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10. Verdiinnte Losungen. 991

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.



