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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.
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verschieden. Da aber dquivalente Mengen der Ionen beider Vorzeichen
in jeder Phase auftreten miissen, bilden sich elektrische Phasengrenz-
krifte mit der Potentialdifferenz ¢ aus, so daB

roF

(116) K+e-7‘7n= K e

ist. Hieriiber wird in Nr. 46, 53 noch niber gesprochen. Fiir die
Bezeichnungen siehe Nr. 46.

Wie stets beziehen sich unsere Formeln auf unverinderte Mole-
kiile. Treten daneben Umsetzungen ein, so ist die Verteilung der
Gesamtmenge des Salzes auf die Phasen natiirlich eine andere, und
man kann die Abhiéngigkeit der Gesamtmenge des Salzes in einer
Phase von der Konzentration der anderen Phase zur Erforschung der
Umsetzung benutzen'); es 1iBt sich daher auch eine Vergleichung
der Molekulargewichte in den Phasen ausfiihren.34?)%0)

36. Lboslichkeit fester Korper konstanter Zusammensetzung.
a) Abhdingigkeit von Temperatur und Druck. Es liege der Stoff 1 als
Bodenkorper s neben einem fliissigen Gemisch L von 1 und 2 vor.
Dann muB in bezug auf 1 an der Grenzfliche Gleichgewicht herrschen
(117) W(T) = u(p, T, ).
Um die Abhéngigkeit der Loslichkeit (d. h. des Molenbruches z des
Stoffes 1 in der gesittigten Losung) von p und 7' kennen zu lernen,
benutzen wir (12), beachten, daB im Bodenkorper #{) =1, z{) =0,
also dn{) = dn{) = O ist, andererseits die Menge des Stoffes 2 kon-
stant, also dn{®) = 0, und fithren endlich statt der Differentiation nach
n eine solche nach z, welche Grife die Zusammensetzung vollstindig
charakterisiert, ein. So erhalten wir

(L)
(118) +ovap—°Lar+ ao’l sup o,
Bei konstantem p wird die Gleichung der Loslichkeits-(d. h. , T')Kurve
e
dx on
(119) ar =t G
LX
Da 247 5 0 (Stabilitatsbedi hat % das Vorzeichen der auf
a —— >0 (Stabilititsbedingung), hat ;;; das Vorzeichen der auf-

341) W.S. Hendrizson, Z. f. anorg. Ch. 18 (1897), p. 78; M. Roloff, Z. f.
ph. Ch. 18 (1894), p. 341; A. A. Jakowkin, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 639; 18 (1895),
p. 585; 20 (1896), p. 19; 29 (1899), p. 618; Ber. deutsch. Chem. Ges. 30 (1897),
p. 518.

342) D. Berthelot u. E. Jungfleisch, Ann. chim. phys. (4) 26 (1872), p. 396;
D. Berthelot, ebenda p. 408.



