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Uber einen yon Prof. Pebal vermutheten thermo- 
chemischen 8atz, betreffend nicht umkehrbare elektro- 

lytische Processe. 

Mitgetheilt von dem w. M. Prof. Ludwig Boltzmann in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  5. Mai 1886.) 

ProL P eb al theilte mir wenige Tage vor dem sehreekliehen 
Unglticke, das ihn so piStzlich dahinraffte, einige Ideen zu einer 
Untersuehung mit~ welehe er nach Abschluss seiner Versuche 
iiber specifisehe Wi~rme sofort in Angriff zu nehmen gedachte. 
Wiewohl diese Ideen, weit entfernt ein abgeschlossenes Ganzes 
zu bilden, vielmehr nur ein fitichtig skizzirter Plan einer ktinfligen 
Arbeit sind, so scheint es mir doch die Wichtigkeit derselben zu 
gebieten, sic der Vergessenheit zu entreissen; vielleieht wird hie- 
durch ein anderer Forscher angeregt werden, den betreffenden 
Gegenstand welter zu verfolg'en. Unter den nachgelassenen 
Papieren fanden sich mit Ausnahme einer Zahlentabelle keine 
geordneten Aufzeiehnungen hierUber. Ich bin daher ganz auf 
jene gespr~chsweisen Mittheilungen augewiesen, yon denen wir 
damals nicht ahnten, dass sie die Grundlage zu einer Publication 
werden sollten und kann daher, wiewohl ich tiberzeugt bin~ die 
Grundidee Prof. P eb al ' s  richtig wiederzugeben, doeh beziiglich 
dcr Details keine Verantwortung iibernehmen. 

Die auseinanderzusetzenden Betraehtungen schliessen sieh 
an die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der meehanisehen 
W~trmelehre auf elektrolytische Processe dutch H e l m h o l t z  1 an. 

v. Helmholtz, ges. Abhandl. 2, S. 958. 
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Dieser betraehtete die sogenannten umkehrbaren elektrolytischen 
Vorgiinge, welche folgendermassen charakterisirt sind: Wird 
durch eine der Polarisation p entgeg'engesetzte nur unendlich 
wenig griissere PotentialdiffGrenz Elektricitiit dutch die Zer- 
setzungszelle getrieben (Fall I), so finder unendliGh langsame 
Abscheidung der Jonen statt; wird dagegen umgekehrt ohne An- 
wendung einer prim~tren zersetzenden Batterie die Zelle durch 
einen sehr grossen Widerstand in sigh geschlossen~ so muss 
daselbst genau derselbe Process wig frUher in gerade umge- 
kehrter Ordnung erfolgen. Die Jonen miissen sich in derselben 
Weise: wig sie friiher g'etrGnnt wurden, nun wieder vereinigen; die 
Zelle wird dabei yon einem sehr schwachen Strom in der ent- 
~'egengesetzten Richtung durchfiossen, dessen elektromotorische 
Kraft nur unendlieb wenig yon p verschieden sein darf. Im 
letzteren Falle (dem Falle II) spielt die Zelle dig Rolle tines 
gewShnlichen galvanischen Elementes (umkehrbares Element). 
p muss in beiden F~illen wGnigstens fiir kleine Stromintensit~it 
yon dieser unabh~ingig sein. 

H e l m h o l t z  berechnete nun aus dem zweiten Hauptsatze, 
dass in einem derartigen Elemente allemal keine secundKre 
W~irme entwickelt wird, sobald p yon der absoluten Temperatur 
..~ unabhiingig ist. Ist dagegen p Function yon 5, so mass dem 
Elemente, sobald es im Falle I[ durch die Zeit t yon einem 
Strom yon der Intensit~it 1 durehflossen wird, die WKrmemeng'e 

~.5It ~ 1) 

zugeftlhrt werden~ um seine Temperatur constant zu erhalten. Die 
gleiche W~irmemenge mUsste natiirlich umgekehrt im Falle I der 
umkehrbaren Zersetzungszelle behufs Constanterhaltung ihrer 
Temperatur entzogen werden. Es versteht sigh von selbst, dass 
obiger Ausdruck positiv oder negativ ist, je nachdem p mit 
steigender Temperatur w~iehst oder abnimmt. ~ ist das W~trme- 
~iquivalent der Arbeitseinheit. 

