Erste Abteilung.

I. Allgemeines und Theoretisches.

Bei Untersuchung der Spaltung und Bildung, kurz der Gleichge-
wichtsverhiiltnisse von Doppelsalzen verfolgten wir besonders das Studium
der sogenannten kondensierten Systeme?!) mit den eigentiimlichen Um-
wandlungserscheinungen, die denjenigen des Schmelzens und Erstarrens
an die Seite zu stellen sind.

Die Ahnlichkeit einer derartigen Umwandlung mit dem Schmelz- resp.
Erstarrungsprozess liegt bekanntlich darin, dass oberhalb resp. unterhalb
einer bestimmten Temperatur eine totale Umwandlung in dem einen oder
andern Sinne vor sich geht. In einfachster Gestalt tritt dieses Phiinomen
bei der gegenseitigen Unmwandlung verschiedener Krystallformen auf,
wie z. B. beim Schwefel: oberhalb 96° entsteht die monosymmetrische
Form aus der rhombischen, wihrend unterhalb dieser Temperatur
der umgekehrte Vorgang stattfindet. Auch die Spaltung und das teil-
weise Schmelzen der Hydrate gehort hierher; fiir sie ist ebenfalls
die scharfe Temperaturgrenze das gemeinschaftliche Charakteristikum.
Diesen letzten Erscheinungen schliesst sich dann die jetzt zu behan-
delnde Bildung und Spaltung von Doppelsalzen insofern an, als in den
bis dahin untersuchten Fillen die betreffendé Umwandlung ebenfalls mit
einer Aufnahme oder Abgabe von Hydratwasser begleitet ist, die bei
bestimmter Temperatur vor sich geht. '

Einige Beispiele mogen diese Betrachtungen veranschaulichen. Wenn
wir fiir den Gleichgewichtszustand das Symbol 7> wihlen, so gilt beim
einfachen Schmelzen des Eises der Ausdruck:

Eis > Wasser,
d. h. wir haben eine Gleichgewichtserscheinung vor uns zwischen' zwei
Korpern, die jedoch nur bei bestimmter Temperatur nebeneinander
existieren konnen, wiihrend oberhalb und unterhalb derselben der eine
Korper sich auf Kosten des andern bis zu dessen volligem Verschwinden
bildet. Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse beim Schwefel bei 96 °:
r. Schwefel > m. Schwefel

) Cohen, Studien zur chemischen Dynamik nach J. H. van’t Hoff’s Etudes
de dynamique chimique. 1896. S. 168, 215. '
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und beim' Glaubersalz, das bei 33° s. g. schmilzt:
Na, §0,-10H; 0 = Na, 80, 10H, 0.
Wiiblen wir schliesslich fiir die Doppelsalzbildung den Astrakanit (Mag-
nesiumnatriumsulfat), so erhalten wir folgenden Ausdruck:
Na,80,-10H, 0 4 MgS0,-7H; 0 = MgNa, (S0,),-4 H, 0 + 13 H, 0.
Das Magnesiumnatriumsulfat bildet sich oberhalb 22° aus den Einzel-
salzen und zerfillt durch Wasseraufnahme unterhalb dieser Temperatur.

Die Umwandlungserscheinungen, die man an den Doppelsalzen be-
obachtet, sind aber nicht nur wegen der scharfen Temperaturgrenze von
Interesse, sondern sie regen auch zum Studium der gesittigten Losungen
an. Wie spiiter gezeigt werden soll, entspricht ndmlich die hier in Frage
kommende Umwandlungstemperatur dem Schnittpunkt mehrerer Loslich-
keitskurven.

In diesem Sinne konnen die nachstehenden Untersuchungen dazu
beitragen, unsere Kenntnis der Losungen zu ergiinzen, wie auch um-
gekehrt die Theorie der verdiinnten Losungen eine Grundlage fiir das
jetzige Studium bilden kann. Besonders gilt dies fiir den Fall, wo es
sich um Salze und Doppelsalze handelt, die nur eine geringe Loslich-
keit haben und in deren gesittigten Losungen eine vollstindige elektro-
lytische Spaltung angenommen wird.

Von einem solchen Idealfall ging ich auch bei meinen mit Reicher
ausgefithrten Untersuchungen iiber die Umwandlungstemperatur bei der
doppelten Zersetzung!) aus. Ich hob hervor, dass die aus der Theorie
der verdiinnten Losungen abgeleiteten Anschauungen die Grundlage fiir
unsere damalige Voraussagung, bildeten, und dass' wir diese Anschauungen
thatséichlich bestétigt fanden. Jetzt wollen wir dieselben Grundsitze
auf die Doppelsalze anwenden und die folgenden Hauptgesichtspunkte
wihlen:

Verhiltnisse bei konstanter Temperatur.
Einfluss der Temperatur.

Die Maximaltensionen.

Die elektromotorischen Krifte.

SRR

A. Verhiiltnisse bei konstanter Temperatur.

Es sollen hier die Loslichkeitserscheinungen abgehandelt werden,
welche durch die gleichzeitige Anwesenheit von Einzelsalzen und Doppel-
salz bedingt werden.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 484.
1*
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Wir wollen den meist allgemein vorkommenden Fall zum Ausgang
wihlen, wo zwei Salze derselben Séure ein Doppelsalz bilden kénnen,
wie zum Beispiel den Alaun. Fiir unsere Betrachtungen sollen die all-
gemeinen Formeln ZM, und ZM, (M, und M, fiir das Metallion und Z
fiir das gemeinsame Saureion) die Einzelsalze bezeichnen, wihrend das
Doppelsalz als die Summe beider die Bezeichnung (Z),M,M, tragen
soll. Unsere Voraussetzungen sind also zunichst die denkbar ein-
fachsten:

Zweiionige Salze, vierionige Doppelsalze und Abwesenheit von
Krystallwasser.

Wir gehen schrittweise vor und wiihlen nacheinander die Fille,
wo erst nur die Einzelsalze, dann nur Doppelsalz und schliesslich beide
anwesend sind.

¢
1. Zwei gleichionige Salze ohne Doppelsalzbildung.

Driickt man die Konzentration d. h. die in der Volumeinheit, z. B.

im Liter, vorhandene Menge eines Stoffes in Grammmolekiilen als Einheit

aus, so kann die Zusammensetzung einer Losung, resp. ihr Gehalt an

zwei gleichionigen Salzen ZM,; und ZM, immer durch eine der Fig. 1 ent-

A = sprechende Zeichnung graphisch dargestellt werden,

e ] in der Z die Konzentration der negativen Ionen, M,

w und M, diejenige der positiven Ionen bedeutet. Eine

Fig. 1. vollkommene Dissociation ist hierbei vorausgesetzt.

Auf eine solche Losung lisst sich die Lehre von der Loslichkeits-

beeinflussung anwenden, wie sie von Nernst?) und Noyes?) entwickelt

wurde und auch schon in meinen oben citirten mit Reicher ausgefiihrten

Untersuchungen enthalten war3). Von diesen Anschauungen ausgehend
wollen wir folgende Betrachtungen anstellen:

In einer Losung des Salzes M, Z befinden sich die Ionen M, und Z

im Gleichgewicht mit dem sehr kleinen nicht dissociierten Anteil M, Z:

M, L2 M7

Ist die Losung gesittigt, so muss die Konzentration dieses nicht-

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 372,

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 241.

3) Sollte die immerhin noch nicht vollkommen sichergestellte Grundlage
dieser Lehre zu einer anderen Beziehung zwischen Zusatz von Fremdkoérpern und
Loslichkeit fihren, so wire damit der Inhalt der folgenden Betrachtungen nur
insoweit abzuéndern, als eine andere Grundgleichung einzufithren wire.
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dissociierten Anteils und also auch das Produkt der Konzentrationen der
Ionen M, und Z konstant sein. Sei Cy,z die Konzentration des Salzes
M,Z in gesiittigter Losung, so ist die Konzentration der Ionen M, und
Z praktisch gleich Cy,z und das Produkt dieser beiden Konzentrationen
gleich C;Ilz; da wir in unseren Betrachtungen von einem fast vollstindig
dissociierten Salze ausgingen, ist ja der nicht dissociierte Anteil als
sehr klein und die Totalkonzentration der Ionen infolgedessen gleich
derjenigen des Salzes anzunehmen. Setzen wir nun zu dieser Losung
ein gleichioniges Salz M,Z, so wird eine Verschiebung des obigen
Gleichgewichtszustandes stattfinden, da die Konzentration des gemein-
samen Siureions vergrossert worden ist und der Summe der Metallionen

M, und M; entspricht. Die verlangte Konstanz des Ionenprodukts kommt
also zum Ausdruck durch die Gleichung:

Chz =M, (M, + M,).
Ein brauchbares Beispiel fiir die Priifung dieser theoretischen Be-
trachtungen ergeben die Untersuchungen iiber die Loslichkeit des Silber-

acetats. Bei 16° werden von diesem Salz pro Liter 10,2g geldst,
welche 0,06 Grammmolekiil entsprechen. Es ist also:

Cu,z=0,06 (M, — Ag, Z=C, H,0,).

Sind im Liter des zur Losung verwendeten Wassers von vornherein schon
0,061 Grammmolekiil Natriumacetat vorhanden (M, = Na), so ist:

M, = 0,061

und die bei der Sittigung vorhandene Silber- resp. Silberacetatmenge
M, ist durch die Gleichung gegeben:
0,062 =M, (M, -+ 0,061),
aus der sich M, =0,037 berechnet.
In rein wissriger Losung, Fig. 2 oben, be-
trigt also die Konzentration von beiden Ionen dg-aosr _ Wa-aosr
Z(CyH;0,) =M, (Ag)=10,06 b Gl 0r=0,098 b
und in der zweiten Losung nach Zusatz von Na- Fig. 2.
triumacetat, Fig. 2 unten, ist:

M, (Ag) = 0,037; M,(Na)=0,061; Z(Cy;H;0,)=M, 4+ M, = 0,097.
Wie wir hiermit gesehen haben, lassen sich diese Gleichgewichts-
verhéiltnisse mit Hiilfe einer einfachen Gleichung zweiten Grades berechnen.
Die Aufgabe ldsst sich aber auch graphisch in einfacher Weise

losen, wie aus Fig. 3 hervorgeht. Errichtet man niimlich im Punkte
O einer graden Linie OB das Lot OCy,z = 0,06, stellt ferner diese Strecke

Ag-006

CoHy Op=0,06
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OB den Zusatz des Salzes M,Z=—0,061 dar, und schligt man von
deren Mittelpunkt A einen Kreis mit dem Radius ACyyz, so entspricht
die Strecke OF der Grosse M,:==0,037.

