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5. Ueber die thermodynamische Theorie
der Potentialdijferenz xwisclien Metallen und voyy.
standig dissociirten Liésungen ilver Salze .4
ither eine elektrische Methode zur Erforschung dey

Molecularkrdfte; von 4. Einstein.

§ 1. Hine hypothetische Erweiterung des zweiten Hauptsataey
der mechanischen Wirmetheorie.

Der zweite Hauptsatz der mechanischen Warmethegi,
kann auf solche physikalische Systeme Anwendung finden, g,
im stande sind, mit beliebiger Annaherung umkehrbare Krejs.
processe zu durchluufen. Gemé&ss der Herleitung dieses Satzes
aus der Unméglichkeit der Verwandlung latenter Wirme jj
mechanische Kuergie, ist hierbei notwendige Voraussetzung,
dass jene Processe realisirbar seien. Bei einer wichtigen Ap.
wendung der mechanischen Wiarmetheorie ist es aber zweifs].
haft, ob dieses Postulat erfiillt ist, nimlich bei der Ver.
mischung zweier oder mehrerer Gase mit Hiilfe von semi.
permeabeln Wanden, Auf der Voraussetzung der Realisirbarkeit
dieses Vorganges basirt die thermodynamische Theorie der
Dissociation der Gase und die Theorie der verdiinnten Lidsungen,

Die einzufithrende Voraussetzung ist bekanntlich folgende:
Zu je zwei Gasen 4 und B sind zwel Scheidewsinde herstell-
bar, sodass die eine durchlissig fiir 4, nicht aber fir B, die
andere durchlissig fir B, nicht aber fiir 4 ist. Besteht die
Mischung aus mehreren Componenten, so gestaltet sich diese
Voraussetzung noch complicirter und unwahrscheinlicher. I
nun die Erfahrung die Resultate der Theorie vollstindig be-
statigt hat, trotzdem wir mit Processen operirt haben, deren
Realisirbarkeit wohl bezweifelt werden kann, so erhebt sich
die Frage, ob nicht vielleicht der zweite Hauptsatz auf ideale
Processe gewisser Art angewendet werden kann, ohne dass
man mit der Erfahrung in Widerspruch gerit.

In diesem Sinne konnen wir auf Grund der gewonnenen
Erfahrung jedenfalls den Satz sussprechen: Man bleibt 1m
Einklang mit der Erfahrung, wenn man den zweiten Haupt-
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wiz anf physikalische Gemische ausdehnt, deren einzelne
Componenten durch in gewissen Flichen wirkende conservative
Krifte auf gewisse Teilriume beschrinkt werden. Diesen Satz
verallgemeinern wir hypothetisch zu folgendem:

Man bleibt im FKinklange mit der Erfahrung, wenn man
den zweiten Hauptsatz auf physikalische Gemische anwendet,
auf deren einzelne Componenten beliebige conservative Kriifte
wirken.

Auf diese Hypothese werden wir uns im Folgenden stets
stiitzen, auch wo es nicht absclut notwendig erscheint.

§2. Usber die Abhingigkeit der elektrischen Potentialdifferenz

einer vollkommen dissociirten Salzldsung und einer aus dem

Lésungsmetall bestehenden Elektrode, von der Concentration der
Lésung und vom hydrostatischen Druck,

In einem cylindrischen Gefisse, dessen Axe zusammen-
falle mit der 2-Axe eines cartesischen Coordinatensystems
befinde sich ein vollkommen dissociirtes Salz in Losung. »do
sei die Anzahl der Grammmoleciile des Salzes, welche sich
im Volumenelemente do gelost finden, », do die Anzahl der
Metallionen, v, do die Anzahl der Suureionen daselbst, wobei
v, und #_ganzzahlige Vielfache von » sind, sodass die Gleichungen
bestehen :

Vo=Nn_.V.

m n

I’s == 7£_§ <

Ferner sei n.».H.do die Grosse der gesamten positiven elektri-
schen Jonenladung in do, also auch, bis auf unendlich Kleines,
lie Grosse der negativen. n ist dabei die Summe der Wertig-
keiten der Metallionen des Moleciils, Z die Elektricitatsmenge,
W_elche zur elektrolytischen Ausscheidung eines Grammmoleciiles
bines einwertigen lons erforderlich ist.

Diese Gleichungen gelten jedenfalls, da die Anzahl der
iberzihligen Tonen einer Gattung zu vernachlissigen sein wird.

