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Zur Bestimmung der Potentiale der Cd-, Tl-, Ag-, Silber-
Silberchlorid- und Chinhydronelektrode sowie zur Berechnung des
Potentials der Chlorgas- und Thalliurnchloridelektrode bei den
Yonenstirken I = 1,2,3 M-(Na)ClOs wurden EMK-Messungen
an folgenden Ketten bei 25° C durchgefiihrt.

Pt, H;| Ht [|Cl~ AgCl, Ag

Me(BHg)aphas| Mezt | Cl- AgCl, Ag

Me| Mezt || Cl~ AgCl, Ag

Pt | Ch, ChH,, H+ | Cl- AgCl, Ag
Der Zusammenhang der Ergebnisse mit der Harnedschen
Regel wird gezeigt. Auf die Moglichkeit der Berechnung von
Loslichkeitskonstanten und Freien Bildungsenthalpien wird

hingewiesen.

For the determination of the standard potentials of the Cd, T1,
Ag, silver-silverchloride, quinhydrone electrode and the calculation.
of the standard potentials of chlorine and thallium-chloride
emf-measurements were performed using the cells

Po, H,| Ht | Cl-| AgCl, Ag
Me(Hg)apnas | Mest || C1- | AgCl, Ag
Me| Me=+ || CI- | AgCl, Ag

P| Q, QH,, H* || CI- | Ag0), Ag

at 25° C and I = 1,2,3M-(Na)Cl04. The relation of the results to
Harneds rule was shown. The calculation of solubility constants
and free enthalpies is pointed out.
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Zusammenstellung der im Text verwendeten Symbole

M = MaBeinheit der Molaritdt (Mol/1 Losung)
m = Mafeinheit der Molalitét (Mol/1000 g H20)
[ 1 = MaBzahl der Molaritét des eingeklammerten Bestandteils
{} = MaBzahl der Molalitét des eingeklammerten Bestandteils
I = molare Gesamtionenstirke
J = molale Gesamtionenstérke
fB: f(0)B> fB(0) = mittlere molale Akt.koeff. des Elektrolyten B bei {B} < J,
{By € Jund {B} =J
= osmotischer Koeffizient
ap = Konstante definiert durch Gl. (1)
a¢ = Konstante definiert durch eine Gl. analog zu Gl. (1)
E = Potential einer Melkette in mV bei 25° C und der Ionen-
stérke I bzw. J m-(Na)ClO4
Ho = Standardpotential einer MefBkette in mV bei 250 C und einer
Tonenstirke I oder J m-(Na)ClO4
FH, = konstantes Potential definiert durch GL. (3)
AG=A G§98,2°K in keal
b = anpassungsfidhiger Parameter in GL (9, 10)
f7 = Akt. koeff. definiert durch GL (5).

1. Einleitung

Potentialmessungen an Elektroden 1. und 2. Art in wiBrigen Losungen
hoher Ionenstérke werden im wesentlichen aus folgenden Griinden aus-
gefiihrt.

1.1. Ermittlung von Aktivitdtskoeffizienten in Elektrolyt-
mischungen

Ein wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen ist die in vielen Syste-
men iiber einen groBlen Konzentrationsbereich bei konstanter Gesamt-
ionenstirke J giiltige Harnedsche Regell. Demnach ist der Logarithmus
des Aktb.koeff. des einen Elektrolyten in einer Mischung konstanter
Tonenstérke J direkt proportional der Molalitdt der anderen Komponente.

