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schmelzen und dadurch die Leitung unterbrechen. Diese Bleisicherungen be-
finden sich in Kapseln, welche aus Schiefer, Glas, Porzellan, Steingut bestehen,
damit nicht durch das schmelzende Blei Feuersgefahr entsteht. Jeder durch-
geschmolzene Bleistreifen lisst sich rasch durch einen gleichen, von derselben
Nummer, ersetzenl), GRrAETZ,

Wirme und elektrische Arbeit von Ketten.

I. Wirme in Folge des Widerstandes.

1) Riess?) hat zuerst fiir die Entladung der Leydener Batterie gezeigt, dass
die Erwdrmung eines Drahtes bei gleicher Capacitit der Batterie dem Quadrate
der entladenen Elektricititsmenge und dem Widerstande proportional ist (fiir
verschiedene Dimensionen und eine grosse Anzahl verschiedener Metalle). JouLe3)
fand fiir den constanten Strom der Kette, dass die in der Zeiteinheit entwickelte
Wirmemenge proportional dem Quadrat der Stromstirke und dem Widerstand ist
Er nahm verschiedene Lingen und Dicken von Kupferdraht, ferner Eisen und
Quecksilber. E. BecquererL?) und bald nach ihm Lenz®) stellten genauere
Messungen an; BorTo®) bestitigte die Folgerungen fiir specielle Fille. —
Crausius ™) behandelte die Warmewirkung bei Entladung der Batterie nach dem
Princip der Erhaltung der Energie und leitete®) das Erwirmungsgesetz fiir den
Strom (gewdhnlich als JouLe’sches Gesetz bezeichnet) theoretisch ab. Da die
Primissen der Ableitung durchaus unzweifelhaft sind, so haben die experimentellen
Bestitigungen heutigen Tages nur noch ein untergeordnetes Interesse, so dass
wir sie hier {ibergehen. Die Frage ist vielmehr jetzt in der Weise umgekehrt,
dass man auf der experimentell ermittelten Wirmemenge absolute Bestimmungen
(z. B. des mechanischen Wirmeiquivalentes) aufbaut; hochstens kénnten Ab-
weichungen vom JourLe'schen Gesetz interessiren, weil sie auf noch unbekannte
Erscheinungen hinweisen wiirden.

2) Zwischen zwei Flichen, welche auf die resp. constanten Potentiale ¥} und
V, geladen sind, befinde sich beweglich ein materieller Punkt, geladen mit der
Elektricititsmenge ¢. Bewegt er sich von ¥, bis V,, so ist die elektrische Arbeit
auf dem Wege = (V;— F,)e. Folgt die Bewegung den Kraftwirkungen des
Feldes (d. h. erfolgt sie von selber), so nimmt seine Geschwindigkeit zu und die
elektrische Arbeit ist in kinetische Energie, d. h. in mechanische Arbeit Z voll-
stindig umgesetzt. Umgekehrt bei umgekehrter Richtung. Nimmt man an, die
lebendige Kraft des Massenpunktes dndere sich nicht, sondern ihr Zuwachs
werde durch reibungsihnliche Vorgiinge vollstindig in Wirme Q umgesetzt, so ist

Q=)-L=]V,— Ve (1)

1) Dieser Artikel iiber elektrische Beleuchtung ist durch ein Versehen vor dem folgenden
zum Abdruck gebracht. WINKELMANN,

%) RiEss, PoGG. Ann. 40, pag. 342. 1837; 43, pag. 63. 1838.

3) JouLk, Phil, Mag. 19, pag. 260. 1841.

%) BECQUEREL, Ann. Chim. Phys. (3) 9, pag. 21. 1843.

5) LNz, PoGG. Ann. 61, pag. 18. 1844.

%) Borro, Arch. de I'Electr. 5. 1845.

7) CrAusius, PocG. Ann. 86, pag. 337. 1852.

8) Crausws, PoGG. Ann. 87, pag. 415. 1852.

WinkeLmanN, Physik. 111 27
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Dabei bezeichnet J/ das Arbeitsiquivalent der Wirmeeinheit!):
J =416 - 108(GC2.S5—2 fcal). 2)
Dieser Fall tritt ein, wenn ein constanter Strom einen Leiter durchfliesst.
Bezeichnet / die Stromstirke, » den Widerstand, an dessen Enden der Potential-
unterschied V; — ¥V, besteht, C eine Constante, 7 die Zeit, so ist
Q=C-I-(NN— V)¢
=C-1%r-.¢
—o =B,

Misst man die Elektricititsmenge in Ampére >< Sekunde, die Potential-
unterschiede in Volt, so ist

1 Ampére = Grchs-1. 10—1,
1volt =G¥chs—2. 100,
Daher die JouLe'sche Wirme fiir resp. @ Amp, v Volt, & Ohm und ¢ sec

Otzaly= a Amp > i.;’dt > tsec

a?(Amp)? >< @ Ohm >< tsec

= = 3
o2 (Volt)? >< tsec
42 & Ohm ’

und die elektrische Arbeit
L Ergs = (Amp)? >< Ohm >< sec 107 = 107 JouLE. (3a)
Nach (3) giebt z. B. 1 Amp in 1 O/km, wihrend 1 sec die Wiarmemenge 0'24 cal.

Setzt man endlich
Eowany e Mok
1 Plerdekralt = 1 57 P i 288 ; Lici

— 736 - 107(GC2S—3)
— 736 - 107 (Ergf),
Sec

1H - P = 736 Voit < Amp = 736 WAaTT.

3) Es ist danach leicht, die Wirme sowohl, welche im ganzen Schliessungs-
kreise einer Siule von der gesammten elektromotorischen Kraft £, wie in den
einzelnen Theilen derselben entsteht, zu berechnen. Finden Verzweigungen in
dem Stromkreise statt, sind aber keine inneren elektromotorischen Krifte in den-
selben enthalten, so ist die Wirmemenge ein Minimum, wenn die Stréme sich
nach dem Onwm’schen Gesetz (KircHHOFF'schen Regeln) vertheilen; d. h. fiir jede
andere Vertheilung, wobei aber dieselbe Elektricitditsmenge hindurchstrémen soll,
wire die Wirmemenge grosser?).

4) Von der Wirmeentwickelung ist verschieden die Temperaturerh6hung;
sie hingt von der Masse, der specifischen Wirme, Ausstrahlung und sonstiger
dusserer Wirmeabgabe ab. Daraus erkliren sich die beim Glilhen von Drihten
beobachteten Erscheinungen; z. B. ein in einer Glocke befindlicher Draht fingt
an stirker zu gliilhen, wenn man die Glocke evacuirt; er wird schwicher glithend
in Wasserstoff als in Luft, weil ersterer die Wirme besser abfiihrt. Ueber die
Gesetze des Gliithens liegen Versuche vor von J. MULLER, ZOLLNER, GROVE u. A.3)

so heisst dies

1) Die Grammecalorie soll mit cal.,, die Kilogrammecalorie mit Cal. bezeichnet werden.
?) Vergl. MaxwgLL, Elektricityt, § 283.
3 Vergl. G. WikpEMANN's Elektricitit II, § 462—469. 1883.
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5) Anwendungen. HAaNKEL!) hat die Verlingerung von Drihten durch die
Stromwirme beniitzt, um Stréme damit zu messen. Ein langer, verticaler Draht
ist oben an einem leicht beweglichen Wagebalken befestigt, unten endet er in
einer Klemmschraube. Die Drehungen des Wagebalkens werden mit Spiegel
und Scala beobachtet. Da die Erwidrmung vom Quadrat der Stromstirke ab-
hingt, so bietet die Anordnung fiir manche Zwecke Vortheile. Neuerdings hat
CArRDEW sie fiir technische Messungen (sogenannte Hitzdrahtvoltmeter) in An-
wendung gebracht. — PraUNDLER?Z) benutzt die in einem Draht entwickelte
Toure'sche Wirme fiir die Bestimmung specifischer Wiarmen. Wegen der geringen
Selbstinduction des Drahtes ist sie von HErTz als Ersatz tiir das Dynamometer,
neuerdings von Anderen zum Nachweis elektrischer Strahlung verwendet worden.

Sobald ein stromdurchflossener Draht constanten Temperaturzustand ange-
nommen hat, so ist die ausgegebene Wirmemenge gleich der durch elektrische
Arbeit in ihm erzeugten. Man kann daher die erstere aus Stromstirke und
Widerstand ermitteln und darauf genaue, weil statische und relativ bequeme
Messungen des Ausstrahlungsvermogens und der Wirmeleitung des umgebenden
Mittels griinden. Dies hat ScHLEIERMACHER gethan3). Die Resultate gehéren in
ein anderes Gebiet.

Das mechanische Wirmeidquivalent ist dabei als bekannt angenommen.
Umgekehrt giebt die Bestimmung der JouLE’schen Wirme ein Verfahren, das
mechanische Wirme#iquivalent zu ermitteln. Dies ist von QuiNTus-IciLius#$),
H. F. WEBER®) und neuerdings von DieTerIC1®) mit grosser Sorgfalt ausgefiihrt
worden.

Periodisch an- und absteigende Stréme kénnen einen Draht zum Tonen
bringen?).

6) Dass auch elektrolytische Leiter auf einer Strecke, in welcher der Strom
keine Aenderungen (durch Concentrationsverschiebungen, Elektrolyse) hervorbringt,
eine nach Gleichung (3) bestimmte Wirmemenge entwickeln miisse, ist wohl
a priori zuzugeben. Die Versuche von Joure und BecQuereL (l. c.) konnen
angesichts von Warmewirkungen, welche FARRE unter gleichen Bedingungen spiter
fand und die kaum als JourLe'sche Wirme zu deuten sind, nicht als ausreichend
betrachtet werden. Diesen Versuchen gegeniiber hat spiter Jaun®) gezeigt, dass
die JouLE'sche Wirme (wenigstens bei CuSO,, ZnSO, und SbCl, zwischen Sb-
Elektroden) durch Gleichung (1) bestimmt ist. In der Potentialdifferenz kann dabei
noch ein, aber wahrscheinlich kleiner Potentialsprung in Folge von Polarisation
enthalten sein; ferner war darin bei SbCl, ein sicher constatirter, ziemlich starker
(rascher, aber doch stetiger Abfall) in Folge eines zeitlich entstehenden Ueber-
gangswiderstandes. Das hierdurch entstehende Potentialgefiille ist natiirlich ohne
Weiteres in Gleichung (1) mitzurechnen.

7) Die Wirmewirkungen des Stromes kommen als stérende FElemente in
Betracht bei der von vielen Beobachtern behaupteten, von Anderen wider-
sprochenen und jetzt wohl als mindestens an der Grenze des zur Zeit mit Sicher-

1) PoGe. Ann. 75, pag. 206. 1848.
2) PFAUNDLER, Wien. Akad. Ber. 1869 und 18g1; pag. 352.
3) SCHLEIERMACHER, WIED. Ann. 26, pag. 287. 1885; 34, pag.623. 1888; 36, pag. 346. 1889,
%) Quintus-IciLiws, PocG. Ann. 101, pag. 69. 1857.
%) H. F. WEBER, Ziricher Vierteljahrschrift 1878, Beibl. 2, pag. 503.
€) DieTERICI, WIED. Ann. 33, pag. 417. 1888,
") WiepEmaANN, EL 10, § 470.
8) H. Jann, WIiED. Ann. 25, pag. 49. 1885; 31, pag. 925. 1887.
27%
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heit Beobachtbaren gelegen bewiesenen direkten Lingendnderung, welche ein
Strom in einem Draht hervorbringen soll. Auch der angegebene Einfluss des
Stromes auf die Elasticitit und Zerreissungsfestigkeit von Drihten gehort wohl
theilweise hierher?).

