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Gamma S und RW 534 in den Abb. 2 und 4 ab-

lesen kann.
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c) Die Abhidngigkeitder Zischneigung

von der Bogenlidnge

Bei zunehmender Bogenlidnge wird die der Ka-

- \\’Z’" thode zugewandte Mantelfliche der Positivkohle —
\ man bedenke, dal} die Kohlen in Winkelstellung ge-
80 i 52 brannt werden — nicht mehr in gleicher Weise
536 Bmm 2= 16 durch die aus dem Plasma aus Richtung Kathode er-
el folgende Konvektionserwdrmung beliefert wie bei
60 i kleinerer Bogenlinge. Folglich ist im Mittel bei gro-
. Beren Bogenldngen die Temperatur des die Positiv-
8Jmm kohle umgebenden Gasraumes geringer als bei kleine-
“ 72 ren Bogenldngen. Geringere Temperatur bedeutet
“ aber, daf} der neuziindende Bogen haufiger die Be-
dingungen der Feldionisierung vorfindet. Das heif3t.
2 dall mit zunehmender Bogenldnge die Zischneigung
/ — |Gamma s geringer und der Zischeinsatz etwas zu grofleren
/ seves|534 Stromstérken hin verschoben wird.
o 5 30 45 60 75 Amp.

Abb. 4. Abhidngigkeit der Zischneigung von der Stromstirke

und der Bogenlinge fiir zwei verschiedene positive 7 mm-

Homogenkohlen nach Messungen von ScuLuce und Finkers-
BURG °.

Wir danken Herrn Dr. H. Scuruce fiir die uns zur
Verfiigung gestellten Filme und Diapositive, sowie fiir
seine kritische Diskussion unserer Ergebnisse.

Zur Anwendung der van’t Hoffschen Reaktionsisobaren
auf reversible galvanische Ketten

Von Heinz Mauser und Gustav Korrtiim

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Tiibingen
(Z. Naturforschg. 11 a, 196—200 [1956] ; eingegangen am 13. Dezember 1955)

Die Anwendung der vax’t Horrschen Reaktionsisobaren zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie
aus der Temperaturabhingigkeit der EMK reversibler galvanischer Ketten wird untersucht. Ist die
Mischphase, in der die Reaktion ablduft, mit anderen Phasen im thermischen Gleichgewicht, so ist
eine ,naive“ Anwendung der van’t Horrschen Reaktionsisobaren nicht mehr zuldssig. Fiir drei
charakteristische Fille werden die korrekten Beziehungen abgeleitet.

1

In neuerer Zeit haben Barieau! und James? den muf}, und dafl die Temperaturabhingigkeit der

die Anwendung der Gises-HeLmuoLTzschen Glei-
chung zur Berechnung der Reaktionsentropie rever-
sibler galvanischer Ketten untersucht. Barieauv ver-
tritt die Ansicht, dall bei Ketten, in welchen ein
Phasengleichgewicht mit einem Bodenkorper be-

EMK in jedem Falle die Reaktionsentropie eben
dieser Zellreaktion ergibt.

So gibt Barieavu fiir die Kette
Zn | ZnSO, - 7 H,0 (gesitt.) Hg,SO, (gesitt.) | Hg

steht, die ,,complete cell reaction® aufgefunden wer- die folgenden moglichen Zellreaktionen an:

Zn(,g) +Hg2504"<' 2 Znso4‘m’si‘ltt.) -+ 2 Hg‘s‘) . (a)
Znis) +HgyS04) + THy0 =ZnS04* THyOgesitt) +2Hges) s (b)
Zns) +HgyS04s) + 7,— ZnS0, * A HyO gesiitt.)

- 4{— ZnS0, - 7TH,0x, +Hg, . (¢)

1 R. E. Barieav, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4023 [1950]. 2 C. M. Jawmes, J. Chem. Phys. 19, 1059 [1951].
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ANWENDUNG DER VAN'T HOFFSCHEN REAKTIONSISOBAREN

(A gibt die Zusammensetzung der gesattigten Lo-
sung in Mol Wasser pro Mol Zinksulfat an; der Index
S bezieht sich auf festen Zustand.)

Nur die Reaktion (c), in der alle Folgereaktio-
nen enthalten sind, die daher aber auch gar keine
chemische Reaktion
stellt nach Barieau die ,,complete cell reaction® dar.

im iblichen Sinne mehr ist.

