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Einfiihrung
., Nichts ist praktischer als Theorie.

Walther Nernst — Leben und Leistung

Walter NERNST entstammt einer biirgerlichen Familie. Am 25.
Juni 1864 in Briesen (Westpreuflen) geboren, verlebte er mit zwei
Schwestern und einem jiingeren Bruder eine gliickliche Schulzeit im
humanistischen Gymnasium von Graudenz. Jedoch verlor er friih
seine Eltern und wuchs daher bei seinen GroBeltern in ldndlicher
Umgebung auf.

Das Lehrbuch fiir Physik 1889 von Jacob HEUSSI begeisterte ihn
schon friithzeitig in Richtung seines Lebensberufes. Nach dem
Abitur 1882 begannen seine studentischen Wanderjahre zu physika-
lischen Instituten in Zirich, Berlin, Graz, Wiirzburg. Den starksten
Einfluss auf seine Entwicklung hatten in dieser Zeit die Physiker
H. F. WEBER, L. BOLTZMANN, Fr. KOHLRAUSCH, A. v. ETTINGHAU-
SEN, die Chemiker H. LANDOLT und J. WISLICENUS sowie die
Mathematiker H. STREINTZ, F. PRYM und A. MEYER. In dieser Peri-
ode lernte er auch L. MEITNER, S. ARRHENNIUS, W. OSTWALD, E.
FISCHER kennen, denen er spdter wieder begegnete. Damals galt
sein Interesse der durch S. ARRHENIUS und J. VAN'T HOFF begriin-
deten Ionentheorie sowie dem ,,Auftreten elektromotorischer Krifte
in Metallplatten, welche von einem Warmestrom durchflossen wer-
den und sich im magnetischen Feld befinden® (mit A. v. ETTING-
HAUSEN, Wied. Ann. 299 (1886) 343). Dabei handelt es sich um
einen modifizierten , Hall - Effekt, heute bekannt als ,,NERNST -
Effekt. Unter Verwendung verschiedenartiger Metallplatten ergab
sich eine Fiille von Resultaten, die sogar L. BOLTZMANN zu weite-
ren Uberlegungen anregten (Wien. Ber. 94 (1886 644). Ein Jahr spi-
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ter promovierte NERNST 1887 in Wiirzburg bei KOHLRAUSCH im
Alter von 22 Jahren. Es folgte die Leipziger Periode als Assistent bei
Wilhelm OSTWALD im Physikalisch-Chemischen Institut der Uni-
versitdt. Obwohl NERNST nur minimale chemische Erfahrungen
mitbrachte, musste er zunéchst die Bildungswirmen von Quecksil-
berverbindungen kalorimetrisch bestimmen, wodurch er die Theorie
von HELMHOLTZ bestitigen konnte (Z. f. phys. Chem. 2 (1888) 23).
Doch bald darauf konnte er sich wieder der Leitfahigkeit (Z. f. phy-
sik. Chem. 2 (1888) 948) und den galvanischen Zellen widmen (Z.
f. physik. Chem. 4 (1889) 129), worauf seine Habilitationsschrift
1889 basierte. Zwischendurch stand er bei seinem Erholungsurlaub
in Heidelberg (September 1889) im Gedankenaustausch mit S.
Arrhenius. Gemeinsam mit Ostwald versuchte NERNST, den Physi-
ker August KUNDT (Berlin) experimentell von der Existenz positi-
ver Ionen (Protonen) in saurer Losung zu iliberzeugen, woraus die
einzige gemeinsame Publikation resultierte (,,0ber freie Ionen®, Z.
f. phys. Chem. 3 (1889) 120, I). Danach kiihlte sich ihr Verhiltnis
ab, was wohl daran gelegen haben mag, dass NERNST eigene theo-
retisch motivierte Wege ging und Antiatomismus sowie Ostwalds
Energetik ablehnte. Als Kronung seiner Leipziger Zeit ist die umfas-
sende NERNST’sche Gleichung anzusehen (Habilschrift, Leipzig
1889). Diese setzt osmotischen Ionendruck und Losungsdruck der
Elektrodenmetalle in Beziehung zum elektrischen Potential (II),
welche Vorstellung er auch verteidigen musste (III). In heutiger
Schreibweise gilt seine Gleichung auch fiir Redoxsysteme und
beeinflusste so die Polarographie (vgl. Ostwalds Klassiker 266):

