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ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROTECHNIK UND ELEKTROCHEMIE.

[Heft 4.

DIE WISSENSCHAFTLICHE ELEKTROCHEMIE DER GEGENWART UND
DIE TECHNISCHE DER ZUKUNEFT.
Von Prof. Dr. Ostwald.

(Schluss.)

ber diese Frage ist nicht bedeutend
genug, um uns linger zu beschiftigen,

es sind viel weiter gehende Probleme,
KiTAT deren Losung der Elektrochemie ob-
liegt. Ich weiss nicht, ob man sich {iberall genii-
gend vergegenwirtigt, was fiir ein unvollkommenes
Ding noch in unserer Zeit der hochstehenden Technik
die wesentlichste Energiequelle ist, deren wir uns
Von der

Energie® der verbrennenden Kohle erhalten wir in

bedienen, ich meine die Dampfmaschine.
Gestalt mechanischer Arbeit im allerbesten Falle
nicht mehr als 10°/, Nun wissen wir ja freilich,
dass die Wiarme nicht vollstindig in mechanische
Energie verwandelbar ist, aber wir koénnen den
Bruchteil berechnen, den wir aus einer gegebenen
Warmemenge von gegebener Temperatur erhalten
konnen, wenn wir sie auf eine andere gleichfalls
bestimmte Temperatur absinken lassen, und auch
mit Ricksicht auf diesen Umstand finden wir noch
immer, dass wir nur etwa ein Siebentel der um-
An der Dampf-
maschine als technischem Apparat liegt die Ursache
dieses kliglichen Resultats nicht; sie liegt vielmehr

wandelbaren Energie ausnutzen.

darin, dass von der hohen Temperatur des Brenn-
materials, die wir niedrig auf 1000 schitzen kénnen,
nur der allerkleinste Teil ausgenutzt wird, nimlich
der zwischen der Temperatur des Kessels und der
des Kondensators.
unterschied

Der ganze riesige Temperatur-
zwischen dem Heizraum und dem
Kessel geht vollig verloren, eine Verbesserung der
thermodynamischen Maschinen ist auf dem
einen Wege moglich, dass man bei héheren Anfangs-
temperaturen arbeitet. Wie das zun machen ist,
bleibt Sache der Techniker; nur will ich bemerken,
dass die Losung am ehesten auf dem Wege der
Gaskraftmaschine erreichbar erscheint,

Aber thermodynamische Maschinen sind nicht
die einzigen, die es giebt, und Temperaturen von
1000%, deren technische Handhabung allerdings
keine einfache Sache ist, sind nicht unumginglich.
Das Maximum der Energie, die man aus irgend

nur

einer Umwandlung gewinnen kann, ist theoretisch
ganz unabhingig von dem Wege, auf welchem die
Umwandlung erfolgt. Konnen wir demnach die

chemische Energie des Brennmaterials auf irgend

eine andere Weise, bei der Wirme nicht in Frage
kommt, in mechanische Arbeit verwandeln, so sind
wir an die unbequem hohen Temperaturen nicht
gebunden und kotnen den ganzen Betrag gewinnen,
ohne jene Unbequemlichkeiten in den Kauf nehmen
Zu mussen,

Der Weg nun, auf welchem diese griosste aller
technischén Fragen, die Beschaffung billiger Energie,
zu losen ist, dieser Weg muss von der Elektro-
chemie gefunden werden. Haben wir ein galva-
Kohle und dem
Sauerstoff der Luft unmittelbar elektrische Energie

nisches Element, welches aus

‘liefert, und zwar in einem Betrage, der -einiger-

massen im Verhiltnis zu dem theoretischen Werte
steht, dann stehen wir vor einer technischen Um-
wilzung, gegen welche die bei der Erfindung der
Dampfmaschine verschwinden muss. Denken wir
nur, wie bei der unvergleichlich bequemen und
biegsamen Verteilung, welche die elektrische Energie
gestattet, sich das Aussehen unserer Industrieorte
dndern wird! Kein Rauch, kein Russ, kein Dampf-
kessel, keine Dampfmaschine, ja kein Feuer mehr,
denn Feuer wird man nur noch fir die wenigen
Prozesse brauchen, die man auf elektrischem Wege
nicht bewiltigen kann, und deren werden tiglich
weniger werden.

