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Zur Theorie der inconstanten galvanischen Elemente.

(Ausgefiihrt im physikalischen Cabinete der Wiener Universitit.)

Von Dr. Franz Exner,

a. §. Professor der Physik an der Universitdt Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1879.)

Wenn wir galvanische Elemente mit zwei Fliissigkeiten
(Daniell, Grove, Bunsen) als constante, solche mit nur einer
Fliissigkeit (Smee, Volta) als inconstante Elemente bezeichnen,
30 beziehen sich die Ausdriicke constant oder inconstant natiirlich
nur auf die elektromotorische Kraft, nicht aber auf den Wider-
stand ; bleibt ein Daniell’sches Element ldngere Zeit geschlossen,
so #ndert sich dadurch sein anfinglicher Werth nicht wesentlich,
schliesst man dagegen ein Smee’sches Element aunch nuor auf
sehr kurze Zeit, so sinkt seine urspriingliche elektromotorische
Kraft dadurch schon bedeutend. Dieser Unterschied zwischen
einem Daniell und einem Smee wird gegenwirtig allgemein
dem Umstande zugeschrieben, dass nur in letzterem sich eine
galvanische Polarisation einstellt, die sich von der urspriinglichen
Kraft des Elementes subtrahirt. Wihrend im Daniell der bei
der Oxydation des Zinkes frei werdende Wasserstoff an der
negativen Elektrode zur Reduction von Kupfer verbraucht wird,
also gar nicht in Gasform an derselben erscheint, scheidet sich
im Smee (Zn, H,80, aq, Pt) derselbe frei ab und bedeckt das
Platin mit einer Wasserstoffschichte. Da nun, wie man bisher
allgemein angenommen hat, ein Metall, z B. Platin, durch
Beriihrung mit Wasserstoff elektromotorisch erregt wird, so ist
hierin der Grund zu einer Polarisation gegeben, deren elektro-
motorische Kraft sich nattirlich von der anfinglichen des Ele-
mentes subtrahirt und so das rasche Absinken der letzteren nach
Schluss des Elementes bedingt.
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Diese Erklirungsweise des Phinomens scheint mir aus
mehrfachen Griinden unhaltbar; zuniichst desshalb, weil, wie im
Nachfolgenden gezeigt werden soll, eine solche Polarisation in
galvanischen Elementen iiberhaupt nicht existirt.

In einer fritheren Untersuchung iiber die Natur der galvani-
schen Polarisation ! habe ich an der Hand der Thatsachen die
Ansicht entwickelt, dass es ecine sogenannte elektromotorische
Erregung der Metalle durch den Contact mit Gasen nicht gibt;
ich habe ferner darin den Nachweis geliefert, dass die in irgend
einem Zersetzungsapparate entstehende Polarisation ihren Ur-
sprung, ganz entgegen der jetst herrschenden Ansicht, lediglich
in der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Jonen hat, also in
der Riickbildung des zersetzten Elektrolyten, und dass dabei die
Elektroden, insoferne sie nicht selbst chemisch veriindert werden,
nur die Rolle von Zu- und Ableitern der Elektricitiit spielen.
Dabei ist die elektromotorische Kraft der Polarisation durch
die dem riicklidufigen chemischen Processe entsprechende Wirme-
tonung gemessen, ganz so wie die elektromotorische Kraft irgend
eines Elementes durch die Wirmetdnung der in demselben auf-
tretenden chemischen Vorginge.

Es ist einleuchtend, dass nach dieser Theorie unter zweierlei
Umstinden die Zerlegung eines Elektrolyten ohne gleichzeitig
auftretende Polarisation stattfinden kann: erstens, wenn aus
irgend welchen Griinden eine Riickbildung desselben aus den
Jonen unmdglich ist und zweitens, wenn diese Riickbildung mit
der Warmetonung gleich Null vor sich geht. Der erste Fall tritt
z. B. ein bei der Elektrolyse von Wasser zwischen Elektroden
aus Zink; da ist eine Riickbildung des Wassers unmioglich, da
der ausgeschiedene Wasserstoff nicht im Stande ist, den Sauer-
stoff aus seiner Verbindung mit Zink zu treiben; die Polarisation
ist daher gleich Null. Der zweite Fall wird beobachtet, sobald
man irgend eine Salzlosung zwischen Elektroden aus dem zuge-
horigen Metalle zersetzt, z. B. Kupfervitriol zwischen Kupfer-,
oder Zinkvitriollosung zwischen Zink-Elektroden ete. Hier ist die
Wirmetonung bei Riickbildung des Elektrolyten gleich Null und