ZM,

Gz

0 P
Fig. 3. Fig. 4.
e FO  OCyy; po A
Es ist ja 06, ha. und demnach OCMIZ_.OF-OG,

worin 0G=0B+4+BG=0B-0F=M, -+ M.

Noch iibersichtlicher gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man,
wie es Noyes in der obencitierten Abhandlung that, in ein Koordinatensystem
M, als Funktion von M, eintriigt. :

In Fig. 4 entspricht die Ordinatenaxe der Grésse M, und die Ab-
scisse M. Die zu M, gehorigen Werte von M,, welche man aus obiger
Konstruktion erhilt, bilden dann die Kurve Czx,B, und diese stellt den
Gehalt an M, resp. M,Z einer gesittigten Losung dieses Salzes bei
steigendem Zusatz des Salzes M,Z dar. Diese Kurve verliuft asymptotisch
zur Abscissenaxe, d. h. bei steigendem Zusatz vom Salz M,Z wiirde
schliesslich alles urspriinglich in Losung befindliche Salz M,Z ausfallens
wie es auch die Gleichung

Cuiy z=M, (M, -+ M,)
fiir M; = oo verlangt, wobei M, =0 wird.
Gleichzeitig wird die Zeichenebene durch die Linie Czy,B in zwei
Abschnitte geteilt, welche den Gebieten der
in Bezug auf das Salz M,Z iibersittigten
bez. ungesittigten Losungen entsprechen.
Zur Vervollstindigung dieses Bildes
soll schliesslich noch der Fall in Betracht
gezogen werden, in welchem die Losung auch
o, a0 ZM, gesittigt ist.

C’Zd»lz

Zu diesem Zwecke ist in obige Figur
eine zweite Grenzlinie einzutragen (vergl.
Fig. 5). Sie beginnt bei Sittigung an reinem ZM, in einem Punkte

Fig. b.
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Czm, der Abscissenaxe und schneidet die Linie Czy, B in F. Diesem
Punkte F entspricht dann offenbar eine Sittigung in Bezug auf beide

Salze ZM, und ZM,, wobei die Bedingungen fiir folgende Gleichungen
erfilllt sein miissen:

M, (M, +My) = Coa,, My (M + M,) = Ci,-

Sind uns die Grossen Czm, und Cgzyy,, also die Loslichkeit beider
Salze, gegeben, so konnen wir die zum Punkt F gehorigen Werthe fiir
M, und M, wiederum durch Konstruktion finden. Addiert man nimlich
die beiden Gleichungen und setzt Z=M, 4 M,, so ist:

Z% = Cyiy o Cruye
In Figur 6 entspricht also, falls 0A = Czx, und OB = Czx, genommen
wird, die Linie AB dem Wert von Z, d. h. der Summe der negativen
Tonen, wihrend durch das Lot OP die Bruchteile M, und M, erhalten

2 {8
werden. Da AP:AQ = AO:AB, ist AP=(AO) i L e T

BA MM
und demnach BP=Mj. - .2

Za,
Cebersatligung | Uebersditt.

Fig. 6. " Fig. 1.

Beriicksichtigen wir nun, dass die Verlingerungen der Linien Czy, F
und Cpy,F iiber F hinaus im Ubersiittigungsgebiete des Salzes Z M, be-
ziehentlich ZM, liegen, so wird die ganze Sachlage, falls instabile Zu-
stiinde ausgeschlossen sind, durch Fig. 7 wiedergegeben. Die Bezeichnung
ist dieselbe geblieben wie in Fig. 5, nur ist an Stelle von Czy, der
Buchstabe A und fiir Czy, der Buchstabe B getreten. Das ganze von
den Ordinaten begrenzte Zeichenfeld wird dann durch die Linie AFB
in zwei Teile zerlegt, von denen AFBO den ungesiittigten und der
andere den iibersittigten Zustéinden entspricht. Letzterer zerfillt ferner
durch eine horizontale und eine vertikale Linie, welche in F zusammen-
treffen, in drei Unterabteilungen, welche die Ubersittigungsgebiete fiir
das Salz ZM; resp. ZM, und beide zugleich umfassen, wie aus der
Zeichnung leicht ersichtlich ist.

Zum Schluss will ich noch bemerken, dass obige Betrachtungen
auch dann zum gleichen Resultate fiilhren, wenn nur teilweise elektro-
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lytische Dissociation anzunehmen ist. In diesem Falle indern die Kurven
AF und BF ihre Richtung und laufen der Ordinate resp. Abscisse immer
mehr und mehr parallel.

2. Verhiltnisse bei konstanter Temperatur. Auftreten eines
Doppelsalzes.

In ganz #hnlicher Weise lisst sich auch die Zusammensetzung
einer an Doppelsalz gesiittigten Losung graphisch darstellen. Ist die-
selbe nur an Doppelsalz ohne iiberschiissiges Einzelsalz gesittigt, so sind,
entsprechend der Zusammensetzung (Z), M, M, die

4 e Mengen von ZM, und ZM, dquivalent, d. h. als
: gleiche Stiicke auf OA und OB in Figur 8 aufzu-

% PPl tragen. Die Sittigung an Doppelsalz wird dann

Unges. 52 durch irgend einen Punkt P dargestellt, der auf

. "’Ztmzl N einer mitten durch den Winkel AOB gehenden
Linie liegt. Ferner kann die an Doppelsalz ge-

0 —7 sittigte Losung auch einen Mehrgehalt an den
Fig. 8. Einzelsalzen ZM, und ZM, aufweisen. In beiden

Fillen besteht wiederum ein Gleichgewichtszustand zwischen den Ionen
und dem kleinennicht dissociierten Anteil:
224-M, +M, = (Z),M, M,,

und wenn die Konzentration dieses nicht dissociierten Anteils auf Grund der
Sittigung an Doppelsalz eine Konstante ist, muss es auch das Produkt
der Ionenkonzentrationen Z2®M,M, sein. Wird nun als Einheit der
Konzentration, bei alleiniger Anwesenheit von Doppelsalz, die Menge
(Z)sM; M, in Gramm, also das Grammmolekiil, pro Liter angenommen,
und wird diese Konzentration bei der Sittigung durch Cp vorgestellt,
so sind unter diesen Umstiinden die Ionenkonzentrationen: L=—2 0
M, =M, =Cp und demnach das Ionenprodukt Z*M, M, =4C; .

Ist nun ein Einzelsalz im Uberschuss vorhanden, so gilt der Konstanz
dieses Produkts entsprechend die Gleichung:

4Cp = Z2M,M, = (M, + M,)2M, M,
2Cp \*
oder: MM, — <m> :

Dieser Gleichung entspricht eine Kurve, die symmetrisch in
Bezug auf OP in zwei Abschnitte zerfillt, je nachdem ein Mehrgehalt
an ZM, oder ZM; vorhanden ist. Die Form der Kurve ist von der
einer gleichschenkeligen Hyperbel nicht weit entfernt; sie wiirde damit
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zusammenfallen, falls M, -+ M, konstant wire. Diese Kurve zerlegt, wie
aus Figur 8 ersichtlich ist, die Zeichenebene wiederum in zwei Ab-
teilungen, die einer Uber- resp. Untersiittigung an Doppelsalz entsprechen.

Kombiniert man jetzt das fiir die beiden Einzelsalze erhaltene
Kurvensystem mit der eben fiir das Doppelsalz erhaltenen Kurve, so
sind zwei Hauptfille zu unterscheiden, die durch die Figuren 9 und
10 wiedergegeben sind.

o B
Fig. 9. _ Fig. 10.

Im ersten Fall (Figur 9) liegt die Doppelsalzkurve D ganz im
Gebiet der an Einzelsalz iibersittigten Losungen, d. h. das Doppel-
salz ist in Beriihrung mit Wasser instabil und zerfillt in seine Bestand--
teile, wenn nicht absichtlich ein Ubersittigungszustand beférdert wird,
jedenfalls also bei Beriihrung mit einer Spur der Einzelsalze.

Im zweiten Fall (Figur 10) geht die Doppelsalzkurve D durch das
Liniensystem AFB der Einzelsalze und durchschneidet dasselbe in zwei
Punkten C und D.

Wir haben es dann im Punkte F, wo gleichzeitig Sittigung an
beiden Einzelsalzen vorliegt, mit einem in Bezug auf das Doppel-
salz iibersittigten Zustande zu thun. Dieses wird sich ausscheiden, sobald
man durch Berithren mit kleinen Mengen
des festen Salzes Anlass dazu giebt; die
Einzelsalze sind dem Doppelsalze gegeniiber
instabil resp. wandeln sich in dieses um.

Werden in Figur 10 die in den Uber-
sittigungsgebieten liegenden Kurvenstiicke
fortgelassen, also:

CFD wo Ubersittigung an Doppelsalz vorliegt,
Ce » ) ” ZM )
Dd 5 % w LM, 5 Fig. 11.

so bleibt die Grenzkurve ACDB (Figur 11) iibrig, welcher folgende Zu-
stinde entsprechen:
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A  Sittigung an ZM, allein :

Al » ZM, bei steigender Anwesenheit von ZM,

C i » ZM; und Doppelsalz

CD i » Doppelsalz bei steigender Anwesenheit von M,

D o » Doppelsalz und ZM,

DB i » ZM, bei abnehmender Anwesenheit von M,

B % » ZM, allein.