Dies kann bei {0} = J in folgender Form geschrieben werden.

lg fp = lg fios + 5 {B}. (1)
Fiir Systeme mit kleinem «p folgt daraus fiir {B} <J

lng ~ 1g f(Q)B ~ konst. (13)
Eine Abschitzung von op kann auf Grund folgender Beziehung erfolgen

1 H. 8. Harned und B. B. Owen, Physic. Chem. of Eletrolytic Solut.,
3rd Ed., Reinhold, New York 1964.
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1.2. Potentiometrische Bestimmung freier Metallionen-
oder Ligandenkonzentrationen

Mit Gl (1) und Gl. (2) konnen Systeme ausgewihlt werden, fiir die
Gl. (1 a) in einem moglichst groBen Konzentrationsbereich gilt. Vielfach
bewihrt hat sich folgende Elektrolytzusammensetzung: [NaClO4] =
= I — 2 [Me(ClO4);]. Fiir eine bestimmte Gesamtionenstirke kann nun
willkiirlich

fioyp =1

gesetzt werden. Damit 148t sich die Nernstsche Gleichung in der Form
RT
= —— 2+
E=E, 7 In [Mert] (3)

zur Ermittlung der Konzentration des potentialbestimmenden Jons
heranziehen. Davon wurde bei der Untersuchung der Komplexbildung in
Lésung hdufig Gebrauch gemacht?.

1.3. Freie Bildungsenthalpien von Ionen

Um den Freien Bildungsenthalpien einzelner Kationen und Anionen in
verschiedenen Medien bestimmie Werte zuschreiben zu koénnen, wird
jeweils A G+, = 0 gesetzt? Mit so erhaltenen Freien Bildungsenthal-
pien konnen Léslichkeitskonstanten, die sich auf dasselbe Medium be-
ziehen3, sowie Freie Bildungsenthalpien verschiedener schwerloslicher
Verbindungen 5 berechnet werden. In dieser Arbeit wurden die Poten-
tiale der Wasserstoff-, Silber-, Silberchlorid-, Cadmium-, Thallium- und
Chinhydronelektrode bei den Yonenstéirken I =1, 2 und 3.4 -(Na)ClO4
untersucht, Weiters wird gezeigt, daB das Potential der Chlorgas- und
Thallium-Thalliumchloridelektrode auf einfache Weise berechnet werden
kann.

2. Versuchsmethodik

2.1. Apparate

Wie bereits frither beschrieben® ®, wurden die HEMK-Messungen mit
Radiometerkompensatoren PHM 4 (Anzeigegenauigkeit -+ 0,1 mV) durch-
gefihrt, die zuvor mit 2 geeichten Westonelementen verglichen worden waren.
Als Elektroden wurden bei Tl und Cd gesittigte Amalgamelektroden ver-
wendet, die Silber- sowie Silberchloridelektrode wurden nach Brown® herge-

2 L. G. Sillén und A. E. Martell, Stability Constants of Metal-Ton-
Complexes, Special Pub. Nr. 17, Chem. Soc. London 1964.

3 W. Kraft, H. Gamsjiger und E. Schwarz-Bergkampf, Mh. Chem. 97,
1134 (19686).

4 P. Schindler, Helv. Chim. Acta 42, 577 (1959).

5 H. Gamsjiger, W. Kraft und W. Rainer, Mh. Chem. 97, 833 (1966).

¢ A. S. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 56, 646 (1934).



H. 5/1967] Elektrodenpotentiale in wifrigen Losungen 1981

stellt ; letztere diente in Verbindung mit einer ,, Wilhelmsbriicke? als Referenz-
elektrode. Die Chinhydronelektroden bestanden aus gesittigten Chinhydron-
I3sungen, in die eine ausgeglithte Platinspirale eintauchte. Chinhydron p. a.
wurde mehrfach mit doppelt destill. Wasser gewaschen. Téglich frisch plati-
nierte Platinelektroden dienten als Wasserstoffelektrode. Biiretten, Pipetten
und MaBkolben wurden sorgfiltig geeicht; alle Volumsmessungen wurden in
einem auf 25 4 0,5°C thermostatisierten Raum ausgefihrt. Samtliche
Potentialmessungen erfolgten bei 25 4+ 0,1°C in einem Paraffinélthermo-
staten.