E=Ey+ i Sos
ZF Cred

mit £ Potential (elektromotorische Kraft in Volt), E, Normalpoten-
tial, R Gaskonstante, 7 absolute Temperatur, F Faraday - Konstante,
z Ladung, ¢ Konzentrationen (Aktivitdten) des oxidierten, reduzier-
ten Molekiils.
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Ostern 1890 wurde NERNST von Eduard RIECKE als Assistent-
Professor nach Géttingen berufen, wo er Verbindungen zu BOLTZ-
MANN, ARRHENIUS und VAN'T HOFF wieder aufnahm. Sein Haupt-
interesse galt Losungstheorie (II), Osmose, elektrolytische Disso-
ziation, Thermochemie, worliber er zunachst in der aufstrebenden
,.Zeitschrift fiir Physikalische Chemie® (Leipzig) publizierte. Fir
den Fall angrenzender nichtmischbarer Losungsmittel A und B fand
er fir die Verteilungskonzentrationen ¢ einer Substanz zwischen
beiden: cp/cg = K, bekannt als NERNST scher Verteilungssatz. In
Zusammenhang damit schlug er eine neue Methode zur Bestim-
mung des osmotischen Druckes vor. In den fruchtbaren Gottinger
Jahren beschiftigten ihn giiltige Beziehungen zwischen Molekular-
theorie und Thermodynamik, zum Beispiel Molekulargewicht,
Gefrierpunkterniedrigung, Loslichkeit, Osmose (vgl. mit Diffusion
und dem Turgor einer Pflanzenzelle), Elektrolysen (Abscheidung
von Metallgemischen), Physiologie. Es entstand 1893 sein ,,Lehr-
buch der Theoretischen Chemie* (IX), das bis 1921 10 Auflagen
hatte. Darin standen physikalische Bestimmungsmethoden (V), zum
Beispiel fiir Gleichgewichte, Nervenanregung und -leitung (IV), im
Vordergrund, wie sie besonders in den Instituten von KOHLRAUSCH
und BOLTZMANN praktiziert wurden.

Auf NERNSTs theoretische Entwicklung hatte der Austausch mit
Max Planck eine tiefgreifende Bedeutung, nachdem letzterer zwei
Arbeiten publiziert hatte: ,,Uber die Erregung von Electrizitit und
Wirme in Electrolyten* (Wied. Ann. 39 (1890) 161-186) und ,,Uber
die Potentialdifferenz zwischen zwei verdiinnten Losungen bindrer
Electrolyte* (Wied. Ann. 40 (1890) 561-576), die direkt die Ergeb-
nisse von NERNST betrafen. Obwohl grundsitzlich in ihren Resulta-
ten iibereinstimmend, entstanden Prioritdtsfragen hinsichtlich der
theoretischen Formulierungen und deren Giiltigkeitsgrenzen. So
kritisiert NERNST besagte Publikationen in ., Uber die Potentialdiffe-
renz verdiinnter Losungen® (Wied. Ann. 45 (1882) 360-369) sinn-
gemdl: Ich erkenne an Herrn PLANCKs auBerordentlich vollstindige
und elegante Losung des Problems fiir den Fall der vollstindigen
Dissoziation des Elektrolyten. Jedoch kann ich nicht erkennen, dass
es mehr als eine Erweiterung meiner Theorie in spezieller Richtung
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ist. Dagegen konstatiert PLANCK in Bemerkungen iiber das CAR-
NOT-CLAUSIUS ‘sche Prinzip (Wied. Ann. 46 (1892) 162-166): ,,Nur
wenn man den osmotischen Druck als eine Konsequenz des 2.
Hauptsatzes betrachtet, werden unsere beiden Wege identisch,
anderenfalls nicht, was ich als fundamental betrachte.*

