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Unter dem Titel ,>Die Reaktionsisotherme bei ver~nderlicher 
Konzentration<, hat A. T h i e l  1 eine Berechnung der bei endlichem 
Umsatz gewinnbaren Arbeit verSffentlicht; er war der Meinung, 
das derartige Rechnungen noch nicht ausgefflhrt worden seien. 
In der Tat habe ich sie bereits in viel allgemeinerer Weise durch- 
geftihrt 2 als Thiel .  Er setzt die Gleichgewichtsbedingungen in der 
van't Hoff'schen Form, also mit r~umlichen Konzentrationen an 3 
und macht folgende Annahmen: 

1. Die Anfangsmengen der Stoffe (sowohI der verschwin- 
denden als der entstehenden) sind die in der Reaktionsgleichung 
stehenden. Hierdurch ~ind z. B. l/lberschtisse eines der reagierenden 
Stoffe sowie alle Systeme ausgeschlossen, welche die Reaktions- 
produkte anfangs nicht enthalten. Beim Bleiakkumulator ist die 
Formel nur anwendbar, wenn die Fltissigkeit die Zusammen- 
setzung H~SO~.H20 hat. Diese Einschr~nkung bezieht sich jedoch 
nicht auf Stoffe, die in so grof3em !5"berschul~ da sind, dab ihre 
Konzentration als konstant betrachtet werden kann; diese fallen beim 
Ansatz heraus. 

2. Die Aufstellung seiner G1. III ffihrt ferner die Voraussetzung 
ein, daft jede Gasphase konstantes Volum hat; andernfalls wtirde 
beim Umsatz x die Konzentration [A0] nicht in [Ao] ( l - -x)  tiber- 
gehen. Die Volum~inderungen der flfissigen und festen Phasen 

I Ree. tray. chim., 42, 647 (1923). 
2 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 229 (1912). 
:3 Diese Formel ist nut  ftir ideale Gase streng richtig, im iibrigen aber 

nicht ganz einwandfl'ei; vergI. W e g s c h e i d e r ,  Zeitschr. f. physik. Chem., 94, 
739 (1920). 
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werden vernachl/issigt, wie es beim Rechnen mit rSiumlichen 
Konzentrationen /.tblich ist. 

Meine Ableitung geht yon der Planck'schen Darstellung der 
chemisehen Thermodynamik aus, nimmt also an, daft Volum und 
Energie jeder Phase additiv sind, benutzt die aus den Mo!en- 
br/ichen gebildete Gleichgewichtskonstante und setzt im fibrigen 
nur konstante Temperatur  und gleichfSrmigen Drtlck in jeder 
Phase voraus, zwei Voraussetzungen, die auch der Thiel 'sehen 
Berechnung zugrunde liegen; meine Formeln schliefien fibrigens 
auch den Fall ein, daft der Druck w/ihrend der Reaktion ver- 
/tnderlich und in verschiedenen Phasen verschieden ist. 

Ffihrt man in meinen Formeln die Thiel 'schen Voraussetzungen 
ein, so unterscheiden sich die beiden Formeln nur so welt, a!s es derVer- 
schiedenheit der vorausgesetzten Form de1 Gteichgewichtsbedingung 
entspricht. Dies soil im folgenden gezeigt werden. Ferner  solI gezeigt 
werden, dab die beim Umsatz bis  z u m  G l e i c h g e w i c h t  gewinnbare 
Arbeit eine sehr einfache Form annimmt, wenn man die Thiel 'schen 
E~nschr~nkungen einffihrt. Endlich soll die bet end!ichem Umsatz 
in galvanisehen Elementen gewinnbare e ! e k t r i s c h e  Arbeit be- 
sprochen werden. Dieses ProbIem bietet Schwierigkeiten, die noch 
nicht er6rtert worden sin& Insbesondere trifft die bisher sti!i- 
schweigend gemachte Annahme nieht immer zu, daft die gesamte 
gewinnbare Arbeit als elektrische Arbeit gewonnen werden k/Snne. 
DaB dies f~r die zur Uberwindung des /iuf3eren Druckes erforder- 
liche Arbeit nicht zutrifft, babe ich bereits hervorgehoben. ~ Somit 
bleibt z . B .  bet konstantem Druck die Abnahme des thermo- 
dynamischen Potentials (nicht der freien Energie) ffir die elektrische 
Arbeit verffigbar. Eine n/there Betrachtung der E!emente vom 
Danielltypus zeigt abe~; dab bet ihnen die bet umkehrbarer  Aus- 
ffihrung gewint~bare elektrische Energie kleiner sein kann als die 
A bnahme des thermodynamischen Potentials. 

I. Ableitung der Thie!'schen Gleichung. 

Das Ergebnis der Thiel 'schen Rechnung enth~itt seine G1. VIII. 
Da sie im Original zwei Druck-(Zeiehen-)Fehler  enthiilt, setze ich 
sie richtig geste!it hieher: 

Der arbeitleistende Vorgang ist die Reaktion ~. A + ~ B + . . .  - -  
- - - ~ M +  v N +  . . . .  xoo ist der beim Endzustand umgesetzte Bruch- 
tel1; ferner ist m ~ a + ~ + . . . , / ~ l - ~ + , ~ + . . .  Wenn man die 
Konzentrationen der Stoffe ebenfalts mit den Buchstaben A, B , . . . ,  
ill, N . . . .  bezeichnet, die Anfangs- und Endkonzentrationel,~ mit 

Zeltschr. f. physik. Chem., 79, 231 (1912). 
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den Indices ! und 2 versieht, statt :Coo einlach ~ schreibt, fii~: 
q~(~0) seinen Weft A~B~ ../"M[.N'~.. einsetzt und die mit x, 
muttiplizierten Logarithmen zusammenzieht, so erhSfit man 

Um zu zeigen, dal3 diese Formel ein Sondeffall der yon mir  
gegebe{~en Form.el ist, kal-m man von meiner Ol. 9 ausgehen, 
welche lautet: 

+ zp,; E - z p ;  (1 5 
Die v sind die Koeffizienten der I~eaktionsgleieimng (negativ genommen ,  

weun  sie auf  der l inken Seite stehen),  die ~'~ die Molenzahlen sF~mUieher v o f  
handenen  Molekeiarten (auch der nicht  an  der Reakt[on l~eleilig'ten) zu Beginn 
der Reaktion, die x die Molenbri.~che, I~T~ die aus  den MolenbrLichen g-ebildete 
Oleiehgewichtskonstante.  Das zXz der Formel ist identisch mit dem x der Ol. 1. 

Um der ersten Thiel ' schen Annahme zu geni~gen, miissen. 
die ~h durch die Koeffizienten der Reaktionsgleicbung u., ~,,;.. ~ . . .  
ersetzt werden, l,~ I(~7 __ V v h4 z ~ ist bezfiglich der x vom nulRen 
Grad. Die x kSnnen daher dutch ihnen proportionale GrSf3en, 
daher auch dutch die riiumlichen KonzenFat ionen ersetzt werden,. 
welche den z bei idealen Gasen und konstantem Volum genau, in 
flttssigen und festen Phasen ng.herungsweise proportional sin& 
Man kann also schreiben :. l~.~ I{~ - -  2 v/,~z, c s, Da nach der zweiten 
Thiel ' schen Annahme jedes c~----- c~ (1 -T-:~) ist, erhttlt man so alle 
Glieder, die in G1. 1 in der grofien, mit .~ mtiltipiizierten Klammer  
stehen. Da bei den Thiel 'schen Annahmen die Volum~nderungen 
der fltissigen und festen Phasen vernaebl~tssigt werden, ist 
v - . ( p s l ~ - - p l  V1) nut  f[ir die Oasphasen anzusetzen und geht  
wegen  

V21 Vj --- RTZ~.~%,Ep~ I~ = R Y Z ~ z  s _~.NTVe-(~zl+v:c) inRf  zV~.v. 

fiber, wo 2 Summierung blof3 fiber die Gasphasen bedeutet. Da des  
ThieI 'sche ~ - - ~ t ~ - - X v  ist, erh~lt man so jene Glieder yon 
- - ( ~ t - - ~ . t ) z ,  welche sich auf Gase beziehen. 

Die Umformung des ersten Gliedes muff flit Gaze und 
andere Stoffe in verschiedener \Veise effolgen. Ft~r Gase ist 
? s -  ~ , 1 - - R  l~.~zs/x ~ ~ Rh,  tp~/p.2, wo die p nunmehr  die Tei ldrucke 
zu Beginn und am Schlusse bedeuten. Nun ist bei kons tantem 
Volum jedes p~ ~ p ~  (1 ~ z ) ,  je nachdem die Moleke!art ver- 
sehwindet oder entsteht. Man erh~ilt also die Glieder yon der Form 
- -  ~ l~  ( 1 - -  x) und --[ , l~4(1 + x ) ,  soweit sie sich auf Gase be- 
ziehen. Ftir Molekelarten in fliissigen und festen Phasen kann 
man ~ - - ~  vernachI/issigen, da die beiden GrOf3en bei konstantem 
Druck gleich, bei konstantem Volum wegen  der Kleinheit des Druck-  
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einflt]sses nahezt( gleich sind. Dann ist jedes 

y ; g ~  v 
c~- -~h  It~ (1 4-  "*') + ~j _ _  V 

Die Summen Xv und X~h sind nur tiber die Molekelarten 
e i n e r  Phase zu nehmen. Vna ist daher die gesamte  Molenzahl 
einer Phase. Bei der Thiel 'schen A nnahme sind die ~4a der an der 
Reaktion beteiligten Molekelarten gleich den hier mit v bezeichneten 
Koeffizienten der Reaktionsgleichung; bei den anderen Molekel- 
arten ( v ~  O) f/tllt das erste Glied heraus. Das erste Glied des 
vorstehenden Ausdruckes  gibt daher bei der Summierung fiber 
alle Molekelarten die Glieder yon der F o r m - - ~ . h ~ ( 1  4-z) .  Das 
zweite Glied gibt bei der Summierung fiber alle Molekelarten 
e i n e r  Phase xVv,  wo nut  die auf diese Phase bezfiglichen v 
einzusetzen sJnd; diese Form bleibt bei der Summierung fiber alle 
Phasen bestehen, aber Zv bezieht sich nunmehr  auf alle an der 
Reaktion beteiligten Molekelarten der flfissigen und festen Phasen, 
Fflr diese Phasen liefert daher das zweite Glied die Glieder in 
- -  ( ~ z - - @  ;t-. Dieses Glied s tammt also bei Beteiligung yon LSsungen 
ganz  t iberwiegend vom L6sungsmitte]. 