Da die Schliisse H e l m h o l t z ' s  nothwendige Consequenzen 
des zweiten Hauptsatzes tier mechanischen W~trmelehre sind, so 
konnte nur noch die Frage sein~ inwieweit die yon H e l m h o l t z  
gcmachten Voraussetzungen an galvanischen Etementen und Zer- 
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setzungszellen realisirt werdcn kSnnen. C z ap sk i  ~ und Go k e 12 
unternahmen zuerst dahin abzielende Experimente und fanden 
zwar qualitative l~bereinstimmung, ohne jedoch einen quantita- 
tiven b~achweis fur die Richtigkeit de~ H e 1 m h o I t z'schen Satzes 
liefern zu kSnnen. Diesen erbrachte erst J a hn 3 auf Veraulassung 
Prof. P e b a l ' s  fUr mehrere galvanisehe Elemente. Es war somit 
erwiesen, dass sich wirklich eine ganze Reihe galvanischer Ele- 
mente finden lasse, fUr welche die Voraussetzung'en Helm- 
h o l tz's mit genUgender Ann~therung realisirt sind. War also auch 
die praktische Anwendbarkeit des Helmhol tz ' schen  Satzes auf 
einige Elemente ausser Zweifel g'esetzt, so war dicse doeh noch 
immer eine beschr~tnkte, da der weitaus grSsste Theil der gal- 
vauischen Elemente und Zcrsetzungszellen die Bedingung der 
Umkehrbarkeit nicht erfiillt. Es ist z. B. nicht mSglich, durch 
Leitung tines entgegeng'esetzt gerichteten elektrischen Stromes 
durch eiu liingere Zeit gebrauchtes Bunsen 'sches  Element, das 
Stickoxyd und die Untersalpetersiiure, wieder zu Salpete~'sSure zu 
oxydiren. Prof. P e b a l  sehloss nun etwa folg'endermassen: In 
den meisten Fiillen, auf welche der zweite Hauptsatz der 
mechanisehen W~rmetheorie angewendet wurde, wie in der 
Theorie der Dampfmaschine, der .:~nderung" des Aggregatzu- 
standes durch W~trme, der Gasdiffusion etc. sind die unmittel- 
b'lr sich bietenden Vorg~tng.e nicht umkehrbar; sie miissen 
vielmehr erst durch ideale ersetzt werden, bei denen jede plStz- 
lichc Energ'ieverwandlung', jede endliehe Temperaturdifferenz, 
jede directe Mischung" etc. vermieden werden. In ~hnlicher Weisc 
kann vielleicht auch der He lmhol tz ' sche  Satz fiir alle elekto- 
lytischen Processe nutzbar gemacht werden~ indem man die 
plStzlichen Energieverwandlungen daselbst durch umkehrbare zu 
ersetzen sucht. 

Im Falle der Gasentwicklung an einer Elektrode ist der rein 
elektrolytisehe Vorgang umkehrbar; dagegen kSnnen die auf- 
steigenden Gasblasen nicht auf umgekehrtem Wege wieder zur 
Elektrode zurUckgcbracht und so ein die Zersetzuugszelle in ent- 
gegengesetzter l~ichtung durchfiiessender Strom uuter exacter Urn- 