1 Diese Ber., Bd. LXXVIII und Wied. Ann. Bd. VL.
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somit auch die Polarisation. Es kann demnach eine Polarisation
nur dann eintreten, wenn die Riickbildung des Elektrolyten unter
Wirmegewinn vor sich geht, wie etwa bei der Zersetzung des
Wassers zwischen Kupferelektroden, wo der ausgeschiedene
Wasserstoff das Kupfer unter Riickbildung von Wasser und unter
Wirmegewinn reducirt.

Wir wollen nun zuniichst, von dieser Anschauung ausgehend,
und dann vom Standpunkte der Contacttheorie die Vorgiinge in
einem sogenannten polarisirbaren Elemente, z.B. in einem Smee,
betrachten,

Die elektromotorische Kraft des Smee’schen Elementes
ldsst sich mit der eines Daniell’schen, die wir als Einheit
withlen wollen, leicht folgendermassen vergleichen, wenn wir fiir
die sich abspielenden chemischen Processe in bekannter Weise
die Wirmewerthe nach J. Thomsen setzen,

Fiir 1 Aquivalent verbrannten Zinkes werden im Daniell
verfiighar 24300 Calorien. Bei gleichem Zinkverbrauch kann das
Smee offenbar nur viel weniger Wirme, respective elektro-
motorische Kraft liefern; denn da in demselben fiir 1 Aquivalent
verbrannten Zinkes auch 1 Aquivalent Wasserstoff frel wird, so
muss auch die dquivalente Menge Wassers zersetzt werden, Wir
erhalten dem entsprechend fiir die Verbrennung eines Aquivalentes
Zink und fiir die Uberfihiung derselben in gelostes schwefel-
saures Zinkoxyd 52370 Calorien verfiigbar. Davon werden aber
auf die gleichzeitige Zersetzung des Wassers verwendet 34570Cal.
Somit verbleiben im Ganzen 17800 Cal.

Wenn wir also die elektromotorische Kraft des Daniell-
schen Elementes zur Einheit wihlen, so erhalten wir: D =1;
8 = 0732

Diese elektromotorische Kraft des Smee’schen Elementes
wollen wir zum Unterschiede von der thatsichlich beobachteten
kurzweg die theoretische nennen.

Untersuchen wir nun, ob nach der im Vorangehenden zn
Grunde gelegten Theorie eine Anderung dieser theoretischen
elektromotorischen Kraft durch den Eintritt einer Polarisation
miglich ist. Diese Frage verneint sich sofort; denn da eine
Polarisation nur als Folge einer Riickbildung des zersetzten
Elektrolyten im Elemente auftreten konnte, der Wasserstoff aber
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nicht im Stande ist, das Zink aus seiner Verbindung mit Sauer-
stoff zu treiben — die Verbrennungswiirme des Zinkes ist bedeu-
tend grosser als die des Wasserstoffes — so entfillt damit jeder
Grund zur Entstehung einer Polarisation. Die an einem Smee'-
schen Elemente beobachtete elektromotorische Kraft, die wir der
Kiirze halber die effective nennen wollen, miisste also mit der
theoretischen tibereinstimmen und, wie diese, vollkommen con-
stant sein.

Aus der ganzen Betrachtungsweise geht auch weiter hervor,
dass diese elektromotorische Kraft ungeiindert dieselbe bleiben
muss, gleichgiltig, welches Metall den negativen Pol des Elemen-
tes bildet, so lange nur die chemischen Vorginge dieselben
bleiben. Ersetzen wir z. B. das Platin durch Kupfer (Volta’s
Element) oder durch Kohle, so muss diese Abdnderung ohne
Einfluss anf die Kraft des Elementes sein.

