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Blcher zur Physikalischen
Chemie und Elektrochemie




1885:

“Lehrbuch der
Allgemeinen Chemie*

(I. Bd. Stéchiometrie
(855 S.)

1887:

“Lehrbuch der
Allgemeinen Chemie*

(II. Bd. (909 S.)

J.H.van’t Hoff (1903): ,seither das beste Nachschlagebuch auf dem Gebiete geblieben ist und
der ganzen Disziplin Seele und Kérper gab®



1887: Zeitschrift fur Physikalische Chemie
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LEIPZIG
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN

ISRT.

Entsprechend ihren Zwecken soll die neue Zeitschrift experimen-
forse gen - e : Stelle ingen— Wenn man auch
nicht zu kithn in der Erfindung neuer Hypothesen sein kann. so kann
man andererseits nicht zu fngstlich in ihrer Priifung sein, und letztere
beansprucht unvergleichlich viel mehr Arbeit und Erfahrung, als die
erstere.  Darum sollen die Spalten der Zeitschrift auch spekulativen
und theoretischen Erorterungen nicht verschlossen sein. wenn diese mit
einem sicheren und sichernden Gefolge von Thatsachen erscheinen.

Was endlich den Austrag sachlicher Meinungsverschieden-
heiten zwischen den Fachgenossen anlangt. so soll hiermit der Grundsatz
testgestellt werden, dass Abhandlungen kritisch-polemischen Inhaltes nur
dann Aufnahme finden kinnen, wenn sie sich auf Arbeiten beziehen.
die in der Zeitschrift selbst verdffentlicht sind.  Der Grundsatz gilt
selbstverstindlich nicht fiir solche kritische Erdrterungen. welche im An-
schlusse an gleichzeitige neue Untersuchungen den Verfassern erforder-
lich erscheinen: hier muss innerhalh des sachlichen Gebietes volle Frei-
heit walten.

Und so sei denn die Zeitschrift fiir physikalische Chemie,
Stochiometrie und Verwandtschaftslehre den Fachgenossen sowie
allen, denen die Entwickelung der Chemie am Herzen liegt. freundlichst
empfohlen.

Riga. 2. Jannar 1RX7.

Wilh. Ostwald.



Ankundigung.

Der grossartige Aufschwung. welchen die Naturwissenschaften
in unserer Zeit erfahren haben, ist. wie allgemoin anerkannt wird.
picht gum kleinsten Masse durch die Ausbildung und Verbreitung
der Unterrichtsmittel, der Experimentalvorlesungen, Labora-
torien u. 3. w. bedingt. Wihrend aber durch die vorhandemen
Einrichtungen zwar die Kenntniss des gegenwiirtigen Inhaltes der
Wissenschaft auf das erfolgreichste vennittelt wird. huben hoch-

hende und weitblickende Minmer wiederholt auf einen Mangel
'hinweisen mitssen, welcher der gegenwiirtigen wissenschaftiichen
Ausbildung jilngerer Kriifte nur zu oft anhaftet. Es ist dies das
Feblen des historischen Ninnes und der Mangel an
Kenntniss jener grossen Arbeiten. unf welchen das
Gebinde der Wisseuschaft ruht.

Zwar wird es kaum einen Lehrer der Wissenschaft geben
welcher es versiumt. gegebenen Ortes auf diese Grundlagen hin-
zuweisen. Der llinweis bleibt aber weist erfolglos. weil die Quellen
der Wissenschaft wenig zugioglich sind.  Nur in grisseren Biblio-
theken, und in diesen our in einzelnen Fxemplaren sind sie zu
erlangen. so dass der Lerncade nur .1 jeicht diuraut verzichtet,
auf gie zurilckzngehen