1 Czapski~ Wied. Ann. 21~ S. 209, 1884. 
Gokel, Wied. Ann. 24, S. 618, 1885. 

3 Jahn, Wied. Ann. 28~ S. 22, 491 und 498, 1886. 
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kehrung aller frUheren Proeesse continuirlicher erhalten werden, 
Dies ware aber ganz wohl mSglieh, wenn z. B. das Gas zunaehst 
in der elektrolysirten FlUssigkeit abs0rbirt wtlrde und erst an 
deren Oberflaehe langsam entwiche. W~tre dann der Partialdruek 
des Gases tiber der FlUssigkeit so gross, dass die Fltissigkeit 
immer nahe mit Gas gesattigt ware, so k~nnte bei der einen 
Stromrichtung immer Gas entwickelt, bei der anderen in voll- 
kommen umgekehrter Weise absorbirt werden. Dasselbe wUrde 
auch gelten, wenn das entwickelte Gas fortwahrend an der Ober- 
flaehe der Elektrode condensirt and langs derselben langsam in 
einen mit demselben Gase erfUllten Ranm wandern wUrde, was 
gewisse Ahnlichkeit mit G r o v e's Gasbatterie hatte. Ich will dies 
als zwei ideale Falle der Gasentwicklung, 1 das Aufsteigen yon 
Blasen dagegen als den realen Fall der Gasentwicklung be- 
zeichnen. In den ersten Fallen masste in der Zersetzungszelle 
eine seeundare Warme entwickelt werden, welche dutch die 
Formel 1)gegeben ist. Die in der realen Zersetzungszelle~ in 
welcher das Gas in Blasenform aufsteigt~ entwiekelte Warme ist 
offenbar um jene Warmemenge kleiner, welehe bei der Absorp- 
tion jener Blasen in der FlUssigkeit oder deren Condensation an 
der Oberfliiche der Elektrode frei wird, da jene Warmemenge 
durch das Lostrennen der Blasen you der Oberfiiiche and ihr 
Aufsteigen in der Fliissigkeit aus dem Warmevorrathe der Zelle 
verbraueht wird. Namentlich im Falle der Condensation an der 
Elektrodenoberflache sieht man, dass jene letztere Warmemenge 
nut yon der lqatur der Elektrode and des entwickelten Gases, 
nieht aber vom elektrolysirten Salze abhangt. Mag auch Prof. 
P e b a l  vielleicht an andere Methoden der Einsetzung der realen 
elektrolytischen Vorg~inge dureh umkehrbare gedaeht haben~ 
sieher win'de er dureh ~lberlegungen ahnlicher Art auf die Ver- 
muthung gebracht, dass sobald an der einen Elektrode ein um- 
kehrbarerVorgang, an der anderen dagegen Gasentwicklung statt- 
finder, (tie in der Zelle wirklich entwickelte Warme um einen 
Betrag • kleiner ist, als die dureh Formel 1) ausgedriiekte, weleher 
nut yon der Natur des freiwerdenden Gases abhangt. Fande an 

1 Streng genommen ist natiirlich nur ein einziger vollkommen um- 
kehrbarcr lgodus m6glich, welcher beide Fiille vereint. 

17 
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beiden Elektroden Gasentwicklung statt, so sollte yon der naeh 
Formel 1) berechneten Wii.rme die Summa der Betriige x und z' 
abzuziehen sein, welche der Entwicklung jedes Gases ftlr sieh 
entspriichen. 

Da die Formel 1) bloss die seeund~re W~irme gibt, so muss 
man, um die gesammte W~irmet(inung des in der idealen Zelle 
vor sich gehenden Processes zu finden, dazu noch die elektlische 
Energie ~Ipt der Zelle addiren und zwar nahm Prof. P e b a l  
beide Grtissen mit gleichem Zeichen, was er damit rechtfertigte, 
dass man es mit einer Zersetzungszelle, nicht aber mit einem 
galvanischen Elemente zu thun hat. Die Summe 

QI --aIpt +~ISt dp 
d5 

verglich er dann mit der Warmet(inung Q des chemisehen 
Processes in der Zersetzungszelle und seine Yermuthung ging 
dahin, dass die Differenz QI- -Q fiir alle Processe, bei welchcn 
nut ein Gas entwickelt wird, einen bestimmten diesem Gase 
eigenthUmlichen Werth besitzen miisse. Treten dagegen zwei 
Gase auf, so mtlsste QI - -Q  gleich der Summe der Werthe sein, 
welche jedem Gase fiir sich eigenthUmlich sind. In dcr folgen- 
den Tabelle sind die Zahlenwerthe fiir einige Substanzen zu- 
sammengestellt; die Tabelle land sich his auf die letzten beiden 
(Kupfernitrat und Bleiacetat betreffenden, und yon mir nach- 
getragenen) Zeilen im •achlasse Prof. P e b a l ' s  vor. Die Werthe 
yon Q sind den Beobachtungen T h o m s e n ' s ,  der Werth yon 
dp:d5 fur H~SO 4 denen Raou l t ' s ,  alle Ubrigen denen J a h n ' s  
(1. c.) entnommen. Die Wfirmemengen sind in Grammcalorien 
angegeben, unter It ist jene Elektricit~itsmenge in Coulomb ver- 
standen, welche zwei Mg'r. Wasserstoff abscheidet und auf das 
elektrolytische Aquivalent dieser Wasserstoffmenge bezieht sieh 
natUflich auch der Werth yon Q. p ist in Vol t  ausgedrtickt 
gedacht und demgem~tss a das thermische Aquivalent des Voltam- 
p~re. Die Wiirmemengen mUssten daher mit 500 multiplicirt 
werden~ wenn man jane W~trmemenge in Grammcalorien erhalten 
wollte, welche dcr Entwicklung oder dem Yerbrauche der Sub- 
stanzmenge entsprechen, die einem Gramme Wasserstoff elek- 
trolytiseh ~tquivalent ist, z. B. acht Grin. Sauerstoff. 
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~tcp ~It~ dp Q~ q Q~--Q 
d.~ 