22. Reagentien

AgClO4-Stammlésung: AgNO3 (p. a. Merck) wurde mit konz. HC104 2mal
bis fast zur Trockene abgeraucht. Diese Losung wurde verdimnt und auf
Abwesenheit von Cl- und NOjz~ gepriift. Die Wasserstoffionenkonzentration
wurde potentiometrisch nach Gran® bestimmt, der Ag-Gehalt gravimetrisch
als AgCl. Aus der Stéchiometrie folgt

[C1047] = [Ag*] + [HY].

Alle iibrigen Reagentien wurden wie bisher?® 5 hergestellt und analysiert bzw.
waren von p. a. Qualitét.

2.3. Durchfithrung der EM K-Messungen

Zur Potentialbestimmung wurden folgende MeBketten verwendet.
Pt Hy L|SE
Me|L|SE
Me(Hg)opnas | L | SE
Pt | Ch, ChHy L | SE
wobei SE folgende Halbzelle

(I —0,01) M-NaClO, |
I M-(Na)C10, AgCl, Ag
0,01 M-NaCl

T aw»

darstellt.
Die Losungen L hatten die allgemeine Zusammensetzung:

[Mert] = BM, [H*] = H M, [Nat] = (I —2zB—H) M, [ClOy~]=IM
Die HM K betragt fiir die Kette A
E = B° — 59,16 1g [H*] — 59,16 Ig [C1-] + 29,58 1g pu, + E; (3 a)

E; bedeutet das Diffusionspotential zwischen der Testlosung 7 und der
Salzbriicke [L ]I M-(Na)ClO4]. Alle anderen Diffusionspotentiale sind so

? W. Forsling, S. Hietanen und L. G. Sillén, Acta Chem. Scand. 6, 901
(1952).
8 @. Gran, Acta Chem. Scand. 4, 559 (1950).
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klein, daf sie innerhalb der Mefigenauigkeit liegen. pm, ergab sich aus dem
Barometerstand abziiglich des aus den osmotischen Koeffizienten? be-
rechneten Dampfdruckes pryo iiber L. Fir die Ketten B und G gilt

59,16
E_EO—LI [Mes+] + E; (3 D)

E; ist wieder das Diffusionspotential, dessen Wert nur durch [H+] be-

stimmt wird. Der Einflufl von [Met] bzw. [ Me2+] konnte vernachléssigt

werden. Die Losungen, die Cd2+- und Ag+t-Tonen enthielten, wurden bei

einer konstanten Wasserstoffionenkonzentration gehalten, um die Bildung

von Hydroxokomplexen® ¥ zu vermeiden. '
Aus der Nernstschen Gleichung folgt fiir die Kette D

[CR]
[ChH,]

Die Aktkoeff. von Chinon und Hydrochinon wurden nicht in die Glei-
chung einbezogen, da es sich um Nichtelektrolyte mit kleiner Loslichkeit
handelt. Der Bereich, in dem die Akt.koeff. konstant bleiben, ist bei
Nichtelektrolyten viel gréBer als bei Ionen. Durch Protonierung von

E = B, — 59,16 1g [H+] — 29,58 g ———— + ;. (3 ¢)

Chinon kann allerdings das Verhdltnis — gefindert werden'®. Ein

[Ch]
[ChHy)
dadurch entstehender EinfluB auf das Potential kann durch folgende
Funktion beschrieben werden:

[Ch]

4= — 2058 1g oy

(4)
Zur Bestimmung der Potentiale diente ein Vierhalstitrationsgefdl. Bei
jeder MeBreihe wurde die Konz. des potentialbestimmenden Tons durch
Zugabe von I M-NaClO;-Losung um mindestens eine Zehnerpotenz
variiert.

