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tionsgeschwindigkeit wirken. Dies konnte z. B. so zustande kommen,
daB die ,aktive“ Form in gréBerer Menge oder iiberhaupt eine andere
aktive Form gebildet wird. Bei dem so stark katalytisch wirkenden Pt
ist es wahrscheinlich, daB die Gase in ibm als Atome geldst sind (im
Gegensatz zu Losungen in Quarz z. B.5%)); man kionnte dies auf die
hohe Dielektrizititskonstante von Pt zuriickfiihren. Doch haben Will-
statter®®®) und Hofmann nachgewiesen, daB zur Hydrierung organi-
scher Substanzen das Pt Sauerstoff enthalten muB. Sie schlieBen da-
her auf eine Wasserstoffverbindung eines Platinoxyds als Zwischen-
verbindung.

Bei diesen Betrachtungen ist es gleichgiiltig, ob die Vorginge
im Metall oder an seiner Oberfliche vor sich gehen; einer verdiinnten
Losung im ersten Fall entspricht es im zweiten Falle, wenn nur ein
Bruchteil der Metalloberfliche bedeckt ist.*")

Hier sei die merkwiirdige Tatsache erwihnt, daB manche Korper
als ,Gift“ wirken, indem kleine Mengen den Katalysator unwirksam
machen. Man kann die Deutung versuchen, daB sie die Oberfliche
besetzen.

Auch bei katalysierten Reaktionen kann die Diffusions-(Okklu-
sions)geschwindigkeit oder die Geschwindigkeit der homogenen Reak-
tion maBgebend sein.?*?)

V. Elektrochemie.

46, Die Bewegungsgleichungen der Ionen. Diffusionspotentiale.
Bei den elektrolytischen Losungen ist die Bewegung der Materie mit
Verschiebungen der Elektrizitdt (vgl. Nr. 18 ff.) unlosbar verkniipft.
Infolgedessen treten bei den Umsetzungen, an denen sich Ionen be-
teiligen, hiufig elektrische Krifte auf. '

Wir miissen diesmal mit der Betrachtung von Nichtgleichge-
wichtszustéiinden beginnen, um die von der Diffusion herriihrenden
Potentialdifferenzen, die bei fast allen Ketten auftreten, berechnen zu
konnen. Die folgende Theorie behandelt also den Mechanismus von
Diffusionspotentialen.

390) A. Jaquerod n. St. Przemyskt, Arch. sc. phys. nat. (4) 34 (1912), p. 255.

390a) R. Willstiitter u. D. Jacquet, Ber. d. D. chem. Ges. 51 (1918), p. 767;
R. Willstitter u. E. Waldschmidt-Leitz, ebenda 54 (1921), p. 113; K. 4. Hofmann
u. L. Zipfel, ebenda 53 (1920), p. 298; 8. auch K. A Hofmann u. R. Ebert, ebenda:
49 (1916), p. 2369.

391) J. Langmuir, J. Am. Chem. 88 (1916), p. 1145; Z. f. EL 26 (1920), p. 197.

392) Siehe z. B. J. Eggert, Z. f. E1. 20 (1914), p. 370; 21 (1915), p. 349
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Die Bewegungsgleichung der Ionen wurde zuerst von Nernst3%)
sufgestellt und ibre Integration zur Berechnung der Potentiale zwi-
schen zwei LoOsungen beniitzt, dann wurde diese Rechnung von
Planck®®) erweitert.

Es seien in einer wisserigen Losung eine Reihe von Kationen
und Anionen der Konzentration Cf, Cf Cf, C5 gelost, deren Wertig-
keiten v} ... betrage. Ihre Beweglichkeiten (Geschwindigkeit bei der
Kraft 1) I ... seien von den Konzentrationen unabhingig, ferner
sei die Dissoziation vollstindig, endlich soll der osmotische Druck
% = CRT sein. Diese Bedingungen sind nur bei hinreichender Ver-
diinnung erfiillt.