Wir wollen ferner annehmen, dass auf die Metall- bez,
fweionen eine Aussere conservative Kraft wirke, deren Potential
o Ion die Grésse P, bez. P hesitze. Wir vernachliissigen
fner die Verainderlichkeit der Dichte des Losungsmittels mit
dem Dryck wnd der Dichte des geldsten Salzes, und nehmen

8
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an, dass auf die Teile des Losungsmittels ebenfalls eine ¢,
servatne Kraft wirke, deren Potential pro Glammaqunalem
des Lisungsmittels die Grdsse F, besitze, wobel vgdo Gramyg,
moleciile des Lidsungsmittels in do vorhanden seien.

Alle die Kriftefunctionen seien lediglich von der z-Coorg;,
nate abbingig, und das System befinde sich im e]ektmschen
thermischen und mechanischen Gleichgewicht. s werden dmm
die Grossen: Concentration v, das elektrische Potential r
osmotische Drucke der beiden Ionengattungen Pn und z,, hydys.
statischer Druck p, nur Functionen von z sein.

Es miissen nun an jeder Stelle des Elektrolyteu die bejggy,
Elektronengattungen fir sich im Gleichgewicht sein, was duy),
die Gleichungen ausgedriickt wird:

dpm 1 d Py da
Todx v T Mg —nk *'7_0’
_,fQL_,‘,_n ar. 4 Eil'?=0,
dx v s dx
dabei ist:
p,=v.n BT,
p,=v.n . RT,

wo R eine fiir alle Ionenarten gemeinsame Constante ist. Die
Gleichungen nehmen also die Form an:

[n RPIEY g LPn 4 a2t o,
()
dige _ 4P, o l—
|n, RICE o, S —n B =0,

Sind P, und P, fiir alle z, sowie » und « fiir ein bestimmtes ¢
bekannt, so liefern die Gleichungen (1) » und = als Functionen
von z Auch ergibe diec Bedingung, dass sich die Liosung als
(Ganzes im Gleichgewicht befindet, eine Gleichung zur Be-
stimmung des hydrostatischen Druckes p , die nicht angeschrieben
zu werden braucht. Wir bemerken nur, dass dp, von dv
und dx deshalb unabhingig ist, weil es uns freisteht, beliebige
conservative Krifte anzunehmen, welche auf die Moleciile des
Lissungsmittels wirken.

Wir denken uns nun in z =z, und z = z, Elektroden in
dic Liosung eingefiihrt, welche aus dem Lgsungsmetalle be-
stehen, und nur einen verschwindend kieinen Teil des Quer

T

schnittes des cylindrischen Gefisses ausfiiller sollen. Lisuug
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und Elektroden zusammen bilden ein physikalisches System,
welches wir folgenden umkehrbaren isothermischen Kreisprocess
ausfithren lassen:

1. Teilprocess: Wir lassen die Elektricititsmenge n £ un-
endlich langsam durch die Losung passiren, indem wir die in
=z, bez, z = z, befindliche Elektrode als Anode bez. Kathode
verwenden.

2, Teilprocess: Wir bewegen die hierbei elektrelytisch von
7z, nach z, bewegte Metallmenge mechanisch in der Liésung
unendlich langsam wieder von z, nach z.

Man ersieht zunichst, dass der Process strenge umkehr-
bar ist, da alle Vorginge unendlich langsam vor sich gehend
gedacht werden, derselbe also aus (idealen) Gleichgewichts-
rustinden zusammengesetzt ist.  Der zweite Hauptsatz ver-
langt fiir einen solchen Process, dass die Summe der dem
System wihrend des Kreisprocesses zugefithrten Wirmemengen
verschwinde. Der erste Hauptsatz verlangt in Verbindung mit
dem zweiten, dass die Summe der @brigen Energien, welche
lem System wihrend des Kreisprocesses zugefiihrt werden,
verschwinde.

Wihrend des ersten Teilprocesses wird die elektrische
Arbeitsmenge zugefithrt:

- nE(Hz - Hl)r
wobel IZ, und I, die elektrischen Potentiale der Elektroden
hedenten,

Wihrend des zweiten Teilprocesses wird:

J?Kdz

fugefithrt, wobei A die in der positiven z-Richtung wirkende
%(mft bedeutet, welche notwendig ist, um die zu bewegenden 7,
*ertaliionen, welche sich jetzt im metallischen Zustande be-
finden, an der beliebigen Stelle z in Ruhe zu erhalten. Fir &
§ilt, wie leicht ersichtlich die Gleichung:

) dP, Cdp. A
X —nm*l;l";" - n,v. Md_.’r“:. = V.

