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25, Allgemeines Verhalten. 1029

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.



1032 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektroechemie.

(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.



1042 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

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,