JamEs nimmt an, dal} bei diesen Zellen verschie-
dene linear unabhingige Zellreaktionen angegeben
werden konnen und dafl unter gewissen Voraus-
setzungen eine bestimmte Linearkombination dieser
Reaktionen gefunden werden kann, welcher gerade
die aus der Temperaturabhingigkeit ermittelte Re-
aktionsentropie entspricht. Im Zusammenhang mit
einer vorangegangenen Arbeit? beschiftigten wir
uns mit der analogen Frage der Anwendung der
van’t Horrschen Reaktionsisobaren zur Bestimmung
der Reaktionsenthalpie galvanischer Ketten, sind da-
bei aber zu etwas anderen Ergebnissen gekommen
als Barieav und James.

Die chemischen Reaktionen in galvanischen Ket-
ten sind im allgemeinen Reaktionen in offenen Sy-
stemen. Die Mischphase, in welcher die chemische
Reaktion ablduft, befindet sich im Stoffaustausch
mit benachbarten Phasen (Elektroden, Reaktions-
produkte als Bodenkdrper, nicht an der Reaktion
beteiligte Fremdstoffe als Bodenkérper usw.). Fir
das totale Differential der Pranckschen Funktion
der Mischphase, in der die Reaktion ablduft, gilt

dd - %dTﬁLZ“; dn; (dp=0), (1)
(Bedeutung der Symbole vgl. l.c.3).
dabei tber alle in der Mischphase anwesenden Stoffe
zu erstrecken. Die Anderung der Molzahl der Reak-
tionspartner i setzt sich zusammen aus Anderungen
der Molzahl infolge des Ablaufes der chemischen
Reaktion innerhalb der Mischphase din; und aus
Anderungen der Molzahl infolge eines eventuellen
Stoffaustausches mit einer benachbarten Phase d, n; ,
es ist also:

dn,-:din,-J.—d‘.n,-.
Die Anderungen d;n; sind der fiir chemische Reak-
tionen allgemein giiltigen Beziehung

di n;=v; di
3 H. Mauser, Z. Naturforschg. 11a, 123 [1956].

4 Vgl. I. Pricocine, Etude Thermodynamique des Phénomé-
nes irréversibles, Desoer, Liege 1947; R. Haase, Ergebn.

Die Summe ist 4§

197

(v; stochiometrischer Koeffizient, 2 Reaktionslauf-
Beriicksichtigen wir dies, so

di+ Z“‘d ne, (2)

i ist dabei tber alle Reaktlonspartner, k uber alle in
der Mischphase anwesenden Stoffe zu summieren.
Um die Gleichgewichtsbedingung aufzufinden, be-
rechnen wir nach den Methoden der Thermodyna-
mik der irreversiblen Prozesse* die Entropieerzeu-
gung dS;/d¢ (¢t Zeit). Die Energieianderung des be-
trachteten irreversiblen Prozesses ist gegeben durch

dU=dQ —pdV +EIdi+ Y Hydony s  (3)
k

zahl) unterworfen.
folgt aus (l)

do = V‘u'

Q ist die mit der Umgebung ausgetauschte Warme,
E die Gegenspannung, [ die Stromstarke, und
die H; im letzten Glied sind die partiellen Enthal-
pien der mit der Umgebung im Austausch stehenden
Stoffe in der Mischphase®. Fiir die Anderung der
Entropie ergibt sich, wenn wir wie iiblich die Giil-
tigkeit der GisBsschen Fundamentalgleichung auch
auflerhalb des Gleichgewichtes voraussetzen,

s — l,r(dU pdV =N =N, n/;). (4)

i 2

Auflerdem besteht zwischen der Stromstdrke / und
der Reaktionsgeschwindigkeit v =d4/d¢ der Zusam-

menhang: I=zFv=zF-di/dt (5)

(z elektrochemische Wertigkeit der Reaktion, F das
Farapay-Aquivalent).

Ersetzt man U in (4) durch (3), so folgt mit
Riicksicht auf (5):

- %(dQ%— (zFE—i v; ;) dA + E(Hk—/(k) de n/‘.).
\ - e j

(6)
Die durch (6) gegebene Entropieédnderung 14t sich
nun in zwei Teile aufspalten. Differenzieren wir
nach der Zeit, so erhalten wir erstens den Entropie-
flul zur Umgebung dS,/d¢ :

dSQ ~1.dO | vH/, Uk de ng — 0 (7)