Dabei hedeutet v, das Volumen eines Metallions im metalli-

“hen Zustande. Jene Avbeit erbalt also den Wert:

Aunalen der Physik. IV. Folge. &, 52
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wobei der zweite Index die Coordinate der Elektrode bezeicl,
Wir erhalter alsc die Glaichung:

('21 i E‘ (Hz - ]7;,) - '”?H, (j)m: - P"l:) - nm Um (1)02 - pul)-

el

Bezeichnet man mit », und =, die elektrischen Potentiy),

. * o . e

welehe in den Elektrodenquerschunitten im Innern der Li)sung

herrschen, so erhilt man durch Integration aus der erste,
| .
Gieichung (1):

o N - ; D‘L
w E(my — ) =n (P — P+ RTlog (,j
J

wobel sich », und v, wieder auf die Hlektrodenguerschnitty
beziehen. Durch Addition dieser Gleichungen erhilt man:

( L, — my) = {07, ~ 7)) = (D), — (4 ]T),
G W BT AU

{ = w1 H T E P =)
Da die » und p, volistindig unabhingig voneinander sing,
so enthilt diese Gleichung die Abhingigkeit der Potential-
differenz AJT zwischen Metall und Lissung von Concentration
und hydrostatischem Druck. Es ist zu bemerken, dass die
angenommenen Krifte im Resultat nicht mehr vorkommen.
Kémen sie vor, sc wire die § 1 aufgestelite Hypothese ad
absurdum gefithrt. Die gefundene Gleichung lésst sich in
zwei zerlegen, ndmlich:
( (41T, — (411, = ; j%log(zl) bei const. Druck,

/ 1

4

1 (4, — A1l = — f’; % (Po— Poy) bei const. Concentration,

Man hitte die Endformel (3) auch erhalten, ohne die in §1
vorgeschlagsne Hypothese, wenn man die dusseren Krifte mit
der Erdschwere identificirt hitte. Dann waren aber v und p,
nicht unabhingig voneinander und eine Zerlegung in dic
(leichungen (4) ware nicht erlaubt,

Hs soll noch kurz erwihnt werden, dass die Nernst'sche
Theorie der elektrischen Krifte im Innern dissociirter Elektro-
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Iyte in Verbindung mit der ersten der Gleichungen (4) die
evlektromotox'ische Kraft des Concentrationselementes zu be-
rechnen gestattet. Man gelangt so zu einem hereits mehrfach
geprilften Resultat, welches bLis jetzt aus specielien Annahmen
hergeleitet wurde.

4 3. Usber die Abhéngigkeit der Grosse 4 I von der Natur
der Sdure.

Wir betrachten folgenden idealen Gleichgewichtszustand:
Sel wieder ein cylindrisches Gefiss vorhanden. In den Teilen 7
und 77 mégen sich vollstin-
dig dissociirte Salzlosungen
befinden mit identischem
Metallion (gleiches Metall
nuid gleiche elektrische La-
dung), aber verschiedenem
Siureion.  Zwischen den i
heiden befinde sich der Ver- 3 22,
bindungsraum 7, in welchem
leide Salze gelost vorkommen. In 7 migen auf dic Sureionen
Krifte wirken, deren Potentiale PY und P¥ nur von z abhingen,
welche Krifte bewirken sollen, dass nur unendlich wenig Siure-
lonen erster Art in I7, zweiter Art in I gelangen.. Ausserdem
seien AV und PP so gewihit, dsss die Concentration der
Metallionen in den beiden Teilen 7 und 77 die gleiche sei.
Ebenso sei Do, = Poye

Es seien »." Metallionen in der Volumeneinheit, welche

- (2 . . .
der erstan, », welche der zweiten Satzart entsprechen, dannist:

i @@ i
(l) 1/,,3 B ’i'?::, v, = U, vy, = O’

wobel die unteren Indices die Zugehdrigkeit zu Raum [ bez
Ranm 77 bezeichnet.

In ¥ erhilt man aber als Gleichgewichishedingung der
Metallionen :

Wohel ¢ die Wertigkeit des Metallions bedeutet,
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Durch Integration iber 7 und Berticksichtigun
Gleichungen (1) ergiebt sich:

(2) T, = 7.

ag
£3.
o
153

Wir bilden ferner, nachdem wir in 7 und 77 Elektroden
Lisungsmetall eingesetzt denken, folgenden idealen Kl“eispromm;

1. Teilprocess: Wir schicken durch das System unendli).
langsam die Klektricitaitsmenge s &, indem wir die Im Rany, ;
befindliche Elektrode als Anode, die andere als Kathode l,(,'_
trachten.

