. Dempwolff, Phys. Z. 5 (1904), p. 637. In geschmolzenen Salzen
als Losungsmittel (oft nur bei geringen Konzentrationen gut): A. Roshdestwensky
u. W. C. Me. Lewss, J. Chem. Soc. 99 (1911), p. 2138; 101 (1912), p. 2094; J. L.
Bell u. A. L. Feild, J. Am. Chem. Soc. 35 (1918), p. 715; Cl. Gordon, Z.f. ph. Ch.
28 (1899), p. 302; H. M. Goodwin u. H. A. Wentworth, Phys. Rev. 24 (1907), p. 77;
0. Sackur, Z. f. ph. Ch. 83 (1913), p. 305.

408a) P. Debye, Phys. Z. 18 (1917), p. 144.
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Dann herrscht an der ersten Grenzfliche das Potential — —= l 0 L
£
an der zweiten — H g%}’ , Wo Cy,, Cyy die zu den Metallen 1 und

2 im Sinne der Gl (152) zugehdrigen GroBen O, bedeuten. Hierzu
kommt noch die Potentialdifferenz E,, an der Beriihrungsstelle beider
Metalle auBerhalb der Kette, doch pflegt man sie wegen ihrer Klein-
heit nicht zu beriicksichtigen. Es gilt exakt nach (149) und (150)
fir das Ionengleichgewicht in 1 und 2 und das Elektronengleich-
gewicht an der Kontaktstelle 12

1
E =5 — e = ;*F (02 + v, u), — u{),
’ 1
(149) | E, = —T(M‘z‘l — u) = ;—p (u§2 + voul, — ud)),
E, =7 (“2Ez w0 -
Also
(149") —E=FE,—E,+E, = ' ({2 — p) — ,; 7 (W8 — ).

Es sind also aus Gleichung (149") die auf die Elektronen beziiglichen
Glieder verschwunden, bzw. an Stelle der Ionenpotentiale im Metall
die Atompotentiale getreten. Das ist auch zu verlangen, denn beim
virtuellen Umsatz an einer Elektrode allein sind die den abgegebenen
(aufgenommenen) Ionen #quivalenten Elektronen in der Elektrode
iiberschiissig (fehlen dort), wihrend fiir die ganze Kette sich das ge-
rade kompensiert und die Ubertrittsarbeit aus der einen in die andere
Elektrode das Kontaktpotential liefert, das in (149”) nicht expli-
zite auftritt. Uberhaupt beziehen sich alle thermodynamischen For-
meln stets auf eine vollstindige Kette und da auch alle Messungen
sich auf solche beziehen, sind auch die Kontaktpotentiale richtig be-
riicksichtigt.

Zur Angabe der sogenannten Normalpotentiale pflegt man als
die eine Elektrode nach dem Vorschlag von Nernsti®) eine soge-
nannte Normalwasserstoffelektrode zu benutzen und setzt ihr Poten-
tial Null. Dem Potential von Metallen, die gegeniiber einer solchen
sich in normaler Lésung ihrer Salze negativ laden, gibt man das
negative Vorzeichen.****) Sie haben also einen stirkeren Losungsdruck
als die Wasserstoffelektrode. Man nennt sie auch unedle oder elektro-
positive Metalle (letzteres, da sie ein besonders starkes Bestreben haben,

409) W. Nernst, Z. f. El. 7 (1900), p. 2568. Fiir den Bau einer solchen Elek-
trode sehe man die zitierten Lehrbiicher.

409a) Nach R. Luther. Doch wird auch das entgegengesetzte Vorzeichen
benutzt.
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positive Ionen zu bilden).#’®) An Stelle des angegebenen Nullpunktes
ist auch die Normalkalomelelektrode nach Ostwald in Gebrauch.°®)

Uber die Frage, welches Potential diesen Elektroden wirklich
zukommt, welcher Wert also zu den so gemessenen zu addieren ist,
um den wahren zu bekommen, vgl. die zitierten Lehrbiicher von Le
Blane, Forster nsw.

Die gewdhnlichen Normalpotentiale gelten nur bei dicken Schichten
der Elektroden. Besteht die Elektrode aus einem auf Platin nieder-
geschlagenen anderen Metall, so niihert sich unterhalb einer Dicke
von einigen uu das Potential dem des Platins.'') Jedenfalls hingt
das mit einer Anderung der Haftintensitit und damit der GroBe 1
(Nr. 54) zusammen. Ist nur mehr ein Teil der Oberfliche bedeckt,
so haben wir das Verhalten einer Legierungselektrode (Nr. 50), wo-
bei es thermodynamisch gleichgiiltig ist, ob es sich wirklich um eine
feste Losung oder um einen Teil einer Molekularschicht handelt (Nr.10).

Auch aus zwei Elektroden des gleichen Metalls in verschiedenen
Zustéinden 1 und 2 liBt sich eine Kette zusammenstellen. Tauchen
sie in die gleiche Ldsung, so ist

(159) 4 vFE — pyn — poa — RT1g g‘f,
0

die instabilere Form mit héherem Potential geht in die stabilere iiber.
Endlich entstehen Potentialunterschiede, wenn sich die beiden Elek-
troden unter verschiedenem Druck oder auf verschiedenen Hohen be-
finden.4!?)

Zur direkten Berechnung der Potentiale aus thermodynamischen
Daten wiren, da die GroBen p der reinen festen Elektroden aus dem
Nernstschen Theorem bekannt sind, nur noch die der Losungen notig.
Nun kann man sehr wahrscheinlich machen, daB die Ladung der

409b) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 1. Aufl. Leipzig 1888, 2. Bd. p. 947.

410) Fir Isotope haben @G.v. Hevesy u. F. Paneth, Wien. Ber. 124 (1915),
p. 381 bis auf weniger als 10~ Volt gleiche Werte gefunden.

411) A. Overbeck, Wied. Ann. 31 (1887), p. 387; K. Schreber, Wied. Ann. 36
(1889), p. 662; J. Koenigsberger u. W. J. Miiller, Phys. Z. 6 (1905), p. 844; 7
(1906), p. 796.

412) Th. Descoudres, Wied. Ann. 49 (1898), p. 284; 57 (1896), p. 232; R. R,
Ramsey, Phys. Rev. 13 (1901), p. 1. Bei reinem Eisen unter Zug konnte keine
Anderung nachgewiesen werden. Th. W. Richards u. G. E. Behr, Z. f. ph. Ch. 58
(1907), p. 301. Formeln hierfiir bei P. Duhem, Le potentiel thermodynamique,
1886, p. 117; H. Gibauit, Paris C. R. 113 (1891), p. 4656; Lum. el. 42 (1891), p. 7,
63, 174, 226; R. Gans, Ann. d. Phys. 6 (1901), p. 815; siehe auch R. Colley, Pogg.
Ann. 157 (1876), p. 370 u. 624; E. Bichat u. R. Blondlot, J. 4. Phys. (2) 2 (1888),
p. 508; G. Gore, Phil. Mag. 35 (1893), p. 97; negativ: H, Wild, Pogg. Ann. 125
(1865), p. 119.
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Ionen ihre Entropie nicht veriéindert.t's) Es gilt also nur die Entropie
beliebiger Losungen zu berechnen. Der erste Ansatz von Planck*'t)
hat noch keine Priifung erlaubt, da die spezifischen Wirmen von
Losungen bei tiefen Temperaturen unbekannt sind. Herzfeld*) nimmt
an, daB Losungen die gleiche Entropie haben wie der Gaszustand bei
gleicher Konzentration. Dabei ergeben sich Gruppen von Elementen,
die untereinander gleiche, aber bis in die Zehntelvolt gehende Unter-
schiede gegen die Messung ergeben, z. B. Zn, Cu*, Cu** oder Ag, T1, Pb.
Ferner ergeben sich die Gruppen als identisch mit den Gruppen der
Beweglichkeit.

50. Gemischte Elektroden. Bisher haben wir einfache Elek-
troden betrachtet. Nun bestehe die Elektrode aus zwei Metallen und
tauche in eine Losung beider Ionen. Dann sind nach Ostwald fol-
gende Fille moglich.

I. Die beiden Metalle bilden ein mechanisches Gemenge. Dann
muf sich an beiden Bestandteilen das gleiche Potential einstellen,
sonst bilden sich Lokalstrome, bis (leichgewicht eintritt. Es muB
dann gelten*®) [ BT C
(160) — E= o F lg—c‘%;‘ =7 g-0°="

Da im allgemeinen C;, und C,, sehr verschieden sind, wird dies auch
bei den C der Fall sein. Sei etwa C,, > C,,, also 2 das edlere.
Dann wird, da C, nicht sehr wachsen kann, C, sehr klein werden
miissen, d. h. es wird das edlere Metall fast vollstindig niedergeschla-
gen. Tauchen wir unsere Elektrode in eine Ldsung des Ions 1 all-
ein, so werden anfangs die Lokalstrome eine sehr geringe Menge von
2 in Losung bringen miissen, bis die durch (160) geforderte Konzen-
tration C, erreicht ist; dabei #ndert die dquivalente abgeschiedene
Menge des Ions 1 die groBe Konzentration C, nicht merklich. Um-
gekehrt muB in einer Losung von 2 fast alles niedergeschlagen wer-
den. Es bestimmt also praktisch das unedlere Metall das Potential.

IL Bildet sich eine Legierung, so liegen die Verhiiltnisse ganz
dhnlich, nur sind die Werte der u (d. h. der dadurch nach (150),
(152) bestimmten Losungstensionen) nicht mehr die gleichen wie im
massiven Metall. Handelt es sich um eine verdiinnte Losung des einen
Metalls (1) im anderen, so kann man*!f)

413) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, Halle 1918, p. 154;
K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 51 (1916), p. 261.

