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Diese (ileichung wurde zuerst von Czapski') gepriift,
dessen Resultate im Verein mit den Arbeiten von Jahn 2)
und Gockel ¥), der die Temperaturkoeffizienten der ganzen
Elemente aus den thermischen Verinderlichkeiten der
cinzelnen im Elemente vorkommenden Kontaktstellen
berechnete, ihre Richtigkeit erwiesen. Poincaré*) und
hauptsichlich Lorenz®) haben die Helmholtz’sche Relation

fir Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten verifiziert.

Die obige Gleichung besagt, dass allcemein die
S 4 4 &
freie Energie einer Kette grosser oder kleiner als die

Wirmetdnung sein kann. Sie werden gleich, wenn ent-

weder T — O- beim absoluten Nullpunkt- oder wenn
dE _ .
T Im letzteren Falle muss offenbar auch Q) von
1 1 - . . - d(]
der Temperatur unabhingig sein, d. h— > =0
I}J aber al) _C—ey,

T
wo ¢ und c1 die Wirmekapazititen der reagierenden und
gebildeten Stoffe bedeuten, so muss auch ¢ —c1 sein.
Anderseits, wenn () von der emperatur abhingig ist,
so muss Wirme und Arbeit verschieden sein; wenn Q
von der Temperatur unabhidngig ist, so kann Wirme
und Arbeit verschieden sein. Es wird dadurch bloss be-
dingt, dass der Temperaturkoeffizient der freien Energie

von der Temperatur unabhingig sein muss, d. h.
d’l

Dies ergiebt sich beim Differenzieren der Gleichung (2)

nach T. P LS dE
23041 ' dd
dl 1 d?f dl
ar. = - al 23041 1l I
d1 23041 ‘
d . d*E
1St - =0: 50 1St auch a1 O
21, 209, 1884
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elektromotorische Kraft wird in diesem Falle

als lineare Funktion der absoluten Temperatur auftreten.
Zur Ubersicht der Verhiltnisse zwischen freier Ener-

oie und Wirmetonung bei festen Ketten ist es zweck-

massig, die integrierte (zibbs-IHelmholtz’sche Gleichung

er die Wirmetéonung als Funktion

zu benutzen. Indem

der Temperatur ausdriickte, und die Annahme einfiihrte,
dass alle am Umsatz teilnehmenden Stoffe dem Gas-

brachte Haber die obige (leichung

Wo 0"+ d“T die Differenz der mittleren spezifischen
Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe, Oo die
Wirmetonung beim absoluten Nullpunkt bedeuten.

1

Bei festen Stoffen verschwindet der Einfluss der

h. die Massenwirkungen

das quadratische Glied,
:

ebt sich aus Gleichung (3) 2

A = Qo — §'TIn T konst 1 1)

Was das zweite Glied dieser Gleichung (4) anbelangt, so
verschwindet es bei festen Ketten, wenn das Kopp'sche
(resetz von der Konstanz der Atomwirmen in den Ver-
bindungen gilt; aber auch das 3. (zlied kann man mit
Wahrscheinlichkeit ndherungsweise gleich Null setzen.
Van't Hoff ) machte diese Annahme fiir eine in seiner
Ableitung der Konstanten bei T entsprechende Grosse
bei der Aufstellung einer Gleichung iiber den Einfluss

der Anderung der spezifischen Wirmen anf die Um-

ungsarbeit galvanischer Elemente mit Losungen

von ausgeglichenen Konzentrationen (ochne Konzentrations-
arbeit) und hat eine Beziehung erhalten, die in Uberein-

stimmung mit den schon frither von Richard?*) empirisch
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Di

halten

Absicht dieser Arbeit ging

festen Alkalisalze bei Elektrolyse zu verfolgen. Ahn-

gelegentlich seiner

ind frither von Braun®

liche Versuche
Studien , Uber die galvanische Leitfdhigkeit geschmolzener
Salze* und von Gockel?) bei seinen Untersuchungen iiber

das Polarisationsmaximum in Zusammenhang mit der Ab-

richten Mat

6 und 1

Chem. Bd
Phys. u, Ch, b4 (1875) S. 161

Chem. Bd, 34 S. b29 (1900)
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