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20H-— 10, 4+ H;0 unter elektrischer Arbeitsleistung verschwinden
konnen.

Unter je hoherem Druck der entwickelte Wasserstoff (Sauerstoff)
steht, je niedriger (hioher) also das Potential ist, desto stirker ist das
Reduktions-(Oxydations)mittel.1%)

Ist das Potential hoher als das der Sauerstoffelektrode, d. h. ist
das Oxydationsmittel mit O, von hoherem als Atmosphirendruck im
(leichgewicht, so entwickelt es von selbst O,.

Hiufig werden verschiedene Reaktionswege nebeneinander mog-
lich sein, die aber alle zum gleichen Resultat fiihren, da im Gleich-
gewicht die chemischen Potentiale gleich sind und nur diese in die
EMK. eingehen.

53. Chemisches Gleichgewicht und Potentiale der ganzen Kette.
Die zuletzt besprochenen Erscheinungen lassen sich auch durch For-
meln beschreiben, mit denen van ¢ Hoff 1886 die Potentiale in Zu-
sammenhang mit den Abweichungen vom Gleichgewicht gebracht
hat?*) Wir miissen nun die ganze Kette betrachten, ohne die Po-
tentialdifferenzen zu lokalisieren. Mit dem Durchgang der Elektrizitits-
menge F' sei der Umsatz verkniipft

a1A1+asAz+"'—’b1B1+sz2 4+
dann lautet die Gleichgewichtsbedingung
(172) a’lnu’-41+a2cu'f’a+ T luBt_be‘Bz_”'zEF'

Kann man den gleichen Umsatz (bei anderer Anordnung) erzielen,
ohne daB elektrische Arbeit geleistet wird, so treten im Gleichgewicht
andere Konzentrationen auf, fiir die man eine Beziehung erhilt, wenn
man E = 0 setzt, nimlich

(173) a/‘y.:;. + aZA‘LfA! + T bly',Bl - b2!‘l‘,Ba = O’

Subtrahiert man das von (172), so fallen alle Glieder, die sich auf
reine kondensierte Stoffe beziehen, weg, da fiir sie u = g’ ist; wir
denken uns diese Glieder also im folgenden weg. Sind im iibrigen
nur verdiinnte Losungen vorhanden, so ist

’ (o}
(174) p—u =RTIg g,

wo die O nach (178) zueinandergehérige Gleichgewichtskonstanten
sind. Es wird also

(17%) EF = RT(a,1gCs, + a3lgCus, -+ -- - — b 1gCp, — - - )
— RT(a,1gCs, + 2, 1g G, + - - — b, 1g Cp, — - - 1),
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i oo
oder, da die Gleichgewichtsgleichung nach Nr. 12 _(,_"'i’:l g:‘b’g = K lautet,
B, 7B,
CL0%
(176) EF=RT(lg-32*—1gK)-
- 03,05,

Es mogen z. B. zwei Zn-Elektroden in zwei sich beriihrende
Losungen eines Zinksalzes in Wasser und Phenol tauchen. Im

Verteilungsgleichgewicht (Nr. 35) gilt die Gleichung O: — K Ketten,

in denen dieses Gleichgewicht erreicht ist, haben also die EMK.
null#4%) AuBerbalb des Verteilungsgleichgewichtes gilt nach (176)
RT, ¢
(177) E=+3% lgC;'K'
Ahnlich verhilt sich das System*4)
Ag l Agleest I AgClgesﬁttigt I Ag-

Auch hier ist wegen der Sittigung (C = (') die EMK. null. Daran in-
dert sich auch nichts, wenn wir zu der gesittigten Ag Cl-Losung noch Cl--
Ion im UberschuB (Konzentration C) setzen, so daB CagCor — K (Nr. 14)
bleibt. Da an der rechten Ag-Elektrode das Potential — RTT g%—Ag
Ag
(Nr. 48) herrscht, ist das Potential an der mit festem AgCl bedeckten
linken Ag-Elektrode
(178) RT 1 Cpg __ __RT g CaCyag

F Cag b K
eine solche Elektrode ist fiir das Anion Cl~ umkehrbar (umkehrbare
Elektrode II. Art).