2. Teilprocess: Wir filhren das so durch Elektrolyse v,
z =z mnach z =z, transportirte Metall, welches die May.,
eines Grammiéquivalentes besitzt, mechanisch wieder nach (o,
in z =z, befindlichen Ilekirode zurtick.

Durch Anwendung der beiden Hauptsitze der mechyy.
schen Wiarmetheorie folgert man wieder, dass die Summe dgp
dem System withrend des Kreisprocesses zugefiihrten mecly.
nischen und elektrischer Energie verschwindet. Da, wie lejgit
ersichtlich, der zweite Teilprocess keine Energie erfordert, s
erhalt man die Gleichung

(3) Hz = ZIU

wobel fIz und 17, wieder die Hlektrodenpotentiale bedeuten.

Durch Subtraction der Gleichungen (8) und (2) erhilt man;
(I, — ) — (I, — 7)) = (dIT), — (41]), =0

und also folgenden Satz:

Die Potentialdifferenz zwischen einem Metall und einer
vollstandig dissociirten Lésung eines Salzes dieses Metalles in
einem bestimmten Lidsungsmittel ist unabhingig von der Natur
des elektronegativen Bestandteiles, sie hingt lediglich von der
Concentration der Metallionen ab. Voraussetzung ist dabei

jedoch, dass bei den Salzen das Metallion mit derselben Klek-
tricititsmenge geladen ist.

4.

[v/4)

Bevor wir dazu tibergehen, die Abhingigkeit von (4 If) vou
der Natur des Lésungsmittels zu studiren, wollen wir kure
die Theorie der conservativen Molecularkriifte in Fliissigkeiten
entwickeln. Ich entnehme dabei die Bezeichnungsweise einer
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fritheren Abhandlung tiher diesen Gegenstand?), welche zugleich
die einzufithrenden Hypothesen einstweilen rechtfertigen soll

Jedem Muoleciile einer Fliissigkeit oder einer in einer
Flissigkeit gelosten Substanz komme eine gewisse Constante ¢
en, s0dass der Ausdruck fiir das relative Potential der Melecular-
lifte zweier Molecile, welche durch die Indices ... und ...,
charakterisirt seien, lautet: .

() P=P — e, g,

wohei ¢ () eine fiir alle Molectilarten gemeinsame Kunction
der Entfernung sei. Jene Krifte sollen sich einfach super-
poniven, zodass der Ausdruck des relativen Potentiales von n
Moleciilen die Form Labe:

a=n f=n

{hy Const. — y > Ca g ¢ (7o p)-

a= 1 ﬂ 1

Wiren speciell alle Moleciile gleich beschaffen, so erhielten
vir den Ausdruck:

a=n --7!

() Const, — L ¢? Z S"P {rag)

g=1

Ferner sei das Wirkungsgesetz und das Vertellungsgeseiz
ler Moleciile so beschaffen, dass die Summen in Integrale
‘erwandelt werden dirfen, dann gelt dieser Ausdruck iiber in:

Const. — } ¢? ﬂ-‘szdr. AT @ (Tarar)-

4 hedeutet dabei die Zahi der Molectile in der Volumeneinbeit,
Ls?emhnet A, die Anzabl der Moleciile in einem Gramm-
i fuivalent, so ist \0/\ v das Molecularvolumen der Flussig-
beit, ung nehmen wir an, dass ein Grammiquivalent zur Unter-
\'!.Chung vorliegt, so geht, wenn wir den Kinfluss der Fliissig-
ltsoberfliche vernachldssigen, unser Ausdruck iiber in:

x
e? .- 3
C)Oﬂst. — 1,—1 A afzr/ e (7’07 d r') .
el

1) A, Eiustein, Aon. d. Phys. 4. p. 518, 190L
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Wir wollen nun die Einheit der ¢ so withlen, dass dieser 44,
druck iibergehi in

R c* : B A .
(d) Const. — ~, also 1A : {rz Ty e g =1
p ERES
s

Dureh diese Festsetzung gewinnt man fitr die Grdssen o g,
absolutes Maass. 1In jener Abhandlung ist gezeigt, dass my,
mit der Erfahrung in Uebereinstimmung bleibt, wenu my,,
setzt C=26‘m wo sich die Gréssen ¢, aul die Atome },.
ziehen, aus denen das Molecill zusammengesetzt ist.

Wir wollen nun das relative Anziehungspotential gy,
Grammmoleciils eines Ions in Bezug auf sein Lésungsmityy
berechnen, wobel wir ausdriicklich die Annahme machen, dyq
die Aunziehungsfelder der Moleciile des Liosungsmittels niely
auf die elektrischen Ladungen der Tonen wirken. Spiter 4
entwickelnde Methoden werden ein Mittel an die Hand gebe,
welches iiber die Zulassigkeit dieser Voraussetzung zu ent.
scheiden gestattet.