Die ganze Zeichenebene zerfillt wiederum durch die Grenze ACDB
in eine den ungesittigten und eine den iibersiittigten Zustinden ent-
sprechende Abteilung. Erstere liegt innerhalb OACDB. Letztere ent-
hiilt verschiedene Unterabteilungen, Je nach den Salzen, an denen die
Losung iibersiittigt ist. Zieht man von C und D nach rechts unter
einem Winkel von 45° zu der Abscissenachse die Linien Cb und De,
so wird durch diese und die Linie CD ein Feld abgegrenzt, das einer
Ubersittigung an Doppelsalz entspricht. Eine zwischenliegende Konzen-
tration E, kehrt dem Verlauf der Linie E,E, entsprechend unter alleiniger
Ausscheidung von Doppelsalz zur normalen Sittigung zuriick. Aus eben-
denselben Griinden liegt rechts von BD zwischen BZM; und einer vom
Punkt D aus parallel zu ihr gezogenen Linie Dd ein Feld, in dem die
Losung an ZM, iibersittigt ist. Anderseits liegt oberhalb AC zwischen
AZM, und einer von C nach oben gezogenen Parallelen Ca ein Gebiet
der Ubersittigung an ZM,. Schliesslich bleiben noch die beiden Zwischen-
stiicke aCb und ¢Dd iibrig, welche einer gleichzeitigen Ubersiittigung
an zwei Salzen entsprechen: Doppelsalz und ZM, resp. Doppelsalz
und ZM,.

Umwandlungstemperatur. Umwandlungsintervall. Zwischen
den eben beschriebenen extremen Fillen, der
Instabilitit des Doppelsalzes und derjenigen der
Einzelsalzmischung in Beriihrung mit gesittigter
Losung, liegen zwei Grenzfille, die eintreten, wenn
die Kurvensysteme, des Doppelsalzes einerseits und
der Einzelsalze anderseits, gegen einander ver-
schoben werden. Eine solche Verschiebung kann,
beildufig bemerkt, in einem und demselben Falle
durch Temperaturinderung bewirkt werden.

Die Haupterscheinung tritt auf, wenn die Doppelsalzkurve gerade
durch F geht, wie es Figur 12 zeigt. Aus einem solchen Zusammen-
treffen folgt, dass in der durch den Punkt F dargestellten Lisung
das Doppelsalz und seine Komponenten gleichzeitig in fester Form neben-
einander vorhanden sein konnen. Selbstverstindlich ist ein derartiger

B

Fig. 12.
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Zustand an eine bestimmte Temperatur gebunden, da diese die Lslich-
keit von Doppel- und Einzelsalz ungleich beeinflusst und sich infolge-
dessen die Kurven dieser Salze bei Temperaturwechsel im allgemeinen
in verschiedener Weise verschieben, sodass wiederum einer von den in
Figur 9 und 10 dargestellten Zustiinden auftritt, d. h. Instabilitit des
Doppelsalzes oder Instabilitit der Salzmischung. Beim Uberschreiten
dieser Temperatur in dem einen oder anderen Sinne findet also eine
Umwandlung statt; daher die Bezeichnung: Umwandlungstemperatur,

Die Bedingung, woran diese Umwandlungstemperatur gekniipft ist,
ergiebt sich aus einer geeigneten Kombination der drei Bezichungen,
welche in F erfiillt sein miissen:

Die Sittigung an ZM,  verlangt: Cirz = M, (M, - M,)

» ) H) ZM2 1) C;IQZ e M2 (Ml + MZ)
2 % » Doppelsalz ,, 4Cp = (M, +M,)’M,M,.
Demnach ist: 20p = Caz Cayz .

Die gleichzeitige Existenzfihigkeit von Doppel- und Einzelsalzen ist
also an eine Beziehung der Ldslichkeiten dieser Salze gebunden. Enthilt
z. B. bei 20° die gesittigte Lésung von M,Z 10 Mol., von M,Z 5 Mol
und die des Doppelsalzes ebenfalls 5 Mol. pro Liter, so liegt in diesem
Falle die Umwandlungstemperatur eben bei 20°, da die Gleichung erfiillt ist:

2><5 =105,

Die zweite Erscheinung besteht darin, dass, nachdem das Doppelsalz
bei der Umwandlungstemperatur Existenzfihigkeit in Beriihrung mit den
Einzelsalzen und deren gesittigter Lisung erlangt hat, dennoch bei dieser
Temperatur ein teilweiser Zerfall eintritt, wenn das Doppelsalz mit Wasser
allein in Beriihrung kommt. Dies geht aus Fig. 13 hervor. Der Punkt fiir die
Sittigung an Doppelsalz allein liegt bei der Umwandlungstemperatur in Dis
d. h. in einem Gebiet, in dem die Losung in Bezug auf M, Z iibersittigt ist.
In Beriihrung mit Wasser wird also dieses Salz unter teilweisem Zerfall
des Doppelsalzes zur Ausscheidung kommen, ein Uberschuss von M, Z hinuft
sich in der Losung an, deren Zusammensetzung sich der Linie p, F ent-
lang iindert, und der Endzustand ist in F erreicht. Welche Beding-
ungen sichern also die véllige Stabilitit des Doppelsalzes? Offenbar
muss dazu der auf OP gelegene Punkt der Doppelsalzkurve, welche
der einfachen Sittigung an Doppelsalz entspricht, innerhalb der Be-
grenzungslinie AFB fallen. Dem Grenzzustand, wo dies eben stattzu-
finden anfingt, entspricht demnach die durch den Punkt p, gehende
Doppelsalzkurve. In einem bestimmten Falle werden diese Bedingungen
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wiederum nur bei einer einzigen Temperatur erfiillt sein. Von dieser
Temperatur an beginnt in einer Richtung verlaufend der Zerfall des
Doppelsalzes in Berithrung mit Wasser, und zwar geschieht dieser teil-
weise Zerfall nur unter Ausscheidung eines seiner Bestandteile; weiter-
gehend wird endlich die Umwandlungstemperatur erreicht, wo die
vollige Spaltung eintritt. Das zwischen diesen beiden Stufen liegende
Intervall ist sehr zweckmissig als ,,Umwandlungsintervall® bezeichnet
worden ?).

Es sei noch hinzugefiigt, dass die beginnende vollige Stabilitit
durch folgende Bedingungen festgelegt ist:

Sittigung an M, Z verlangt (M, + M,)M, = Cir,z,
s » Doppelsalz , (M, 4+ M,;)? M, M, =—4Cp
und dazu M, =M,,

also: y Qenbit Ciigz :

Da die Umwandlungstemperatur durch die Gleichung bedingt ist:

. 2 Co = CuzCarzs

wird die Grosse des Umwandlungsintervalls durch die Differenz von
Cgmz und Cy,zCy,z, also durch diejenige von Cyz und Cy,z, d.h. durch
die Differenz der Loslichkeiten der Einzelsalze bestimmt. Dies geht auch
unmittelbar aus der Fig. 13 hervor. Falls nimlich die Differenz von
OB und OA eine bedeutende ist, liegt F weit von der Mittellinie OP
entfernt, d. h. das Umwandlungsintervall ist sehr gross.

ZM7

Zi;

0 B ZMM, 7 B ZM,
Fig. 13. Fig. 14.

Das Auskrystallisieren bei konstanter Temperatur. Welche
Verhiltnisse beim Eindampfen einer ungesittigten Losung eintreten,
lisst sich graphisch leicht veranschaulichen, wenn wir in Figur 14 von
der Losung ausgehen, die einem Punkt P innerhalb der Begrenzungs-

1) Meyerhoffer, Zeitschr. f. physik. Ch. 5, 97.
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linie OACDB entspricht. Wird diese Losung durch Eindampfen ein-
geengt, so steigern sich zuniichst die Konzentrationen von ZM, und ZM,
entsprechend der Linie P, welche von O aus durch P geht, ohne dass
an ihrem gegenseitigen Verhiltnis etwas geéindert wird. Welches Salz
schliesslich auskrystallisiert, entspricht dem Kurvenstiick, das durch P«
geschnitten wird. Die Konzentration indert sich dann der Kurve ent-
lang in einer Richtung, die von dem Salze bedingt wird, welches sich
ausscheidet.

 Ist Doppelsalzbildung ausgeschlossen, fehlt also das Stiick CD, und
schneiden sich die Kurven AC und BD in F (Fig. 7 S. 7), so kommt
zuniichst eins der Salze zur Ausscheidung, die Konzentration iindert sich
der Kurve entlang nach F zu, wo schliesslich beide Salze bei gleichbleiben-
der Konzentration (die ja wie oben bemerkt durch die Anwesenheit
dieser beiden Salze bedingt ist, vergl. S. 7) bis zum ginzlichen Ein-
trocknen auskrystallisieren.

Ist das Doppelsalz existenzfihig, und arbeitet man z. B. mit dessen
reiner Losung, so hidngt das Resultat wesentlich davon ab, ob man sich
im Umwandlungsintervall befindet oder nicht. Ausserhalb des Um-
wandlungsintervalls krystallisiert einfach Doppelsalz ganz rein bis zum
Schluss aus.

Innerhalb des Umwandlungsintervalls scheidet sich zunichst das
eine der Einzelsalze z. B. in Fig. 14 ZM, aus, und die Zusammensetzung
der Losung éndert sich der Kurve entlang bis dahin, wo neben ZM,
das Doppelsalz auftritt. Von nun an bleibt die Konzentration konstant,
und zwar ist sie durch folgende Bedingungen festgelegt:

Anwesenheit von ZM, erfordert (M, 4 M;) M, = Cpy,,
5 » Doppelsalz ,, (M, 4 M,;)2M, M, =4 Cp,.
Um diese Konzentration inne zu halten, muss, unter Ausscheidung von
Doppelsalz, das anfangs ausgeschiedene Einzelsalz ZM, aufgezehrt werden,
bis beim ginzlichen Eintrocknen nur Doppelsalz iibrig bleibt.