SchlieBlich resultierte daraus die fiir Membranbiophysik funda-
mentale NERNST-PLANCK-Gleichung fiir den FluB J eines Ions

do

dx

Diffusionsanteil infolge des Konzentrationsgradienten (u-Ionenbe-

durch die Membran J = %(RTd—(:i—nc—) +zF ) bestehend aus dem
b2

weglichkeit) und dem 2. Term mit dem elektrischen Gradienten (P

— inneres Potential). Im Gleichgewicht (A J =0, d. h. kein Ladungs-
transport) entsteht daraus fiir das Transmembranpotential eine Form
der bereits erwahnten NERNST-Gleichung.

Ab 1906 in Berlin als Landolts Nachfolger am 2. Chemischen
Institut — umbenannt in Physikalisch-Chemisches Institut — studierte
NERNST das Materieverhalten bei hohen und tiefen Temperaturen
insbesondere durch Bestimmung der Leitfahigkeit und der spezifi-
schen Wirmen (VI, VII). Er konnte sich dabei auf Ergebnisse von
H. WEBER, H. RUBENSTEIN, W. WIEN, O. LUMMER, E. PRINGSHEIM,
G. BREDIG, VAN'T HOFF, P. PASCHEN, A. EINSTEIN u. a. stiitzen.

Im Bemiihen, chemische Gleichgewichte vorherzusagen, hielt er
es fiir erforderlich, die spezifischen Wiarmen bei tiefsten Tempera-
turen zu bestimmen und postulierte (1906) fiir 7 = 0 K, dass die
Anderungen von freier Energie A und innerer Energie U gleich
seien:

lim dA/dT = lim dU/dT (fiir T = 0),
giiltig als NERNST’sches Warmetheorem (3. Hauptsatz der Thermo-
dynamik) fir homogene flissige und feste Korper (VIII).

IF
M. PLANCK gab ihm 1911 die allgemeine Form S:J’de?T,
0

wonach die Entropie S bei 7= 0 K Null wird. (M. PLANCK, Vorle-
sungen iiber Thermodynamik, W. de Gruyter, 1954, 10. Auflage).



Einfiihrung S

Damit konnten nach der Erweiterung fiir gasformige Korper die
Erklarungen fiir frithere Befunde gegeben werden.

Mit auflergewohnlichem experimentellen Geschick und der Ent-
wicklung eleganter Apparaturen (kalorimetrische Bombe bis 20 K
nutzbar, ein Platinthermometer, auflerdem eine Mikrowaage bis 1
ug, ein Spektralphotometer mit 2 Lichtquellen, einen Vorldufer der
,.stopped flow*‘-Apparatur fiir Gleichgewichtsbestimmungen) hat er
sein Theorem bestitigen konnen, wobei er von dem Tieftemperatur-
spezialisten H. KAMERLINGH ONNES, der die Superkonduktivitét
entdeckte, unterstiitzt wurde.

Auf dem 1. Internationalen Solvay-Kongress 1911 in Briissel,
angeregt durch NERNST, konnte er seine Ideen mit PLANCK, EIN-
STEIN, LORENTZ, RUBENS und weiteren 17 prominenten Physikern
diskutieren, wobei die Quantentheorie der Strahlungsgesetze (vgl.
Ostwalds Klassiker, Bd. 206) im Mittelpunkt standen. Ausgehend
davon versuchte NERNST mit seinen Schiilern A. EUCKEN, N. BJER-
RUM, O. SACKUR und weiteren 20 Doktoranden das Quantenprinzip
als Briicke zwischen Thermodynamik und Kinetik zu entwickeln
(VII, IX) und durch experimentelle Studien der spezifischen
Wirme, Verdampfungswirme, Leitfdhigkeit und Strahlung zu
testen. Allerdings erinnerte er nochmals an die klassische Denk-
weise mit ,,Uber einen Versuch, von quantentheoretischen Betrach-
tungen zur Annahme stetiger Energiednderungen zuriickzukehren*
(Verl. D. Deutsch. Physikal. Ges. 18 (1916) 83).