Betrachten wir nun die Sache vom Standpunkte der Con-
tacttheorie. Auch diese muss als Maass der elektromotorischen
Kraft die Wirmetonung der chemischen Processe ansehen, um
nicht mit dem Principe von der Erhaltung der Kraft in Widerspruch
zu kommen. Aueh nach der Contacttheorie berechnet sich also die
theoretische elektromotorische Kraft des Smee zu 0732 D. Da
aber die Bedeckung des Platins mit Wasgserstoff zur Entstehung
einer Polarisation Veranlassung gibt, so miisste die effective
elektromotorische Kraft um diesen Betrag kleiner erscheinen, als
die theoretische; mit anderen Worten, es miisste die Kraft eines
frisch zusammengestellten Smee’schen Elementes mit dem
Werthe 0732 D. beginnen und nach Schliessung desselben
rasch auf einen vorldufig nicht niher bestimmten tieferen Werth
absinken.

Vergleichen wir nun die Erfahrung mit diesen ¥olgerungen
aus der chemischen, respective aus der Contacttheorie.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die elektromotorische
Kraft eines Smee’schen Elementes wihrend des Gebrauches
schnell abnimmt, wnd zwar um den weitaus grossten Theil des
Betrages gleich zu Anfang, wihrend es spiter einen ziemlich
constanten Werth einhélt. Diese Beobachtung macht man wenig-
stens an Smee’schen Elementen von der allgemein tiblichen Form,



60 Exner.

bei denen sich das Zink und das Platin in demselben Gefiisse mit
angesiuertem Wasser befinden.

Es scheint auf den ersten Blick, als wiirde dieses Factum
sehr zu Gunsten der Contacttheorie und direct gegen die chemische
Theorie sprechen; allein diese Téduschung verschwindet sofort,
wenn man die Vorginge im Smee’schen Element auch nur
oberflichlich in quantitativer Hinsicht untersucht. Was fordert
denn die Contacttheorie ? Sie fordert, dass die elektromotorische
Kraft mit dem Werthe 0-73 D. beginne und auf einen niedrigeren
absinke. Und was ergibt das Experiment? Es ergibt, dass das
Smee’sche Element anfangs eine Kraft hat, griosser als ein
Daniell, und dass diese bald nach Schliessung auf den Werth
0-73 D. herabsinkt, auf diesem Werth aber vollkommen constant
bleibt, wie ein Daniell auf dem seinigen. Mit anderen Worten,
es ist die schliessliche effective (beobachtete) elektromotorische
Kraft gleich der von der chemischen Theorie geforderten theore-
tischen und gleich der von der Contacttheorie verlangten anfing-
lichen, noch durch keine Polarisation verminderten Kraft. Fragen
wir gleich weiter, wie gross denn die Verminderung ist, die der
anfingliche Werth 0:73 D. durch die Polarisation erleiden soll,
so gibt uns die Contacttheorie darauf keine Antwort. Ks hat
zwar Beetz ! die Polarisation des Plating durch Wasserstoff zu
0-81 D. bestimmt, allein diese Grosse — die, nebenbei bemerkt,
gar keinen Sinn hat, wie ich in meiner eingangs erwiihnten Arbeit
iiber die galvanische Polarisation zeigte — bezieht sich auf das
sogenannte Maximum der Polarisation. In der That, wire die
Gegenkraft im Smee’schen Elemente gleich 0-81 D., so miisste
die effective Kraft derselben negativ sein, was eine Unmioglich-
keit wire. Die Contacttheoretiker haben desshalb angenommen,
dass die Grosse der Polarisation von der Intensitdt des primiren
Stromes abhiinge -— was, wenn einmal Zersetzung eintritt, gleich-
falls nicht wahr ist — und, voransgesetzt dass dieselbe im
Smee’schen Elemente immer unter der Kraft des primiiren
Stromes (0-73 D.) bleibe, eine Voraussetzung, die absolut unbe-
griindet ist. Dass diese Erkliirung durch eine von der Stromstiirke
abhiingige Polarisation eine unrichtige ist, geht schon aus

1 Wied. Aun, V.
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Folgendem hervor: constrmirt man sich zwei Smee’sche Ele-
mente, von denen das eine einen viele hundertmal grosseren
Widerstand hat als das andere, so miisste nach der Contacttheorie
in dem Elemente mit grossem Widerstand die Polarisation viel
geringer, die effective elektromotorische Kraft somit viel grosser
sein, als in dem anderen. Der Versuch spricht dagegen, es zeigen
beide Elemente absolut dieselbe Kraft, und ausserdem ist diese
nicht kleiner, sondern gleich der theoretischen von 073 D.