Soll schliesslich das Doppelsalz innerhalb des Umwandlungsinter-
valls ohne Beimischung von Einzelsalz rein zur Krystallisation gelangen,
so muss fiir einen Uberschuss eines der Einzelsalze gesorgt werden,
und zwar derart, dass die relativen Mengen von M, Z und M,Z zwischen
C und D liegen. Am vorteilbaftesten ist fiir den Fall, dass ZM; im
Uberschuss ist, eine Zusammensetzung unweit C, weil sich bheim
Auskrystallisieren des Doppelsalzes die Konzentrationen in der Richtung
nach D hin dndern und demnach eine Verunreinigung durch das iiber-
schiissig zugesetzte Salz ZM, am langsten ausbleibt. In die Mutter-
lauge kann eventuell von neuem und zwar beliebig oft ein Gemisch der
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Einzelsalze von der Zusammensetzung des Doppelsalzes eingetragen
werden, um ununterbrochen reines Doppelsalz zu gewinnen.

B. Einfluss der Temperatur.

Zieht man auch die Anderung der Temperatur mit in Betracht, so
wird die graphische Darstellung am besten in der Weise abgeindert,
dass senkrecht zu den bisher fir ZM;, und ZM, benutzten Axen eine
dritte als Temperaturaxe beigefiigt wird. Die Konzentrationen von
ZM, und ZM; werden dann in vertikaler und horizontaler Projektion
aufgetragen und die bisherige Darstellungsweise fndert sich dahin, dass
dasjenige, was damals als Punkt in Zeichnung kam, jetzt zur Linie wird,
wahrend das, was frither durch eine Linie vorgestellt wurde, sich jetzt
zu einer Fliche entwickelt.

Um wiederum die Haupterscheinungen von Anfang bis zu Ende
iibersehen zu konnen, wollen wir nacheinander Gefrierpunkt und kryo-
hydratische Temperatur, Umwandlungstemperatur und Umwandlungs-
intervall betrachten. :

1. Gefrierpunkt und kryohydratische Temperatur.

Zunidchst soll wiederum das Auftreten des Doppelsalzes ausge-
schlossen sein und nur die Anwesenheit der Einzelsalze beriicksichtigt
werden. In Figur 15 ist oberhalb O, 0, die Konzentration von ZM,,
unterhalb diejenige von ZM, aufgetragen.
Analog der oben benutzten Fig. 7 be-
zeichnet auch hier Punkt A die an ZM,
gesittigte Losung und die Strecke OA
entspricht der betreffenden Konzentration;
in gleicher Weise stellt B die gesittigte
Losung von ZM, vor und OB deren Kon-
zentration. Die Loslichkeitskurven der
Einzelsalze gehen dann bei abnehmender
Temperatur den Linien AQ und BR
entlang und endigen in den beiden
kryohydratischen Punkten @ wund R.
Die verdiinnten Losungen, die nur eines
der beiden Salze ZM; und ZM,; ent-
halten, kommen dann durch die zwischen

N

Fig. 15.
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0,0, und AQ bez. BR liegenden Ebenen zum Ausdruck und schliessen
links in zwei Linien mit den Gefrierpunkten ab. Von diesen Linien
sind die kryohydratische Punkte Q und R bereits gegeben, ein dritter
auf 0, 0, liegender Punkt P entspricht dem Gefrierpunkt des reinen Wassers,
sodass die durch Eisbildung bedingten Grenzlinien durch QP und RP
wiedergegeben werden. Zur weiteren Erklirung sei noch hinzugefiigt, dass
molekulare Mengen von ZM; und ZM, den Gefrierpunkt um gleichviel
herabdriicken und die von PQ und PR mit der Temperaturaxe 0,0, ge-
bildeten Winkel O, PQ und O, PR infolge dessen einander gleich sein miissen,
oder was dasselbe besagt, die Temperaturaxe den Winkel QPR halbiert.

Ferner kommen noch die Losungen hinzu, welche beide Salze gleich-
zeitig enthalten und deren Sittigungsgrenzen durch die gegenseitige
Beeinflussung bestimmt sind. Einer jeden Temperatur entspricht ein
Punkt, der durch die folgenden Gleichungen bedingt ist:

(M, ++M,) My = Char, und (M, — My) My = G

Ein solcher Punkt, welcher der Temperatur O entsprechen soll, liegt
in Fig 7 bei F und ist demnach hier in Fig. 15 durch die beiden Projek-
tionen F, und F, derart dargestellt, dass OF, den Gehalt an ZM, und OF,
denjenigen an ZM, in der an beiden Salzen gesittigten Losung zum
Ausdruck bringt. Von diesem Punkte aus entwickelt sich bei abnehmender
Temperatur eine Linie FS, die mit dem kryohydratischen Punkte S ab-
schliesst und deren Lage jetzt bestimmt werden soll.

Sind bei 0° die Konzentrationen der an Einzelsalz gesittigten Lo-
sungen Czy, und Czy, und beriicksichtigt man, dass diese Werte hier
nur klein sind und infolge dessen die kryohydratischen Punkte nur
wenig unter 0° liegen, so findet man die Gefrierpunkte der gesittigten
Losung, d. h. also die kryohydratischen Temperaturen:

fir ZM, gleich — 1,89 >< 2 < Czy,
und ., ZMz 54 — 1,89 < 2 < CZMg-
Da ein Mol. in 100 Teilen Wasser eine Depression von 18,9° veranlasst,
wird diese Grosse fiir ein Grammmolekiil im Liter 1,89° betragen; der
Tonenspaltung wegen ist fiir die hier in Frage kommenden Salze noch
der Faktor 2 zuzufiigen.

Fiir eine Losung, die gleichzeitig in Bezug auf beide Salze gesiit-

tigt ist, liegt die kryohydratische Temperatur bei:
— 1,89 < 2(M, +M,) Grad

indem: M, + M; =7 Cyu, 4 Ca,,
wie aus folgenden beiden oben bereits erwiihnten Gleichungen hervorgeht:
(M, +M;) M, =Cz,  mod (M, M) M, = C,.
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Auf Grund dieser Bedingungen lisst sich die Lage der kryohydra-
tischen Temperatur der Salzmischung graphisch einfach ermitteln. In
der Figur 15 ist durch q und r die kryohydratische Temperatur der
Einzelsalze, resp. ZM, und ZM, gegeben, also:

Pq=— 1,89 < 2 < Czn,
und ; Pr=—1,89 < 2 < Czy,-
Da nun auf Seite 15 ermittelt wurde, dass die kryohydatische Tem-

peratur s der Salzmischung dem Wert — 1,89 < Q'VCZM1+ Cy, ent-
spricht, haben wir die Beziehung:
Ps—VPq®+ Pr?

Dieselbe lisst sich zur graphischen Ermittelung der gesuchten Tempe-
ratur verwenden, wie es Fig. 15 S. 15 links oben zeigt, indem dort Pq
und Pr aufeinander senkrecht aufgetragen sind und also qr dem ver-
langten Wert entspricht; diese Grosse ist in der genannten Figur von
P aus nach links als Ps aufgetragen. Schliesslich ist s 8, =pq=DM,
vertikal nach oben und sS, =pr=DM, in gleicher Weise nach unten
einzuzeichnen.

Ist so der kryohydratische Punkt fiir die Losung beider Salze
in Zeichnung gebracht, lisst sich das ganze Eisfeld entwickeln, auf
welches séimtliche Losungen nach links stossen. Wird S mit Q ver-
bunden, so entspricht diese Linie einer Reihe von Gefrierpunkten,
die solchen Losungen zukommen, welche stets an ZM, gesittigt all-
mahlich weniger von ZM, enthalten, bis dieses zweite Salz in Q voll-
stindig fehlt. Ebenso wird durch Verbindung von S mit R eine Linie
erhalten, die den Gefrierpunkten solcher Losungen entspricht, welche bei
Sittigung an ZM, allmihlich weniger von ZM, enthalten, bis auch dieses,
jetzt in R, génzlich verschwindet.

Aus diesen Betrachtungen geht demnach hervor, dass das von SRPQ
begrenzte Feld die Eisgrenze aller ungesittigten Losungen darstellt, vom
reinen Wasser bei P bis zur Sittigung an beiden Salzen in 8.

Gefrierpunkt und kryohydratische Temperatur. Fortsetzung.
: Auftreten eines Doppelsalzes.

Tritt in der Umgebung des soeben beschriebenen Eisfeldes Doppel-
salzbildung ein, so sind zwei Fille moglich: entweder bildet sich das
Doppelsalz aus den Einzelsalzen bei Abkiihlung oder beim Erwérmen.
Beide Fille sind, wie beiliufig bemerkt werden soll, durch den Versuch
verwirklicht worden. Im ersten Fall wird S aus der Fig. 15 verschwin-
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den, im zweiten bleibt S zwar bestehen, doch fehlt dann ein Stiick rechts
in der Zeichnung; beides geschieht, wenn das Feld SRPQ von einer
etwa senkrecht zur Temperaturaxe verlaufenden Fldche durchschnitten
wird, welche dem Auftreten des Doppelsalzes entspricht. Es handelt
sich nun darum, die Lage dieser Fliche genau zu bestimmen.

Ist Cp die Konzentration der bei 0° gesittigten Doppelsalzlosung
und beriicksichtigt man wiederum, dass diese Konzentration Cp fiir
simtliche kryohydratische Temperaturen und Gefrierpunkte, der voraus-
gesetzten kleinen Konzentration der gesittigten Losungen entsprechend,
im ganzen Gefriergebiet beibehalten werden kann, so gilt fiir alle an
Doppelsalz gesittigten Losungen, soweit sie innerhalb dieser Grenzen
fallen, folgende Gleichung:

(M, 4+ M,)2M, M, =4 Cs.