Die internationale Anerkennung seiner Forschungen lieB lange
auf sich warten, obwohl NERNST schon 1905 fiir den Nobelpreis
nominiert worden war. Teilweise waren es politische Griinde, aber
auch personliche seitens S. ARRHENIUS, dass erst am 10. November
1921 der Preis in Chemie fiir 1920 an NERNST , fiir seine thermoche-
mischen Arbeiten® — jedoch unter Weglassung ,,mit spezieller Beto-
nung fiir (sein) Wirmetheorem* — verliechen wurde. Zu dieser Zeit
hatte er drei wichtige Funktionen inne:

Direktor des Chemischen Institutes;

Rektor der Universitit Berlin;

Prisident der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (1922-
1924), einem Zentrum der Forschung und Standardisierung.
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Nach diesem Hohepunkt seiner Karriere machte sich NERNST
generelle Gedanken iiber die Bedeutung der Naturwissenschaften,
zum Beispiel in ,Das Weltgebdude im Lichte der neuren For-
schung® (J. Springer, Berlin, 1921). Besonders reizte die Widerle-
gung der Vorstellung des ,,Warmetodes® als Konsequenz des 2.
Hauptsatzes, indem er in seinen astrophysikalischen Betrachtungen
den stationdren Zustand des Weltalls nachzuweisen versuchte:
,,Physico-chemical considerations in astrophysics* (J. of the Frank-
lin Institute 206 (1928) 135). Weiterhin reflektierte er tber die
Transformation Materie <> Energie, angeregt durch EINSTEIN.

Sein Hang fiir apparative Entwicklungen lie ihn 1930 ein elek-
trisches Klavier erfinden, das gleichzeitig ein neuartiges musikali-
sches und ein ,,elektronisches Instrument war.

Nach seiner Emeritierung 1933 zog sich NERNST mit seiner Frau
Emma und den drei Téchtern (beide Sohne waren im Krieg geblie-
ben) auf sein Landgut Ober-Zibelle bei Bad Muskau zuriick. Zuwei-
len besuchte er von dort noch die Sitzungen der PreuBlischen Akade-
mie der Wissenschaften in Berlin. Seinen 75. Geburtstag feierte er
mit wenigen Freunden wie Max von LAUE und Peter DEBYE, dessen
Laudatio die Hauptstationen:

Elektrolytik in der Jugend,

Wirmetheorem im Mannesalter,

Kosmologie als Abschlufy
hervorhob.

Walther NERNST verstarb am 18. November 1941, leider ohne
seine Memoiren oder den Schriftwechsel zu hinterlassen.

Walther NERNST zihlt zu den bedeutendsten Physikochemikern
wihrend der revolutiondrsten Phase unseres physikalischen Welt-
bildes von 1890 bis 1930. Seine Leistungen und sein Leben sind ein-
gehend dargestellt von:

Kurt Mendelsohn: The world of Walther Nernst. The Rise and Fall
of German Sciences (1864-1941), McMillan, London 1973
Werner Haberditzl: Walther Nernst und die Traditionen der physi-
kalischen Chemie an der Berliner Universitit in Forschen und
Wirken. Festschrift zur 150. Jahresfeier der Humboldt-Univer-
sitdt zu Berlin 1810-1960, Vol. 1, VEB Deutscher Verlag d.



Einfiihrung 7/

Wissenschaften (Berlin), 1960, 401
Erwin Hiebert: Nernst and Electrochemistry. Proceedings of the
Electrochemical Society, Vol. 78, Princeton, N. J. 1978, 180
Diana Kormos Barkan: Walther Nernst and the Transition to
Modern Physical Science, Cambridge Univ. Press, 1999
(ISBN 0521 444 56 x)

Letztere Biographie dokumentiert auf 288 Seiten ebenfalls die
Beziehungen zu seinen wissenschaftlichen Zeitgenossen und deren
Beitrige zum physikalischen Weltbild als Basis heutiger Erkennt-
nisse.

