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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;
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fihrten erst zum richtigen Resultat. Da d 4 = Ede ist, gilt bei iso-
thermer Anordnung die Gleichgewichtsbedingung (Bryan 42) dy — 0 A
= 0y — Ede =0 und daher (Encykl. V 3, Nr. 27)

¢ FE
(148) FE—T%F =1,

wo U die Energieéinderung bedeutet, die denjenigen Umsetzungen ent-
spricht, welche mit dem Durchgang der Elektrizititsmenge F ver-
kniipft sind.

Von U wird der Teil FE in elektrische Energie verwandelt,
wihrend T%Ef = @ eine von auBen zur Konstanthaltung von T
aufgenommene bzw. abgegebene Wirmemenge bedeutet (sekundire
Wirme). Es kann auch 11 = O sein, wie bei den im folgenden be-
sprochenen Konzentrationsketten. Dann ist F'E — Const. 7. Uber
die Integration gilt ganz wie bei (3), daB sie sich bei Kenntnis der
Temperaturabhiingigkeit von N, d. h. der spezifischen Wirmen, durch-
fiithren 14B8t, daB aber wieder unbestimmte Integrationskonstanten,
némlich die Entropiekonstanten, auftreten.

Messungen, welche die in (148) auftretenden GroBen gaben, lagen
schon vor und wurden zur Priifang noch zahlreich angestellt.*?)
Wihrend sich in den ersten Arbeiten infolge der Schwierigkeit der
Messungen nur ein Parallelgehen mit der Theorie ergab, zeigte sich
spiter gute Ubereinstimmung (die also im wesentlichen die Reversi-
bilitit der Vorginge beweist).

Man kann die Gleichung (148) nach Ostwald*®®) auch auf eine
einzelne Elektrode anwenden und erhdlt dann aus den gemessenen
Werten des Einzelpotentials und seines Temperaturkoeffizienten die
wJonisationswirme” des Elementes, aus dem die Elektrode besteht.

Genauere Diskussion zeigt*), daB diese ,lonisationswirme* die Ar-

W. Gibbs, Trans. Conn. Ak. III (1878), p. 343; Am. J. of Science III 16 (1878),
p. 441; Thermodyn. Studien, p. 388 ff.

402) AuBer den schon in Anm. 400) genannten: P. 4. Favre, Paris C. R.
63 (1866), p. 369; 66 (1868), p. 262; S. Czapski, Wied. Ann. 21 (1884), p. 209;
A. Gockel, Wied. Ann. 24 (1885), p. 618; H. Jahn, Wied. Ann. 28 (1886), p. 21
u. 491; 50 (1893), p. 189; 63 (1897), p. 44; E. Levay, Wied. Ann. 42 (1891),
p- 103; W. Hittorf, Z. f. ph. Ch. 10 (1892), p. 593; A. Overbeck u. J. Edler, Wied.
Ann. 42 (1891), p. 209; C. R. A. Wright, Phil. Mag. (5) 9—19 (1880—1886);
F. Streintz, Wied. Ann. 49 (1893), p. 564; F. Dolezalek, Wied. Ann. 65 (1898),
p. 894; St. Bugarszky, Z. f. anorg. Ch. 14 (1897), p. 145; E. Cohen, Z. f. ph. Ch.
34 (1900), p. 62 u. 612; 60 (1907), p. 706.

403) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl. II, (1893), p. 963; Z. f. ph. Ch.
11 (1898), p. 501. Siehe auch E. Bouty, J. de phys. 8 (1879), p. 341; 9 (1880),
p. 229 u. 806.
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beit ist, die beim Uberfiihren eines Ions aus dem Metall in die Lo-
sung beim Potential O zu leisten ist, vermehrt um die halbe Arbeit,
die bei der Zerlegung des Atoms in Ion und freies Elektron im Metall
erforderlich ist. Die andere Hilfte dieser Arbeit bildet den Beitrag
des einen Metalls zu der Peltierwdrme an der Beriihrungsstelle der
beiden Metalle.

48. Umkehrbare Elektroden I. Art. Nernstsche Formel. KEs
tauche eine reine, einfache Metallelektrode in eine Ldsung, die das
ihr entsprechende » wertige Ion als Kation enthilt. Eine solche Elek-
trode ist umkehrbar (umkehrbare Elektrode erster Art). Das che-
mische Potential der positiven Ionen in der Elektrode sei u@), in der
Losung u®, das Potential der elektrischen Kriifte EvF. (Das Vor-
zeichen von FE ist das der Ladung der Elektrode.) Dann lautet die
Gleichgewichtsbedingung

(149) w0 — up) — — EvF,

und da in der Elektrode zwischen positiven Ionen, Elektronen (mit
dem Potential u20) und Metallatomen (mit dem Potential () Gleich-
gewicht bestehen muB:
(150) w0 = uQ — ufgD.

Nun wollen wir annechmen, daB die Konzentration der Ionen so
klein sei, daB fiir sie die Gesetze der verdiinnten Losungen gelten.

Also ist P'(+L) —_ !l«‘l(") + RT lga

(151) — EvF =y — u9) — RT 1g C.
Setzt man

(152) w0 — pi® = RT1gC,,

den osmotischen Druck = = RTC,

(153) ' ny= RTC,,

so kann man schreiben

(154) —E=TT1g% Rl ™.

Das ist die von Nernst im Jahre 1889 abgeleitete Formel.***) Rechnet
man E in Volt, so wird % = 8,61-10-% oder fiir 7' = 18° Celsius
und Verwendung Briggsscher Logarithmen 0,43 - EFTT = 0,06771 Volt.

Die Deutung von Nernst ist nun folgende. Damit E = 0 wird,
muB z = =, sein. Dann ist die Elektrode mit der Losung im Gleich-
gewicht. Wir kénnen den Ionen in der Elektrode eine ,,Lisungstension®
zuschreiben, die entgegengesetzt gleich dem fiir £ = O herrschenden
osmotischen Druck =, ist. Ist der Druck in der Losung groBer,