II. Arbeit und chemischer Umsatz.

8) Eine galvanische Kette von der elektromotovischen Kraft £ und dem
inneren Widerstand A& schicke durch den ausseren Widerstand 7 ihren Strom.
Es bildet sich dann in 7 Secunden die JouLE’sche Wirme

Q=/-Plr+Rit=]-Elt=]-EM
wenn M die durchgegangene Elektricititsmenge bezeichnet.

Macht man & sehr klein gegen #, so bleibt alle Wirme im Schliessungsbogen.
Diese Wirme muss ihr Aequivalent haben und es lag nahe anzunehmen, dass dies
in den chemischen Processen zu suchen sei, welche sich in der Kette abspielen.

Wir wollen unter A4/ immer verstehen diejenige Elektricititsmenge, welche
2 g» Wasserstoff abscheidet (193000 Coulombs) und sie als die elektrochemische
Elektricitiitseinheit bezeichnen. Fliesst diese durch ein Element hindurch, so
hat sich ein bestimmter chemischer Process gleichzeitig abgespielt (z. B. im
Daniell sind 64 g» Cu aus CuSO, durch Zn verdringt worden). Vollzoge sich
dieser Vorgang als (nicht gerichteter) chemischer Process, so wiirde es von einer
gewissen Wirmetonung /7 begleitet sein. Vollzieht sich der Process, indem er
Strom liefert, so nahm man an, dass /A nicht mehr da auftritt, wo die chemischen
Produkte sich bilden, sondern als Wirme im Schliessungsbogen. Daher wire

Daraus folgt in Verbindung mit dem Farapay’schen Gesetz, dass die elektro-
motorische Kraft einer Kette proportional sein muss der Wirmeténung, welche
die chemischen Processe, die sich in der Kette beim Durchgang der Elektricitits-
einheit abspielen, als solche liefern wiirden.

Diese Auffassung hat JouLE 1841 auf experimentellem Wege zu erweisen
gesucht?;) von HELMHoLTZ wurde sie in seiner Erhaltung der Kraft ausgesprochen;
ausfiihrlicher erdrtert und strenger zu beweisen versuchte sie 1851 W. THoMsON3)
und auch Crausius?) hat sie adoptirt und kurz abgeleitet.

Favre begann im Jahre 1854 seine thermischen Untersuchungen iiber die
hydroelektrischen Stréme. Wenn im Folgenden die Rede ist von Wirme in der
Kette, Wiarme im Schliessungsbogen etc., so soll immer gemeint sein diejenige
Wirmemenge, welche durch den Durchgang der elektrischen Elektri-
cititseinheit hervorgebracht ist, bezw. diejenige chemische Wirme (Ver-
bindungswirme, Wirmetonung), welche das elektrochemische Grammiquivalent
(z. B. 2 gr H, 64 g Cu etc.) bei seiner Umsetzung erzeugt.

9) Favre®) zeigte zunidchst mit seinem Quecksilbercalorimeter (spiter Calori-
meterbombe genannt), dass die ganze Wirme im Stromkreis die gleiche ist, als
wenn der elektrische Process als chemischer verliefe. Er operirte meist mit
Smee-Elementen. Befinden sich diese in der Bombe und ist in den Stromkreis
noch ein Widerstand eingeschaltet, der zunichst gleichfalls ganz in dem Calori-

) Vergl. dariiber G. WIeDEMANN, Elektr. II, § 471—481. Siehe daselbst auch die
Molekularinderungen, welche nach langem Stromdurchgang beobachtet wurden.

9) Phil. Mag. 19, pag. 260, 275. 1841; 20, pag. 204, 18.

%) Phil. Mag. (4) 2, pag. 429. 1851.

#) Abhandlungen, 2. Bd., pag. 222. 1867.

%) Favee, Compt. rend. 39, pag. 1212. 1854.
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meter liegt, so zeigt das Calorimeter eine gewisse Wirmemenge 4 an. Diese
ist die gleiche, als wenn man das Zink sich ohne Strom auflosen lisst. Legt
man den Widerstand ausserhalb der Bombe, so zeigt sie eine kleinere Wirme-
menge @ an; diese erginzt sich aber mit der im dusseren Widerstand entwickelten
JourLr'schen & zu 4. Durchfliesst der Strom ausserhalb noch ein Voltameter, so
erhidlt man wieder 4, wenn man die zur Zersetzung verbrauchte (wie latent ge-
wordene) Wirmemenge ¢ hinzufiigt; z. B.

I) Séule und Leitungen ganz im Calorimeter . . . . . A4=187961)

IT) Sdule durch dusseres Voltameter geleitet; Bombe giebt a= 11769

Wirme fiir H,O Zersetzung hinzu . . . . . . . . . ¢ = 6892
a -+ ¢ = 18661.

10) Diese direkten Consequenzen des Princips der Erhaltung der Energie
fanden also Bestitigung. Complicationen traten aber ein, als FAVRE daran ging,
zu ermitteln, wie sich die ganze Wirme auf die einzelnen Processe in einer
Kette, in Voltametern etc. vertheile; z. B. sollte nach den THomsoN'schen Re-
lationen in einem widerstandslosen Element gar keine Wirme mehr auftreten,
sondern alle chemisch entwickelte Wirme nur als JourLE'sche Wirme im
Schliessungsbogen sein. Hat das Element Widerstand (welchen Favre aus der
Aenderung der Stromstirke durch zugefiigten dusseren Widerstand berechnete),
so miisste die ganze JouLk'sche Wiarme der chemischen gleich sein. Dies fand
sich aber z B. fiir ein SMEE'sches Element nicht erfiillt?); es zeigte dasselbe
immer noch eine Wirmeentwickelung von etwa 4000 cal.,, wenn die ganze Wirme
im Stromkreis 18700 betrug, d. h. fiir JouLe'sche Wirme ca. 14700 verausgabt
waren. :

Diese fiir den Anfang sehr riithselhafte Wirme, welche man nach Favre
hitte auffassen konnen, als wenn das Element ausser dem gewdhnlichen noch
einen »elektrolytischen« Widerstand ¢ besisse, zeigte sich noch von mannigfachen,
zuerst nicht gentigend beriicksichtigten Umstinden®) (z. B. Zinkabsatz auf dem
Platin der Elemente) abhiingig; spiter fasste er sie als eine lokale Wirkung
auf, herriihrend von Processen, welche dem eigentlich elektrolytischen folgen
oder vorangehen. — Man konnte z B. annehmen, dass der abgeschiedene
Wasserstoff in eine andere Modifikation unter Wirmeentbindung iibergehe?).

11) Die Einzelheiten der Favre'schen Messungen sind z. Thl. auch wegen
spiterer Berichtigungen wenig iibersichtlich, und wir ziehen es vor, nach einer theo-
retischen Behandlung auf sie zuriickzukommen. Aber eine mit der H-Entwicklung,
wenn auch #usserlicher, als es nach Favre's Darstellung scheinen kann, zu-
sammenhingende Frage sei wegen ihrer Folgerungen noch besprochen. FAVRE
verglich®) die Wirmewirkungen der Elemente Zn|SH,O,|Pt und Zn|SH,0, | Pd.
Befinden sie sich mitsammt den Rheostaten im Calorimeter, so findet er

Zn|SH,0, | Pt liefert 19834 cal.
Zn|SH,O,|Pd , 23938 ,,

Der Strom war so geschwiicht, dass aller Wasserstoff vom Palladium absor-

birt wurde.

') Die Zahlen bezichen sich auf alte Aequivalente, der Widerstand des Voltameters, d. h,
seine JouLE'sche Wirme konnte vernachlissigt werden.

%) FAVRE, Compt. rend. 46, pag. 658. 1858; 47, pag. 599. 1858; 67, pag. 1015. 1868.

3) Favre, Compt. rend. 67, pag. 1016, 1868; 68, pag. 1306. 1869.

*) Bestimmungen dieser Werthe aut galvanometrischem Wege vergl. BosscHa, Poca. Ann. 103,
pag. 495. 1858 ; damit zusammenhiingend PoGG. Ann. 101, pag. 535. 1857; 105, pag. 396. 1858.

%) Favre, Compt. rend. 68, pag. 1306. 1869.
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Daraus folgt: der Wasserstoff, wenn er aus dem Gaszustand sich mit Palla-
dium verbindet, entwickelt 4154 Cal. Es fragt sich nun: kommt diese Wirme-
menge dem Stromkteis zu gute (als elektrische Energie) oder tritt sie eintach
als lokale Wirme auf?

Kime sie dem Stromkreis zu gute, so miisste sie — bei zu vernachlissigen-
dem Widerstand des Elementes — als JouLE'sche Wirme im Schliessungsbogen
erscheinen, wenn dem nicht so ist, so tritt sie im Element auf FEr findet das
Letztere. Er verbindet: Zn|SH,O,|Pt — Rheostat — Zn|SH,0,|Pd und misst
aus dem in Smee entwickelten Wasserstoff die durchgegangenen Elektricitits-
mengen. Der Rheostat hat so viel Widerstand, dass derjenige der Elemente zu
vernachlissigen ist. Rheostat und je ein Element bleiben ausserhalb des Calori-
meters; einmal befindet sich der Smee, das andere Mal das Zn|SH,O,|Pd-
Element in der Bombe. Er findet:

Zn|SH,0,|Pd in Bombe; diese giebt 8850 cal.
Zn|SH,0, |Pt in Bombe; diese giebt 4668 cal.
Differenz 4182 cal.,
d. h. die Condensationswirme ist lokale Wirme. Sie ist, obschon mit dem
eigentlichen elektrolytischen Vorgang verbunden, doch nur ein sekundirer
Process.

12) Nach der gleichen Erwigung untersucht er auch andere Elemente und
kommt zu der folgenden wichtigen Unterscheidung!). Es giebt drei verschiedene
Processe:

1) Pro-elektrolytische — diese haben mit dem Strom nichts zu schaffen (etwa
chemische Lésung von Zink).

2) Syn-elektrolytische: ihre Energie ist dem Stromkreis entlehnt oder kann
in denselben iibergefithrt werden (transmissible, {ibertragbare Wirme) und im
fiusseren Kreis Wirme liefern. Als solche fiihrt er auf Grund der Versuche an
die Oxydation des Wasserstoffs im Grove.

3) Meta-elektrolytische: sie folgen auf die Elektrolyse. Sie hingen daher
in gewisser, aber mehr zufilliger Weise mit ihr zusammen, aber ihre Energie
kann nicht in Wirme des anderen Kreises verwandelt werden (Beispiele: Ver-
brennung von Wasserstoff im Stromkreis durch Wasserstoffsuperoxyd, Oxydation
des Wasserstoffs im Ammoniak durch den Sauerstoff bei der Elektrolyse des-
selben, Vereinigung von Kalihydrat mit SH,O, bei K,SO,-Elektrolyse, wenn
beide nicht durch eine Thonzelle getrennt sind).

13) Raourt?) bestimmte die Wirme (mit der FAvrRE'schen Bombe), welche
in einem Platindrahte entwickelt wird; die Potentialdifferenz # an seinem Ende
maass er durch Abzweigung in Daniells als Einheit; die hindurchgegangene
Elektricititsmenge M/ aus der Kupferabscheidung in einem der stromliefernden
Daniellelemente. Setzt man (immer wieder M = 1) die JouLk'sche Wirme Q

Q=K-F
so ist fiir /= Daniell, X die JouLr’sche Wirme. Er findet fiir alte Aequivalente
K = 23900 cal.