Sei ¢, die moleculare Constante des fons, ¢, die des Lisungs.
mittels, so hat das Potential eines Moleciiles des Tons gegen
das Losuvngsmittel die Form:

Const. — S e, .ry=const, — ¢ ]\lj AT oy ah

wobei &V, die Zahl der Moleciile des Losungsmittels pro Volumen-
einheit bedeutet. Da N 'N, = v, ist, so gebt dieser Ausdruck
fther in:

Const. — ¢ . ¢, '“J{ir E 7o az)-

Das aber das Grammiquivalent ), Molectle des Ions enthilt,
o erhalten wir fiir das.relative Potential des Grammiquivalentes
des Ions:

ol v S0
Const, — 71;‘5 N {a’r. § (7o ar) = const, — 2 ——’;t—r*‘
Fihrt man die Concentration des Losungsmittels 1/e, = », el
so erhilt man die Form:

[o\)

(€) P = const, — 2¢ ¢

L AT
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Ist das Losungsmittel eine Mischung mehrersr Fliissigkeiten,
welche wir durch Indices unterscheiden wollen, srhalien wir

(e) P, = const. — 2 ¢ % .

wobei die », die Anzahl der Grammimncieciile Cer elnzemnen
(omponenten des Lidsungsmittels pro Volumeneicheit bedeuten.
Die Formel (e") gilt angenéhert auch in dem Faile, dass die
Grossen », mit dem Orte variiren.

§ 5. Useber die Abhiingigkeit der zwischen sivem Metall und
ciner vollstBndig dissociirten Ldsung sines Salzes dieses Metalles
herrsechenden slektrischen Potentialdiffererz von der Nafur des

Losungsmittels,

Ein cylindrisches (zefiss zerfalle wieder, wie im § 3 an-
gegeben wurde, in die Ra&ume / II und den Verbindungs-
raum /7. In 7 bhefinde sich ein erstes, in II =in zweites
Losungsmittel, in 7 mégen beide gemischt vorkommen und es
migen in diesern Raume auf die Losungsmittel Krafte wirken,
welche eine Diffusion verhindern. In dem Geféisse befinde
sich ein geldstes Salz im Zustande vollstindiger Dissociation.
Auf die Suureionen desselben sollen in /7 Krifte wirken, deren
Potential P, heisse und so gewkhlt sei, dass das Salz in J
und /7 glexche Concentration besitze. Wir stellen nun die
Bedingung fur das Hleichgewicht der Metallionen auf. J
z-Axe fithren wir wieder || der Cylinderaxe ven 7 nach /

Als Ausdruck der auf das Grammigumvalent W‘rke_i
Kraft elektrischen Ursprunges ergiebt sich:

Die anf das Aequivalent vom osmotischen Druck aasgeiibie
Kraft ist:
ppdless

(£

Die aaf dus Aequivalent ausgeibie Wirkung dar Mcoleenlar-
krifre jut.
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7 [ -
— Rty
X

22

Iutegrive man durelr 77 hindureh unc duss 4
in 7 und I7 identisch ist, und dass »° in Fund " in 7/ Daeh
unserer Yoraussetzung verschwindet, so erhilt mui:

i, 2¢ e

_ — i PRUTI . FEN§ DRSS B
e T AR iV

T

wobei sich die oberen Indices auf Rauwm [ bez. /7 bezieheny,

Wir denken uns nun in 7 und I Blektroden angebmcht,
welche aus dem gelgsten Metall bestehen, und bilden einey
Kreisprocess, indem wir die Electricititsmenge n/n_ & durch
das System schicken, und dann die transportirte Metallmenge
mechaniseh wieder zurlickbewegen, was keine Arbeit erfordert,
wenn wir annehmen, dass in 7 und [/ der hydrostatische
Druck der n&mliche sei. Durch Anwendung der Leiden Haupt-
sitze der Wharmetheorie erbilt man:

i, — 11 = 0.
Durch Subtraction beider Resultate ergiebt sich:
(I, — ) — (I, — 7)) = (4 )Y — (41T

2
T 2 G 3, .49 (10 400
= - R e — ),
Ist jedes der beiden Lidsungsmittel eine Mischung mehrerer
nichtleitender Flissigkeiten, so erhilt man etwas allgemeiner:

(ALY — (AT = — 93:, 2;,,.7{201?),,,(5) — Ec{;zw)};

in welcher Formel #» die Zahl der Grammmoleciile einer
Componente des Lijsungsmittels in einem Volumelemente des
gemischten Lidsungsmittels bezeichuet.

