
448. Hans Jahn: Elektrolytieohe Studien. 
[Der kais. Aksd. d. Wisseneoh. vorgelegt in der Sitzung vom 12. Juli 1883.1 

(Eingegangen am 3. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das F ara d ay 'ache elektrolytische Gesetz, welches bekanntlich 
aussagt , daas Strijme von gleicher Intensitiit innerhalb verschiedener 
Elektrolyte gleich viele Valenzen aufzuliisen im Stande sind, ist der 
einzige feste Punkt, der bisher in der Lehre von der Elektrolyse ge- 
women ist, und gerade dieses Gesetz bietet bei der einheitlichen Be- 
schreibung der elektrolytischen Phanomene die gr6ssten Schwierig- 
keiten . 

Wenn wir une h g e n ,  welcher Art die verschiedenen Leistungen 
sind, die dem Strom beim Durchfliessen eines Elektrolyten auferlegt 
werden, so kiinnen wir im Wesentlichen zweierlei Arbeitsleistungen 
unterscheiden: chemische Arbeit, insofern der Strom die Affinitiit der 
Jonen zu einander so weit zu lockern hat, dass eie sich voneinander 
trennen kijnnen, und physiltalische Arbeit, insofern der Leitungswider- 
stand des Elektrolyten zu iiberwinden ist. Das Faraday'sche Gesetz 
verlangt nun, dass bei der Zerlegung chemisch giquivalenter Mengen 
verschiedenartiger Elektrolyte gleich grosse Mengen von Elektricitiit 
verbraucht werden, die Batterie muss rnithin in allen Fgillen gleich 
grosee Verluste an lebendiger Kraft erleiden, gleichviel welchen Elek- 
trolyten der Strom durchtliesst, so lange die Mengen der an den 
Elektroden abgeschiedenen Jonen chemisch Equivalent sind. Nun lehrt 
aber die Thermochemie, dass bei der Vereinigung der verschiedenen 
Jonen mit einander ganz verschiedene Bewegungsgrijseen zerstijrt oder 
richtiger gemgt, in Wtirrne verwandelt werden, es miissen also auch 
bei der Trennung der halben Jonen verschiedene Anemaaaae an leben- 
diger Kraft, sei es nun in Gestalt von Warme, oder wie in  unserem 
Falle von ElektricitZit, von Aueeen her zugefihrt worden. Dieser 
Schluss scheint mir biindig zu sein, wil l  man nicht mit Clausius  die 
EXietenz einer beetimmten Affinita;t zwiachen den Jonen in Zweifel 
ziehen, eine Annahme, EU welcher sich wohl die Mehrzahl der heutigen 
Chemiker schwer veretehen wiirde. 

Wenn uns also z. B. die Thermochemie lehrt, dass bei der Ver- 
einigung von Zink, Sauerstoff und Schwefelegure zu Zinksdfat nahezu 
noch einmal 80 vie1 W&me entwickelt wird, wie bei der Vewinigung 
von Kupfer, Saueratoff und Schwefelegure zu Eupfersulfat, da nach 
J. Thomeen: 

(CU, 0, SOs acr> = *O6-O1 55.96 I cal. 
(Zn, 0, SO8 aq) = 

ist, so wird also zu der rein chernischen Leistung bei der Zerlegung 
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des gelosten Zinksulfates jedenfalls auch nahezu noch einmal sovie1 
Elektricitiit verbraucht werden , a ls  bei der Zerlegung des Kupfer- 
sulfates. Der Gesammtverbrauch ist nun aber nach dem Faraday’-  
schen Gesetze in beiden Fallen dcrselbe, es muss also jedenfalls der 
durch den Leitungswiderstand und etwaige sekundiire Processe be- 
dingte Energieverlust im umgekehrten Verhaltniss zu der Affinitait der 
Jonen stehen, wie der durch die chemische Arbeit herbeigeride 
Verlust an lebendiger Kraft. Schon F a r a d a y  hat eine Annahme 
derart gemacht, indem er meinte, der Leitungswiderstand innerhalb 
eines Elektrolyten miisse der chemischen Verwandtschaft .der Jonen 
umgekehrt proportional sein. 

,Erwiigungen, wie die in den obigen Satzen angedeuteten, veran- 
lassten mich, eine Untersuchung zu unternehmen, deren vorliiufige 
Resultate ich mir erlaube, in den nachfolgenden Zeilen der Gesell- 
schaft vorzulegen. Ich verweise betreffs der angewendeten Versuchs- 
methode auf meine in den Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie 
der Wissenschaften zu Wien erschienene Abhandlung2). Ich miichte 
noch bemerken, dass ich meine bisherigen Versuche nur ale Orientirungs- 
versuche betrachten kann, und daas ich die Resultate derselben schon 
heute der Oeffentlichkeit iibergebe aus dem einzigen Grunde, um mir 
das Recht ungestorter Arbeit in der angedeuteten Richtung zu wahren. 

Der Versuch musste, falls die obigen Schlussfolgerungen richtig 
sind, zweierlei ergeben. 

Entens musste die bei der Elektrolyse geloster Salze in der 
Zersetzungszelle frei werdende Warmemenge der Wiirmeabsorption 
umgekehrt proportional sein, welche durch die Zerlegung des gelSsten 
Salzes bedingt wird, so dass die gesammte, der Kette in Gestalt von 
Warme entzogene lebendige Kraft in allen Fiillen dieselbe ist, voraus- 
gesetzt, dass immer nur aquivalente ‘Mengen der Salze zersetzt werden. 

