
285 

Ober die thermoehemischen Vorg/ing, e im 
Secunds 

V O t l  

F r a n z  S t r e i n t z .  

Aus dem physikal [schen Institute der k. k. Un[versitiit Oraz. 

(Vorge leg t  in der S i tzung am 4. Mai 1894,) 

Die chemische Energie in einem Secund/irelemente kommt 

dadurch zu Stande, dass auf Kosten der im Elektrolyte befind- 

lichen Schwefels/iure an beiden Ptatten BleisuIfat ausgeschieden 

wird. Wendet  man d{e yon P f a u n d t e r '  fi2tr die Processe in 

einigen conatanten Ketten gew/ihlte 0bersichtliche Darstellung 

an, so erh/ilt man als Ausdruck ftir die gemachte  Behauptung 

das nachstehende Schema: 

Pb SO a Aq Pb SOt 

Dabei wird auf begleitende Nebenerscheinungen,  bestehend 

in der BiIdung der Verbindung H2PbOa, in der Absorption yon 

H durch die negative Platte und endlich in der Aussche idung  

von freien Gasen, 2 keine Rticksicht genommen.  Ferner ist 

vorausgesetzt ,  dass bei der Ent ladung stimmtliche Siiure zur  

Salzbildung verbraucht  wird. 

Um die chemische Energie zu berechnen, zerlegt man sich 

vortheilhaft den Ent ladungsvorgang in drei Phasen. 

1 Pfaundler, M[iller-Pouillets Lehrbuch der Physik, III, S. 578, 
1888 -- 1890. 

Streintz und Neumann, Wied. Ann., 41, 1890, S. i l l  enth/ilt die 
voltstgndigen Gl.eichungen. 
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In der ersten Phase wird durch die ThS.tigkeit der Jonen 

2H" und SO" W a s s e r  zerlegt; ftir diesen Vorgang  gilt die 
- - ' 4  

GI eichung 
H20 = H 2 + O - - 6 8 4 K  I (i)  

Der Sauerstoff  erscheint  an der negat iven Platte, dieselbe 
oxydirend;  der Wasse rs to f f  reducirt  das an der posit iven Platte 

betindliche Superoxyd  in Monoxyd unter  Bildung yon Wasse r ;  
es ergibt sich 

- - .  _}_ 

P b + O - - P b O + 5 0 3 K ; . . . P b O 2 + H  ~ = P b O + H 2 0 + a K ;  (2) 

da die Metal loxyde neben freier S/iure nicht bestehen kOnnen, 

so tritt in der dritten Phase Sulfatbi ldung ein" die thermo- 
chemische Gleichung ist fflr beide Elektroden dieselbe und 
lautet: 

PbO+H2SO'4  aq = P b S O ' 4 + A q + 2 3 4 K j  ; . . .  PbO +H2SO'4 aq = 
: Pb S O ~ + A q + 2 3 4 K .  (3) 

Durch Addition der Gleichungen in (1), (2) und (3) erhtilt 

man ftir die chemische Energie  

- -  _+_ 

E~=Pb+2H2SO4aq+PbO.a=2PbSO'4+Aq+(a+287 ) ~: (I) 

Bei Elementen mit grSsserem Gehalt  an Stiure ist die 

jeweil ige Verdt innungswtt rme derselben durch das bei der Ent- 
ladung gebildete "Wasser als additives Glied hinzuzuf/_igen ; auch 
wird die LOsungswth'me des Bleisulfates in der Schwefels~ure 

zu bert icksichtigen sein. 
Sieht man yon diesen UmstSnden zuntichst  ab, so beschrgmkt 

sich das thermochemische  Problem auf die Aufgabe, die un- 

bekannte  \VS, rmet6nung  a direct oder indirect zu ermitteln oder  
mit andern Worten,  das Ble isuperoxyd in irgend eine stabile 

Verbindung,  deren potentielle chemische Energie  bekann t  ist, 

Die in der Abhandlung vorkommenden thermochemischen Angaben und 

Bezeichnungen sind dem Lehrbuch der allgemeinen Chemie (II. Band, 1893) yon 

O s t w a l d  entnommen. - -  Die Arbeit, welche gegen den AtmosphSrendruck 

durch Entstehung yon 1 "3 Grammmoleldilen Knallgas geleistet wird, wurde 

nicht berScksichtigt, da die Gase in der zweiten Phase wieder verschwinden. 
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unter  Beobachtung  der bei der Reaction auf t re tenden Wti rme 

/.iberzufflhren. 