Diese Wirme bezeichnet er als Vorra'sche Wirme. FEine direkte Ver-
gleichung mit der aus Favre's Wirmeténungen berechneten chemischen Wirme
(23205) zeigt eine fast vollkommene Uebereinstimmung. Indem er nun die
elektromotorische Kraft einiger anderer Elemente (PbAc, |ZnAc,; AgAc,|CuAc,;

1) Compt. rend. 73, pag. 767. 1871
?) Ann. Chim. Phys. (4) 4, pag. 392. 1865,
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Pt|SH,0, |Zn) mit dem Daniell und die so bestimmte elektrische Kraft mit der
aus den Wirmetdnungen berechneten vergleicht, findet er zwar theilweise erheb-
liche Abweichungen, kommt aber doch zu dem Schluss, dass sie sich im Wesent-
lichen in der durch die Theorie gegebenen Reihe folgen und meint, dass sie
im Allgemeinen wenig verschieden seien.

14) Diesen Ansichten gegeniiber hob EpLunp!) hervor, dass die bisherigen
Versuche nicht zu dem Schluss berechtigen, dass die galvanische Wirme der
chemischen gleich sei. Er weist auf den frither?) von ihm ausgesprochenen
Satz hin: »Wenn ein galvanischer Strom einen Elektromotor in derselben Rich-
tung durchliuft, wie der Strom, welcher vom Elektromotor erzeugt wird, so ent-
steht Absorption von Wirme; geht der Strom in entgegengesetzter Richtung, so
entsteht Production von Wirme; die absorbirte resp. producirte Wirmemenge
ist proportional der durchgegangenen Stromstirke multiplicirt mit der elektro-
motorischen Kraft auf der Stelle, wo die Wirmeverinderung geschieht.«

EprLunp wendet diesen Satz auf frithere und eigene Versuche an. Der Satz
miisste aber lauten: es wird an der Stelle, wo ein Potentialsprung stattfindet,
eine durch das Produkt aus Potentialsprung und durchgegangene Elektricitits-
menge gegebene Arbeit geleistet oder gewonnen. Ob sie aber als Wirme an
dieser Stelle erscheint, oder ob sie als Arbeit etwa an einer anderen Stelle ver-
wandt werden kann oder endlich sonstwo als Wirme auftritt oder theils als Ar-
beit, theils als Wirme, ist eine ganz andere Frage. Folgen sich z. B. die me-
tallischen Leiter 4/8/4 in einem Stromkreis, so mag an der Stelle 4/7 eine
elektrische Arbeit verloren, an B/A eine ebenso grosse geleistet werden; beide
kénnen sich doch kompensiren, wie die Arbeiten im aufsteigenden und absteigen-
den Schenkel eines Hebers, der mit reibungsloser Fliissigkeit gefiillt sei. Der
Potentialsprung bedingt noch keine Wirmeproduction an der betreffenden Stelle3).
Eine nothwendige Beziehung zu reversibeler Wirme folgt nur aus thermischen
Verinderlichkeiten4). — Wenn andererseits in einem widerstandslosen Daniell-
element Elektricitit von niederem auf hheres Potential gebracht wird, so wird
dazu eine entsprechende elektrische Arbeit verbraucht und diese kann im
dusseren Kreise entweder als Wirme oder als Arbeit oder in beiden Formen
erscheinen. Die Bestandtheile des Daniell verlieren diese Energie — thermo-
metrisch nachweisbare Wirme braucht aber in ihm nicht zu entstehen; ja sie
wird auch nicht entstehen, wenn alle Wirme in elektrische Energie iibergeht.
Aber gerade um die doch im Allgemeinen auftretende Wirme dreht sich die
Frage. — Ich bin auf diese Frage bei dieser Gelegenheit eingegangen, weil der
gleiche Schluss (z. B. zur Ableitung der PELTIER'schen Wirme meist in der Ab-
sicht, aus ihr die wahre Potentialdifferenz zweier Metalle zu berechnen) noch
heute vielfach gezogen ist®).

15) Im Jahre 1878 hat der Berichterstatter die gleiche Frage von anderen
Gesichtspunkten aus angegriffen®). Die potentielle chemische Energie, welche
beim Zustandekommen einer chemischen Vereinigung verschwindet, tritt fiir ge-
wohnlich als Wirme auf, d. h. sie verwandelt sich in die kinetische Energie

'} EpLunp, PoGG. Ann. 159, pag. 420. 1876.

?) EpLuND, PoGG. Ann. 137, pag. 481. 1869.

) Braun, Ber. Berl. Acad. 291. 1885.

%) Vergl. u. A. BrauN, WIED. Ann. 33, pag. 337. 1888.

5) Vergl. z. B. MASCART und JoUuBeRT, Electricité, T. I, pag. 275. Paris 1882 im An-
schluss an MAXWELL, Electricity, § 248. 1873.

6) BrAUN, WIED. Ann. 5, pag. 182. 1878.
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von Molekularbewegung. Diese Umsetzungsart erfolgt aber auch dann, wenn
Gelegenheit gegeben wire (wie bei den Explosionen einer Gasmaschine), dass
die potenzielle chemische Energie direkt in mechanische Arbeit sich verwandeln
konnte. Der Annahme lokaler, oft enormer Temperatursteigerungen, welche erst
durch ILeitung und Mischung sich ausgleichen, kann sich auch der Chemiker
bei den Reactionen, welche er vornimmt, nicht entziehen. WNimmt man daher
an, dass auch bei den chemischen Umsetzungen in einer Kette, welche ja doch
durch allmihliche Herabsetzung der Stromstirke continuirlich den rein chemischen
Processen beliebig genidhert werden konnen, die gleiche Umwandlungsart erfolgt,
so muss man schliessen, dass man diese Wirme nicht vollstindig in mechanische
Arbeit umsetzen kann. Nur ein Theil ist in Arbeit verwandelbar, ein Theil
wird in Wirme {ibergefithrt. Nur bis zu demselben Betrag, bis zu dem man
mechanische Arbeit aus dem chemischen Vorgang gewinnen konnte, kann auch
elektrische Energie daraus erhalten werdenl); der Rest bleibt Wirme uud bildet
einen Theil der friiher als sekundire Wirme bezeichneten. Diese ist daher
nichts Zufilliges, sondern etwas nothwendig mit jedem solchen elektrischen Process
Verbundenes. In polarisationsfreien Ketten kann nun bei Entstehen der Ver-
bindungen elektrische Energie (mechanische Arbeit) gewonnen werden, umgekehrt
durch Zufiihren derselben mechanischen Arbeit die Verbindung wieder zersetzt
werden. Aus dieser Thatsache miissen wir schliessen, dass die Vorziige umkehr-
bar sind. Dies ist eine Moglichkeit, sie umzukehren; in vielen Fillen kénnten
wir sie auch theoretisch (durch Dissociation) umkehren. Denkt man, der mole-
kulare Process spiele sich nur ab zwischen zwei Temperaturen # und 7, so
koénnte man von der bei 7" zugeflihrten Wirmemenge Q nur umwandeln in Arbeit

e—¢=0(1-7).

Der Process verlaufe continuirlich, anfangend mit der Temperatur # dann
entstehe die Wiarmemenge 8¢, bei einer etwas erhhten Temperatur #;, nachher
&g, bei 7, u. s. f. und so gehe es fort, bis die Temperatur wieder # geworden
(die Verbindung vollstindig gebildet ist), so kann die Arbeit nur gewonnen werden

4
von der ersten Wirmemenge: &/;,=/-8¢, (l — t_)
1

- I3
von der zweiten Wirmemenge: 6/,=_/-dg, (l — t_)
2

etc.

d. h. in Summajl = Zay_: z_f,

g
=Q —1 ¥
Bezeichnet 7" die hochste Temperatur, welche {iberhaupt vorkam, so ist der

grosste denkbare Werth
(3

r=s0(1-2).
1

7L=Q—-z —3}’«:@(1—%)'

Wir wollen dies schreiben

‘sz'x'Qs

1) Vergl. dariiber WiEp. Ann. 5, pag. 198. 1878.

so dass
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wo Q die Verbindungswirme, x einen echten Bruch darstellt. Ich habe ihn als
elektromotorischen Nutzeffekt, Z als mechanische Arbeitsfihigkeit bezeichnet.

16) In den meisten Ketten verlaufen mindestens zwei chemische Processe;
die beiden Elektroden hat man mit ihren chemischen Vorgingen dann als zwei
sich entgegenarbeitende Maschinen zu betrachten. Unterscheiden wir sie durch
die Indices 1 und 2, so ist

L=/ 2,0,
i‘{g =/ %0,
Ly—Ly=M:-E=]J(x,Q,— %,0Q,).
Darin bedeutet % die elektromotorische Kraft der Kette, M wieder die
chemische Elektricitdtseinheit. Die rechte Seite der Gleichung kann % Q,—Q,
sein. Friiher betrachtete man nur diejenigen Ketten als frei von secundiren

Processen, wo
ME =] (Q1 = Qn)
ist, und da dies zufdllig gerade fiir den meist untersuchten Daniell beinahe genau
zutrifft, so war dies wohl der Hauptgrund, warum man den Thatsachen nicht
gleichmiissig Gerechtigkeit widerfahren liess.
Fiir den Daniell sind die Warmemengen (fiir #=1) Q, — Q,= 50000 cal.
= 100 % . Driickt man daher alle Wiarmeténungen in halben Kilogrammcalorien

aus, so wird der Daniell = 100 und allgemein in diesem Maasse (mit Unterdriickung
des Faktors /)
E=x,Q; — x,0,.

Je nachdem nun £ % Q,— @, ist, d. h. die elektrische Arbeit des Elementes

Z als die Warmetonung, wird bei seiner Thitigkeit (von JourE'scher Wirme ab-

<
geschen) das Element sich abkiihlen, keine Temperaturinderung zeigen oder sich

erwirmen. Aber auch wenn £= Q, — Q, ist, so ist zwar in Summa im Element
keine Wirme verbraucht worden oder entstanden, in Wirklichkeit aber miissen,
wenn die Betrachtungen richtig sind, an jeder Elektrode noch Wirmemengen
auftreten, nur sind beide zufillig entgegengesetzt gleich., Auf die experimentelle
Priifung soll spiter eingegangen werden.

17) Hewmuortz1) ist 188z durch allgemeine Erwigungen zu dem gleichen
Resultate gelangt. Der Zustand eines Systems sei durch die Temperatur # und
eine Anzahl unabhingiger Parameter p, bestimmt; ist &/ seine innere Energie,
dQ eine fiir eine unendlich kleine Aenderung zugefiihrte Wirmemenge, so ist

ouU z : o U
de:Wdt_'_ (“3‘;""},@)0’?“,
wo F.dp. die ganze bei der Aenderung dp,. zu erzeugende, frei verwandelbare
Arbeit bedeutet. Sind die Aenderungen umkehrbar und bedeutet .S die Entropie

des Systems, so ist
aQ 5 2 :BS
T=dS= 37 of -+ E;;dp..

Aus beiden Gleichungen folgt

oS 190
AT T

85 10U
j'apa—Y(apa+Pa)-

1) HELMHOLTZ, Sitzber. Berl. Akad. 1882; pag. 7, Math. nat. Mittheilungen.
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Daher ist
0
Pﬂ - 3;5.:
F=U— ]S,

so ist F, da U und S es sind, eine eindeutige Function von # und den Para-
metern p,. Der absolute Werth der beiden Gréssen Energie und Entropie ist je
noch mit einer unbekannten additiven Constante behaftet. Nur die Aenderungen
beider Grissen sind bekannt; bezeichnet z. B. ¢ die Wirme, welche die Kette
bei der Temperatur # an die Umgebung abgiebt oder von ihr entlehnt, so ist die
entsprechende Entropieinderung ¢/# und daher #-S = ¢g. Die Grésse # nennt
Heimuortrz die freie Energie; alle frei verwandelbare #ussere Arbeit, speciell
also auch die aus der Stromquelle zu erzielende mechanische Arbeit, d. h. die
elektrische Energie ist durch die Aenderungen der Function # bestimmt. Geht
also z. B. die Elektricititsmenge A durch eine Kette hindurch, und habe sich
dadurch die innere Energie um U, die Entropie um .S geidndert, so ist die
elektrische Arbeit

CTP8 1),

Setzt man

L=E-M=U— JtS.
U= /- Q wird im Wirmemaass durch die Wirmeténung gemessen, so dass

also auch hiernach
L=EM=]Q—1iS)=]JQ—9q)

wird. Der Ausdruck ist der gleiche und der Begriff der HELMHoLTZ'schen freien
Energie deckt sich mit dem, was ich mechanische Arbeitsfihigkeit genannt hatte,
Der Unterschied besteht lediglich darin, dass nach der Ansicht des Verfassers
das ¢ herriihrt von den frither erorterten, supponirten Processen und daher
immer bei einem einzigen chemischen Process wesentlich positiv sein sollte,
wiihrend HeLmHoLTZ iiber seinen Ursprung gar keine Annahme macht.