Diesem Mangel soll durch die Herausgaby der €lassiker der
exakten Wisseuschatten abgeholfen werden.  lo handlicher
Form und z1 billigem Preise sollen die wrumdlecenden Abhandlungen
der gesammten exakten Wissenschaften din Krvisen der Lehrenden
und Lerpenden zuginglicl remae't wenter  Der Herausgeber
hofit dadurch eio Untercichtsmittel 2u schaffen. welches dus
Eiodringen in «dic Wissenschuft gleichzeitiz belebt und vertieft
Dasselhe ist aber auch vin Forschnigsmireel von grosser Be
deutung. Denn in jenen wrandiegendon Nehritten rubten nickt wur
die Keime welche inzwischen sich ecewickelt wnd Frilchie getragen
habeu, sondern es ruhen in thnen noeh zablluse andere Keime

die noch der Entwicklung hurren  und e in dder Wissenschatr
Arbeitenden und Forschenden bilden ene Siritten ciue unersehipt-
liche Fuadgrube von Anregunzen und 1irdernden tie lanken

Die Classiker derexakten Wissetn~chatten sollea ihrem
Namen gemiiss die rationclien Narurwisacoschatren von der Mathe-
matik bis zur Physiologie uminssen und wer ivi. Abhandlungen uns

Fortsetzung aul der driften Seite 440 Umschiay

OSTWALD'S
KLANSIKER

DER

EXACTEN WISSENSCHAFTEN.

Nr. L

['ber die Erhaltung der Kraft

Dr. H. Helmholtz.
(1517)

LEIPZIG
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN
1889,

1889: Begrindung der Reihe “Klassiker der exakten Wissenschaften®

den Gebieten der Mattemat:k Astromomie, Pavsic (heme
einschlieaslich Krystallkunde. und Physiologie enthslten.

Die Foige der Hefte kann keine streng historische sein, doch
wird dafir Sorge getragen werden, dass eine solche thunlichst ein-
gebalten wird. Der Abdruck der Abhandlungen erfolgt textgetren
und mit genauen bibliographischen Angaben, so dass dieselben
ebenso wic die Ovigioale beunntzt werdon kinnen. Wo es erforder-
lich erscheint. wird das Verstinduiss durch hgemi: kurze
Aumerkungen erleichtert werden. Abhandlungen, die in fremd:
Sprachen crschicnen sind, werden in sorgfiltigen Uebersetzungen
zum Abdruck gelangen. Ausgaben in der Ursprache bleiben even-
tuell vorbehalten.

Die aligemeine Reduktion fithrt Dr. W, Ostwald, o. Professor
an der Universitiit Leipzig,; die cinzelnen Ausgaben werden durch
hervorragende Vertreter der L ffenden Wi hafi besorgt
werden. Fir dic Leitung der einzel Abtheilungen sind g
worden: fiir Astronomie rof. Dr. Bruus (Leipzig!, flir Mathemltik
Prof. Dr. Wangerin (Halle', fir Krystallkunde Prof. Dr. Groth
Miinchen), fiir Physiologie Prof. Dr. G. Bunge (Basel), fiir PAavzen-
physiologie Prof. Dr. W. Pfeffer (Leipzig, filr Physik Prof. Dr.
Arth. von Oettingen (Dorpat.

Jede Abhandlung bildet ein Heft, in Schrift. Papier und Format,
wie beigefiigte Probeseite, und wird bur in Leinewandband ge-
bunden ausgegeben, auf dem sich der Haupt- und Nebeuntite! nebst
der laufenden Nummer in Schwarzdruck befinden wird.

Um die Anschaffung der Classiker der exakten Wissenschaften
Jedem zu ermiglichen und ihnen weiteste Verbreitung zu sichern,
ist der Preis fir den Druckbogen & 16 Seiten in dem erwkhnten
Format auf .# —.20 festgesetzt worden.

Als erstes Heft wird unter gitiger Zustimmung des Herrn
Verfassers und der Verlagsbuchhandlung sHelmholts, Erhaltnng
der Krafte herausgegeben. Weitere Abhandlungen werden alsbald

folgen, so dass monatlich 6—8 Bogon hei In Vorberel
befinden sich: Gauss, All i itze in Beziehung auf die
im verkehrten Verhiiliniss den Quadrats der Entf wirkond

s

Kriifte, sowie die grundl Abhandlungen Daltons zur Atom-
theorie. Von Zeit zu Zeit sollen Verzeichnisse nusgogebon werden
fiber das, was bereits hi ist und & heinen wird.