414) M. Planck, Thermodynamik, Leipzig 1917, p. 281.

415) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 539.

416) Die Arbeit von W. Ramsay, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 359 hat gezeigt,
daB die in Quecksilber gelosten Metalle einatomig sind.
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(161) )= u04 RT1gC, ,, d.h. G, —=KC, , (KvonC,  unabhingig)
setzen, wihrend der Wert von u{¥) fast der gleiche bleibt wie beim
reinen Metall. Die Bedingung (160) wird dann

C
(162) —E=— o o (1890 — w20+ RT1g 4 — v, u20)
= ;;F (uf) — v — 3P — RT1g ).

Sei 2 Quecksilber, 1 unedler als Quecksilber. Wenn trotz der
Losung die Stellung des Metalls in der Spannungsreihe gegen Queck-
silber nicht geéindert wird, also @0+ RT 1gC, ,> u{ bleibt, so be-
stimmt wieder 1 das Potential.

Wir kénnen so eine Konzentrationskette aus zwei Amalgamen des
gleichen Metalls in der gleichen Losung zusammenstellen, deren EMK.
ET CIA m)

(163) +E= gy

ist. Der Strom sucht wieder die Konzentra.tionen auszugleichen.
Jedenfalls ist aber wichtig, daB wir durch geniigende Verdiinnung
jedes Metall beliebig edel machen konnen.
Ist ein edles Metall in Quecksilber gelost, so arbeitet die Kette
als Konzentrationskette in bezug auf Quecksilber.
Im allgemeinern kann man
W) = 3 4+ RT g, udh— w98 4 RT1g(1 — a)

setzen und in grober Niherung w$¥), u3¥) von 2 unabhingig machen
Ist v, =vy==w, so wird mit RTlg K, = p{¥ — u$(®) und entspre-
chender Bedeutung von K,

RT, KK

(164 —E= rgoixa
also entsteht fiir K, = K,, d. h. selr dhnliche Metalle, die Nernstsche
Formel mit C, + C,;, der Gesamtkonzentration.?)*!8)

In der Elektrode selbst stellt sich jedenfalls auBer dem Gleich-
gewicht fiir das erste Metall ein solches fiir das zweite

w0 — u | v, ulD

ein. Wenn durch dieses zweite Gleichgewicht y,, abgeindert wird, &n-
dert sich auch das Kontaktpotential im Vergleich zum reinen Metall 1.

417) Th. W. Richards u. G.S. Forbes, Z. f. ph. Ch. 58 (1907), p. 683; Th. W.
Richards, J. H. Wilson u. R. Garrod Thomas, Z.f. ph. Ch. 72 (1910), p. 129;
ferner Th. W. Richards u. G. Lewis, Z.f. ph. Ch. 28 (1898), p. 1; N. v. Tiirin,
Z.f ph. Ch. 5 (1890), p. 340; 7 (1891), p. 221; G- Meyer, Z. f. ph. Ch. 7 (1891),
p. 477; Wied. Ann. 40 (1890), p. 244.

418) G. v. Hevesy u. F. Paneth, Wien. Ber. 128 Ila (1914), p. 1909; Phys. Z.
15 (1914), p. 797; K. Fajans, Phys. Z. 15 (1914), p. 935.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 70
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IIT Es bilde sich eine Verbindung, dann kommen drei Ionen-
arten im Metall und der Losung vor, ndmlich die der Komponenten
und die der Verbindung. Zwischen diesen gilt die Dissoziationsglei-
chung. Besteht beziiglich der erstgenannten beiden Ionen Gleich-
gewicht, so auch fiir das dritte, wie man beim Hinschreiben der
Potentialgleichung sofort sieht. Ausfiihrliche Diskussion der Verhilt-
nisse, die infolge begrenzter Loslichkeit der beiden Metalle eintreten
konnen, findet man im angefiihrten Lehrbuch von van Laar, p. 231£419)

Bei all diesen Uberlegungen ist vorausgesetat, daB geniigende Dif-
fusion die Giiltigkeit der Losungsgesetze ermoglicht, vgl. Nr. 40.3%)

51. Gaselektroden. a) Die elektromotorische Wirksamkeit von
Gasen. Auch Gase, sowohl Kationen bildende (H,) als auch Anionen-
bildner (O,, die Halogene) konnen sich elektromotorisch betitigen.t*)
Wenn man ihre wisserigen Losungen, im Gleichgewicht mit Gas von
1 Atmosphire, zu einer Kette zusammenstellen wiirde, wiirde diese
aber nicht wirken. Der Grund liegt in viel zu langsamer Nachliefe-
rung der Ionen, die wohl auf dem Umweg iiber freie Atome erfolgt.*!)
Die einzige Moglichkeit, eine schnellere Einstellung des (leichgewichts
zu erreichen, liegt darin, das Gas in einem Medium zu lésen, wo das
Gleichgewicht viel stdrker von der Seite der Molekiile nach der Seite
der Atome und Ionen verschoben ist, denn dann ist auch die Ein-
stellungsgeschwindigkeit hinreichend. Als solche Medien geniigen nun
fiir Wasserstoff Metalle, besonders Platin und Palladium, fiir die
Anionenbildner neben diesen auch Kohle, die bei Wasserstoff unwirk-
sam bleibt.**®) Es scheint ziemlich sicher, daB der Wasserstoff in den
Platinmetallen groBtenteils in Atome zerfallen ist und diese mit dem

419) Woeitere theoretische Arbeiten W. Reinders, Z. f. ph. Ch. 42 (1908),
p. 225; 54 (1906), p. 609; J. J. van Laar, Amst. Ak. 1903, p. 558; Arch.
Neerl. (2) 8 (1908), p. 296; F. Haber, Z. f. El. 8 (1902), p. 541; experimentell:
M. Herschkowitsch, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 123; 4. Ogg, Z. f. ph. Ch. 27 (1898),
p. 285; W.Jiger, Wied. Ann. 65 (1898), p. 106; H. Bijl, Z. f. ph. Ch. 41 (1902),
d. 641; E.S.Shepherd, J. ph. Ch. 7 (1903), p. 15; M. Sack, Z. f. anorg. Ch. 34 (1903),
p. 286; N. Puschin, Z. f. anorg. Ch. 56 (1908), p. 1; H.P. Cady, J. ph. Ch. 2
(1898), p. 6561; 3 (1899), p. 95; A. Schoeller, Z. f. El. 5 (1899), p. 269; S. Lindeck,
Wied. Ann. 85 (1888), p. 311, ferner die in Anm. 364 genannte Arbeit.

420) W. R. Grove, Phil. Mag. (3) 14 (1839), p. 127.

421) Wie weit man vom Gleichgewicht entfernt ist, erkennt man an der
Betrachtung der kleinen Wasserstoffdichte, die mit Wasserdampf im Gleich-
gewicht ist.

422) A. Nobis, Diss. Dresden 1909. Es scheint plausibel, daB im Gleich-
gewicht Wasserstoffion (Halogenatom) - Elektron ¥ Wasserstoffatom (Halogen-
ion) die rechte Seite bevorzugt ist, also die Ionenbildung bei den Anione'nbildner
leichter erfolgt.
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Metalle eine Legierung bilden (Nr. 45).2225) Wir haben dann die glei-
chen Verhiltnisse wie bei den gemischten Elektroden, nur daB noch
das Gleichgewicht in der Wasserstoff-Platin-Elektrode

(165) 250 20l — 20 — WG — u = u9® + RTIg C,

hinzukommt. Die ersten beiden Gleichungen bestimmen die Gleich-
gewichte

2H* + 2 Elektronen > 2H > H, in der Elektrode,
die letzte Gleichung das Gleichgewicht

H,; in der Elektrode gelost == H, im Gas.

Daher wird das Potential fiir die Grenze wisserige Losung gegen
Elektrode -

Ky,
(166) FE=p),— p0—=—RT1g" ‘C{H-_f!?; RTIgK = {pd® — pd®;

ganz entsprechende Formeln, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen,
gelten fiir die Anionen bildenden Gase.

b) Verzigerte Einstellung des Gleichgewichtes bei verschiedenen Her-
stellungsarten der Gasbeladung. Allerdings stellt sich der Gleich-
gewichtszustand auch an Platinelektroden #uBerst langsam her. Der
Grund kann sowohl physikalischer Natur (langsame Diffusion) als
auch chemischer (Langsamkeit der Bildung und des Zerfalls der Ver-
bindung) sein; in Wirklichkeit werden wohl beide Umstinde zusam-
menwirken. Die Verzogerung geht beim Sauerstoff so weit, daB es
nicht moglich ist, Gleichgewichtswerte zu messen. Entwickelt man
das Gas an der Elektrode elektrolytisch, so sammelt sich infolge der
Langsamkeit des Vorganges im stationiren Zustand mehr Gas in der
Elektrode an, als unter Atmosphirendruck im Gleichgewicht wire
und es tritt die sogenannte Uberspannung auf, die vom Material und,
der Oberflichenbeschaffenheit der Elektrode abhingt. Die Eindrin-
gungstiefe (Adsorptionsvolumen*®*%) liBt sich aus der Dicke der Elek-
trode schitzen, von der ab die Uberspannung konstant ist.**) Nur
an platiniertem Platin ist die Uberspannung null Nach dem Auf-
horen der elektrolytischen Gasentwicklung geht die Uberspannung

422a) Dagegen spricht der von Willstitter **°) u. a. gefiihrte Nachweis der
Notwendigkeit des Sauerstoffs bei der Katalyse von Hydrierungen dafiir, daB
dort und infolgedessen wohl auch hier der Wasserstoff durch eine Wasserstoff-
verbindung eines Platinoxyds iibertragen wird. Formel (166) ist natiirlich vom
Mechanismus unabhiingig, wenn nur die Wasserstoffverbindung einen kleinen
Bruchteil des Oxyds ausmacht.