Nach alledem ist die bisher ibliche Betrachtungsweise der
Vorgiinge in einem inconstanten Elemente nicht danach angethan,
zur Aufklivung derselben auch nur das Geringste beizutragen.
Versuchen wir dagegen, vom Standpunkte der chemischen Theorie
der Sache niher zu kommen.

Die chemische Theorie betrachtet als Quelle des elektri-
schen Stromes einzig und allein die chemischen Vorginge im
Element und setzt die erzeugte elektromotorische Kraft der
Wirmetonung dieser Vorginge proportional. Danach ist klar,
dass die Kraft eines Elementes so lange constant bleibt, als in der
Natar der chemischen Processe sich nichts #dndert, dass abex
auch eine jede derartige Anderung von einer entsprechenden
Schwankung der elektromotorischen Kraft begleitet werden
muss. Im Smee’schen Elemente spielen sich kurz die folgenden
Processe ab, wihrend der Auflisung von einem Aquivalent Zink.
Es wird die entsprechende Menge Wasser zersetzt — ob direct
oder nach Abspaltung von SO, ist gleichgiltig, da in letzterem
Falle die zur Abspaltung nothige Wirmemenge sofort wieder -
ersetzt wird, wenn sich SO, mit dem iiberschiissigen Wasser
verbindet. Ein solcher Uberschuss von Wasser, in dem das
Schwefelsiurehydrat gelost ist, muss allerdings stets vorhanden
sein, wenn die Betrachtungen gelten sollen; es ist auch bekannt,
dass, wenn man zu den hochsten Concentrationen tibergeht, sich
dann die elektromotorische Kraft in der entsprechenden Weise
dndert,

Von den Zersetzungsproducten des Wassers wird der Wasser-
stoff am negativen Pol frei, der Sauerstoff oxydirt das Zink, das
weiter in gelostes schwefelsaures Zinkoxyd iiberfiihrt wird.
Die letzteren Processe liefern, die Wasserzersetzung verbraucht
Wirme; die restivende Differenz von 17800 Calorien gibt
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schliesslich ein Maass der erzeugten elekiromotorischen Kraft
(0732 D.).

Dieser Werth muss constant bleiben, solange sich im Wirme-
werth der chemischen Processe nichts dndert, d. h. so lange wir
es mit einem idealen Smee’schen Elemente zu thun haben. Die
Elemente in der Gestalt, wie wir sie gewohnlich verwenden,
geniigen aber dieser Bedingung aus zwei Grinden nicht, von
denen sich der eine wie der andere leicht beheben lisst, so lange
es sich nur um eine wissenschaftliche Untersuchung und nieht
um eine praktische Verwerthung der Elemente handelt. Die
beiden in Rede stehenden Ursachen haben entgegengesetzte Ten-
denz, die eine sucht die Kraft des Elemcuntes zu erhdhen, die
andere sie zu vermindern; die erste ist die Anwesenheit von
freiem Sauerstoff im Wasser, die andere ist die Bildung von Zink-
sulfatlosung im Elemente.

Wir wollen nun die Wirkung dieser beiden Ursachen genauer
erwiigen. Dass jedes Wasser, das frei an der Luft steht, eine
gewisse Menge Sauerstoff gelost enthiilt, dariiber kann wohl kein
Zweifel herrschen. Jeder, der sich mit galvanischer Polarisation
oder mit der Erscheinung der elektrolytischen Convection beschif-
tigt hat, wird wissen, wie ausserordentlich schiwer, ja nahezu
unmoglich es ist, Wasser vollkommen luftfrei zu erhalten. Aus-
kochen desselben oder Auspumpen mittelst einer gewdhnlichen
Luftpumpe gentigt bei Weitem nicht; nur lange dauerndes Stehen-
lagsen im Vacuo einer Quecksilberluftpumpe vermag die absor-
birten Gase nahezu vollstindig zu entfernen. Enthilt aber das
Wasser des Sme e’schen Elementes freien Sauerstoff, dann wird
der Wirmewerth der chemischen Processe ein wesentlich anderer.
Der Wasserstoff, der sonst am Platin frei werden wiirde, findet
jetzt in dessen Umgebung Sauerstoff vor und verbindet sich mit
demselben zn Wasser, wobei wieder eine gewisse Wirmemenge
verfiighar wird. Gesetzt den Fall, es wire am Platin und in der
Umgebung desselben eine geniigende Sauerstoffmenge vorhanden,
um den ganzen Wasserstoff zu oxydiren, welche Wirkung wurde
dies auf die Kraft des Elementes haben ? Durch die Bildung
des ZnSO, und Lisung desselben werden gewonnen 52370 Cal.
per Aquivalent, fiiv das gleichzeitic zersetzte Wasser kiimen
davon in Abzug 34570 Cal; da aber eine thatsiichliche Wasser-
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zersetzung nicht eintritt, weil der frei werdende Wasserstoff vom
gelosten Sauerstoft sofort wieder oxydirt wird, so entfillt die
betreffende Wirmeverminderung vollstindig, und es bleiben zur
Erzeugung von elektromotorischer Kraft die vollen 52370 Cal.
verfiighar; d. h. das Smee’sche Element hiitte in diesem #Husser-
sten Falle eine Kraft = 215 D. /

