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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.
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genommenen Ldsungswirme %? , die meist positiv ist. (119) wird be-
1 oo
sonders einfach, wenn einer der Stoffe in groBem UberschuB ist.

«) Am oberen Ende der Loslichkeitskurve (z nahe 1) haben wir
eine verdiinnte Losung von 2 in geschmolzenem 1. Dann erhilt man
u{¥) nach (56"); nur ist zu beachten, daB sich dort z auf den Stoff 2,
hier auf 1 bezieht, also

w =pl + RT gz,
(119) wird dann
(120) =40 o R“;,, « nahe 1.

9¢

¥, bedeutet hier die Schmelzwirme von 1, dessen Schmelzpunkt
durch den Zusatz des Stoffes 2 um d7' erniedrigt ist. Tatsichlich
fillt obige Gleichung mit (104) zusammen.
f) Am unteren Ende der Loslichkeitskurve (z sehr klein) haben
wir eine verdiinnte Losung von 1 in 2, es ist nach (56)
w) — K2 + RTlga,
und (119) hat die Form

dlgz
(121) __g,, —_ + o RT’M)?M)’
oder bei angenéherter Konstanz von 8‘??" das jetzt die aufgenommene
1
Losungswirme von 1 in 2 ist, T
0Q 1 b/
lgg = — d“gn 7 T konst.

Hat das dazwischen liegende Stiick eine aufrechte
S-Form, so muB an den Stellen mit vertikaler

Tangente nach (119) g%; =0 gein und dann ne-

gativ werden, was der Stabilititsbedingung wider-
spricht, d. h. es teilt sich die fliissige Phase in
mehrere (Fig. 3), siehe Nr. 39. z

Fig. 8.

) Mit sinkender Temperatur sinkt aber auch 50 1ssichkeitsicurve der
das Potential von 2 in der Losung, bis es den fostenPhase; EEFCG Kurve

der gegenseitigen Loslichkeit

Wert u{” erreicht hat. Dann scheidet sich also der beiden finssigen Phasen;
BC Kurve des Gleichgewich-
neben festem 1 auch festes 2 ab, es gelten dann “ics swischen allen Phasen.

843) H. Le Chatelier, Paris C. R. 100 (1886), p. 50, 441, gepriift und be-
stitigb von G. v. Marseveen, Z. f. ph. Ch. 25 (1898), p. 384, Ref. iiber die Diss.
Ziirich 1897; E. v. Stackelberg, ebenda 26 (1898), p. 533; A. A. Noyes u. V. Sammet,
Z. f. p. Ch. 43 (1903), p. 513 mit Beriicksichtigung der bei Elektrolyten ndtigen
Andemngen J. Schrider, Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 449; M. Etard, Ann. chim.
phys. (3) 2 (1894), p. 503, gibt Temperatur-Loslichkeitskurven.
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folgende Gleichungen:

(O J——y
(122) u) =) + RT, g,

w) =ud + RT,Ig(1 — z).

Diese bestimmen 7, und z,, diejenige Temperatur und Konzentration,
bei welcher Losung neben beiden festen Phasen bestchen kann. Diese
Werte sind natiirlich von p abhiingig, wenn auch nur so wenig®),
daB man darauf meist keine Riicksicht nimmt. Den Punkt 7, z,
nennt man kryohydratischen oder eutektischen Punkt, den Bodenkorper
Kryohydrat oder Eutektikum.

Eine Losung dieser Konzentration gefriert also mit konstanter
Zusammensetsung wie ein einheitlicher Korper. Man hielt den Boden-
korper, der beide Stoffe im Verhiltnis 1—_?_; enthilt, daher anfangs
fiir eine Verbindung.®) L. Pfaundler®) hat diese Verhiltnisse klar

Sclmelzpunkt des Salzes erkannt, sie sind dann von Guld-
berg ausfiihrlich besprochen und

noch ofters gepriift worden.
’%S‘f;sens‘,;ol:pﬁs Stabile Gleichgewichte von noch
Léslichkeitskurve | hoherer Konzentration an 2 als im kryo-
hydratischen Punkt hat man, wenn der
Zis ;szfﬁf”’“s’p” Stoff 2 statt des Stoffes 1 den Boden-

ZRUrve
korper bildet; die beiden Loslichkeits-
‘linien schneiden sich im Punkt 7}, z,,
Fi: . 0° doch kann man die erste natiirlich
durch Unterkiihlung, die zweite durch
Ubersittigung fortsetzen (Fig. 4).