428) J. N. Pring, Z. f. EL. 19 (1913), p. 255.

70*
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zuriick, doch @ndert sich z. B. bei O, das Potential noch nach Wochen.
Bei 300° dagegen geht die Hinstellung ohne Storung vor sich.**)

Fiir Messungen der Uberspannung siehe die unten zitierten Ar-
beiten.435)426)

H. G. Miller*®) hat gezeigt, daB die Uberspannung der Ober-
flichenspannung parallel geht, und schloB daraus, daB an die Elek-
trode eine Haut von verdichtetem Gas anschlieBt, deren Druck die
Uberspannung entspricht und deren ,Einsturz® irreversibel erfolgt.
Foerster*™) hat dagegen eingewandt, daB bei dieser Erklirung der
Uberspannung in der Schicht unwahrscheinlich hohe Drucke (bis
10%° atm.) herrschen miiBten.

¢) Gaskonzentrationsketten. Man kann aus Gaselektroden ganz wie

bei den Amalgamen Konzentrationsketten herstellen, fiir die die For-
mel gilt:
RT , ¢,

wo die C die Gaskonzentrationen bedeuten, positives oder negatives
Vorzeichen sich auf Kationen oder Anionen bildende Gase beziehen
und der Nenner 2 von der Zweiatomigkeit herriihrt.

Die Formeln (166) und (167) sind oft gepriift*®), doch ist nur
an H,-Elektroden die Ubereinstimmung stets gut.

Da in wisserigen Losungen stets H* und OH- Ionen vorhanden
sind, werden sich alle Metallelektroden im Gleichgewicht nach den
fiir gemischte Klektroden giiltigen Gesetzen mit Wasserstoff und
Sauerstoff beladen. Man kann sie dann stets als Wasserstoff- oder
Sauerstoffelektroden berechnen.

424) F. Haber, Z. £. El. 12 (1906), p. 4156; F. Haber u. F. Fleischmann, Z. f.
anorg. Ch. 61 (1908), p. 245; F. Haber u. G. W. A. Foster, Z. f. anorg. Ch. 51
(1906), p. 289.

428) E. Pirani, Wied. Ann. 21 (1884), p. 64; W. 4. Caspari, Z. f. ph. Ch.
30 (1899), p. 89; E. Miiller, Z. f. anorg. Ch. 26 (1900), p. 1; 4. Coehn u. K. Dannen-
berg, Z. f. ph. Ch. 38 (1901), p. 609; A.Thiel u. E. Breuning, Z. f. anorg. Ch. 83
(1913), p. 329.

426) H. G. Moller, Ann. d. Phys. 26 (1908), p. 726; Z. f. ph. Ch. 65 (1909),
p- 226.

427) F. Foerster, Lehrbuch, 2. Aufl., p. 279.

428) F. Smale, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 577; 16 (1895), p. 562; L. Glaser,
Z. f. El. 4 (1897), p. 855, 373, 424; V. Czepinski, Z. f. anorg. Ch. 30 (1902), p. 1;
E. Bose, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 701; 88 (1901), p. 1 u. 28; K. Miiller, Z. f.
ph. Ch. 40 (1902), p. 168; Th. Wulf, Z.f. ph. Ch. 48 (1904), p. 87; J. Macintosh
nach Jakn, Lehrbuch d. El, p. 387. Altere Literatur bei Bose 1. ¢. N.E. Loomss
u. 8. F. Acrec, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), p. 2391.
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b2. Oxydations- und Reduktionspotentiale. KEinige Elemente
vermdgen mehrere verschiedenwertige Ionen zu bilden (Eisen Fet+
und Fet**, Kupfer Cu* und Cut+, Quecksilber Hg,**+ und Hgt+).
Wir konnen z. B. eine Kupferelektrode als gemischte Elektrode aus
Cut* und Cut*t auffassen, in der Gleichgewicht zwischen den einwer-
tigen Tonen Cu® und ihren Dissoziationsprodukten, nimlich den zwei-
wertigen Jonen und den Elektronen, besteht:

udh = p +- u@n.

Betrachtet man die einzelnen Ionenarten fiir sich, so gilt nach (154)
fiir das Potential an der Elektrode
(168) E —— f—f lg%‘, E—— fii ln%‘;’,
wo C,,, Cy, die jeder Ionenart entsprechenden GriBen sind. An der
Metallelektrode als einer gemischten Elektrode miissen sich nach (160)
die Konmzentrationen so einstellen, daff E, = E, wird, also

RT , C RT , C, ’
(169) T In é’l‘ wF D C‘::-

Durch die Konzentration eines Ions ist das Potential und damit
auch die Konzentration des anderen gegeben. Tauchen wir aber in
eine Losung, die die beiden Ionen dn belichigem Verhdlinis enthilt
(nicht in dem Gleichgewichtsverhiltnis (169)), eine Platinelektrode
statt einer Kupferelektrode, so scheidet sich auf ihr eine bestimmte
Menge Cu aus, und diese Menge (und damit das Potential) kann sich
so einstellen, daf das Konzentrationsverhiltnis bestehen bleibt. Neh-
men wir an, daB das Verhdltnis der Losungstensionen C,,(x) von Cu*
und C,,(z) von Cu** unabhingig sei von der Menge z des abgeschie-
denen Kupfers, also

(169) Cpy (%) : Cps (%) = K;: Ky, Gy, (2) = K,f(), Coy(2)= K,f(2),
wo [ eine unbekannte Funktion ist, so sind die Gleichgewichtspotentiale
nach (168)

) » BT, Kf  RI., Kf
(170) En—=—,plg’g ==, 78 ¢
Elimination von f ergibt
(17 RT 1 K, C
(171) EPt:_s_F"};% g—}'i'f'c":

Die Formel wurde gut bestiitigt.**) Wenn man Strom mit dem Platin

429) R. Peters, Z. f. ph. Ch. 26 (189%), p. 193; K. Schaum, Sitzber. Nat. Ges.
Marburg 1898, Nr. 7, p. 187; Z. f. EL 5 (1899), p. 316; C. Fredenhagen, Z. f.
anorg. Ch. 29 (1902), p. 396; R. Abegg u. J. F. Spencer, Z. f. anorg. Ch. 44 (1905),
p. 379; W. Maitland, Z. f. EL. 12 (1908), p. 263; R. Luther u. A. C. Michie, Z. {.
EL 14 (1908), p. 826.
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als Kathode durchschickt, also das Potential von Pt negativer macht,
steigt die Menge des niederwertigen Ions, wobei der Mechanismus
vielleicht der ist4*®), daB durch die Doppelschicht die hochwertigen
Jonen am Austritt aus der Elektrode stirker gehindert werden als die
niederwertigen. Einen ProzeB, bei dem die positive Ladung eines Ions
steigt, nennt man in iibertragenem Sinn Oxydation, den umgekehrten
Vorgang Reduktion.

Luther*) hat darauf hingewiesen, daB die Arbeit die gleiche
sein muB, ob man das Metall direkt in das Ion 2 iiberfiihrt oder auf
dem Umweg iiber 1. Daher gilt
(171) FE,v, 4+ FEp(v,—v) — FE,, E— ZthtInt—n)

Vg

E, liegt also stets zwischen FE, und Ep,.

) Beziehung (171) wurde von ZLuther und Wilson*') sowie von
Immerwahr*®) gepriift.

Taucht man in eine Lisung, die etwa einen Kupferstab in Cupri-
ionen (und natiirlich damit nach (169) in Gleichgewicht befindlichen
Cuproionen) enthilt, eine Platinelektrode, so stellt sich an ihr das
Potential (171) ein, nur gilt jetzt zwischen C, und C; die Gleichge-
wichtsbeziehung (169) fur die Cu-lonen. Aus (169) folgt 3* — %
wobei C,, und C,, die in (168) gemeinten Werte fiir massives Kupfer
sind; hieraus und aus (169) und (171) findet man leicht £ = E;, = F,,
die Platinelektrode nimmt das Potential des Kupferstabes an.43%) Das
ist auch selbstverstindlich, sonst wiirde beim SchlieBen der Kette ein
Strom flieBen, der die Pt-Elektrode mit einer massiven Kupferschicht
bedecken wiirde. Diese schon von Luther gefundene Potentialiiber-
tragung wurde von Fr. Fischer***) eingehend untersucht.

In einer wisserigen Losung sind stets auch H+ und OH- Ionen
vorhanden. Es werden daher, um beim Beispiel der Cu-Ionen zu

430) Doch hat Hevesy nachgewiesen, daB in der Losung direkt Ladungs-
tausch zwischen den verschiedenwertigen Ionen erfolgt; G- v. Hevesy u. L. Zech-
meister, Z. f. El. 26 (1920), p. 151.

431) R. Luther, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 488; 36 (1901), p. 885.

432) Cl. Immerwahr, Z. f. anorg. Ch. 24 (1900), p. 269.

433) Das beweist andererseits, daB K, f bzw. K,f auch bei so kleinen ab-
geschiedenen Mengen, daB kein Uberzug entsteht, den gleichen Wert wie fiir
massives Metall annehmen kann. Es scheidet sich eben soviel aus, daB diese
Beziehung besteht, sonst kann die Elektrode nicht gleichzeitig mit C; und C,
im Gleichgewicht sein.

