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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.
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sungsbedingungen oft nicht der Fall ist. In solchen Fillen®*) wiir-
den uns die Messungen Eigenschaften von Gemengen, nicht von L&-
sungen zeigen, die sich mit der Zeit &ndern wiirden, und erst die
Mittelung iiber unendlich lange Zeit wird uns die Losungsgesetze er-
kennen lassen. Da8 aber bei geniigend schneller Diffusion die Geesetze
der Losungen (Nr. 10f)) auch auf feste Stoffe anwendbar sind, lehren
die Uberlegungen in Nr. 5.

Der wichtigste und zugleich typische Fall fester Losungen ist
die Bildung von Mischkristallen. E. Mitscherlich®®) hat schon 1819
gezeigt, daB bei vielen chemisch #hnlichen Kérpern eine groBe Ahn-
lichkeit der Kristallform auftritt, die wohl auf sehr #hnliche Raum-
gitter zuriickzufithren ist (Isomorphie). Solche Stoffe konnen gemein-
sam kristallisieren (Mischkristalle). Es gibt zwar auch einige Fille,
wo die Mischkristallbildung bei verschiedener Kristallform eintritt,
doch kann man annehmen, daB dann der eine Stoff in zwei Formen
- auftreten kann (Dimorphie), deren eine mit dem anderen Stoff iso-
morph, fiir sich allein aber instabil ist und nur durch die Anwesen-
heit des anderen Stoffes stabilisiert wird (Isodimorphie).

Die Atome der beiden Substanzen konnten nun auf die Raum-
gitterplitze regellos verteilt sein oder auch mit bestimmter Anordnung.
Hieriiber kann die Rontgenstrahlanalyse (Encykl. V 24) prinzipiell
Aufschluf geben, und zwar scheint das Experiment fiir die erste Alter-
native zu sprechen.®®) Doch meint Tammann3®t), daB dies nur fiir
solche Mischkristalle gelte, die keine merkliche Diffusion besitzen,
wihrend bei hoheren Temperaturen abgeschiedene und dann sehr lang-
sam gekiihlte Stiicke bestmdgliche Durchmischung in Zusammenhang
mit der notigen Symmetrie zeigen werden (es werden jedenfalls auch
die Nr. 5%) besprochenen Umstinde eine Rolle spielen). Mit diesen
Annahmen deutet er dann seine Versuche iiber , Resistenzgrenzen®.
Ein AgAu-Kristall z. B. wird nur dann von HNO; angegriffen, wenn
weniger als 4 Molenbriiche Au darin sind, weil nur dann ein voll-
stindiges Herauslosen des Ag, das sonst von Au geschiitzt wird, statt-
finden kann. Zweiwertige Agentien (Na,S) wirken nur bei weniger als
2 Au, da sie an zwei Ag-Atomen gleichzeitig angreifen miissen. Er be-
schreibt und deutet auch die Lslichkeit und das Eindringen von H, in Pd.

364) G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919), p. 1.

3656) E. Mitscherlich, Berl. Ber. 1819, p. 427; s. auch J. W. Retgers, Z. f.
ph. Ch. 4 (1889), p. 593; b (1890), p. 436; ferner A. Arzruni, in Graham- Otto,
Lehrb. d. phys. u. theor. Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., Braunschweig 1898,

366) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 56 (1918), p. 497; L. Vegard u. H. Schjel-
derup, Phys. Z. 18 (1917), p. 93.
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Die beiden Stoffe koénnen in beliebiger Menge mischbar sein
(Mischungsreihe ohme Mischungsliicke) oder sie konnen zwei gesdttigte
Mischkristalle bilden, die miteinander im Gleichgewicht stehen und
zwischen denen eine Mischungsliicke besteht.

Die verschiedenen Eigenschaften der Mischkristalle, die, wie er-
wihnt, thermodynamisch die gleichen sind wie die von Losungen,
sind besonders von italienischen Forschern®”), dann von Metallo-
graphen untersucht worden. Das wesentliche ist, daB durch die Auf-
losung von 1 in 2 sowohl das Potential von 2 gegeniiber reinem 2
sinkt (und zwar mit steigender Konzentration von 1), als auch das
des gelosten 1 kleiner ist als das von reinem 1, desto mehr, je ver-
dinnter es ist. Bei weiterem Zusatz von 1 hat der an 1 gesittigte
Kristall das gleiche Potential von 1 und 2 wie der an 2 gesiittigte
Kristall auf der anderen Seite der Mischungsliicke. Entsprechend
dieser Potentialherabsetzung ist auch das Potential anderer mit dem
Mischkristall im Gleichgewicht stehender Phasen kleiner, so der
Dampfdruck (Nr. 44) von Salzhydratmischkristallen.®) Ahnlich be-
ruht auch das Mitfillen von Radioelementen mit anderen Nieder-
schliigen weit unterhalb der Sittigungsgrenze®®®) der Losung auf Bil-
dung von Adsorptionsschichten (Anm.81a), denn die fiir das Mit-
fillen maBgebende Bedingung, daB das Radioelement mit dem be-
treffenden Anion ein schwerlosliches Salz geben muB, bedeutet wohl
eine groBe Wirmetonung bei der Adsorption, also hohe Adsorbierbar-
keit an der festen Phase.

41. Zustandsdiagramme und thermische Analyse. a) Darstellung
i Diagrammen. Die Zustinde binirer Systeme pflegt man in Dia-
grammen darzustellen, deren Ordinatenachse 7', deren Abszissenachse
der Molenbruch des Bestandteiles B im Gesamtsystem ist, so daB
links bei # = O reines 4, rechts bei 2 = 1007, reines B steht. Von
der Abhingigkeit von p darf man absehen. ' Dann zeichnet man fiir
das Gleichgewicht zweier beliebig herausgegriffener Phasen 1 und 2
die beiden Kurven ein, die die Zusammensetzung der Phasen 1 und 2
darstellen. Durch sie zerfiillt das Diagramm in solche Gebiete, die homo-
genen Systemen entsprechen, und in solche, die heterogenen entsprechen.

367) 8. z. B. G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig 1908.

368) R. Hollmann, Z. f. ph. Ch. 37 (1901), p. 193.

369) K. Fajans u. P. Beer, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), p. 3486;
K. Fajans u. F. Richter, ebenda 48 (1915), p. 700; K. Fajans u. K. v. Beckerath,
Z.f. ph. Ch, 97 (1921), p. 478; F. Pameth, Phys. Z. 16 (1914), p. 924; Jahrb. f.
Rad. u. EL 11 (1915), p. 463: 8. auch ¥. Mylius u. O. Fromm, Ber. Deutach.
Chem. Ges. 27 (1894), p, 630.