Nehmen wir jetzt den ersten Fall, wo das Doppelsalz bei Abkiih-
lung unter 0° noch oberhalb der kryohydratischen Temperatur des Salz-
gemisches entsteht, so bildet sich bei Sattigung an Doppelsalz eine
Eisfliche mit den sédmtlichen Gefrierpunkten:

—189<2(M; +M,)=t.

Die Form dieser Eisfliche wird der Hauptsache nach ersichtlich, wenn
man in erster Linie beriicksichtigt, dass beim Vorhandensein des reinen
Doppelsalzes (also M; =M,) der Gefrierpunkt am hichsten liegt, wihrend
durch Zusatz eines der Einzelsalze, wie ganz allgemein durch Zusatz
einer zweiten Substanz, diese Temperatur erniedrigt wird. Zweitens
hat diese Flache bei dem eben besprochenen hochsten Gefrierpunkt eine
vertikale Ebene als Tangente, da dort d (M; + M,) und also auch dt=0
ist, wie folgende Rechnung lehrt:

(M + M,)*M; M, =4Cp,
2log (M, + M,) + log M, -+ log M, =1log 4 Cp,

. 2d(M, +M,) , dM, , aM; o
i T Rt A o .
wonach fiir M, =M, d(M, + M,)=0. i

Die gesuchte Grenze, wo Doppelsalz und Eis zu-
sammen auftreten, ist also eine nach rechts konvex
gekriimmte Flidche, deren Kriimmung, wie aus Figur 16 2
ersichtlich ist, nach rechts in einem Punkte gipfelt,
der sich nur auf das Doppelsalz bezieht.

Die Art und Weise, in der sich diese Fliche der
Figur 15 anschliesst, kann erst aus folgenden Betrachtungen des Kurven-

verlaufs bei der Umwandlungstemperatur entwickelt werden.
van’t Hoff, Vorlesungen. 2

Fig. 16.
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2. Umwandlungstemperatur und Umwandlungsintervall. Grund-
bedingung fiir den Doppelsalzzerfall.

Wie bereits oben in Fig. 12 (S. 10) gezeigt wurde, kann bei einer
bestimmten Temperatur die Doppelsalzkurve durch den Schnittpunkt der
Sattigungskurven der beiden Einzelsalze gehen, Bei dieser Temperatur
sind Doppelsalz und Einzelsalze nebeneinander auch in Beriihrung mit
deren gesiittigter Losung existenzfihig. Oberhalb dieser Temperatur z. B.
kann jedoch die gesittigte Liosung des Doppelsalzes in Bezug auf die
beiden Einzelsalze iibersiittigt sein, so dass dann nur die an den Einzelsalzen
gesittigte Losung stabil ist. Diese Verhiltnisse lassen sich durch eine
Kurve darstellen, die man erhilt, wenn Punkt F in Figur 9 (S.9) fir
verschiedene Temperaturen eingezeichnet wird. Anderseits verzweigt sich
unterhalb der obengenannten Temperatur diese F-Kurve in zwei Aste,
welche die Lage der Punkte C und D in Figur 10 (8. 9) fiir ver-
schiedene Temperaturen angeben.

Schliesslich kommt unterhalb des Umwandlungsintervalls die auf
das Doppelsalz allein beziigliche Kurve als stabil hinzu.

Diese Betrachtungen lassen sich durch folgendes Schema veran-
schaulichen:

Stabile gesittigte Losungen.
(Steigende Temperatur),

I. Erstes Stadium.
1. Doppelsalz allein.
2. Doppelsalz mit dem einen Einzelsalze.
3. Doppelsalz mit dem anderen Einzelsalze,

II. Zweites Stadium (Umwandlungsintervall).

2. Doppelsalz mit dem einen Einzelsalze.

3. Doppelsalz mit dem anderen Einzelsalze.
47, ROy PSR R PO

W AT UL AT

Umwandlungstemperatur,

III. Drittes Stadium.
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Liegen die Verhiltnisse umgekehrt, so dass sich das Doppelsalz bei
Temperatursteigerung bildet, so treten offenbar die drei Stadien in ent-
gegengesetzter Reihenfolge auf.

Weiterhin handelt es sich um die Frage, auf welche Ursachen der
Umstand zuriickzufiihren ist, dass einmal das Doppelsalz beim Erwirmen
zerfillt, wihrend es sich anderseits dabei bildet. Beide Falle sind
thatséichlich beobachtet worden. So spaltet sich z. B. das Calcium-
kupferacetat durch Erwirmen, der Astrakanit (Natriummagnesiumsulfat)
hingegen entsteht dabei aus seinen Einzelsalzen.

Die Beantwortung der Frage: welcher dieser beiden Vorginge wird in
einem gegebenen Falle stattfinden? hingt wesentlich mit der Wirme-
tonung zusammen, die das Entstehen des Doppelsalzes begleitet. Ein
allgemeiner Satz besagt, dass die bei steigender Temperatur erfolgende
Umwandlung immer von Wéirmeabsorption begleitet ist, und dass sich
dabei also das Doppelsalz bilden wird, falls es unter Warmeabsorption
aus den Einzelsalzen entsteht, und umgekehrt.

Diese Beziehungen lassen sich aber auch aus dem Vorhergehenden
unter genauer Beobachtung des Ldslichkeitsverlaufes ableiten.

Dazu soll zunéchst die Grundgleichung fiir die Loslichkeitsinderung
in verdiinnter Losung angewandt werden:

gig " oy q
ar o ant 2nT?’
worin C die Konzentration, q die bei Ausscheidung einer Kilogrammmolekel
aus der Losung entwickelte Wiarmemenge, und n die Ionenzahl bedeutet,
in welche die betreffende Salzmolekel zerfillt. Mit Hiilfe dieser Grund-
gleichung ldsst sich die Frage beantworten, welche von den beiden

oder kiirzer d1C =

Qe &,
A4
it <2 C7
61
oz
9 ¢ .
Fig. 17a. Fig. 17b.

in Fig. 17b durch die Kurven a,b, und a,b, dargestellten Moglichkeiten
eintritt, wenn in Fig. 17a die Temperatur gesteigert wird. Die Kurve
a, b, entspricht demoben angenommenen Falle, wo bei steigender Temperatur

das Doppelsalz zerfillt (Calciumkupferacetat) und a,b, dem entgegen-
Dt
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‘gesetzten Vorgange (Astrakanit). Was eintreten wird, hingt davon ab,
ob bei gleicher Anderung von M, (dM,) die Anderung von M, (dM,) bei
steigender Temperatur positiv (Pc,) oder negativ (Pc,) ist.

Nennen wir die bei Ausscheidung einer Kilogrammmolekel der Einzel-

salze resp. des Doppelsalzes entwickelte Wirme Uzap Gz, URd gy, SO dst:

Uy — g, — 9z, = Q
die Wirme, welche bei Bildung des Doppelsalzes entwickelt wird.
Fiir die Kurven der Einzelsalze gelten die Beziehungen:

M,.Z=Cuyyz und M,.Z=Cyz> W0 Z=M, 4 M,.

Also ist: M/ M, 72— C;;lz Ciliz
oder log M, - log M; 4 2log (M, + M;) = 21log Cu,z Cu,z
aMm, aM, 2dM, +M,;)
und M]_ + Mg + M; + M2 = 2dICM1z CM%Z' (1)

Beim Doppelsalz ist:
M, .M, .Z2 =4 Cpoder log M, ++log M, + 2log (M, + M,) =1log 4 Cj
dM, (dM,)p 2dM; +2@@M,)p
v e T M,
In Gleichung (1) und (2) ist demnach bei gleicher Anderung von
M, (dM,) die Differenz in der Anderung von M, durch die verschiedene
Bezeichnung d M, und (d M,)p ausgedriickt.
Die Grosse, auf die es hier ankommt, ist die Differenz (d M,)p —
d M, : istsie positiv, so entspricht sie Pc, in Fig. 17b, im andern Falle Pc,.
Bildet man die Differenz der Gleichungen (2) und (1), so erhilt man:
(@M,)p—dM,} (i-pﬁl_i‘m):‘mlcp_ 21 Cz5 Cua.
Setzt man ferner fiir die Glieder auf der rechten Seite der Gleichung
die oben gefundenen Werte ein, also:

=441Cp. @)

dEC et e e M )0 D

4T* 47 g
80 wird:
1
4 dlCD —2 dlCMlz CMQZ =2—T? (q]) F o qZM, _qzmg) = 2(%2,

oder mit andern Worten:

Der Wert von (dM;)p —dM; wird positiv (entsprechend Pc, in
Fig. 17b), falls bei der Bildung des Doppelsalzes Wirme entwickelt
wird, und das Doppelsalz zerfillt beim Erwirmen (Calciumkupferacetat).
Wird dagegen bei der Einzelsalzbildung Wirme entwickelt, so bildet sich
das Doppelsalz durch Temperatursteigerung (Astrakanit).
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Umwandlungstemperatur und Umwandlungsintervall. Fortsetzung.
Kurvenverlauf bei der Umwandlungstemperatur,

Tritt bei einem einfachen Korper irgend eine Umwandlung, z. B.
der Krystallform ein, so hat dies notwendigerweise eine Eigentiimlich-
keit der Loslichkeitskurve zur Folge, die sich gerade bei der Um-
wandlungstemperatur zeigen wird. Diese Eigentiimlichkeit besteht nicht
darin, dass dort eine plotzliche Loslichkeitsinderung zu erwarten ist,
im Gegenteil: das stabile Nebeneinanderbestehen der beiden Formen
bei der betreffenden Temperatur verlangt, dass eben da die Losungen
beider Formen identisch sind. Was sich aber an der Ldslichkeitskurve
zeigen wird, ist eine Richtungsinderung, ein
Knick, als notwendige Folge der Anderung in
der Prizipitationswirme (q), welche durch die
Anwesenheit eines andern sogen. Bodenkorpers
bedingt ist. Es handelt sich jetzt also darum, ;
diese Verhiltnisse beim Zerfall des Doppelsalzes v
klar zu legen.