Hiezu erschien ein Versuch geeignet,  der in Vor lesungen  
tiber Exper imenta lchemie  vorgeftihrt  wird. In einem Kolben 

h~ingt ein Moussel inbeutelchen,  das pulverf/Srmiges S u p e r o x y d  
enth~ilt; leitet man einen lebhaften Strom yon Schwefe ld ioxyd 

in denselben ein, so ents teht  Bleisulfat  unter  so betrS.chtlicher 
Erhi tzung der Substanz,  dass  das einhtillende Oewebe verbrennt.  
Bezeichnet  man die entwickelte Wtirme mit c, so ergibt sich 

P b O 2 + S O  2 : P b S Q + c  K, (4) 

wobei  noch die Arbeit beim Verschwinden des Gases  zu berC'lek- 
sichtigen wS.re. 

Sotlen b rauchbare  Messungen  dieser Reactionsw~irme an- 

gestellt werden,  so muss te  vor Allem das organische  Gewebe  
dutch ein neutrales  Beh//ltniss ftir das Pulver  ersetzt  werden.  

Zu diesem Behufe dienten der Reihe nach Kbrbchen aus  feinst- 
masch igem Platinnetz, Glaswolle, Glimmerpltit tchen. 

Einige orientirende Versuche ergaben, dass  der Gass t rom 

yon SO 2 nur geringe Mengen der Subs tanz  umzuse t zen  im 
Stande ist; infolge dessert waren die zu erwar tenden absoluten 
YVtirmemengen klein ; man muss te  demnach  zum emptindlichsten 

Instrumente,  dem Eiscalor imeter  greifen. 
Leider stellte es sich heraus,  dass  die Intensitti.t der Reac-  

tion bei der niedrigen Tempera tu r  (der Gass t rom war  selbst-  
verst~indlich vor seinem Eintritte in das Reagirglas  des Calori- 

meters  auf  0 ~ gektihlt  worden) ganz  bedeutend  geschw~icht 

wird. Es  muss te  daher  eine Vorwt i rmung der Subs tanz  vor- 
genommen  werden  dutch eine kleine Platinspirale, der a u f  

ga lvanischem W e g e  eine genau  gemessene  "WS.rmemenge 
zugeffihrt  wurde. Tro tzdem blieb auch nunmehr  der tiber- 
wiegende Theil des Pulvers unverg.ndert. Der Quecksi lberfaden 

im Capil larrohr des Calorirneters hatte jedoch grSssere  Be- 
wegungen  vollzogen, so dass noch Hoffnung vorhanden  war,  

es werde sich dutch W~igungen vor und nach dem Versuche  
der Werth  c ermitteln lassen. Die Resultate s tanden jedoch  in 

keiner Ubere ins t immung unter einander, so dass  sich die Ver- 
mutl~,ung aufdrtingte, es sei durch die ga lvanische  Erwt i rmung  
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ein vertinderlicher Bruchtheil des Superoxydes  in Monoxyd 

tibergegangen. 

Es war daher ein anderer Weg  einzuschlagen, welcher 

auch schliesslich zum Ziele fCthrte. Aus Versuchen ergab sichl 

dass schwefelige Stiure (HzSO a aq) allein nicht im Stande ist, 

Pb 02 zu ver~.ndern. Concentrirte Salzs~iure jedoch zerst6rt das 

Superoxyd unter Bildung yon Bleichlorid (Pb CI=) Bleitetrachlodd 

(PDC14) und unter Entwicklung von fl'eiem Chlor nach der 

Formel 

Pb O~ + 4 H C1 z Pb C124- CI~ + 2 H20. 

