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Unter dem Titel »Die Reaktionsisotherme bei verdnderlicher
Konzentration« hat A. Thiel! eine Berechnung der bei endlichem
Umsatz gewinnbaren Arbeit verdffentlicht; er war der Meinung,
das derartige Rechnungen noch nicht ausgeflihrt worden seien.
In der Tat habe ich sie bereits in viel allgemeinerer Weise durch-
gefithrt? als Thiel. Er setzt die Gleichgewichtsbedingungen in der
van't Hoff’'schen Form, also mit rdumlichen Konzentrationen an3
und macht folgende Annahmen:

1. Die Anfangsmengen der Stoffe (sowohl der verschwin-
denden als der entstehenden) sind die in der Reaktionsgleichung
stehenden. Hierdurch sind z. B. Uberschiisse eines der reagierenden
Stoffe sowie alle Systeme ausgeschlossen, welche die Reaktions-
produkte anfangs nicht enthalten. Beim Bleiakkumulator ist die
Formel nur anwendbar, wenn die Fliissigkeit die Zusammen-
setzung H,SO,.H,0 hat. Diese Einschrinkung bezieht sich jedoch
nicht auf Stoffe, die in so groflem Uberschufi da sind, daff ihre
Konzentration als konstant betrachtet werden kann; diese fallen beim
Ansatz heraus.

2. Die Aufstellung seiner Gl III fithrt ferner die Voraussetzung
ein, dafl jede Gasphase konstantes Volum hat; andernfalls wiirde
beim Umsatz » die Konzentration [4,] nicht in [A,] (1—x) Uber-
gehen. Die Voluménderungen der flilssigen und festen Phasen

1 Rec. trav. chim., 42, 647 (1923).

2 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 229 (1912).

3 Diese Formel ist nur flir ideale Gase streng richtig, im iibrigen aber
nicht ganz einwandfrei; vergl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem., 94,
739 (1920).
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werden vernachldssigt, wie es beim Rechnen mit rdumlichen
Konzentrationen {iblich ist.

Meine Ableitung geht von der Planck'schen Darstellung der
chemischen Thermodynamik aus, nimmt also an, daff Volum und
Energie jeder Phase additiv sind, benutzt die aus den Molen-
briichen gebildete Gleichgewichtskonstante und setzt im (brigen
nur konstante Temperatur und gleichformigen Druck in jeder
Phase voraus, zwei Voraussetzungen, die auch der Thiel'schen
Berechnung zugrunde liegen; meine Formeln schlieflen {ibrigens
auch den Fall ein, dafi der Druck wéhrend der Reaktion ver-
anderlich und in verschiedenen Phasen verschieden ist.

Fihrt man in meinen Formeln die Thiel'schen Voraussetzungen
ein, so unterscheiden sich die beiden Formeln nur so weit, als es derVer-
schiedenheit der vorausgesetzten Form der Gleichgewichtsbedingung
entspricht. Dies soll im folgenden gezeigt werden. Ferner soll gezeigt
werden, dafi die beim Umsatz bis zum Gleichgewicht gewinnbare
Arbeit eine sehr einfache Form annimmt, wenn man die Thiel'schen
Hinschridnkungen einfiihrt. Endlich soll die bei endlichem Umsatz
in galvanischen Elementen gewinnbare elektrische Arbeit be-
sprochen werden. Dieses Problem bietet Schwierigkeiten, die noch
nicht erdrtert worden sind. Insbesondere ftrifft die bisher stili-
schweigend gemachte Annahme nicht immer zu, dafi die gesamte
gewinnbare Arbeit als elektrische Arbeit gewonnen werden konne.
Dafi dies fiir die zur Uberwindung des duferen Druckes erforder-
liche Arbeit nicht zutrifft, habe ich bereits hervorgehoben.' Somit
bleibt z. B. bei konstantem Druck die Abnahme des thermo-
dynamischen Potentials (nicht der freien Energie) fiir die elektrische
Arbeit verfligbar. FEine n#dhere Betrachtung der Elemente vom
Danielltypus zeigt aber, daf bei ihnen die bei umkehrbarer Aus-
filhrung gewinnbare elektrische Energie kleiner sein kann als die
Abnahme des thermodynamischen Potentials.

I. Ableitung der Thiel’schen Gleichung.

Das Ergebnis der Thiel'schen Rechnung enthdlt seine Gl VIIL
Da sie im Original zwei Druck- (Zeichen-) Fehler enthilt, setze ich
sie richtig gestellt hieher:

ART = %o dn @p () + 2o It K —m (1 —x00) {In (1 — 2 o0) — 1] —
et (1 X oo) (I8 (1 + 2 00) — 1] — (2 —12).

Der arbeitleistende Vorgang ist die Reaktion a A +3B8+...=
=uM+vN+.... %0 ist der beim Endzustand umgesetzte Bruch-

teil; ferner ist m —a+f+...,u=p+v+... Wenn man die
Konzentrationen der Stoffe ebenfalls mit den Buchstaben A4, B,...,

M, N.... bezeichnet, die Anfangs- und Endkonzentrationen mit

1 Zeitschr. f. physik, Chem., 79, 231 (1912).
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den Indices 1 und 2 versieht, statt x, einfach x schreibt, filr
B,y seinen Wert A7 B§. /ui“ Ny einsetzt und die mit
multiplizierten Logarithmen zu,:ammeﬂmeht, so erhdlt man

A/RT =x[In K, + oln A +LInB + .. —win M,—vin Ny—. . +
+mln (1—x)—nln(l+2x)- —(m—mnyx, (1)

Um zu zeigen, dafl diese Formel ein Sonderfall der von mir
gegebenen Formel ist, kann man von meiner Gl. 9 ausgehen,
welche lautet:

' ! N
A=TEn (p,—w,—Rluwn)+ RT(InK,—Zvinu)Ax -+
\‘ r bl . ’ ] \
+Zp, Vo—Zp, V| (la)
Die v sind die Koeffizienten der Reaktionsgleichung (negativ genommen,
wenn sie auf der linken Seite stehen), die ] die Molenzahlen sémtlicher vor-
handenen Molekelarten (auch der nicht an der Reaktion beteiligten) zu Beginn

der Reaktion, die =« die Molenbriiche, K} die aus den Molenbriichen gebildete
Gleichgewichtskonstante. Das Ax der Formel ist identisch mit dem x der Gl 1.

Um der ersten Thiel'schen Annahme zu geniligen, miissen
dien, durch die Koeffizienten der Realtionsgleichung o, £,... w. ..
ersetzt werden. Im K, —Zvyin<, ist beziiglich der % vom nullten
Grad. Die « kbnnen daher durch ihnen proportionale Grifien,
daher auch durch die rdumlichen Konzentrationen ersetzt werden,
welche den % bei idealen Gasen und konstantern Volum genau, in
flissigen und festen Phasen néherungsweise proportional sind.
Man kann also schreiben: K, — Xvlnc,. Da nach der zweiten
Thiel'schen Annahme jedes ¢, = ¢, (1 +”’) ist, erhidlt man so alle
Glieder, die in Gl 1 in der grofien, mit » multiplizierten Klammer
stehen. Da bei den Thiel'schen Annahmen die Voluménderungen
der flissigen und festen Phasen vernachlissigt werden, ist
Y(p,Vo—p, V) nur fiir die Gasphasen anzusetzen und geht
wegen

ip Vi =RTEu,Lp, V, =RTZ;n, =RTE;(n,+vx)inRTxX

iber, wo £, Summierung blof tiber die Gasphasen bedeutet. Da das
Thiel'sche m —un = -2y ist, erhdlt man so jene Glieder von
— (m — u) %, welche sich auf Gase beziehen.