434) Fr. Fischer, Z. f. ph. Ch. 52 (1905), p. 55.
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bleiben, auch Reaktionen nach folgenden Gleichungen erfolgen:
a) 2Cu* 4 2H+ =5 2Cu*t 4 H,

b) 2Cut + % 4 H,0 <5 2 Cut+ + 2HO-.

Entsprechend der Wasserstoffionenkonzentration und dem Poten-
tial der Platinelektrode wird sich diese mit Wasserstoff beladen, und
zwar wird das chemische Potential des Wasserstoffs gerade der Um-
setzung a) entsprechen, wie das Hinschreiben der Gleichgewichtsbe-
dingung und des Elektrodenpotentials sofort zeigt. Das gleiche gilt
fir die Sauerstoffreaktion b). Nernst**®) hat daher angenommen, daB
das Potential solcher Oxydations-(Reduktions)elektroden durch Ab-
scheidung von H (0) aus der Lisung zustande kommt. Natiirlich
fiihrt diese Auffassung zum gleichen Resultat fiir das Gleichgewichts-
potential und gibt nur einen anderen Mechanismus der Potentialein-
stellung. Foerster*3”) macht indessen den Einwand, da8 Formel (171)
auch in nichtwisserigen Losungen (Pyridin) gilt.*%)

AuBler den eben besprochenen gibt es noch andere Moglich-
keiten 438) 439)44%) " hei denen Oxydations- oder Reduktionsprozesse sich
elektromotorisch betitigen. In diesen Fillen diirfte es das einfachste
sein, die eben beschriebene Wasserstoff-, bzw. Sauerstoffbeladung als
den primdren Vorgang anzusehen. DaB sie tatsichlich eintritt, haben
Nernst und Lessing dadurch gezeigti®®), daB das Gas von der be-
ladenen Seite eines diinnen Palladiumbleches nach der anderen durch-
diffundierte.

Solche Vorginge gehen anfangs offenbar in der ganzen Lo-
sung vor sich, zwar irreversibel (da das gebildete H, weggeht) aber
sehr langsam. An der Elektrode kann sich der Vorgang dauernd
abspielen, weil dort die gebildeten OH- durch die Umsetzung

435) W. Nernstu. A. Lessing, Gott. Ber. 1902, p. 146; vgl. G. Bredig, Maand-
blatt v. Nat. 1894.

436) R. Abegg u. J. Neustadt, Z. f. EL. 15 (1909), p. 264; Diskussion Z. f. EL
16 (1910), p. 520.

437) I'. Foerster in seinem Lehrbuch, 2. Aufl,, p. 175.

438) W. D. Bancroft, Z. f. ph. Ch. 10 (1892), p. 387; W. Nernst u. 0. Sand,
Z. f. ph. Ch. 48 (1904), p. 601; C. J. Thatcher, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 641;
0. Flaschner, Monatshefte 28 (1907), p. 209; F. Haber, Z. f. ph. Ch. 32 (1900),
p. 198; R. Rup, Z.f. ph. Ch. 44 (1903), p. 641; W.Lsb, Z. f. ph. Ch. 34 (1900),
p. 641 schreibt den Metallionen den Hauptanteil an der Potentialbildung zu.
W. Léb u. R. Moore, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 418 und J. Tafel, Z. f. ph. Ch.
34 (1900), p. 187 nehmen eine Wirkung der Iomen an der Elektrodenober-
fiiche an.

439) O. F. Tower, Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 17.
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20H-— 10, 4+ H;0 unter elektrischer Arbeitsleistung verschwinden
konnen.

Unter je hoherem Druck der entwickelte Wasserstoff (Sauerstoff)
steht, je niedriger (hioher) also das Potential ist, desto stirker ist das
Reduktions-(Oxydations)mittel.1%)

Ist das Potential hoher als das der Sauerstoffelektrode, d. h. ist
das Oxydationsmittel mit O, von hoherem als Atmosphirendruck im
(leichgewicht, so entwickelt es von selbst O,.

Hiufig werden verschiedene Reaktionswege nebeneinander mog-
lich sein, die aber alle zum gleichen Resultat fiihren, da im Gleich-
gewicht die chemischen Potentiale gleich sind und nur diese in die
EMK. eingehen.

53. Chemisches Gleichgewicht und Potentiale der ganzen Kette.
Die zuletzt besprochenen Erscheinungen lassen sich auch durch For-
meln beschreiben, mit denen van ¢ Hoff 1886 die Potentiale in Zu-
sammenhang mit den Abweichungen vom Gleichgewicht gebracht
hat?*) Wir miissen nun die ganze Kette betrachten, ohne die Po-
tentialdifferenzen zu lokalisieren. Mit dem Durchgang der Elektrizitits-
menge F' sei der Umsatz verkniipft

a1A1+asAz+"'—’b1B1+sz2 4+
dann lautet die Gleichgewichtsbedingung
(172) a’lnu’-41+a2cu'f’a+ T luBt_be‘Bz_”'zEF'

Kann man den gleichen Umsatz (bei anderer Anordnung) erzielen,
ohne daB elektrische Arbeit geleistet wird, so treten im Gleichgewicht
andere Konzentrationen auf, fiir die man eine Beziehung erhilt, wenn
man E = 0 setzt, nimlich

(173) a/‘y.:;. + aZA‘LfA! + T bly',Bl - b2!‘l‘,Ba = O’

Subtrahiert man das von (172), so fallen alle Glieder, die sich auf
reine kondensierte Stoffe beziehen, weg, da fiir sie u = g’ ist; wir
denken uns diese Glieder also im folgenden weg. Sind im iibrigen
nur verdiinnte Losungen vorhanden, so ist

’ (o}
(174) p—u =RTIg g,

wo die O nach (178) zueinandergehérige Gleichgewichtskonstanten
sind. Es wird also

(17%) EF = RT(a,1gCs, + a3lgCus, -+ -- - — b 1gCp, — - - )
— RT(a,1gCs, + 2, 1g G, + - - — b, 1g Cp, — - - 1),
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i oo
oder, da die Gleichgewichtsgleichung nach Nr. 12 _(,_"'i’:l g:‘b’g = K lautet,
B, 7B,
CL0%
(176) EF=RT(lg-32*—1gK)-
- 03,05,

Es mogen z. B. zwei Zn-Elektroden in zwei sich beriihrende
Losungen eines Zinksalzes in Wasser und Phenol tauchen. Im

Verteilungsgleichgewicht (Nr. 35) gilt die Gleichung O: — K Ketten,

in denen dieses Gleichgewicht erreicht ist, haben also die EMK.
null#4%) AuBerbalb des Verteilungsgleichgewichtes gilt nach (176)
RT, ¢
(177) E=+3% lgC;'K'
Ahnlich verhilt sich das System*4)
Ag l Agleest I AgClgesﬁttigt I Ag-

Auch hier ist wegen der Sittigung (C = (') die EMK. null. Daran in-
dert sich auch nichts, wenn wir zu der gesittigten Ag Cl-Losung noch Cl--
Ion im UberschuB (Konzentration C) setzen, so daB CagCor — K (Nr. 14)
bleibt. Da an der rechten Ag-Elektrode das Potential — RTT g%—Ag
Ag
(Nr. 48) herrscht, ist das Potential an der mit festem AgCl bedeckten
linken Ag-Elektrode
(178) RT 1 Cpg __ __RT g CaCyag

F Cag b K
eine solche Elektrode ist fiir das Anion Cl~ umkehrbar (umkehrbare
Elektrode II. Art).

Ein komplizierterer Fall ist
T1 | TIClgest | KC1 | KSCN | TISCNy,: | T1.44%)

Die Umsetzung geht nach der Gleichung
‘TICltest + KSCN —> TISCNiee: + KCL

440) R. Luther, Z. f. ph. Ch. 19 (1896), p. 529, dort auch experimentelle
Bestitigungen; ferner E. Abel, Z. f. ph. Ch. 56 (1906), p. 612.

441) F. Haber, Ann. d. Phys. 26 (1908), p. 927.

442) C. Kniipfer, Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 265. Weitere Beispiele: 4. Find-
lay, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 409; F.Haber u. R. Ruf, Z. f. ph. Ch. 47 (1904),
p. 267; V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 69; G. N. Lewss, Z. . ph. Ch. 55
(1906), p. 465; A.J. Allmand, Z. f. El. 16 (1910), p. 254; O. Sackur u. E. Frite-
mann, Z. f. El. 16 (1909), p. 842; R. Luther u. V. Sammet, Z. f. EL. 11 (1905),
p. 293; R. Abegg, Z. f. EL. 13 (1907), p. 440; P. P. Fedoticff, Z. f. anorg. Ch. 69
(1910), p. 22; K. Jellinek, Z. f. EL. 17 (1911), p. 167; L. Kovach, Z. f. ph. Ch. 80
(1912), p. 107; V. Sammet, Z. f. ph. Ch. 83 (1905), p. 641; J. N. Bronsted Z. f.
ph. Ch. 65 (1909), p. 84, T44.
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Im Gleichgewicht wiire bei gesiittigtem TICl, TISCN

, C5
CnCo = K,, Cm Csoxn = K,, also oy = X, =4,
Ca K,
welche Zahl sich aus der Loslichkeit direkt bestimmen 148t. Dann wird
(179) E=El(—1gK + 18 )

Den Umstand, daB beim Gleichgewicht E == 0 wird, kann man
zur Bestimmung von Umwandlungspunkten benutzen, indem man etwa
folgende Kette bildet:

Zn | ZnSO, mit ZnSO, - 7 aq als Bodenkorper |
7080, mit ZnSO, - 6 aq als Bodenkérper | Zn
und die Anderung von E mit der Temperatur beobachtet.49)

54. Berechnung der EMK. aus anderen GrdSen, konzentrierte
Losungen. Endlich haben wir eine Reihe von Fillen zu besprechen,
in denen man ohne Riicksicht darauf, ob die Losungen verdiinnt sind,
die EMK. aus anderen GroBen zu bestimmen sucht und die Ionen-
konzentrationen nicht einfiihrt.

a) Bei gesdttigien Losungen mit festem Bodenkorper finden alle
Umsetzungen nur zwischen reinen kondensierten Stoffen statt, das
Nernstsche Theorem gestattet die vollstindige Berechnung der che-
mischen Potentialdifferenzen aus der Wirmeténung und den spezi-
fischen Wiirmen (Gleich. (18))

(180)  EmF=u—1, f fZ AT +p )

Hier ist also die in (176) aus der Erfahrung zu bestimmende Gleich-
gewichtskonstante K aus dem Nernstschen Theorem berechnet.