3. Ergebnisse
3.1. Das Potential Ag, AgCl| Cl-

Typische Versuchsreihen, die mit der Meflkette A erhalten wurden,
sind in Abb. 1—3 dargestellt. Man sieht, daB E; nur eine Funktion der
Wasserstoffionenkonzentration ist. Mit Hilfe der Ausgleichsrechnung
sowie durch graphische Extrapolation kann nun das Standardpotential der
Ag, AgCl| Cl--Elektrode bei 25° C bestimmt werden. '

9 J. H. Jones, J. Physic. Chem. 51, 516 (1947).

10 Y, Marcus, Acta Chem. Scand. 11, 690 (1957).

11 . Biedermann und S. Hietunen, Acta Chem. Scand. 14, 711 (1960).
12 . Biedermann, Acta Chem. Scand. 10, 1340 (1956).
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Abb. 1. Potential der MeBkette A in Abhangigkeit von [H7]. 0 baw. A bezeichnen die Werte zweier
unabhéngiger Mefireihen, Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden ergibt sich Ej
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Abb. 2. Potential der MeBkette A in Abhiingigkeit von {H+]. O bzw. /\ bezeichnen die Werte zweier
unabhéngiger MeBreihen. Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden ergibt sich E_,]-
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Im Mittel wurde gefunden:

I=1 I =2 I =23
Ho 2324 220,5 203,6
E; 63,0 [Ht] 27,6 [H+] 16,7 [H*]
s PtHIH'[SE  3M (Na)Clo,
o1l
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Abb, 3. Potential der Mefikette A in Abhingigkeit von [H+]. O bzw. A bezeichnen die Werte zweier
unabhingiger MeBreihen. Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden ergibt sich Ej

Die Maximalabweichung der Einzelwerte von E° vom Mittelwert
betrug 0,4 mV. Die Werte fiir E; bei I = 1- bzw. 3 M-(Na)Cl04 stimmen
mit den bisher bekannten Angaben vollig iiberein3: 14,

3.2. Das Potential Ag|Ag*

Je eine typische Versuchsreihe ist in Tab. 1 gezeigt.

Unter Beriicksichtigung des Potentials der Referenzelektrode sowie
des Diffusionspotentials &, das durch den Wasserstoffionengehalt der
Testlésung (Verhinderung von Komplexbildung®) entsteht, erhdlt man
fitr das Standardpotential bei 25° C:

I=1 I=2 I=3
Eo 7924 784,0 775,3

18 F.J.C. Rossotti und H.S. Rossotti, Acta Chem. Scand. 10, 957 (1956).
1 Q. Biedermann und L. G. Sillén, Arkiv Kemi 5, 425 (1953).
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Tabelle 1. Bestimmung von £, in I = 1M-(Na)ClO4

E —lg[Ag"] E, + By E —lglae™l B+ Ej
378,3 1,0545 440,7 284,5 2,6509 441,3
366,8 1,2509 440,8 267,2 2,9402 441,1
3565,4 1,4496 441,2 260.8 3,0504 441,3
343,3 1,6521 441,0 248.6 3,2559 441,2
331,8 1,8519 4414 237,0 3,4500 441,1
319,6 2,0545 441,1 225,0 3,6494 440,9
308,0 2,2500 441,1 213,2 3,8486 440,9
296,0 2,4551 441,2 201,1 4,0450 440,7
Bestimmung von E, in I = 2M-(Na)ClOy4
389,1 0,9389 4446 300,0 2,4525 445,1
376,8 1,1475 444,7 288,2 2,6482 4449
363,2 1,3741 444.5 276,3 2,8502 444.9
353,0 1,5494 4447 264,7 3,0488 445,1
341.8 1,7491 445,3 252,8 3,2497 445,0
329,5 1,9466 444.7 244.8 3,3824 444,9
312,5 2,2411 445,1
Bestimmung von B, in I = 3M-(Na)ClOy
397,5 0,9402 453,1 320,9 2,2411 453,5
384,9 1,1549 453,2 308,1 2,4549 453,3
373,5 1,3477 453,2 296,1 2,6525 453,0
361,8 1,5507 453,5 284,8 2,85058 453,4
349,3 1,7503 452.,9 272.8 3,0516 453,3
338,0 1,9504 453,4 260,38 3,2518 453,2
329,4 2,0891 453,0 253,6 3,3738 453,2