Somit erh/ilt man sowohl ft)r die gasfSrmigen als ffir die 
anderen Molekelarten alle Glieder der G1. 1. 

Ii. U m f o r m u n g  der Thiel 'schen Gieichung f/Jr das Gleichgewicht  

als Endzustand. 

Die mit .v multiplizierte grof3e Klammer  der G1. 1 entsteht aus 
11~I( s - 2  vlr~.,  und ist daher Null, wenn der Endzustand ein 
Gleichgewicht ist. "vVenn also die Anfangsmengen die in d e r  
R e a k t i o n s g l e i c h u n g  s t e h e n d e n  sind und der Vorgang bei 
k o n s t a n t e m  V o l u m  bis ztlm G l e J c h g e w i c h t  verlO~uft, so gilt 
:nit jener  Ann~iherung, welche der aus den rtiumlichen Konzentra-  
tionen gebildeten Gleichgewichtskonstante zukommt:  

A//R T = - -  mlr162 ( 1 - -  ~" co) - -  ~r I1~ ( I + x oo) - -  Q~t-- #) x co, (2) 

wo .v co der beim Gleichgewicht umgesetz te  Bruchtei]. 

Aus  der  u m g e f o r m t e n  T h i e l ' s e h e n  G1, 1 erg'ibt s ich  GI. 2 in  fo lgender  
\Ve i se .  Es  i s t  x ~ - ( . 4 1 - - A 2 ) / A  1 = (B1---B.2)/B 1 . . . . .  ( 3 6 - - M 1 ) / M  1 = ( . t \~--N1)/NI= 
. . . .  , d a h e r  1- -x  ~ A.z,'A 1 ~ B2/B 1 ~ . . . ,  i -4-- x ~ M 2 / M  1 = N,,)/N 1 . . . . .  I s t  der  
E n d z u s t a n d  ein Gle i chgewieh t ,  so  i s t  auf le rdem K~=M{J;_Nv.~ . /AaB~. . . .  ~ g I n d e m  

m a n  den  W e f t  v o n  t~2c e inse tz t ,  d ie  Gl ieder  mi t  ~/z u n d  7~ in  die  e inze lnen ,  
~, ~ . . . ,  p., v . . .  e n t h a l t e n d e n  Gl ieder  auflSst ,  in  j e d e m  Gl ied  .vco, b e z i e h u n g s -  
;ve i se  1 -T-Xco d u t c h  da s  dem ~. u sw.  e n t s p r e c h e n d e  A~/A 1 usw.  e r s e t z t  u n d  n a c h  
1~: A~L42 ordnet ,  erh~ilt m a n  e inen  A u s d r u c k ,  in dem s i ch  die  Gl ieder  y o n  der  

Ao A 1 
F o r m  ~ l ~ -  h e r a u s h e b e m  In dem ~ibr igb le ibenden  A u s d r u c k  e r se tz t  m a n  

A1 As 

A2.,'A 1 usw.  w i e d e r  durch  1 T - x o o .  
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Es kSnnte die Frage aufgeworfen werden,  ob die G1. 2 i.iberhaupt auf  
ga lvan i sche  Elemente mit mehreren  fliissigen oder Gasphasen  angewende t  werden  
daIf; denn  sie setzt  Reakt ionsablauf  bis zum Gleichgewieht voraus .  In den 
ga lvan i schen  Elementen  mul? aber die Misehung  dieser  Phasen  und  damit  die 
Eins te l lung  des endgtiRigen Gleichgewichtes verhinder t  sein. Beispielsweise kann  
m a n  die Wasse rb i l dung  aus  Wasse r s to f f  und  Sauerstoff  n u t  e lektromotor iseh 
w i r k s a m  maehen,  wenn  die M i schung  dieser Gase verhinder t  wird. Ebenso d[irfen 
s ieh die beiden Fli_issigkeiten in einem Element  yore Daniel l typus nieht  misehen,  
da  sons t  die Reaktion an einer Elektrode ohne S t romdurehgang eintreten w[irde. 
Dieses Bedenken iiil~t sieh in folgender Wei se  behebem 

Wie  ieh gezeigt  habe,1 kann  man  die Gleichgewiehtslehre auch auf  den 
Fall anwenden,  datI die e inzelnen Phasen  e ines  Sys tems  unter  verseh iedenen  
Drucken stehen.  Derartige Gleiehgewiehte kSnnen  auftreten, w e n n  Phasen  du tch  
halbdurehl i /ss ige  Wiinde ge t rennt  sind. Das einfachste Beispiel ist  das  Gleich- 
gewicht  des osmot i schen  Druekes.  Der Grenzfall der halbdurehl i iss igen W~tnde 
s ind  undurchl i iss ige Wtinde. Es wird daher  aueh  dutch  deren Anwendung  an der 
Gleichgewichtslehre nizhts gei/ndert. Die Gle iehgewiehtskonstanten  f[ir die in solchen 
Sys temen  m/Sglichen Reakt ionen s ind dureh G1. 4 der erw~ihnten Abhimdlung  
best immt.  Fiir den Fall, daft a l l e  P h a s e n  d e n s e l b e n  D r u c k  haben,  was  bei 
Verwendun g undurchl i iss iger  Wiinde mSglieh ist, wird in der erw~ihnten Gleiehung 
j ede s  ~ ' =  ~; die Gleichgewiehtskonstante  in dem mit  Wtinden ve rsehenen  System 
ist  dann  der ix einem Sys tem ohne W~nde  gleieh. Die gewinnbare  Arbeit (abge- 
sehen  yon der gegen  den iiut3eren Druck geleisteten) hiingt nur  yon  dieser 
Gle iehgewiehtskonstante  und  den Molenbri iehen ab. Bei Gleiehheit der Molenbrfiehe 
in Phasen  derse!ben Natur (Formart, LSsungsmit tel)  ist  also die gewinnbare  
Arbeit davon unabhiingig,  ob die betreffenden Molekelarten sich in e i n e r  Phase  
befinden oder auf  mehrere Phasen  gleieher Beschaffenheit  verteilt sind. 

7. Beispiel. hn  folgenden soil die G!. 2 auf die K n a l l g a s k e t t e  ange-  
wende t  werden.  Die Reakt ionsgleiehung ist  2 H  2 - K O  2 ~ 2H2Ofl.  Damit  die 
Bedingungen  f/_ir die Gfiltigkeit der G1. 2 zutreffen, mul3 man  2 Mole Wassers to f f  und  
ein Mol Sauerstoff  anwenden ;  das Volum dieser Gase muff wiihrend derReaktion un-  
veriindert  bleiben. Endlich mul3 der Endzus tand  ein Gle ichgewichtszus tand sein. 
Der Einfachheit  haiber wird vorausgese tz t ,  daft die Anfangsdrueke  yon Wassers to f f  
und  SauersLoff gleieh (iv) seien. Der Endzus t and  soil durch die Gleichgewichts-  
kons tante  ausgedri ickt  werden.  Sind die Gleiehgewiehtsdrucke yon Wasse r s to f f  
und  Sauerstoff  neben  W a s s e r  ~ und ~, so is t  die beztiglieh der Gase auf Teildrucke 
bezogene  Gleiehgewiehtskonstante  K ~ 1/a 2 ~. Ferner ist  o = ~ = i v  (1--,v co), also 

x eo = 1 - - p  - - i K  -1/3. Somit gibt GI.2 A/R T =  - - 3  l~p  --1 K-V3  - - ~ ( 1 - - p  - 1  K _1/~) = 

: l/~ K-~-  3 l ~ p  - - 8 ( 1 - - y  - ~  K - V  D. 

Das W a s s e r  liefert kein Giied in dieser Formel, well seine Konzent ra t ion  
kons tan t  ist. 

l e t  
Die .EK ist bei y =  1 am Anfang - - - -  Ir162 Wiirde diese E K  w~ihrend 

4 F  

des  Umsa tzes  xco kons tan t  bleiben, so w/_irde man  bei diesem Umsatz  die Arbeit 

RT(I - -K-~/a)  I ~ K  gewinnen.  Da ln K grol3 ist, ist  die bei endlichem Umsa tz  

tatstiehlich gewinnbare  Arbeit nieht viel kleiner. Setzt man  z. B. b f =  10s0, so is i  
fiir den Umsa tz  xc~ bei kons tan te r  E K  A = 1 8 4 . 2 R T ,  tatsiiehlieh 1 8 1 . 2 R T  
oder tiber 980/0 der ersteren. Das liegt daran, dab unter  d iesen Umst~nden  die Ets 
sehr  i angsam abnimmt.  Die E K  1 8 1 . 2 R T / 4 F  wird erst  erreieht, wenn  der Druck 
tier Gase auf  0"368 gesunken,  also 63"20/0 umgese tz t  sind. 

