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Hier ist erstens 221gT 4> 2?7 4 g R durch 1,75 1g T + 2,30 I,
ersetzt, was wenig ausmacht. Zweitens ist aber das Integral vernach-
lissigt, was bei tiefen Temperaturen, fiir die Nernst urspriinglich seine
Niherung angewandt wissen wollte, exakt ist. Spéter wurde die For-
mel aber besonders bei hohen 7' angewandt, wobei der Fehler merk-
lich wird.

Im ibrigen hat sich das Gesetz (133) bei den sehr zahlreichen
Priifungen gut bestiitigt.’™)

Nach dem gleichen Schema erhilt man die Gleichgewichtsbedin-
gung zwischen beliebig vielen Gasen und festen Kérpern zu

(135) SlgC = g7 (—Suo +Zuv),

wo p, aus (43), (44), u® aus (18) einzusetzen ist.
Entsprechend (Nr. 26a) kann man durch Nullsetzen der Poten-
tialdifferenz von festen Phasen die Umwandlungstemperatur erhalten.

45, Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. Bei
den heterogenen Reaktionen hat man die Geschwindigkeit zu unter-
scheiden, mit der sich a) das eigentliche Gleichgewicht an der Grenz-
fliche einstellt und b) die Geschwindigkeit, mit der die Grenzfliche durch
Diffusion mit der iibrigen Masse ins Gleichgewicht kommt. Normaler-
weise ist nun nach Noyes und Whitney®®) sowie Nernst®®!) die letz-
tere Geschwindigkeit die allein in Betracht kommende, nur in Aus-
nahmefillen, wo entweder die Diffusion stark beschleunigt oder die
Oberflichenreaktion durch Verdiinnung sehr verlangsamt ist, 148t sich
die andere Geschwindigkeit bestimmen.

Endlich kommen auch Fille vor, wo der heterogenen Reaktion
eine so langsame Reaktion in der einen homogenen Phase vorgeschaltet
ist, daB die Diffusionsgeschwindigkeit nichts ausmacht, sondern die
homogene Reaktion die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt. Hierher ge-
horen einige heterogene Gasreaktionen.38)

a) Die Geschwindigkeit der Oberflichenreaktion. oJ. Langmuir38%)
hat die Oxydation gliilhenden Wolframs bei so tiefen Drucken unter-
sucht, daB die Sauerstoffmolekeln direkt von der Glashiille kommend

379) O. Brill, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 721; H. Schottky, Z. f. ph. Ch. 64
(1908), p. 415; A. Siggel, Z. f. EL. 19 (1918), p. 340; W. Nernst, Berl. Ber. 1910,
p. 262.

380) A. A. Noyes u. W. R. Whitney, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 689.

381) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 52.

382) M. Bodenstein u. W. Karo, Z. f. ph. Ch. 75 (1911), p. 30.

388) J. Langmuir, J. Am. Chem. SBoc. 35 (1913), p. 105; Z. f. anorg. Ch. 85
(1914), p. 261; Phys. Rev. 8 (1916), p. 156.
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ohne weiteren ZusammenstoB, also ohne Hemmung durch Diffusion,
auf das Metall treffen. Dann kommt der Gastemperatur, die gegen
die des Metalls sehr klein ist, kein EinfluB zu. Der Bruchteil & der
zur Verbindung fithrenden StéBe steigt mit der Temperatur des Drahtes
nach der empirischen Gleichung an lgs =1g085 + 11g T — ;,2])82:1;
das gibb & — 8.10-* fir T'— 1070, ¢ — 0,15 fir 27700, "

Strutt®*) zeigt, daB in manchen Reaktionen jeder StoB einer
Molekel gegen die Oberfliche, in anderen nur ein kleiner Briachteil
wirksam ist.

Auch die chemische Polarisation (Nr. 38b) hat man teilweise auf
zu langsame Gleichgewichtseinstellung an der Oberfliche zuriickgefiihrt.

b) Diffusionsgeschwindigkeit. Im allgemeinen ist aber der Diffu-
sionsvorgang der langsamer verlaufende Teil.