Hermann Berg, Jena 2002

Fiir vielfdltige Anregungen und Bereitstellung der Literatur
danke ich Frau Gretel Brauer und Herrn Dr. Hansel vom Wilhelm
Ostwald Archiv, GroSbothen
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Anmerkungen

Aus dem groBen Fundus der Veroffentlichungen von NERNST

und seinen Schiilern (vgl. den Anhang von VIII) wurden neun typi-
sche in Originalschreibweise ausgewihlt, die im Zeitraum 1889 bis
1921 entstanden sind. Sie zeichnen sich alle durch einen prizisen
Stil aus, wobei Formelausdriicke — mit Ausnahme von Publikation I
— bevorzugt werden.

I

II

Experimentelle Einzelheiten aus den Anfingen der Elektroche-
mie werden geschildert, womit die Dissoziation von KCI nach-
gewiesen wird und damit die Auffassung von L. SOHNCKE liber
Losungsgleichgewichte — ebenfalls Z. f. phys. Chem. 3 (1889)
8 — widerlegt ist.

Wihrend hier das quecksilbergefiillte Kapillarelektrometer
nach Lippmann und die Kalomelelektrode eingesetzt wurden,
benutzte W. Ostwald auch das aus einer Kapillare tropfende
Quecksilber:

— On electrodes with dropping mercury (Phil. Mag. Ser.5.-27
(1889), 167, 365-366),

— Uber Tropfelektroden (Z. physik. Chem. 3 (1889) 354-358).
Erst 23 Jahre spdter wurden aus Stromspannungskurven die
analytischen Moglichkeiten der tropfenden Quecksilberelek-
trode durch Jaroslav Heyrovsky in Prag entwickelt, jedoch erst
1959 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet (vgl. Ostwalds Klassi-
ker Bd. 266: Heyrovsky, Polarographie (1985)).

NERNSTs Theorie steht im Zusammenhang mit den Experimen-
ten von Publikation I und vergleicht mit der Theorie von JAHN
(Z. physik. Chem. 37 (1901) 490). Sie basiert auf den partiellen
Dampfdrucken der Komponenten in Losung und Gasraum,
wobeli letzterer als mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel
zu betrachten ist. Daraus leiten sich ab:

osmotischer Druck

Gefrierpunktserniedrigung

chemisches Gleichgewicht
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Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung

Verdiinnungswirme

elektromotorische Kraft (NERNST-Gleichung).
Bei Letzterem widerlegt NERNST eine Formel von ARRHENIUS,
was nicht nur zum Streit (vgl. Nachtrag), sondern auch zur Ent-
zweiung fiihrte.

Diese Erwiderungen sind typisch fiir die damals in Zeitschrif-
ten Ubliche ,Streitkultur”. Das frithere Einvernehmen mit
ARRHENIUS scheiterte letztlich an Fehlinterpretationen der
NERNST’schen Gleichung (Z. physik. Chemie 36 (1901) 28),
die ausfiihrlich widerlegt werden. Kiirzere Entgegnungen fand
NERNST fiir KOHNSTAMM, die Giiltigkeit des NERNST schen
Verteilungssatzes betreffend, sowie fiir COHEN, der die Bil-
dungswarmen von Zinksulfat im Clark-Element bezweifelte.
Gegen Herrn NOYES, der eine Darstellung zum Beispiel der
Dampfdruckisothermen in der , Theoretischen Chemie*
beméngelte, musste sich NERNST verwahren.

Ahnlich wie OSTWALD (vgl. Ostwalds Klassiker, Bd. 257)
zeigte auch NERNST Interesse fiir Ubertragung von Thermody-
namik und Elektrochemie auf physiologische Prozesse. In die-
ser frithen Studie macht er sich Gedanken iiber die
Leitfahigkeit von Nerven und ldsst Experimente mit Muskeln
als Reizanzeige durchfiihren bei Wechselstromen bis zu 2000
Hz. Aus den Messwerten in Tabellen 1-3 geht eine erstaunlich
gute Ubereinstimmung mit seiner einfachen Theorie hervor.
Diese quantitativen Ergebnisse kénnen zu den frithesten phy-
siologischen Untersuchungen gezédhlt werden. Erst 33 Jahre
spéter ergaben dhnliche Untersuchungen (A. Hill, R. Fullerton,
B. Katz, D. Solandt: Nerve exitation by alternating current.
Proc. R. Soc, London, Ser. B 121 (1937) 74-132) eine Abhén-
gigkeit von der Quadratwurzel der Frequenz.