Die Potentialdifferenz A 17 ist also von der Natur des
Lssungsmittels abhéngig. Auf diese Abhingigkeit lisst sich
eine Methode zur Erforschung der Molecularkriifte griinden.

£ 6. Methode zur Bestimmung der Constanten ¢ fiir Metallionen
und Listngsmittel.

In einem cylindrischen Gefisse seien zwel vollstindig

dissociirte Salzlssungen in Diffusion begriffen; diese Salze
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seien durch untere Indices bezeichnet. Das Lésungsmittel sei
im ganzen Gefiss dasselbe und werde dureh den oberen Index
bezeichnet. Das Gefdss zerfalle wieder in die Riéume I, IT
und den Verbindungsraum 7. Im Raume 7 sei nur das erste,
im Raume /7 nur das zweite Salz vorhanden; im Raume 7
finde Diffusion beider Salze statt. In die Riume I und f7
seien FElektroden eingefiihrt, welche aus dem betreffenden
Losungsmetalle Dbestehen und die elektrischen Potentiale 77
bez. IT," besitzen; an die zweite Klektrode sei ein Stick des
ersten Hlektrodenmetalles angeldtet, dessen Potential I7, sei.
Wir bezeichnen ausserdem die elekirischen Potentiale im
Innern der unvermischten, in I und I befindlichen L#sungen,
mit o, und x,, dann ist:

(HZ _— ﬂl)il) — (ZIZ — Hz’) 4 (Hzl _ 7!'2)”’ + (7!.2__ "'Tl)m_ Cﬂl _— 7.,:l)(l)_

Stellt man ganz dieselbe Anordnung her, mit dem einzigen
Unterschiede, dass man ein anderes Lisungsmittel benutzt, das
durch den oberen Index® bezeichnet werde, so hat man:

{11, — T = (I, — 1Ly + (II,) — 7,Y% + 7, — 1, )® — (FL, — 3,)?.

Durch Subtraction dieser beiden Ausdriicke erbitlt man mit
Berticksichtigung des in § 5 gefundenen Resultates:

L, — 111)(2) ~ (L, = 1YY = {(7, — 7,)® — (7, — 751)':1'\}

2 Con Mo Cm Mm ;
(2) oyt 2) (1} o1
[ ] - 2 st Y em— 7 .
£ {( 7 )2 7 1} { l ! ! ! }

Die erforderliche Erweiterung fir den Fall, dass die
Lisungsmittel Mischungen sind, erhilt man leicht wie in & 5.

Die Werte der linken Seite disser Gleichung ergeben sich
tnmittelbar durch das Experiment. Mit der Bestimmung des
Ersten Gliedes der rechten Seite werden wir uns im folgenden
Pal‘agraph beschiftigen; es sel einstweilen gesagt, dass man
dies @lied aus den angewandten Concentrationen und den
Dolecularen Leitfahigkeiten der betreffenden Ionen far das
betreffende Lissupgsmittel berechren kann, wenn man die An-
Otdnung in geeigneter Weise wihlt. Die Gleichung erlanbt
dalier gdie Berechnung des zweiten (liedes der recliten Seite.

Dies benutzen wir zur Bestimmung der Constanten ¢ fiir
Metallionen und zur Prifung unserer Hypothesen. Wir be.
"itzen zu einer Reihe von Experimenten der gesclilderten
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Art immer dieselben beiden Losungemittel. Fir die £anze
Untersuchungsreihe ist dann die Grosse

e v — el vl =k = const,

Setzt man = [n, = E| etc. gleich der Wertigkeit deg
ersten etc. Metallions, so ist also das berechnete letzte (3]jeg
der rechten Seite ein relatives Maass far die Grosse

Cony Cm, j
& £

2 i/

Untersucht man so Combinationen aller Elektrodenmetyl,
zu Paaren, so erhilt man in relativem Maass die Grossen