Leipaig, Mirz 1889,
Wilhelm Engelmann.



OSTWALDS e OSTWALDS
KRLASSIKER ' KLASSIKER

DER EXAKTEN der exakten Wissenschaften
WISSENSCHAFTEN !

W. Hittorf
Uber die Wanderungen

der Ionen
wiithrend der Elektrolyse

ISCHE VERLAGSGESELLSCH
PORTIG Ko - LEIPZIC

Ostwalds Bearbeitungen umfassten z.B. Arbeiten von:

Dalton / Wollaston, Gay-Lussac, Avogadro, Hess, Hittorf, Davy,
Carnot, Bunsen ...
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LEIPZIG 1909
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN

1889:

“Grundriss der
allgemeinen Chemie*

(402 S.)



OSTWALD-LUTHER

HAND- UND HULFSBUCH

ZUR AUSFOHRUNG

PHYSIKO-CHEMISCHER
MESSUNGEN

DRITTE AUFLAGE

HERAUSGEGEBEN VON

Dr. R. LUTHER wuso Dr. K. DRUCKER
FROFESSOR AN DER TECHNISCHEN | PRIVATDOZ ENT

FESSOR AN
HOCHSCHULE IN DRESDEN

1893:

“Hand- und Hulfsbuch zur

Ausfuhrung physiko-chemischer

Messungen®
(302 S.)

Capillur=
Klekirometer
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o 1894:
WISSENSCHAFTLICHEN GRUNDLAGEN
“Die wissenschatftlichen

ANALYTISCHEN CHEMIE. Grundlagen der Analytischen
Chemie*

ELEMENTAR DARGESTELLT

(187 S.)
W. OSTWALD.

LEIPZIG
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN

1894.




1896:

“Elektrochemie: lhre
Geschichte und Lehre*

(1151 S.)




HISTORY AND THEORY  Volumel HISTORY AND THEORY  Volume Il

Ubersetzung und Herausgabe 1980 !



Mitarbeiter




Eroffnung des Physikalisch-Chemischen Instituts der Universitat Leipzig (1898)
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Laboratorium fiir Angewandte Chemie

Entwicklung der theoretischen
Grundlagen der Potentiometrie
mit W. Nernst

,,Ich bin natiurlich nicht dazu
berechtigt, zu behaupten, dal
durch dieses Gesprach im
Eckzimmer des alten Instituts,
das mir noch mit dem
Anschauungsgebilde des Zimmers
gegenwartig ist, der erste
Keim fur jene Gedankenreihe
entstand. Doch hatte ich
damals den Eindruck, als
handele es sich fur Nernst um
Vorstellungen, denen er sich
nicht ohne einen inneren
Widerstand hingeben wollte.*

(W.. Ostwald, Lebenslinien)



Grundlagen potentiometrischer Messungen
(NERNST - Gleichung, 1888)

Die elektromotorische Wirksamkeit der Jonen.
Von
Walther Nernst.
\Mit 3 Holzschnitten.)

Ubersicht: 1. Dis Fusd P ll..budndumn-?rhﬂpr:auh
Elaktrol i Krifte. 3. amiscben swel
seatrierten. Lisungen desselben Elekirolyten. 4. Fllmigkeitskotica. 5. Uber d.a an
dee G Krifta. 6. (Tber

den Vorgang de Auflising fester Kdrper. 7. Theorls der Konzantratiossketten.
8. Messangan. 9. Verglaich mit der v, Hel Theorie der
kettan. 10, an dor weier 3 ||

Thearte und M 12, Uber galvanisch
[Kapitel 3. 5, 6. 7 im Aussuge bersits mitgetailt: Barl. Sitzungsber. 8. s, 1889.]