Wie das fragliche galvanische Element einzu-
richten sein wird, ist natiirlich zur Zeit kaum zu

vermuten. auf einen wesentlichen

Nur will ich
Punkt hinweisen, der, wie ich glaube, fast immer
missverstanden wird. Die Energie des galvanischen
Elements entsteht aus der chemischen Energie, das
ist unzweifelhaft. Aber es geht keineswegs alle
chemische Energie in elektrische iiber; welches sind
nun die Bedingungen, unter welchen dieser Uber-
gang so vollstindig wie moglich ist? Die Antwort
ist, dass nur die indirekten chemischen Vorginge
elektrisch brauchbar sind. Ich m&chte diese That-
sache durch einen kleinen Versuch anschaulich
machen, der, so einfach er ist, doch manchem neu
und iiberraschend sein mdchte.

Ich habe hier zwei durch einen gefiillten Heber
verbundene Gliser

sulfat;

mit Losungen von Kalium-
eine Glas
von Zink, in das andere einen von Platin.

einen Stab
Ver-

in das stelle ich
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binde ich beide Metalle durch ein Galvanometer,
so erfolgt nur ein ganz kurz dauernder Strom, und
die Galvanometernadel gelangt alsbald wieder zur
Ruhe.

herriihrt,

Wir wissen, dass dies von der Polarisation
man einen dauernden Strom
statt
Fliissigkeit eine Sdure anwendet. Hier habe ich

und dass

erhalten kann, wenn man der mneutralen
etwas Schwefelsiure; in welches von den Glisern
soll ich sie giessen, um einen Strom zu erhalten?
Jeder, dem ich diese Frage gestellt habe, hat ohne
Zogemn geantwortet: Natiirlich zum Zink, denn das
Zink muss sich ja auflosen! Nun, der Umstand,
dass ich die Frage iiberhaupt stelle, ist ein Hinweis
Ich
Und

Platin und die

darauf, dass die Sache sich anders verhilt.
giesse die Siure zum Zink: keine Wirkung!
nun giesse ich die Siure zum
Nadel des Galvanometers fliegt an die Hemmung!

Wir kommen also zu dem absurd erscheinenden
Resultat, dass wir die Sdure dahin giessen missen,
wo der Stoff, auf den sie wirken soll, eben nicht
ist. Dies ist ganz allgemein; ich habe vor einigen
Jahren eine ganze Reihe von Versuchen veroffent-
licht, in welchen ich fir ganz verschiedene Reak-
tionen zeigte, dass immer dasselbe Prinzip mass-
gebend ist. Das ist nicht etwa eine unvorhergeschene
und unerklirliche Thatsache, sondern ich habe da-
mals die Versuche angestellt, weil ich die beschriebe-
nen Erscheinungen, nach der Theorie, die sich
damals eben erst zu bilden anfing, erwarten musste,
wihrend sie doch auf den ersten Blick wenig wahr-
scheinlich aussahen.

Denken wir etwas tiefer iiber das Wesen des
Vorganges nach, so Dbegreifen wir allerdings bald,
Wenn das

Zink sich auflgsen soll, so muss es Jonen bilden,

dass sie nicht anders verlaufen konnen.

und nimmt dazu eine entsprechende Menge posi-
tiver Elektricitit auf. Damit dies moglich ist, muss
eine gleiche Menge positiver Elektricitit die Losung
verlassen, indem eine #quivalente Menge Wasser-
stoff den Jonenzustand aufgiebt und sich in ge-
wohnliches Wasserstoffeas verwandelt. Diese Abgabe
der positiven Elcktricitit aus der Flissigkeit kann
nicht an der Stelle erfolgen, wo das Zink sich auf-
lost, denn dort findet ja die entgegengesetzte Elek-
tricititsbewegung statt. Es ist also nur mdoglich,
dass der Wasserstoff an der Kathode entweicht, wie
es auch thatsichlich der Fall ist.

Aus dieser Darlegung ersehen wir, wie falsch
der Weg war, den vor einigen Jahren der kitrzlich
verstorbene Jabloschkoff einschlug, um die elek-

trische Energie unmittelbar aus der Kohle zu ge-
winnen. KEr brachte die Kohle in schmelzenden
Salpeter, der den Sauerstoft liefern sollte, und er-
hielt bei dem heftigen Verbrennungsprozess, der
nun eintrat, allerdings einen Strom, aber einen so
schwachen, dass an seine Verwendung nicht zu
denken war. Wir sehen jetzt den Grund des Miss-
erfolgs: der Salpeter gehort nicht an die oxydier-
bare Elektrode, sondern an eine, die durch den
Sauerstoff nicht angegriffen wird. Wir giessen im
Bunsenschen Element die Salpetersiure doch auch
nicht an den oxydierbaren Stoff, das Zink, sondern
an die unter diesen Umstinden nicht oxydierbare
Kohle.
gleichfalls das Osxydationsmittel an der Stelle, wo
enthalten
missen und zwar muss es entweder der Sauerstoff der