Die Umformung des ersten Gliedes mufi fiir Gase und
andere Stoffe in verschiedener Weise erfolgen. Fir Gase ist
G — @, — Rilnw,/a, = Rinp,/p,, wo die p nunmehr die Teildrucke
zu Beginn und am Schlusse bedeuten. Nun ist bei konstantem
Volum jedes p, —p, (1 F=x), je nachdem die Molekelart ver-
schwindet oder entsteht. Man erhélt also die Glieder von der Form
—alm(l—x) und —pin(l + 2), soweit sie sich auf Gase be-
ziehen. Fir Molekelarten in fllissigen und festen Phasen kann
man g, —, vernachlissigen, da die beiden Groflen bei konstantem
Druck gleich, bei konstantem Volum wegen der Kleinheit des Druck-
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einflusses nahezu gleich sind. Dann ist jedes

L% ny (En, +xXv v ¥ Xy
w, In-= = n, In 1 (27 ) Nty (1 2 ——) 4 ) ——
%y (ny =vx)Ln, ", Ln

1

Die Summen ¥v und ;.111 sind nur Uber die Molekelarten
einer Phase zu nehmen. Z#, ist daher die gesamte Molenzahl
einer Phase. Bei der Thiel'schen Annahme sind die #, der an der
Reaktion beteiligten Molekelarten gleich den hier mit v bezeichneten
Koeffizienten der Reaktionsgleichung; bei den anderen Molekel-
arten (v= 0) fillt das erste Glied heraus. Das erste Glied des
vorstehenden Ausdruckes gibt daher bei der Summierung {ber
alle Molekelarten die Glieder von der Form — aln(l 4=x). Das
zweite Glied gibt bei der Summierung {iber alle Molekelarten
einer Phase xXvy, wo nur die auf diese Phase beziiglichen v
einzusetzen sind; diese Form bleibt bei der Summierung lber alle
Phasen bestehen, aber Xv bezieht sich nunmehr auf alle an der
Reaktion beteiligten Molekelarten der fliissigen und festen Phasen.
Fir diese Phasen liefert daher das zweite Glied die Glieder in
— (m—mn) x. Dieses Glied stammt -also bei Beteiligung von Ldsungen
ganz Uberwiegend vom Lbsungsmittel.

Somit erhdlt man sowohl flir die gasformigen als fiir die
anderen Molekelarten alle Glieder der Gl. 1.

II. Umformung der Thiel’schen Gleichung fiir das Gleichgewicht
als Endzustand.

Die mit x multiplizierte grofie Klammer der Gl 1 entsteht aus
K, —~Xvinw, und ist daher Null, wenn der Endzustand ein
Glelchcemcht ist. Wenn also die Anfangsmengen die in der
Reaktlonsgleichung stehenden sind und der Vorgang bei
konstantem Volum bis zum Gleichgewicht verlduft, so gilt
mit jener Annédherung, welche der aus den rdumlichen Konzentra-
tionen gebildeten GlewhgewmhLSkonstanta zukommt:

ART = —mn (1 —% o) —nIn (1 + ¥ o) — (11— 1) ¥ o0, (2

WO ¥ o der beim Gleichgewicht umgesetzte Bruchteil.

Aus der umgeformten Thiel'schen Gl. 1 ergibt sich Gl. 2 in folgender
Weise. Es 1st;»—\‘41—«Ag) Al_(B1 —By)|By== ... = (2\[)— DM = (Ny— NI)/Nl——
== ..., daher I—xy=A,/4; =By/By = ..., | 5= My/M; = No/Ny=....Ist der
Endzustand ein Gleichgewicht, so 1st auflerdem K, == Mu NY.. AO‘.BF‘3 . Indem
man den Wert von XK einsetzt, die Glieder mit # und » in d1e einzelnen,
a, B..., b, v... enthaltenden Glieder auflést, in jedem Glied xco, bezlenun@s-
weise 1 - xco durch das dem o usw. entsprechende A,/A; usw. ersetzt und nach
In Ay/Ay ordnet, erhdlt man einen Ausdruck, in dem sich die Glieder von der

N 4s

Form « —=In
Ay 2

Aofdy usw. wieder durch 17F xoo.

herausheben. In dem lbrigbleibenden Ausdruck ersetzt man
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Es konnte die Frage aufgeworfen werden, ob die Gl 2 Uberhaupt auf
galvanische Elemente mit mehreren fllissigen oder Gasphasen angewendet werden
darf; denn sie setzt Reaktionsablauf bis zum Gleichgewicht voraus. In den
galvanischen Elementen mufi aber die Mischung dieser Phasen und damit die
Einstellung des -endgiiltigen Gleichgewichtes verhindert sein, Beispielsweise kann
man die Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff nur elektromotorisch
wirksam machen, wenn die Mischung dieser Gase verhindert wird. Ebenso dirfen
sich die beiden Fliissigkeiten in einem Element vom Danielltypus nicht mischen,
da sonst die Reaktion an einer Elektrode ohne Stromdurchgang eintreten wiirde.
Dieses Bedenken 14fit sich in folgender Weise beheben.

Wie ich gezeigt habe,1 kann man die Gleichgewichtslehre auch auf den
Fall anwenden, dafi die einzelnen Phasen eines Systems unter verschiedenen
Drucken stehen. Derartige Gleichgewichte konnen auftreten, wenn Phasen durch
halbdurchldssige Winde getrennt sind. Das einfachste Beispiel ist das Gleich-
gewicht des osmotischen Druckes. Der Grenzfall der halbdurchldssigen Winde
sind undurchidssige Wénde. Es wird daher auch durch deren Anwendung an der
Gleichgewichtslehre nichts gedndert. Die Gleichgewichtskonstanten fiir die in solchen
Systemen mdoglichen Reaktionen sind durch Gl 4 der erwdhnten Abhandlung
bestimmt. Fiir den Fall, dafl alle Phasen denselben Druck haben, was bei
Verwendung undurchldssiger Winde moglich ist, wird in der erwdhnten Gleichung
jedes o' ==v; die Gleichgewichtskonstante in dem mit Wénden versehenen System
ist dann der in einem System ohne Winde gleich. Die gewinnbare Arbeit (abge-
sehen von der gegen den Hdufleren Druck geleisteten) hingt nur von dieser
Gleichgewichtskonstante und den Molenbriichen ab. Bei Gleichheit der Molenbriiche
in Phasen derselben Natur (Formart, Ldsungsmittel) ist also die gewinnbare
Arbeit davon unabhingig, ob die betreffenden Molekelarten sich in einer Phase
befinden oder auf mehrere Phasen gleicher Beschaffenheit verteilt sind.

1. Beispiel. Im folgenden soll die Gl 2 auf die Knallgaskette ange-
wendet werden. Die Reaktionsgleichung ist 2 Hy + Oy = 2HyOf1. Damit die
Bedingungen fiir die Giiltigkeit der Gl 2 zutreffen, mufi man 2 Mole Wasserstoff und
ein Mol Sauerstoff anwenden; das Volum dieser Gase muf wihrend derReaktion un-
verdndert bleiben. Endlich muf der Endzustand ein Gleichgewichtszustand sein.
Der Einfachheit halber wird vorausgesetzt, daf die Anfangsdrucke von Wasserstoff
und Sauerstoff gleich (p) seien. Der Endzustand soil durch die Gleichgewichts-
konstante ausgedriickt werden. Sind die Gleichgewichtsdrucke von Wasserstoff
und Sauerstoff neben Wasser ¢ und 1, so ist die bezliglich der Gase auf Teildrucke
bezogene Gleichgewichtskonstante K == 1/62t. Ferner ist 6 ==r1t==p (l—x o), also

¥ oo =1—p 'K 75 Somit gibt GL2 A/RT= —8lnp 'K h—3(1—p 1K=
=mEK+3np —3(1—p —x “1/3).

Das Wasser liefert kein Glied in dieser Formel, weil seine Konzentration
konstant ist.

RT
Die EK ist bei p=1 am Anfang TF In K. Wiirde diese EK wihrend

des Umsatzes xoo konstant bleiben, so wiirde man bei diesem Umsatz die Arbeit

RT(l—K_]/?') In K gewinnen. Da Iz K grof ist, ist die bei endlichem Umsatz
tatsdchlich gewinnbare Arbeit nicht wviel kieiner. Setzt man z. B, K= 1080, so is{
flir den Umsatz xco bel konstanter EK A = 184.2 RT, tatsdchlich 181.2RT
oder iiber 9890/, der ersteren. Das liegt daran, daffi unter diesen Umstdnden die EX
sehr langsam abnimmt. Die EK 181.2 RT7/4 F wird erst erreicht, wenn der Druck
der Gase auf 0-368 gesunken, also 63-20/, umgesetzt sind.