Tabelle 2. Bestimmung von E, in 2M-(Na)Cl0O4

E —lgica®™ B, B ~—1g[Ca’"] B,
745,1 1,5602 699,0 776,9 2,6295 699,1
752,2 1,8069 698,9 779,1 2,7009 699,2
758,4 2,0054 699,1 782,0 2,8008 699,1
764,2 2,1994 699,1 785,0 2,9027 699,1
770,1 2,4004 699,1 787,6 3,0000 698,9
772,8 2,4996 698,9 790,8 3,1010 699,1
Bestimmung von &, in 3M-(Na)ClO4
733,5 1,7240 682,5 750,4 2,3011 682,3
736,4 1,8268 6824 753,3 2,3982 682,4
738,9 1,9093 682,4 756,7 2,5023 682,7
741,1 1,9845 682,4 759,4 2,6021 682,4
744,3 2,0945 682,4 762,3 2,6997 682,5
747,6 2,2013 682,5 765,2 2,7950 682,5

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/5

126
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Die Abweichung des Einzelwertes vom Mittelwert betrdgt nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz 0,5 mV.

3.3. Das Potential Cd|Cd2+

Zur Bestimmung des Cadmiumpotentials in Losungen hoher Ionen-
stirke wurde das Potential der gesdttigten Cadmiumamalgamelektrode
vermessen.

Tl s [FHISE - 7M (Na)CLOY,
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Abb. 4, Potential der MeBkette— TI(Hg)pphqas. | TIT || SE in Abhangigkeit von lg [T1T]. © baw.
A\ bezeichnen die Werte zweier unabhiingiger MeBreihen

Je eine typische MeBreihe der Bestimmung in 2- und 3 M-(Na)ClO4
wird in Tab. 2 gezeigt.

Die Messungen in I = 1 M-(Na)ClOs wurden bereits vercffentlicht?.
Die Testlosung hatte eine niedrigere Metallionen-Konzentration als bei
den Metallpotentialen mit einwertigen Kationen, da durch die doppelte
Ladungszahl der EinfluB des Akt.koeff. bereits bei einer kleineren Kon-
zentration merkbar wird.

Aus E,, dem bekannten Potential der Referenzelektrode, sowie unter
Beriicksichtigung der Kettel?, 16

Cd. (Hg)z phas ] Cd2+ ‘ Cd(s)

15 F. H. Qetman, J. Amer. Chem. Soc. 39, 1806 (1917).
1% W. @G, Parksund V. K. La Mer, J. Amer. Chem. Soc. 56, 90 (1934).
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mit 50,5 mV ergibt sich fiir das Standardpotential Cd | Cd2+
I=1 I=2 I=3
Eo — 4112405 —4108 405 —411,1 +0,5

Das Potential Cd | Cd2+in I == 3 M-NaClQ, ist bereits gemessen worden”
und wurde mit o = —411,5 + 1 mV bestimmt. Der Wert ist der gleiche
wie der oben genannte, nur ist er etwas unschéirfer.

3.4. Das Potential T1|TI*

Die Bestimmung des Potentials der Thalliumamalgamelektrode bei
I = 3M-(Na)Cl0, wurde bereits beschrieben® Weiters wurde dasselbe
Potential auch bei den Tonenstirken I = 1 M- bzw. 2 M-(Na)ClO4 unter-
sucht. Kinige typische MeBreihen sind in den Abb. 4—6 dargestellt. Wie
man sieht, ist die analytische Tl+-Konzentration erst bei sehr kleinen
Werten gleich der elektrochemisch wirksamen TI+-Konzentration (ge-
rader Verlauf der Kurven). Dies 148t auf die Bildung schwacher Thallium-
I-perchloratokorplexe schlieBen. Unter Beriicksichtigung des Potentials
der Referenzelektrode sowie des Potentials der Kette1®