Betrachten wir zunichst in Fig. 15 (S. 14)
die oberhalb O, O, aufgetragene Konzentration des Fig. 18.

Salzes ZM,, und nehmen wir ferner an, dass in Fig. 18 der Punkt P
diesem Gehalt bei der Umwandlungstemperatur entspreche. Es sind
folgende drei Bedingungen dort erfiillt: .

Z.M,=Czy, (1), Z.M,=Cpy, (2), Z:.M,.M, =4C (3)
und Z=M, + M,.

Die nach rechts gehende Kurve fiir die Einzelsalze ist durch die
Gleichungen (1) und (2) festgelegt; nach links verzweigen sich die beiden
Kurven fiir das Doppelsalz mit je einem der Einzelsalze, in einem
Falle durch die Kombination von (3) und (1), im andern von (3) und
(2) bedingt.

Die Winkel oder Knicke, welche von diesen drei Linien gebildet
werden, sollen nun der Gegenstand einer niheren Erorterung sein. Den
Grundgleichungen fiir die Loslichkeitsinderung wollen wir durch Weg-
lassung von dT folgende vereinfachte Form geben:

P
i
i
|
I
|
i
i
I
i
i
I
!

dlCMlZ=%“%§%:Q1 dlCMzz=%¥sz=Qg

9o
dlCD ZW =QD.

 Die Anderung von M, auf der Kurve fiir die Einzelsalze rechts
von P wird durch Kombination der Gleichungen (1) und (2) erhalten:
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ZdM, + M, dZ =2 Cyy, dCpar, =2 Q,Czn, =2 Q,.Z. M,
ZAM,; ++ M, dZ =2 Cyy;, d Cpat, =2 Q, Cpn, = 2 Q,.Z. M.
Werden, unter Benutzung von dM,; 4 d M, = dZ, aus diesen Gleich-
ungen dM; und dZ eliminiert, so ist:
Z4lM, = (Z + M,)Q; — M; Q. @, 72)
Fiir die Kurveniiste links hat man Gleichung (3):
Z2M,dM, + Z*M,dM, +2ZM, M,dZ = 16Cp dCp= 4 Qp Z2M, M,
mit (1) resp. mit (2) zu kombinieren, wobei im ersteren Falle:
ZdlM1:(Z+2M2)Q1 —2M,Qp, (1, 3)

ZdIM, =2Q,(Z4+M,) — Q;(Z+2M,) (2 3)

im letzteren:

wird.

Wihrend die so erhaltenen Gleichungen wenig durchsichtig sind,
werden die Verhiltnisse sogleich viel klarer, falls man die Richtungs-
inderung, den Knick, also die Differenz zweier Zunahmen von M, be-
rechnet. Wir erhalten dann zunichst fiir:

(1, 2)— (1, ) =M, (2Qp —Q, — Q)
und (1, 2) — (2, 3)= — (Z+M,)(2Qp—Q, — Q,).
: Beide Gleichungen werden noch vereinfacht, falls man beriick-
sichtigt, dass :
j 1%

2QD4_Q1_Q2:T(QD_qI_q2)=—4_ Q,
worin die eingeklammerte Grosse Qp— 9 —q; der Warme entspricht,
welche bei der Bildung des Doppelsalzes aus den Einzelsalzen entwickelt
‘wird und mit dem Buchstaben Q bezeichnet werden kann.

Dadurch wird die mit einer Konstanten 4T2Z multiplizierte An-
derung von dM,, also diejenige von 4T2ZdM,:

1, 2)—(@1 3)=MMQ uwd (1, 2)—(2 3)=—M(Z+M)Q

Hieraus geht in erster Linie hervor, dass die Grosse des Knicks
von Q, der Umwandlungswirme, abhingt und zweitens, dass die
‘beiden Knicke in entgegengesetztem Sinne verlaufen. Ferner ist der
-eine dieser Knicke, hier der positive, immer kleiner als der andere und
Z+4+ M,

M,
der eine zum mindesten doppelt so gross als der andere sein, und im
Grenzfalle kann der kleinere sogar zum Verschwinden gebracht werden,
wenn M; bedeutend grisser als M, ist. Im Mittel, d. h. wenn M, =M,
Ast, betriigt der kleine Knick nur ein Drittel des andern. Ferner wollen
-wir noch bemerken, dass dieser kleine Knick sich auf die Kurvenstiicke

zwar muss, da das Verhiltnis =2 -} T\'fL grosser als zwei ist,
2
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bezieht, welche ZM,; gemeinsam enthalten, und dass also die Ldslich-
keitsinderung fiir das am Boden verbleibende Salz ZM, die kleinere
ist. Ist schliesslich Q positiv, entsprechend dem hier angenommenen
Zerfall des Doppelsalzes bei steigender Temperatur, so ist der durch
— (Z4+M,)Q bedingte Hauptknick mit einer Abnahme des Loslich-
keitszuwachses verbunden.

Wird die Rechnung fiir die Konzentration des zweiten Salzes ZM,
durchgefiihrt, so erhélt man folgendes Schema:

ZalM, Zd1M,
ZM, umndZM, (1,2) (Z+4+M,)Q—M,Q, (Z2+M,)Q, —M,Q,
ZM,und D (1,3) (Z+42M,;)Q,—2M,Qp 2(Z+M,)Qp — (Z+2M,)Q,

_ ZM,und D (2,3) 2(Z4+M)Qp—(Z+2M,)Q, (Z+2M,)Q,—2M,Qp.
Die Differenzen sind:

4T2ZaM, 4T2ZaAM,
a2 — @3 M, M, Q —M,(Z + M,)Q
1,2 — @ 3 —M,(M; +7)Q M, M, Q.

In Figur 19 sind diese Verhdltnisse fiir den Mittelfall M, =M,
graphisch dargestellt. In willkiirlich gewahlter Einheit ist:

aM, am,
1,2 — @, 3 1 23
(1, 2) — (2, 3) o e n 1

Aus der Zeichnung ergiebt sich nun
auch sofort die Notwendigkeit des Doppel-
salzzerfalles in Berithrung mit der Losung
auf Grund der Léslichkeitsverhéltnisse.
Verlidngert man z. B. im ZM,-Feld ober-
halb der Temperaturaxe die auf das
Doppelsalz und ZM, beziigliche Linie, so 7* Zz]"\;
verlduft sie oberhalb der Kurve fiir die -
Einzelsalze, also im Gebiet der Uber-
sattigung an ZM,. Dieses Salz wird sich
demnach unter Aufzehrung des Doppel- Fig. 19.
salzes ausscheiden.

Der Vollstindigkeit halber sei noch einiges iiber solche Losungen
hinzugefiigt, die entweder nur in Bezug auf ein Salz oder iiberhaupt
nicht gesittigt sind. Im Punkte P sind alle drei Salze in Beriihrung
mit ihrer gesittigten Losung bestindig, auf den in diesem Punkte zu-
sammenstossenden Kurven nur je zwei. Verbindet man diese Linien
durch Flichen, so entsprechen diese einem jeweiligen S#ttigungszustande
in Bezug auf eins der drei Salze.

Die Fliche fiir das Doppelsalz ist durch die beiden Grenzlinien
D+ ZM, und D 4 ZM; gegeben, welche die an Doppelsalz und je einem

\

4 ZM ZM;+ZMp
DeZM, 7]

D+ ZMp

¥

ZM; +ZM

S/
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der Einzelsalze gesittigten Losungen darstellen. Das Feld fiir die Sattigung
des Einzelsalzes ZM, ist einerseits durch die gebrochene Linie D - ZM,,
ZM, - ZM, begrenzt und anderseits durch die Linie AB, welche sich auf
die nur an ZM, gesiittigte Losung bezieht. In gleicher Weise ist das Feld fiir
die Sattigung an ZM, einerseits durch D -+ ZM,, ZM, + ZM, und ander-
seits durch die dem Einzelsalz entsprechende Sittigungskurve CD gegeben.,

Perspektivisch kommen diese Ver-
4 hiiltnisse in Fig. 20 zum Ausdruck,
und die Anschaulichkeit wird noch ver-
mehrt, wenn man sich ein Modell aus
Papier anfertigt. Der Raum zwischen
dem Flichengebilde fiir das Doppelsalz
und die Einzelsalze und der Vertikal-
bez. Horizontalebene entspricht dann
den ungesittigten Zustéinden, wihrend
ausserhalb desselben Ubersittigungs-

" Fig. 20. erscheinungen auftreten.

‘ Dieses Modell giebt uns ferner
sofort iiber die Frage Auskunft, welches Salz in einem gegebenen Falle
auskrystallisiert. Handelt es sich um das Einengen einer Losung bei
konstanter Temperatur, so hat man wie frither eine Linie von dem der
Anfangskonzentration entsprechenden Punkte aus senkrecht auf die Tem-
peraturaxe zu ziehen und dieses Lot riickwiirts zu verlingern. Die durch
diese Linie geschnittene Fliche entspricht dem Salz, welches sich aus-
scheidet. Soll anderseits die Konzentration unter Abkiihlung beibehalten
werden, so ist eine Linie parallel zur Temperaturaxe zu ziehen, bis auch
sie eine dem auskrystallisierenden Salz entsprechende Fliche trifit.

Schliesslich lisst sich auch die Eisgrenze mit den fiinf Punkten,
auf welche das Gebilde nach links bei abnehmender Temperatur stosst,
veranschaulichen. Jede der nach links gehenden Linien schliesst in einem
Punkte unter Eisbildung ab:

auf der Temperaturaxe Gefrieren des reinen Wassers;

in der vertikalen und horizontalen Ebene Gefrieren der an M,
resp. ZM, gesiittigten Losung; :

links im Felde D Gefrieren der an Doppelsalz und ZM, resp. ZM,
gesittigten Losung.