18) HeELmMuoLTZ leitet aber sowohl aus der freien Energie, als auch auf
einem andern, direkten Wege eine Beziehung ab zwischen der verhiltnissmissig
leicht zu beobachtenden thermischen Veridnderlichkeit eines Elementes und der-
jenigen Wirmemenge, welche beim Stromdurchgang als nicht in Arbeit ver-
wandelbare Wirme im Element bleiben muss. ILetztere folgt der Bedeutung der
Grisse nach unmittelbar als

L—U.
Sie ergiebt sich aber auch als
)
vy M=]-q.
Es folgt leicht aus der Gleichung
dQ = audt + BdM,
AU =dQ — EdM,
wenn man beachtet, dass 4Q/f und 4 U vollstindige Differentiale sind.

Diese Relation, wonach die nicht verwandelte Wirme denselben Ausdruck
annimmt, wie er fiir die PELTIER'Sche Wirme gilt, hat den grossen Werth, dass
man die Wiarme durch sekundire Processe trennen kann von der, mit dem Vor-
gang selber nothwendig verbundenen Entstehung nicht verwandelter Wirme.
Ueber seine Ableitung sei auf HELMHOLTZ 1. c. verwiesen; eine sehr einfache Ab-
leitung aus den Gleichungen des Berichterstatters vergl. WULLNER, Lehrbuch, IV.Bd.
pag. 1168. 1886.

19) Experimentelle Priifungen der Theorie der Nutzeffekte. Braun hat eine
grosse Zahl von Ketten, welche nach dem Typus des Daniell gebaut waren,
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auf ihre elektromotorische Kraft untersucht und die beobachteten Werthe mit
den nach THomsoN's Theorie berechneten verglichen?). Die Bestimmungen ge-
schehen theils mit dem Quadrantelektrometer, theils durch Vergleichung mit einem
DaneLL’'schen Element (DanieLL == Kette); in manchen Fillen, wo es besonders
wichtig erschien, durch Vergleichung mit schwiicheren constanten Ketten, so
dass der resultirende Strom im untersuchten Element immer in derjenigen
Richtung floss, welche auch das allein arbeitende (bloss durch Widerstinde ge-
schlossene) Element geben wiirde. Ob stérende Polarisation eintreten wiirde fiir
Strome der benutzten Dichte, wurde besonders gepriift. Sie wiirde nur in Be-
tracht kommen bei Eisensalzen (dndert dort aber an den Schlussfolgerungen
nichts), ferner bei Gold- und Platinchlorid. Die Ketten mit Magnesium lassen
wir, da sie der Verfasser von vornherein von der Discussion ausgeschlossen hat,
hier ganz bei Seite. Wir geben nur die wesentlichsten Resultate, wegen Details
auf die Originalabhandlungen verweisend. Die chemischen Zeichen sind stets
so angeordnet, dass der Strom durch die Kette von links nach rechts geht. Z
bedeutet mit Elektrometer, A/ mit Multiplicator beobachtet; ; dass die Lésung
(4 Gramméquivalent, z. B. 31'8 g» metallisches Kupfer im Liter) auf das zehn-
fache verdiinnt war. Da das Metall der Losung und der Elektrode identisch
war, brauchen nicht beide angefiihrt zu werden.

Sulfate.
Elektrom. | Multiplic. | berechnet | Differenz

ZnSO,|CuSO, . . . . . — 989 100 -1
Zn amalgamirt . . . . . . = 100 100 —
CdsSO, |CuSO, . « . . . 674 685 67 -+ 04 bis 1'5
Cd amalgamirt. . . . . . —- 66 bis 67 — —
CdSO, 4 . . - § el g 700 —_ — —
CdSO, ¢;|CuSO, 11,, i e o 673 — — —_
CdSO, |FeSO, %) . . . . 93 6bis1l3 | —72 <+ 13 bis 21
ZnSO‘ |FeSO, . . + . o 36'5 38bis40 | 426 [+ 14 bis 16
FeSO,|CuSO,% . . . . — 586 T4'4 — 158
ZnSO,|Ag,S0O,% . . . . 1357 1353 171-2 — 357
CdS0O,|AZ, SO . . « . 1034 103-6 138-2 — 3417
CuSO,|Ag,SO, . . . . . 336 —_ 71-2 — 376

Nitrate.

5 Elektrom. | Multiplic. | berechnet Diﬂ”erenz

Zn(NO,}, |Cu(NOy), . . .| ~— 89'8 1004 | — 106 bis —14
CA(NO,),|Cu(NOy), - . .| — 65 672 — 14
zn(1~roa),|c:z(1~wo:l)2 R - 24 33:2 —92
Zn(NO,), |[AgNO, . . . .| — [130bis133| 1716 | —41 bis — 93
CA(NO,),|AgNO; . . . .| 1021 1053 1384 — 357
Cu(NO,), |AgNO, . . . . — 395 12 — 317
Pb(NO,),|AgNO; . . . . = 857 1024 — 167

) Braun, WiED. Ann. 16, pag, 561. 1882,
2) Eisen sollte negativer Pol sein, ist aber positiver Pol.
3) Verdiinnte 1,SO, dazwischen geschaltet.
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Acetate.

Elektrom.{ Multiplic. berechnet] Differenz

ZnAc|CuAc . . . . . . - 96 bis 97 100-8 — 36
Zn amalgamirt . . . . . . — 992 —_ — 16
CdAc|Culec . . . . . . — 674 bis 682 T1-4 — 36
ZnAc|CuAc . . . . . . — 305 30 0
ZnAc|PbAc . . . . . . 491 49 bis 52 70 — 19
D o i S e 4§ % 520 — — —
CdAc|PbAc . . . . . .| 217 206 404 —187
& 1o L. 217 e — —
PbAc|CuAc . . . . . . 447 456 310 + 14:0
T T I - - —
Chloride.

Elektrom. | Multiplic. | berechnet | Differenz

ZnCl, |CuCly Yy . o & + — 90 bis 97 100-6 —
CACLCuEl, : 5 Gur & & — 695 672 423
ZaCl, [CAELL: o« v v — 26°0 934 — T4
ZnCl,|HC1|PtCl, . . . .| 1503 1313 1414 -
CdCl, [HCIPtCl, . . . .| 1275 |105bis 112] 108 —
ZnCly |HCl|AuCly . . . .| 1714 1637 183'6 —
CdCl, [HCl|AuCl, . . . . 1433 1335 150-2 — 69
PtCl, |AuCl, . . . . . .|13Dbis16 20-7 422 —

Jodide und Bromide.
Elektrom. = Multiplic. L berechnet Differenz

ZnBr,|CuBry . - « . . .| — 103 | 1004 + 26

— 1089 | — + 76
ZnBr,|CdBr, . . . . . . — 280 | 332 —102
ZnJ,|CdJy. « o o . . . - 286 | 332 — 97

20) Die Zahlen zeigen, dass die Twnomson'sche Theorie den Thatsachen
nicht entspricht®). Die Ketten mit den Sulfaten und Acetaten von Zn, Cu und
Cd geniigen zwar scheinbar der Theorie. Wir wollen fiir den Augenblick an-
nehmen, dies riihre daher, dass, wie die Theorie es will, die ganze chemische
Energie in elektrische iibergehe. Combinirt man aber die Acetate und genannten

Metalle mit PbAc, so zeigt die Beobachtung.
Elektrische Kraft

ZnAc, |PbAc, . . . . . . 491 bis 52
CdAcy|PbCcy . . . . . . 21'1 bis 222
PbAcy|Culcy. . . . . . 438 bis 464

Rechnet man nun hieraus, welche Wirmeténung der Bildung von PbAc,
nach TuomsoN's Theorie beizulegen wire, so ergiebt sich PbAc, = 1455 bis
152:8, rund also 150, wihrend direkt beobachtet nur 131G ist. Die Bildung von
Bleiacetat miisste also eine grossere elektrische Arbeit liefern, als der Wirme-
tonung #quivalent ist. Und da Pb in zwei der Elemente positiver, im dritten
negativer Pol ist, so miisste die Bildung sowohl, wie die Zerlegung des Salzes

) Das Cu iibergiesst sich rasch mit Chloriir.

%) Cu liingere Zeit in der Lésung gestanden.

3) Wir verweisen auch auf die Versuche von ALDER WRIGHT, Phil. Mag. (5) 14, pag. 188.
1882. F. STREINTZ, Wien. Ber. 77 (2). 1878.
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eine grossere Arbeit liefern resp. konsumiren als der Wirmetdnung entspricht.
Da sich endlich fiir die benutzten Stréme, selbst nach 24stiindigem Stromschluss
keine grossere Polarisation findet als (0001 Daniell entspricht, so kann man auch
diese nicht zur Erklirung heranziehen.

Zu ganz dem gleichen Schluss fithren die Combinationen von Cd, Cu, Zn-
sulfat mit Ag,S0O,.

Nimmt man in Consequenz davon an, dass jede Wirmeténung sich nur mit
einem Bruchtheil ihres Werthes an der Strombildung betheilige, so dass man

also setzt

E=2x, Q,—=xy Q
so kann man nun auch die Arbeitsfihigkeit x,(Q, eines Processes wenigstens in
Grenzen einschliessen, indem man z. B. der Reihe nach x,Q,=Q,, 30, und 0
setzt. Dabei wihlt man zweckmissigerweise @, klein.

21) Man kann aber fiir eine Anzahl von Processen auch die Arbeitsfihig-
keit direkt bestimmen?!), namlich fiir Ketten, in denen nur ein chemischer Pro-
cess sich abspielt. Solche sind z. B. Ag|AgJ|J|C, Pb|PbBr,|Br|C etc. Man
erhiilt solche, wenn man die betreftenden Metalle in Jod oder Brom eintaucht.
Die Metalle iiberziehen sich in lingerer oder kiirzerer Zeit mit einer Schicht
des Haloidsalzes; die Combination strebt einem constanten Werth zu, dem-
selben, welchen man erreicht, wenn man sie direkt mit den chemisch auf anderem
Wege gebildeten Haloidsalzen herstellt. Wegen der Vorsichtsmaassregeln, welche
dabei zu beachten sind, muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden.
Hat man so die Arbeitsfihigkeiten fiir einige Processe ermittelt, so giebt die
Combination mit wissrigen Elektrolyten (wie in der Pinkus’'schen AgCl-Kette oder
im LATMER-CLARK-Element) auch die Arbeitsfihigkeit dieser. Wie weit die Ueber-
einstimmung der so, aus mehreren, oft (bei den schlecht leitenden trockenen
Ketten) ziemlich schwierigen Bestimmungen erhaltenen Zahlen geht, zeigt folgen-

des Beispiel:
x,-CdBr,, ag — x,-Hg,Br, = 70

x,-CdBr,, ag — x;-AgoBry = 532
x,-AggBry = 84.
Daraus berechnet sich x,-HgyBr,= 602 fiir die nasse Kette; direkt beob-
achtet ist fiir die trockene 58—63. Nach Thomsox’s Theorie sollte es = 98?) sein.
So ergiebt sich die folgende Tabelle fiir die Wirmeténungen, Arbeitsfihig-
keiten und Nutzeffekte.