Sind die gesittigten Losungen geniigend verdiinnt, so gestattet
die Kenntnis ihrer Konzentration Cg. den Ubergang zu beliebigen
Konzentrationen C' mittelst

E — Eges "2 v F gcge.

Die theoretische Berechnung der Lioslichkeit erfordert wieder Kennt-
nis der Entropie der Losung und fiihrt auf diesem Umweg zur glei-
chen Formel wie die direkte Rechnung. Gleichung (180) ist an zahl-
~ reichen Beispielen gepriift und stets sehr gut bestitigt.444)

443) E. Cohen, Z.f..ph. Ch. 14 (1894), p. 53; 34 (1900), p. 179; E. Cohen
u. G- Bredig, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 535; J. H. van ¢ Hoff, E. Cohen, G. Bredig,
Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 453.

444) W. Nernst, Berl. Ber. 1909, p. 247; F. Halla, Z. f. El. 14 (1908), p. 411;
17 (1911), p. 179; W. Nernst, Z. f. E1. 16 (1910), p. 517; A. Magnus, Z. f. El. 16
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b) Der zweite Fall betrifft Reaktionsprodukte mit merklichem
Dampfdruck. Untersuchen wir z. B. die Kette H, | HCl | Cl;, so hat
die Salzséure iiber ihrer wiisserigen Liosung eine gewisse Konzentra-
tion Cuc und diese ist im Geichgewicht mit (sehr kleinen) Konzen-
trationen Cg, von H, und Cgy, von Chlor. Es ist dann in unserer For-
mel (175) fiir die C zu setzen Cu,, Co,, Cua, fiir die C” entsprechend
Ch,, Céy, Cact = Cua; das ergibt

_ RT, CnCo,
(181) E=gr 8o o

Nun kann man die Cg, und Cg, auch nach den theoretischen For-
meln berechnen¥®), die aus dem Nernstschen Theorem folgen. So-
mit ist £ bekannt, wenn man Cfc, die Dichte des HCldampfes iiber
der Losung, kennt.

Eine ganz analoge Formel gilt fiir die Knallgaskette, nimlich

, __RT, Ci,Co,
Da die Konzentrationen C’ sich ebenso wie vorher finden lassen,
kommt man auf diesem Wege zu einem einwandfreien Wert fiir die

Sauerstoffelektrode, die sonst der direkten Ermittlung groBe Schwierig-
keiten in den Weg setzt.

c¢) Die dritte Gruppe bilden reine Konzentrationsketten beliebiger
Konzentrationen, die schon Helmholtz*‘®) der Berechnung zuginglich
machte, indem er sie als Konzentrationskette in bezug auf Wasser
ansah.

Bei einem Konzentrationselement (Nr. 49a) werden beim Durch-
gang der Elektrizititsmenge »F u_ Mol Salz aus der Umgebung
der Kathode zur Anode geschafft, abgesehen davon, daB Metall ohne
Arbeit oder Energieiinderung von der Anode zur Kathode geht. n_
ist die Uberfiihrungszahl des Anions und kann von der Konzentration
abhiangen. Dasselbe Resultat konnen wir auch erreichen, wenn wir
die entsprechende Wassermenge in umgekehrter Richtung bewegen.
Sei die Menge Wasser, die auf ein Mol Elektrolyt kommt, in Molen

(1910), p. 273; F. Pollitzer, Z. f. EL 17 (1911), p. 5; 19 (1913), p. 513; U. Fischer,
Z. f. anorg. Ch. 78 (1912), p. 41; L. Wolff, Diss. Berlin 1913; Z. f. EL. 20 (1914),
p. 19; H. Braune u. F. Koref, Z. f. anorg. Ch. 87 (1914), p. 175.

445) M. Bodenstein u. A. Geiger, Z. f.'ph. Ch. 49 (1904), p. 70; W. Nernst
u. H. v. Wartenberg, Z. f. ph. Ch. 56 (1906), p. 634; R. Wegscheider, Z. f. ph. Ch.
79 (1912), p. 223.

446) H. v. Helmholtz, Berl. Monatsber. 26./XI. 1877; Wied. Ann. 3 (1878),
p. 201; Ges. Abh I, p 840; Berl. Ber. 27./VIL. 1882; Ges. Abh. II, p. 979.
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ausgedriickt m(C), dann ist die Gleichgewichtsbedingung
vFAdE = u_m(C)duny,

A
(182) vFE=fn_m(C)duno,
Ka

zu integrieren von der Kathode zur Anode. Nun ist das Wasser
dauernd mit seinem Dampf im Gleichgewicht, es gilt also

UH,0 = UDampf-
Es ist aber nach (Bryan 158) fiir konstantes 7'
(183) AWUDampt = VAP .

Fiihren wir das in (182) ein, so erhalten wir die Formel von Helmholtz.

Setzt man andererseits die Werte fiir verdiinnte Losungen ein,
so wird man wieder auf die Nernstsche Formel (158) zuriickgefiihrt.
Jahn*") hat dabei in der Entwicklung das quadratische Glied der
Konzentrationen beibehalten.

Helmholtz konnte seine Formel an Messungen von J. Moser®)
priifen und bestitigen. Auch Dolezalek*?) hat die Akkumulatoren
nach dieser Formel berechnet. ’

55. Das Elektronengleichgewicht. Betrachten wir eine Kette
Metall 1 | Ionen 1 | Ionen 2 | Metall 2
I II

III

so wissen wir, daB in bezug auf die positiven Ionen an den Grenzen
I und II Gleichgewicht herrscht. Das folgt daraus, daB sich bei
Anderung der Zahl der positiven Ionen sehr schnell die Gleich-
gewichtsbedingung (Nr. 48)
—nFE =y} —uf), — v FE=pf) — uf?)

einstellt. An III herrscht kein Gleichgewicht. Das in III bestehende
Fliissigkeitspotential, das mit dem Gleichgewicht nichts zu tun hat,
wollen wir uns durch eines der in Nr. 46 angegebenen Mittel unter-
driickt denken.

Im Innern jeder einzelnen Elektrode wird nun zwischen positiven
Ionen und Elektronen einerseits, neutralen Atomen andererseits, Gleich-
gewicht herrschen. Wir haben nun noch zu betrachten, inwieweit fiir
-die beiden letztgenannten Bestandteile sich das Gleichgewicht herstellt.

Zwischen zwei Metallen herrscht bei direkter Beriihrung Elek-
tronengleichgewicht, wenn ihre Potentialdifferenz gegeneinander das

447) H. Jahn, GrundriB der Elektrochemie 1905, p. 845.
448) J. Moser, Wied. Ann. 3 (1878), p. 216; 14 (1881), p. 62.
449) F. Dolezalek, Wied. Ann. 65 (1898), p. 894.
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Kontaktpotential E,, betrigt. Da es fiir das Gleichgewicht gleich-
giiltig sein muB, ob sich die beiden Metalle direkt oder durch Ver-
mittlung zweier Losungen beriihren, so folgt, daB nur dann zwischen
beiden Elekiroden Elektronengleichgewicht herrscht, wenn

(184) E,— By=—E,;

also die gesamitec EMK. (Nr. 49b) gleich null ist. Da dies im allge-
meinen nicht der Fall ist, besteht fiir gewohnlich kein Elektronen-
gleichgewicht. Das Resultat der Uberlegung ist auch sehr einleuch-
tend, denn beim SchlieBen der Kette ist es gerade der Umstand, daB
die Elektronen nicht im Gleichgewicht sind, der einen arbeitsliefern-
den Strom flieBen lifit.

Wir miissen jetzt fragen, an welcher der drei Grenzflichen I, II,
IIT sich das Gleichgewicht nicht einstellt. Es scheint sehr unwahr-
scheinlich, daB es nur die Grenze III ist; denn diese ist fiir Elek-
tronen in keiner Weise ausgezeichnet, auch miiBten sich dann in man-
chen Fillen in den Losungen merkliche Elektronenmengen befinden,
die sich optisch bemerkbar machen wiirden. Wir kommen also zu
dem SchluB,” daf die FElektrodenoberflichen fiir Elektronen praktisch
undurchldssig sind.

Was die Atome betrifft, so haben wir fiir sie die Gleichgewichts-
einstellung an der Elektrodenoberfliche zwischen Metall und Losung
und die Gleichgewichtseinstellung zwischen Atomen, Ionen und Elek-
tronen in Losung. Da die Elektronen in der Losung, wie eben be-
sprochen, nicht im Gleichgewicht sind, muB offenbar einer der beiden
angefiihrten Prozesse nicht geniigend rasch gehen.

In einem System, in dem fiir alle verschiebbaren Bestandteile
Gleichgewicht herrscht, gilt die Spannungsreihe; in ihm kann ohmne
Temperaturdifferenzen kein Strom entstehen.