1 Zeitschr. f. phys i  k. Chem., 79, 239 (1912). 
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ill. Die grgft te  in F o r m  eines elek~rischen S t romes  gewinnbare  
A.rbeit bei endiiehem Umsatz.  

I. A l l g e m e i n e s .  

Elektrische Arbeit kann gewonnen werden, wenn sich freie 
Etektrizit~it fiber einen Potentialsprung bewegt. Potentialsprtinge 
kSnnen nicht blot3 an den Elektroden, sondern an jeder Fl~che 
auftreten, welche zwei verschiedene Schichten trennt, zwischen 
denen Ionentibertritte mSgiich sind. Auch * ~" s,~e~lge Potentialgef/i!le 
kSnnen wie Potentiaisprtinge wirken. Es gentigt daher im allge- 
meinen nicht, der Berechnung der gewinnbaren Arbeit die Reaktions- 
gleichung der Elektrodenvorg~inge zugrunde zu iegen, wie dies im 
ersten Eeispiel bei der Knallgaskette geschehen ist. Der Strom- 
durchgang selbst bewirkt infolge der #Jberfflhrungserscheinungen 
Konzentrations~inderungen innerhalb einer fr~iher homogenen L6sung. 
Die anfar~gs vorhandenen oder entstehenden Konzentrationsunter- 
schiede geben zu Diffusionen, die KonzentrationsXgnderungen zur  
,~nderung der fiir die elektrochemischen Vorgg.nge mafSgebenden 
Dissoziationsgrade (Aktivit/iten der Ionen) Anlal3. Alle diese Vor- 
;r~inge miissen im allgemeinsten Falle bei der AufstelMng tier 
(~Ieiehung der Gesamtreaktion berfleksichtigt werden. 

Dazu komrnt noch, dab nile bisher gegebenen Gleichungen 
(z. B. die G!eichungen 17 his 20 meiner frtiheren, die Gleichungen 
! und 2 dieser Abhandlung sowie die Thiel 'sche Gleichung) nur  
dann die elektrisch gewinnbare Arbeit geben, went, die ganze 
Abnahme der freien Energie nach Abzug yon p A v als elektrische 
Arbeit gewonnen werden kann. Es wird sich zeigen, daf3 des nicbt 
immer der Fall ist. 

Zu den Gieichungen, welche die Arbeit nach Abzug yon p A v 
geben, will ich noch die Umformung der G1. 1 ~ flit den Fall 
eines konstanten, in allen Phasen gleichen Druckes nmzmugen.': ~ " "  
Dann ist jedes ? s ~ - ? l ;  2 p 2 V ' ~ - - , , p l V  ~ geht in p A V ,  die 
Arbeit gegen den ~Lufieren Druck fiber, ~velche abzuziehen ist. 
$omit bleibt 

p r r r 

Fiir des Rechnen mit ri~urnlichen Konzentratio~en erbfilt man 
dutch nEherungsweise Umformul~g der Gi. 3 (~ihnlich wie in 
Absehnitt t) oder durch direkte Integrierung der Gleicbung d A - ~  

R T(l~.s I (o - -2  v l~ c) d x bei konstantem Volum 

.4, = R r [ s  + x - -  z c; + s D] .  (s  

In dieser Gleichung ist (abweichend yon GI. 3) das L6sungs- 
mittel verdiinnter L6sungen nicht zu beriicksi~chtigen, und zwar  
selbst dann nicht, wenn  es an der Reaktion beteiligt ist. I)enn 



Gr5 Bte g e w i n n b a r e  Arbe i t  be]m Umsa~z. [3~3 

Rlr das LSsungsmitteI kann man schreiben 

~4 0 l:z 'h _ ~4 0 (2 ~ + ,~ 2 ~) x2  
- -  - -  ~r ~ N  C'v3 - -  '~0 X - 1 -  N O - - -  ". 
z 2 (~z 0 + v o z)  2 ~ 2 ~ 

Bei der Summierung fiber alle Molekelarten erh/ilt man dana 
zEu--vox. 

Es muff darauf aufmerksam gemacht  werden, daft alle er- 
wahn/en Gleichungen auf den Gesetzen der verdiinnten LOsungen 
beruhen und daher z. B. ftir bin/ire Elektrolyte bei unvollst~tndiger 
Dissoziation die Gtilfigkeit des Ostwald'schen Verdt 'mnunasgesetzes 
voraussetzen. 

2. Die  R e a k t i o n s g l e i c h u n g .  

Da die der Rechnung zugrunde zu !egende Reaktionsgleichung 
a!le tats/ichlich auftretenden Vorg/inge umfassen soll, kSnnen die 
Gesetze der elektrolytischen Dissoziation und die 121berf0.hrungs- 
zahlen in die Rechnung eingehen. Es kann vorkommen, daft die 
Gesamtreak/ionsgleichung Koeffizienten enth~lt, welche selbst von 
der Ver/tnderlichen abh~ingen (z. B. bei Bert'tcksichtigung der Ver- 
5.nderlichkeit des Dissoziationsgrades). Es sei darum hervorgehoben, 
dab G1. 3 info]ge ihrer Ableitung aus A - - F ~ - - / ; ~  auch in diesem 
Fa!le g~!tig bleibt. Als v-Werte sind dann (auch in der Gleich- 
gewichtskonstante) die einzusetzen, welche die Gleichung r --- r + v 
ftir den Endzustand befriedigen. 

W e nn  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 Reak/ionsgleichung 
eingehen. 

Man habe  die R e a k f i o n e n  

� 9  ~ I  1 -+-  ~z,) M ,  2 + . . .  

Die E inze l r eak t i onen  g e b e n  h~ K M : E I~ 11~ [M],  l~ K u  : V ~ l~ [:V] usw.  

Die G e s a m t r e a k t i o n  g ib t  h~ K = E  ~ l*a [M]-k-E ~ 7I~ [iV[ q -  . . . .  l~  Kj /Zq-  h~/;~V + . . .  

Da  D i f f u s i o n s v o r g i n g e  5z K : 0 haben ,  bee in f lu s sen  s ie  die G le i chgewich t s -  
k o n s t a n t e  n ich t .  

V~renn am Schlusse beztiglich einer Teilreaktion Gleichgewicht 
herscht, so hebt sich ln K der TeilreakUon mit den zugehSrigen 
Z vlnz~ heraus. Stammt das v der Gesamtreaktion aus mehreren 
Teilreaktionen, so f~illt nut  jener  Anteil yon v weg, welcher jener 
Reaktion zugeh{Srt, bezfiglich deren Gleichgewicht herrscht. 
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' "  ' C iA, we A eha 2. Yeisyiel: K o n z e n t r a t i o n s e i e m e n t  A[ACkonz;A verd 
einwertiges Metall, C ein einwertiges Anion. Die Indizes a nnd b bezeichnen die 
verdiinnte nnd die konzentrierte Lgsung. Die [Jberf{ihrungszahl des Kations sei ~, 
die LSsungen vollstiindig dissoziiert. Innerhalb einer Lbsung sollen keine Konzen- 
trationsnntersehiede auftreten (Riihrung!); die freie Diffusion soil verhindert  sein 
(Diaphragma!). Bei Durehgang yon F Coulomb treten folgende Vorg~inge t in :  

! �9 C ! A ; = A ,  A = Aa, #r Aa = ,* A;, (1--,r C b -~- (1 - -@ Ca , zusammen (1--,a) X (Ab+- b =  
= Aa-t--Ca).  Alle Teilvorgiinge bewegen Elektriziti~t iiber Potentiatspriinge; daher 
ist die Gesamtarbeit mit Ausnahme yon pzX v als elektrisehe Arbeit gewinnbar. 

Hier und in den folgenden Beispielen bedeutet  M den Faktor, der mit 
RT/v F multipliziert die anf~ingliche E K  und mit R T  multpliziert die Arbeit gibt, 
welche bei Konstmnz dieser E K  durch den Umsatz  t ins  geliefert wiirde. 2V ist der 
Faktor, der mit R T multipliziert die Arbeit (ohne y2~v) angibt, die bis zmn 
angegebenen Endumsatz  (in der RegeI bis zum Gleiehgewieht) tatsi/chlieh geleistet 
werden kann, ~V' derselbe Faktor, jedoeh auf die Einheit des Umsatzes um- 
gereehnet.  0/0 bedeutet  lOON'/M, also die gewinnbare Arbeit bei endliehem 
Umsatz in Prozenten dmjenigen, welche erhalten wiirde, wenn die anf~ngliche E K  
w~ihrend des ganzen Umsatzes bes tehen bliebe. Die #~ (mit entspreehendem Index) 
sind wieder Molenzahlen einzelner Molekelarten, S die Summe der MoIenzahlen einer 
Phase. L bedetet  das LSsungsmittel. 

Der Umsatz erfolge bis zum Gleichgewicht. Die Molenzahlen seien: 

Verdiinnte LSsung : 

~ZLa ~A'a ~- 1~C'a s 
Anfangs 998 1 1000 

176 
Gleiehgewicht 998 499,'274 1 0 0 1 - - -  

274 

Konzenhierte  LSsm~g : 

#Lb ~A" b ~-  ~t C'b ~b 

98 1 

98 49/274 98 - -  

100 

98 

274 

Am Schlusse ist jeder  Ionenmolenbruch 1/550. Man erh~ilt M - ~ - 4 ' 6 4 2  (i--1r 
ferner nach G1. 3 A t =  2 '229.1  Betrachtet man als Einheit des Umsatzes den 
beim Transport  yon F, also beim Llbertritt yon 1--t~ Molen A C eintretenden, so 

274 
ist N' = - -  N ( t - - # )  = 2"714 (1- -~)  oder 58"5o/0. 