Diese fiinf Punkte sind durch Linien zu verbinden, welche zu-
sammen das Eisfeld abgrenzen. Die Linien in den Projektionsebenen
sind nach friiher Gesagtem (S. 15) Gerade, die mit _der Temperaturaxe
einen gleichen Winkel bilden; die Grenzlinie im Felde D ist nach rechts
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konkav gekriimmt und entsteht durch das Zusammentreffen des Doppel-
salzfeldes D mit der oben in Fig. 16 (S. 17) betrachteten nach rechts
konkav gekriimmten Fliche, welche der gleichzeitigen Existenz von
Doppelsalz und Eis entspricht.

C. Die Maximaltensionen und die Siedegrenze.

Die Maximaltensionen der oben betrachteten Losungen haben in-
sofern Interesse, als sie das Bild der bei Beriihrung von Salz und Wasser
vor sich gehenden Vorginge vervollstindigen, da nicht nur in der Losung
allein, sondern auch in deren Dampfdruck eine Anderung stattfindet. In-
folgedessen gewihren die Tensionsbeziehungen bei der Umwandlungs-
temperatur ein Hilfsmittel zur Bestimmung dieser Temperatur und
schliesslich bildet die an diese Tension gekniipfte Siedeerscheinung bei
steigender Temperatur eine gewisse Grenze, wie es das Ausfrieren bei
abnehmender Temperatur thut.

Das oben beschriebene Konzentrationsbild lisst sich sofort zur Ent-
wickelung eines entsprechenden Tensionsbildes verwenden, wenn man

beriicksichtigt, dass jede zweiionige Grammolekel Salz pro Liter, also pro

1000 : : . . 18
577 Wassermolekel, eine relative Tensionserniedrigung von 2 >< 000

veranlasst und demnach die Tension P auf P (1 — 0,036 Z) herabgeht,
wobei Z=M, +M,. Werden also in Figur 20 senkrecht zur Temperatur-
axe Linien gezogen, welche je in einem
Punkte das Flichengebilde fiir die gesiit-
tigten Losungen schneiden, und wird auf
diesen Linien der Wert P (1— 0,036 Z)
aufgetragen, wobei sich Z auf den betreffen-
den Punkt bezieht, so stellen die End-
punkte dieser Linien die Tensionsfliche vor,
die sédmtliche Verhiltnisse klarlegt. In
Figur 21 wird diese Konstruktion an einem
senkrecht zur Temperaturaxe O gefiihrten
Durchschnitt erldutert. ACDB giebt wie
friilher die Konzentration wieder: AC
Sittigung an ZM,, CD an Doppelsalz, und DB an ZM,. Die Ten-
sionskurve zeigt dann eine entsprechende Form mit charakteristischem
Richtungswechsel in den C und D entsprechenden Punkten ¢ und d;
nur ist alles, was in der einen Kurve konkav ist, in der andern konvex,
da eine Konzentrationszunahme eine entsprechende Tensionsabnahme zur

Fig. 21.
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Folge hat. Will man auch die ungesittigten Losungen bis zum Wasser
mit aufzeichnen, so braucht man nur die Kurve ef fiir Wasser als
Kreis mit dem Radius Oe=P einzutragen. Der Entfernung von ef
bis bdca entspricht dann der Wert 0,036 ZP.

Verfolgen wir nun das Tensionsbild bei der Umwandlungs-
temperatur, so haben wir wieder die drei dort zusammenfallenden
Sittigungskurven fiir die drei Salzpaare zu unterscheiden:

die Einzelsalze ZM, und ZM, 1, 2
und das Doppelsalz D mit je einem dieser Emzelsalze (1, 3 und 2, 3).

Berechnen wir zundchst, wie sich die Tensionskurven bei der Um-

wandlungstemperatur gestalten.

In diesen Kurven ist g—%—, kurz dP, durch — dZ bestimmt. Der

Knick in den Tensionskurven, welcher analog demjenigen in den Ls-
lichkeitskurven zu erwarten ist, lisst sich also aus der auf Seite 23
entwickelten Tabelle ableiten.

Einzelsalzkurve (1, 2) und Kurve von Doppelsalz mit dem einen
Einzelsalz (1, 3), also (1, 2)—(1, 3):

4T2ZdM, =M, M, Q 4T2ZdM, = —M, (Z+ M,)Q.

Einzelsalzkurve (1, 2) und Kurve von Doppelsalz mit dem andern

Einzelsalze (2, 3), also (1, 2) — (2, 3):
4T*Z2dM,=—M, (M; +7)Q 4T:ZdM,=M,M, Q.

Der Knick in der Tensionskurve P (1 — 0,036 Z), welche durch die
Anderung von dZ=dM, -} dM; bedingt wird, entspricht unter Fort-
lassung der Konstanten 0,144 T’P

Fiir (1, 2) — (1, 3) —1/Z{M M,Q— M, (Z+ M,)Q} =M, Q,

Fiir (1, 2) — (2, 3) % {—M, (M, 4+ 2)Q + M, M, Q}=M,Q.
Das sehr einfache Resultat zeigt einerseits, dass die Grosse des Knicks
wiederum durch die Umwandlungswiirme Q bedingt wird, wie dies schon
beim Knick in den Loslichkeitskurven der Fall war. Hingegen haben hier
beide Richtungséinderungen dasselbe Zeichen, und zwar ein positives,
denn Q, die Bildungswirme des Doppelsa]zes, ist in diesem Falle positiv,
da es beim Erwirmen zerfillt. Das Verhaltniss beider Grossen schliess-

lich ist gleich 11:: » und demnach decken sich im Mittelfall, wo My =M,
ist, die beiden Kurven fir die Tension der an je einem Einzelsalz ge-

sittigten Doppelsalzlosung.

Das Tensionsbild bei Beginn des Umwandlungsintervalls.

Wenn das Zusammenfallen der drei eben besprochenen Tensionen
eine Methode zur Bestimmung der Umwandlupgstemperatur in sich



Das Tensionsbild bei Beginn des Umwandlungsintervalls. 27

schliesst, so miissen wir uns fragen, ob auch der Anfang des Um-
wandlungsintervalls durch Tensionsmessung oder Tensionsvergleich nachzu-
weisen, resp. ob diese Temperatur dadurch scharf zu bestimmen  ist.
Offenbar werden auch in diesem Falle die Tensionen zweier. Losungen
gleich werden, deren eine an Doppelsalz allein und deren andere an
Doppelsalz und einem der Einzelsalze z. B. ZM, gesittigt ist; die be-
treffende Temperatur bezieht sich ja auf die Konzentration Cp des reinen
Doppelsalzes, welche gleichzeitig der Sittigung an M,Z entspricht.
Wenden wir wiederum die Grundgleichung fiir die Loslichkeits-

dnderung an:
i il Dy : qz,
d10p= 75 =Q, d10gy, = 2 =Q,

so ist fir das Doppelsalz allein (entsprechend der Menge (Z2), M; M,
als Einheit):
Gn=o=M. 2o M. dZ=dM, 4 dM;=2dCp = 2CpQp=2M,Qp.
Fiir Doppelsalz und Einzelsalz ZM, gelten die beiden Beziehungen:
MM, (M, + M,)2=4C% und M, (M, + M,) = Ciy z,
deren erstere zur Bestimmung von dZ und damit auch zur Ermittlung
der Tension ausreicht.

Danach ist: e
dIM, + d1M, + 2d1 (M, + M,) =d14Cp,

dM, dM, 2(dM, + dM,)
M, i M, “f M, M, =4Qp,
und wenn M, =M,:

dM, 4 dM, =dZ=2M, Qp.

Die Anderung von dZ, welche diejenige der Maximaltension bedingt,
ist also beim Anfang des Umwandlungsintervalls fiir beide Ldsungen,
Doppelsalz allein und Doppelsalz mit ZM,, gleich.

In dem Punkte, in welchem beide Tensionen ebenfalls gleich sind,

oder:

2 .

pZM |P 2
7+ Mz

| 0 Vg
Fig. 22. Fig. 23.

findet also eine tangentiale Beriihrung der Kurven statt, wie aus F ig. 23
hervorgeht. Dass dabei vor und nach der Beriihrung der Lisung, welche



28 D. Die elektromotorischen Krafte.

in Bezug auf zwei Salze gesiittigt ist, eine kleinere Tension zukommt,
liegt auf der Hand. In Figur 23 bezieht sich die Kurve AB auf Doppel-
salz mit M,Z und Kurve CD auf das Doppelsalz allein. Es ist hiernach
leicht ersichtlich, dass eine genaue Bestimmung der hier in Frage kom-
menden Temperatur durch Tensionsmessung kaum aussteht.

Die Siedegrenze. Die Entwicklung der Fig. 21 (Seite 25) fiihrt
unter Bezugnahme auf die Temperaturinderung zu einem Tensionsbilde,
das bis zu Temperaturen iiber 100° durchgefiihrt werden kann. Dieses Ten-
sionsbild entspricht ganz der Fig. 20 und verhilt sich dazu wie in Fig. 21

acdbef zu ACDBO. Mit steigender
1 il 5 iz Temperatur erhoht sich die Tension
/ ebenfalls und infolgedessen entfernt
sich das Tensionsgebilde allméhlich von
der Temperaturaxe, bis es schliesslich
die Siedegrenze schneidet, die als eine
cylindrische Fléiche um die Temperatur-
axe mit dem Radius 760 mm einge-
zeichnet werden kann. Diese Schnitt-
figur umfasst simtliche Siedepunkte
sowohl der gesiittigten wie der unge-
sittigten Losungen bis zum reinen Wasser. Fig. 24 giebt ein Bild davon
und zwar wird hier die cylindrische Grenzfliche ABCD. in abede ge-
schnitten: ae entspricht der niedrigsten Temperatur, dem Siedepunkte
des reinen Wassers, b und d denjenigen der an M, Z bez. M, Z gesiittigten
Losungen und ¢ schliesslich der hochsten Temperatur, dem Siedepunkte
der an beiden Einzelsalzen gesiittigten Losung.