Pb Clt 

Einzeln ist somit keine von bciden Stiuren fin den ge- 

wtinschten Zweck zu verwerthen;  wohl aber, wenn man aus 

ihnen eine entsprechende Mischung herstellt. Dann wird das 

Blei an SO~, das Chlor an H gebunden, entsprechend der 

Gleichung 

Pb C12+C12-+-H2SOa+2H20 z Pb S O ~ + 4 H C I + H 2 0 . '  

Pb C1 t 

Da der ill clef Mischung enthaltene Chlorwasserstoff keiner 

Ver~nderung durch den Process unterliegt, das Entstehen von 

einem MolekCtl Wasse r  abet mit Rficksicht auf den l~Tberschuss 

von YVasser in der L6sung nicht in Betracht kommt, so kann 

man ftir beide neben einander verlaufenden Reactionen die 

thermochemische Oleichung aufstellen 

Pb O2+H2SO a aq - -  Pb S O ~ + A q + c ' . K .  

Mit Zuhilfenahme des YVerthes 

S O 2 + A  q -~ H2SOa a q + 7 7  K 
ergibt sich 

c - - c '  = 77 IC (5) 

Gasf6rmiges SO 2 tritt nicht auf; der Atmosphtirendruck 

leistet somit keine Arbeit, noch wird eine solche gegen ihn 

verrichtet. 

1 Es ist nieht ausgeschlossen, dass ein Theil des Bleies an CI., gebunden 
bleibt. Da jedoch die Neutralisirungsw~.rme des Chlorbleies (228 K) jener 
des Sulfates (234 K) nahezu gleichkommt, so ist dadurch eine Fehlerquelle 
nicht zu befi.irehten. 
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Um nun an Stelle yon a in der Gleichm:g ftir die chemische  

Energie  den experimentel l  auszumit te lnden Werth  c' zu erhalten, 
verf/ihrt man folgendermassen.  Es war  

P b O 2 + H  2 = P b O + H 2 0 + a / C  

Bezeichnet  man die W/irme, welche entwickelt  wird, wenn  

Monoxyd in Superoxyd  .fibergefCthrt wird mit b, also 

Pb 02 = Pb 0 § O - - b / t .  

so gibt die Differenz dieser beiden Gleichungen die Bildungs- 

wg.rme des Wassers ,  d. h. 

a + b  = 684/~, (6) 

ferner 1/tsst sich Gleichung (4) in die Form bringen 

P b O - + - O + S O  2 = PbSO4-i-(c-+-b ) K 
und da 

S 0 2 + 0  = S Oa+ 301  K, 
so ergibt sich 

~ ~  = Pb S O 4 + ( c 4 - b - - 3 0 1  ) K. 

Die Wtirmet/Snung dieses Vorganges  ist zu 644 K bes t immt 

worden;  daraus  folgt 
c+b --- 945 K. (7) 

Mit Hilfe der Gleichungen (5), (6) und (7) k6nnen also a, 
b, c u n d c '  berechnet  werden, sobald eine dieser vier Gr6ssen 

bekannt  ist. Sollen a, b oder c for sich bes t immt werden,  dann 

k o m m t  noch die dutch die Gase geleistete Arbeit en tsprechend 
zu berticksichtigen. Hingegen  ist bei Einf0hrung des Wer the s  

c' in die Gleichung ftir die chemische Energie  an den Zahlen,  

welche sich ftir ( a + b )  und ftir (b+c) ergaben,  keine Correction 

in diesem Sinne vorzunehmen.  Es lehrt dies eine einfache 
Uberlegung.  Die Gleichung lautet nunmehr  

E~.=Pb+2H2SO~aq+PbO~:2PbSO~+Aq+(lOg+cr)tC (II) 

Zur  Bes t immung von c' war  zunttchst  wieder  das Eis- 
calorimeter  ausersehen.  Aliein der NachtheiI  einer nicht voll- 

k o m m e n  ver laufenden Reaction trat  auch hier ein und zudem 
war  es misslich, dass  man wegen  der Einr ichtung dieses 
Ins t rumentes  nicht in der Lage war,  den Verlauf  des Processes  

mit den Augen zu verfolgen. Ich bediente reich daher  einer 
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Einrichtung,  welche yon N e r n s t t mit Erfolg angewende t  wurde.  