Dieser Fall, dass der ganze Wasserstoff vor seinem I'rei-
werden wieder oxydirt wird, diirfte wohl sehr selten vorkommen
und jedenfalls nur Husserst kurze Zeit dauern; aber ein gewisser
Theil desselben wird insolange stets wieder zu Wasser werden,
als noch ein Sauerstoffvorrath vorhanden ist und eine diesem
Theile entsprechende Erhthung der elektromotorischen Kraft
iiber die theoretische wird das Element anzeigen. Bedenkt man
nun, dass der absorbirte Sauerstoff im Vergleich mit dem ent-
wickelten Wasserstoff stets eine ziemlich beschrinkte Menge
reprisentirt, so wird man begreifen, warum die Kraft des Smee'-
schen Klementes, wenn dasselbe frisch in Gebrauch gesetzt wird,
stets mit einem Werthe anhebt, der zwischen 0-73 und 2-15 D.
liegt und warum dieser Werth in kurzer Zeit auf den theoretischen
von 073 D. herabsinkt. Dieses Absinken erfolgt eben in dem
Maasse, als der Vorrath an Sauerstoff sich erschopft. Iech unterlasse
es vorldufig, auf all’ die bekannten Umstéinde einzugehen, die die
Kraft eines solchen Elementes temporiir erhohen, wie: Schiitteln,
Einblasen von Luft, Herausheben des Platins ans der Fliissigkeit
ete.; die Erklirung ergibt sich in jedem einzelnen Falle von
selbst. Nur auf ein Factum mochte ich noch aufmerksam machen,
das man oft zu beobachten Gelegenheit hat: Schliesst man ein
Smee’sches Element, das lufthaltiges Wasser enthiilt, so hemerkt
man ein Auftreten des Wasserstoffes oft erst eine halbe Minute
nach Herstellung des Schlusses, was deutlich zeigt, dass die
ersten Partien desselben oxydirt wurden. Dessgleichen ist es eine
bekannte Erscheinung, dass in einem Wasservoltameter der
Wasserstoff oft erst betriichtlich spiiter erschien, als der Sauerstoff,

Dieser Einflusy des geldisten Sauerstoffes auf die elektro-
motorische Kraft eines Elementes ist auch schon fters beobachtet
worden, so habenzB. De Fonvielle und Debérain! gefunden,

1 Compt. vend. XLVII.
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dass Batterien die mit sauerstoffhaltigem Wasser gefiillt sind,
betriichtlich stidrker wirken, als solche mit luftfreiem. Auch
Maryé-Davy ! hat gerade in Bezug aunf das Smee’sche Ele-
ment einen bedeutenden Einfluss des geldsten Sauerstoffes auf
die elektromotorische Kraft constatirt.

Wenn es sich nun darum handelt, die wirkliche Kraft eines
Smee’schen Elementes zu bestimmen, d. h. eines Elementes,
dessen Processe dem Schema Zn|H,SO, aq./Pt entsprechen, so
ist es vor Allem ndthig, sich dem Einflusse des gelosten Sauer-
stoffes zu entziehen. Da Auskochen, Auspumpen und dergleichen
immer nur sehr mangelhaft niitzt, so bleibt nichts tibrig, als den
Sauerstoffvorrath durch die Wasserstoffentwicklung des Elementes
selbst sich erschopfen zu lassen, was, wenn der Widerstand des-
selben nicht sehr gross ist, stets in kurzer Zeit, meist in 1 bis
2 Minuten, erreicht ist. Man findet dann, wie die nachfolgenden
Beobachtungen zeigen werden, die elektromotorische Kraft voll-
kommen econstant und genaun gleich dem theoretischen Werthe
von 0-73 D.