@ T LT @ =
P2

und zweitens die Entropieerzeugung im System
dS;/de :

dsi—l" _vv. d_;'
E'T(‘FE L:,,ul) = =>0. (8)

i

exakt. Naturw. 26, 56 [1952]; S. R. pe Groor, Thermo-
dynamics of Irreversible Processes, North-Holland Publish-
ing Company, Amsterdam 1952.
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Wihrend der Entropieflufl beliebiges Vorzeichen
haben kann, mufl nach dem erweiterten zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik die Entropieerzeu-
gung bei irreversiblen Vorgdngen positiv sein und
beim Erreichen des Gleichgewichtszustandes null
werden. Unter Ricksicht auf die in Gleichgewichts-
nihe giltige lineare Beziehung*

i -a

T (FE—'V[U)

finden wir die Gleichgewichtsbedingung:
:FE=) v, wi=46, di/dt=0. 9)

Dieses Ergebnis zeigt klar, dafl durch die EMK nur
die Nutzarbeit einer eindeutig festgelegten chemi-
schen Reaktion erfafit wird, unabhéngig davon, ob
als Folge der Reaktion Stoffaustausch mit koexistie-
renden Phasen eintritt oder nicht. Die Nutzarbeit ist
die stochiometrische Summe der chemischen Poten-
tiale der Reaktionspartner. Da aber in einer vor-
gegebenen reversiblen galvanischen Kette die Reak-
tionspartner, ihre stochiometrischen Koeffizienten
sowie ihre chemischen Poteniale eindeutig fest-
liegen, ist die Bedeutung der ,,complete cell reac-
tion“! nicht einzusehen und die Existenz mehrerer
linear unabhingiger Zellreaktionen ? unmoglich °.
Fir die Temperaturabhéngigkeit der Nutzarbeit
AG folgt aus (2)
(a(AG/T) AH

T ,);'-1’~"/.-_ Tz (10)

Die Reaktionslaufzahl wird bei Messung der EMK
grundsitzlich konstant gehalten, was auch aus der
Gleichgewichtsbedingung (9) folgt. Stehen jedoch
weitere Phasen mit der Mischphase, in der die Re-
aktion ablduft, im Gleichgewicht, so konnen nicht
mehr alle n; konstant gehalten werden. An Stelle
von (10) wird dann:

d(AG/T) " 3(4G/T)\ (de nk
( ST*)?: T *Z( Sng ) ,z(\id%)z
--m (R, oy

RY V(G (ta)
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Zwar gehen sowohl Barieav wie James in ihren Unter-
suchungen ebenfalls von (11) aus, doch glauben sie
durch geeignete Wahl der Zellenreaktion das zweite
Glied in (11) zum Verschwinden bringen zu konnen.
Dies ist nach den bisherigen Ausfiihrungen jedoch nicht
moglich, da mit der eindeutigen Festlegung der chemi-
schen Potentiale der Reaktionspartner auch das zweite
Glied in (11) einen eindeutig festgelegten Wert hat.

Um die Beziehung (11) in konkreten Fallen an-

wenden zu konnen, miissen wir jeweils untersuchen,

welche Bedeutung dem Glied

RZ d In (t,] .

zukommt. Wir wollen diese Untersuchung im fol-
genden fir einige charakteristische Moglichkeiten
durchfiihren. Wir normieren dabei alle chemischen
Potentiale in der Mischphase grundsitzlich auf die
realen reinen Stoffe, im besonderen bei gelosten Ga-
sen und festen Stoffen auf die mit der gesattigten
Losung unter denselben &duBeren Bedingungen ko-
existierenden realen Phasen.

1. Alle Reaktionspartner stehen im Gleichgewicht
mit thren realen reinen Phasen

Da bei obiger Normierung die Aktivitaten aller
in gesittigter Losung vorkommenden Stoffe bei
allen Temperaturen, allen Drucken und allen Kon-
zentrationen weiterer nicht an der Reaktion beteilig-
ter Stoffe

a; = 1

sind %, folgt unmittelbar:

dIna;/dT =0, R>»i(dIna)/dT) =
i
Folglich wird in diesem System nur die Reaktions-
enthalpie 4 Him Grundzustand gemessen. Dieses
Ergebnis ist “7unabhéngig von der Natur des Lo-
sungsmittels und der Anwesenheit weiterer an der
Reaktion unbeteiligter Stoffe, gleichgiiltig ob diese
gesittigt oder ungesittigt vorliegen.

5 Aus (9) und (2) ist ersichtlich, daB durch Messung der
EMK der partielle Differentialquotient

AGIT= D/ n,. 1
in der Mischphase zuginglich ist. Der totale Differential-
quotient

(dD/dA) 7= (D[N n o7+ (uk|T) (dni/dA) T
2

bestimmt zwar die tatsichliche Anderung des Praxckschen
Potentials in der Mischphase, doch ist der ihm zugrunde
liegende Vorgang ohne Einflul auf die EMK.