TI(Hg)2phas | T1* | Tl
mit 2,5 mV ergibt sich fiir die T1| Tl+-Elektrode bei 25° C
I=1 I=2 I=3
Eo —3572 405 —3748-+4+05 —393,3+0,5

3.5. Das Potential der Chinhydronelektrode

Bei der Messung der Kette D zeigte sich, dal d, der Term mit der
Konzentration der ungeladenen Teilchen, bei I = 1 M-(Na)ClO4 nicht in
Erscheinung tritt (Tab. 3), bei I = 2 M-(Na)ClO4 erst ab [H*] > 0,1.M
(Abb. 7). Bei I = 3 M-(Na)Cl04 wurden nur einige Kontrollversuche in

Tabelle 3. Bestimmung von E, in 1M-(Na)ClO4

—lgut]  E E E,—d — Ig [H+] B, E B,—d
0,9994 6,30 274,1 339,56 2,0009 0,63 220,5 339,56
1,2179 3,81 263,6 339,5 2,2016 0,40 208,9 339,56
1,4018 2,49 253,9 339,5 2,4019 0,25 197,1 339,4
1,59095 1,58 243,3 339,5 2,6002 0,16 185,3 339,3
1,8024 0,99 231,9 339,5 2,8036 0,10 173,6 339,6

7 P. Schindler, Helv. Chim. Acta 42, 2736 (1959).
18 R, H. Gerke, J. Amer. Chem. Soc. 44, 1684 (1922).
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dem Bereich durchgefithrt, wo d konstant ist, da dieses Potential kiirzlich
bestimmt wurde®.

Unter Beriicksichtigung des Potentials der Referenzelektrode erhalten
wir tiir die Chinhydronelektrode bei 25° C

I=1 I=2 I1=3
Eo 690,2 4 0,5 684,6 4- 0,5 677,8 - 0,5.
PH(Ch ChH,[HYSE  2M(NQ)CIG,
Y
347}
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Abb. 7. Potential der Chinhydronelektrode in Abhingigkeit von lg [H™]; 0 baw. A bezeichnen die
Werte zweier unabhéngiger Mefreihen

3.6. Das Potential % Cly | C1-

Bei Kenntnis der Freien Enthalpie von AgCl2® sowie mit dem Poten-
tial der Silber-Silberchloridelektrode bei den lonenstirken 7 =1-, 2- und
3 M -(Na)ClO4 kann auch das Potential ¥, Clp | Cl- bei diesen Ionenstirken
mit Hilfe eines einfachen Kreisprozesses berechnet werden.

Agy + 1 Clyg —> AgCl Bo=—0,04337 - 271 - A G = 1,1375
I=1 I=2 I=3

AgQl) + e —> Ags + CIpy 0,2324 0,2205  0,2036

14 Claggy + ¢ —> Clgp 1,3699 1,358  1,3411

Die Freie Bildungsenthalpie von AgCl ist sehr genau bekannt
(4= 0,005 keal), so daB das Potential der Chlorelektrode mit einer Fehler-
grenze von - 0,5 mV angegeben werden kann.

1% @. Biedermann und T. Wallin, Acta Chem. Scand. 14, 594 (1960).
20 W. M. Latimer, Oxidations Potentials, 2rd Ed., New York 1961.
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1, Cly | C1- I—=1 I=2 I=3
Eo 1369.9 + 0,5  1358,0 £ 0,5 13411 + 0,5

3.7. Das Potential TI, TICI|Cl-

Bei bekannter Freier Bildungsenthalpie von TICI?* sowie mit dem
Potential der vorhin berechneten Chlorgaselektrode bei verschiedenen
Tonenstarken kann nun auch die Thallium-Thalliumchloridelektrode bei
diesen Tonenstérken berechnet werden.