Ein kleines dt innwandiges  Becherglas  mit e twa 3 0 0 c m '  
Fas sungs raum,  dessert Rand abgespreng t  war, s tand auf drei 
Korkschneiden  in einem weiten Batterieglas, das mit einem 

Holzdeckel  versehen  war. Der Holzdeckel  enthielt zwei Aus- 
schnit te;  der eine diente dazu, die gewogenen  Mengen Super- 

oxyd  einzuf~hren und war  ft'lr gew6hnlich bedeckt;  der andere 
seitliche hielt ein in Zehnte lgrade getheiltes Thermometer ,  dessert 

Kugel  bis nahe an den Boden des Becherglases  reichte. 
In das Becherglas  wurden  ungefg.hr 200 c m ~ der Mischung 

yon Salzsiiure und schwefel iger  SS.ure gegossen.  Um die ent- 
sprechende  Mischung zu erlmlten, gingen einige orientirende 

Versuche voraus ,  die ergaben, dass  die bei gew6hnlicher  Temps-  

ra tur  dutch Absorpt ion des SO 2 yon W a s s e r  hergestellte 
schwefel ige  S~ture zum glatten Verlauf  der Reaction nicht 
kltit'tig genug sei. Es  wurde  daher  das Gas, das sich beim 

Erhi tzen yon Kupferspt inen mit concentrir ter  Schwefelstiure 

entwickelte,  zungtchst in einem Schlangenrohr,  welches  yon 
schmelzendem Schnee umgeben  war, gekflhlt und dann in einen 
gleichfalls gekfihlten Glaskolben mit destillirtem Wasse r  so 

lange eingeleitet, bis dieses zu erstarren begann,  d. h. bis sich 
das  feste Hydra t  ( S Q . 7  H20 ) ausschied.  Auf diesem W e g e  

erhielt man Stiure von 12 bis 13 Gewichtsprocenten.  40 Volum- 

theile davon wurden  dann mit 30 Volumtheilen reiner con- 
centrirter SalzsS.ure von 38"2 Gewichtsprocenten  vermischt.  

W e n n  man nun in diese Mischung das pulverf6rmige Pb O~ 
tauchte,  so ging der ProceSs der OberfCthrung in PbSO 4 aller- 
dings sehr rasch von statten, es wurden  abet  Nebel von SO~ 

ausges tossen ,  was  vermieden werden musste.  Dies war  dadurch 
zu erreichen, dass  man 150 bis 160cm ~ der Mischung die auf  

ungeftihr 200 cm ~ ergS.nzende Menge Was s e r  zusetzte.  
Das Ble isuperoxyd war  aus  einer L6sung  yon Bleiacetat  

und Kali lauge dutch Einleiten von Chlor gefgllt, dana  dutch  

Dekantat ion ausgewaschen ,  bis das W a s c h w a s s e r  weder  Chlor- 
noch Bleireaction zeigte. Mit Salpeters/iure gekocht  gab es kein 

Blei ab, war  somit  frei yon Oxyd. Es wurde,  nachdem es sorg- 

Nernst, Theoretische Chemie, S. 468, 1893. 
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fgtltig bei einer Temperamr ,  die 100 ~ nicht tiberstieg, get rocknet  
war, feingepulvert  in einer Plat inschale aufbewahrt ,  welche in 

einem Exsicca tor  stand. 
Die Bes t immungen  geschahen  in der Weise,  dass  zuntichst  

eine W~igung der Platinschale v o r g e n o m m e n  wurde.  Dann 

en tnahm man mittelst eines kleinen Glasl6ffels der Schale eine 
Quantit~,t Superoxyd  und brachte  diesetbe in ein K{Srbchen aus  

fe ins tmaschigem Platinnetz, dessen Driihte einen Durchmesse r  
yon 0" 06 ,ram besassen.  Zur  Herste l lung des KOrbchens wurden  

an den vier nach aufwgrts  gebogenen  Ecken  des quadra t i schen 
Netzes  Platindrtthte eingehackt ,  welche ober der Mitre dieses 
vereint  um einen st~.rkeren Platindraht, der zum Theil  in ein 