Mit Hilfe eines rationellen elektrischen Druckofens wurde das
Ammoniakgleichgewicht bestimmt, das heiflt Gleichgewichts-
konstante und Warmetonung. Die technische Bedeutung dieser
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Ergebnisse regten eingehende Diskussionen mit F. HABER
(Karlsruhe) an, der bereits eine Reihe von Katalysatoren auf
anderem Wege getestet hatte (vgl. den Diskussionsanhang).

Mit groBter Akribie widmete sich NERNST der Bestimmung der
spezifischen Wirme von Metallen und Verbindungen bis herab
zur Temperatur des siedenden Wasserstoffes, da sie doch die
Grundlage seines ,,Wirmesatzes* bilden. Zwischen 7 = 23 K
und 7 = 86 K ergab sich eine ,,harmonisch® verlaufende Kur-
venschar von Pb, Ag, Zn, Cu, Al mit nur 1 - 2 % Fehlern.
Damit wurde nicht nur die EINSTEIN sche Formel fiir die
Atomwirme partiell bestatigt, sondern es konnte auch die For-
mel von LINDEMANN (Phys. Zeitschr. 11 (1910) 609) in guter
Niherung herangezogen werden. Alle diese Ergebnisse eigne-
ten sich zur Begriindung des ,,Warmetheorems*, indem fiir

e d ;
T=0K:lim dT—Ow1rd.

VII In Erweiterung von VI und der 4 Fortsetzungen bringt dieser

Beitrag zunichst die Feststellung, dass gegeniiber der LINDE-
MANN-Formel die von P. DEBYE fiir U und folglich auch A
(chemische Affinitdt) bei tiefen Temperaturen wesentlich
genauer den Verlauf wiedergibt. Am Beispiel des Jodsilbers
zeigt er explizit auch anhand von Tabellen die zum Teil gerin-
gen Unterschiede zu fritheren Berechnungen auf.

VIII Hierin werden die wichtigsten Passagen seines Hauptwerkes

zum neuen Wirmegesetz vorgestellt. Der erste Abschnitt (S.
31-80) behandelte Bau und Betrieb des Vakuumthermometers.
Dessen Prizision wird aus der Vergleichstabelle zu KAMER-
LINGH-ONNES (S. 43) deutlich. In Kapitel IV werden die spezi-
fischen Wirmen und deren formelmiBige Behandlung
dargestellt. So wird der Verlauf von C, bei tiefen Temperaturen
(vgl. VI) nach den Formeln von LINDEMANN-NERNST mit

denen von EINSTEIN und DEBYE (T3-Gesetz) zu Gunsten des
Letzteren vergleichen. Hierbei hat die genaue Bestimmung von
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hv%’(S. 49 und 55) eine wichtige Funktion (N-Zahl der Atome

pro Grammatom; v-Schwingungszahl des Atoms; h-Planck-
sche Konstante), was fiir Gase (Kapitel V) ausfiihrlicher auch
durch quantentheoretische Betrachtungen erldutert wird.

In Kapitel VI erfolgt die Ableitung des neuen Wirmesatzes
unter mehreren Gesichtspunkten. Zur Veranschaulichung dient
das Diagramm Figur 11. Bemerkenswert ist ferner, dass
NERNST — angeregt durch PLANCK — eine Ableitung unter Ein-
fithrung der Entropie S S. 72 angibt:

:
5= [ (=0 fiir T=0),
0

C,_,dT.

