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Redox-Systeme aus einem Metall und seinen Ionen
in zwei und drei verschiedenen Oxydationsstufen

M. MALINOVSKY, C. KUBIK

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Diskutiert wurde Luthers Beziehung fur die Potentiale eines Metalls,
das Ionen zweier verschiedener Oxydationsstufen bildet. Die Beziehung
wurde fir den Fall, dal das Metall Ionen dreier verschiedener Oxydations-
stufen bildet, verallgemeinert.

Das Gleichgewichtssystem MO, Mo+, Mo+

Fiir das Gleichgewicht in Redoxsystemen, die aus einem Metall und seinen
JTonen zweier verschiedener Valenzen bestehen, gilt:

(b—a) MO 4+ g Mb+ == b Mo+, (1)
g - M @)
[Mo+]a

{@ und b bezeichnen die niedrigere und die hohere Valenz, wobei ¢ < b; die
Aktivitdt des Metalls in der Metallphase setzen wir gleich 1; Me+ und Mo+
sind die Aktivitdten der entsprechenden Ionen in der Losung.)

Beim Gleichgewicht stellt sich an der Phasengrenze Elektrode/Lésung eine
Potential-Differenz £, ein, und die Gleichgewichtsaktivititen beider Ionen-
arten in der Losung sind daher Funktionen dieser Differenz. Daher gelten
die Gleichungen:

RT
E, = Eg,(, + — In [Me+], (3a)
aF
0 RT )
En = Eyy + — In [M**], (3b)
bF

o RT [M*+]
E, = Eb/u = In

3 (36)
(b—a)F  [M"]

wobei Ejy, EY,, B}, die Standard-Elektrodenpotentiale der Reaktionen
M° = Mot +-qe; M == Mit 4+ be; Mot = MMt + (b—a)le

bezeichnen.
Durch Vergleichen der Beziehungen (3az) mit (3b), (3e) mit (3c) und (3b)
mit (3c) erhalten wir:
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abF

InK = (B0 — E0) » (4a)
b—a)F .
In K = X0 —0F (B — BY) » (4b)
b(b — a)F
K =—— " (B, — EY) (4c)
RT

Der Vergleich eines beliebigen Paares der Beziehungen (4u)—(4c) ergibt
die wichtige Relation:
(b—a)Ep, +aEj,

B}y =
b/0 %

(8)

Die Beziehung (5) wurde im Jahre 1899 von R. Luther [1] auf anderem
Wege (im Wesentlichen auf Grund des thermodynamischen Cyklus) entdeckt
und in seinen nachfolgenden Arbeiten [2, 3] iiberpriift. Es ist nicht schwer
den Beweis zu erbringen, daBl der Ausdruck (5) seine Giiltigkeit behélt, auch wenn
der Cyklus mit Ionenaktivitdten durchgefiithrt wird, die von dem Wert 1
abweichen.

Aus (5) geht hervor, dafl der GroBe nach zweierlei Potentialanordnungen
méglich sind. Es gilt entweder

EQo < Epg < Epq, (6a)

oder
By < Efyy < Egjo- (6b)

Welche von den beiden Ungleichungen gilt, entscheidet der Wert der Kon-
stanten K; ist K > 1, erhalten wir aus den Beziehungen (4a¢)—(4c) die Un-
gleichungen*

0 0 ., 0 0 . 0
Edo < Epos By < Eyes B < Eje

und daher
EYy < Epg < EYy. (6a)

Analog** gilt fiir X' < 1 die Ungleichung (6b). Aus der Gleichung (9) gewinnen
wir unschwer die weiteren Beziehungen:

* Die Indexsummen der Standardpotentiale der GréBSe nach geordnet, haben fur
K > 1 den gleichen Charakter, wie die Ungleichungen zwischen den Potentialen: (a 4
+0) < (b4 0) < (a+ b).

