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38. Schmelzpunkt von dissoziierenden Verbindungen (Hy-
draten). Etwas komplizierter als in Nr, 36 liegen die Verhiltnisse
bei Verbindungen, die beim Schmelzen teilweise nach der Formel
(vgl. p. 957 unten) ¢(3) = a(1) 4 b(2) dissoziieren. Es sei der Molen-
bruch von 1 in der Schmelze z,, der von 2 z,, der von 3 also
1 — 2z, — =z

Dann haben wir die allgemeine Gleichung (12), in der wir dp =0
setzen, auf zwei Teilgleichgewichte anzuwenden. (Wir lassen der Be-
quemlichkeit halber an den u den Index L weg.) ’

a) Auf das Gleichgewicht von 3 zwischen Schmelze und Boden-
korper:

(125) —i‘ﬁﬂq—d ,g:ﬂ+dn,a“3+dnsgj’;—o

oder nach Einfiilhrung von z; und z, statt der n

(125" —fu 7 ¥ gedn + gz =0,

b) Die Anwendung auf das Gleichgewicht zwischen 3, 1 und 2
in der Schmelze ergibt bei einer virtuellen Umsetzung, die einer Ver-
wandlung von cdn Mol 3 in adn Mol (1) 4 bdn Mol 2 entspricht,

/1 Q. dT ou ou, Bu
(125”) —Sa T +dn ( e L o a”:)
o 0 0 0 0 0
+ dn, (a gk +bl%— ”"’)-}—dns( B bt o a;:)=0
oder nach Emfuhrung der Molenbriiche
iz ) dT a
(125™) ’—j% - + o, (apy + buy — cpg) diry

0
+ 7z, (ap; + buy — cpg) dzy = 0.
Auflésung von (125") und (125") nach dz, ergibt
a(al‘u"‘ bl‘z“cl‘s) a‘Ql _ ouy 5{2:_

" ___ ar 0, dn, 0x, On .
(126) 42, = — 7 GG am b= cpy) Ot St + s — o)
EX EA o0z, 0w,

Es sei nun 3 so wenig dissoziiert, daB wir die Gesetze verdiinnter
Losungen auf 1 und 2 anwenden kénnen, so daB die von der Zu-
sammensetzung abhiingigen Teile von u,, u,, uy gleich RTlgux,,
RTgz,, RT1g(1 — x; — z,) werden. Das ergibt

' ar (1-—.’1!1 xz)bxlan +C-7Cl 2(j¢?l+ z 65?:)
(127) dz, =~z ) a2y — ba,
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Fir azy = bz, wird Z—g = 0; dann hat die Fliissigkeit die Brutto-
zusammensetzung des Bodenkérpers und ergibt ein Maximum der
Temperaturkurve (Nr. 3b). Setzen wir eine merkliche Menge 1 zu,
so daB bz, > az,, so gibt Vernachlissigung von z; neben z,

ar aQ,
RT’(l - xl) T, '

Das ist die gleiche Formel wie beim Zusatz eines fremden Stoffes
(Nr. 31), entsprechend der gewshnlichen Gefrierpunktserniedrigung.
Beim Zusatz von (1) wird allerdings durch Zusammentritt von 1 und
2 zu 3 das Gleichgewicht verschoben (Nr. 14), doch reicht dies nicht,
um die groBe zugesetzte Menge von 1 merkbar zu vermindern. Setzt
man dagegen nur so kleine Mengen von 1 zu, daB nicht mehr bz, > ar,
ist, so vermindert die (leichgewichtsverschiebung die Menge von 1 so
stark, daB (prozentisch) merkbar weniger freies 1 iibrigbleibt, als der
urspriinglich vorhandenen Menge - der neuzugesetzten entspricht;
die Gefrierpunktserniedrigung ist kleiner, als man nach (128) erwarten
sollte, dic Kurve kriimmt sich gegen das Maximum zu. Xntsprechen-
des gilt fir die andere Seite (UberschuB von 2). Aus der Stdrke
der Kriimmung kann man auf den Dissoziationsgrad schlieBen. Wire
3 gar nicht dissoziiert, so wiirden die beiden Kurven der Gefrier-
punktserniedrigung durch 1 und 2 unabhingig voneinander geradlinig
verlaufen und sich in einem Winkel treffen.