Wiirme- Arbeitsfihig-

tonung keit x - Qg Muteefiekt
Zn, Clgiag) i ¢ 5 & 2256 195 0-86
(Cd, Cly,27) <« « - + 1865 1594 0-83
Ay CRY = 5 5 & . . 1175 97 0-83
(Cuy, Cl,, ag) . . . . . 125'49) 99-2 079
(Fe, Clg, a9) .+ o . « . 199-9 150-8 075
4(Au, Cly, HCl, ag) . . . 42°4 24 057
(Hge Clg) . - v o . . 1252 94 075
+(Pt, Cl,, HCl ag9) . . . 846 414 0-49

1) BRAUN, WIED. Ann. 17, pag. 593. 1882.

?) Mit Zugrundelegung der von NERNST neu bestimmten Wirmetonung (Zeitschr. fiir
physik. Chemie 2, pag. 22. 1888; vergl. daselbst auch J. THOMSON, pag. 22).

3) Die Zahl bezieht sich wahrscheinlich auf Kupferchloriir, mit dem sich das Kupfer rasch
iiberzieht,
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Wiirme- Arbeitsfihig-

tonung Q —— Nutzeffekt x
(2o, Brg, ag) + « w0 & . 18191 167 092
(Cd, Bry;0a9) « & 5 & 148-8 138 091
(Agsy Bry) o & & @ & : 908 83 094
®Pb, Bry) . . . . . . . 1289 118 091
(Cu, Bry,ag) . . . . . 816 63 077
(g B« & s & w 98-0 63 063
@Zn; Jsvag) v o = e W s 121'13) 118 0-97
Cd, Jyoag} . « . . . . 879 925 bis 95 | 1'05 bis 1'08
(Agg Jg) o = o o o« 552 60 1-:09
(Hggs Ja) o « o o i s & 568 48 0-86

22) Wir wollen noch eine Reihe von Combinationen anfiihren, in welchen
die elektromotorischen Krifte grosser sind, als der Wirmetonung entspricht,
d. h. welche unter gleichzeitiger Abkiihlung arbeiten. Es sind dies namentlich
die Combinationen mit Quecksilberhalogenen (fiir letztere die NERNsT'schen
Wirmetonungen zu Grunde gelegt)

beobachtet berechnet
Zn|ZnCl, |Hg,Cl, |Hg 101-0 1004
Zn|ZnBr, |Hg,Br, |Hg 1040 853
Zn|ZnJ,|Hg,J, | Hg 70:0 642
Cd|CdCl, |[Hg,Cl, |Hg 654 61'3
Cd|CdBr, |Hg,Br, |Hg 750 54-4
Cd|Cd]J,|Hg,J,Hg 445 310
Cu|CuBr, |Hg,J, | Hg 0 —150

Von besonderem Interesse ist die letzte Kette; sie liefert keinen Strom
und wiirde sich bei Stromdurchgang doch abkiihlen, wenn der Strom von links
nach rechts sie durchflisse.

Zum Schluss geben wir eine schematische Uebersicht der Arbeitsfihigkeiten.
Aus ihnen berechnet sich sofort durch Subtraction die elektromotorische Kraft
einer umkehrbaren Kette. Fiir die Sulfate, Nitrate und Acetate koénnen nur
Grenzwerthe ermittelt werden. '

Cl, Br, SO, N,O, Ac, I

Zn . . ... .| 19 167 | 176 bis 127 | 160 bis 127 | _ 118
w
Cd . . ... .| 15 138 | 143 ,, 104 }133 L0 2 94
Fe o o o o5 0 » 151 S . = g —
136 ., 9 X

B . s e ok s = 118 19 , 8| _ & -
- S 99 63 % , 86| T4, 40| =5 —
Agy = a0 = i 97 85 - - 3 g 60
Hgs 5 o@ 5 & 94 63 - - g 48
Pl = 5o o s 41 — — s § —
Ak s s € 24 -~ - - -

23) Kritik der Versuche. 1) OstwaLp?) hat darauf aufmerksam gemacht,
dass die als Nutzeffekt bezeichneten Briiche fiir Sulfate, Nitrate und Acetate nicht
frei von Willkiir sind; man miisste z. B. statt, wie es der Verfasser gethan hat, mit

1y Brom fliissig.
%) Jod fest.
8) OsTwaLD, Allg. Chemie, II, pag. 519. 1887.
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(Cu, 0,50, ag) zu rechnen die Wirmeténung (Cu, SO, ag), welche aber nicht
bekannt ist, nehmen, um sie mit den Chloriden in Parallele zu stellen. Dieser
Einwand ist berechtigt; frei davon sind aber, wie auch OsTwaLD hervorhebt,
die direkt ermittelten Arbeitsfihigkeiten.

2) G. WiepEMANN!) hat eine Anzahl weiterer Bedenken erhoben, von denen
die beiden wesentlichsten hier besprochen werden sollen. Nimlich

a) In den Zahlen fiir die Warmeténungen bei der Bildung von Salzen ist
auch die Trennungswirme bei der Zerlegung eines Metallmolekiiles in seine
Atome enthalten. Es ist nun fraglich, ob diese Trennungsarbeit der Metallatome
als elektrisch verwerthbare Arbeit zu rechnen ist oder nicht. Abgesehen davon,
dass die ganze Fragestellung durch Hereinziehen solcher, doch recht hypotheti-
scher Vorstellungen zu leicht aus dem Gebiete des Thatsichlichen verschoben
wird und auch THomsoN's Theorie davon absah, ist dagegen Folgendes zu
erinnern: bei Quecksilber (ich will von den erst neuerdings gewonnenen That-
sachen, welche sich auf die Dampfdichte anderer Metalle, kryoskopisches Ver-
halten der Amalgame beziehen, ganz absehen) hatte man zur Zeit, als die
Versuche angestellt wurden, Grund zu der Annahme, dass es im fliissigen Zu-
stand als einatomig enthalten sei; fiir seine Haloidsalze sind aber direkte Be-
stimmungen der Arbeitsfihigkeit ausgefiihrt und geben eine sehr erhebliche Ab-
weichung von den Verbindungswirmen. — Vor allem hat G. WIEDEMANN iiber-
sehen: wollte man in dem angcfiihrten Grunde die Abweichungen suchen, so
miissten die Arbeitsfihigkeiten desselben Metalles gegen verschiedene Halogene
sich um eine constante Grésse unterscheiden. Dies ist aber nicht der Fall, wie
die Zusammenstellung in der folgenden Tabelle (letzte Spalte) zeigt.

Wirme- | Arbeits- | Differen- Wiirme- | Arbeits- | Differen-
ténung Q|fahigkeit L|{zen Q— L tonung Q| fahigkeit 7| zen Q— 7L

(Hgy Cl) .| 1352 | 94yg) | 312 | (n Clyap) . | 225 ’195 |os 303
(Hg,, Br,) . 98 63 25 (Zn, Bry, ag) . | 181'9 ' 167 149

(Hgy J,) - -| 568 | 48 } 15 88 [(@n, I, ag) .| 1211 |118 }49 31
(Ag,, Cl) .| 1175 97 ’ 12 20°5 |[(Cd, Cl,, ag) .| 1865 159'4]21-4 27-1
(Ag, Br,) .| 908 | 8 58 |[(Cd, Br,, a7) .| 1488 |138 10-8
g 3. .| 552 | 6012 | — 28 |(ca, Toap) .| 819 | o4 14| —eu1

Auch die Differenz zwischen den Arbeitsfihigkeiten von den Verbindungen
je desselben Metalles mit Chlor, Brom, Jod ist nicht constant. Damit allein
schon fillt auch die Moglichkeit weg, die Trennungswirme der Metalloidmolekiile
etwa in der gleichen Weise heranziehen zu wollen.

b) Dass die Concentrationsunterschiede und die ihnen entsprechenden
Wirmevorginge, welche nach WIEDEMANN's Ansicht nicht geniigend beachtet sind,
zur Erklirung nicht ausreichen, geht aus den vielen Beobachtungen mit gednderter
Concentration (einige sind auch oben angefiihrt) hervor. — Secundire Processe,
auf welche WIEDEMANN hinweist, kénnen auch nicht die Ursache sein; um diesem
Einwand vorzubeugen, hatte der Verfasser die vielfachen und von vornherein
sonst unndéthig erscheinenden Kontrolversuche mit angefiihrt, wonach demselben
Process, mag er in Bildung oder Zersetzung des Salzes bestehen, die gleiche
Arbeitsfahigkeit (Beitrag zur elektromotorischen Gesammtkraft) beizulegen ist. Dies
widerspricht aber der Natur des sekundiren Processes, dieser ist einseitig, kann
nicht riickliufig sein; wenn z. B. aus FeSO,, ag sich elektrolytisch Eisen ab-
scheidet, welches das Wasser zersetzen mag und man wollte rechnen mit den

) G. WIEDEMANN, Elektricitit, II, pag. 8g2.
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Wirmemengen, wie sie entsprechen 1) dem primidren Process (Fe, SO, ag);
2) etwa dem Vorgang
2Fe + 3H,0 = Fe, O, + 3H,,

so kann nicht der gleiche Vorgang eintreten, wenn sich SO, an einer Eisen-
elektrode abscheidet. Dort koénnte stattinden entweder der glatte Process
Fe + S0, =FeSO, oder daneben ein Zerfall von SO, in SO;+ O. Man muss
zu ganz willkiirlichen Annahmen seine Zuflucht nehmen und es wird schwer sein,
gleichzeitig durch solche mehreren Thatsachen gerecht zu werden; in der That
weist z. B. G. WiEDEMANN darauf hin und mit Recht, dass aus den Nitraten sich
Nitrite bilden k&nnen; aber gerade einige dieser Ketten stimmen ganz oder
doch ziemlich befriedigend mit Tromson's Gesetz; ferner macht er darauf auf-
merksam, dass bei Elektrolyse von Kupferacetat sich Kupferoxyd mit ausscheidet;
aber gerade die Kette aus Kupferacetat mit Zink- oder Cadmiumacetat geben
die aus den Wirmetonungen berechnete Kraft.

3) Eine Schwierigkeit dagegen, welche der Verfasser selber hervorgehoben
und welche mit Recht Anstoss errregt hatl), besteht in der Thatsache, dass fiir
die Processe (Ag, ]J) und (Cd, J,, ag) die Arbeitsfihigkeit grosser ist als sich aus
der Wirmetonung berechnet. Der Nutzeffekt wire also grosser als 1, wihrend
er der Theorie nach ein echter Bruch sein sollte. Ob in beiden Fillen vielleicht
die thermochemischen Daten einer Correctur bediirfen, steht noch dahin. Die
Anwendung des HeLmHOLTZ'schen Satzes iiber die thermische Verinderlich-
keit ‘wiirde die einfachste Entscheidung geben. Im Uebrigen zeigen die Nutz-
effekte, soweit eine solche Vergleichung zur Zeit mdoglich ist, fiir die thermisch
leicht dissociirbaren Substanzen (Haloide des Au, Pt und Hg) auch, wie es die
Theorie erwarten ldsst, besonders kleine Werthe; legt man die vereinfachte
Form 1| —¢/7 zu Grunde, so wiirde z. B. fiir 7" folgen bei Hg,Cl, 900° C,,
Hg,Br, 511° Hg,J, 1843° C. Die Temperaturen fiir die Gold- und Platinsalze
liegen noch tiefer; doch sind die betreffenden Elemente nicht polarisationsfrei.