** Dije Indexsummen der Standardpotentiale der GroBe nach geordnet, haben fir
den Fall von K < 1 den genau entgegengesetzten Charakter als die Ungleichungen
zwischen den Potentialen: (¢ + b) > (b + 0) > (a + 0).
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Byo— By _ @ , (7a)
By — By b
Epo — Eapo = (7)
Eya — Eapo b
Efyo — Eo _g— b (7¢)
Efyo— B, o

Das Gleichgewichtssystem MO, Mo+, Mb+, Me+

Fiir das Gleichgewicht in Redoxsystemen, die ein Metall M? und seine
Tonen Ma+, M+, Met (@ < b << ¢) enthalten, gelten folgende Beziehungen:

(b —a)M°® + a M+ = b Mo+, (8a)
(¢c —a)M°® -~ g Met = ¢ Mo, (8b)
(¢ —b)MO® + b Met+ = ¢ M, (8c)
(c—b)Mr+ + (b —a)Me+t = (c— a)Mb™. (8d)

Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten sind:

[Ma+]b [Mu+]c
Koy = . Ka/c = »
[Mb+]nx [Mc+]a
[Mp+]e . [Mo+]ee
ble = ; Loja,c = !
[Me+]o [Me+]e=b , [Me+]o-a

Von den die Gleichgewichtszustdnde beschreibenden Gleichungen (8a)—(8d),
in denen drei verschiedene Valenzen des Stoffes M vorkommen, sind nur zwei
unabhéngig; wihlen wir die Gleichungen (8a) und (8b) als unabhingig, dann
gilt:

Gl (8¢) = 1 [b .Gl (8b) — ¢ .Gl (8a)] 9)
a
oder
L
S LS (9)
[Ka/b]—a—
und weiter
GL (82) = ——[(b — a) . GL (8b) — (¢ — a) GL. (8a)] (10
a
oder
b-a
Kojao= &"/]_ (10a)

c-a

[Kapl ©
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Die Gleichgewichtskonstanten Kgj», Kac und Kpy als Funktion der Potentiale Ej,,

M. Malinovsky, C. Kubik

Tabelle 1

0 0 0 0 0
Eb/O ’ Eclo ’ Ebla ’ Ec/a ’ Eclb

Kombinations- Standard- Ausdruck fiir die
folge potentiale Konstanten
abF
7 By, EY In Kopp = (B0 — Egpo)
9 B, B In Koje = —~ F (Egro — Egp)
a ¢/ RT
a(b—a)F . b
3 E2/0 , Eg/a In Kopp = TT (Epja — Eagyo)
a(c —a)F
y B &Y, In Kyje = ——— (Fela — Fo)
Kae a(c—b)F 0 0
5 EQo» Ely " Ku»  RT Weto — Earo)
0 0 In K beF E) Ep)
6 Eypo» Ec/o e = _RT ( et — Foo)
b(b — a)F
P | B B | K= (B — By
blc—a)F 0
8 Eg/o , E?;/a In Kopp - Koje = ——— (B — Epypp)
b(c — b)F
g By, EY, I Kyje = ——— (B, — Biy)
Ka/c C(b - G)F 0 0
10 o n % = PO g0, B
c/0 bla Ky RT " o0
c¢(c— a)F
11 E?/o , Eg/a In Ko/ = T (Egla _Eglo)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Kombinations- Standard- Ausdruck fiir die
folge potentiale Konstanten
c(c—b)F
12 Bl Bl | I Kue = = (B — B

" Kajp . Kyje _ (b—a)(c—a)F (B° — B,
Kaje RT

cla

13 B, EY 1

5 Ka/b 3 Kh/c . (b m—— a)(c —_— b)

F o 0
(B — Epya)
Ka[c RT

1 4 Eg/ Eg,‘lb ]

o Kapp . Kyje _ (c—a)(c—b)F

(Eop — Ega)
Kage RT cfi cla

= 0
15 E cla?

E?/b !

Die Gleichungen (8¢) und (8d) sind daher eine lineare Kombination der Glei--
chungen (8a) und (8b).