Ein komplizierterer Fall ist
T1 | TIClgest | KC1 | KSCN | TISCNy,: | T1.44%)

Die Umsetzung geht nach der Gleichung
‘TICltest + KSCN —> TISCNiee: + KCL

440) R. Luther, Z. f. ph. Ch. 19 (1896), p. 529, dort auch experimentelle
Bestitigungen; ferner E. Abel, Z. f. ph. Ch. 56 (1906), p. 612.

441) F. Haber, Ann. d. Phys. 26 (1908), p. 927.

442) C. Kniipfer, Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 265. Weitere Beispiele: 4. Find-
lay, Z. f. ph. Ch. 34 (1900), p. 409; F.Haber u. R. Ruf, Z. f. ph. Ch. 47 (1904),
p. 267; V. Rothmund, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 69; G. N. Lewss, Z. . ph. Ch. 55
(1906), p. 465; A.J. Allmand, Z. f. El. 16 (1910), p. 254; O. Sackur u. E. Frite-
mann, Z. f. El. 16 (1909), p. 842; R. Luther u. V. Sammet, Z. f. EL. 11 (1905),
p. 293; R. Abegg, Z. f. EL. 13 (1907), p. 440; P. P. Fedoticff, Z. f. anorg. Ch. 69
(1910), p. 22; K. Jellinek, Z. f. EL. 17 (1911), p. 167; L. Kovach, Z. f. ph. Ch. 80
(1912), p. 107; V. Sammet, Z. f. ph. Ch. 83 (1905), p. 641; J. N. Bronsted Z. f.
ph. Ch. 65 (1909), p. 84, T44.
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Im Gleichgewicht wiire bei gesiittigtem TICl, TISCN

, C5
CnCo = K,, Cm Csoxn = K,, also oy = X, =4,
Ca K,
welche Zahl sich aus der Loslichkeit direkt bestimmen 148t. Dann wird
(179) E=El(—1gK + 18 )

Den Umstand, daB beim Gleichgewicht E == 0 wird, kann man
zur Bestimmung von Umwandlungspunkten benutzen, indem man etwa
folgende Kette bildet:

Zn | ZnSO, mit ZnSO, - 7 aq als Bodenkorper |
7080, mit ZnSO, - 6 aq als Bodenkérper | Zn
und die Anderung von E mit der Temperatur beobachtet.49)

54. Berechnung der EMK. aus anderen GrdSen, konzentrierte
Losungen. Endlich haben wir eine Reihe von Fillen zu besprechen,
in denen man ohne Riicksicht darauf, ob die Losungen verdiinnt sind,
die EMK. aus anderen GroBen zu bestimmen sucht und die Ionen-
konzentrationen nicht einfiihrt.

a) Bei gesdttigien Losungen mit festem Bodenkorper finden alle
Umsetzungen nur zwischen reinen kondensierten Stoffen statt, das
Nernstsche Theorem gestattet die vollstindige Berechnung der che-
mischen Potentialdifferenzen aus der Wirmeténung und den spezi-
fischen Wiirmen (Gleich. (18))

(180)  EmF=u—1, f fZ AT +p )

Hier ist also die in (176) aus der Erfahrung zu bestimmende Gleich-
gewichtskonstante K aus dem Nernstschen Theorem berechnet.

Sind die gesittigten Losungen geniigend verdiinnt, so gestattet
die Kenntnis ihrer Konzentration Cg. den Ubergang zu beliebigen
Konzentrationen C' mittelst

E — Eges "2 v F gcge.

Die theoretische Berechnung der Lioslichkeit erfordert wieder Kennt-
nis der Entropie der Losung und fiihrt auf diesem Umweg zur glei-
chen Formel wie die direkte Rechnung. Gleichung (180) ist an zahl-
~ reichen Beispielen gepriift und stets sehr gut bestitigt.444)

443) E. Cohen, Z.f..ph. Ch. 14 (1894), p. 53; 34 (1900), p. 179; E. Cohen
u. G- Bredig, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 535; J. H. van ¢ Hoff, E. Cohen, G. Bredig,
Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 453.

444) W. Nernst, Berl. Ber. 1909, p. 247; F. Halla, Z. f. El. 14 (1908), p. 411;
17 (1911), p. 179; W. Nernst, Z. f. E1. 16 (1910), p. 517; A. Magnus, Z. f. El. 16