1 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 239 (1912).
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III. Die grofite in Form eines elektrischen Stromes gewinnbare
Arbeit bel endlichem Umsatz.
1. Allgemeines.

Elekirische Arbeit kann gewonnen werden, wenn sich freie
Klektrizitdt iiber einen Potentialsprung bewegt. Potentialspringe
kdnnen nicht blof an den Elektroden, sondern an jeder Fliche
auftreten, welche zwei verschiedene Schichten trennt, zwischen
denen Ioneniibertritte moglich sind. Auch stetige Potentialgefélle
konnen wie Potentialspriinge wirken. Es genligt daher im allge-
meinen nicht, der Berechnung der gewinnbaren Arbeit die Reaktions-
gleichung der Elektrodenvorginge zugrunde zu legen, wie dies im
ersten Beispiel bei der Knallgaskeite geschehen ist. Der Strom-
durchgang selbst bewirkt infolge der Uberfithrungserscheinungen
Konzentrationsinderungen innerhalb einer frither homogenen Ldsung.
Die anfangs vorhandenen oder entstehenden Konzentrationsunter-
schiede geben zu Diffusionen, die Konzentrationsénderungen zur
Anderung der fiir die elektrochemischen Vorgdnge mafigebenden
Dissoziationsgrade (Aktivititen der Ionen) Anlafi. Alle diese Vor-
cdnge missen im allgemeinsten Falle bei der Aufstellung der
Cleichung der Gesamtreaktion beriicksichtigt werden.

Dazu kommt noch, dafi alle bisher gegebenen Gleichungen
(z. B. die Gleichungen 17 bis 20 meiner friiheren, die Gleichungen
1 und 2 dieser Abhandlung sowie die Thiel'sche Gleichung) nur
dann die elektrisch gewinnbare Arbeit geben, wenn die ganze
Abnahme der freien Energie nach Abzug von pAwv als eleklrische
Arbeit gewonnen werden kann. Es wird sich zeigen, dafl das nicht
immer der Fall ist.

Zu den Gileichungen, welche die Arbeit nach Abzug von pAwv
geben, will ich noch die Umformung der GL 14 flir den Fali
cines konstanten, in allen Phasen gleichen Druckes hinzufligen.
Dann ist jedes ¢, —w9;; Zp, V,—ZIp, V; geht in pAV, die
Arbeit gegen den dufleren Druck Uber, welche abzuziehen ist.
Somit bleibt

A = RT[En Inwfe, + x (In K, — X Inn)] (3)

Fir das Rechnen mit rdumlichen Konzentrationen erhélt man
durch nidherungsweise Umformung der GL 8 (dhnlich wie in
Abschnitt 1) oder durch direkte Integrierung der Gleichung d A =
= RT(mK,—ZvInc)dx bei konstantemy Volum

A =RT[Eu lncyjcy + x(In K, — Evinc, + L) (B a)

In dieser Gleichung ist (abweichend von Gl. 3) das Ldsungs-
mittel verdlinnter Ldsungen nicht zu Dberlicksichtigen, und zwar
selbst dann nicht, wenn es an der Reaktion beteiligt ist. Denn
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flir das Losungsmittel kann man schreiben

ny (X —+ x Lv) xEy

nyln Mo n,

%y (g + vy %) Xn Yn

Bei der Summierung iiber alle Molekelarten erhdlt man dann
rEV— vt

Fs mufl darauf aufmerksam gemacht werden, dafl alle er-
wahnten Gleichungen auf den Gesetzen der verdiinnten Losungen
beruhen und daher z. B. fir bindre Elektrolyte bei unvollstindiger
Dissoziation die Glltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes
voraussetzen.

2. Die Reaktionsgleichung.

Da die der Rechnung zugrunde zu legende Reaktionsgleichung
alle tatsdchlich auftretenden Vorginge umfassen soll, kdnnen die
Gesetze der elektrolytischen Dissoziation und die Uberfithrungs-
zahlen in die Rechnung eingehen. Es kann vorkommen, dafi die
Gesamireaktionsgleichung Koeffizienten enthilt, welche selbst von
der Verdnderlichen abhingen (z. B. bei Berlicksichtigung der Ver-
dnderlichkeit des Dissoziationsgrades). Es sei darum hervorgehoben,
daf Gl 3 infolge ihrer Ableitung aus 4—F,—F, auch in diesem
Falle gfiltig bleibt. Als v-Werte sind dann (auch in der Gleich-
gewichtskonstante) die einzusetzen, welche die Gleichung n, —n, + v2
itir den Endzustand befriedigen.

Wenn die Gesamtreaktionsgleichung die Summe mehrerer Teil-
reaktionen ist, so ist der Logarithmus ihrer Gleichgewichtskonstante
gleich der Summe der Logarithmen der Konstanten der Teil-
reaktionen. Die Teilreaktionen sind dabei mit jenen Koeffizienten

einzusetzen, mit denen sie in die gesamte Reaktionsgleichung
eingehen. -

Man habe die Reaktionen

g My =g My oo o== iy My~ My~ ...
wy Ny 41 Ny - ... = sy N + 05 No—+ ...

Die Einzelrsaktionen geben In Ky =Zmln[M|, In Kyy="2Ynin[N] usw.
Die Gesamtreaktion gibt In K==Em In [M]+Znln [N[+... = Ky+In K+ . ..

Da Diffusionsvorgénge In K = O haben, beeinflussen sie die Gleichgewichts-
konstante nicht.

Wenn am Schlusse beziiglich einer Teilreaktion Gleichgewicht
herscht, so hebt sich /mX der Teilreaktion mit den zugehtrigen
LvyInwl heraus. Stammt das v der Gesamtreaktion aus mehreren
Teilreaktionen, so falit nur jener Anteil von v weg, welcher jener
Reaktion zugehort, bezliglich deren Gleichgewicht herrscht.
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2. Beispiel: Konzentrationselement A[f“‘hon/““’\eldi‘l wo A ein
einwertiges Metall, C ein einwertiges Anion. Die Indizes & und b bezeichnen die
verdiinnte und die konzentrierte Losuncr Die Uberfithrungszahl des Kations sei #,
die Losungen vollstindig dissoziiert. Innerhalb einer Losung sollen keine Konzen-
irationsunterschiede auftreten (Rithrungl); die freie Diffusion soll verhindert sein
(Diaphragma!). Bei Durchgang von F Coulomb treten folgende Vorginge em

b:A, A=A, n A, =n Ay, (1—n) C} == (1—n) C), zusammen (1—n) X (Ab+
== A P C’a) Alle Teﬂvomange bewegen Elekirizitdt iiber Potentialspriinge; dahm
ist die Gesamtarbeit mit Ausnahme von pAv als elektrische Arbeit gewinnbar.

Hier und in den folgenden Beispielen bedeutet M den Faktor, der mit
RTq F multipliziert die anfingliche EX und mit R7 multpliziert die Axbext gibt,
welche bei Konstanz dieser EK durch den Umsatz eins geliefert wiirde. N ist de1
Faktor, der mit RT multipliziert die Arbeit (ohne pAv) angibt, die bis zum
angegebenen Endumsatz (in der Regel bis zum Gleichgewicht) tatsdchlich geleistet
werden kann, N' derselbe Faktor, jedoch auf die Einheit des Umsatzes um-
gerechnet. 0f; bedeutet 100 N'/M, also die gewinnbare Arbeit bei endlichem
Umsatz in Prozenten derjenigen, welche erhalten wiirde, wenn die anfingliche EX
wihrend des ganzen Umsatzes bestehen bliebe. Die # (mit entsprechendem Index)
sind wieder Molenzahlen einzelner Molekelarten, S die Summe der Molenzahlen einer
Phase. L bedetet das Losungsmittel.

Der Umsatz erfolge bis zum Gleichgewicht. Die Molenzahlen seien:

Verdiinnte Ldsung: Konzentrierte Losung:
Hp gy g ="Hery, S, Bpp Mgy =Py Sy,
Anfangs 998 1 1000 98 1 100
176 98
Gleichgewicht 998 409,274 1001 —— a8 49274 98
274 274

Am Schlusse ist jeder Ionenmolenbruch /5, Man erhdlt M= 4642 (1—#),
ferner nach Gl. 3 N=12-220.1 Betrachtet man als Einheit des Umsatzes den
beim Transport voa F, also beim Ubertritt von 1-—» Molen AC eintretenden, so

-

274
ist N'= Y N(1—n) = 2714 (1—n) oder 58-50/,.