Nun wére noch der zweite Umstand zu erwidhnen, der die
Kraft des Smee’schen Elementes beeinflusst, niimlich die Bildung
von Zinkvitriollosung, Die Wirkung dieses Umstandes ist zu
bekannt, als dass ich weiter darauf eingehen sollte, ich will nur
kurz erwihnen, dass in dem Maasse, als die Zinkvitriollosung
neben dem Wasser zersetzt wird, die elektromotorische Kraft des
Elementes abnehmen muss, da zu dieser Zersetzung bedeutend
mehr Wirme verbrauncht wird, als zu der des Wassers. Es ldsst
gich auch ohune weiters einsehen, dass, sobald der ganze Strom
nur mehr durch Zinkvitriollosung gehen kann, dann die Kraft
des Elementes auf Null herabsinken muss, ‘indem die ganze
durch Verbrennung des Zinkes auf der einen Seite gewonnene
Arbeit zur Ausscheidung einer dquivalenten Menge Zinkes auf
der anderen Seite verbrancht wird. Man§ hat dann eben kein
Smee’sches Element mehr, sondern Zink und Zink in einer
Losung von Zinkvitriol.

Dieser Einfluss des gelosten Zinkvitriols ldsst sich im Ex-
perimente aber sehr leicht beheben; man hat zn dem Zwecke nichts

1 Compt. rend. LIIIL
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weiter zu thun als das Zink und das Platin in getrennte Grefisse
zu geben und diese durch einen S#urebiigel mit einander zu ver-
binden. Zieht man die GlasrShre, die den Biigel bildet, etwa noch
auf einer Seite in eine feine Spitze aus, so kann das Element
durch Stunden geschlossen bleiben, ohne dass eine irgend merk-
liche Menge von Zinkvitriol in das Gefiss mit Platin gelangt.
Bei einem go zusammengestellten Elemente dauert es in Folge
des grosseren Widerstandes natiirlich etwas linger, bis der Vor-
rath von absorbirtem Sauersfoff erschopft ist.

Ieh will nun an die Mittheilung der Beobachtungen gehen;
da die Versuche nichts weiter bezweckten, als eine Bestimmung
der elektromotorischen Kraft des Smee’schen Elementes, eine
Bestimmung die sich jederzeit leicht und ohne Vorbereitungen
wiederholen lisst, so glaube ich mieh auch in Bezug auf die
Mittheilung von Versuchen auf Weniges beschriinken zu konnen.
Das Dilemma, welches durch die nun folgenden Versuchsresultate
gelost werden soll, will ich noch einmal kurz so formuliren:
Die Contacttheorie verlangt, dass die elektromotorische Kraft
eines Smee’schen Elementes mit dem Werthe 0-732 D. beginne,
dann aber auf einen niedrigeren Werth absinke, der abhiingt von
der Grosse der entstandenen Polarisation, d. h. auch von der
Grosse des Widerstandes; ferner, dass dieselbe sich dndert, je
nach der Natur des negativen Metalles. Die chemische Theorie
dagegen fordert, dass das Smee’sche Element anfangs eine
Kraft habe zwischen 0-732 und 2:15 D., dass dieser Werth ab-
sinke bis auf 0732 D. und von da ab vollkommen constant sei;
und zwar gleichgiltig, welches Metall den negativen Pol bildet,
80 lange dasselbe nicht zun chemischen Verinderungen Anlass
bietet. Ferner muss der Werth 0:732 D. auch unabhiingig sein
vom Widerstande des Elementes.!