Glasrohr  e ingeschmolzen war,  gesch lungen  wurden.  Das Glas- 

rohr diente als Stiel, mit der Fltissigkeit  in Bert ihrung kam nu t  
Platin. Eine W/ igung  der Schale nach  dem Versuche  gab die 

Menge des verbrauchten  P b O  2 an. NachAblau f  yon einerMinute 
war  die L6sung  milchig und am Boden des Becherglases  begann 

sich schneeig  weisses  Sulfat niederzuschlagen.  Das K6rbchen 
hatte nunmehr  durch weitere drei bis vier Minuten als Riihr- 

vorr ichtung zu dienen. 
Es handelte sich nun datum, die W a s s e r w e r t h e  der ver- 

schiedenen Bestandtheile,  an welche  Wgtrme durch den chemi- 
schen Vorgang  abgegeben  w o r d e n  war,  zu ermitteln. Der 

W a s s e r w e r t h  des in die Mischung tauchenden Thermomete r -  
stfickes wurde  aus dem Volumen desse lben  zu 0"620#, jener  

des Plat ink6rbchens aus dem Gewichte des Metalles zu 0" 10g, 
endlich der des Becherglases  bis zu der H6he, die das Niveau 

der Ftt issigkeit  einnahm, aus  e inerWgtgung des Geftisses, dessen 
Rand nach Beendigung aller Versuche bis zu dieser  NiveauflS.che 

abgespreng t  war, zu  6 " 6 5 g  bes t immt worden.  Zur Ermi t te lung 
des W a s s e r w e r t h e s  der Mischung in der nach j edem eJnzelnen 

Versuche  vorhandenen  Z u s a m m e n s e t z u n g  bediente man sich 
des Calorifers von A n d r e w s ,  dessen  W~rmeinha l t  zwischen  

zwei festen Marken wiederholt  bes t immt und im Mittel zu 11' 20 K 
gefunden wurde.  Die jeweil ige Mischung wurde  hiezu vorher  

auf  10 ~ C. abgektihlt,  so dass  man, da die Erwt i rmung durch 
den Calorifer zwischen 6~ und 6"~ betrug und die Zimmer-  

t empera tur  bei 18 ~ lag, bei stets s te igendem T h e r m o m e t e r  
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beobachtete. Zur Anbr ingung der n6thigen Correcturen ftir den 

Temperaturgewinn waren die den entsprechenden Zeiten zu- 

kommenden Temperaturen zu verzeichnen. 

Ganz in gleicher Weise musste verfahren werden, wenn 

an Stelle des Calorifers die Erw/irmung das im KOrbchen 

befindliche pulverfOrmige PbO~ besorgte;  3 g  der Substanz 

erh6hten die Temperatur  der Mischung um 5.~ C. 

Das zu den Messungen verwendete Thermometer  wurde 

in dem Intervalle, innerhalb dessen die Ablesungen geschahen,  

mit einem Normalthermometer  aus Jenenser Glas imWasserbade 

verglichen. Darauf ermittelte man die Fundamentalpunkte  des 

letzteren und calibrirte es nach dem R u d b e r g ' s c h e n  Verfahren 

durch AblOsen und Verschieben von QuecksilberfS.den in der 

L/tnge von 50 ~ 30.03 und 41 .~ Die so erhaltenen Correctionen 

wurden auf die Angaben des Versuchsthermometers  tibertragen. 

In der %lgenden Tabelle sind die Ergebnisse der durchge- 

ffihrten sechs Versuche zusammengestel l t ;  sie befinden sich in 

gen/_'tgender lJbereinstimmung. Die erste Columne enth~It die 

Menge des umgesetzten Superoxydes  in Grammen, die zweite 

die durch den Process hervorgerufene Tempera turerh6hung der 

Mischung. In der dritten ist die procentuelle Zusammense tzung  

von 100 cm ~ S~.ure, in der vierten die durch den Calorifer erzeugte 

Steigerung der Temperatur  angegeben;  in der letzten Columne 

endlich befinden sich die auf ein Grammmolekfll PbO= (238"2g) 
bezogenen Resultate in rationellen Calorien. 

