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84. Loslichkeit von Gasen. 1053

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.



1054 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

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.



85. Nernstscher Verteilungssatz. 1055

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.