Die Uberfiihrungszahl hat bei einem bestimmten Salziibertritt auf die ge-
winnbare Arbeit keinen EinfluB., Denn die » haben dann ganz bestimmte Werte.
Was aber das mit x multiplizierte Glied der GI. 3 betrifft, so ist es gleichgiiltig,
ob man die Reaktionsgleichung mit oder ohne den Faktor 1—# einﬁihrt.
Die v hdngen zwar von diesem Faktor ab; aber x ist in Bruchteilen der in der
Reaktlonsglelchmw stehenden Mengen aus7ud1uclxen, wodurch der Faktor wieder
herausfallt.

Das Zahlenbeispiel ist so gewihlt, daB es auch nach Gl 2 berechnet
werden kann. Hierzu ist erforderlich, daf beide Losungen anfangs gleiche
Mengen AC enthalten. Sie miissen daher verschiedene Volume V, und V; haben,
Beim Gleichgewicht ist (1—1700)/Vb = (1 4+ xc0)|V, oder xo0 = (V,~Vl(V,+ V).
Damit wird A= —2 RTZn(I—.x;)O) Ist V== 10 Vy, so ist A—-2 ‘714RT

3. Rolle der Diffusion.

Diffusion tritt an der Beriihrungsstelle zweier Losungen aufl
Die Diffusion kann durch Diaphragmen nahezu gchemmt werden.

1 Wiirde die verdiinnte Losung anfangs gar kein Salz enthalten, also blofi
aus 998 Molen Losungsmittel bestehen, so wire N == 4°834.
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Von iht wird in den hier gegebenen Beispielen abgesehen. Ferner
bewirken die Uberfithrungserscheinungen das Auftreten von Konzentra-
tionsunterschieden und damit auch Diffusionsvorgédnge. In einem
wirklichen galvanischen Element verlaufen sie nicht umkehrbar
und leisten keine Arbeit. Tritt ein endliches Konzentrationsgefille
auf, so miissen streng genommen die Stellen des Konzentrations-
gefilles in unendlich viele, unendlich dlinne Schichten gleichfdérmiger
Konzeniration zerlegt und jede Schicht als besondere Phase be-
handelt werden. Dann gehen die Summierungen iiber die Phasen
in Integrationen tiber. Das Konzentrationsgefélle kann (aber mufl
nicht!) mit einem Potentiaigefille verbunden sein; dann wiirde zu
untersuchen sein, welcher Anteil der an diesen Stellen gewinn-
baren Arbeit in elekirischer Form auftritt (vgl. Abschnitt III, 6).
Ich habe nicht untersucht, ob solche Rechnungen praktisch aus-
fiihrbar sind. Mit der Thiel’'schen Formel oder mit Gl 2 konnen
diese Verhiltnisse jedenfalls nicht behandelt werden, da sie den
Voraussetzungen dieser Gleichungen nicht entsprechen.

Den letzterwdhnten Schwierigkeiten entgeht man, wenn man
die idealisierende Annahme macht, dafi jede Losung an allen
Stellen dieselbe Konzentration hat; diese Annahme wird in den
folgenden Beispielen stets gemacht. Das ist identisch mit der
Annahme, daf8 die Diftusion innerhalb einer Losung unendlich
rasch gegeniiber der Elektrizititsbewegung erfolgt. Diese Annahme
ist darum unbedenklich, weil die Stromstdrke bei umkehrbarer
Ausfithrung unendlich klein sein mufi. Da unter diesen Umstidnden
kein Konzentrationsgefille auftritt, wird innerhaib einer LoOsung
iiberhaupt keine Diffusionsarbeit geleistet. Ein wirkliches Element,
in dem Konzentrationsgefille auftreten, wird dann eine kleinere
Arbeit geben missen. Denn man mufi dieselbe Arbeit gewinnen,
gleichgiiltig, ob man das Element ohne Auftreten eines Konzentra-
tionsgefilles innerhalb einer Phase wirken 148t oder ob das
Element zuerst unter Ausbildung eines Konzentrationsgefilles arbeitet
und dann im offenen Element das Konzentrationsgefélle unter
Leistung mechanischer Arbeit ausgeglichen wird.

4, Einfluff der Potentialdifferenz zwischen zwei Flissig-
keiten.

Bei Elementen vom Danielltypus wird die bei endlichem
Umsatz gewinnbare Arbeit durch die Potentialdifferenz zwischen
den Fliissigkeiten stirker beeinfluit als die anfingliche EK. Denn
die Flissigkeitspotentialdifferenz kann wéahrend der Reaktion zu-
nehmen, wihrend die EK an den Elektroden mit der Anndherung
an den Gleichgewichtszustand abnimmdt.

3. Beispiel. Es scll ein Daniellelement betrachtet werden, in dem der Vorgang

24+ Br=2A4 -+ B verliuft. Die Kationen sind mit verschiedener Wertigkeit
angenommen, damit das Glied (m—mn)x der Gl 2 nicht herausfalle. Damit diese

1 z. B. bei bindren Elektroiyten mit der Uberfiihrungszaht 0°5.
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Gleichung anwendbar sei, mufl angenommen werden, dafi zwel Mole 4C und
¢in Mol BC, vorhanden sind, wo C ein einwertiges Anion. Die Elektrolyte seien
volistiindig dissoziiert

Das Gleichgewicht der elektrochemischen Reaktion soll erreicht sein, wenn
e A in Lisung gegangen sind (v==0'9). Dann hat man 8-8 Mole A/,
e BY. Nimmt man an, daff AC und BC, im selben Volum geldst sind,
und setzt dieses Volum gleich eins, so ist K¢ = 144-4, M==3-586. In Gl. 2
istx =09, m—n==— 1 (da die Stoffe von konstanter Konzentration nicht zu beriick-
sichtigen sind). So erhilt man N==1-919, N'=2-182 oder 59'50);, In N spielt
das Glied — (m—mun)x==0'9 ecine sehr ausschlaggebende Rolle. Das gleiche gilt
bei Anwendung der Gl. 3 von dem auf das Lisungsmittel beziiglichen Glied,
da aus ihm gemidf Abschnitt II der grifite Teil von (m-—n)x stammt.

'8
1

[arar

Die hier errechneten Zablen haben aber fiir Daniell'sche Elemente gar keine
Bedeutung, wie die folgenden Beispiele zeigen werden. Sie wiirden einem Element
L2 AC BCy.n LB zugehtren. Diese Kombination ist aber gar kein galvanisches
Element; vielmehr wiirde B an der Elekirode 4 ohne Stromlieferung ausgefdilt
werden.

Am meisten scheint sich diesem als galvanisches Element nicht realisier-
baren Fall ein Element anzunihern, bei dem sich die beiden Salze in getrennten
Losungen befinden, aber dieselben Konzentrationsdnderungen erleiden wie friiher.
Zu diesem Zweck mufl jedes der beiden Salze in ebensoviel Losungsmittel
gelost sein  wie frither beide Salze zusammen. Das wire also ein Element
A2 AC.n L|BCy.n L|B. Die beiden Losungen miissen durch ein Diaphragma
getrennt sein, welches nur C'-Tonen, aber weder Xationen noch das Losungs-
mittel durchldft. Diese Annahme 188t sich zwar nicht in Wirklichkeit, wohl aber
in Gedanken durchfiihren. Es wird angenommen, daf die Molenzah]l des L&sungs-
mittels konstant sei, also seinc Assoziation durch Anderung der Salzkonzentration
nicht gelindert werde.