6 H. Mauser u. G. Korri'm, Z. Naturforschg. 10 a, 42 [1955].
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2. Ein Reaktionspartner liegt in ungesdttigter
Lésung vor

Betrachten wir als Beispiel die Kette:

199

Me | Me X (ungesitt.) Me” X (gesiitt.)  Me’,
so finden wir fiir die Nutzarbeit

AG =ty x T e — Hnex — Mg’ -

Fiir die totalen Differentiale auf der rechten Seite von (11) gilt:

_ Hyvex—Hyex £y

R(d lna,\[eX)) _

dT T

R ((m ame’ \) _
2

dT T®

Daraus folgt aber

_ Huex —Hwex |

_ Hye'x—Hyie' X

(3 Inanex/Anne X)7 HMe x — Hye' X

R(S In ame X

de nMe’ X
’
3 nMe’ X )J

)T, 11_\1ex( dT

3 In ame’ X de nMe’ X
R<-—--___ (;1;:;_)::0,
T SnMe' X )T.nvex\ dT )2

R (fL!yMex )
4

dT T

T‘.‘
Mit (12) und (11) folgt schlieBlich

dT

T @Inave x/OnMe )T

_ Humex—Hwex (—1/(1 —xMe’ X )+ In fMe X/3 Mo’ x) Hwer x — Hyie' X
= TMe'X .

= (12)

14+aMe XS In Mo’ X /32 Me’ X T2

- T2 (M)}: an'x I H)lv e H,\I:- X— Il)h-' — T Me’X (— l/(l _IM(‘VX)+8 i /i X /SIM(‘IX.) (H.ML"X _H.\Iv’ X ) .

Nur wenn 2y’ x sehr klein ist, wird
-T2 (d(i#) ~Hy. x +Hy, —Hy ~x—Hy, .
(13 a)

Ist die Sattigungsloslichkeit von Me’ X jedoch gro-
Ber, so kann das zweite Glied in (13) wesentlichen
Einflufl gewinnen. In diesem Beispiel ist Hy,x na-
tirlich abhingig von der Art des Losungsmittels
und von der Anwesenheit weiterer nicht an der Re-
aktion teilnehmender Stoffe. Liegen letztere in un-
gesittigter Losung vor, so wird dadurch die Form
von (12) nicht gedndert, wohl aber, wenn diese in
gesittigter Losung vorliegen. (12) ist in diesem
Falle durch einen komplizierteren Ausdruck zu er-
setzen, der nach dem oben gegebenen Vorbild im
Bedarfsfalle ohne zusitzliche Schwierigkeiten ge-
funden werden kann. Bei nicht zu groflen Satti-
gungskonzentrationen z;, der in gesattigter Losung
vorliegenden Stoffe k ergibt sich fiir den in ungesit-
tigter Losung vorliegenden Reaktionspartner i nihe-
rungsweise:

R Vi(d In a;)) _

= ﬁ[(H,-—Hi) + D xps Fr JH;;‘];

T -
(12a)

dabei sind die Koeffizienten F; in der GrofBenord-
nung von 1, AH;! sind die letzten Losungswarmen.

1+zMe'x 0 InfMe x /3 Me' X
(13)

3. Ein Reaktionspartner liegt gesdttigt als Solvat vor

Als Beispiel wihlen wir die Kette:
Me | Me X - H,O (gesitt. in H,0) Me’ X (gesitt.) | Me'.

Die Komponente Me X - H,0 liegt als Bodenkorper
vor. In der gesittigten Losung wird also die Akti-
vitdt dieser Komponente
ayex-no=1.
Die Nutzarbeit ist somit gegeben durch
AG = tyex 1,0 T Bate — Hae X — Bye— M0 - (14)
Zum selben Ergebnis wiirde uns aber auch der for-
male Ansatz
AG = ppe x +Hye — Hyer X — M Me (15)
fiihren. Nun wire aber die Bedeutung von y,.x
unter den gegebenen physikalischen Umstinden zu
untersuchen. Auf Grund des Hydrat-Anhydrid-
Gleichgewichtes besteht die Beziehung:
e X - H,0 — UneX — U0 =0 (16)

Aus (15) und (16) folgt dann wieder (14). Auch
in diesem Beispiel ist die Zellenreaktion eindeutig
festgelegt. Zur Bestimmung von