Fiir die Reaktion

TlCl(g) +e —> Tl + Cl([)

wurde folgender Kreisprozef angewandt:

TlCl(S) — Tl(s) -+ 1/2 Clg(g) Bo=—_0,04337 - 271 - AG=—1,916
I=1 I=2 I=3
1, Cla(gy + e —> Clp 1,370 1,358 1,341
TICLy + e —> Tl - Clyp — 0,546 — 0,558 — 0,675
Damit ergibt sich fiir das Potential der Elektrode T1, TICl| Cl~ bei
25°C
I=1 I=2 I=3
Ko — 546 + 1 —558 - 1 — 575 4 1.

Da der Wert fiir die Freie Bildungsenthalpie von TICl einen Fehler
von -+ 0,02 keal beinhaltet, kann das Potential nur mit der Fehlergrenze
+4- 1 mV angegeben werden.

4. Diskussion
4.1. Vergleich der Ergebnisse mit der Harnedschen Regel

Abb. 8 zeigt graphisch die Anderung der Potentiale E{; mit der
molalen Ionenstirke (J). Die E(,-Werte wurden mit Hilfe der Dichten
von NaClOs-Losungen? auf B7;-Werte umgerechnet; E, (J = 0) wurde
der Literatur? 20 entnommen.

In den experimentell gemessenen I(,-Werten ist die Festsetzung
7 = konst = 1 enthalten. Zum Vergleich mit den E{,-Werten kann
folgende Beziehung verwendet werden:

RT

23 fT. B. Wirth und F. N. Collier, Jx., J. Amer. Chem. Soe. 72, 5292 (1950).
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In Gl {6) ist f/ nach wie vor bei gegebener Ionenstirke konstant,
aber nicht mehr 1.

Die Abhéngigkeit der Differenz der Standardpotentiale X} — £,
von der Ionenstirke kann bei Silber, Thallium wie auch bei der Chin-
hydronelektrode mit guter Ndherung durch die Gleichung

AFo=—k-J (6)
A Agfhg*
* 301 a7t
O Chinhydron
+20 & Ca’;’lCd #
@ Ag, AgC//C("
+70
=
&y,
©8
t—-q0
o8
]
% -20
|
—401
-50
-60

0 1 2
—~—— 7 m(Na)Cl0,

Abb. 8. E; 7) »—E:O) in Abhéngigkeit von der JYonenstirke J. @ entsprechen der Silberchlorid,
Thalliumchlorid sowie auch der Chlorgaselektrode

beschrieben werden. Andererseits entspricht der Ubergang von J m-
(Na)Cl04 zu J = 0 bei dem Vergleich der £°-Werte der Reaktionen

Mey + H* 0y oger (1) = MeT(0y oder 1y + Yo Hogg (7)
Gleichung (5):

J +
Awe - B, f;"ff.. (5a)
2 fa+
und man erhilt
J
m fet g P, (8)

fﬁ%— RT
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J
fgjr entspricht dem f()r der Harnedschen Regel (Gl. 1). Uber 5 (Gl. 1)
bei groferen Konzentrationen von B kann auf Grund der vorliegenden
Messungen keine Aussage gemacht werden, da nur fo)s ({B} < J) be-
stimmt wurde. Gl. (8) gilt fiir die Potentiale der Silber, Thallium und der
Chinhydronelektrode. Um zu Einzelionenaktivitdten zu kommen, miiite
iber fiji‘“ willkiirlich verfiigt werden, da man nur Produkte bzw. Quotien-
ten von Akt. koeff. messen kann. Gl. (8) steht auch im Einklang mit der
erweiterten Form des Debye—Hiickelschen Gesetzes?2, da bei der Subtrak-
tion der Logarithmen von Akt.koeff. von 1-wertigen Kationen die Terme

mit V.J wegfallen.
g faet —1g far = (b—b') J. (9)