Dann wirkt auf die Ionen einer beliebigen Art pro Volumenein-

heit in der # Richtung die osmotische Kraft —g—; und die elektrische

——vOFg—Z (da »CF die Ladung der Volumeneinheit ist). Es wan-
dern daher in der Zeiteinheit durch 1 em? in der 2-Richtung?%)
oC 0
(138) — (RT5; + CvF %) = J Ionen.
Sie tragen den elektrischen Strom
oC oo
(139) — vFl (RTﬁ + CvFﬂ)-

Die Zunahme der Ionenzahl in der Volumeneinheit ist nach (138)
(140) N9 =12 (RT%2 4 CvFY?) + entsprechende Glieder
mit y und 2.
‘Fiir die Anionen gilt die entsprechende Gleichung mit — F.
Hierzu kommt die Poissomsche Gleichung fiir ¢. Die elektrische
Dichte wird

(141) ' o= F 3w+ 0+ —v=C-).
also die Poissomsche Gleichung
(142) tAp = —A4mg = — 4aF S (v+C+ — v~ C-)

(Encykl. V 13, Nr. 11, 12). Hier bedeutet ¢ die Dielektrizititskon-
stante.

398) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 129.

394) M. Planck, Wied. Ann. 39 (1890), p. 161; 40 (1890), p. 561.

895) Das Glied RTg—g gibt kinetisch die infolge der Brownschen Bewe-
gung nach der Richtung kleinerer Konzentration stiirker stattfindende Wanderung.
S. auch Nr. 22. F ist oben in gewdhnlichen elektrostatischen Einheiten ge-

%
messen, | = —.
! v F
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Betrachtet man stationéire Zustinde (% = 0) und nimmt an, daB
alles nur von z abhingt, so gibt Integration von (140)

(143) — =1 (RT%%(—_{_—) 0 FO2).
Hier ist ¢, der Teil der Stromdichte, der vom Ion 1 getragen wird;
das obere Zeichen gilt bei positiven, das untere bei negativen Ionen.

Die weitere Integration wollen wir fiir den Fall durchfiihren,
daB alle Ionen die gleiche Wertigkeit » haben. Ag wird meist in
(142) nicht sehr groB und daher infolge der GroBe von F' der Klammer-
ausdruck sehr klein sein. Nernst und Planck setzen daher die freien
Ladungen iiberall null
(144) 200t =vC-.

Ferner denkt man sich zwei homogene Losungen a und b, in welche
die Elektroden tauchen. Zwischen beiden Losungen bildet sich eine
diinne stationire Ubergangsschicht aus.

Die Integration fiihrt im allgemeinen zu transzendenten Glei-
chungen. Nur falls beide Losungen a und b denselben Elektrolyten,
aber in verschiedener Konzentration enthalten, ergibt sich das ein-
fache Resultat

(145) 90— 9. — 13 (1 — 20) Ig 2,
wobel

-1
(146) l—gn—— 2 F

und n nach Nr. 18 die Uberfihrungszahl bedeutet.

Hat man zwei verschiedene Elektrolyte verschiedener Konzentra-
tion, so kann man das zwischen ihnen herrschende Diffusionspotential
durch Hinzuftigen eines dritten im UberschuB vermindern. Das Diffu-
sionspotential wird dann angenihert

RT (I — 190, — (1§ —13)C,
(147) Po— P =, F @ l()l-:;-l_'_ l;()’os ) %
so daB man durch geniigend groBe Werte von (; die schon an sich
kleinen Potentialdifferenzen weiter herabdriicken kann; von diesem
Kunstgriff wird experimentell oft Gebrauch gemacht. Eine andere
Methode besteht in der Zwischenschaltung einer konzentrierten Chlor-
kaliumlosung, deren beide Ionen nahe die gleiche Beweglichkeit haben.?%)

396) Erweiterung der Theorie bei K. Johnson, Ann. d. Phys. 14 (1904),
p. 995; P. Henderson, Z. f. ph. Ch 59 (1907), p. 118; 63 (1908), p. 826; H. Pleijel,
Z. f. ph. Ch. 72 (1910), p. 1; K. H. A. Melander, Z. f. ph. Ch. 90 (1915), p. 59;
J. M. Lovén, Z.f. ph. Ch. 20 (1896), p. 593; J. Guyot, J. chim. phys. 6 (1908),
p. 424,
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Die Formeln sind durch die Erfahrung gut bestitigt.?*")

Jedenfalls sind die Potentialdifferenzen ¢, — ¢, meist nur von
der GroBenordnung einiger Millivolt. Sie treten nur auf, solange die
Diffusion dauert; sobald sich tiberall Gleichgewicht eingestellt hat, ver-
schwinden sie.