Diese riickliufigen” Losungskurven wurden zuerst von Ordway
entdeckt, dann von Pfaundler und Schnegg untersucht, endlich von
Roozeboom erkliirt.?®)

Es kann also hier der Bodenkdrper 3 mit zwei verschiedenen
Lésungen bei der gleichen Temperatur im Gleichgewicht sein, einer
an 1 reicheren als er selbst (Gefrierpunktserniedrigung durch 1) und
einer an 2 reicheren (Gefrierpunktserniedrigung durch 2). Diese bei-

(128) dr, = —

360) J. M. Ordway, Sill. J. (2) 27 (1859), p. 16; L. Pfaundler u. E. Schnegg, Wien.
Ber. 71 (1875), p. 351; H. W. B. Roozeboom, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 449; 4 (1889),
p. 81; 10 (1892), p. 477; H. Le Chatelier, Paris C. R. 108 (1889), p. 565, 801, 1015
H. W. B. Roozeboom, Paris C. R. 108 (1889), p. 744, 1013; J. H. van ¢’ Hoff u.
H. M. Dawson, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 5698; J. H. van t'Hoff, Vorlesungen I,
p. 66; W. Stortenbeker, Z.f. ph. Ch. 10 (1892), p. 194; F. A. Lidbury, Z. f. ph. Ch.
39 (1902), p. 4563; F. W. Kiister u. R. Kremann, Z. f. anorg. Ch. 41 (1904), p. 84;
R. Kremann, Wien. Monatsh. f. Ch. 25 (1904), p. 1215; J. D. van der Waals- Kohn-
stamm, Lehrbuch der Thermodynamik II (Leipzig 1912), p. 624; W. Bray, Z. f.
ph. Ch. 80 (1912), p. 261, 878; O. Sackur, Z. f. ph. Ch. 80 (1912), p. 254, 380;
P. H.J. Hoenen, Z. f. ph. Ch. 83 (1913), p. 513; G. N. Lewis, Z. f. ph. Ch. 61 (1908),
p- 158.
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den selbst sind natiirlich nur in bezug auf 3 im Gleichgewicht, nicht
aber in bezug auf 1 und 2.

Die Schmelz- bzw. Loslichkeitskurve eines Hydrats kann von
der eines anderen (evtl. des Anhydrids) in einem Tripelpunkt . ge-
schnitten werden. Geschieht dies so, daB die beiden Kurven im sta-
bilen Teil einen spitzen Winkel 7
- bilden (vgl. Fig. 7, die in Nr. 42
erkldrt wird), dann ist das Maxi-
mum vorhanden, der Schnittpunkt
ist ein eutektischer Punkt, die Zu- 1207
sammensetzung der Schmelze liegt 20
zwischen der der beiden festen .
Phasen. 507

Ist dagegen der Winkel stumpf ag
(Fig. 5), so kann sich das Mini- .
mum im stabilen Gebiet nicht aus- Geg
bilden, die Zusammensetzung der

180°4 . 1oq

-Losung und die der einen Phase ~%’ 00 200 300 400
schlieBen die Zusammensetzung der g CaCl, auf 100 g H,0
anderen Phase zwischen sich ein, Fig. 5.

oder mit anderen Worten, das an Losungsmittel reichere Hydrat
schmilzt unter Abscheidung der anderen festen Phase.

Goldschmidt®s') hat gezeigt, welchen EinfluB der Zusatz eines
fremden Stoffes in kleiner Menge auf die Loslichkeit von Hydraten
hat. Sei 1 das Losungsmittel, 2 das um @ Molekiile desselben reichere,
3 das #rmere Hydrat. Dann ist in der Losung

s + apy = u,.

e ist durch das Potential des festen Hydrats (Bodenkorper) fest-
gelegt, durch Zusatz des fremden Stoffes sinkt nach (56") das Poten-
tial u, des Losungsmittels, daher muB u, und damit die dissoziierte
Menge steigen. Hierdurch steigt aber die (esamtmenge des Salzes in
Losung (denn die von 2 ist konstant).