{% _
E o |

Man erhilt in demselben Maasse die Grossen ¢ /s selbst,
wenn man bei einem Metall eine analoge Untersuchung in ey
Weise ausfithrt, dass man Salze und Elektroden in [ und Jy
von demselben Metall wihlt, sodass jedoch ¢, d. h. die Wertig.
keit (elektrische Ladung) des Metallions auf beiden Seiten
verschieden ist. Es sind dann in jenem Maasse die Werte fir
die Grossen ¢ der einzelnen Metalle selbst ermittelbar. Eine
Reihe von solchen Untersuchungen fithrt also aunf die Ve
haltnisse der ¢, , d. h. der Constanten fiir die Molecularattraction
der Metallionen. Diese Reihe der ¢, muss unabhingig sein
von der Natur der benutzten Salze, und die Verhaltnisse der
so erhaltenen ¢, unabhingig von der Natur der beiden
Losungsmittel, welche wir fiir die Untersuchung zu Grunde
legten. Ferner muss verlangt werden, dass ¢, unabhingig von
der elektrischen Ladung (Wertigkeit), in welcher ein lon auf-
tritt, sich herausstelle. Ist dies der Fall, so ist die oben ge-
machte Voraussetzung richtig, dass die Molecularkriifte nicht
auf die elektrischen Ladungen der Ionen wirken.

Will man den Wert der Grissen ¢, wenigstens angenithert
absolut bestimmen, so kann man dies, indem man die Grésse &
angenihert fiir die beiden Lisungsmittel aus den Resultaten
der oben angefithrten Abhandlung entnimmt, indem man die
Formel ¢ = > ¢, anwendet. Freilich ist hier zu bemerken,
dass sich gerade fiir die als Losungsmittel am meisten D:L}:L.’-'
liegenden Fliissigkeiten, Wasser und Alkohol, die Giltigkei
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Jdes Attractionsgesetzes aus den Erscheinungen der Capillarititt,
Verdampfung und Compressibilitat nicht hat darthun lassen.

. Es lisst sich auf Grund unseres Ergebnisses aber ebensa-
gut eine Hrforschung der Constanten ¢, von Ldsungsmitteln
griimden, indem man der Untersuchung zwei Metallionen zu

grunde legt und das Losungsmittel variren ldsst, sodass nun

die (Grosse
2 {c T Con T }
E ( n }_, no/,

als constant zu betrachten ist. Indem man auch Mischungen
als Losungsmittel zuldsst, kann so die Untersuchung auf alle
elektrisch nicht leitenden Fliissigkeiten ausgedehnt werden.
Ks lassen sich aus solchen Versuchen relative Werte fiir die
Grossen e, herausrechnen, welche den die Flissigkeitsmoleciile
bildenden Atomen zukommen. Auch hier bietet sich eine Fiille
von Priifungen fiir die Theorie, indem die ¢, beliebig {iber-
bestimmt werden konnen. Ebenso muss das Resultat unab-
bingig sein von der Wahl der Metallionen,

a

§ 7. Berschnung von (@, — 7))

Wir haben nun noch den Diffusionsvorgang im Raume /7
genaver zu studiren. Die variabeln Grissen seien nmur von =z
abhiingig, wobei die z-Axe des von uns gewihiten cartesischen
Coordinatensystems mit der Richtung der Axe unseres Ge-
fisses zusammenfalle. #,, vy, 2., ¥, selen die von z ab-
hiingigen Concentrationen (Grammiaquivalente pro Volumen-
einheit) der vier lonengattungen, &, B, — &, £, &u, &, — &, &
die elektrischen Ladungen, welche dieselben tragen; m sei das
elektrische Potential. Da nirgends betrichtliche elektrische
Ladungen aufireten, so ist fiir alle z nahezu:

(e Vi, By — Vi &g S Vi, €y — V5 &, == 0.

Ausserdem evhalten wir fiir jede Ionenart eine Gleichung,
welche ausdriickt, dass die Vermehrung der Zahl der in eirem
Volumenelement befindlichen Toven bestimmter Gattung pro
Zveiteiuheit gleich ist der Differenz der in dieser Zeit ins
4\’0}umenelement eintretenden und der in derselben Zeit aus
lm austretenden Moleciile:
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T CEw )
T S R
i ooa g o ¢ éx |
‘N ¢ Lo, . Ga ¢ 1 N
y7) Ty v - {]?.’[ S ey B : = - 2,
: 1 5 & f ¢

wobel o+ mit dem betreffenden Index die counstante Ge.
sechwindigkeit bedeutet. welche die mechanische Lirafteinliejt
dem Grammigquivalent des betreffenden lons in der Li}sung
erteilt.

Diese vier Gleichuungen bestimmen im Verein it dey
Grenzbedingungen den stattfindenden Vorgang vollstindig, dy
sie fur jeden Zeitmoment die funf Grissen

in eindeutiger Weise zu Lerechnen gestatten. Die allgemeine
Behandlung des Problemes whre aber mit sehr grossen
Schwierigkeiten verkniipft, zumal Gleichungen {7) nicht linear
in den Unbekannten sind, Tus kommt es aber nur auf die
Bestimmung von w, — 7, an.  Wir multipliciven dalier die
(Gleichungen (7) der Reihe nach mit &,. — &, &, — &, und
erhalten mit Rilcksicht aaf (o)

€
L —'
(ol
waobel
¢ 1151 ) i 1
— U & v o — J
dn
21 2 . 2 H
_1_ {Lm: eml 'l’m! + 1’5; 51 IJS; T " + ) } Fﬂ_ .