H~S04 . . . . . . . . . .  110.07 69.10 179.17 68.46 110.81 
2(AgNOa) . . . . . . .  56.23 20.36 76.59 16.78 59.81 
CuSO 4 . . . . . . . . . .  76"51 42"19 118"70 55"96 62"74 
1)b(]~q04) ~ . . . . . . . .  98"78 29"66 128"44 68"07 60"37 
ZnSO 4 . . . . . . . . . .  125" 14 37" 02 162" 16 106" 09 56" 07 
Zn(C~tta01) a . . . . .  120"95 40"35 161.30 100"71 60'59 
Cu(:NOa) ~ . . . . . . . .  75"41 41-46 116"87 52"41 64"46 
Pb(C2HaO~) 2 . . . . .  94"17 23"69 117.86 65"77 52"09 

Bedenkt man die grosse Unsieherheit, welehe sowohl den 
T b o m s e n ' s c h e n ,  als auch den galvanisehen Beobachtungen 
nothwendig anhaftet, letzteren namentlich fUr die beiden letzten 
Substanzen wegen ihrer grossen :Neigung zur Bildung basischer 
Salze~ so kann man eine bessereUbereinstimmung kaum erwarten. 
Man daft also aus diesen Zahlen wobl den Sehhss ziehen, dass 
QI- -Q fur alle Substanzen, bei denen bloss Sauerstoffentwick- 
lung auftritt, einen nahe constanten Werth (im Mittel 59"45), fur 
die ersto Substanz H~SO 4 abet, wo sich Sauerstoff und Wasserstoff 
entwickelt, fast den doppelten Werth hat. Dagegen ist die Gr(isse 
QI - -Q viel zu gross, als dass daran gedacht werden k(innte, 
dass sie die blosse Condensationswi~rme yon 16 Mgr. Sauerstoff 
in Grammealorien darstellen k~nne. Prof. 1 ) e b a l  daehte daher, 
sic stelle vielleicht die Dissociationswi~rme der Molekiile dieses 
Sauerstoffquantums in einzelne Atome~ vielleicht noch vermehrt 
um die Uberftihrungswi~rme des Sauerstoffes aus dem conden- 
sirten in den gasF6rmigen Aggregatzustand dar, indem etwa 
dutch den elektrolytisehen u die Sauerstoffatome einzeln 
abgeschieden wUrden und ihre Vereinigung zu ~[olekUlen erst ein 
seeunditrer Process sei, welcher bei Aufstellung der Formel fur 
die Wiirmeentwicklung nieht mehr einzubeziehen sei. Allein 
selbst unter dieser Hypothese schienen ihm die Werthe fur Qt'--Q 
zu hoeh. Er wollte daher vor allem Versuehe anstellen, um die 
Werthe dieser GrSsse far andere Gase und deren Abhi~ngigkeit 
yon der L~isungsflnssigkeit und dem Elektrodenmateriale zu 
bestimmen, sowohl, wenn nur an einer, als aueh, wenn an beiden 
Elektroden Gasentwieklung stattfiinde. Aueh sollte die Abhiingig.- 

17" 
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keit der galvanischen Pol~risation und besonders ihres Tempe- 
raturco~fficienten dp:d..~ yon absorbirten und an der Elektrode 
condensirten Gasen untersucht werden. Wie eingreifend auch die 
Veri~nderungen sein m(igen, welche die hier skizzirte Betrach- 
tungsweise wird erfahren mtissen, so glaube ich doch, dass die 
Grundidee Prof. P e b al's einer derartigen ZurUckflihrung nicht 
umkehrbarer elektrolytischer Processe auf umkehrbare eine 
glUckliche ist, und dass deren Ver~ffentlichung willkommene An- 
regung zu weiteren Experimenten und Speculationen geben wird. 