Im stationdiren Zustand diffundiert ein Stoff mit der Diffusions-
konstante D durch eine Schicht der Dicke &, an deren einen Grenze

die Konzentration U, an der anderen die Konzentration C, herrscht
mit der Geschwindigkeit (Nr. 22)

(136) D c—cy.

Hierbei kann es sich entweder um die Wegfiihrung des Endpro-
duktes handeln, wobei die Anfangsstoffe in konstanter Menge vor-
handen sind, z. B. um die Auflosung eines Kristalls (s. auch Nr. 37),
wobei C, die Sittigungskonzentration am Kristall, C die (bestimmte)
Konzentration in der Losung ist, oder um das Herandiffundieren der
Ausgangsstoffe, z. B. des H*-Ions bei der Auflésung von Metallen, wo-
bei dann C wieder den Wert in der Losung, C, die diesmal praktisch
verschwindende Gleichgewichtskonzentration des H* am Metall ist.

Die &duBleren Verhiltnisse bei der Diffusion kénnen verschieden
sein. Bei heterogenen Gasreaktionen miissen die Ausgangsstoffe maneh-
mal durch eine allméhlich dicker werdende Schicht der Endprodukte
diffundieren.

Die beim Riihren einer Losung eintretende Bewegung stellt man
durch das vereinfachte Schema dar, daB an der Grenzfliche eine
Schicht, deren Dicke mit steigender Stirke des Riihrens abnimmt
(,yungeriihrte Schicht“), nicht mit bewegt wird und allein den Diffu-
sionsprozeB bestimmt, wihrend auBerhalb derselben die Konzentration
C, herrscht. Die Rithrung ist also notwendig, um definierte Verhilt-
nisse zu haben.

884) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 87A (1912), p. 802.
69*
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Aus diesen Annahmen folgt (K ist eine Konstante)
(137) 4¢ —K0(C,— 0),

wo O die Oberfliche, C, die Gleichgewichtskonzentration bedeutet.
Diese Gleichung war fiir monomolekulare Reaktionen schon von Guld-
berg und Waaget®) aufgestellt, dann von Hurter, Bogusks und Spring %)
verwendet, endlich durch Noyes und Whitney®”) nach ausfiihrlicher
Priifung im obigen Sinne gedeutet. Nernst®!) hat dann die Deutung
auf alle heterogenen Reaktionen ausgedehnt. Die Gleichung hat sich
bei zahlreichen Fillen gut bewihrt.®®) Wenn die GroBe der Ober-
fliche sich wihrend der Reaktion #ndert, kann die Integration von
(137) Schwierigkeiten machen.?")

Bei neuentstehenden Niederschligen kann auch die Ubersittigung
eine Rolle spielen.%%¥)

Wenn eine homogene Reaktion an einer Phasengrenze durch die
Anwesenheit derselben beschleunigt wird, so spricht man von hetero-
gener Katalyse. Diese Katalyse spielt eine groBie Rolle in zahireichen
Gasreaktionen, die praktisch nur an der GefiBwand vor sich gehen,
was sich darin &uBert, daB die Umsatzgeschwindigkeit von dem Ver-
hiltnis Volumen zu Oberfliche abhingt.

Die Wirksamkeit des Katalysators 14Bt sich in verschiedener Weise
deuten.

Erstens bewirkt schon die erhdhte Dichte der reagierenden Sub-
stanzen in der Adsorptionsschicht eine VergroBerung der Geschwin-
digkeit.

Zweitens ist auch, wie bei den homogenen Katalysen (Nr.24),
Bildung von Zwischenverbindungen mdglich.%?)

Drittens kann der Katalysator als Medium mit erhéhter Reak-

385) F. Hurter, Chem. News 22 (1870), p. 193; J.G. Boguski, Ber. d. D. chem.
Ges. 9 (1876), p. 1646; W. Spring, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 13.

386) E. Brunner, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 58; weitere Literatur bei H. Hey-
mann, Z.f. ph. Ch. 81 (1913), p. 204; M. Bodenstein u. C. G. Fink, Z. f. ph. Ch.
60 (1907), p. 1, 46; G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 111 (1920), p. 78; Gott. Nachr.
1919, p. 225; R. G.v. Name u. R. S. Bosworth, Z. f. anorg. Ch. 74 (1912), p. 1.