225 

Die ~Jberfiihrungszahl hat  bei einem bestimmten Salziibertritt auf die ge- 
winnbare Arbeit keinen Einflul3. Denn die x haben dann ganz bestimmte Werte.  
Was  abet  das mit x multiplizierte Glied der Gl. 3 betrifft, so ist es gleichgSltig, 
ob man die Reaktionsgleichung mit oder ohne den Faktor 1--~r einfiihrt. 
Die v hiingen zwar yon diesem Faktor ab; abet x ist in Bruchteilen der in der 
Reaktionsgleichung s tehenden Mengen auszudriicken, wodureh der Faktor wieder 
herauskAllt. 

Das Zahlenbeispiel ist so gew~ihlt, dab es auch naeh G1. 2 berechnet  
werden kann. Hierzu ist erforderlich, daft beide LSsungen anfangs gleiche 
Mengen A C enthalten. Sit miissen daher verschiedene Volume V a und V b haben. 

Beim Gleichgewicht ist (1 - -xeo) /Vb  = (1 --P .~c~),/~ oder xoo = ( ;a - -Vb) / (Va  --t- 1@). 
Damit wird A~- - -2RTI~(1 - - . v2cx~) .  Ist I / ~ =  i0 Vb, so ist A = 2 ' 2 1 4 R T .  

D i f f u s i o n  t r i t t  
D i e  D i f f u s i o n  k a n n  

3. R o l l e  d e r  D i f f u s i o n .  

a n  d e r  B e r t i h m n g s s t e l l e  z w e i e r  L 6 s u n g e n  auf .  
d u r c h  D i a p h r a g m e n  n a h e z u  g e h e m m t  w e r d e n .  

:t WSrde die verdfinnte LSsung anfangs gar kein Salz enthaltelL also blo13 
aus 998 Molen LSsungsmitteI beslehen, so xv~ire N = 4"884. 
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Von ihr wird in den hier gegebenen Beispielen abgesehen. Ferner  
bewirken die l)berffthrungserscheinungen das Auftreten von Konzentra-  
tionsunterschieden und damit auch Diffusionsvorg~inge. In einem 
wirklichen galvanischen Element verlaufen sie nicht umkehrbar  
und leisten keine Arbeit. Tritt ein endliches Konzentrationsgeftille 
auf, so mfiss'en streng genommen die Stellen des Konzentrations- 
geftilles in unendlich viele, unendlich dfinne Schichten gleichf6rmiger 
Konzentration zerlegt und jede Schicht als besondere Phase be- 
handelt werden. Dann gehen die Summierungen fiber die Phasen 
in Integrationen fiber. Das Konzentrationsgefgl!e kann (aber muf~ 
nicht ~) mit einem Potentia!gefttlle verbunden sein; dann wfirde zu 
untersuchen sein, welcher Anteil der an diesen Stellen gewinn- 
baren Arbeit in elektrischer Form auftritt (vgl. Abschnitt IiI, 6). 
Ich habe nicht untersueht, ob solche Rechnungen praktisch aus- 
ffihrbar sin& Mit der Thiel 'schen Formel oder mit G1. 2 k6nnen 
diese Verh~iltnisse jedenfalls nicht behandelt werden, da sie den 
Voraussetzungen dieser G!eichungen nicht entsprechen. 

Den letzterwtthnten Schwierigkeiten entgeht man, wenn man 
die idealisierende Annahme macht, da~ jede L/3sung an allen 
Stellen dieselbe Konzentration hat; diese Annahme wird in den 
foigenden Beispielen stets gemacht. Das ist identisch mit der 
Annahme, daft die Diffusion innerhalb einer L6sung unendlich 
rasch gegen0.ber der Elektrizit~itsbewegung erfolgt. Diese Annahme 
ist darum unbedenklieh, weil die Stromst/~rke bei umkehrbarer  
Ausfflhrung unendlich klein sein muff. Da unter diesen Umst~inden 
kein Konzentrationsgeftille auRritt, wird innerhaib einer L6sung 
fiberhaupt keine Diffusionsarbeit geleistet. Ein wirkliches Element, 
in dem Konzentrationsgef~ille auftreten, wird dann eine kleinere 
Arbeit geben mtissen. Denn man rout3 dieselbe Arbeit gewinnen, 
gleichg/_iltig, ob man das Element ohne Auftreten eines Konzentra-  
tionsgeftilles innerhalb einer Phase wirken l~tf3t oder ob das 
Element zuerst  unter Ausbildung eines Konzentrationsgef/illes arbeitet 
und dann im offenen Element das Konzentrationsgeftille unter 
Leistung mechanischer Arbeit ausgegliehen wird. 

4. E i n f l u B  de r  P o t e n t i a l d i f f e r e n z  z w i s c h e n  z w e i  F l f l s s i g -  
k e i t e n .  

Bei Elementen yore Danielltypus wird die bei endlichem 
Umsatz gewinnbare Arbeit durch die Potentialdifferenz zwischen 
den Flfissigkeiten starker beeinfluflt als die anf/ingliche EK. Denn 
die Fltissigkeitspotentialdifferenz kann wtibrend der Reaktion zu- 
nehmen, w~ihrend die E K  an den Elektroden mit der Ann/~herung 
an den Gleichgewichtszustand abnimmt. 

3. Beispiel. Es solI ein Daniellelement betrachtet  werden,  in dem der Vorgang  
2 A ,-> 73" = 2 A" -+- B verlbiuft. Die Kat ionen s ind mit verschiedener  Wer t igke i t  
angenommen,  damit  das Glied (m- - I r  der G1. 2 nicht  herausfalle.  Damit  diese 

t z. B. bei bin:aren Elektrotyten mit der UberfCihrungszahl 0 ' 5 .  
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Gleichung anwendbar  sei, mufa angenommen  warden, daf3 z w e i  Mole A C und 
s i n  Mol BC., vorhanden  sind, wo C sin einwertiges Anion. Die Elektrolyte seien 
vollst~indig di-ssoz[ier t 

Das Gleichgewicht der e lektrochemischen Reaktion solI erreicht sein, wenn  
1 '8  Mole A in Ltisung gegangen  s[nd ( x = 0 ' 9 ) .  Dann hat  man  3"8 Moie A', 
0 ' 1  Mo!e B ' .  Nimmt man  an, dais A C  und BC~ im selben Volum gelSst sin& 
und setzt  dieses V o h m  gleich sins, so ist Kc = 144 '4 ,  M ' ~ 3 " 5 8 6 .  In G!. 2 
ist  z =-  0 '  9, ~a--~z - -  - -  1 (da die Stoffe yon  konstanter  Konzentrat ion nicht  zu  bertick- 
sichtigen sind). So erh~.lt man  IVy---1"919, 2xrr= 2"132 oder 59'5070 , In kT spielt 
das Giied - - ( m - i ~ )  :c = 0 ' 9  sine sehr  ausseh laggebende  Rolie. Das gleiehe gilt 
bei Anwendung  der G1. 3 yon  dam auf  das  LSsungsmit te l  bezi, iglichen Glied, 
da aus  ibm gemas Abschni t t  K der grtSBte Tail yon  ( m - - n ) x  s tammt.  

Die bier erreahneten Zahlen haben  abet  fiir Daniell 'sche Elements  gar  keine 
Bedeutung,  wie die folgenden Beispiele zeigen warden. Sis wfirden einem Element 
_!  2 A C, B C  e.~z Z,]/3 zugehSren.  Diese Kombina 'don ist abet  gar  kein galvanisches  
Element;  vielmehr wiirde 2 an der Elektrode A ohne Stromlieferung ausgefiii!t 
warden.  

Am meisten scheint  s ich diesem als ga lvanisches  Element  nicht realisier- 
baren Fall sin Element a n z m ~ h e r n ,  bei dam sieh die beiden Salze in getrennten 
L/3sungen befinden, aber dieselben Konzentrat ions~inderungen erleiden wie frtiher. 
Zu diesem Zweck muf~ jades  der beiden Sa!ze in ebensovie! LtSsungsmittel 
geltist sein xx'is tu beide Salze zusammen .  Das wiire also sin Eiemen~ 
A l g A C . , , Z ] B C s . # L [ B .  Die beiden Lbsung'en mf,issen dutch  sin Diaphragma 
getrennt  sein, welches nur  C'-Ionen, abet  wader Kationen noah das  L6sungs-  
mitre1 durchltigt. Diese Annahme  l~;f~t sich zwar  nicht  in Wirktichkeit,  wohl  aber 
in Gedanken durchfiihren. Es wh'd angenommen,  daft die Mo!enzahl des LSsungs-  
mittets konstant  sei, also seit~e Assoziatim,. du tch  -~{nderung der Salzkonzentrat ion 
nicht  geg.ndert wards.  

Rschnet  man  naci~ GI. 2 wie im vorigen Fall, so bekommt  man  dieselban 
Zahlen  wie fr[iher; abet  dieses Ergebnis ist  fa!sch. Ftir die Rechnung nach  
GI. 3 so!len folgende Mo!engahlen gew~hlt  warden,  welche ungefghr  der fri,iheren 
Annahme  entsprechen,  dab die beiden LSsungen  anfangs gleiehe 24quivaient- 
konzentrat ion habe~a: 

LSsung  A C LSsung  B C  s 

0 96 2 100 97 1 2 lO0 

0"4894 96 2 ' 9788  101"9576 97 0 ' 5 1 0 6  1"0212 98"5318 

0 ' 9  96 3"8 103 '6  97 0 ' 1  0 ' 2  97"3 

Die Indices a und  b geben  an, dab die betreffenden Angaben  sich auf  die 
L6sungen  v o n A C u n d  B C  2 beziehen. Mit diesen Zahlen  liefert G1. 3 A t = - - 0 " 0 4 8 ,  
also sin ~anz anderes Ergeb~lis s is  die frffhere Rechnung.  Der Grund ftir diese 
Abweichung  iiegt auf  der Hand.  Bei de/" ]etzt besprochenen  Anordnung  tritt an  
der Bertihrungsstelle der beiden Fiflssigkeiten sine der urspr t ingl ichen E K  ent- 
gegengesetz te  Potentialdifferenz auf. 