Auch wenn die tiblichen Vorstellungen iiber die Elektronenleitung
in Metallen falsech wiren, wiirde sich an diesen Betrachtungen nichts
indern. Der genauere Leitungsmechanismus hitte wohl nur EinfluB
auf die speziellere Form der GroBe w0, von der wir nirgends Ge-
brauch machen.

56. Die Einstellungsgeschwindigkeit der Potentiale. Tauchen
wir eine Metallelektrode in eine Losung ihres Salzes, so wird sich
wegen der geringen Ionenmenge®™), die zur Aufladung ndtig ist, das
Potential praktisch sofort einstellen.

Wenn wir dagegen eine Elektrode in eine fremde Losung tau-
chen, so muB sich erst die gemischte Elektrode (Nr. 50) bilden (wenn
auch nur an der Oberfliche), die Gleichgewicht ermdglicht. Hieriiber
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liegen keine systematischen Untersuchungen vor. Anhaltspunkte geben
die Untersuchungen von F. Fischer iiber Potentialiibertragung**) so-
wie Arbeiten von G.v. Hevesy®®), der fand, daB z. B. in einer 10—*
normalen Pb(NO;); Losung in 1 Minute etwa eine molekulare Schicht
einer Bleielektrode ausgetauscht wird. Jedenfalls konnen wir aber
sagen, daB, wenn man an einer Elektrode einen Teil der Losung durch
eine andere von gleichen Eigenschaften (Isotope) ersetzt!®), sich das
Potential nicht #ndern wird, da die in der Zeiteinheit in L&sung
gehende und abgeschiedene Ionenzahl sich nicht #ndert.

57. Elektrolyse. SchlieBen wir eine Kette, bestehend aus einer
Salzlosung und Elektroden aus dem Material der Kationen und
Anionen, durch einen Stromkreis, in den eine elektromotorische Kraft
entgegengesetzt gleich der der Kette eingeschaltet ist, so herrscht
Gleichgewicht. Erhohen wir die EMK. nur um weniges, so geht die
chemische Umsetung in der dem freiwilligen Verlauf entgegengesetzten
Richtung. Die hierzu erforderliche , Zersetzungsspannung® ist also gleich
dem Potential der Kette.45)

So haben alle Sauerstoffsduren die gleiche Zersetzungspannung?5?)
1,68 Volt (infolge der Uberspannung hoher als die Knallgaskette).

Wir betrachten eine elektrolytische Zelle, d. h. eine Salzldsung,
in die wir zwei unangreifbare mit einer #uBeren EMK. verbundene
Elektroden eintauchen, und untersuchen die Zunahme des Stromes
bei Zunahme der angelegten EMK. von O an. Dann geht im ersten
Moment ein Strom durch die Zelle, wihrend sich die Elektrolysen-
produkte an den Elektroden abscheiden. Es bilden sich also ge-
mischte Elektroden (Nr. 50). Ist die duBere EMK. kleiner als die Zer-
setzungsspannung, so hort der Strom auf, sobald die Elektroden
jenen Zustand erreicht haben, in dem die EMK. der Kette gleich
der angelegten EMK. ist. Da aber aus duBeren Griinden (Wegdiffu-
sion der Elektrolysenprodukte) dieser Zustand meist nicht erhalten
bleibt, so flieBt dauernd ein schwacher Strom, der die Verluste er-
ginzt (Reststrom). So bleibt es bis zur Zersetzungsspannung. Da
bei dieser die gemischte Elektrode mit einer massiven Schicht des
abzuscheidenden Metalls bedeckt ist (bzw. das Gas den Partialdruck
des #uBeren Gases erreicht hat), so erfolgt von da ab eine glatte
Elektrolyse.

450) G- v. Hevesy, Wien. Ber. 124, math.-nat. K1. Abt. Ila (1915), p. 181.

451) M. Le Blane, Z. f. ph. Ch. 12 (1893), p. 333. Ausfiihrliche Besprechung
der Erscheinungen bei F. Foerster, Elektrochemie.

452) M. Le Blane, Z. f. ph. Ch. 8 (1891), p. 299
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Oberhalb der Zersetzungsspannmung miiBte nunmehr der Strom
linear mit der Spannung steigen (wenn der Widerstand konstant ist),
da zur konstanten Zersetzungsspannung nur der Okmsche Spannungs-
abfall hinzukommt. Das ist aber nicht der Fall, die Stromspannungs-
kurven sind nach oben konvex; wenn man die Zelle schnell wechselnd
mit der duBeren EMK. und einem Spannungsmesser verbindet, zeigt
sie hohere Potentiale als im Gleichgewicht, sie ist ,polarisiert (Nr. 58).

Elektrolysieren wir statt einer einfachen Salzlosung eine ge-
mischte, so wird bei einigermafen verschiedenem Normalpotential das
unedle Metall in sehr geringer Menge in der gemischten Elektrode vor-
handen sein, also das edlere sich fast rein abscheiden. Nur wenn die
Ionen des edleren in sehr geringer Konzentration vorhanden sind
(was sich durch Anwendung von Komplexsalzen erreichen 1liBt), kann
man das unedlere in betrichtlicher Menge zur Abscheidung zwingen.
Ein anderes Mittel besteht in der Erhhung der Stromdichte und da-
mit der Polarisation (des unedlen Ions). Da in wisserigen Lisungen
stets H* vorhanden ist, konnte man eigentlich (bei gleicher Ionen-
konzentration) nur Metalle abscheiden, die edler als H,; sind. Doch
gestattet die Uberspannung (Nr. 51) weiter zu kommen.

Die Struktur des abgeschiedenen Metalls hiingt von den #duBeren
Umsténden ab, kleine Stromdichte gibt dichtes Gefiige.

58. Polarisation.*®) a) Konzentrationspolarisation. Wir betrachten
eine Metallkathode 1 (z. B. Hg) in einer Losung ihres Salzes (z. B.
Hg,S0,), die noch ein weiteres Ion 2 eines unedleren Metalls (z. B.
Mg*+) enthalten mdge. Dann wird (Nr. 18, 46) ein Teil des Stromes
durch Zufithrung von Kationen 1 und 2, ein Teil durch Abtransport
von Anionen iibertragen. An der Elektrodenoberfliche wird der ganze
Strom von den Ionen 1 vermittelt, nachdem sich die sehr geringe
zum G(leichgewicht nétige Ionenmenge 2 im ersten Moment an der
Elektrode abgeschieden hat (Nr. 50). Infolgedessen findet in der Néhe
der Kathode eine Anreicherung von 2, eine Verarmung an Anion und
Kation 1 statt; diese Prozesse dauern so lange, bis die osmotischen
Kriifte den elektrischen das Gleichgewicht halten (Nr. 46, 48). Die
Anhiufung des Kations 2 und die Verarmung am Anion bewirkt
einen UberschuB an positiver Ladung in der Losung und damit eine
Verstirkung der Doppelschicht, also eine VergroBerung von — E. Fin
das Kation 2 und das Anion gilt dann

= RT , C,_ C"
(isjz* ..... - F—l Ca-——E +Fw, C"

a2
453) Siehe den zusammenfassenden Vortrag von F. Kriiger, Z. f El 6
(1910), p. 522.
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wobei sich der Index ¢ auf das Innere der Losung, der Index a auf
die Elektrodenoberfliche bezieht. Integriert man die Bewegungsglei-
chung (140)—(143) fiir das Ion 1 unter Vernachléssigung des Poten-
tialgefilles neben dem Diffusionsgefille fiir den Fall gleicher Wertig-
keit » aller Ionen v = 3, = v, = v_, so findet man in erster Nihe-
rung fiir die Stromdichte folgende Formel, wenn D die Diffusions-
konstante, 0 die Dicke der Diffusiounsschicht ist:

(186) 7 = 1,917 Cilgcm
0 kann fest, etwa durch eine Kapillare, vorgegeben sein oder durch
duBere Umstiénde, z. B. Bewegen der Losung, definiert werden. Eine
Beriicksichtigung der in der Nihe der Elektrode bestehenden Raum-
ladungen gibt: (praktisch meist bedeutungslose) Korrekturglieder.4¢*)
Die Formel wurde zuerst von Salomon*™) auf Grund der Uberlegungen
Jahns*®) mitgeteilt, spiter von Cottrell**®) aus anderen Uberlegungen
abgeleitet und mehrfach gepriift#*”) Der Strom setzt erst ein, wenn

E>E,)= %—f}g —gi , also groBer als die Zersetzungsspannung ist,

héingt nach einer e-Potenz von der Polarisationsspannung ab und
nihert sich fiir £ = oo einem Grenzwert. Jahn hatte schon friiher
eine solche Formel fiir ¢ gegeben %)

Unterbrechen wir den Polarisationsstrom und schlieBen die Kette
kurz, so wirkt sie als Konzentrationselement in bezug auf das Anion
und das Ion 2 (nicht in bezug auf das Ion 1, da dessen Konzentration
an der Elektrode C,, konstant die Suttigungskonzentration C,, ist).

Die Differenz E — E, leistet also in bezug auf Anion und Ion 2
osmotische Arbeit, wihrend sie in bezug auf Ion 1 Ohmscher Span-
nungsabfall ist -(dieser ist infolge der geringen Konzentration des Ions
1, das allein den Strom iibertréigt, sehr groB, vgl. Nr. 18).

b) Chemische Polarisation. Doch reicht diese Erklirung oft nicht
aus, wie die von Le Blanc'®) durch den Oszillographen auch bei ge-
niigend groBer Ionenkonzentration oft nachgewiesene Polarisation, die
gleichzeitig an Anode und Kathode auftritt, zeigt. In einer Reihe von

4564) E. Salomon, Z. f. ph. Ch. 256 (1898), p. 365; 24 (1897), p. 55.