Die Potentiale, an denen Chloridionen potentialbestimmend sind, zeigen
deutlich ein Potentialminimum bei J = 1m-(Na)ClO4 analog?2. Man erhélt
wieder aus Gl. (5)

RT
AE = o F In fi+ - for (5b)

In diesem Falle addieren sich aber die Glieder mit JJ und daraus folgt
ibereinstimmend mit?2

lg fit +1g for = — b.J (9a)

Auch der Verlauf der Kurve der Potentialdifferenz von Cd | Cd2+ 1dB3t sich
auf diese Weise erkliren, da es sich um ein 2-wertiges Yon handelt. Man
erhilt
2417
lg flq2+ —21g fi+ _—_—_——M:—i—b.J (10}
1|7
fioyp gehorcht also der erweiterten Debye—Hiickelschen Beziehung und
kann durch Gl 8, 9 und 10 berechnet werden. Dieses Ergebnis stimmt mit
der Harnedschen Regel iiberein, da G1. (1) auch in folgender Art ausge-

driickt werden kann 3. .
lg fioyr =g fe0)—an-J (11)
Beide Formen der Harnedschen Regel [(GL. 1) und (1. 11)] konnten durch

die Ergebnisse dieser Arbeit bestatigt werden, denn Gl. (1 a) war in einem
groBen Konzentrationsbereich erfiillt; weiters ist nach Gl (11) foyr

2 J. A. Guggenheim, Phil. Mag. 19, 588 (1935).
22 R, A. Robinson und R. H. Stokes, Electrolyte Solutions, 2nd Ed.,
Butterworth, London 1965.
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proportional fp(o), dem Akt.koeff. in der reinen Losung B und fiir beide
Koeff. gilt das Debye—Hiickelsche Gesetz bzw. die Naherung nach?2.

4.2. Berechnung von Freien Enthalpien und Léslichkeits-
konstanten

Mit der willkiitlichen Festsetzung A Gut) = A Gutyy = 02 erhdlt
man aus den Ej-Werten Freie Bildungsenthalpien, bezogen auf ein be-
stimmtes Ionenmedium. So gefundene Daten fiir A Gypez+ ) kénnen zur
Berechnung von Freien Bildungsenthalpien und Ldslichkeitsdaten von

Verbindungen herangezogen werden?. 5.
Das A & der Reaktion

MeAye + 2 Hi—> Ml +H Ay (12)
berechnet sich aus
AGra=AGuds +A Gr,a,— A Guea,

Da das Potential sehr genau gemessen werden kann, hingt die Genauig-
keit des Verfahrens nur von der genauen Kenntnis von A Gy, 4, und
A G, Ay ab. 4 ist das Anion einer schwachen Sidure wie HoCOg, HoS oder
Hy0. Ist 4 das Anion einer starken S#ure, berechnet sich das A & der
Loslichkeitsreaktion

MeyAy gy —> M + Al (18)
wie folgt

Ay = AGuep + DG aln—ACye,a,

Ergebnisse dieser Berechnungen werden in einer foigenden Arbeit gezeigt.
Prinzipiell konnen auch Potentiale aus thermischen Daten und Ldslich-
keitsdaten bei héheren Inertsalzkonzentrationen berechnet werden. Von
wenigen Ausnahmen abgesehen (z. B. 14 Clz | C17) sind aber die erhaltenen
Werte mit einem groBeren Fehler behaftet. Deshalb ist die direkte Messung
eines Potentials vorzuziehen.

Tch danke dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der
Montanistischen Hochschule Leoben, Herrn Prof. Dr. Hrich Schwarz-Berg-
kampf fir die sténdige Férderung dieser Arbeit herzlichst. Herrn Dr. H. Gams-
jdger bin ich fiir wertvolle Diskussionen und Anregungen zu Dank verpflichtet.