Beziiglich der Ubersittigungserscheinungen gilt das gleiche wie be-
ziiglich Uberkaltung (Nr. 25¢). Sie haben schon sehr frith die Auf-
merksamkeit auf sich gelenkt, als ihr Entdecker kann Lowite gelten.’7)

344) Bei Hinzunahme der Dampfphase erhalten wir einen Quadrupelpunkt,
wo auch p fest gegeben ist. Von hier geht die Linie (p, T,x,) ab, und zwar zu
steigenden Drucken; da 1 Atm. meist iber dem Quadrupelpunkt liegt, kann man
bei normalem Druck meist dieses Gebiet erreichen.

345) F. Guthrie, Phil. Mag. (4) 49 (1875), p. 1, 206, 366; 50 (1875), p. 266,
354, 446; (5) 1 (1876), p. 49; 2 (1876), p. 211.

346) L. Pfaundler, Miinch. Naturf.-Vers., Ber. deutsch. Chem. Ges. 10 (1877),
p. 2223; C. Guldberg, Ostwalds Klass. 189, p. 27; H. Offer, Wien. Ber. 81 (1880),
p. 1058; M. Roloff, Z.f. ph. Ch. 17 (1895), p. 326; A. Dahms, Wied. Ann. 54
(1895), p. 486; 64 (1898), p. 607; A. Miolati, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 649.

347) J. T. Lowitz, Crells chem. Ann. 1 (1798), p- 3; Ch. Violette, Paris C. R.
60 (1885), p. 881, 978; Ann. Ec. Norm. 3 (1868), p. 2056; D). Gernez, Paris C. R.
60 (1865), p. 833, 1027; 61 (1865), p. 71, 289; Ann. Ec. Norm. 3 (1866), p. 167;
L’Institut (2) 3 (1875), p. 228; P. E. Lecoq de Boisbaudran, Paris C. R. 63 (1866),
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Den Nachweis, daB das Auskristallisieren an Spuren von Kristallen
des gelosten Stoffes ansetzt, erbrachten Violeffe und Gernez, daB iso-
morphe Stoffe ebenso wirken, zeigten dieser und Lecog de Boisbaudran.
Ostwald bestimmte die wirksame Minimalmenge.")

Hinsichtlich der Losungswiirme %{:— ist zu beachten, daB bei kon-

zentrierten Losungen verschiedene GroBen unter diesem Namen ver-
standen werden. Man unterscheidet®):
1) Die erste Losungswdrme, die beim Auflésen von 1 Mol in einer
unendlichen Menge Losungsmittel entwickelt wird.
2) Die intermediire Lisungswdrme, die beim Auflésen von 1 Mol
in einer Losung von bestimmter Konzentration entwickelt wird.
Sie héngt von der Konzentration ab und unterscheidet sich von
1) um die Verdiinnungswiirme, die beim Verdiinnen auf die
Konzentration Null entsteht.
3) Ist die Losung gesiittigt, so wird 2) zur lefsten Losungswdrme.
Diese Grofe tritt in (119)—(121) auf.
4) Lost man in so viel Losungsmittel, daB gerade eine gesiittigte
Losung entsteht, so wird die integrale Losungswirme entwickelt,
die sich aus 2) durch Integration berechnet.