Im gegebenen System sind insgesamt sechs Standardpotentiale vorhanden:
By, EYo, EYy, EYy, EYy, EJ,. Im Gleichgewichtszustand stellt sich an.
der Phasengrenze Metallphase/Losung ein einziges Potential E,, ein, das als
Funktion jedes beliebigen dieser sechs Potentiale ausgedriickt werden kann..

RT , . RT
Z.B.: By = E% + —— In (Me+) = Efjy + —— In (Mv+)-

aF bF
Insgesamt sind |§| = 15 solche Beziehungen mdglich; aus diesen ergeben sich.

die verschiedenen Moglichkeiten die Konstanten Kg/p, Kq/c und Ky, auf Grund
der einzelnen Standardpotentiale auszudriicken (Tab. 1).

Aus den Gleichungen der Tab. 1 kann man durch Eliminieren der Gleich-
gewichtskonstanten Beziehungen zwischen den Unterschieden der Standard-
potentiale und den Zahlenwerten der Valenzen a, b und ¢ herstellen (Tab. %).

AuBler den Gleichgewichten, bei denen drei verschiedene Valenzen eines
gegebenen Metalls gemeinsam vorkommen (Gl. (8a)—(8d)), gibt es vom for-
mellen Standpunkt aus auch Gleichgewichte, hei denen alle vier Valenzen
gleichzeitig vorhanden sind*:

* Offensichtlich muf3 die niedrigste Valenz der Stoffe auf der einen Seite der Bezie-
hungen (Ila)—(11d) kleiner sein, als die héchste Valenz auf der anderen Seite und.
umgekehrt, wenn die Koeffizienten k, I, m und n positive Zahlen sein sollen.
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Tabelle 2

Abhéngigkeitsbezichungen zwischen den Differenzen der einzelnen Standardpotentiale
und den Werten der Valenzen a, b, ¢

Efyo — Egpo _ b—a By — 3/0=L

Egla - 3/0 b Eg/a _‘El?/o a

B0 — Ego _¢—ea Eya —Ego %

Eg/a - 3/0 c E?/a - E?/o a

By —Byo _c—b oy —Byo _ ©

EYy— Efyo ¢ Ey,—Ej, b

Byo—Egy _b—a Byo—EBg, _ c—b

Es — By a Ej),—Egy, c—a

EQy — '3/0_"—“ Eg/b_Eg/a_b_“

= =

E?/a - Ec?lo a Eg/a - Eg/a c—b

By — B, _c—b E),— By, _b—a

EY, — EY b EY,—Ey, c¢—a
kMO + [ M+ 2= mMet  n Mt (11a)
EsMO 4 L,Mct 2= moMat £ n,Mb+, (11)
kMO + I Mo+ - mMer = n Md+, (11c)
B MO & L MO+ + mMet == nMat (11d)

(Die Koeffizienten %, I, m, n sind Fonktionen der Zahlenwerie der Valenzen
b. ¢.)
Der Gieichgrwicntstyp (£11) kann z. B. auch folgend ausgedriickt werden:
[e(b —a) —a(c — a)]M® + ac M+ = ¢(b— a)Me+ + a2Mct, (12)
Die Giiltigkeit der GesetzmaéBigkeit
Gl (12) = c. Gl (8a) —a . Gl. (8b)

ist unschwer festzustellen.

Eine lineare Kombination derselben Gleichungen (8a) und (8b) ergibt
auch die Beziehung:

{ale(d —a) —alc—a)] + y(b — a)}M® + a[wc + yIMo+ =
2 [ze(b—a) + y b]Maet 4 z g2Met, (13)
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woa=1,23, y=0,1,23,
Der Typ (11b) kann z. B. folgend geschrieben werden:
(c—b)M° + aMe+ = (¢ — b)Ma+ + g Mo+, (14)
Dabei gilt:
Gl (14) = Gl. (8b) — G1. (8a).