Die richtige Behandlung dieses FalIes ergibt sich aus  folgenden Erwtigunge:l. 
Der Gesamtvorgang  wird wiedergegeben dm'ch die Reakt ionsgte ichung I. 2 A --}- B'" --t- 
+ 2 c~, = ~A.  + B +  2 c,~ 

Dieser Vorgang ist  die Smnme yon zwei Teilvorgiingen: Ii. 2 A - - I - B " ~  
= 2 A ' - q - B  und III. 2 C~ = 2 Ca. Der Zahlemvert  der Gleichgewichtskonstante  

der Reaktion I ist  derselbe wie der der Reaktion II (vgl. Absehni t t  III, 2). Nimmt 
man  wieder  an, daft das  Gleichgewicht der Reaktion i1 beim Umsa tz  0"9 erreicht 
ist, so ist  K . , =  1 '309 ,  w~ihrend Kc den War t  1 4 4 ' 4  beh~ilt. Die Reaktion II gibt 
s ine E K ,  die dutch M = I n K - t . - t - l l ~ x B . . - - 2 1 n z  A. bes t immt  ist ;  dazu kommt 
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wegen Reaktion III M =  2 l ~ Zc' b - -  2 l ~ Zc, a .  Da beide Vorg~inge elektromotoriseh 
wirksam sirtd, gibt G1. 3 unter Zugrundelegung der Reaktion I die elektrisch 
gewinnbare Arbeit. Gleiehgewicht herrscht, wenn die gesammte EK Null aeworden 
ist. Das ist bei der Reehnung mit Molenbrtichen schon bei dem in die Tabelle 
aufgenommenen Umsatz 0"4894 der Fall, bei der Rechnung mit Konzentrationen 
bei x~-0"4866. Auf diesen x-Wert darf man auch G1. 2 amvenden; die Koeffi- 
zienterl sind der Reaktionsgleichung I zu entnehmen. Mart erhiilt fiir den Umsatz 
his zum Gleichgewicht 

FormeI x M N l\ ~ 0/o 

(2) 0"4866 3"586 0'901 1"847 51 '5 

(3) 0"4894 3"488 0"882 1"803 50 '4  

Die Ausrechnung rmch GI. 3 fiir x ~ 0 " 9 ,  die i V = - - 0 " 0 4 8  ergibt, ist 
richtig und hat folgende Bedeutung. Das Element liefert Strom, bis der 
Umsatz 0"489 und die Arbeitsleistung 0"882 R T  erreicht sind. Dann ist die E K  
Null; die Reaktion hbrt auf. Um den Umsatz 0"9 zu erreichen, muB man hierauf 
eine andere Stromquelle entgegensehalten. Die hierbei aufzmvendende Arbeit ist 
nm 0"048 _RT gr~513er als die friiher gewo~nene. 

Dal3 der Einflug der Potentiatdifferenz zwischen den Fliissigkeitell hier und 
auch in eiriem Teil der folgenden ZahIenbeispiele so stark hervortritt, liegt 
(vgl. Absehnitt III, 7) hauptsiiehlich daran, daft die E K  der Reaktiort II klein 
angenomme~ wurde (ungef~ihr 0 '04 Volt bei Zimmertemperatur). [m vorliegender~ 
Fail kommt noeh hinzu, daft die Flfissigkeitspotentialdifferenz bei den gemaehten 
Annahmert besonders grol3 ist. 

5. R o l l e  d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n .  

W e n n  die e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o z i a t i o n  v o n d e r  K o n z e n t r a t i o n  
abht ingt ,  tritt  z u  d e r  e l e k t r o c h e m i s c h e n  R e a k t i o n  n o c h  die V e r -  
s c h i e b u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d e .  M a n  erh~.lt d a n n  e ine  G l e i c h u n g  
d e r  G e s a m t r e a k t i o n ,  in d e r  die  K o e f f i z i e n t e n  die D i s s o z i a t i o n s g r a d e  
en tha l t en ,  a lso  v o n  x a b h ~ n g e n .  E s  k S n n t e  s c h e i n e n ,  dal~ d i e s e s  
P r o b l e m  b e s o n d e r s  v e r w i c k e l t  ist. D a s  ist  a b e r  w e n i g s t e n s  d a n n  
n i c h t  d e r  Fa l l ,  w e n n  n u r  e l e k t r i s c h e  A r b e i t  g e l e i s t e t  w i rd .  D a  die  
e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o z i a t i o n  fas t  u n e n d l i c h  r a s c h  erfolgt ,  b e w i r k t  
j e d e r  u n e n d l i c h  k le ine  U m s a t z  so to r t  die e n t s p r e c h e n d e  V e r s c h i e -  
b u n g  d e s  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s .  D i e s e  trit t  a l so  i m m e r  be i  G le i ch -  
g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  ein u n d  le is te t  d a h e r  k e i n e  Arbe i t .  M a n  
h a t  die _ ~ n d e r u n g e n  des  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  be i  A u f s t e l l u n g  d e r  
G l e i c h u n g  d e r  G e s a m t r e a k t i o n ,  w e l c h e  die  v b e s t i m m t ,  z u  b e r t i c k -  
s i c h t i g e n  u n d  erh/ i l t  so  n a c h  G1.3 die r i ch t ige  G e s a m t a r b e i t ,  w e l e h e  
mi t  de r  e l e k t r i s c h e n  i d e n t i s c h  ist, fal ls  k e i n e  A r b e i t  a n d e r e r  A r t  
auftr i t t .  

Die  T h i e l ' s c h e  G l e i c h u n g  s o w i e  G1. 2 d i e s e r  A b h a n d l u n g  s i n d  
be i  ve r~ inder l i chen  D i s s o z i a t i o n s g r a d e n  n i eh t  a m v e n d b a r ,  da  die  
B e d i n g u n g e n  c~, ~ c 1 (1-4--xoo) n i c h t  erKillt  s ind.  

4. Beispiel: Konzentrationskette A IA CkonzlA Cverd]A , Uberfiihrungszahl des 
Kations ~*. Jede der beiden Fliissigkeiten soll das VoIum eins haben. Die eine 
enthalte anfangs ein Mol des Salzes A C, die andere sei frei davon. Die 
Dissoziationskonstante sei K. Die aus einer LSsung in die andere tibergegangene 
Salzmenge sei x. Der fObertritt erfolge nut in Form der Ionen; darm ist die ganze 

Chemieheft Nr 7und 8. 23 



3 2 ~  R. \ V e g s c h e i d e r ,  

gewinnbare  Arbeit (mit A u s n a h m e  yon p A v) elektrisd~e Arbeit. Die -%~olenzahbn 
(zugleieh Konzentratione~a) sind:  

Molekelart:  Molenzahl zu Beginn: 

A~ mad C' a [Aao] = 0 

A C a  [ACao] : 0 

K 
A; u~d C~, ~Abo] = 7 -  (-- 1 § x/1+agL~> 

K 
~tcv [ACbo] = 1 + - -  0 - -  X / 1 §  ~) 

2 

Motekelart:  Molenzahl beim Umsa tz  :v: 

K 

K 
AC~, [AC~] = x §  - -  ( 1 - -  X/1-+-% x / K  

2 

K 
A; und C b [Ab] = %- (--I-v ~/i-~-4 (i-- x')/'/6) 

K 
ACb [JCb] = 1 - -  x + - -  ( 1 - -  k,/ 'l  + 4  (i-- x)/K). 

2 

Die Gteichung der Gesamtreakt ion  ist  dann 

([Abo] --- [Ab]) ,, / 4"-t-b C:,;)-+- (x - -  [A bo] + [Ab]) A C b  = [Aa]. (A~-+  Ca) + (x---  [Aa]) ACa.  

Sie zerfiillt in die Teilreaktionen x X (A b - t-  C; ----- A~ -t-  Ca), (x -+- [Ab] - -  

- -  [Abo]) X (ACb = A" b + C;) und  (x - -  [-/la]) X (A~z-~- Ca ~ ACa). Die erste hat  
die G!eichgewichtskonstante  eins, die zweite K, die dritte 1/K. Unter Beriick- 
s ich t igung der Koeffizienten der Teilreaktionen ist  die Gle ichgewiehtskons tante  der 
Gesamtreakt ion gegeben  dutch 1 n Kc  =- ([Ab] -t-- [As] - -  [Abol 1 # K.  Ferner is t  E v = 

[Abl q - [ A a ] -  [Abo]. Das x der G1. 3 a  ist  nicht  identisch mit  dem x dieses 
Abschnit tes .  Vielmehr i s t  es hier eins, well es den Umsa tz  in Bruchteilen des in 
der Reakt ionsgle ichung s tehenden bedeutet  und bier die Reakt ionsgle iehungen und 
daher  auch die v schon auf  den Umsa tz  x bezogen  sind. Diese "~Verte s ind in 
G1. 3 a  e inzusetzen.  Das Ergebnis  kann umgeformt  werden, indem man  folgende 
Beziehungen einfiihrt: [Ab] + [ACb] = 1 - -  x', [Aa] + [ACa] : x, 11~ [AC] : 
: 2 l *~ [A] - -  l n K. Leiztere Beziehung s t ammt  aus  der Gleichung des Dissozia t ions-  
gleichgewichts  und  bHngt die darauf  beziiglichen Glieder zum Verschx~dnden. 
So erhiilt man  

A' = R T  { 2  z ~ [Abo] - -  e ( 1 - -  x)  Z~ [ AV] - -  e x Z ~ [A~] + [Ab] - -  [Avo] + [ A ~ ] }  

Den gleichen Ausdruck  erhiilt man,  wenn  man  die ]eweilige E K  

R T  [Ab] 

F [A~] 

rail dem St romdurchgang  beim Ubertritt yon  dx" F d : % ; ( 1 - - n )  multipliziert und  
yon 0 bis x integriert. Dagegen wLtre es unrichtig,  werm m a n  auf  Grund des  
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Umstandes~ dab die elektrolytische D{ssoziation selbst  keine Arbeit leistet, blo13 
die erste Teilreaktion in die GI. 3 a  eirffiihren wiirde. Denn s u c h  die Arbeit 
eilaer Teitreaktion hl~ngt yon den Kons tan ten  der Gesamtreakt ion ab, wie dies ffir 
den Fall kons tanter  Koeffizie~lten im AbseheAtt IIi6 genauer  durchgeftihrt  wird. 

