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1110 V 11. K. F. Herzfeld Physikalische und Elektrochemie.

nium*™), {iberziehen sich mit gut isolierenden sperrenden Schichten,
was man zum Bau von Gleichrichterzellen benutzt.

e) Annahme versigerter Einstellung von Ionengleichgewiclhten. Man
konnte ferner an eine verzogerte Einstellung des Gleichgewichts
Ion -} Elektronen <> Atom innerhalb des Metalles denken*”®) oder an
eine Verschiebung in der Art, daB hoherwertige Ionen in groBerer
Zahl auftreten®’), endlich an eine Zusammenballung der Atome zu
groBeren Komplexen™) Doch ist man bisher gew¢hnt, Elektronen-
vorginge im Metall als sehr schnell verlaufend anzusehen, auch
diirften sich Anderungen im Elektronen- oder Ionengehalt optisch
zeigen. Die letzte Annahme erscheint nach den jetzigen Kenntnissen
iber den Kristallbau unwahrscheinlich.

Endlich ist eine zu langsame Einstellung des Gleichgewichtes
Ion im Metall — Ion gel6st mioglich, die auf eine zu langsame Nach-
lieferung solcher Ionen zuriickzufihren wire, die gentigende Energie
haben, um in Losung zu gehen.

69. Polarisationskapazitiit. Schickt man in eine Zelle Strom, so
steigt die Gtegenkraft der Zelle, und wenn die angelegte EMK. unter-
halb der Zersetzungsspannung liegt, so geht nach kurzer Zeit nur
mehr der schwache Reststrom durch. Vernachlissigt man diesen, so
verhilt sich die Zelle wie ein Kondensator, der nach KurzschluB unter
Absinken der EMK. Elektrizitat abgibt. Diese von F. Kohlrausch*®)
vertretene Ansicht wiirde bei Anschalten von Wechselstrom ein der
Frequenz proportionales Verhiltnis von Strom und Spannung und
eine Phasendifferenz & von 90° ergeben, die Zelle. verhiilt sich also
wie ein Kondensator konstanter Kapazitit & Hierbei bilden die Pro-
dukte der Elektrolyse die der Polarisation entsprechenden neuen La-
dungen der Doppelschicht.

Doch zeigten sich die Resultate nicht in Ubereinstimmung mit
der Erfahrungt™®) E. Warburg*®) nahm daher an, daB die Produkte
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der Elektrolyse wieder abdiffundieren. Dann ergibt sich die Kapa-
zitdt umgekehrt proportional der Wurzel aus der Frequenz. Die
Phasenverschiebung wird gleich 45°; sie #uBert sich in einer schein-
baren Widerstandsvermehrung.4’®) Weiter ist die Kapazitit von der
Stromstérke abhingig, nur bei sehr kleiner Stromstirke wird sie
konstant (Initialkapazitit).*®') Die Stromstirke muB desto kleiner sein,
je kleiner sich die Kapazitit ergibt. Endlich wurden beide Theorien
vereinigt.*%%)

Es ergibt sich, daB fiir kleine Konzentrationen die Formel
der ,Ladungsstromtheorie“ von Kohlrausch, bei groBen der ,Lei-
tungsstromtheorie“ von Warburg gehorcht. £ ergibt sich zu etwa

7 Mikrofarad. Bei langsam verlaufender Dissoziation #indern sich die
Verhiltnisse.!®%)

60. Zusammenfassung. In dem Gegenstand dieses Anrtikels,
welcher die Anwendung der Thermodynamik und Statistik auf die
physikalisch-chemischen Erscheinungen zum Inhalt hat, lassen sich
die Gleichgewichtsverhdltnisse bei Gasen und festen Stoffen fast voll-
stindig iibersehen. Bei verdiinnten Losungen ist dagegen nur die Ab-
hiingigkeit der Eigenschaften von der Konzentration gut, die von der
Temperatur nur ungefihr bekannt, dagegen fehlt die Berechenbarkeit
der absoluten GroBen, was auf der Unkenntiiis der spezifischen Wirmen
beruht. Eine der dringendsten Aufgaben ist es, diese Liicke auszu-
filllen. Als nichstes schlieBt sich das Problem der konzentrierten Lo-
sungen an, wobei fiir den Fall méBig konzentrierter Elektrolytlésungen
ein Anfang gemacht ist. Hieran ankniipfend wire die Natur des
fliissigen Zustandes, also der Schmelevorgang, zu behandeln. Das
dritte groBe Problem ist die Frage nach der theoretischen Voraus-
berechnung von Reaktionsgeschwindigkeiten.

In der Elekirochemie sind die Gleichgewichtsbedingungen in ge-
nau dem gleichen Bereich bekannt, wie es soeben bei den chemischen
Gleichgewichten angegeben ist. Mit der Frage der Geschwindigkeiten
hingt hier die Behandlung einer Reihe von Féllen zusammen, deren
Mechanismus aufzukliren ist, so vor allem die Passivitit der Reak-
tionen mancher Metalle.

Die Entwicklung der Photochemie haben wir hier nicht beriihrt.
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