455) H. Jahn, GrundriB d. Elektrochemie 1905, p. 417.

456) F. Q. Cottrell, Z. £. ph. Ch. 42 (1903), p. 385.

457) E. Brumner, I. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 56; F. Weigert, Z. f. ph. Ch. 60
(1907), p. 518; U. Grassi, Z. f. ph. Ch. 44 (1908), p. 460; W. Nernst u. E. Merriam,
7. f. ph. Ch. 53 (1906), p. 236; A. Fucken, Z. f. ph. Ch. 59 (1907), p. 72.

468) H.Jahn u. O. Schonrock, Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 45.

459) M. Le Blanc, Abh. d. Deutsch. Bunsen-Ges. Nr. 3, Halle 1910.
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Fillen, wie bei der Elektrolyse komplexer Salze, kann man ohne wei-
teres zur Erklirung eine zu langsame Nachbildung des abgeschiedenen
Ions anfiihren (z. B. bei dem Vorgang Cu(CN); — Cu* - 2 CN-).4%)

Aber auch bei scheinbar einfachen Ionen ist zu bedenken, daB
sie wahrscheinlich mit dem Lésungsmittel Komplexe bilden, so daB
man die Umsetzung M+ 4 2 H,0 <5 (M2 H,0)* als langsam verlaufend
ansehen kann®®') Auch das gibt wieder Anhdufungen der Komplex-
ionen und daher indirekt Konzentrationspolarisation.

¥s ist auch die Ansicht ausgesprochen worden*?), daB die ano-
dische Auflosung eines Metalles nicht durch direkten Ubertritt der
Metallionen in die Losung vor sich geht, sondern durch priméire Ab-
scheidung des Anions, das sich dann rein chemisch mit dem Elek-
trodenmetall verbindet. Doch scheint die kinetische Auffassung fiir
einen direkten Austritt. der Metallionen zu sprechen.

¢) Langsame Vorginge in Gaselektroden (Nr.51). Die bisherigen
Polarisationsursachen lagen in der Losung, sie konnen aber auch in
der Elektrode liegen. Das ist besonders bei Gasen der Fall, wo die
schon Nr. 81 erwihnte Uberspannung eintritt. Die Gasionen treten
aus der Losung in das Metall der Elektrode ein und verwandeln sich
in Atome, die Vereinigung dieser Atome zu Molekiilen und ihr Aus-
tritt aus der Elektrode in das Gas geht aber langsam vor sich (siehe
dagegen Anm. 422a); als Grund sind physikalische Vorginge (Diffu-
sion) oder eher chemische (Legierungs- bzw. Verbindungsbildung) an-
zusehen. .

Die Legierung ist im Gleichgewicht mit nur geringen Konzen-
trationen geldster freier Molekiile und bildet diese daher langsam
nach. Bei groBerer Stromdichte werden so viel Gasatome in das Metall
geschafft, daB mehr Legierung gebildet wird als zerfillt, daher steigt
deren Menge bis zu einem stationdren Zustand, in dem mehr vor-
handen ist, als mit Gas von Atmosphdrendruck im Gleichgewicht
wire. Infolgedessen ist auch das Potential entsprechend hoher. Die
Aufnahmsfihigkeit einer Elektrode hingt von ihrer Oberflichenbe-
gchaffenheit ab, die selbst durch den Vorgang wieder veriindert wird.
Das Volumen im Metall, das fiir die Gasaufnahme frei ist (Adsorp-

460) M. Le Blanc u. K. Schick, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), p. 218; Z.f EL 9
(1903), p. 636.

461) G. Mie, Ann. d. Phys. 33 (1910), p. 381.
462) O. Sackur, 7. f. EL. 10 (1904), p. 841; E. Schock u. C. P. Randolph,
J. ph. Ch. 14 (1910), p. 719; F. Haber u. J. Zawadzki, Z. f. ph. Ch. 78 (1911), p.228.

Hier wird an der Grenzfliche: festes AgSO, | Ag starke anodische Polarisation
nachgewiesen.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 1
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tionsvolumen*¢?®)) hingt von der schon vorhandenen Legierungsmenge
ab. Infolge der Langsamkeit des Zerfalls klingt die Polarisation
nach dem Ausschalten des polarisierenden Stromes nur allmihlich ab,
auch entwickelt die Elektrode noch nachtriglich Gas. Uber die ge-
bildeten Verbindungen liegen besonders bei Sauerstoff zahlreiche Unter-
suchungen vor.4%3)

Ahnliche Erscheinungen treten auf, wenn die Gasbeladung in-
direkt durch einen langsamen chemischen ProzeB geliefert wird
(z. B. bei Reduktionen‘“)) Haber hat fiir diese Fille die Gleichung

FE = oe lg o —+ konst. gegeben, wo der Erfahrungskoeffizient

a1, der Strom, C die Konzentration des maBgebenden Stoffes ist.

d) Passivitidt. Bei den Metallen der Kisengruppe Fe, Ni, Co
und der Platingruppe Pt, Jr sowie Cr und Pd, schwicher bei V,
Nb, Mo, W, Ru tritt die schon von J. Keir, dann von Wetdar,
Fechner und Schinbein*®) gefundene und neuerdings oft unter-
suchte %) Erscheinung ein, daB unter bestimmten Bedingungen, wie
z. B. Behandlung mit Salpetersidure, das Metall edler erscheint als
gewohnlich. Dies #uBert sich darin, daB das Metall von Séuren nicht
angegriffen wird und als Anode nicht in Losung geht, sondern O,
entwickelt. Die gleichen Metalle zeigen aber auch Verzigerungen
(hohe Polarisationen) bei kathodischer Abscheidung. Vor allem
scheint Sauerstoffbeladung passivierende Wirkung zu haben, also die
anodische Auflgsung zu hemmen. Bei Vermmderung der Sauerstoﬁ'—
beladung geht dieser passive Zustand wieder verloren, am schnell-
sten ,aktivierend“ wirkt Wasserstoffbeladung, ja diese. erschwert so-

462a) D. Reichinstein, Die Eigenschaften d. Adsorptionsvolumens, Ziirich 1916.

463) L. Weller, Z. f. anorg. Ch. 40 (1904), p. 423; Z. f. EL. 15 (1909), p. 769;
L. Wohler u. W. Frey, Z. f. EL 15 (1909), p. 129; G. Grube, Z. f. EL. 16 (1910),
. 621,

’ 464) F. Haber, Z. f. ph. Ch. 32 (1900), p. 193; R. Rup, Z. f. ph. Ch. 44 (1903),
p. 641; F. Haber u. R. Ruf, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 257.

465) J. Keir, Phil. Trans. 80 (1790), p. 359; G. Wetzlar, Schweiggers Journ.
f. Chem. Phys. 49 (1827), p. 470; 55 (1829), p. 206; G. Fechner, ebenda 53 (1828),
p. 141; F. Schinbein, Phil. Mag. 9 (1836), p. 53, 269; 10 (18387), p. 172; Pogg.
" Ann. 37 (1836), p. 390, 590; 38 (1836), p. 444,°492; M. Faraday, Phil. Mag. 9
(1836), p. 57, 122; 10 (1887), p. 175,

466) Zusammenfassend: C. Fredenhagen, Z. f. ph. Ch. 63 (1908), p. 1;
F. Foerster, Abhandl. d. Deutsch, Bunsen-Ges. Nr. 2, Halle 1909; Z. f. El 16
(1910), p. 980; 17 (1911), p. 877; Elektrochemie, D. Reichinstein, Z. f. EL Bd. 15
bis 21; E. Grave, Jabrb. f. Rad. u. EL 8 (1911), p. 91; Diskussion: Trans.
Faraday Soc. 9 (1914), p. 203; C. W. Benett u. W. S. Burrnham, Z. f. EL 22 (19186),
p. 877.
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gar die kathodische Abscheidung und macht das Potential unedler.
Ebenso wirkt eine Beimischung von Zink zum abgeschiedenen Me-
tall.467).

Faraday*®®) fiihrte diese Erscheinung auf eine schiitzende Oxyd-
haut zuriick, doch zeigte die optische Untersuchung*®®) keine Unter-
schiede nach der Passivierung, auch ist z. B. bei Ni kein unlésliches
Oxyd mit passenden Eigenschaften bekannt. Le Blanc*®®) erklirt die
Passivitat durch die unter b) besprochene Bildung von Ionenhydraten,
die hier besonders langsam erfolgen soll. Eine verbreitete Ansicht
nimmt als Grund die Bildung von Sauerstoffverbindungen(legierungen)
in der Elektrode an*™), die als ,negative Katalysatoren“ fiir den an
sich trigen Ubergang in Ionen wirken sollen, ohne daB diese Wir-
kung sich niher erkliren lieBe. Fiir diese Deutung spricht eine Reihe
experimenteller Tatsachen.