Rechnet man nach Gl 2 wie im vorigen Fall, so bekommt man dieselben
Zahlen wie frither; aber dieses Ergebnis ist falsch. Fiir die Rechnung nach
Gl 3 sollen folgende Molenzahlen gew#hlt werden, welche ungefihr der frilheren
Annehme entsprechen, dafl die beiden LOsungen anfangs gleiche Aquivalent-

. i S <) S s
konzentration haben:

Losung AC Losung B Gy
Py By, My =1y Sa g np.. %o Sb
0 96 2 100 97 1 2 100
0-4894 96 2-9788 101-9576 97  0-5106 1-0212 98-5318
009 96 3-8 1036 97 01 0-2 97-3

Die Indices a und b geben an, dafl die betreffenden Angaben sich auf die
Losungen von A Cund BC, beziehen. Mit diesen Zahlen liefert Gl. 83 N= —0-048,
also ein ganz anderes Ergebnis als die friihere Rechnung. Der Grund fiir diese
Abweichung liegt auf der Hand. Bei der jetzl besprochenen Anordnung fritt an
der Berlbrungsstelle der beiden Fliissigkeiten ecine der urspriinglichen EK ent-
gegengesetzte Potentialdifferenz auf.

Die richtige Behandlung dieses Falles ergibt sich aus folgenden Erwidgungen.
Der Gesamtvorgang wird wiedergegeben durch die Reaktionsgleichung 1. 2 A + B -4
420, =24 4 B2C .

Dieser Vorgang ist die Summe von zwei Teilvorgdngen: II. 2 44 B =
=2A+Bund Ill. 2C, =2 C,. Der Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante
der Reaktion I ist derselbe wie der der Reaktion II (vgl. Abschnitt III, 2). Nimmt
man wieder an, daf das Gleichgewicht der Reaktion 1I beim Umsatz 0-9 erreicht
ist, so ist Ku= 1'309, wihrend K. den Wert 144-4 behdlt. Die Reaktion II gibt
¢ine BK, die durch M =1!n Kz +1nng. —2Iinn, bestimmt ist; dazu kommt
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wegen Reaktion Il M=21unxc'p—21nm%a. Da beide Vorginge clektromotorisch
wirksam sind, gibt Gl. 3 unter Zugrundelegung der Reaktion I die elektrisch
gewinnbare Arbeit. Gleichgewicht herrscht, wenn die gesammte EX Null geworden
ist. Das ist bei der Rechnung mit Molenbriichen schon bei dem in dic Tabelle
aufgenommenen Umsatz 0-4894 der Fall, bei der Rechnung mit Konzentrationen
bei x = 04866. Auf diesen x»Wert darf man auch Gl. 2 anwenden; die Koeffi-
zienten sind der Reaktionsgleichung I zu entnehmen. Man erhidlt fiir den Umsatz
bis zum Gleichgewicht

Formel M N N %y
(2) 0-4866 3-586 0-901 1-847 515
(8) 0-4894 3-488 0-882 1-803 504
Die Ausrechnung nach Gl 3 fir x=0'9, die N=-— 0048 ergibt, - ist

richtig und hat folgende Bedeutung. Das Element liefert Strom, bis der
Umsatz 0°489 und die Arbeitsleistung 0°882 RT erreicht sind. Dann ist die EK
Null; die Reaktion hort auf. Um den Umsatz 0°9 zu crreichen, muf man hierauf
eine andere Stromquelle entgegenschalten. Die hierbei aufzuwendende Arbeit ist
um 0-°048 RT grofler als die friiher gewonnene.

Dafl der EinfluB der Potentialdifferenz zwischen den Fliissigkeiten hier und
auch in einem Teil der folgenden Zahlenbeispiele so stark hervortritt, liegt
(vgl. Abschnitt IlI, 7) hauptsdchlich daran, daff die EK der Reaktion II Kklein
angenommen wurde (ungefihr 0-04 Volt bei Zimmertemperatur). Im vorliegenden
Fall kommt noch hinzu, dafi die Fliissigkeitspotentialdifferenz bei den gemachten
Annahmen besonders groff ist.

5. Rolle der elektrolytischen Dissoziation.

Wenn die elektrolytische Dissoziation von der Konzentration
abhangt, fritt zu der elektrochemischen Reaktion noch die Ver-
schiebung der Dissoziationsgrade. Man erhdlt dann eine Gleichung
der Gesamtreaktion, in der die Koeffizienten die Dissoziationsgrade
enthalten, also von x abhidngen. Es konnte scheinen, dafl dieses
Problem besonders verwickelt ist. Das ist aber wenigstens dann
nicht der Fall, wenn nur elektrische Arbeit geleistet wird. Da die
elektrolytische Dissoziation fast unendlich rasch erfolgt, bewirkt
jeder unendlich kleine Umsatz sotort die entsprechende Verschie-
bung des Dissoziationsgrades. Diese ftritt also immer bei Gleich-
gewichtskonzentrationen ein und leistet daher keine Arbeit. Man
hat die Anderungen des Dissoziationsgrades bei Aufstellung der
Gleichung der Gesamtreaktion, welche die v bestimmt, zu beriick-
sichtigen und erhélt so nach Gl 3 die richtige Gesamtarbeit, welche
mit der elektrischen identisch ist, falls keine Arbeit anderer Art
auftritt.

Die Thiel'sche Gleichung sowie Gl. 2 dieser Abhandlung sind
bei verdnderlichen Dissoziationsgraden nicht anwendbar, da die
Bedingungen ¢, == ¢, (1 2= xc0) nicht erfillt sind.

4. Beispiel: Konzentrationskette A4 CkonzlACverdiA! Uberfiihrungszahl des

i
Kations #. Jede der beiden Fliissigkeiten soll das Volum eins haben. Die eine
enthalte anfangs ein Mol des Salzes AC, die andere sei frei davon. Die
Dissoziationskonstante sei K. Die aus einer Losung in die andere ibergegangene
Salzmenge sei x. Der Ubertritt erfolge nur in Form der Ionen; dann ist die ganze

Chemieheft Nr 7und 8. 23
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gewinnbare Arbeit (mit Ausnahme von p Av) clektrische Arbeit. Die Molenzahlen
(zugleich Konzentrationen) sind:

Molekelart: Molenzahl zu Beginn:

A;L und C;l [Aaol = O

i K -
Ay und G [Apo] = — (— 1+ \/1+-4/K)
K I
ACp [ACo]= 14— (1— 144K
Molekelart: Molenzahl beim Umsatz a:
) X I
A, und €, [Aa] = (—1+ V144 ¥/K)
K .
ACy (ACa} = x4 — (1— \/ 14 x[K
- “f ]{ LA NI\
4, und Cj, [Ap] = —(—1+ V144 (1~ %K)

K
ACp [ACp] = 1—x —{—T(]— /144 (1—2)/K).
Die Gleichung der Gesamtreaktion ist dann

({40} —[Av]) (At Cp)~ (v —[dpo] +[Ap]) ACe = [Aa](4,~+C)) + (5 [4a]) ACa.

Sie zerfdllt in die Teilreaktionen x X (4, 4 Cp =4, + C), (v + [4p] —
— [Apo]) X (ACh = Ay 4 C) und (x — [Ag]) X (4, —+ C, = ACy). Die erste hat
die Gleichgewichtskonstante eins, die zweite K, die dritte 1/K. Unter Beriick-
sichtigung der Koeffizienten der Teilreaktionen ist die Gleichgewichtskonstante der
Gesamtreaktion gegeben durch I#n Ke= ({4p] -+ [Aa] — [4bo] I n K. Ferner ist Tv=
== [Ap] + [4a] — [Apo]. Das x der Gl 3a ist nicht identisch mit dem x dieses
Abschnittes. Vielmehr ‘ist es hier eins, weil es den Umsatz in Bruchteilen des in
der Reaktionsgleichung stehenden bedeutet und hier die Reaktionsgleichungen und
daher auch die v schon auf den Umsatz x bezogen sind. Diese Werte sind in
GL 3a einzusetzen. Das Ergebnis kann umgeformt werden, indem man folgende
Beziehungen einfihrt: [Ap] 4+ [ACp] = 1— %, [da] + [ACu] =%, 1n[AC]=
=21n[A] —1n K. Letztere Bezichung stammt aus der Gleichung des Dissoziations-
gleichgewichts und bringt die darauf bezliglichen Glieder zum Verschwinden.
So erhdlt man

A= RT{21n[Apo] — 2(1—x)In{Ap] — 2x1n[Aa] + [4b] — [Apo} ~+[dal}
Den gleichen Ausdruck erhdlt man, wenn man die jeweilige EK

RT [4s]
5" X 2(1—n) lnm

mit dem Stromdurchgang beim Ubertritt von dx Fd aj(1— ») multipliziert und
von O bis x integriert. Dagegen . wire es unrichtig, wenn man auf Grund des
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Umstandes, daf die elektrolytische Dissoziation selbst keine Arbeit leistet, blof
die erste Teilreaktion in die Gl 3a einfiihren wiirde. Denn auch die Arbeit
einer Teilreaktion h#ngt von den Konstanten der Gesamtreaktion ab, wie dies fiir
den Fall konstanter Koeffizienten im Abschnitt 116 genauer durchgefiihrt wird.

