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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.