24) Thermische Verinderlichkeit und ihre Beziehungen zur
Energieumwandlung. Die HELmHOLTZ'sche Relation wurde zuerst von Czapski ?)
auf die Fragen angewendet. Er bestimmte den Temperaturcoéfficienten einer
Anzahl von galvanischen Elementen und berechnete daraus die nicht verwandelte
Wirme. Er fand qualitativ stets Uebereinstimmung zwischen den ndch der
HeLmHoLTZ'schen Formel berechneten und den aus den Wirmeténungen und
des Verfassers Beobachtungen sich ergebenden Zahlen.

Die gleiche Frage, mit ebensolchen Resultaten, hat bald darauf GockEeL3)
behandelt. Er bestimmte die thermische Verinderlichkeit der einzelnen Elek-
troden; z. B. CuICuSO ICu ZniZnSO \Zn etc., ferner der anderen im Element

vorkommenden Contaktstellen und berechnete daraus die Temperaturcoéfficienten
der ganzen Elemente. Fiir die Beobachtungen hat dies den Vortheil, dass man
storende anderweitige Aenderungen bei den Versuchen leichter vermeiden kann;
fiir die Discussion, dass man die Vertheilung der Wiarmemengen kennen lernt.
— Aehnliche Bestimmungen, mit denen GocCkEL's gut fibereinstimmend, lagen
schon vor von Bouty?); friihere bereits von BLEEKRODE®), LiNDIG®), FARADAY u, A.

1) Vergl. z. B. DuHEM, Potentiel thermodynamique, Paris 1886, pag. 108.
2) Czapskr, WIED. Ann. 21, pag. 209. 1884.

3) GockeL, WIED. Ann. 24, pag. 618, 188s.

4) Boury, Compt. rend. go, pag. 97, 917. 1880.

5) BLEEKRODE, PocG. Ann. 138, pag. 571. 1860.

8) LmvpiG, PoGG. Ann. 123, pag. 1. 1864 (wesentlich nur DANIELL),
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Gegen das Verfahren von Gocken, aus den Einzelbestimmungen einen
Schluss auf die Wirme in den ganzen Combinationen zu ziehen, sind Einwinde
erhoben worden!). Der HeLmnoLTz'sche Satz gelte nur fiir den Fall, dass die
ganze Kette constante Temperatur besitze. Das ist richtiz. Aber gegen die
Berechnungsweise der thermischen Veridnderlichkeit lisst sich dieser Einwand
nicht erheben, denn sie folgt unmittelbar aus dem Satze, dass die Potential-
differenz an den Enden einer Kette gleich der Summe der dazwischen gelegenen
Potentialdifferenzen ist. Und nur auf diese Temperaturcoéfficienten kommt es
zunichst an.

GockeL hat desshalb spidter?), was auch HermuoLtz3) schon fiir einen Fall
gezeigt hatte, an einer grossen Zahl von Combinationen die Berechtigung seiner
Rechnungsweise experimentell nachgewiesen.

26) Wir geben nun eine Reihe von Zahlen. Die Wirmetonungen fiir Hg
sind wieder nach NERNST eingesetzt.

Beobachtungen von CzAPskL

Wiirme, die im Element bleibt,

aus thermischer | aus Wirmeténung und

Verinderlichkeit  |elektromotorischer Kraft ¢)
ZnCl, (1'247)|AgCl. . . + 6'8 Cal./2 +1068 Cal./2
sehr verdiinnt| AgCl. . . —+102 -+184
FeCl;|Hg,Cl; . . . . + 98 ,, 4178
ZnCl, |Hg,Cl, . . . . — 20 , — 06 ,
ZnBr, |Hg,Br, . . . .|—94bis—1565%) bis —19 »
cdcl,|Hg,Cl, . . . .| — 54 , — 42

Beobachtungen von GockEL
(Losungen 1 Gramm-Aequivalent im Liter; dieselbe Concentration wie bei den
Messungen von BRAUN).

Aenderung der Im Element verbleibende Wirme

elektromot. Kraft | 5uc thermischer | aus Wiirmeténung und

fir 1°C. (Volt) | Veriinderlichkeit |elektrom otorisch. Kraft®)
ZnAc|Cule . . . . , — 0000025 <+ 06 Cal.j2 + 36 Cal./2
ZnAc|PbAc . . . ., . — 0000044 +12:0 +190
ZnAc|CdAc . . . . . — 0000190 + 50 0 "
CdAc|PbAc . . . . .| - 0000275 |+ 72 , | +181
CdAc|CuAe . . . . .| 40000157 |(—40 , | <+ 36 ,
PbAc|CnAc . . . . . -+ 0000385 —103 ., | —140
ZnS04|CuSO, . . . .| 40000084 |[— 08 , | 0 »
ZnJg|CdJy. . . . . .| —0000090 | + 24 + 97
ZnBr,|CdBr, . . . . . — 0:000028 -+ 073 +102 ,,

') Dungm, Compt. rend. 104, pag. 1606. 1887. H. JauN, Wimkp. Ann. 34, pag. 785
1888. G. MEVER, WIED. Ann. 33, pag. 265. 1888, fithrt auch Versuche dagegen an.

?) Gocker, WIED. Ann. 40, pag. 450. 1890.

%) HELMHOLTZ, Sitzungsber. Berl. Acad. pag. 12. 1882.

4) Direkte Beobachtungen von CzAPsKIL

%) ZnBr, von verschiedener Concentration.

%) Nach BrAUN’s Messungen.

WinkeLmMasn, Physik. 111, 28
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Aenderung der Im Element verbleibende Wirme
elektromot. Kraft | aus thermischer | aus Wirmeténung und
fiir 1° C. (Volt) | Verdinderlichkeit | elektromotorisch. Kraft!)
InCl; |AgCl & & & 5 @ — 0:000419 +11-3 Cal./2 +12 bis +16
CdCl,|AgCl . . . . . — 0-000252 -+ 688 —
ZnBr,|AgBr . . . . . — 0000273 + 728 -+11'2 Cal.[2
CdBr,|AgBr . . . . . — 0:000171 + 456 + 31
ZnJ;|Ag) . - « o . . — 0000188 + 500 , + 71
ZnCl, |Hg,Cl, . . . . -+ 0000113 — 29 — 06
CdCl,|Hg,Cl, . . . .| +0000106 |— 28 S —
CdBr, |Hg,Br, . . . . =+ 0:000141 — 376 —206 .,
Zn],|Hg,J, . . . . . -+ 0000341 — 8% ,, — 58
Cal[Heg s - - o o -+ 0000297 — 79 , —185

27) Eine direkte und sehr sorgfiltige Prifung der HELMHOLTZ'schen Relation
hat endlich H. Jaun?) vorgenommen. Er bestimmte die thermische Verinder-
lichkeit von Elementen und dann die im Element bei Stromdurchgang ent-
standene Wirmemenge mittelst des Eiscalorimeters. So erhielt er die folgenden
sehr gut {ibereinstimmenden Werthe.

Thermische Ver- Sekundire Wirme

dnderlichkeit (Volt) gefunden berechnet
ZnS0O, 4100 ag|CuSO,+ 100 a7 -+ 0000034 — 0'83Cal./2|— 086 Cal./2
PbAc+ 100 ag|CuAc+ag . . -+ 0000385 —109 ,, - 97 ,
ZnCl, 4+ 100 ag|AgCl . . . . — 0000409 + 94 -+103
ZnCly+ 50 ag|AgCl. . . . . — 0:00021 + 44 -+ 53
ZnBry+ 25 ag|AgBr. . . . . — 0-000106 + 23 + 27
Pb(NO,),ag|AgNOgzag . . . — 0-000632 -+159 +158
Cu(NO,;),a7|AgNOzaz . . . — 0000708 +189 ,, +189

28) Mit der Untersuchung der Wirmewirkungen, welche an einer einzigen
Elektrode auftreten, haben sich Bouty, EpLunp, H. Jaux und kiirzlich GiLr be-
beschiftigt.

Wir geben zunichst Zahlen fiir die thermoelektrische Kraft (1° C. Temperatur-
differenz).

Beobachtungen von Bourvy?d).

Pt|PtCl, . . . -+ 0000375%) Daniell] (FeSO,+(NH,),SO, —0-000024 Dan
CulCuSO, . . 0000688 , | JFesO,. . . . . 0000000 ,,
Cu|CuAc . . . 0000704 ,, FeCl, . . . . .—40000077 ,,
0 (ZnCly (e=105 FeAc . . . . .-+0000087 ,,
g bis 15)  0-000677 » Ag|AgNO, . . . .—0000165 ,,
<)ZnSO, . . 0000696 FeCl, . . . .—000170
& |ZnAc, . . . 0000756 Fes) NOg. . . . .—000169

CdCl, . . 0000615 SO, . . . . .—000149
Cd{Ccdso, . . 0000598 Alaun . . . .—000134

Cd(NOy), . 0000634 NiCl, . . . . .—000208
Hg|HgNO,% . 0000140 Ni{Ni(Nos;2 . . .—000234 ,
AulAuCL,H . . 0000024 Ni, SO, . . . . —000200 ,,

1) Nach BRAUN's Messungen. — %) H. Jann, WiED. Ann. 28, pag. 21, 491. 1886; vergl.
auch eine indirektere Priifung von Fr. STREMNITZ, WIED. Ann. 38, pag. 514. 1889. — %) Boury
Compt. rend. go, pag. 917. 1880. Die Beobachtungen an polarisirbaren Elektroden lassen wir bei
Seite. — 4) - heisst, das warme Metall ist positiver Pol. — 5) Oxydulsalz. — ®) Salze des Oxydes.
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Beobachtungen von GOCKEL.
(Die Concentrationen wie frither angegeben.)

Thermoelektrische Kraft Berechneter
[Mikrovolt [° C.] PeLTIER-Effekt

CulCuSO, . . . . . . + 7154 —
Zn|ZnSO, . . . . . . -+ 760 =
Ca[Cdlc. « +« = « « = -+ 660 —
Pb|PbAc. . . . . . . + 176 -
Zn|ZnAc . . . . . . . 693 -
Cd|CdAc. . . . . . . 503 =
n|ZnCl, . . o . . 562 —14-99 Cal./2
Cd|CdCly, . & wow o e 562 —1499 ,,
Zn{ZnBr; ¢ o u ow o s 675 —1772 ,,
Cd|CdBry . . . . . . 632 —1686 ,,
Zo|ZaJs v v v 6 w8 s 602 —16056 ,,
cdlcdy, . . . . . . .| 594 —1585
Ag|(AgCL ZnCl)Y . . . 143 — 388
Ag|(AgQl, cdcl) . . . 310 — 846
Ag|(AgBr, ZnBr,) . . . 3217 — 807 ,
Ag|(AgBr, CdBr,) . . . 461 —12:30 ,,
Ag|(Agl, ZnJ,) . . . . 414 —1105
Hg|(Hg,Cl,, ZnCl,) . . . 680 —1781 ,,
Hg|(Hg,Cl,, CdCl,) . . . 673 —19-80 ,,
Hg|Hg,Br,, ZnBr,) . . . 650 —16'90 ,,
Hg|(Hg,Br,, CdBr,). . . 815 —22:24
Hg|(Hg,J, Zn],). . . . 948 —2526 ,,
Hg|(Hg,J; CdJ,) . . . 891 —92376

Zum Vergleich seien dieselben auch fiir den Contakt einiger der L 6sungen
unter einander, desgleichen fiir einige Metalle angefiihrt.

Thermoelektrische Kraft
[Mikrovolt/° C.]