5
wobei weiterhin fiir jede Temperatur generell gilt: S = f =

0

Aus diesen einfachen fundamentalen Formeln und dem Prinzip
der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes entwickelte
NERNST ab Kapitel XII (S. 127) eine Fiille von Folgerungen
und Anwendungen: thermodynamische Messungen, elektro-
chemische Elemente, photochemische Reaktionen (Photolyse
von HBr) sowie die Berechnung chemischer Konstanten, Inte-
grationskonstanten fiir Dampfdruckformeln, einschlieBlich der
experimentellen Priifungen. Dabei interessieren ihn besonders
Gase, ihre Zustandsgleichungen und ihre Entartung. Den
Abschluss bilden einige Gedanken zur Bezichung des Wérme-
satzes zur Quantentheorie und zu Diskussionen mit Richards,
Polanyi, Czukor, Stern und Einstein.

Auf Seite 231 verneint Nernst die Auffindung weiterer Wirme-
sdtze, regt aber die weitere Erforschung der spezifischen Wir-
men an. Seine scharfsinnige Entwicklung des Wirmesatzes ist
ein glinzendes Beipiel fiir eine allseitige didaktische Darstel-
lung einer Theorie.
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IX

H. Berg

Der Anhang enthdlt ein aufschlussreiches Verzeichnis der
Publikationen aus dem Berliner Institut 1906-1916.

Diese Einleitung zum grundlegenden Lehrbuch der Theoreti-
schen Chemie vermittelt einen generellen Uberblick zum
Bestand an Resultaten, Theorien und Denkweisen einerseits
und zu ersten Umstiirzen im Weltbild der Naturwissenschaften
zu Beginn des 20. Jahrhunderts andererseits. Dabei fihrt
NERNST den Leser naturgemiB auf seinen Wiarmesatz hin. Die
Tabelle der damals bekannten Elemente (Atomgewichte bezo-
gen auf O = 16,000) enthalt nur deren 86.

Der Lichtither diente damals trotz revolutionérer Erkenntnisse
von MINKOWSKI, EINSTEIN, LAUE weiterhin zum Verstindnis
im Lehrbuch, wihrend die Relativititstheorie darin nur kurz
erwidhnt wird. Dennoch behielt dieses Lehrbuch noch lidngere
Zeit seine herausragende Stellung bei.



I. Uber freie Jonen

Von
Wilhelm Ostwald und Walther Nernst

Die von CLAUDIUS eingefiihrte Annahme, dass in elektrolytisch
leitenden Fliissigkeiten ein Teil der elektrolytischen Molekeln in die
Jonen zerfallen sei, hat bekanntlich in neuerer Zeit von S. ARRHE-
NIUS insofern eine Entwicklung erfahren, als er den Bruchteil der
Gesamtmenge des Elektrolyts bestimmen lehrte, welcher unter
gegebenen Verhiltnissen in Jonen zerfallen ist. Als tibereinstim-
mendes Ergebnis einer ganzen Anzahl verschiedener Bestimmungs-
methoden stellte sich heraus, dass nicht, wie bisher angenommen
war, ein verschwindend kleiner Anteil des Elektrolyts die Zerlegung
erfahrt, sondern dass bei den meisten Neutralsalzen, sowie den star-
ken Sduren und Basen umgekehrt nur ein kleiner Bruchteil unzerlegt
in der Losung existiert, wahrend die Hauptmenge sich in Jonen zu
spalten pflegt.

Wiihrend man mit der élteren unbestimmten Theorie sich so gut
wie ausnahmslos einverstanden erklart hat, stosst die neuere
bestimmte Form derselben immer noch auf Widerspruch. Zwar ist
durch einen von uns' der Nachweis gefiihrt worden, dass man in
elektrostatisch geladenen Elektrolyten freie Jonen annehmen muss,
wenn man sich nicht mit den Grundgesetzen der Elektrizitatslehre in
Widerspruch setzen will, doch ist die Moglichkeit der experimentel-
len Ausfiihrung des dort angegebenen Versuchsschemas uns gegen-
liber gesprachsweise von so massgebender Seite in Zweifel gezogen
worden, dass wir es fiir unsere Pflicht gehalten haben, auch in expe-
rimenteller Richtung jeden moglichen Zweifel zu entfernen.

1 Diese Zeitschrift 2, 271. 1888.