6. Galvanische Elemente, welche aufier pAv noch ander
nichtelektrische Arbeit leisten.

Die Voraussetzung, dafi A’ (die Gesamtarbeit nach Abzug
von pAv) als elektrische Arbeit gewonnen werden konne, trifft
an der Grenzfliche zweier Ldsungen in vielen Féllen nicht zu.
Dies ist ohne weiteres klar, wenn die beiden L&sungen aufier den
Elektrolyten auch Nichtelektrolyte in verschiedener Konzentration
enthalten. Der Ausgleich dieses Konzentrationsunterschiedes kann
zwar osmotische, aber nicht elektrische Arbeit leisten. Aber auch
die Arbeit, welche infolge von Konzentrationsunterschieden der
Elektrolyte gewonnen tverden kann, kann nicht immer vollstindig
als elektrische Arbeit auftreten. Denn A’ hiingt nur von Gleich-
gewichtskonstanten und Konzentrationen ab, die gewinnbare elek-
trische Arbeit dagegen auch von den lonenbeweglichkeiten, da
diese die EK an der Berlhrungsstelle von Ldsungen beeinflussen.
Es kommt also ein nichfthermodynamischer (kinetischer) Gesichts-
punkt in die Betrachtung hinein. Es diirfte aber keinem Bedenken
unterliegen, die Folgen dieser kinetischen Verhdltnisse bei der
thermodynamischen Behandlung als Bedingungen zu betrachten,
die dem System infolge der Eigenschaften der Grenzflichen auf-
erlegt sind. Das ist im vorstehenden schon bei der Behandiung
der Konzentrationsketten geschehen; seit langem wendet man
Ubrigens thermodynamische Formeln auf die Erscheinungen an
halbdurchldssigen Winden an. Die Verhiltnisse  seien zunichst
erJdutert an dem schematischen '

5. Beispiel. Es soll wieder ein Daniell’sches Element 4|2 4AC.# L|BC,.nL|B
betrachtet werden. Die beiden Losungen seien iibereinander geschichtet. Die
Uberfithrungszahl beider Kationen sei eins. Dann wird sich bei Stromdurchgang
lediglich die Grenze der Losungen von AC und BC, verschieben. Die EK an der
Grenge der beiden Fliissigkeiten kann bei dieser Annahme vernachldssigt werden.
Diffusionsvorgéinge (insbesondere der Ubertritt von Losungsmittel aus der ver-
dinnteren in die konzentriertere Losung) sollen sich nicht bemerkbar machen;
das kann anndhernd durch ein gewthnliches Diaphragma erreicht werden, welches
entsprechend dem Vorriicken von AC verschoben wird. Folgendes Zahlenbeispiel
stellt den Reaktionsablauf dar:

Losung von AC: Lisungen von BCy:

X iy, ny =10, S, nyg ap. 2o S
0 96 2 100 96 1 2 99
05 144 3 150 48 0-5 1 495
-9 182-4 3-8 190 9-6 (U1 0-2 9-9
1 192 E 200 9 0 0 0
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Die Molenbriiche sind wihrend der ganzen Reaktionsdauer =y, ==0-96,
%y =0, ==0"02, 2y, =08/99, vg. =1/99, 2, ==2/99. Die Reaktion verliuft
daher mit konstanter EXK bis zum villigen Aufbrauch von BC,. Ein Gleichgewicht
kann iiberhaupt nicht auftreten. Nur in einer unendlich diinpen Schichte an B
wird die Gleichgewichtskonzentration von B fiibrigbleiben. Die Gleichgewichts-
konstante der Reaktion 2 A -4 B ==2 A+ B soll wieder so liegen, dafi sie dem
Umsatz 0°9 bei unveridnderlicher Menge der Losungsmittel in beiden Ldsungen
entspricht, also K, == 1-308.

Die Gleichung 2 ist hier nicht anwendbar, weil die Reaktion tiberhaupt zu
keinem Gleichgewicht fiihrt. Bei Behandlung nach Gleichung 3 ist folgendes zu
itberlegen. Der Gesamtvorgang ist 2 A~Bw =42 C}~+98 L, =24+ B2 C/4-96L
Er zerfallt in die zwei Teilvorginge 24+ B =24~ B und 2 C, +96 L, =
=2 C/, + 96 L. Die Gleichgewichtskonstante des ersten Teilvorganges ist zugleich
die des Gesamtvorganges. Wendet man auf den Gesamivorgang die Gl 3 an,
s0 erhdlt man fiir v==1A"==4-481 RT. Das ist zwar die gewinnbare Gesaunit-
arbeit (abgesehen von p Av), wenn der Vorgang umkehrbar ausgefiihrt wird, aber
nicht die elekirisch gewinnbare Arbeit.

Fiir die konstante EK und die elektrisch gewinnbare Arbeit beim Umsatz
cins findet man M= 3496 RT. Es geht daher die Arbeit 0-985 RT wegen nicht
umkehrbarer Ausfiihrung verloren. Dafi dies der Fall ist, erkennt man, wenn man
sich zwischen die beiden Losungen eine halbdurchldssige Wand eingeschaltet
denkt, welche fiir das [Osungsmittel und C' durchlissig, fiir die Kationen un-
durchlissig ist. Diese Wand muf sich entsprechend der Voluménderung der beiden
Lésungen hewegen und ihre Bewegung kann bei umkehrbarer Ausfiihrung mecha-
nische Arbeit leisten. Denn es tritt ein Lbsungsmitlel, bestehend aus 96 Molen
des eigentlichen Losungsmittels und 2 Molen C', aus einer Ldsung vom Molen-
bruch 1/99 in eine Losung vom Molenbruch 0-02 fiber. Somit kann an der halb-
durchldssigen Wand die mechanische Arbeit (Pa — Pp) Av gewonnen werden, wo
P osmotische Drucke bezeichnet. Man hat daher hier den Fall, daB nur eine
Teilreaktion elektrische Arbeit liefert. Demgemifi mufi man von der durch GlL 3
gegebenen Gesamtarbeit die gewinnbare osmotische Arbeit abziehen, welche bei
Zugrundelegung der Planck’'schen Thermodynamikl RT(2la gy +967nwy, —
— 2 lnwp, —96Inn; ) betigt.

Ebenso wie in diesem Beispiele mufi man auch bei vielen
anderen galvanischen Elementen behufs Berechnung der gewinn-
paren elektrischen Arbeit von der Gesamtarbeit nicht nur pAuw,
sondern auch die iibrige nur in Form von mechanischer (osmo-
tischer) Arbeit gewinnbare abziehen. Statt dessen kann man die
Arbeit direkt berechnen, welche dem elektrisch wirksamen Teil-
vorgang entspricht. Hierzu kann nicht Gl 3 dienen: denn sie
setzt voraus, daf die Konzentrationsinderungen nur von dem in
die Rechnung eingefithrten Vorgang bestimmt werden? Falls die
Koeffizienten der Reaktionsgleichungen von x unabhédngig sind,
kann die Arbeit eines Teilvorganges allgemein (auch wenn es sich
nicht um ein galvanisches Element handelt) in folgender Weise be-
rechnet werden.

1 Diese gibt etwas andere Werte als die van't Hoff'sche Formel (vgl
Wegscheider, Zeitschr. f. physik. .Chem., 94, 743 [1920]). Nach letzterer ist,
wenn man die Anfangsvolume jeder der beiden LUsungen mit V bezeichnet (wobel
cin  etwaiger kleiner Volumunterschied vernachldssigt —wird), Py = 2 RI|V,
Py = RTV und die gewinnbare osmotische Arbeit RT, was sich von 0-985 RT
nicht mehr unterscheidet, als nach der Verschiedenheit der Rechnungsgrundiagen
zuldssig ist.