6. G a l v a n i s c h e  E l e m e n t e ,  w e l c h e  auf3er p2~v n o c h  a n d e r e  
n i c h t e l e k t r i s c h e  A r b e i t  l e i s t en .  

Die Voraussetzung, dab J (die Gesamtarbeit nach Abzug 
yon p a y )  als elektrische Arbeit gewonnen werden k6nne , trifft 
an der Grenzfl~che zweier L6sungen in vielen F~llen nicht zu. 
Dies ist ohne weiteres klar, wenn die beiden L/Ssungen aufier den 
Elektrolyten such Nichtelektrolyte in verschiedener Konzentration 
enthalten. Der Ausgleich dieses Konzentrationsunterschiedes kann 
zwar  osmotische, abet nicht elektrische Arbeit leisten. Aber auch 
die Arbeit, welche infolge von Konzentrationsunterschieden der 
Elektrolyte gewonnen werden kann, kann nicht immer volisttindig 
als elektrische Arbeit auftreten. Denn A ~ h~ngt nur von Gleich- 
gewichtskonstanten und Konzentrationel~_ ab, die gewinnbare elek- 
trische Arbeit dagegen auch von den Ionenbeweglichkeiten, da 
diese die EK an der Berfihrungsstelle yon LSsungen beeinflussen. 
Es kommt also ein nichtthermodynamischer (kinetischer) Gesichts- 
punkt in die Betrachtung hinein. Es dfirfte abet keinem Bedenken 
unterliegen, die Folgen dieser kinetischen Verh~ltnisse bei der 
thermodynarnischen Behandlung als Bedingungen zu betrachten~ 
die dem System infolge der Eigenschaften der Grenzflfichen auf- 
erlegt sin& Das ist im vorstehenden schon bei der Behandlung 
der Konzentrationsketten geschehen; seit langem wendet  man 
/ibrigens thermodynamische Formeln auf die Erscheinungen an 
halbdurchl/issigen Wfinden an. Die' Verh/iltnisse seien zuntichst 
erlttutert an dem schematischen 

5. Beispiel. Es soil wieder ein Daniel l ' sches Element A 1 2 AC.~r L ]59C 2 . n L  159 
betrachtet  werden.  Die beiden L6sungen  seien i ibereinander geschiehtet .  Die 
Uberff ihrungszahI  beider Kat ionen sei eros. Dann  wird sich bei S t romdurehgang  
lediglich die Grenze der LiSsungen yon AC und 59C~ verschieben.  Die s  an der 
Grenze der beiden FEissigkeiten kann  bei dieser Annahme  vernachliissJgt werden.  
Diffusionsvorg~tnge ( insbesondere  der {Jbertritt yon  LSsungsmit te l  aus  der ver- 
dfinnteren in die konzentriertere Lbsung)  sollen sich nicht bemerkbar  machen ;  
das kann anniihernd durch ein gew~Shnliehes D iaph ragms  erreieht werden,  welches  
e.ntspreehend dem Vorrticken yon AC ver schoben  wird. Folgendes Zahlenbeispiel  
stellt den Reakt ionsablauf  dar:  

0 

0 -5  

0 -9  

t 

L6sung  von AC: L6sunge~ yon BC2: 

96 2 100 96 I 2 99 

144 3 150 48 0"5 1 49'5 

182"4 3"8 i90  9"6 O ' l  0"2 9"9 

192 4 200 0 o 0 0 
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Die Molenbri_iche s ind w~l~rend der ganzen  Reakdonsdauer  X L a =  0 " 9 6 ,  

x4.  = ZC,a. ~ 0"02 ,  Z.L b ~ 96/99, z B. = 1/99, XC, b = 2/99. Die Reaktion verliiuft 
daher  mit konstanter  N K  bis zum v/511igen Aufbrauch yon BC~. Ein Gleiehgewicht 
kann i iberhaupt  nicht  auftreten. Nur in einer unendl ieh di innen Sehiohte an B 
wird die Gleichgewiehtskonzentrat ion yon B"  iibrigbieiben. Die Gleichgewiehts-  
kons tante  der Reaktion 9. A + B'" ~ 2 A" -I- B sell  wieder so liegen, daft sie dem 
Umsa tz  0 ' 9  bei unveriinderlieher Menge der L~Ssungsmittel in beiden L6sungen  
entsprieht,  also K.~. = I" 306. 

Die Gleiehung 2 ist  hier nieht  anwendbar ,  well die Reaktion ( iberhaupt  zu  
keinem Gleichgewieht fiihrt. Bei Behandlung nach  Gleiehung 3 ist  folgendes zu  
iiberlegen. Der Gesamtvorgang  ist  2 A-+B'"- -1-2  C ~ - t - 9 6  L b ~ 2 A ' q - - B - b -  2 C~aq-96La.  

Er zerNllt  in die zwei Teih, org~inge 2 A --K B'" = 2 .4 '  --+- B und  2 C~ -+- 96 L b = 

-~- 2 Ca + 96 L a. Die Gleiehgewiehtskonstante  des ersten Tei Ivorganges  ist  zugleieh 

die des Gesamtvorganges .  Wende t  m a n  auf  den Gesam/vorgang  die Gi. 3 an. 
so erhglt man  fiir x =  i A'  = 4 " 4 8 1  R T .  Das ist  zwar die gewinnbare  Gesamt-  
arbeit (abgesehen  von p A v), wenn  der Vorgang umkehrba r  atlsgeftihrt wird, abe t  
nicht  die elektrisch gewinnbare  Arbeit. 

F~ir die konstante  E K  und  die elektriseh gewinnbare  Arbeit beim Umsa tz  
eros tinder man  M =  3 " 4 9 6 R T .  Es geht  daher die Arbeit  0"985 R T  wegen  nieht  
umkehrbarer  Ausft ihrung verloren. Daft dies der Fall ist, erkennt man,  w e n n  man  
sieh zwisehen die beiden Lbsungen  eine halbdurchl~issige W a n d  eingeschal tet  
denkt, welche fiir das  I. /Jsungsmittel und  C' durehliissig,  ffir die Kat ionen un-  
durehl~issig ist. Diese VVand muB sich en tspreehend dec \%luna~inderung der beiden 
L5sungen  bewegen mad ihre Bewegung kann bei umkehrbarer  Ausff ihrung mecha-  
n i sehe  Arbeit leisten. Denn es tritt ein Lbsungsmit te l ,  bes tehend  aus  96 Molen 
des eigentl iehen L/Ssungsmittels und  9 Molen C', aus  einer Lgsung  veto Molen- 
brueh  1/99 in eine L/Ssung veto Molenbruch 0"09 iiber. Somit kann  an der halb- 
durehl~issigen W a n d  die meehan i sehe  Arbeit ( P a -  I~ A v gewonnen  werden,  we 
P osmot i sche  Drucke bezeiehnet .  Man hat  daher bier den Fall, dat3 n u t  eine 
Teih-eaktion elektrische Arbeit liefert. Demgemiil3 ram*3 man  v o n d e r  durch GI. 3 
gegebenen  Gesamtarbei t  die gewinnbare  osmot i sehe  Arbeit abziehen,  welehe bei 
Zugrunde legung  der Ptanck 'sehen The rmodynamik  l R7"(2 I~,r b -+-96 11r - -  
- -  2 l ~ zC, a - -  96 l ~ XLa) betr~igt. 

Ebenso wie in diesem Beispiele mul3 man auch bei vielen 
anderen galvanischen E]ementen behufs Berechnung der gewinn- 
baren elektrischen Arbeit von der Gesamtarbei t  nicht nur pay, 
sondern auch die tibrige nur in Form yon mechanischer  (osmo- 
tischer) Arbeit gewinnbare abziehen. Start dessen kann man  die 
Arbeit direkt berechnen, welche dem elektrisch wi rksamen  Teil- 
vorgang entspricht. Hierzu kann nicht G1. 3 dienen: denn sie 
setzt  voraus, dab die Konzentrat ions~nderungen nur yon dem in 
die Rechnung eingefCthrten Vorgang best immt werden 2 Fails die 
Koeffizienten der Reaktionsgleichungen y o n  ,v u n a b h t i n g i g  sind, 
kann die Arbeit eines Tei lvorganges allgemein (auch wenn es sich 
nicht um ein galvanisches Element  handelt) in folgender VVeise be- 
rechnet werden. 