Unser kiinftiges Kohleelement wird also
die zu verbrennende Kohle nicht ist,

Luft selbst sein, oder ein in beliebiger Menge aus
diesem zu erhaltendes Oxydationsmittel. Ein solches
Element wiirde genau denselben chemischen Prozess
zeigen, wic ein gewdhnlicher Ofen: auf der einen
Seite wiirde Kohle eingeschiittet werden, auf der
anderen Seite miisste Sauerstoff zugefiihrt werden,
und Kohlensdure wirde als Produkt der Wechsel-
wirkung entweichen. Nur muss noch ein passender
Elektrolyt eingeschaltet werden, der den elektrischen
Vorgang vermittelt.  Dieser Elektrolyt wiirde nur
als Zwischensubstanz wirken und keinen Verbrauch
erfahren.

Es ist hier nicht der Ort, die mdoglichen tech-
nischen Einzelheiten auseinanderzusetzen, die zu
dem Ziele fithren kénnten, denn bis diese Aufgabe
einmal ernst in Angriff genommen wird, wird noch
einige Zeit vergehen. Aber dass es sich hier nicht
um eine unpraktische Gelchrtenidee handelt, glaube
ich allerdings annchmen zu diirffen. Denn wir haben
hier in der That einen Fall, wo sich der Erfolg
vollstiindig iibersehen lisst, cbenso wie z. B. bei
irgend einer mechanischen Aufgabe, und die Technik
hat nur das Problem zu losen, die billigste und
beste Form zu finden, in welcher die Sache aus-
zufthren ist.

Der eben besprochene Gegenstand ist nicht der
einzige, dessen kiinftige Entwicklung die elektro-
chemische Wissenschaft mit einiger Sicherheit voraus-
sehen lisst. Eine andere hinlinglich wichtige Sache
ist z. B. die Frage nach den Akkumulatoren, d. h.
nach der besten Aufspeicherung der elektrischen
Energie. Wir haben das Problem zu losen, in
einem moglichst kleinen Raume und Gewicht ein
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Maximum von Energie aufzuspeichern. Nun ist die
Energie proportional sowohl der Elektricititsmenge,
die in dem Akkumulator steckt, wie seiner elektro-
ist wieder dem

motorischen Kraft. Die erstere

elektrochemischen Aquivalent der angewandten

Stoffe proportional. Nun ist in dem gewdhnlich

benutzten Bleiakkumulator der erste Faktor sehr un-

giinstig gross.  Das elektrochemische Aquivalent
des Bleis ist 100; denken wir uns, dass wir an
seiner Stelle zweckmissig Aluminium verwenden

konnten, dessen Aquivalent nur ¢ ist, so konnten
wir das Gewicht der Elektrode auf den elften Teil
verringern und eine ganz ausserordentliche Ersparnis
an Gewicht erziclen. Nun, ich glaube nicht, dass
der Aluminiumakkumulator jemals praktisch werden
wird, dazu sind zu viele ungiinstige Umstinde vor-
handen. Aber Aluminium ist ja nicht das einzige
Metall mit kleinem Aquivalent, und es scheint mir
nicht ganz tberfliissig, auch tber diesen Punkt ein
Wort zu sagen.

Schliesslich mdchte ich noch einige Worte iiber
das Gebiet der Elektrolyse sagen, welches gegen-
wartig im Vordergrunde der technischen Anwendung
steht. Man ist gewohnt, hierbei primére und sekun-
dire Vorginge zu unterscheiden, doch hat sich jetzt,
wie ich meine, allmihlich herausgestellt, dass dieser
Unterschied wenig zweckmiissig und auch kaum halt-
bar ist. Wenn wir z. B. eine Lgsung von Kalium-
sulfat der Elektrolyse unterwerfem, so erhalten wir
an den Elcktroden nicht Kalium und eine Verbin-
dung S0O,, welche die Jonen des Kaliumsulfats sind,
sondern statt derselben Wasserstoff und Kalium-
hydroxyd auf der einen, Sauerstoff und Schwefel-
siure auf der anderen Seite, und man bezeichnet
diese Produkte als sekundir, indem man annimmt,
dass die Jonen des Salzes, nimlich Kalium und SO,
allerdings zunichst ausgeschieden werden, dass sie
aber alsbald auf das vorhandene Wasser wirken,
und dabei die genannten Stoffe geben, die that-
stichlich auftreten.