1. Die Fundamentalhypothesen.

Richtung und Griisse elektwmotomeber Kriifte aus anderweitigen,
der Messung zuginglict gen zu bercech war bisher nur
in vereinzelten Fillen mnghch es gelang dies zum ersten Male Herrn
v. Helmholtz im Jahre 1847 fiir die elekh-nmﬂtonsche Kraft der Induk-
tionsstrime, welche sich, eins der gl d issa des (&
von der Erhaltung der Kraft, aus der elekunclyn«umucbw Wechselwirkung
zwischen Leitern und Magncten ableiten liess.

Bedeutend spiiter, im Jahre 1879, glickte wiederum Herrn v. Helm-
holtz der Nachweis, dass die clek ische Kraft der Strime, welche
man beobachtet, wenn zwei aus d 1ben Metall gebildete Elektroden in
zwei miteinander kommunizierende Lisungen verschiedener Konzentration
eines aus diesern Metall gebildeten Salzes eintauchen, sich aus den Dampf-
spannungen und den Hittorfschen Uberfihrungszahlen dieser Lisungen
herechnen lisst. Spiiter debnte Herr v. Helmloltz seine Rechnungen
auch auf diejenigen Strome aus, welche bei der paarweisen Gegeneinander-

haltung umkebrbarer galvaniscl Elemente.wles B.dstn-Hngalnme!-
El 1 wenn dieselk mlt k ierter Li-
sung gefiillt sind. Bei diesen K rimen infachen sich
die Rechnungen sogar noch insofern, als dabei die Uberfilhrungszahlen
heransfallen,
Auch die Theorie dieser elcktromotorischen Kriifte ist aus den Prin-
zipien der hanischen Wirmetheorie bergeleitet, und zwar hier mit
Teitachrift £ physik. Chemie. [V k]

W. Nernst



Erste mal3analytische Bestimmung mit
potentiometrischer Indikation

R. Behrend

Q00+

L,.

Titration von Halogeniden mit
Quecksilber(l)-nitrat (1893)

0.000



Potentiometrische Titrationssysteme heute

Welcome to the fourth titrator generation ...

titrando’

O, Metrohm —

lon analysis




Acidimetrische und alkalimetrische Titrationen
unter Verwendung der Wasserstoffelektrode

W. Bottger Titrationskurven verschiedener
Sauren

= W. Bottger, Z. phys. Chem. 24 (1897) 253.



Homogene Redoxsysteme an
Inertelektroden

= R. Peters, Z. phys. Chem. 26 (1898) 193.

Dies fiihrte zur Aufstellung der Gleichung:

RT : Cpe -
Fln e

—— ist eine Konstante, die sich von der Umwandlung osmotischer in

F

elektrische Energie herleitet. Ihr Wert betréigt bei Zimmertemperatur
von 17° wenn wir gleichzeitig den natiirlichen Logarithmus in den
dekadischen verwandeln, 0-0575. Die Gleichung lautet also:

Jf=A—|—

x=A + 00575 log %f’fiw!!,

e




Elektroanalytische Verfahren unter Stromfluss

 Elektrogravimetrie

H. Freudenberg:

= Z. phys. Chem. 12 (1894) 97.

Elektrogravimetrische Metalltrennungen unter
Anwendung der Nernstschen Theorie

(z.B. Ag/Bi/As bzw. Cu/Bi/ Cd/As)



= Z. phys. Chem. 8 (1891) 299.
= Z. phys. Chem. 12 (1893) 333.

o Detalllierte Erklarung der
Wasserzersetzungsspannung
durch Aufspaltung in kathodische
und anodische Halbzellen

M. Le Blanc



= R. Luther, F. J. Brislee, Z. phys. Chem. 45 (1903) 216.

o1HCL

T 16 7 78 79 20 PG

R. Luther Strom-Spannungskurven
verschiedener
Festelektrodenmaterialien



Weltere bedeutende Mitarbeiter:

@ Ernst Beckmann (1853-1923)

@ Gustav Tammann (1861-1938)

@ Paul Walden (1863-1957)

@ Georg Bredig (1868-1944)
@ Max Bodenstein (1871-1942)

@ Herbert Freundlich (1880-1941)



Elektrochemie




Leitfahigkeitsmessungen

. Kohlrausch:

Leitfahigkeitsmessungen in Elektrolytlosungen unter
Verwendung von Wechselspannungen