1 Diese gibt e twas andere Werte  als die van ' t  Hoff 'sche Formel (vgl. 
V ~ r e g s e h e i d e r ,  Zeitschr. f. physik.  Chem. ,  9d, 743 [1930]). Naeh letzterer ist, 
wenn  m a n  die AnNngsvo lume  jeder der beiden L{Ssungen mit 17 bezeizhnet  (weber  
ein etwaiger kleiner Volumunterschied vernachli issigt  wird), P a  = 2 R T / V .  
Pb  = R T ,  V und die gewinnbare  osmot i sehe  Arbeit RT, was  sich yon 0"985 _RY 
nieht  mehr  unterscheidet,  als nach der Versehiedenhei t  der Reehnungsg rund lagen  
zuIiissig i s t  

Ebensowenig  kgnnte die ThieUsehe Gleiehung oder Gleichung 1 dieser Ab- 
h a n d l u n g  verwendet  werdcn.  
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Der Gesamtvorgang sei 

�9 l ! l I I  I I t  I t  

v~ M'~ + vb M b  + . . .  - - -  v~ M{; + vv M~ + . . .  

Die Arbeit soU berechnet  werden ffir den Teilvorgang 

i M I t tl ii ii it ea a + ea ~/I~ + . . .  --- ea M a  + ez~ M~ + . . .  

Man kann von der Oleichung ausgehen d A t - -  R T ( l n  K~. - -  
_ _  v e lu x) d x. K,. ist die Gleichgewichtskonstante der Teilreaktion 
bei gleichf6rmigem Druck. Es seien u' und ~,tt die Molenzahlen 
t ier durch i 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 Menge um- 
gese tz t  ist, gilt ftir jeden verschwindenden Stoff np- -  ~ -  vtx, ffir 
jeden entstehenden ~"-- -n~ t + v"x. Die gesamte Molenzahl einer 
P h a s e  ist N - - ~ + X [ 1 r  Dann ist flit die 
verschwindenden Stoffe z ~ - -  (~{ - -  v ~ , ) / N ,  ffir die entstehenden 
-x '1 (nit I -q- v" x ) / N .  Die Summierungen sind fiber die Molekelarten 
e i n e r  Phase zu erstrecken. Jedes Glied der verschwindenden Stoffe 
gibt bei der Integration 

[ ,4 
- - 7  - 7 

N1 l tr ~?__~l __ :r l ir N 2- v_. v"--Xv' t~{ 1 "' - - e '  + 7  * ~ + x l u z ~ - -  

- -  (Z v,,__X v,. + ~)1~,, 

Ebenso gibt jedes Glied der entstehenden Stoffe 

. ~  et l rt xtt d z ~ etl + v_o_l~r x~ . tt 
Z 2 

+ (-~ v " - -  X v '  

,,;' lv ] 
r ) 1 n aq l 

Die Summierung fiber alle Molekelarten e i n e r  Phase gibt 

e '~1 xl 
- -  l ~ -+. x (X ~ ' e" 

+ 2 r  Y , / ( - 2 e ' + v e " ) - -  
Y e ~q ] A~ 

v I A~" 
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Summier t  man endlich tiber alle Phasen und fhgt das Glied 
x l ~r Is hinzu, so erh/tlt man 

- -  , - -  + ~, (.2 e "  - -  2 e ' )  - -  
R T - -  ~ v % 2 v " - - 2  v' 

- - ' -  j t *z --~-" + z (l ~ K'. + Zv Z e' l u x{ - -  2'p Z dl  l ~a x(I) �9 (4) 

Hier bedeutet  32v Summierung  5ber  alle Phasen, X Summierung  
tiber alle Molekelartel~ .ei,n e.r .Phase. 

Einige Sonderf~tlle m/_issen besonders  erw~ihnt weeden. Glieder 
mit dem Faktor  e/v, deren e ~  0 ist, fallen weg, auoh wenn  das 
5ugehSrige v ebenfalls Null ist, da  das zugeh6rige Glied e lr in 
der Differentialgleichung t iberhaupt .nicht vorkommt.  Ist ffir eine 

Molekelart e endlich, v ~  O. so tritt statt der Glieder" e~tk l~t z, 
v x2 

e#~ I n N~ das Glied + d , %  b e z i e h u n g s w e i s e - - e " x  auf. Ist 
, ,  

in einer Phase v_q~- -~2v ' - - -O ,  so tritt statt des Gliedes mit 
Z ~, N ~ / N ,  + z (}2 e" - -  2 e') auf. 

Die Arbeit des Gesamtvorganges  mug die Summe der Arbeiten aller Teil- 
vorggalge sein. Mail fiberzeugt sich leicht, dab dies der Fail ist. Dabei ist  V e 
jeder  Molekelart  gleieh dem zugehSrigen v. Die Klammer  des zwe~.ten Gliedes 
geht  in .N" I - E  n 1 = N'i,  also in die Molenzahl der an der Gesamtreaktion nicht  

zr ~v~ 
beteiligten Stoffe fiber; ferner is t  N',/'N 1 - -  das  Verhiiltnis der Molen- 

ar~ ~v~ 

brtiehe dieser Stoffe beim A n f a n g s -  u~d Endzus tand .  

Die n~iherungsweise Umformung in die Rechnung mit r/ium-- 
lichen Konzentrat ionen oder die Integration der Gteichung d A ~  
= R T [I n I ~  -4-- ?g e 1 ~ (,q ~ v , ) /Vj  d.~ bei konstantem Voium gibL 

. 2 
v c 2 

+ 2 e " - -  S d )  (4c0 

Ebenso  wie in G1. 3 a  ist in 4 a  das LOsungsmittel nichV 
zu berficksichtigen, auch wenn  es an der Reaktion teilnimmt. Bei 
v ~ 0 und endlichem e entfgltt das Glied mit dem Faktor  e/v unct 
ebenso das zugehSrige in x s  e. 

Geht ein Vorgang ohne Konzentrat ions/inderung vor sich 
(vgl. 5. Beispiel), so bleiben in G1. 4 nur die mit x multiplizierten 
Glieder stehen; die Gleichung wird dann identisch mit der blol3 auf  
eine Teilreaktion angewendeten  G1. 3. 
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Die Berechnuug der Arbeit ether Teilreaktion fiir dell Fall, dal3 yon x 
abhiingige Koeffizienten der Reaktionsgleichungen vorkommen, habe ieh lficht 
allgemeirt untersucht. Jedenfalls ist folgendes zu berficksichtigen. In die Differentia!- 
gleiehung der Arbeit gehen die dn/dx ein.1 Wenn  man die v (oder e) dureh 
ns ~- - -n l -q -vx  definiert, wie dies ftir die Benutzung der Ol. 3 erforderlieh ist, 
so ist d n/d x nicht gleieh v, sondern  v - ~  x d v/d x. 

6. Beispiel. Es soil jetzt  das Element A!ACIBCIB betraehtet werden, we B 
wie frkiher edler als A, abet jetzt eimvertig seir~ soil. Die Uberftihrungszahl der 
Kationen set ~; im tibrigen werde~l die gleichen Voraussetzungen gemacht wie 
beim vorigen Beispiei. Die Molellzahl des LSsungsmittels set in beiden LSsunge~. 
arffangs gleieh (L), die yon ACnA, die von BCI~ B. Beim Durehgang yon x F 
werdeu nx B' dureh ~x A' in eimen Raum verdr~ngt, weleher ~xL/1~ B Mole 
LSsungsmittel enthiilt. Die Molenzahlen naeh Durehgar~g yon x_F Coulomb sind 
dann in der ersten Lbsung fiir das LSsungsmittel L ( l - H n x ~ n B )  , f i i r  A" und C ~ 

je nA -~- x, die Summe der Molenzahle~l Sa = ff~ (1 - +  ~ x/riB) -H 2 (~A - ~  x)' in der 
zweiten L/Ssung f[ir das Lbsungsmittel  L ( 1 - - n x / ~ B )  , ftir B" mid C ~ r i B - - X ,  die 
Summe der Molenzahler~ S b -~- L ( 1 - - ~  x/nB)-H 2 (~B--X).  Die jeweilige E K  kann 
angegeben werden. Die Potentialdifferenz zwischer~ den Fliissigkeiten ist nach der 
Formet yon P l a n e k ~  dieselbe wie zwischell versehieden konzer~trierten LSsungen 

RT RT 
desselbenElektrolyten,  a l s o ~ - - ( 2 n  1) lnXA./XB,,diegesamte E K - -  tin K + 

F 

- ~  2 ( i - - n )  I n xB.~xA. ]. Der Gesamtvorgang beim Stromdurehgang F i s t  

n L  n L  
t A-4-]3. H - - - L b ~ -  C 'b~A.H-B-  4- La~-Ca. 