R(dInau,0/dT):

erhalten wir nun das Gleichungssystem (17):
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d In a0’ Hu,0 — Hu,0 S Inau,0 \/dnMeX-H,0 ‘3 Inan,0)\ (dnMe X)
R : ) = e el DR : 2} LR 2) (= ), 7
( dr /i I T (annex-ﬂ,o dr )z+ ( SnMe’ X ( aTr )i (17)
dInaMeX-H,0 AHeX - H,0 SlnaMeX-H,0 ) (dnMeX-H,0' Slnamex-Ho0) [dnMe X
R SXRO) —  SHMRNO | R (SpaNeX o) : eX-Hy -
( dr )/ T2 i . OnMeX-H,0 ( dr )7 = ( OnMe X dT /s 0,

R(dln a‘\[wx).: _4HNex  p (9 In a)le'X)(

dT T2 dn MeX-H,0

dnmxH,o)l +R (a In aM«"X)(dn\k-'X) —0.
/

dT SnMe’ X dT

Besteht nun das Losungsmittel nur aus Wasser, und sind keine weiteren Stoffe in ungesittigter Losung
anwesend, so konnen wir die Gln. (17) der Reihe nach mit den jeweiligen Molzahlen n; multiplizieren
und danach addieren. Mit der Gies-Dunem-MarcuLEsschen Gleichung erhalten wir dann:

dl A 1 Me X - H,l . }
R( na@);: - W(HH,OWHHSO—H—“ XHO AH'yex-m0 — 22X Ay x).

dr
Damit folgt:

dr

nH,0 nH,0

nH,0

-T2 (d—(—A—G@)}: Hiytex 1,0 + Hye — Hytox —Hygo — Hyo — 22X O ARy ¥ 10— %’)\;JH]M«’X . (18)

Sind jedoch weitere in der Mischphase vorlie-
gende Stoffe nicht gesittigt, so konnen die Differen-
tialkoeffizienten der Aktivitaten durch dieses Ver-
fahren nicht mehr zum Verschwinden gebracht wer-
den. Dann ist es notwendig, das System der Ko-
existenzgleichungen aufzul6sen und die so bestimm-
ten dn;/dT in die erste der Gln. (17) einzusetzen.

Das Ergebnis dieser Untersuchung ldft sich in
allen Einzelheiten sinngemil} auf die Bestimmung
der Reaktionsentropie mittels der GiBs-HeLmHOLTZ-
schen Gleichung iibertragen.

Der korrekte Ausdruck fir die Berechnung der
Warmekapazitit des Systemes pro Formelumsatz
aus dem zweiten Differentialquotienten der EMK
nach der Temperatur lafit sich auf die zu (11)
analoge Form

A6 AC,
arr T

d2T 1n a;
R\, & Inai
Ll

T2

(19)

i

bringen. Stehen wieder alle Reaktionspartner im
Gleichgewicht mit ihren realen Phasen, so ist auch
hier

&T Ina;/dT2 =0,

und damit wird

246 10y
a2 T

Ist dies jedoch nicht der Fall, so werden die For-
meln recht umfangreich, so dal wir auf ihre Wie-
dergabe verzichten wollen. Die Rechnung zeigt aber

auch hier, dafl der Unterschied
,_ d4G_Ac,

dr? T

proportional zu den Loslichkeiten der Bodenkorper
ist. Daher darf er bei sehr kleinen Loslichkeiten ver-
nachldssigt werden.

Selbstdiffusion in geschmolzenem Indiummetall

Von A. Lopbpinc

Aus dem Physikalischen Institut der Chalmers Technischen Hochschule, Goteborg
(Z. Naturforschg. 11 a, 200—203 [1956] ; eingegangen am 1. Dezember 1955)

Der Selbstdiffusionskoeffizient D von fliissigem Indiummetall wurde in dem Temperaturbereich
170° C—750° C mittels einer Kapillarenmethode gemessen. Die Ergebnisse kinnen mit der Formel

D=28,9-107 exp (—2430/RT)

ausgedriickt werden.

Im Zusammenhang mit einer Bestimmung der
Temperaturabhéngigkeit eines Isotopieeffektes in
geschmolzenem Indium wurde der Diffusionskoeffi-
1 J. S. Axpersox u. K. Sappixeroy, J. Chem. Soc. 1949, 381.—

J. H. Waxe, J. Amer. Chem. Soc. 73, 510 [1951]. — R. E.
Horrmaxy, J. Chem. Phys. 20, 1567 [1952].

zient von Indium mittels einer konventionellen Me-
thode 2 gemessen. Bei diesem Verfahren wird eine
unten geschlossene Kapillare mit einer radioaktiven

2 E. Berxe u. A. Kremw, Z. Naturforschg. 8 a, 400 [1953].