39. Schmelzen unter dem Losungsmittel®?) (Fig. 3). Besondere
Erscheinungen treten ein, wenn der Stoff unter dem Losungsmittel zu
einer zweiten fliissigen Phase schmilzt, die sich also mit dem Losungs-
mittel nicht unbeschriinkt mischt (iiber diesen Gegenstand Encykl. V 10,

861) H. Goldschmidt, Z. f. ph. Ch. 17 (1895), p. 145. Nach R. Liwenherz,
Z. f. ph. Ch. 18 (1895), p. 70 zeigen sich Komplikationen.

362) V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 484; W. Alexejew, Wied. Ann.
28 (1886), p. 305.
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Nr. 68). Es findet das nicht beim gewdhnlichen Schmelzpunkt statt,
sondern derselbe ist durch das Losungsmittel erniedrigt. Ist alles
geschmolzen, so laBt sich die Gleichgewichtskurve der beiden fliissigen
Phasen durch Uberkaltung auch in das metastabile Gebiet fortsetzen.
F ist der kritische Punkt, wo beide Phasen identisch werden, die
Kurve EBF stellt die Zusammensetzung der an Losungsmittel rei-
cheren, FFCG die der drmeren Phase als Funktion von 7' dar. In B
schneidet EF die Losungslinie AB des festen Salzes, dort sind also
festes Salz und beide fliissigen Phasen in Gleichgewicht. Wérme-
zufuhr ergibt Schmelzen des festen Stoffes unter gleichzeitiger Um-
wandlung der an Losungsmittel reicheren Phase in die andere. Dabei
wandert der die Gesamtzusammensetzung der beiden fliissigen Phasen
darstellende Punkt bei konstanter Temperatur von B nach C (da
die Menge der an Losungsmittel #rmeren Phase zunimmt), bis alles
Losungsmittel in der an Losungsmittel drmeren Phase ist und die
andere verschwunden ist. Dann erreicht unsere Gerade in C die Kurve
C@, die die Zusammensetzung der jetzt allein vorhandenen fliissigen
Phage darstellt. Bei weiterem Sinken der Temperatur indert sich das
Gleichgewicht lings CD, es ist fester Stoff in Beriihrung mit der an
Losungsmittel #rmeren Phase vorhanden.

Doch ist es auch moglich, wie Alexejew gefunden hat, daB die
Loslichkeitskurve des festen Stoffes die (leichgewichtskurve der bei-
den fliissigen Phasen nicht schneidet, weil sie bei hoheren Tempera-
turen verlduft, d. h. es verliuft ABCD rechts von EFG.

40. Feste Losungen und Mischkristalle. VeranlaBt durch die
Beobachtung von zu geringen Gefrierpunktserniedrigungen hat van
¢ Hoff%%) die Annahme ausgesprochen, daf in solchen Fillen nicht
das reine Losungsmittel, sondern eine gemischte Phase auskristallie-
siere, die thermodynamisch ebenso wie eine fliissige Losung zu be-
handeln sei. DaB in diesem Fall die Gefrierpunktserniedrigung herab-
gesetzt wird, folgt aus (14).

Ebenso verlieren alle Aussagen, die wir fiir reine kondensierte
Stoffe im Gegensatz zu anderen Phasen gemacht haben, ihre Giiltig-
keit; wir haben es vielmehr mit Losungen zu tun, fiir die die glei-
chen Gesetze gelten wie fiir fliissige Losungen, wenn das Gleichge-
wicht sich einstellt, was allerdings infolge der Langsamkeit der Diffu-
sion bei normaler Temperatur (Nr.22) unter den gewdhnlichen Mes-

363) J. H. van tHoff, Z. f. ph. Ch. 5 (1890), p. 322; siehe auch J. F.
Eykman, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 497; A. Horstmann, Z. f. ph. Ch. 6 (1890),
p. 1.