Platinierte Platinelektroden zur Vermeidung von
Polarisation

Messungen bei konstanter Temperatur (18°C)

Verwendung von hochreinem Wasser
(,Leitfahigkeitswasser*)



Ostwalds Instrumentarium zur
Leitfahigkeitsmessung

Leitfahigkeitszellen nach Thermostat und Regler
Arrhenius * Messungen bei 25°C
» Modifizierung des
= & Induktionsapparates

= Z. phys. Chem. 2 (1888) 561.

h ,2Jeber die Anfertigung und
.~  Correction der Buretten®
= J. prakt. Chem. 25 (1882) 452.



Leitfahigkelitsmessungen

Publikationsserie

Elektrochemische Studien | — VI

W. Ostwald, J. prakt. Chem. 30 (1884) 225.
W. Ostwald, J. prakt. Chem. 31 (1885) 435.
W. Ostwald, J. prakt. Chem. 32 (1885) 300. v

W. Ostwald, J. prakt. Chem. 33 (1886) 352.
W. Ostwald, Z. phys. Chem. 1 (1887) 74.
W. Ostwald, Z. phys. Chem. 2 (1888) 840.



1888: Verdunnungsgesetz
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Anwendung von Leitfahigkeitsmessungen

 Bindungsform des Cr(VI) in saurer LOsung:
Cr@34 ' — Cr,0,%

» Z.phys. Chem. 2 (1888) 78.

e |dentitat von Substanzen

“Isomalsaure* (1863 von H. Kammerer aus
ﬁ photographischen Silberbadern isoliert)
Zitronensaure » Ber. d. chem. Ges. 21 (1888) 3534.

* Wertigkeit von organischen Sauren durch
Leitfahigkeitsmessungen der Natriumsalze

Messungen von Pyridinpolykarbonsauresalzen von A. Hantzsch

» Z. phys. Chem. 2 (1888) 901.



Anwendungen der Potentiometrie

« Komplex- und Fallungsgleichgewichte

Brief Ostwalds an Nernst vom 23. Oktober 1892: .Bei Gelegenheit der Elektrochemie flr
@ das Lehrbuch habe ich mich

Uberzeugt, dal? die Theorie der
Voltaschen Kette durch lhre Formel
= RT In P/p vollstandig gegeben ist.
Insbesondere treten anormale
elektrochemische Krafte stets dort auf,
wo anormale lonenverhaltnisse
vorliegen.”

[ 2 Wochen spater: }

PR I

Brief Ostwalds an Arrhenius vom 7. November 1892:

LJAuf diese Weise wo innen KCN, aul3en Schwefelsaure,
kann man Gold als ,wasserzersetzendes” Metall haben, ; ﬁ A/ W
weil das KCN jedes Goldion, das herauskommt, sofort
wegfangt.”




Allgemeines Referenzelektrodensystem

Jahrbuch der Elektrochemie.

Berichte

iiber die

Fortsehritte des Jahres 1900,

Kontroverse

Unter Mitwirkung der Herren Prof. Dr. K. Elbs-Giessen,
Prof. Dr. F.W. Kiister-Clausthal und Privatdoc. Dr. H. Danneel- Aachen

heravsgegeben

Ostwald vsS. Nernst
o Dr:vmrft H g/ Hg 2 Cl 2/ KCI vs. Pt/H 2/ H*

und
Dr. W. Borchers,
¢, Professor ax n der Tochnischen Hoc shschule Aachen,

Vorstand des Laboratorioms fiir

VII. Jahrgang.



21. April 1894 Grindung der Elektrochemischen Gesellschaft in Kassel
W. Ostwald / A. Wilke



,Der Weg nun, meine Herrn, auf welchem diese grofdte
aller technischen Fragen, die Beschaffung billiger
Energie, zu l6sen ist, dieser Weg muf von der
Elektrochemie gefunden werden. Haben wir ein
galvanisches Element, welches aus Kohle und dem
Sauerstoff der Luft unmittelbar elektrische Energie
liefert, und zwar in einem Betrage, der einigermalden im
Verhaltnis zu dem theoretischen Werte steht, dann
stehen wir vor einer technischen Umwalzung, gegen
welche die bei der Erfindung der Dampfmaschine