Durch Integration dieser Gleichung nach z ergiebt sich
unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass iiberall, wo keine
Diffusion statifindet,

017‘] C!*e: on
i Ga 0 x

verschwinden:
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Ta die Zeit als constant zu betrachten ist, ldsst sich
schreiben:

dm=—

Der Ausdruck rechts ist im aligemeinen kein vollstindiges
Differential, was bedeutet, dass A 77 nicht nuwr durch die an
den diffusionslosen Bereichen herrschenden Concentrationen,
sondern auch durch den Charakter des Diffusionsvorganges
bestimmt wird. Es gelingt indessen durch einen Kuunstgriff
in der Anordnung, die Integration zu ermiglichen.

Wir denken uas den Haum /7 in drei Teile, Raum (1),
Raum (2) und Raum (3) eingeteilt und dieselben vor Beginn
des Kxperimentes durch zwei Scheidewinde voneinander ge-
trennt. (1) communicire mit 7, (8) mit I/, in (2) seien beide
Salze gleichzeitig geldst, mit genau denselben Concentrationen
wie in [ hez. [I. Vor Beginn des Experimentes befindet sich
also in / und (1) nur das erste, in /7 und (3) nur das zweite
Salz in Lésung, in (2) eine Mischung beider, Die Concentration
ist dabei allenthalben constant. Bel Beginn des Experimentes
werden die Scheidewdinde weggenommen und gleich darauf die
Potentialdifferenz - zwischen den Elektroden gemessen. Fiir
diese Zeit ist aber die TIntegration iiber die diffundirenden
Schichten moglich, da in der ersten diffundirenden Schicht
Vo, und v, in der zweiten w»,, urd », constant sind, Die
Integration liefert:

8- v v,
Ty —my=RT [T T % lef I+ -2
Ly, e, +wo ¢, ’ ,

W,

¢ g

'
T

v & ¢
s “ing ray Uy

Kine Vereinfachung der Methode lasst sich erzielen, wenn
es mpglich ist, in J und 77 gleiches S#ureion von gleicher
Concentration zu wihien, Verbindet man nimiich in diesem
Falle Raum 7 mit Raum 77 direct, so ist fiir den Anfang des
Diffusionsvorganges zu setzen:

Ble, + v

=0; r, -+ r =1r =cons

[ZIY
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Kbenso ist nach Voraussetzung:

& = &, = &

. N s ound v =, =v,.
Gieichung (1) geht dann iiber in

an Vi, By e Ty £, — voE, = U
Von den Gleichungen (2) bleibt die erste unc dritte 4.
verindert bestehen, aus der zweiten und vierten ergiehy slel
durch Addition :
¢ T Or, Lo Cow,
% gx {]"Z or THWE s 1I I
Eliminirt man aus den so verinderten Gleichungey (2
vermittelst der Gleichung (1) die Ableitungen nach der Zej
so erhalt man wie vorhin einen Ausdruck fir da, welcher ¢j
vollstindiges Differential ist. Durch Integration desselben g
halt man:

b

5 .
- . T 27“: Imx
Ty — Ty 25— —mmrm e moomie— s
3 ! FE v, -1, ¢

e

oy Vo, T
wobel sick jetzt die Zahlenindices auf die Integrationsgrenzen
beziehen. Infolge der Beziehung

i, Vo, = & Vs 2= &, Ty,
erhalten wir noch einfacher

- T Jits ey ] o T2 M
Gy = 4 e -
2 1 E v, e6—1v, ¢ & v

my 72 [

RT v -0 e T A+ e T
T

Zum Schlusse empfinde ich noch das Bediirfnis, mich zu
entschuldigen, dass ich hier nur einen diirftigen Plan fir eine
mithevolle Untersuchung entwerfe, ohne selbst zur experi-
mentellen Losung etwas beizutragen; ich bin jedoch dazu nicht
in der Lage. Doch hat diese Arbeit ihr Ziel erreicht, wenn
sic einen Forscher veranlasst, das Problem der Molecularkrifte
von dieser Seite her in Angriff zu nehmen.

Bern, April 1802,

(Eingegangen 3C. April 1902)