Eine andere einfache Ausdrucksform von (11b) ist:

(¢ —a)M® + b Met == (¢ — a)Mbt b Mo+, (15)
wobei
% _
Gl (15) = — . QL (8b) — ——% . G1. (8a).
a a

Typ (11¢) wird z. B. folgend ausgedriickt:

[a(c — a) — ¢(b — a)]M°® + ¢(b — a)Met+ 4 a?Mct = ac MbH, (16)
wobei
Gl. (16) = a . Gl. (8b) — ¢ . Gl. (8a).

SchlieBlich kann fiir Typ (11d) z. B. dieser Ausdruck angewendet werden:
(c + b—2a)M° + a M+ + g Me+ = (b + c)Ma+, (17)
wobei die Beziehung gilt:
Gl (17) = Gl. (8a) + GI. (8b).

In konkreten Féllen zeigt es sich, dafl die Typen (I1a)—(11d) in einander
iibergehen.

Zum Unterschied von der begrenzten Zahl der Gleichgewichte, die von drei
Valenzen eines gegebenen Stoffes gebildet werden, ist die Zahl der von vier
Valenzen gebildeten Gleichgewichte formell unbegrenzt (Gl. (13)). Jede Be-
ziehung, die eine dieser Gleichgewichte ausdriickt, stellt eine lineare Kombi-
nation zweijer Gleichungen der Gruppe (8a)—(8d) dar.

Ein Vergleich der Ausdriicke fiir dieselbe Gleichgewichtskonstante (Tab. 1)
ergibt:

fir Kop:

a Byo + (b — a) By, — b By = 0, (18)
fiir Kgje:

all), + (c—a)EY —c E)y =0, (19)
fiir Kpe:

bE), + (¢c—b)EY, —cEYy = 0. (20)

Die Gleichungen (18)—(20) bilden den Ausdruck der gegenseitigen Bezie-
hungen zwischen den einzelnen Dreiergruppen der Standardpotentiale.
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Zu den Ausdriicken (18)—(20) kann man auch mittels der Methode des
thermodynamischen reversiblen Cyclus gelangen; ein anschauliches quadra-
tisches Schema (Abb. 1) benutzte J. V. Bajmakov [4] (S. 518) fiir das Gleich-~
gewicht Cr°, Cr?*, Cr3+ und Cr®+; mit gleichem Erfolg kann auch ein tetraedri-
sches Schema (Abb. 2) angewendet werden. Die Bezeichnung A;; steht fiir
die maximale Nutzarbeit entsprechend der reversibel verlaufenden Reaktion
(bei konstanten 7' und P):

M+ = M+ 4 (f—7e.

Aus den beiden Schemen folgt auBler den Gleichungen (18)—(20) auch die

Gleichung

(b — a)BY, + (¢ — B)EY, — (¢ — a)EY, = 0, (21)
in welcher die Ionen dreier Valenzen koexistieren. sowie drei Gleichungen
mit der Koexistenz aller vier Valenzen:

Mc+ ACIb Mb*
Aclq Ablg
Aclo Abla
A A
MO o bio alo
Aalo M°

Abb. 1. Quadratisches Schema zur Ablei-

tung der Abhédngigkeitsverhdltnisse zwi-

schen den DPotentialen im System M?°,
Me+, Mo+, Me+,

Abb. 2. Tetraedrisches Schema zur Ablei-

tung der Abhéngigkeitsverhéltnisse zwi-

schen den Potentialen im System M°,
Ma+, Mo+, Me+,

a Eg/o + (c— a)Eg/a — (c— b)Eg',b —b E{,’/o =0, (22)
a B+ (b—a)Epy, + (c—bEYy, —cEjy = 0, (23)
b El?lo — b— a)Egla + (c— a)Eg,a —c Ec(:)/o = 0. (24)