CuSO,|ZnSO, . . . . + 40 + 41 WiLp
Culc|ZnAc. . . . . . 8
ZnAc|CdAc. . . . . . 0
CuAc|CdAc. . . . . . 0
PbAc|ZnAé . v o 2 « 13
PbAc|CdAc . . . . . . 54
PbAc|Cohc: w w & = 5 133
ZnCl,|CdEYy, o o o 4 s 9
ZnBr,|CdBr, . . . . . 15
TafifCaT; 5 2% o = s 82
CulZils « « 5w o« v oy -+ 027
Ca|Chei i v = 5 oo & 3 0-18 0'20 BECQUEREL
CulPbiv = & +-% & & = 25 20 T

29) Die Versuche der verschiedenen Beobachter, die PEerTIER’sche Wirme
an der Grenzfliche von Metall und Elektrolyt zu messen, haben zu keinem iiber-
einstimmenden Resultat gefiihrt. Boury?) fand zwar eine sehr gute Ueberein-

1) Das Metall mit dem depolarisirenden Stoff iberschichtet, dieser gut mitFliissigkeit durchtriinkt.
7) Bouty, Compt. rend. go, pag. 987. 1880 (vergl. auch 89, pag. 146. 1879).
28*
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stimmung zwischen Theorie und Beobachtung (fiir ZnSO, und CuSO,), doch
ist seine Methode, namentlich wegen der nothwendig eintretenden Strémungen,
durchaus nicht einwandsfrei. Jaun?!) fand mit dem Eiscalorimeter ganz andere
Werthe, theilweise sogar Abweichungen im Vorzeichen; nidmlich

beobachtet berechnet
Cu|CuSO, — 2.8 Cal./2 —18'8 Cal./2
Zn|ZnSO, — 428 —191
Cd|CdSO, -+ 85 —164
Ag|AgNO, +15 + 45

Auch der Referent hat in vielen nicht publicirten Messungen trotz mannig-
fach geidnderter Versuchsbedingungen keine Uebereinstimmung der Beobachtungen
mit der Theorie (es waren Cu|CuSO,; Zn|ZnSO,; Cd|Cd],) finden kionnen;
nur das Vorzeichen fand sich im richtigen Sinn, die absoluten Werthe aber fast
durchgingig grosser als die Theorie verlangt, obschon alle Fehler nach der ent-
gegengesetzten Seite gehen mussten. Vielleicht ist ihm gestattet, als die, wie er
jetzt glaubt, zweckmissigste Methode den folgenden Vorschlag zu machen: Man
trenne zwei Kammern, welche die Elektroden mit ihren Losungen enthalten,
durch eine mit der gleichen Losung hergestellte verticale Gelatineschicht. Die
Concentration in ihr ldsst sich so wihlen, dass sie gleichen specifischen Wider-
stand wie die Fliissigkeit hat. Dann fillt die in ihr entwickelte JouLE'sche
Wirme fast vollstindig aus den Beobachtungen heraus, wihrend die Gelatine-
schicht doch die Ausgleichung der zu messenden Wirmemengen geniigend hindert.
Als Elektroden wird man wohl nur fliissige Amalgame gebrauchen kénnen; auch
Ausschluss geldsten Sauerstoffs wird nothwendig sein (Verdringen mit einem
indifferenten Gase).

Qualitativ ergaben die Messungen verschiedener Experimentatoren meist
Uebereinstimmung. So fand EpLunp?) an der Anode (d. h. bei Bildung des
Salzes) Erwdarmung fiir Cu|CuSO, und Cu|CuAc; Cd|CdAc; Pb|PbAc;
Zn|ZnS0O,; dagegen eine Abkiihlung fiir Ag|Ag,SO,; Ag|AgNO,; Ag|AgAc.
— GiLL3) beobachtete mit bolometerartiger Einrichtung qualitativ das Gleiche
fir die Combinationen Zn|ZnSO,; Cd|CdSO,; Cu|CuSO,; Ag|AgNO,.
Wegen seiner Messungen an polarisirbaren Elektroden, sowie sonstiger Einzel-
heiten vergl. die Abhandlung.

Das iibereinstimmend beobachtete, mit der Formel fiir die PELTIER-Wirkung
in Einklang stehende Verhalten der genannten Silbersalze ist auffallend.

30) Fasst man die Resultate aller dieser Untersuchungen zusammen, so hat
man es offenbar mit den folgenden Vorgingen zu thun: In der Kette (des-
gleichen in einem Voltameter) spielt sich bei Stromdurchgang ein gewisser che-
mischer Process ab; ob der Strom selber durch diesen chemischen Process ent-
standen ist oder nicht, macht natiirlich keinen Unterschied; der Process ist ein-
fach an den Durchgang der Elektricitit gebunden. Trite der Process als che-
mischer auf, so wiirde eine gewisse Wirmemenge @ entstehen. Wiirde dagegen
seine Energie vollstindig in elektrische umgesetzt, so entstinde am Orte des Pro
cesses gar keine Wirme, sondern lediglich JouLe'sche Wirme in den Leitungen
nach Maassgabe der Widerstinde. In Wirklichkeit bleibt noch eine Wiarmemenge ¢
am Orte des Processes (nicht verwandelte); diese verhilt sich der Erscheinungs-
form nach wie PELTIER'sche, nur mit dem Unterschiede, dass letztere in einem

) Jaun, WIED. Ann. 34, pag. 769. 1888.
?) EpLuND, WIED. Ann. 19, pag. 287. 1883.
¥) G, WiEp. Ann. 40, pag. 115. 1890.
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geschlossenen Kreise metallischer Leiter der gleichen Temperatur in Summa = 0,
diese dagegen von Null im Allgemeinen verschieden ist. Dies sind diejenigen
Processe, welche immer ganz streng mit einander verkniipft sind. — Daneben
(gleichzeitig oder bald darauf) spielen sich noch weitere, rein sekundire Vor-
gidnge ab, welche je nach den iusseren Bedingungen variiren konnen, auch
wenn an @ und ¢ sich nichts dndert. Solche sekundire Processe (FAVRE's meta-
elektrolytische) konnen z. B. langsame Oxydation der abgeschiedenen Metalle
auf Kosten des Sauerstoffs der Luft, des Wassers, der gleichzeitig abgeschiedenen
Gase etc. sein. Die Wirme, welche sie liefern, entspricht einer Energieéinderung
des Systems, welche bisweilen durch chemische Analyse ermittelt werden kann,
manchmal aber iiberhaupt sehr schwer wird controlirt werden kénnen (wenn
es z. B. Uebergang des Metalles in eine andere Modification wire).

Um dies nochmals analytisch zu formuliren, so gehe ein Strom 7 durch eine
Combination, etwa ein Voltameter; auf den Elektroden 1 und 2 seien die Poten-
tiale resp. ¥} und V,; in unmittelbarer Nihe derselben in der Fliissigkeit seien
sie resp. ¥; und ¥,, so dass also dort die v
Potentialspriinge 4 und B vorausgesetzt
werden, nidmlich

A=V, —-V,; B=T,— V,.

Wir setzen ==p (etwa Polarisation)

p=4+ B |
Dann ist | Fliissig-

N—W=p+(Kh— B)=p+1Ir, el
wenn > den Widerstand der Fliissigkeit bedeutet.

Die elektrische Arbeit auf der betrachteten Strecke fiir den Durchgang von / ist

I(Vi—Vy)=pi+ 127

7? 7 erscheint erfahrungsmissig als JourLe'sche Wiarme; von p/ ist a priori
ganz unbestimmt, ob es als elektrische Arbeit (FAVRE's iibertragbare Energie),
oder als lokale Wirme oder getheilt in beiderlei Formen erscheint. Dies hiingt
von den Bedingungen ab. —

Sei z. B. eine Kette von der elektromotorischen Kraft £ und dem Wider-
stand & ohne dazwischen geschalteten Widerstand mit der Combination ver-

bunden, so ist (B p) = I(R + 7);
d. h. (£ p)I=T2(R + »).
Die ganze Wirme, welche thatsdchlich im Stromkreis beobachtet wird, sei Q.
a) Ist Q = (£ =% p)/ (ganze Wirme = elektrische Arbeit), so ist es auch
= /2(R+ ), d. h. 7p erscheint nicht als Wirme; wir finden in Summa nur
JouLE'sche Wirme. Dies schliesst aber nicht aus, dass nicht noch an einzelnen
Stellen Wiarmemengen = ¢, auftreten, wenn nur Zgl = ( ist (z. B. PELTIER'sche
Wirme oder wenn zwei widerstandslose unter posiuver oder negativer Wiarmecon-
sumtion arbeitende Elemente gegen einander in den Stromkreis geschaltet sind).
b) Es kann aber auch — im allgemeinsten Falle —

=(ExpnNi+C7 A+Z
sein; dann hitten wir Q=( P+ +2 el

1) (£ = p) 7 = JouLE’sche Wiirme.

2) Eine mit 7 proportionale — reversibele — Wirme.

3) Eine lokale Wirme ZA, welche mit /7 in funktioneller Abhingigkeit
stehen kann, aber nicht nothwendig zu stehen braucht (z. B. eine mit der
Stromdichte wachsende Umwandlungswirme eines gasférmigen Produktes).

4) Die Z¢,, welche fiir sich verschwinden mag.

(P. 98.)
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Das Princip der Erhaltung der Energie verlangt weiter nichts, als dass
Q+2U=0
ist, wenn XU die Aenderung der gesammten inneren Energie bedeutet.

31) Wir kehren nun nochmals zu einigen Favre'schen Versuchen zurlick, zu
Wirmewirkungen in einzelnen Elementen. Durch einen eingeschalteten Rheostaten
soll erreicht sein, dass die JourLe'sche Wdrme im Element zu vernachlissigen ist.
Er beobachtete z. B.1) ; :

Calorimeter zeigt an

Grove + Smee -+ Rheostat im Calorimerer (1) 72214
Grove allein . . . . . , i (2) 2867
Grove -+ Rheostat . . . ,, " (3) 52714
Uebertragbare Wirme des Grove = (3) — (2) = 49847

Der Smee wird hinzugenommen, um in ihm die gebildete Quantitit Wasser-
stoff zu messen; die Zahl (3) wurde aus (1) durch Subtraction von 19500 erhalten;
19500 ist die Wirme, welche der Smee mit Rheostat zusammen im Calorimeter
liefern wiirde (nach frilheren Bestimmungen vergl. No. 11).

Dieser Grove entwickelte also bei Stromdurchgang noch Wirme; er war mit
rauchender Salpetersiure gefiillt. — Enthilt er verdiinntere Salpetersiure, so
kiihlt er sich durch den Strom ab, wie FAVRE?2) friiher gefunden hatte. Er erhielt
dort3) z. B.

Uebertragbare Wiirmel Wirme im Element
Daniell . . oo & @ % Wt § m G a 24000 -+ 1067
Grove mit NHD 5w s F 46448 — 4957
i W Wasserstoffsuperoxyd und Salzsaure = 20804 -+ 44701
OMee s 8§ o A B E E OB OB R R oW 15000 -+ 4500

Wegen der Einzelheiten (es ist oft schwer zu ersehen, ob Favre sich auf
thermochemische Daten stiitzt oder ob auf elektrothermische Messungen, auch
scheinen an einzelnen Stellen Druck- oder Rechenfehler untergelaufen zu sein)
miissen wir auf das Original verweisen. —

Genauere Messungen hat spiter (1880) J. THoMseEx?) gemacht; er findet beim
Daniell vollkommene Umwandlung der chemischen in elektrische Energie (NB.
immer nur die Gleichheit der Summe gemeint); nimlich die Summe der Wiirme-
tonungen 50130, wihrend calorimetrisch aus der Stromwirme folgt 50292. In-
dem er die elektromotorische Kraft anderer Ketten mit dem Daniell vergleicht,
findet er Werthe, aus denen er eine so gut wie vollkommene Umwandlung
folgerte; nidmlich

Chemische Energie Elektromot.
absolute relative Kraft
Zn|H,S0O, + 10047|CuSO, conc.|Cu . . . . | 501380 Cal 1 1
. |CdSO, cone.[Cd . . . .| 16590 ,, 0-33 083
Zn|HCl|AgCl|Ag i e . o o= w | BA0BO 108 1:065
Zn|H,S0, + 100ag| HNO, \C « v o« o= o | 96080 192 1-86
i |[HNO;+ Tag|C . . . .| 82810 ,, 1-65 1'69
Cu]H SO, + 100a¢|CrO,, SO ag|C . . . .| 99790 ,, 1-99 1'85
o o [HNO4|C . . . . . .| 45950 ,, 092 0-88
" [HNO;+ Tag|C . . . .| 32680 ,, 065 0-73
Fe|FeCl,ag|FeCl,aglC o s s . e e s «f 44480 ., 089 0-90

1) Compt. rend. 73, pag. 8go.
%) FAVRE, Compt. rend. 69, pag. 34.
3) J. THomseN, WIED. Ann. 11, pag. 246, 1880.