2 Ebensowenig kénnte die Thiel'sche Gleichung oder Gleichung 1 dieser Ab-
handlung verwendet werden.
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Der Gesamtvorgang sei
Vo M, vy My 4. .. = v, My vy My 4. ..

Die Arbeit soll berechnet werden fiir den Teilvorgang
€aMy+ ey My + ... =g My + ey My +.

Man kann von der Gleichung ausgehen d A'=RT(In K, —
—ZXelmwydr. K, ist die Gleichgewichtskonstante der Teilreaktion
bei gleichférmigem Druck. Es seien #' und #” die Molenzahlen
der durch .die Gesamtreaktion verschwindenden und entstehenden
Stoffe, # die Summe der Molenzahlen der an der Gesamtreaktion
nicht beteiligten Stoffe in einer Phase. Die Indices 1 und 2 be-
zeichnen wieder den Anfangs- und Endzustand. Wenn der Bruch-
teil x# der in der Gesamtreaktionsgleichung stehenden Nlenge um-
gesetzt ist, gilt flir jeden verschwindenden Stoff #' —#! — 4, fiir
jeden entstehenden “”~”11’ + v'%. Die gesamte Molenzahl einer
Phase ist N==un + X (| —v2) + % (m” +v"%). Dann ist fiir die
verschwindenden Stoffe %/ = (n] —v x)/N flir die entstehenden
W= +~v"x)/N. Die Summ1e1ungen sind {ber die Molekelarten
einer Phase zu erstrecken. Jedes Glied der verschwindenden Stoffe
gibt bei der Integration

/

& A
,Je’f ln%’dx:e’[ 1 Inuh + xlnnl + —LInn) —
A }

\7

2 2

1

Ebenso gibt jedes Glied der entstehenden Stoffe
1 “ 1’ 7 712’[’ 'X.H
— Inwdy=—2¢" |+ S lnw—xln" -+
0

N, N, |
+ gy — ) N,

Die Summierung iiber alle Molekelarten einer Phase gibt
\' éen % a .
D M (S — Y Innf) +
; y %2 2 2

r AT s

i N N Ten, | N,
+L—v g (—Ld +Ee)——L|in N?'
1
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Summiert man endlich {ber alle Phasen und fiigt das Glied
xln K, hinzu, so erhdlt man

A o €M N, - ;
T __Lpg —*1—[ +ﬁ-]7 ,:T—]TV‘,—CLCZH*“).1@’)—~
» €7y N, / ' It ”
— i Z%]—v“—+x(lmK,_+EpZeZ%w.,z-—EPEe Inl]). 4)
1

Hier bedeutet X, Summierung uber alle Phasen, £ Summiertng
tber alle Molekelarten einer Phase.

Finige Senderfille miissen besonders erwihnt werden. Glieder
mit dem Faktor e/v, deren ¢ =0 ist, fallen weg, auch wenn das
zugehorige v ebenfalls Null ist, da das zugehdrige Glied elunx in
der Differentialgleichung iiberhaupt nicht vorkommt. Ist fiir eine

%y

. . , #
Molekelart e endlich, v —= 0. so tritt statt -der Ghederjiv—lLl nT —_
“

en N, . . .
1 ZM,WQ— das Glied -+ ¢ x, beziehungsweise — &z auf. Ist
VY 1
in einer Phase Xy — XV =0, so tritt statt des Gliedes mit
InN,/N, +zxE—X¢) auf

Die Arbeit des Gesamtvorganges mufi diec Summe der Arbeiten aller Teii-
vorgidnge sein. Man lberzeugt sich leicht, daB dies der Fall ist. Dabei ist S¢
jeder Molekelart gleich dem zugehorigen v. Die Klammer des zweiten Gliedes
geht in Ny —Xwu; = N;, also in die Molenzahl der an der Gesamtreaktion nicht

N; N,
- .—= das Verh#ltnis der Molen-
N, N

briiche dieser Stoffe beim Anfangs- und Endzustand.

heteiligten Stoffe tiber; ferner ist Np/Ny =

Die n#herungsweise Umformung in die Rechnung mit rdum-
lichen Konzentrationen oder die Integration der Gleichung d A4 —
=RT[InK . +=Zeln(n,Fvyx)/V]dx bei konstantem Volum gibt

A/RT =% —L %1 InSr +x(InK +Xelnc, —Xelncl 4

2

+ X —Xe) (4a)

Ebenso wie in GL 3a ist in 4a das Losungsmittel nicht

zu Dberlicksichtigen, auch wenn es an der Reaktion teilnimmt. Bei

= O und endlichem e entfillt das Glied mit dem Faktor e/v und
ebenso das zugehorige in xXe.

Geht ein Vorgang ohne Konzentrationsdnderung vor sich
(vgl. 5. Beispiel), so bleiben in Gl. 4 nur die mit » multiplizierten
Glieder stehen; die Gleichung wird dann identisch mit der blof auf
eine Teilreaktion angewendeten Gl. 3.
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Die Rerechnuug der Arbeit eciner Teilreaktion flir den Fall, daf von v
abhingige Koeffizienten der Reaktionsgleichungen vorkommen, habe ich nicht
allgemein untersucht. Jedenfalls ist folgendes zu beriicksichtigen. In die Differential-
gleichung der Arbeit gehen die dw/dx ein.l Wenn man die v (oder ¢) durch
Ny ==ni~vx definiert, wie dies fiir die Benutzung der Gl. 3 erforderlich ist,
so ist du/d x nicht gleich v, sondern v—-xdv/d x.

6. Beispiel. Es soll jetzt das Hlement AlAC]BClB betrachtet werden, wo B
wie frither edler als A4, aber jetzt einwertig sein sofl. Die Uberfithrungszahl der
Kationen sei #; im 'Librmen werden die rrlvwhen Voraussetzungen gemacht wie
beim vorigen Beispiel. Die Molenzahl des Liisungsmittels sei in beiden L8sungen
anfangs gleich (L), die von ACmn, die von BCwnp Beim Durchgang von x F

werden #x B durch #x A in einen Raum verdrdngt, welcher # ¥ Ljn, Mole
Losungsmittel enthdlt. Die Molenzahlen nach Durchgang von x F Coulomb. sind
dann in der ersten Losung flr das Losungsmittel L (1 —+ % ajug), fir 4 und C'
je my—x, die Summe der Molenzahlen S, ==L (14 #u x/ng) 42 (144 %), in der
zweiten Losung fir das Losungsmittel L (1-—uxjnpg), fir B und C' np—x, die
Summe der Molenzahlen Sy = L (1—nx/np)+4-2 (ng—=x). Die jeweilige EK kann
angegeben werden, Die Potentialdifferenz zwischen den Fliissigkeiten ist nach der
Formel von Planck? dieselbe wie zwischen verschieden konzentrierten Lsungen

desselben Elektrolyte

RT
fr g, die gesamte EK? [In K, +

~=2(1—mn) Invg/n,]. Der Gesamtvorgang beim Stromdurchgang F ist

n L nlL
A~ B~ Ly 4+ Co=A -+ B-+ L,+C,
np np
Er gibt bei Einsetzung in Gl. 3 die Gesamtarbeit bei umkehrbarer Aus-
fiibrung. Elektrische Arbeit wird nur beim Durcligang von Tonen iiber Potential-
springe geleistet, also Dbei den Vorgingen A—-By=A -+ B, # A, =mnA; und
(1—mn) €= (1—n) C. Die Summe dieser Gleichungen kann aber nicht. ohne

weiteres der Berechnung der elekirischen Arbeit nach Gl. 4 zugrunde gelegt werden. Zwar
stort es nicht, daffi A- tatsdchlich nicht aus der Phase g in die Phase b iibertritt,
Dies mufi in der Weise dargestellt werden, daf zwar A gem#d8 den Gesetzen der
Tonenwanderung in die Phase » iibertritt, aber dann durch Verschiebung der
Grenzfliche wieder nach o zurlickkommt. Diese Verschiebung erfolgt ohne Arbeits-
leistung, konnte aber bei Anbringung einer passenden halbdmchlasswen Wand
mechanische Arbeit leisten. Dazu kommt aber ein zweites. Der Ubermtt von A-
aus a4 mnach & wird nicht einfach dadurch bestimmt, daf§ die Phase b kein 4-
enthilt; vielmehr hemmen auch die vorhandenen B--Tonen den Ubertritt des A° und
sind bei den gemachten Voraussetzungen sogar den A'-Iomen villig gleichwertig.
Man mufl daher die A- und B:-Tonen in einer Phase als eine Molekelart
betrachten und die elektrochemische Gleichung unter Kiirzung der gleichen Glieder
auf beiden Seiten schreiben A~-(1—u) (43, 4B ) (1— #) Cp,=(1— m) (A~ B )+~
—+ B+ (1—n) C. Mit dieser Reaktionsgleichung erhilt man durch Formel 4 die
richtige elekirische Arbeit, iibereinstimmend mit der aus der elektromotorischen-
Kraft berechneten, wihrend man ohne Berlicksichtigung der Gleichwertigkeit von
A und B~ wegen %y, 5, == 0 eine unendliche Arheit bekdme. Demgemidf sind die