Die Matrix des Systems von homogenen linearen Gleichungen (18)—(24)

st gleich:
a —b 0 b—a) 0 0
a 0 —c 0 (c—a) 0
0 b —c 0 0 (c—b)
0 0 0 b—a) —(c—a) (c—b)
a —b 0 0 (c—a) —(c—0b)
a —b 0 (b—a) 0 (¢ —b)
0 b —¢ —(b—a) (c—a) 0
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Der Rang der Koeffizientenmatrix dieses Systems ist gleich drei; das be-
deutet, daB aus dem Gleichungssystem (I18)—(24) nur drei Gleichungen
unabhingig sind. Wahlen wir hiefiir die Gl. (18)—(20), so gilt:

Gl. (21) = Gl (18) — Gl (19) + Gl. (20),
Gl (22) = Gl (19) — Gl. (20),
Gl (23) = Gl (18) + Gl (20),
Gl (24) = Gl (19) — GL (I8).

Diese Tatsache fithrt zur wichtigen SchluBfolgerung: imm System M?,
Mea+, M>+ und Mc+ geniigt es, drei beliebige Potentiale zu kennen, um die
drei iibrigen bestimmen zu koénnen.

Aus der Gruppe der Gleichungen (I18)—(21) folgt ein System von Un-
gleichungen:

Efl)/o < Eg/o < E,?,,,, (25a)
E), < Epyy < B, (25b)
By < EYy < EY,, (26a)
EYy < Ejg < By, (260)
Eyo < Eo < Eyps (27a)
By, < EYy < Epy.s (27b)
By < By, < Egy,, (28a)
By < EYy < Ej,. (28b)

Welche Ungleichung von den angefiihrten Ungleichungspaaren im kon-
kreten Fall giltig ist, kann z. B. auf Grund der Gleichgewichtskonstanten
fiir die Reaktionen (8a)—(8d) bestimmt werden; wenn wir den Fall, dag
alle Konstanten gleich sind 1, ausschlieSen, erhalten wir 2 = 16 Moglichkeiten
fiir das Verhiltnis der Konstanten zu 1 (Tab. 3). Diese Anzahl der Alternativen
verringert sich, wenn wir in Betracht ziehen, dal nur zwei unabhéngige Varia-
blen vorhanden sind, z. B. K4/ und Kgjc.

So folgt z. B. aus der Gleichung (9a) die Erkenntnis, wenn Kgp <1, Kg/c >
> 1, gilt auch Ky, > 1 und umgekehrt; folglich sind Kombinationen, deren
erste drei Glieder Kap <1, Kge > 1, Kpe <1 und Kgp > 1, Kgpe <1,
Kpje > 1 sind (in Tab. 3 sind es die Kombinationen &, 6, 11 und 12) irreal.
Tatsédchlich, wenn wir die Ungleichungen (25b), (26a) und (27b), die fiir Kqpp <
<1, Kgie > 1 und Ky, <1 Geltung haben, vergleichen, gelangen wir zu
einem Widerspruch. Ungleichungen, die die relative GroBe der Standardpo-
tentiale charakterisieren, sind in Tab. 3 zusammengefalt. Eine eindeutige
Anordnung der Standardpotentiale vom Standpunkt der Grofe gewihren
nur vier Kombinationen: die zweite, achte, neunte und fiinfzehnte. Zwei-
deutige Anordnungen folgen aus der ersten und sechzehnten, vierdeutige aus
der vierten und vierzehnten Kombination. Insgesamt existieren also fiir die
Anordnung der Standardpotentiale 16 reale Moglichkeiten.
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Tabelle 3
Die relative GroBle der Standardpotentiale fiir das Gleichgewicht M¢°, Me+, Mo+, M=+
A(llzir?ﬁé‘l’;c?l?rfigiﬁeit Rela{)i:fér(;}trit;{&: der Kotfri“;}l’;is:a"