Wiirmewirkungen in einzelnen Elementen nach FAVRE.

32) Elektrolyse. FAvRE berechnete aus den Wirmetonungen, dass eine
Losung von K,50,, um in ihre Ionen zu zerfallen, 104000 cal. gebrauchen
sollte; sie konnte daher mit 5 Smee-Elementen (= 5 >< 15000 cal.) nicht zerlegt
werden, er fand aber, dass ihre Zersetzung thatsiichlich eine wesentlich kleinere
Wirme als die berechnete dem Stromkreise entzog. Die entzogene Wirme stieg
aber erheblich, als er die Kathode durch Quecksilber bildete, so dass das be-
treffende Amalgam entstehen konnte. So findet er fiir die Zersetzung je aqui-
valenter Mengen :

Wirme, welche dem Stromkreis entzogen wird, wenn die Kathode ist

Verdiinnte Losung von | Platin !) IQuecksilber 2) | Verdiinnte Losung von | Platin 1) |Quecksilher L]
KHO . . . . .|50990 | 76206 |H,SO, . . . . .|48474 | —
NaHO . . . . .| 50880 77586 Na, 50, . . . . . — 92883
(NH.),0 . . . .| 51300 94000 K,80, . . . . . - 90160
Ba,0 . . . . . .| 50400 = (NH,),80, . . .| — 88940
Sr,0 . . . . . .|49470 —_—

Er zieht?®), geleitet durch diese Beobachtungen, einen sehr bemerkenswerthen
Schluss. Er sagt: wenn die Elektrolyse schwer sei (z. B. Essigsidure) und die
elektromotorische Kraft der Sdule schwach, so scheine es, als ob diejenigen
Reactionen, welche der eigentlichen Elektrolyse folgen und daher fiir gewdhn-
lich nicht tibertragbare Wirme liefern, sich mit denjenigen zu mischen suchen,
welche die Energie der Sdule vergrossern (z. B. Verbrennung von Wasserstoff
durch den Sauerstoff der Elektrolyte, Oxydation anderer Kdérper, vielleicht Zer-
setzung der in Freiheit gesetzten Radikale, wenn diese das Wasser nicht zer-
setzen konnen und von selber zerfallen, wie das Radikal der Oxalsdure).

Vermehtt man die Energie der Siule, so wird ihre Energie weniger und
weniger unterstiitzt, selbst von denjenigen Reactionen, welche sonst am leichte-
sten sich mit den eigentlich elektrolytischen Reactionen vermischen (z. B. Reaction
der Metalle auf das Wasser); z. B.

Zahl der Wirme, der Siule entlehnt, | Wirme, welche im
Smee-Elemente fir 1 Aeq. des Korpers Calorimeter bleibt
Essigsiure . 10 116960 —
” 9 113229 s
W 8 106333 ° —
i 8 102816 61618
" 5 62932 38315
Zinkacetat . . 10 89225 —
» 8 84232 -
st 6 66198 —
5 v 5 62572 21405
Oxalsdure . 5 38635 31471

Wenn die Versuche vielleicht auch nicht einwandfrei sind (der Widerstand
des Voltameters ist wohl unterschiitzt) und der Satz, selbst wenn er thatsichlich
gilte, doch noch selber der Erlduterung bedarf, so scheint er doch sehr be-
achtenswerth. Wenigstens findet der Referent, dass eine grosse Zahl anderweitiger
Thatsachen vorliegen, welche gleichfalls nur durch eine derartige Annahme zu

1) Compt. rend. 73, pag. 767.
%) Compt. rend. 73, pag. 1036.
%) Compt. rend. 73, pag. 1085.
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erkldren sind, wie er auch wiederholt auf eine wesentlich auf das Gleiche hinaus-
laufende hingewiesen hat, ohne von dem Ausspruch Favke's, den er erst jetzt
kennen lernte, zu wissen. KEs scheint, wir miissen, um der thatsichlichen Con-
tinuitdt der Stromleitung auch durch polarisirbare Leiter zu geniigen, noch Ueber-
gangsformen zwischen rein chemischen und physikalisch-chemischen Processen
als in der Natur vorhanden zugestehen und mehr darauf achten, diese zu finden,
als auf dem seitherigen Standpunkt zu bleiben, wo man sucht diejenigen Vor-
gédnge zu eliminiren, welche uns jetzt fremdartig erscheinen und auf welche doch
die Natur unzweifelhaft hinweist HEeLMHOLTZ hat zwar erfolgreiche und weit-
gehende Schritte bereits gethan, indem er fiir die Polarisation der verdiinnten
Schwefelsiure die mechanische Arbeit, welche durch die Lésung der Gase ge-
wonnen wird, als eine derartige Unterstiitzungsarbeit hinzufligte!). Dieser Schritt
scheint aber nicht immer moglich (z. B. bei Elektrolyse geschmolzener Salze,
wo man noch priciser dieselben Schwierigkeiten bietenden Erscheinungen beob-
achtet oder bei festen Elektrolyten). Nach der Ueberzeugung des Referenten
liegen dabei intermediire Processe vor, wie der Chemiker auch zugeben wird,
dass die meisten der gewdhnlich angenommenen selbst sogen. glatten Umsetzungen
doch nur Schemen sind, welche die Natur in dieser Einfachheit nicht befolgt.
33) Einfluss des Amalgamirens auf die elektromotorische Kraft. REGNAULD
hat die daraus entstehende Aenderung mit dem Sinne der bei Amalgambildung
auftretenden Wirmetonung in Beziehung gebracht?). Entwickelt sich beim letzteren
Vorgang Wirme, so wird es mit reinem Metall zusammengestellt, positiver Pol

der Kette; z. B.

Bei Amalgambildung wird Strom
—p-
Thalliumamalgam Wirme entwickelt T1|TISO,|TI + Hg,
Cadmiumamalgam - - Cd|CdS O, |Cd + Hg,
Zinkamalgam T - Zn + Hg|ZnSO, | Zn.

Mit Gallium, welches leicht im iiberschmolzenen Zustand bleibt, zeigte er3),
dass bei constanter Temperatur der Strom geht

Gallium iiberschmolzen | Galliumsulfatlésung | Gallium fest.

RaourLt?) findet im Gegensatz dazu nur eine sehr geringfiigige (25 mal kleiner,
als der latenten Schmelzwirme entspricht) und nicht beim Erstarren plétzlich ein-
tretende Aenderung der elektromotorischen Kraft (beobachtet an Bi, Pb und Sn).

Roee®) fand, dass reines (galvanisch niedergeschlagenes Zink) sich in siure-
freiem Zinksulfat von dem unreinen, aber amalgamirten Metall elektr omotorisch
nicht unterscheidet.

Linoeck®) glaubt nach seinen Versuchen, dass bei Vermeidung aller sekun-
diren Einfliisse ein Metall durch Amalgamiren entweder gar nicht oder nach
der negativen Seite der galvanischen Spannungsreihe fiir die betreffende Fliissig-
keit sie dndert. Silberamalgam verhdlt sich wie Quecksilber. — Wie sich die
elektromotorische Kraft mit wachsendem Gehalt des Amalgams an Metall dndert,

mag eine Reihe zeigen.

) HELMHOLTZ, Berl. Acad. Ber. 373. 1883; WiED. Ann. 34, pag. 737. 1888.
?) REGNAULD, Compt. rend. 52. 1861.

3) J. REGNAULD, Compt. rend. 86, pag. 1457. 1878.

4) Raouvrt, Compt. rend. 68, pag. 643. 1869.

5) RoeB, WIED. Ann. 20, pag. 798. 1883.
&) LiNDECK, WIED. Ann. 35, pag. 311. 1888 (vergl. daselbst auch weitere Literatur).,
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Zinkamalgame.
Procent-Gehalt | Elektromot. Kraft “ Procent-Gehalt ' Elektromot, Kraft
1860 0:003 Volt | 00010 | 011 Volt
0467 0020 ,, 000038 13 .,
0-064 0046 , 000027 014
0028 0056 000020 0I5 4
00014 0096 ., H 000015 016,
F. Braun.
Elektrolyse.

A. Allgemeine Resultate,
1) Historisches. Nomenklatur.

Im Jahre 1800 beobachteten NicHoLsoN und CaruisLEl), dass, wenn ein
Tropfen Wasser in den Kreis eines elektrischen Stromes eingeschaltet wurde,
eine Zersetzung des Wassers stattfinde, dass nimlich an dem einen der beiden
Driihte, welche in das Wasser eintauchen, Sauerstoft, an dem andern Wasserstoff
gasformig auftreten. Dieser Versuch wurde dann vielfach wiederholt und abge-
dndert und es zeigte sich als allgemeine Thatsache, dass stets, wenn ein elek-
trischer Strom durch einen chemisch zusammengesetzten, leitenden
Kérper hindurchgesendet wird, eine Zersetzung dieses Kdrpers
insofern eintritt, als an der Eintritts- und Austrittsstelle des Stromes
die Bestandtheile desKérpers entweder freiauftretenoderinsofortige
chemische Umsetzung mit den vorhandenen Stoffen eintreten, dass
dagegen im Innern derzusammengesetzten Substanz scheinbar keine
Zersetzung stattfindet.

Man nennt nach dem Vorgang von Farapav? den Process der Zersetzung
zusammengesetzter Korper durch den elektrischen Strom Elektrolyse, die
zusammengesetzten Korper selbst, welche durch den Strom zersetzt werden oder
zersetzt werden konnen, Elektrolyte. Die Leitung des Stromes in Elektrolyten
nennt man elektrolytische Leitung, im Gegensatz zu der metallischen
Leitung. Man bezeichnet ferner die Drihte oder Platten, durch welche der
Strom in die Elektrolyten hinein- oder aus ihm herausgeleitet wird, als Elek-
troden und unterscheidet sie als Anode und Kathode. Anode ist diejenige
Elektrode, welche mit dem positiven Pol der galvanischen Batterie verbunden ist
(z. B. dem Kupfer im DanieLL'schen Element), Kathode diejenige, welche mit
dem negativen Pol der Batterie verbunden ist (dem Zink in dem meisten gal-
vanischen Kombinationen). Die Bestandtheile eines Elektrolyten, welche durch
den Strom frei werden, bezeichnet man als Ionen, und unterscheidet das
Anion an der positiven, das Kation an der negativen Elektrode.

Die Ionen eines Elektrolyten treten nur in wenigen Fillen selbst an den
Elektroden frei auf. Vielmehr iiben sie, da sie im sfafus nascendi sind, energische
chemische Wirkungen auf die vorhandenen Substanzen (auf das Metall der
Elektroden, auf das Wasser der Losungen, auf die noch unzersetzte Substanz,
auf den Sauerstoff der Luft) aus, sie gehen, wie man sagt, sekundire Processe
rein chemischer Art ein und die Endprodukte der Elektrolyse sind daher hiufig

1) NicHoLsoN und CARLISLE, Gilb. Ann. 6, pag. 340. 1800.
?) FARADAY, Exp. Res. Ser, 7, pag. 661 ff, 1834. Deutsche Ausg. von KALISCHER I, pag. 177 ff.
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