Koeffizienten beim Rechnen nach Gleichung 4 in folgender Weise anzusetzen:

1 Vgl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 226 (1912).
¥ Wiedemann's Ann. Phys., 40, 561 [1890).



334 R. Wegscheider,

Phase a: Phage b:
L, 4, -+B, C, L, A, —+ B Cy,
¥ — — — n Ling L I
' uLlng 1 1 — — —
2 — — — - 1—1 1—n
e — l—un 1—n f— — —

Der osmotische Vorgang ist dann anzusetzen u (d,~-By) —+u Cy —+
L 5 N , n L
Ly=n(d,+B)—+n c,+ —1L,
np ng

-+

1
3
von 05 F als Gesamtarbeit RT (0-51n K, — 0'515), als elektrische Arbeit
RT(0'5!n K, —0'616), als osmotische Arbeit —+ 0+101, fiir die anfingliche EK
M= lnK,— 0-898. Ist InK =2, so ist bei x==0'5 die elekirische Arbeit
bei konstant bleibender EK 0+551 RT, die wirkliche 0°384 oder 69-89jy. Bei
groferem K bessert sich das Verhiltnis (bei I# K, = 50 auf iiber 999/q).

Setzt man S==100,#%,=2, #g==1,4= —, 30 erhilt. man beim Durchgang

Schon in diesem Beispiele ist die vorgenommene Sonderung der
osmotischen und elektrischen Arbeit eigentlich dadurch geleitet worden,
daB die EK bekannt war. Noch schwieriger wird diese Sonderung,
wenn die Kationen verschiedene Wertigkeit oder Beweglichkeit haben.
Insbesondere hingen die Vorginge an der Grenzfliche von den
Konzentrationen und daher von dem Umsatz x ab. Es kommen
daher Reaktionsgleichungen heraus, auf die Gl 4 nicht anwend-
bar ist. Man wird daher besser tun, die elekirisch gewinnbare Arbeit
nach [ mvFdx auszurechnen, und zwar in den Fillen, wo die EK
nicht in geschlossener Form darstellbar ist,! durch ndherungsweise
numerische Integration.

7 Daniell’sche Elemente mit hoher EK.

Die irh vorstehenden dargelegten Verhiltnisse spielen (dhnlich
wie in Beispiel 1) nur bei Elementen mit Kleiner EK eine wichtige
Rolle. Wenn dagegen die Elektrodenmetalle in der Spannungsreihe
geniigend weit von einander entfernt sind und die Konzentration der
Losung des im Element ausfallenden Metalles keinen abnorm kleinen
Wert hat,? werden die Erscheinungen ganz tiberwiegend durch lun K

1 Vgl. Pleijel, Zeitschr. {. physik. Chem., 72, 1 (1910).

2 Die Konzentration des Elektrolyten an der Ldsungselektrode kann iber-
haupt nicht so gesteigert werden, daff dies im Falle hoher EK von grofiem
Einfluf§ wire.
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bestimmt. Dann rechtfertigen die Elemente auch bei starker Strom-
entnahme einigermafien die Bezeichnung als konstante Elemente.
Die Potentialdifferenz zwischen den Flissigkeiten ist von der
Gleichgewichtskonstante unabhingig und tritt um so mehr zurlick,
je hoher letztere ist. KEbenso tritt bekanntlich der Einflu der
Konzentrationsidnderungen an den Elektroden zuriick.

Ist der Elektrodenvorgang 4 + B = A 4+ B und enthalten
die Lbsungen anfangs je ein Mol im Volum eins, so ist seine

r . . .

7 zeigt bei fortschreitendem
ol
Umsatz unter den Bedingungen des Beispieles 3 folgende Al
nahmen:

anfingliche EX Eg InK,. DerFaktorvon

x 06 09

O .
Abnahme 0-62 1-39 204

™)

Ist z. B. In K, =50, so findet der grofite Teil des Umsatzes
bei nur wenig verdnderlicher EK statt. Dazu kommt aber noch,
daBl x oo um so grofier wird, je grofier K, ist, und sich bei grofiem K
von eins wenig unterscheidet.

Die durch  den Elektrodenvorgang bis zum Gleichgewicht
geleistete ‘Arbeit 1dfit sich an der Hand der Gl 3a in folgender
Weise darstellen. Die Anfangsmengen der Salze und die Volume
der LOsungen seien eins. Dann fallen die mit # und mit luc
multiplizierten Glieder weg. Indem man 1, =n, 4+ v¥ o einflihrt
(wo die v der linken Seite wieder negativ zu nehmen sind), erhdlt man

A=RT (—YSmyluc, +xoo Lvincy = RT(¥ o ln K, — Euylnc,).

Wenn nun ¥ eyl ist, so kann auch das Glied #p,l#ncp, ver-
nachlissigt werden, da lim (#luwn),_o= O ist. Von A sind am
Schlusse nahezu 2 Mole vorhanden. Daher wird

A=RT(InkK,—2In2)=RT{In K, — 1-39).

Ist In K. =150, so ist die gewinnbare Arbeit 979/, derjenigen,
welche bei Konstanz der anfinglichen EK durch den Umsatz eins
geleistet wiirde, und diese Zahl wird durch das Fliissigkeitspotential
nur wenig beeinflufit.

Auch wenn man an der Losungselekirode anfangs die JTonenkonzentration
Null, also den Potentialsprung unendlich hat (z. B. bei den mit Zink und Schwefel-
siiure heschickten Elementen), wird dadurch die gewinnbare Arbeit nur wenig
gedndert. Fiir diese Jonenart entfillt in Gl 84 das 7, Incjjc,. Wire dagegen ihr
11y = 1, 50 hiitte das Glied beim Umsatz eins anndhernd den Wert 77 05 = — 0+ 69.
0°69 RT ist also der Arbeitszuwachs, der bei Ersatz einer lésung von der
Nonzentration und Anfangsmenge eins durch ecine Lisung von der Konzentration
Nutl erzielt wird.

Chemisheft Ne. 7 und 8. 2.
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R. Wegscheider, Griofite gewinnbare Arbeit heim Umsatz.

Zusammenfassung.

1. Es wird gezeigt, dafi eine von Thiel gegebene Formel fiir
die grofite gewinnbare Arbeit bei endlichem Umsatz ein Sonderfall
einer frither vom Verfasser gegebenen allgemeineren Formel ist. Fiir
den Fall, dafi der Endzustand ein Gleichgewicht ist, wird sie auf
cine sehr einfache Form gebracht.

2. Es wird gezeigt, wie die Berechnung der grofiten durch
einen endlichen Umsatz gewinnbaren elektrischen Arbeit bei galva-
nischen Elementen durchzufiihren ist. Insbesondere wird der Einfluf3
der Diffusion, der Potentialdifferenz zwischen Ldsungen und des
elektrolytischen Dissoziation besprochen.

3. Die freie Energie galvanischer Elemenfe mit zwei Fliissig-
keiten 148t sich (auch abgesehen von dem zur Uberwindung des
dufleren Druckes erforderlichen Anteil) nicht in allen Féllen vollstindig
in elektrische Energie verwandeln. Der nicht in elektrische Energie
verwandelbare Anteil kdnnte mit Hilfe des osmotischen Druckes in
mechanische Arbeit verwandelt werden.

4, Rei Elementen mit grofier EX haben alle diese Umstinde
nur geringen Einfluf.