verschwinden mulf3.*

Vortrag 1894, abgedruckt in Z. phys. Chem. 15 (1894) 409



Perspektive der Brennstoffzellen

William Robert Grove (1811-1896)
invented two cells of special significance. His
first cell consisted of zinc in dilute sulfuric
acid and platinum in concentrated nitric
acid, separated by a porous pot (Grove Cell).
This cell had nearly double the voltage of the
first Daniell cell. His second cell, a “gas
voltaic battery” was the forerunner of
modern fuel cells.

(rove was born in Swansea, Wales in
1811. He was a professor of physics in the
London Institution from 1841 to 1846. He
also served as a barrister and a judge of the
Court of Common Pleas and of the High Court
of Justice.

Grove was the first to show that electrolysis, with a high-tension current, can
take place through thin glass. The first experimental proof of dissociation was given
by Grove, who showed that steam in contact with a strongly heated platinum wire
decomposed into hydrogen and oxygen.

His nitric acid cell was the favorite battery of the early American telegraph
(1840-1860), because it offered strong current output. By the time of the American
Civil War, Grove's battery was replaced by the Daniell battery. As telegraph traffic
increased, it was found that the Grove cell discharged poisonous nitric dioxide gas.
Large telegraph offices were filled with gas from rows of hissing Grove batteries. As

telegraphs became more complex, the need for constant voltage became
critical and the Grove device was necessarily limited (as the cell A
discharged, nitric acid was depleted and voltage was reduced).




. z v . se ook

Die weltweit grofite
Wasserstofftankstelle ist in Berlin
eroffnet worden. Erstmals in Europa
wurde dabei eine Zapfsaule flr den
Zukunfts-Energietrager in eine
kommerzielle, 6ffentliche Tankstelle
integriert. Tanken werden den
Kraftstoff die Nutzer von 16 Wasserstofffahrzeugen, von denen
die meisten mit Brennstoffzellenantrieben ausgestattet sind.
Betrieben wird die Tankstelle von der Clean Energy Partnership
(CEP), einem Zusammenschluss von Automobil-) Technologie-,
Verkehrs- und Energieunternehmen.




Physikalische Chemie




ab 1898 Konzentration auf Untersuchungen
der Zeitabhangigkeit chemischer Reaktionen

@ Kinetik lodwasserstoffbildung (Bodenstein)

@ Knallgasreaktion in Anwesenheit von kolloidalem Platin (Bredig)

@ Periodische Erscheinungen bei der Auflosung des Chroms (Ostwald)



PERIODISCHE ERSCHEINUNGEN

BEL DER AUFLOSUNG DES CHROMS IN SAUREN

W. OSTWALD.

Des XXV. Bandes der Abhandlungen der mathematisch-physischen Classe
der Kinigl. Sachsischen (esellschaft der Wiesenschaften
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,Katalyse als grofl3er Zeitersparer*

sasom ett erkannande athans ar 8
beteny 6fver Ratalys jamte haos har
for grundlasgande underadhknin-
sar ofver kermiska jamvikrsforball
anden och reaknonshasngherer
Brockholin den 10®ecember 1902

mefﬁwm S a

gl et Migad:s preses.

har vid sin sammankomst den 92

reskrifferna i derafs sscarsemssnsn

den @nMovember 1898 uppmita.
de testamente - beslutar atr Sfver-
lemna det pna - som detta Ar bort:
sifves ‘At den sem har sjort den

wvikhgaste kemiska upptackr cller
forbatning - Al zsemyscarsimye:

,Dal’ die hochste wissenschaftliche Auszeichnung, die es
gegenwartig gibt, unter den vielen Arbeiten, durch welche ich
das Gebiet der allgemeinen Chemie zu erweitern mich bemduht
habe, gerade Uber Katalyse zuerkannt worden ist, hat mich
ebenso beglickt wie Uberrascht.” (12.12.1909)