Nun, messen wir die elektromotorische Kraft,
welche fiir diese Elektrolyse erforderlich ist, so finden
wir sie kleiner, als sie gemdiss der iblichen An-
nahme sein miisste, sie ist dagegen so gross, als
auftretenden Produkte die
Ich kann leider die Grundlagen dieser

wiren die thatsichlich
primiren.
Rechnung hier nicht noch auseinandersetzen, die
Thatsache ist aber ganz allgemein: stets hingt die elek-
tromotorische Kraft nur von den wirklich eintreten-
den Prozessen ab, und in keiner Weise von denen,

die wir als die primiren anzusehen pflegen. Es
scheint daher wenig zweckmissig, diesen Unterschied
beizubehalten, und wenigstens fiir die Berechnung
der Polarisation bei der Elektrolyse gewdhrt die
Unterscheidung primdrer und sekundédrer Vorgiinge
keinen Nutzen.

Indessen liegt hier doch noch eine nicht un-
wichtige Verschiedenheit vor, die nur in der iiblichen
Ausdrucksweise nicht zu ihrem eigentlichen Recht
gekommen ist. Es ist dies die Unterscheidung
zwischen den Stoffen, welche die Leitung ver-
mitteln, und denen, die sich an der Elektrode ab-
scheiden. Beide sind nicht die gleichen und kénnen
es auch nur in den wenigsten Fillen sein, denn
nur die wenigsten Jonen konnen ohne Anderung
der chemischen Zusammensetzung in unelektrische
Verbindungen iibergehen, wie sie das an den Elek-
troden thun miissten, wenn es nur primire Produkte
der Elektrolyse im gewthnlichen Sinne geben sollte.
Der Unterschied, den man uneigentlich mit den
Worten primdre und sekundire Zersetzungsprodukte
bezeichnet hat, ist auf die Frage zu beziehen: was
leitet den Strom, und was tritt an der Elektrode aus?
In einigen wenigen Fillen sind das die gleichen
Stoffe, wie z. B. bei der Elektrolyse von geschmol-
zenem Chlormagnesium, wo Chlor und Magnesium
auftritt; in den meisten Fillen sind es jedoch ganz
verschiedene Stoffe, und es ist keine Notwendigkeit
vorhanden, dass es die gleichen sein miissten.

Welche Stoffe scheiden sich aber an den Elek-
troden ab, wenn die Moglichkeit vorliegt, dass ver-
schiedene auftreten? Auch diese Frage lisst sich
allgemein beantworten: es sind stets die Stoffe,
deren Abscheidung die kleinste elektromotorische
Kraft erfordert.
primir oder sekundir im gewshnlichen Sinne sind,

Dabei ist es ganz einerlei, ob sie

d. h. ob sie den Hauptteil der Stromleitung besorgen
oder nicht.

Fir die Leitung des Stromes und fiir den dabei
auftretenden Widerstand kommen alle vorhandenen
Jonen nach Massgabe ihrer Menge oder Konzen-
tration und ihrer Wanderungsgeschwindigkeit in Be-
tracht, und die hiermit in Zusammenhang stehenden
Grossen berechnet man nach diesen Umstdnden;
fir die Polarisation an der Elektrode dagegen ist
nur das von Bedeutung, was sich ausscheidet. Beide
Dinge sind in hohem Masse unabhingig von ein-
ander, und nur das, dass man diese Unabhingig-
keit nicht vorausgesetat hat, ist die Ursache jener

wenig angemessenen Ausdrucksweise gewesen. Ich
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glaube nicht, dass die Betonung dieser Punkte nur
von theoretischem Interesse ist; ich bin im Gegen-
teil der Meinung, dass mangelnde Klarheit dariiber
die Ursache so mancher praktischen Misserfolge
gewesen ist,

Es liessen sich noch manche andere Sachen auf
diesem so reichen Gebiete besprechen, doch ich
muss zum Schlusse ecilen. Es ist gegenwirtig in
weiten Kreisen der Technik bereits die Uberzeugung
verbreitet, dass gerade die wissenschaftliche Elek-
trochemie, wie sie sich in letzter Zeit entwickelt
hat, berufen ist, der Technik bei ihrem Vordringen
in das vielversprechende neue Land hilfreich zu
sein und ihr die Wege zu zeigen; bauen muss sie
Die Thitigkeit der Wissenschaft
ist dabei positiv wie negativ; sie zeigt sowohl, was
man machen kann, wie sie auch sagen kann: dies
geht sicher nicht. Die Thitigkeit des technischen
Erfinders wird dadurch nicht {iberfliissig gemacht.
Denn die Wissenschaft redet nur, wenn sie gefragt
wird, mit ja oder nein, und auch dann weiss sie
nicht immer Antwort; der Erfinder aber hat die
schwere Aufgabe, das Problem erst so weit zu ge-
stalten, dass der Wissenschaft die Frage iiberhaupt
Und wenn endlich die Frage

sie freilich selbst.