Vielleicht konnte man annehmen, daB diese Oxyde mit dem
freien Elektrodenmetall feste Losungen bilden und so das chemische
Potential des Metalls herabsetzen, in passivem Zustand wire nur sehr
wenig freies Metall vorhanden.*™) Andere Forscher erkliren den pas-
siven Zustand als normalen, dem gegeniiber Wasserstoff zur Aktivie-
rung notig ist.4"%)

Allerdings gibt es auch Fille, wo tatsiichlich Oxydhéute auf-
treten (mechanische Passivitit)*’®), ja, manche Metalle, wie Alumi-

467) Th. Richards u. G. E. Behr, Z. f. ph. Ch. 58 (1907), p. 301; R. Schild-
bach, Z. f. El. 16 (1910), p. 967; M. Schade, Diss. Dresden 1912; H. W. Toepffer,
7. f. E1. 6 (1899), p. 342; F. W. Kiister, Z. f. EL. 7 (1900), p 257; 7 (1901), p. 688;
E. P. Schoch u. A. Hirsch, J. Am. Chem. Soc. 29 (1907), p. 314; W. Treadwell,
Diss. Ziirich 1909; W. v. Escher, Diss. Dresden 1911, ’

468) W. Hittorf, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 385; W.J. Miiller u. J. Koenigs-
berger, Z. f. EL 13 (1907), p. 659; 15 (1909), p. 742.

469) M. Le Blanc, Lehrbuch p. 306.

470) W. Muthmann u. F. Fraunberger, Miinch. Ber. 34 (1904), p. 201; Freden-
hagen, 1. c. Anm, 466; E. P. Schoch u. C. P. Randolph, Anm. 462; F. Foerster,
1. ¢.; F. Flade, Z.f. ph. Ch. 76 (1911), p. 513; Fredenhagen, 1. c. und schon
7. f. ph. Ch. 43 (1903), p. 1 scheint die Wirkung der Gasbeladung der einer Gas-
haut gleichzusetzen.

471) D. Reichinstein, Z. f. EL. 16 (1910), p. 916; 19 (1913), p. 620. Doch
nimmt Reichinstetn noch einen langsam verlaufenden chemischen ProzeB an.

472) E. Grave, Z. f. ph. Ch. 77 (1911), p. 513, W. Ruthert, 7. {. ph. Ch. 86
(1914), p. 567; F. Foerster, 1. c.

473) F. Haber u. F. Goldschmidt, Z. f. E1. 12 (1908), p. 49; K. Elbs u. R. Nb-
ling, 7. f. KL 9 (1908), p. 176; W.J. Miiller, Z. f. EL. 15 (1909), p. 696; H. Gold-
schmidt u. M. Eckart, Z. f. ph. Ch. 56 (1906), p. 385; E. Muiller, Z. . El. 18 (1907),
p. 183; C. Sprent, Diss. Dresden 1910; R. Goebel, Diss. Dresden 1912.

T1*



1110 V 11. K. F. Herzfeld Physikalische und Elektrochemie.

nium*™), {iberziehen sich mit gut isolierenden sperrenden Schichten,
was man zum Bau von Gleichrichterzellen benutzt.

e) Annahme versigerter Einstellung von Ionengleichgewiclhten. Man
konnte ferner an eine verzogerte Einstellung des Gleichgewichts
Ion -} Elektronen <> Atom innerhalb des Metalles denken*”®) oder an
eine Verschiebung in der Art, daB hoherwertige Ionen in groBerer
Zahl auftreten®’), endlich an eine Zusammenballung der Atome zu
groBeren Komplexen™) Doch ist man bisher gew¢hnt, Elektronen-
vorginge im Metall als sehr schnell verlaufend anzusehen, auch
diirften sich Anderungen im Elektronen- oder Ionengehalt optisch
zeigen. Die letzte Annahme erscheint nach den jetzigen Kenntnissen
iber den Kristallbau unwahrscheinlich.

Endlich ist eine zu langsame Einstellung des Gleichgewichtes
Ion im Metall — Ion gel6st mioglich, die auf eine zu langsame Nach-
lieferung solcher Ionen zuriickzufihren wire, die gentigende Energie
haben, um in Losung zu gehen.

69. Polarisationskapazitiit. Schickt man in eine Zelle Strom, so
steigt die Gtegenkraft der Zelle, und wenn die angelegte EMK. unter-
halb der Zersetzungsspannung liegt, so geht nach kurzer Zeit nur
mehr der schwache Reststrom durch. Vernachlissigt man diesen, so
verhilt sich die Zelle wie ein Kondensator, der nach KurzschluB unter
Absinken der EMK. Elektrizitat abgibt. Diese von F. Kohlrausch*®)
vertretene Ansicht wiirde bei Anschalten von Wechselstrom ein der
Frequenz proportionales Verhiltnis von Strom und Spannung und
eine Phasendifferenz & von 90° ergeben, die Zelle. verhiilt sich also
wie ein Kondensator konstanter Kapazitit & Hierbei bilden die Pro-
dukte der Elektrolyse die der Polarisation entsprechenden neuen La-
dungen der Doppelschicht.

Doch zeigten sich die Resultate nicht in Ubereinstimmung mit
der Erfahrungt™®) E. Warburg*®) nahm daher an, daB die Produkte

474) H. Buff, Lieb. Ann. 102 (1857), p. 2656; G. Schulze, zahlreiche Arbeiten
in den Ann. d. Phys., seit 1906, Bd.-21; L. Graetz, Wied. Ann. 62 (1897), p. 323.

4756) A.Smits u. A. H. W. Aten, Z. f. ph. Ch. 92 (1916), p, 1.

476) A. Finkelstein u. F. Kriger, Z. f. ph. Ch. 89 (1902), p. 107; W. J. Miiller,
7. f. EL 10 (1004), p. 618; 11 (1905), p. 765, 823; Z. f. ph. Ch. 48 (1904), p. 577;
A. Smits, Z.f. ph. Ch. 88 (1914), p. 743; A. Smits u. A. H. W. Aten, Z. f. ph. Ch.
90 (1915), p. 723.

477) M. Le Blanc, Lehrbuch p. 301; D. Reichinstein, Z. f. E. 16 (1910), p. 916.

418) F'. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148 (1878), p. 143.

479) M. Wien, Wied. Ann. 58 (1896), p. 37; Ann. d. Phys. 8 (1902), p. 372;
F. Orlich, Digs. Berlin 1896.

480) E. Warburg, Wied. Ann. 67 (1899), p. 493.
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der Elektrolyse wieder abdiffundieren. Dann ergibt sich die Kapa-
zitdt umgekehrt proportional der Wurzel aus der Frequenz. Die
Phasenverschiebung wird gleich 45°; sie #uBert sich in einer schein-
baren Widerstandsvermehrung.4’®) Weiter ist die Kapazitit von der
Stromstérke abhingig, nur bei sehr kleiner Stromstirke wird sie
konstant (Initialkapazitit).*®') Die Stromstirke muB desto kleiner sein,
je kleiner sich die Kapazitit ergibt. Endlich wurden beide Theorien
vereinigt.*%%)

Es ergibt sich, daB fiir kleine Konzentrationen die Formel
der ,Ladungsstromtheorie“ von Kohlrausch, bei groBen der ,Lei-
tungsstromtheorie“ von Warburg gehorcht. £ ergibt sich zu etwa

7 Mikrofarad. Bei langsam verlaufender Dissoziation #indern sich die
Verhiltnisse.!®%)

60. Zusammenfassung. In dem Gegenstand dieses Anrtikels,
welcher die Anwendung der Thermodynamik und Statistik auf die
physikalisch-chemischen Erscheinungen zum Inhalt hat, lassen sich
die Gleichgewichtsverhdltnisse bei Gasen und festen Stoffen fast voll-
stindig iibersehen. Bei verdiinnten Losungen ist dagegen nur die Ab-
hiingigkeit der Eigenschaften von der Konzentration gut, die von der
Temperatur nur ungefihr bekannt, dagegen fehlt die Berechenbarkeit
der absoluten GroBen, was auf der Unkenntiiis der spezifischen Wirmen
beruht. Eine der dringendsten Aufgaben ist es, diese Liicke auszu-
filllen. Als nichstes schlieBt sich das Problem der konzentrierten Lo-
sungen an, wobei fiir den Fall méBig konzentrierter Elektrolytlésungen
ein Anfang gemacht ist. Hieran ankniipfend wire die Natur des
fliissigen Zustandes, also der Schmelevorgang, zu behandeln. Das
dritte groBe Problem ist die Frage nach der theoretischen Voraus-
berechnung von Reaktionsgeschwindigkeiten.

In der Elekirochemie sind die Gleichgewichtsbedingungen in ge-
nau dem gleichen Bereich bekannt, wie es soeben bei den chemischen
Gleichgewichten angegeben ist. Mit der Frage der Geschwindigkeiten
hingt hier die Behandlung einer Reihe von Féllen zusammen, deren
Mechanismus aufzukliren ist, so vor allem die Passivitit der Reak-
tionen mancher Metalle.

Die Entwicklung der Photochemie haben wir hier nicht beriihrt.

481) E. Neumann, Wied. Ann. 87 (1899), p. 500.

482) E. Warburg, Drudes Ann. 6 (1901), p. 125; F. Kriger, Z. f. ph. Ch. 45
(1903), p. 1; Ann. d. Phys. 21 (1906), p. 701.

483) F. Kriiger, 1. c¢.; M. Le Blanc u. K. Schick, Z. f. ph. Ch. 46 (1908),
p- 213; D. Reichinstein, Z. f. EL 15 (1909), p. 913.
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Ein groBes Kapitel, in welchem gerade die allerletzte Zeit ver-
heiBungsvolle Erfolge erzielt hat, das wir aber in unserer Darstellung
ganz unberiicksichtigt lieBen, ist die Frage nach der Natur der zwi-
schen den Atomen sowie zwischen den Molekiilen herrschenden Kriifte.
Hier liBt sich hoffen, daB es in absehbarer Zeit gelingen wird, GriBen
wie Wirmetonung, spezifische Wirme, Dichte, die wir als experimen-
tell gegeben ansehen muBten, von vornherein zu berechnen.

(Abgeschlossen Ende 1920.)