Auch durch Bewegung der Losuncren konnen Potentlaldlﬁ'erenzen
entstehen. %)

47, Zusammenhang zwischen elektrischer und gesamter Energie.
Es sei eine vollstindige Kette gegeben, an deren Klemmen die Poten-
tialdifferenz E herrsche. Nun passiere die Elektrizititsmenge de die
Kette und bewirke in ihr bestimmte chemische Umsetzungen. Es
gibt Fille, in denen beim Durchgang von — de diese Umsetzungen
gerade riickgingig gemacht werden. Dann spricht man von umkehr-
baren Ketten oder Ketten mit umkehrbaren Elektroden. Zugleich
zeigt sich, da E wihrend des Stromdurchganges nicht veréindert
wird, wenn nur die Stromstirke klein genug ist. Deshalb heifien
solche Elektroden auch unpolarisierbar. Dann konnen wir das System
als im Gleichgewicht, die Vorginge als reversibel betrachten. Bei sol-
chen umkehrbaren Ketten diirfen natiirlich keine Gtase verloren gehen
oder dergleichen. Wenn keine andere als die elektrische Arbeit ge-
leistet wird, ist die duBere Arbeit Ede, beim Durchtritt von F Cou-
lomb FE. Anfangs setzte W. Thomson und Helmholtz3%®) diese Arbeit
gleich der Anderung der Gesamtenergie. Dies bewihrte sich am
Daniell-Element (Messungen von Joule, Berechnung durch Thomson)
und an mehreren anderen von J. Thomsen*®®) untersuchten.

Spitere Untersuchungen von Helmholtz*"), F. Braun und Gibbs

897) Nernst bei Planck®®*); W. Negbauer, Wied. Ann. 44 (1891), p. 787;

W. Nernst u. R. Pauli, Wied. Ann. 45 (1892), p. 353; O. F. Tower, Z. f. ph. Ch.

20 (1896), p. 198; St. Bugarsky, Z. f. anorg. Ch. 14 (1897), p. 1560; R. Abegg u.

E. Bose, Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 545; O. Sackur, Z. f. ph. Ch. 38 (1901), p. 129;

89 (1902), p. 864; L. Sauer, Z. f. ph. Ch. 47 (1904), p. 146; N. Bjerrum, Z. f. ph.

Ch. 53 (1905), p. 428; @. N. Lewss u. L. W. Sargent, J. Am. Chem. Soc. 31 (1909),

p. 863.

398) E. Bouty, J. de phys. (1) 9 (1880), p. 282; J. Pionchon, Paris C. R.

153 (1911), p. 47; 1564 (1912), p. 865; St. Procopiu, Paris C. R. 164 (1915), p. 492;

R. C. Tolman, Earl W. Osgerby u. T. D. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 86 (1914),

p. 466.

399) W. Thomson, Phil. Mag. 2 (1851), p. 429; H. v. Helmholtz, Uber die
Erhaltung der Kraft, Berlin 1847, Ges. Abh. I, p. 50.
400) J. Thomsen, Wied. Ann, 11 (1880), p. 246.

401) H. v. Helmholtz, Berl. Ber. 2/I1. 1882, Ges. Abh. II, p. 958; F. Braun,

Wied. Ann. 5 (1878), p. 182; 16 (1882), p. 561; 17 (1882), p. 593; J. M. Raoult,

. Ann. chim. phys. (4) 4 (1865), p. 892; E. Edlund, Pogg. Ann. 159 (1876), p. 420;