Der Vollstéindigkeit halber sei noch hinzugefiigt, dass sich siimtliche
Gefrier- und kryohydratische Punkte ebenfalls aus demselben Tensions-
gebilde ergeben, falls die Fliche fiir die Maximaltension des Eises in
analoger Weise als Rotationskorper eingetragen wird. Letzterer entsteht
durch Drehung der Tensionskurve des Eises um die Temperaturaxe und
schneidet die oben beschriebene Figur gerade dort wo Eisbildung auftritt.

D. Die elektromotorischen Kriifte.

In letzter Zeit ist es durch die Untersuchungen von Cohen und
Bredig?) moglich geworden, die Lage der Umwandlungstemperatur
auch auf elektrischem Wege zu bestimmen. Da man in elektrischer Form

1) Siehe S. 1.
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die Arbeit zu messen vermag, welche die Umwandlung leistet, fiihrt
man ober- und unterbalb der Umwandlungstemperatur diese Messungen
aus und findet bei dieser Temperatur selbst die Arbeit gleich Null, da
Gleichgewicht vorliegt. ,

Einfache Umwandlung. Wir wollen mit dem einfachen Fall be-
ginnen, wo Doppelsalzbildung ausgeschlossen ist und nur die Umwandlung
der Krystallform oder des Krystallwassergehaltes eines Salzes vorliegt. Ein
solches Beispiel ist z. B. das Zinksulfat, welches bei 38° eins seiner
sieben Wassermolekiile verliert. Denken wir uns, um die einfachste Form
zu wihlen, ein derartiges Salz ZM, welches wenig 1slich ist und bei
bestimmter Temperatur seine Krystallform #indert, so liuft die elektrische
Methode wesentlich darauf hinaus, die Verschiedenheit der Konzentrationen
der an beiden Formen von ZM gesittigten Losungen zur Bildung einer
Konzentrationskette zu verwenden. Bei der Umwandlungstemperatur
liegt keine Konzentrationsverschiedenheit vor, da bei dieser die Losungen
identisch sind.

Theoretisch sehr einfach ist die in Fig. 25 dargestellte Versuchs-
anordnung. In zwei cylindrischen Gefiissen stehen die beiden Losungen
des Salzes MZ mit je zwei Elektroden in Beriihrung, deren
eine aus dem Metall M besteht, wihrend die andere durch
Quecksilber und dariiber geschichtetes (unlosliches) Queck-
silbersalz HgZ gebildet wird. Bei dieser Versuchsanord-
nung verdiinnt sich nun die konzentriertere Losung (links
in Fig. 25), indem an der Metallelektrode M die ent-
sprechenden M-Ionen abgeschieden werden und diese posi-
tiv laden, wihrend die Z-Ionen sich mit dem Quecksilber
verbinden und diesem negative Elektrizitit erteilen. In
der verdiinnteren Losung findet gerade der umgekehrte Vorgang statt
und die Richtung des Stromes ist somit im Sinne der eingezeichneten
Pfeile gegeben. Die elektromotorische Kraft ergiebt sich nach bekannten
Prinzipien zu:

1 c 4T . C
m-?-&TIF Nolt == ﬁ—léﬁ

wo C' und C” die beiderseitigen ‘Konzentrationen bedeuten. Eine solche
Kette, welche in dieser Form den Namen ,Umwandlungselement* fiihrt,
ist auch bei Gegenwart von instabilen (metastabilen) Zustinden noch
brauchbar. Dieser Umstand wurde bis dahin ausser Acht gelassen und es
muss unter Riicksichtnahme auf Fig. 19 (S. 23) betont werden, dass
die drei bei der Umwandlungstemperatur zusammentreffenden Linien als
Teile eines Systems zu betrachten sind, welches beim Durchziehen durch

Millivolt,
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Punkt P aus den drei Kurven erhalten wird. Teile dieses Systems be-
ziehen sich dann aber auf iibersittigte, also nicht stabile Zusténde, welche
Jedoch bekanntlich unter Innehaltung besonderer Vorsichtsmassregeln
verwirklicht werden konnen, und eben darauf beruht die Wirkung des
Umwandlungselementes. Man fiihrt durch Erwirmen der einen Abtei-
lung bis oberhalb der Umwandlungstemperatur die Umwandlung des
Inhaltes bis ganz zu Ende (was fiir das Innehalten der nachher auf-
tretenden Ubers'alttigung wesentlich ist) und arbeitet dann mit dem
Element etwas — aber ganz wenig — oberhalb und unterhalb der Um-
wandlungstemperatur, wobei der in jeder Zelle vorhandene Zustand
bestehen bleibt. Die beiderseitigen Konzentrationen gehen dabei, je nach-
dem man oberhalb oder unterhalb der Umwandlungstemperatur arbeitet,
im entgegengesetzten Sinne auseinander und bei dieser Temperatur tritt
Identitdt ein,
Durch diese Uberlegung wird es moglich, in obigem Ausdruck:

4T 0
den Werth fiir lg—,, zu bestimmen. Bei der Umwandlungstemperatur ist

C”"=C’ und demnach die elektromotorische Kraft gleich Null. Ober-
halb und unterhalb dieser Temperatur hat man es mit der Konzentrations-
differenz zu thun, welche durch die verschiedene Wirkung dieser Tempe-
ratur auf die Loslichkeit des Salzes ZM in den beiden Formen (ZMmy
und (ZM)” hervorgebracht und wiederum durch die Grundgleichung fiir
die Loslichkeitséinderung bedingt wird:

’

o i ridan |
dIC = iTe und d1C =aT"

Gilintn.
O AT2 AT
worin q' und q” die Wirmemenge darstellt, welche bei der Ausscheidung
einer Kilogrammmolekel von (Z M)’ resp. (ZM)” aus der Losung entwickelt
wird. Gleichzeitig ist ' — q”=Q, d. h. die Umwandlungswiirme einer
Kilogrammmolekel von (ZM)” in (ZM).

Bezeichnen wir nun die durch eine Temperaturdifferenz dT erregte

)

Also ist: dl

elektromotorische Kraft mit ‘1&, so ist

dT
dE_ Q
dT_ .. asb’

wobei P die absolute Umwandlungstemperatur bedeutet,
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Graphisch werden diese Verhiiltnisse in Fig, 26 dargestellt, in welcher
vom Punkte O aus, dem absoluten Nullpunkte,
der Wert % vertikal bis zum Punkte q und
nach rechts die absolute Umwandlungstem-
peratur als OP aufgetragen ist. Die Linie qP
giebt die Anderung der elektromotorischen Fig. 26.

Kraft wieder, welche bei P unter Zeichenwechsel des Stromes durch
den Nullpunkt geht.
dE ey O
Ferner besteht die verlangte Beziehung: IT—0P 23.P.

Die elektromotorische Kraft bei der Doppelsalzbildung.

Wir wollen nun die vorstehenden Betrachtungen auch auf die oben
ausfiihrlich abgehandelte Doppelsalzbildung ausdehnen und haben uns
wiederum mit drei gesittigten Losungen zu befassen: der gemeinschaft-
lichen Losung der Einzelsalze einerseits und der vom Doppelsalz mit je
einem der beiden Einzelsalze anderseits.  Werden die oben besprochenen
aus zwei Zellen bestehenden Ketten angewendet, sind demnach drei Kom-
binationen denkbar, denen allen das gemeinschaftliche Prinzip zukime,
dass bei der Umwandlungstemperatur die elektromotorische Kraft gleich
Null ist und unterhalb oder oberhalb dieser Temperatur ein Strom in ent-
gegengesetzter Richtung auftritt. Ferner ist noch zu beriicksichtigen, dass
der Metallpol der Elemente sowohl aus M, als auch aus M, angefertigt
werden kann, da beide Formen zu demselben Hauptresultat fiihren. Kommt
z. B. Metall M; zur Anwendung, betrigt die elektromotorische Kraft:

w1 (0,

Auch hier ermdoglicht uns die Tabelle auf Seite 23 einen klaren
Einblick in die vorliegenden Verhéltnisse und eine sehr einfache Schluss-
folgerung. Damals ergab sich:

fir ZM, und ZM, (1, 2) Zd1M, = (Z+ M,)Q, —M;Q,

» ZM, und D(1, 3) w =(Z+2M,)Q, —2M,Qp

» ZMyundD(2 3) , =2(Z+M)Q —(Z+2M,)Q,
wo Q;, Q; und Qp die durch 4T2 geteilten Prézipitationswirmen der
beiden Salze und des Doppelsalzes bedeuten.

Fiir (1, 2) —(1, 3) ist 4T2Zdl <(-3(37>M1 =MQ

w (1L,2)—(2,38) » (CE>M = —(Z+M,)Q.
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Q bezeichnet hier die Bildungswirme des Doppelsalzes aus den
Einzelsalzen.

Daraus folgt, dass durch eine einfache Kombination
von drei Zellen (vgl. Fig. 27) ein Strom erhalten wird,
dessen elektromotorische Kraft ganz derjenigen im
vorigen einfachen Falle entspricht. Einerseits haben
wir die Zelle mit der Losung der beiden Einzelsalze
(1,2) und anderseits zwei Zellen, welche die beiden
Kombinationen des Doppelsalzes mit je einem der
Einzelsalze enthalten (1, 3 und 2, 3).

Die elektromotorische Kraft des Gesamtstromes:
4T c”
6 sigas ‘“(F,)M,Z
wird mit Riicksicht darauf, dass

dl(%)m:?;—lz{MsQ—(Z—l—Mg)Q}=4&T2
w3 7 i
28 477 237
Da T der Umwandlungstemperatur P entspricht, kommt dieser Wert
ganz auf das bereits oben gefundene Resultat

4E_ Q

aT P
hinaus und die Fig. 26 bringt auch die hier vorliegenden Verhiltnisse
zum Ausdruck.

ist, zu