Die Abhéngigkeit der Loslichkeit vom Druck folgt sofort aus
(118) zu )

dx iV 1
(129) TR A
oz

Die Loslichkeit steigt also mit p, wenn beim Losen Kontraktion ein-
. 0
tritt, da 5%: > 0.

b) Abhdingigkeit vom Bodenkirper.*®) Da u® bei verschiedenen
polymorphen Formen verschieden ist, gilt das auch fiir die Loslich-
keit, und zwar ist die stabilere Form, die das kleinere Potential hat,
schwerer loslich (122). Beim Umwandlungspunkt schneiden sich die
Léslichkeitskurven, und es ist nach (119)

p- 95; Ann. chim. phys. (4) 9 (1866), p. 173. Weitere Literatur bei W. Ostwald,
Lebrbuch, 2. Aufl. II,, p. 706—784.

348) H. W. B. Roozeboom, Rec. trav. chim. 5 (1886), p. 835; Ch. M. van Deventer
u. H.J.van de Stadt, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 43.

349) Literatur siehe bei E. Cohen u. W.Schut, Piezochemie, Leipzig 1919.

350) J. Walker, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 193; V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 26
(1898), p. 484; W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 159; 29 (1899), p. 170;
34 (1900), p. 495; G. A. Hulett, ebenda 37 (1901), p. 385; 47 (1904), p. 357;
K. Schick, ebenda 42 (1903), p. 155; J. H. van t’Hoff, Vorlesungen 2 (1899), p. 129.

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 68



1060 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

dz  dx 1 aQ 1 eQ
124 e == e — —_ - (L
( ) aT ar Ta (L) (d‘n,) Té!b(lL) (d"n,)

b‘w ox
Nun ist -‘?—Q—d:;b ¢ gleich der Umwandlungswirme W. Also beim Um-
1
wandlungspunkt « allgemein
dz dx’ w1
ar —ar =11, 5,0
o

Andererseits ist im Gebiet der verdiinnten Losungen, wie durch Integra-
tion und Differenzbildung aus (121) folgt, lni—:, = — I;VT + konst,,
also unabhingig vom Losungsmittel.

Auch die Korngrofe ist von EinfluB auf die Loslichkeit; bei
kleinen Kornern (< 2p) ist diese merkbar grofer.

c) Allgemeine Formeln und Regelmipigkeiten. A. Findlay®!) hat
als angenihert fiir viele Stoffe giiltig folgende Formel gegeben:

. —a 4T

Hier sind 7' und 7" Temperaturen, bei welchen die zwei zu verglei-
chenden Stoffe gleiche Loslichkeit haben.

Nach Nordenskjold®?) gilt haufig mit groBer Genauigkeit fiir die
Volumenkonzentration C der gesittigten Losung '

IgC=—a+ 0T+ c¢T?

Bei Isotopen sind nach Fajans®?) die Loslichkeiten innerhalb der
Versuchsfehler gleich.

Carnelley®*) hat gefunden, daB bei Isomeren dasjenige mit dem
niederen Schmelzpunkt leichter 16slich ist und ein dhnlicher Satz wie
bei polymorphen Formen (Verhiltnis der Loslichkeit unabhingig vom
Losungsmittel, siehe b)) auch hier gilt.

Wiirde man die Entropie geloster Stoffe, d. h. den ganzen Ver-
lauf der spezifischen Wérmen und die Entropiekonstante, kennen, so
konnte man (bei verdiinnten Liosungen) die Loslichkeit auf Grund des
Nernstschen Theorems genau so berechnen wie die Dampfdrucke von

351) A. Findlay, Z. f. ph. Ch. 41 (1902), p. 28; 42 (1903), p. 100.

3562) A. E. Nordenskjold, Pogg. Ann. 136 (1869), p. 309.

3563) K. Fajans u. J. Fischler, Z. f. anorg. Ch. 95 (1916), p. 284; K. Fajans
u. M. Lembert, ebenda, p. 297.