gestellt werden kann.
an die Wissenschaft gestellt wird, wie oft muss diese
dann sagen: daran habe ich noch nicht gedacht!
Hier ist der Ort, wo auch die Wissenschaft von
der Technik ihren geistigen Gewinn zieht, und jeder
von uns, der Gelegenheit gehabt hat, solche ge-
legentliche Gewinne zu machen, weiss, von welchem
Werte sie uns sein kénnen.

Deshalb ist es mir als ein iiberaus erfreuliches
und vielversprechendes Zeichen des bewussten Zu-
sammengehens von Wissenschaft und Praxis erschie-
nen, dass mir Gelegenheit gegeben ist, an dieser
Stelle mich aussprechen zu kénnen, und ich wiinsche
nur, dass die Zeit dabei nicht verloren ist. Ein
gleich erfreuliches Zeichen war mir vor kurzer Zeit
bei Gelegenheit der Griindung der Deutschen elektro-
chemischen Gesellschaft, die nur ihre vollstindige
Organisation abwartet, um sich dem Verbande an-
zuschliessen, Auch in diesem
Falle iiberraschte mich das Gewicht, welches auf
die Beteiligung der Vertreter der reinen Wissen-

entgegengetreten.,

schaft gelegt wurde. Und ich muss auch meinen
Kollegen nachsagen, dass von einem gewissen hoch-
miitigen Ablehnen, welches man uns manchmal, ob
mit Recht oder Unrecht, will ich nicht entscheiden,

zum Vorwurf gemacht hat, nicht das geringste zu

merken war. Vielmehr war hiiben wie driilben das
Bewusstsein vorhanden, das jeder dem anderen
etwas zu bringen hatte, und jeder von dem anderen
etwas lernen konnte. Ich sehe in diesem Verhiltnis
die sicherste Gewidhr dafiir, dass auch auf diesem
Felde unser deutsches Vaterland sich alsbald an die
Spitze der {ibrigen Kulturvolker setzen wird. Man
hat uns das ,,Volk der Denker“ genannt, wahr-

scheinlich als Anerkennung dafiir, dass wir so lange

das Handeln — und damit das Gewinnen — anderen
Vélkern iiberliessen. Nun, wir haben ja inzwischen
gezeigt, dass wir auch handeln konnen, und ich
meine, wir haben gute Gelegenheit dazu, auch in
diesem friedlichen Wettkampfe zu zeigen, dass wir
gelernt haben, zu handeln, und zwar schnell und

schneidig zu handeln.

=

WISSENSCHAFTLICHE AUFGABEN
DER ELEKTROCHEMIE.

Von Professor Dr. Friedrich Vogel in Charlottenburg.
(Fortsetzung.)

II. Die Vorginge an der Kathode. Bei
der Elektrolyse wissriger Losungen und geschmolze-
ner Salze spielen sich an der Kathode hiufig Vor-
ginge ab, welche die primire Abscheidung des

Kation ganz oder teilweise verdecken. Ja, bei ge-

- wissen elektrolytischen Prozessen treten diese Vor-

ginge derart in den Vordergrund, dass sie geradezu,
wie bei der Darstellung der Hydroxyde der Al-
Die
Praxis hat sich dieser als sekundidr bezeichneten

kalien, als Ziel der Prozesse gesetzt werden.

Vorgiinge teilweise bemichtigt, die Theorie aber hat
sie nur wenig beriicksichtigt und sich damit begniigt,
Abweichungen vom Faradayschen Gesetz durch den
Hinweis auf die sekundire Natur gewisser Reak-
tionen zu erkldren.

Der Praktiker spricht wohl von einer theore-
tischen Ausbente bei einem elektrolytischen Prozess
fur Metallgewinnung, aber er weiss wohl, dass er
zu dieser sog. theoretischen Menge einen echten
Bruch als Faktor hinzufiigen muss, um ein praktisch
brauchbares Resultat zu erhalten.

Es wiirde nun von grosser Bedeutung fir die
wirtschaftliche Vorberechnung elektrolytischer Pro-
zesse sein, wenn man nach den gegebenen Ver-
halinissen im voraus angeben kdnnte, um wieviel