387) 8. auch F. Jiittner, Z. f. ph. Ch. 656 (1909), p. 595; J. Boselli, Paris
C. R. 162 (1911), p. 256, 874, 602.

388) 8. jedoch A. Findlay, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 428; 82 (1913), p. 743;
K. Jablezynski, Z. f. ph. Ch. 82 (1913), p. 115.

389) Hierfiir wiirde die Beobachtung von G. v. Elissafoff, Z. f. El. 21 (19185),
p. 352 sprechen, daB die Katalyse an Glas durch Zusatz von Schwermetallsalzen,
die auch als homogene Katalysatoren der betreffenden Reaktion (H,0, Zer-

setzung) wirken, verstdrkt wird, und zwar ungefithr proportional der adsorbierten
Salzmenge.
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tionsgeschwindigkeit wirken. Dies konnte z. B. so zustande kommen,
daB die ,aktive“ Form in gréBerer Menge oder iiberhaupt eine andere
aktive Form gebildet wird. Bei dem so stark katalytisch wirkenden Pt
ist es wahrscheinlich, daB die Gase in ibm als Atome geldst sind (im
Gegensatz zu Losungen in Quarz z. B.5%)); man kionnte dies auf die
hohe Dielektrizititskonstante von Pt zuriickfiihren. Doch haben Will-
statter®®®) und Hofmann nachgewiesen, daB zur Hydrierung organi-
scher Substanzen das Pt Sauerstoff enthalten muB. Sie schlieBen da-
her auf eine Wasserstoffverbindung eines Platinoxyds als Zwischen-
verbindung.

Bei diesen Betrachtungen ist es gleichgiiltig, ob die Vorginge
im Metall oder an seiner Oberfliche vor sich gehen; einer verdiinnten
Losung im ersten Fall entspricht es im zweiten Falle, wenn nur ein
Bruchteil der Metalloberfliche bedeckt ist.*")

Hier sei die merkwiirdige Tatsache erwihnt, daB manche Korper
als ,Gift“ wirken, indem kleine Mengen den Katalysator unwirksam
machen. Man kann die Deutung versuchen, daB sie die Oberfliche
besetzen.

Auch bei katalysierten Reaktionen kann die Diffusions-(Okklu-
sions)geschwindigkeit oder die Geschwindigkeit der homogenen Reak-
tion maBgebend sein.?*?)

V. Elektrochemie.

46, Die Bewegungsgleichungen der Ionen. Diffusionspotentiale.
Bei den elektrolytischen Losungen ist die Bewegung der Materie mit
Verschiebungen der Elektrizitdt (vgl. Nr. 18 ff.) unlosbar verkniipft.
Infolgedessen treten bei den Umsetzungen, an denen sich Ionen be-
teiligen, hiufig elektrische Krifte auf. '

Wir miissen diesmal mit der Betrachtung von Nichtgleichge-
wichtszustéiinden beginnen, um die von der Diffusion herriihrenden
Potentialdifferenzen, die bei fast allen Ketten auftreten, berechnen zu
konnen. Die folgende Theorie behandelt also den Mechanismus von
Diffusionspotentialen.

390) A. Jaquerod n. St. Przemyskt, Arch. sc. phys. nat. (4) 34 (1912), p. 255.

390a) R. Willstiitter u. D. Jacquet, Ber. d. D. chem. Ges. 51 (1918), p. 767;
R. Willstitter u. E. Waldschmidt-Leitz, ebenda 54 (1921), p. 113; K. 4. Hofmann
u. L. Zipfel, ebenda 53 (1920), p. 298; 8. auch K. A Hofmann u. R. Ebert, ebenda:
49 (1916), p. 2369.

391) J. Langmuir, J. Am. Chem. 88 (1916), p. 1145; Z. f. EL 26 (1920), p. 197.

392) Siehe z. B. J. Eggert, Z. f. E1. 20 (1914), p. 370; 21 (1915), p. 349



