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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. ’



992 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalieche und Elektrochemie.

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.



11, Konzentrierte Lésungen. 993

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,
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