Er gibt bet Einsetzung in G1. 3 die Gesamtarbeit bet umkehrbarer  Aus- 
fiihrung. Elektrische Arbeit wird nut  beim Durcligang yon Ionen tiber Potential- 
sprdnge geleistet, also bet den Vorgiingen A-+B'b=A'aH-B , ~A.'a=n,A" ~ und 

( l ~ n )  C ~ ( I - - n )  C~. Die Summe dieser Gleichungen kann abet  nicht, ohne 
weiteres der Bereehnung der elektrischen Arbeit nach G1. 4 zugrunde gelegt,werden. Zwar 
stSrt es nicht, daft A" tatsi~chlich nicht aus dej" Phase a in die Phase b iibertritt. 
Dies mul3 in der Weise dargestellt werden, dal3 zwar A' gem~il~ den Gesetzen der 
Ionenwanderung ha die Phase b tibertritt, aber daim dutch Versehiebung der 
Grenzfl~tehe wieder naeh a zuriickkommt. Diese Verschiebung erfolgt ohne Arbeits- 
leistung, k6mlte abet bei Anbringung ether p a s s e n d e n  halbdurehliissigen W a n d  
mechanische Arbeit Ieisten. Dazu kommt abet ein zweites. Der i)bertritt  y o n  A" 
aus a naeh b wird ~ieht einfach dadurch bestimmt; dat3 die Phase b kein A" 
enthlilt; vielmehr hemmen auch die vorhanderlen B'-Ionen den [~bertritt des A' und 
sind bei den gemaehten Voraussetzungen sogar den A' - Ionen vSllig gleiehwertig. 
Man mug daher die A'-  und B,-Ionen in einer Phase als eine Molekelart 
betraehtell und die elektrochemische Gleiehung unter K/irzung der gleichen Glieder 
auf beiden Seiten schreibei~ A d - ( i - - n )  ( A ; - ~ B ; )  -H (1-- ~) C; = (1 - -  n) ( A ~ q -  B ~ ) +  

t + B  + ( i - - n ) C  a .  Mit dieser Reaktiolasgleiclmng erhNt man dureh Formel 4 die 
riehtige elektrische Arbeit, [ibereillsfimmend mit der aus der elektromotorischer~- 
Kraft bereehneten, wiihrend man ohne Ber[ieksiehtigung der Gleiehxvertigkeit yon 
,4" und B" wegen ~'A" b ~ 0 eine unendliehe Arbeit beldime. I)emgemiil3 sind die 
Koeffizienten beim Reehnen naeh Gleiehung 4 ill folgender Weise anzusetzen: 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Zeitschr. f. physik. Chem., 29, 226 (1912). 
W i e d e m a n n ' s  Aim. Phys., 40, 561 [1890). 
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g~ 

Phuse a :  Phase  b: 

1 l 

~ Z / ~  B 1 1 - -  - -  - -  

- -  i - - ~  i - - ~ .  

- -  1 ~ i - - n  . . . .  

Der osmot ische  Vorgang ist  dann  ailzusetzml ~ r  

,~ L # L 

~$B ~r 

1 
Setzt  man  S =  100, n A = 2, n B = 1, ~ -~- -~,  so erh~ilt minx beim Durchgang  

yon  0"5  F als Gesamtarbei t  R T  (0"5 Ir K.~--- 0"515),  als elektrisehe Arbei t  

R T  (0 '  5 l ~ K x - -  O" 616), als osmot i sehe  ArbeR -t-- 0" l0 l ,  ftir die anfi&lgliehe E K  

M. .~-  l ~ t K ~ - -  0"898.  Ist  l ~ K x = 2 ,  so ist  bei x ~ - 0 " 5  die elektrische Arbeit  

bei kons tan t  bleibender E K  0"551 RT,  die wirkliche 0"384 oder 69"80]0. Bei 

grSi3erem K besser t  sieh das  Verh~iltnis (bei l~* Kx----= 50 auf  tiber 99o/0). 

Schon in diesem Beispiele ist die vorgenommene Sonderung der 
osmotischen und elektrischen Arbeit eigentlich dadurch geleitet worden,  
daft die El< bekannt war. Noch schwieriger wird diese Sonderung, 
wenn die Kationen verschiedene Wertigkeit oder Beweglichkeit haben. 
Insbesondere h~ingen die Vorgfinge an der Grenzfl~iche yon den 
Konzentrationen und daher yon dem Umsatz x ab. Es kommen 
daher Reaktionsgleichungen heraus, auf die G1. 4 nicht anwend- 
bar ist. Man wird daher besser tun, die elektrisch gewinnbare Arbeit 
nach f = v F d x  auszurechnen, und zwar in den F~llen, wo die E K  
nicht in geschlossener Form darstellbar ist, ~ durch n~iherungsweise 
numerische Integration. 

7. D a n i e I l ' s c h e  E l e m e n t e  mi t  h o h e r  EK. 

Die im vorstehenden dargelegten Verh/iltnisse spielen (g.hnlich 
wie in Beispiel 1) nut  bei Elementen mit kleiner EK eine wichtige 
Rolle. Wenn dagegen die Elektrodenmetalle in der Spannungsreihe 
gentigend weir yon einander entfernt sind und die Konzentrat ion der 
LSsung des im Element ausfallenden Metalles keinen abnorm kleinen 
Wert  hat, ~ werden die Erscheinungen ganz tiberwiegend durch In  K 

1 Vgl. P l e i i e l ,  Zeitschr. f. physik .  Chem., 72, 1 (1910). 

2 Die Konzentra t ion des Elektrolyten an der L6sungselekt rode  kam~ iiber- 
haupt  nicht  so gesteigert  werden,  daft dies im Falle hoher  E K  von grot3em 
Einflufl wiire. 
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bestimmt. Dann rechtferdgen die Elemente au_ch bei starker Strom- 
entnahme einigerma6en die Bezeichnung als konstante Elemente. 
Die Potentialdifferenz zwJschen den Flflssigkeiten ist yon der 
Gleichgewiehtskonstante unabh~ingig und tritt um so mehr zurtick, 
je h6her letztere ist. Ebenso tritt bekanntlich der Einfluf3 der 
Konzentrations;Anderungen an den Elektroden zurClck. 

Ist der Elektrodenvorgang A ,-4- B' ~ A' + B und enthalten 
die L6sungen anfan~'s je ein Mol im Votum eins, so ist seine 

R T  ~ ~ R T  
alff~ingliehe E K  --~,- l~,zI(o, b e r F a k t o r  x on 1 7 -  zeigt bei fortschreitendem 

Umsatz  unter den Bedingungen des BeispJeles 3 folgende Ab- 
11 [I.]I 1)I e.rl, 

x 0"3 0"6 0"9 

Abnahme 0"~2 ] "39 2" 94 

Ist z. B. l~,I(~, ~ 50, so finder der gr~56te Tell des Umsatzes  
bei nur werfig verSnderlicher E K  start. Dazu kommt  abet noch, 
dab x oo um so gr6fier wird, je griiI3er Ko list, und sieh bei groBem K 
yon eins wenig unterscheidet. 

Die dutch d e n  Elektrodenvorgang his zum Gleiehgewicht 
geleistete Arbeit 15f3t sich an der Hand  der G1. 3 a  in folgender 
Weise darstellen. Die Anfangsmengen der Salze und die Volume 
tier L6sungen seien eins. Dann fallen die mit x und mit l~ t c j  
multiplJzierten Glieder weg. Indem man ~ t ~ - ~ , q + v x o o  einfflhrt 
(we die ,; der linken Seite wieder negativ zu nehmen sind), erhiilt man 

Wenn nun x ~ c u  1 ist, so kann auch das Glied ~zB.;. l e c z ~  ver- 
naclni/issigt werden, da lira (~4 l~z~.z), = o ~ O ist. Von A' sind am 
Schlusse nahezu 2 Mole vorhanden. Daher wird 

A ~ R T ( 1 2 ,  Ko --- 2 / r  R T  (I r Ko - -  1 3 9 ) .  

llst l~ ,~t(c~--50,  so ist die gewinnbare Arbeit 97~ derjenigen, 
welche bei Konstanz der anf/inglichen E K  durch den Umsatz  eins 
geleistet wfirde, und diese Zahl wird dutch das Flfissigkeitspotential 
nur wenig beeinfluf3t. 

Auch wenn man an der L5sungselektrode anfangs die Ionenkonzentrat[on 
Null, also den Poter;tialsprung unendlich hat (z. B. bei den mit Zink und Schwefcl- 
siiure beschickten Elementen), wird dadurch die gewinnbare Arbeit nut  wenig 
ge:,indert. F~ir diese Ionenart entfiillt in G1. 3a das ct I l ~ c~/c.,. Wiire dagegen ihr 
" i  : l, ao hittte das Glied beim Umsatz eins ann:dhernd den Weft l ,  0" 5 = -  0 o 69. 
O ' 6 9 R T  ist also der Arbeitszuwachs, der bei Ersatz einer L6sung yon der 
Konzentration und Anfa~Nsmenge eitls durct~ cine t,ii~ung yon der "I(onzentrat, ion 
Null crzich wird. 

('homiehi~ff Nr. 7 und ~. 2.1 



,~ (~  ]?. W e g s c h e  i d e r, Gri3f3te g e w i n n b a r e  : \rbeit  beim Umsatz .  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

!. Es wird gezeigt, dab eine yon T h i e l  gegebene Formel ft~r 
die gr/3i3te gewinnbare Arbeit bei endlichem Umsatz ein Sonderfal! 
einer frtiher yore Verfasser gegebenen ailgemeineren Formel ist. FOr 
den Fall, daft der Endzustand ein Gleichgewicht ist, wird sie auf 
eine sehr einfache Fort> gebracht. 

2. Es wird gezeigt, wie die Berechmmg der g'rSfiten durch 
einen endlichen Umsatz gewinnbaren elektrischen Arbeit bei galva- 
nischen Elementen durchzuftihren ist. [nsbesondere wird der Einfluf3 
der Diffusion, der Potentialdifferenz zwischen L6sungen und de~ 
elektrolytischen Dissoziation besprochen. 

3. Die freie Energie galvanischer Elemente mit zwei Fltissig- 
keiten I/i13t sich (auch abgesehen yon dem zur l)berwindung des 
/iufieren Druckes erforderlichen Antei!) nicht in allen F/illen vollsttindig 
in elektrische Energie verwandeln. Der nicht in elektriscl~e Energie 
verwandelbare Anteil k/Snnte mit Hilfe des osmotischen I)ruckes in 
mechanische Arbeit verwandelt werden. 

4. Bei E lementen  mit grol3er Rid haben alle diese Umst~[nde 
nur geringel~ Einflu~. 