Zur Priifung dieser Folgerung elektrolysirte ich gelbstes Kupfer- 
sulfat und Zinksulfat, und bestimmte die Warmemengen, welche wah- 
rend der Abscheidung iiquivalenter Mengen oon Kupfer beziehlich 
Zink frei wurden. 

Der Versuch ergab fiir die wiihrend der Abscheidung eines Gramm 
Kupfer an der Kathode frei werdende Wiirmemenge: 

Concentration der Losung : Cu S 0 4  + 200 H2 0 
I. 1.822 ’ 

11. 1.902 ( Gal. 

Mittel -=\ 1.807 
und gleiche Versuche mit Zinkliisung, 

ZnSOl+  200H20, 

I) Sitzungsber., Bd. 88, II. Abth. Juliheft, Jahrg. 1883, pg. 385. 
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ausgefiihrt, ergaben f"r die waihrend der Abscheidung eines Qramm 
Zink frei werdende Wtirmemenge: 

! I. 0.975 
II. 0.893 

111. 1.060 
Mittel 0.977 

Diese beiden Versuchsreihen lehren also, dass wahrend der Ab- 
scheidung eines Aequivalentgewichtes Kupfer, beziehlich Zink aus den 
Sulfaten die Warmemengen: 

57.372 Cal. 
beziehungsweise : 

31.608 Cal. 
entwickelt werden. Es verhalten sich nun aber diese beiden Wkme- 
tonungen zu einander, wie: 

1 : 1.81, 
wahrend sich die betreffenden Affinitiiten 

1 Cal. l/2 (Zn, 0, SO3 aq) = 53.005 
(Cu, 0, SO3 as) = 27.98 

zu einander umgekehrt verhalten, wie: 
1 : 1.89. 

Es geht also daraus hervor, dass die durch den Leitungswider- 
stand oder sonstige sekundaire Einfliisse zersth-ten, oder besser gesagt, 
in Whme umgesetzten Elektricitatsmengen sich zu einander umgekehrt 
verhalten, wie die Affinitaten der in Betracht kommenden Jonen. 

Nehmen wir ferner an, die gesammten der Batterie entzogenen 
Elektricitgtsmengen wiirden in iiquivalente Warmemengen umgesetzt, 
so wiirden dieselben betragen: 

fiir ZnSOI 31.608 + 53.005 = 84.613 Cal. 
fiir Cu SO, 57.372 + 27.98 = 85.352 Cal. 

Es ware also trotz der Verschiedenheit der durch den Strom zu 
leistenden chemischen Arbeit der gesammte Energieverluet der Kette 
in beiden Fiillen derselbe, das Faraday'sche Gesetz ware also voll- 
kommen verstlindlich, die erste Folgerung, die wir aus demselben 
unter der Annahme einer bestimmten, durch den Strom zu iiberwin- 
denden Afhitgt zwischen den Jonen zogen, ware wenigstens fiir die 
beiden untersuchten Salze durch den Versuch best&&. 

Es wiirde aber aus unseren obigen Betrachtungen des Weiteren 
folgen, daes bei der Elektrolyse der fraglichen Salze nicht zwischen 
Platinelektroden , wie bei den oben angefiihrten Versuchen, eondern 
zwischen Xlektroden aus den fraglichen Metallen, die in den Zersetzungs- 
zellen entwickelten Wiirmemengen i n  allen F a e n  dieselben sein 
miissten. Auch diese Schlussfolgerung hat der Versuch bestiitigt. Ich 
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elektrolysirte die beiden Sulfatloeungen von der oben angefiihrtsn 
Concentration zwischen Kupfer- beziehlich Zinkelektroden , und fand 
fiir die wiihrend der Abscheidung eines Grammes der betreffenden 
Metalle frei werdenden Warmemengen : 

I. 1.262 1 

11. 1.252 ( Gal. 
111. 1.222 I 

Fiir CuSO4: 

Mittel 1.44 .! 
Fiir ZnSO4: 

I. 1.234 

Mittel 1.239 
Berechnet man daraus die Wiirmemengen, welche wahrend der Ab- 

scheidung eines Aequivalentgewichtes der beiden Metalle frei werden 
warden, so erhalt man: 

fir CuSO4 39.497 1 cal. 
fiir ZnSO4 39.958 

es ergeben sich also fiir beide Salze dieselben Werthe. 
Dieses Resultat ist nach dem Obigen unmittelbar verstiindlich. 

Der Grund der Wiirmeentwicklung in der Zersetzungszelle iet e h  
zweifacher, und zwar einestheils die Umsetzung der Elektricitiit in 
Wiirme durch den Leitungawiderstand und andere Einfliisse, anderen- 
theils die Aufliisung der Anode durch das Anion. Da nun der erste 
Antheil der Wiirmeentwicklung nach unseren ersten Versuchen der 
Af6nitiit der Jonen zu einander umgekehrt proportional ist, der letztere 
dagegen jedenfalls direkt proportional, so muss die Summe beider, 
d. h. die geeammte in der Zersetzungszelle frei werdende Wiirmemenge 
fiir alle Salze constant sein. 

Es scheinen mir derartige Versuche nicht ungeeignet zu sein, um 
una in den Mechanismus der elektrolytischen Phanomene einigen Ein- 
blick zu gewiihren. Ich beabsichtige dieselben zuniichst mit etwaa 
vollkommeneren Methoden auf eine griissere Anzahl von Salzen aus- 
zudehnen. Zweck dieser vorliiufigen Mittheilung ist , wie schon 
erwahnt, die Wahrung des Rechtes zur ungestorten Fortfiihrung der 
Versuche in der angedeuteten Richtung. 

W i e n ,  September 1883. Laboratorium dea Prof. E. Ludwig. 