354) T'h. Carnelley, Phil. Mag. (5) 13 (1882), p. 180; T'h. Carnelley u. A. Thom-
son, J. Chem. Soc. 53 (1888), p. 782. Dagegen J. Walker u. J. K. Wood, ebenda
78 (1898), p. 618; A. F. Holleman, Rec. trav. chim. 17 (1898), p. 249; 22 (1903),
p. 278.
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Gasen. Der einzige Versuch, der hierzu bei Elektrolyten unter der
Annahme, daB geldste einatomige Ionen sich ganz gleich wie Gase
verhalten, gemacht wurde, fithrt zu Resultaten (vgl. Nr. 48), die so-
gar in der GroBenordnung ganz falsch sind. Die theoretische Be-
rechnung wiirde die Kenntnis der Kriifte zwischen den Molekiilen von
Losungsmittel und Gelostem erfordern, doch sind auch dann noch die
mathematischen Schwierigkeiten sehr groB.

d) Gemische, Loslichkeitsbecinflussung, Neutralsalzwirkung. Uber
die Loslichkeit in Gemischen, bzw. die Loslichkeitsbeeinflussung liegen
zahlreiche Untersuchungen vor.%®®) Rothmund und Nernst®®) haben
nachgewiesen, daB allgemein, wenn ein Korper die Loslichkeit des
anderen erniedrigt, auch der Zusatz des zweiten die des ersten ver-
mindert. Es folgt dies einfach wieder aus (10).

Zusatz von Salzen setzt die Loslichkeit von Nichtelektrolyten
meist herab, und zwar ist dieser ,Aussalzeffekt hiufig unabhingig
von dem Nichtelektrolyt. Auch die Loslichkeit anderer Salze wird
durch diesen Zusatz gemindert. Als Erklirung wird Wasserbin-
dung durch Hydratbildung, Erhthung des Binnendruckes usw. an-
genommen.

Inwieweit der Effekt durch die direkte gegenseitige Einwirkung
der Ionen bedingt ist (Nr. 16), ist noch nicht streng untersucht.

37. Die Kristallisationsgeschwindigkeit aus Losungen. Nach
der Theorie von Nernst-Brunner (Nr. 45) wire zu erwarten, daB die
Auflosungs- und Kristallisationsgeschwindigkeit (A.-G. und K.-G.) durch
die Diffusion an die Grenzfliche bestimmt ist und bei gleicher Ab-
weichung vom Sittigungszustand nach der einen oder anderen Seite
diese beiden GroBen A.-G. und K.-G. gleich werden. Diese Voraus-
setzung hat sich oft bestitigt.®") (Allerdings scheint es auch hier
Verzogerungen zu geben, die katalytisch beseitigt werden kdnnen %))

355) H. Schiff, Lieb. Ann. 118 (1861), p. 362; Z. f. ph. Ch. 28 (1897), p. 3565;
A. Gerardin, Ann. chim. phys. (9) 5 (1865), p. 129; G. Bodlinder, Z. f. ph. Ch. 7
(1891), p. 308; C. Scheibler, Ber. Deutsch. Chem. Ges. b (1872), p. 343; C. A. Lobry
de Bruyn, Z.f. ph. Ch. 10 (1892), p. 782; I'. A. Holleman u. C. A. Antusch, Rec.
trav. chim. 18 (1894), p. 277; L. Bruner, Z.f ph. Ch.26 (1898), p. 145; E. Boedtker,
ebenda 22 (1897), p. 505; D). Stromholm, ebenda 44 (1903), p. 63, 721.

356) V. Rothmund, Z. f. El. 7 (1901), p. 675; W. Nernst, Z. f. ph. Ch, 38
(1902), p. 487.

357) G. Andrejew, Z. f. Kryst. 43 (1907), p. 39; L. Bruner u. St. Tolloczko,
Z. . ph. Ch. 35 (1900), p. 283; 56 (1908), p. 68; Z. f. anorg. Ch. 28 (1900), p. 314;
35 (1903), p. 23; Ch. Leenhardt, Paris C. R. 141 (1905), p. 188.

368) K. Drucker, Z. f. ph. Ch. 36 (1901), p. 173; Z. f. anorg. Ch. 29 (1902),
p. 4569,

68*