(29) (26) (27) (28)

o a a a EYo < By <EC/0 <E) <EY, 1
a a a b F EYy < By < E)y < EY, < E), < Ep, 2
a a b a Es besteht keine Relation 3
a a b b g:%"’ < EY% g’,’,"’ < By 4
a b a a Es besteht keine Relation 5
a b a b Es besteht keine Relation 6
@ b b a Es besteht keine Relation 7
a b b b | By < Eg, < By < Egp < Ej)y < Ej, &
b a a a | By, < B}y < EY < EY < E, < EY, 9
b a a b Es besteht keine Relation 10
b a b a Es besteht keine Relation 11
b a b b Es besteht keine Relation 12
b b a a Es besteht keine Relation 13
b b a b E,,,a< E’;,’°< 0, \ga/o 14
b b b a | By < EY < Eg,b < By < By < B 15
b b b b | By < Egy E° < Epy < Egyo 16

Anmerkung: Gilt die Alternative a, so bedeutet dies auch, dal die betreffende Gleich-
gewichtskonstante groBer ist als 1; hat die Alternative b Giltigkeit, gilt umgekehrt:
K < 1.

Bei vier Kombinationen gibt die durchgefiihrte Analyse keine Informationen tber
die gegenseitige Grofe einiger Potentiale; so z. B. bei der ersten Kombination sind es
die Potentiale EJy und Ej,, bei der vierten — das Potentialpaar (EY,, E,) so wie
(Eo, EY,) usw.
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Zur Tllustration fithren wir das Gleichgewichtssystem Cr°, Cr?t, Cr3+, Cré+
an. In diesem Fall existieren insgesamt sechs Standardpotentiale: K3y, B3,
By, ESs, BY, und K. Sind drei von diesen Potentialen bekannt, kénnen
die Werte der iibrigen bestimmt werden.

Nach C. A. Hampel [5] (S. 416 u. a.) gilt:

Efy=—0,744V; Ej, =—0,408V; EJ;= + 1,33V.

Mittels der Beziehung (18) finden wir, daBl EJ,, = —0,912 V; dann konnen
wir aus Gl. (20) bestimmen, daB Eg, = +0,293 V SchlieBlich gewéhrt die
Gl. (19) den letzten gesuchten Potentialwert Ep, = +0,895 V.

Die Anordnung der Potentiale ist nun

By < Egy < Egjs < Egyg < By < Egjs

und entspricht daher der zweiten Variante der ersten Kombinationsfolge.

OXIDACNO-REDUKCNA SUSTAVA TVORENA KOVOM
A JEHO IONMI O DVOCH A TROCH ROZNYCH OXIDACNYCH
STUPNOCH

M. Malinovsky, C. Kubik

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémic vied,
Bratislava

Posudzoval sa Lutherov vztah pre potencidly kovu, ktory je v kontakte so svojim
i6nmi v dvoch réznych oxidaénych stupiioch.

Uskutoénil sa termodynamicky rozbor pripadu, ked kov vytvéra idény v troch réznych
oxidaénych stupnioch a, b, c. Dokdzalo sa, zZe zo Siestich Standardnych potencidlov:
Elos Edos B, Eyys EYys EYy st nezévislé len tri a Ze existuje 16 moznych usporiadani
tychto potencidlov ¢o do vzdjomnej velkosti.

]

L
OKUCIUTEIBLHO-BOCCTAHOBUTEJIBHAA CUCTEMA
OBPA3B0OBAHHAA METAJIJIOM I ET'O MOHAMN

B IBYX U TPEX OKHCINTEJBHBLIX CTEIIEHAX
M. MaannoBckuit, Il. Ry6uk

WacrnryT Heoprannyeckoit xumun CloBaukoit akajgemnn Hayk,
Bparucnasa

Huckyrupyerca coorHomenne JlioTepa AJA NOTEHIMAIOB MeTauia, KOTOphli obGpasyer
HOHBI B IByX PasHBIX OKHUCINTEILHBIX creneHaAX. CooTHOIIeHe GBII0 0600IEeHO0 A CIyuas,
KOTAa MeTail 00pasyeT MOHHEI B TPEX PASHBIX OKMCINTEIBHHIX CTEIEHSX.
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