Pb 0 2 

1. 2"5081 

2. 2"'2'214 

ii 2"8639 
3"0235 

i i  3"0178 

2'9278 

r 

4.060 

4'05 

5"27 

5"55 

547 

5'26 

Concentration 
der 

S~.uremischung 

12'2g~ HC1 
4" 3<r SO., 

13" 1 <~" HCI 
4'5~r SO~ 

12'23"HC1 
5'lgr SO~ 

l 2"2g~" HCI 
5'lgrSO 2 

12"2ff HC1 
5- 1 ~J SO~ 

12"2s 
5" 1 ff SO:~ 

~ ' _ [ p  

6.040 

6"48 

643 

6"38 

6'34 

6"36 

773" 1 

759'2 

771 "8 

767"4 

771"1 

761 "4 
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Die grOssten Abweichungen yon einander liefern dio Ver- 
suche 1 uncl 9, sie betragen 1"8~ Als Mittelwerth ergibt sich 

o" = 767" 3. 

Man erhtttt somit nachstehende thermochemische Daten: 

PbO2-+-H2S0 a aq : P b S O ~ + A q 4 - 7 6 7  K 1 

Pb 0 2 + S 0 2  ~ ~--- Pb S04-+- 844 K (8) 

PbO2+H2* "-- P b O + H 2 0 + 5 8 3  R ! 

PbO 2 - -  PbO+O'~ - -101  K 

* Gas. 

Es daft  nicht verschwiegen werden, dass die Resultate in 
(8) mit einem Fehler behaftet sin& Das im Wasse r  unl6sliche 
Bleisulfat 16st sich ntimlich theilweise in SalzsS, ure yon der 
angewendeten  Concentration. in der Zaht 767 ist daher auch 
die L6sungsw/irme eines Bruchtheiles des ents tandenen PbSO~ 
in HC1 enthalten. '  

F/_ir die thermochemische Energie des Secundtirelementes 
ergibt sich die Gleichung 

E~-~-PbO2+2H2SO4aq+Pb=2PbSO4Aq+870K. (IlI) 

Nimmt man die Constante des F a r a d a y ' s c h e n  Gesetzes  
zu 96540 Coulomb an, erw~igt man ferner, dass der Einheit  
der elektrischen Energie 0"00239 K entsprechen,  so kommen 
unter Berficksichtigung, dass Blei ein zweiwerthiges MetaU ist, 
461 "5 K auf ein Volt. Die aus den thermochemischen Gr6ssen 
here@here elektromotorische Kraft des Elementes folgt daraus zu 

1 �9 885 Volt. 

Wie schon eingangs erw~ihnt, liegt der vorl iegenden Be- 
rechnung die Annahme zu Grunde, dass stimmtliche im Elek- 
trolyte enthaltene S/iure zur Bildung des Salzes verbraucht  wird. 

In der Untersuchung,  welche fiber die Abhgmgigkeit der 
elektromotorischen Kraft yore Stiuregehalte angestellt  wurde,  2 

Man vergleiche iibrigens die Anmerkung  auf  Seite 288. 

S t r e i n t z ,  Wied. Ann., 46, S. 458, 1892. 

Chemie-Iteft Nr. 4 u. 5. 22 
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zeigte es sich, class das Element ,  dessen SS.ure die geringste  
yon den verwendeten  Concentrat ionen (spec. Gew. 1 "055) hatte, 

die elektromotorische Kraft 1"900 Volt besass .  
Mit Rticksieht auf  die mannigfal t igen Fehler, welche sich 

der thermochemischen  Rechnung  gemgtss aus  f remdem und 

e igenem Beobachtungsmater ia l  ergeben, wird man dieses nahe 
Zusammentref fen  der Wer the  f/Jr die e lektromotor ische Kraft 

zum Theile einem gCmstigen Zufalle zuzuschre iben  haben. 
Immerhin abet  dtirfte diese Mittheilung als ein Kriterium daftir 

anzusehen  sein, dass  sich die Processe  im SecundS.relemente 
in der geschilderten,  verhtt l tnissmiissig einfachen Weise  ab- 

spielen. 