Die nun folgenden Bestimmungen geschahen simmtlich auf
elektrometrischem Wege aus Griinden, auf die ich noch zurtick-
kommen werde. Die Versuchsanordnung war kurz die folgende:
Von den beiden Polen des isolirt aufgestellten Elementes gingen
Leitungsdréihte zu den Klemmen eines gewohnlichen, gleichfalls

1 Die Widerstinde der #usseren Schliessungen waren bei allen Ver-
suchen gleich Null zu setzen.

b
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isolirten Contactschliissels, der den Strom zu schliessen und zn
unterbrechen gestattete. Von dem einen Pol ging ausserdem eine
Leitung zur Erde und von dem andern eine solehe zum Biscuit
eines Branly’schen Quadrant-Elektrometers, dessen Quadranten-
paare durch eine Zamboni’sche Siule auf constanter Potential-
differenz gehalten wurden. Die natiirlich mit Fernrohr und Secala
abgelesenen Ausschlige waren den elektromotorischen Kriften
proportional; letztere wurden auf den Ausschlag eines Normal-
Daniell als Einheijt bezogen. Bei den folgenden Beobachtungen
befanden sich das Zink und das Platin des Smee’schen Ele-
mentes in getrennten Gefiissen.

Es wurde zuniichst der Effect des Normal - Daniell
(Zn| H,S0, aq. | H,0 | CuSO, aq. | Cu) bestimmt. Unter N ist die
Ruhelage des Elektrometers, unter A der Ausschlag nach Ver-
bindung mit dem Elemente notirt. Diese Messung geschieht ein-
fach dadurch, dass in der oben gegebenen Anordnung — an Stelle
des Smee nattirlich das Daniell gesetzt — durch Offnen des
Schliissels der Strom des vorher in sich geschlossenen Elementes
fir die Dauer der Messung unterbrochen wird; die elektro-
motorischen Kriifte werden somit im ungeschlossenen Elemente
bestimmt.

Normal-Daniell:

N =085
A=1T11
D= 26

Der elekiromotorischen Kraft von 1 D. entspricht somit eine
Ablenkung von 26 Scalentheilen.

Smee’s Element. Frisch gefiillt und noch nicht geschlossen:

N =169
A =172

S= 30=1-15D.

Das Element hatte somit, bevor noch Wasserstoffentwicklung

eintrat, eine Kraft von 2—2 ==1-15 D. Nun wurde dasselbe ohne
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sAusseren Widerstand in sich selbst geschlossen und von Zeit zu
Zeit eine Bestimmung gemacht; die Unterbrechung wihrend der
Messung dauerte nie linger als 1/, Minute. Unmittelbar nach der
ersten Beobachtung ergab sich nach kurzer Schliessung des
FElementes:

N = 698

A =120

S= 22=0-81D.

Von der nichsten Beobachtung ab war schon der Werth
constant wie aus Folgendem hervorgeht:

N = 699 N = 698

A—T18 | = 7117

S— 19—0-731D. S— 19=0-731D.
N = 700+5 N = 700

A=T19'5 A=T18'5

§— 19—0-731D. S — 18-5=0-712D.
N =1703-H N =701

A =17225 A =120

S= 19=0"731D.

N="703-5
A="1723

S — 19-5=0-T48 D.

N — 7035

8= 19=0-731D.

S— 19=0-731D.

N =704
A =1723

S= 19=0'731D.

N =137
A =756

S = 19’=0'731 D.

N =742
A =1761

S= 19=0-731D.
B
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Zur Controlle wurde schliesslich noch ein Mal der Ausschlag
des Daniell bestimmt:

N =135
A =761
D= 26

und mit dem anfinglichen Werthe vollkommen tibereinstimmend
gefunden. Das Smee’sche Element war wihrend dieser Versuchs-
reihe fiber eine Stunde geschlossen gewesen, ohne dass, wie
man sieht, seine Kraft im Geringsten vom theoretischen Werthe
(00732 D.) abgewichen wire. Dagegen ist der Einfluss des
gelosten Sauerstoffes bei den ersten beiden Beobachtungen ganz
in der Weise bemerkbar, wie es die chemische Theorie fordert;
allein die Existenz einer galvanischen Polarisation wird durch
nichts fithlbar.

Eine weitere Versuchsreihe, die mit demselben Elemente
angestellt wurde, ergab vollkommen identische Resultate; es
wurde dagselbe erst durch 5 Minuten geschlossen und dann wih-
rend der darauffolgenden 1/, Stunden die folgenden fiinf Bestim-
mungen gemacht:

S =0731 S =0731
S =0731 S =031
S =0731

Hat man also das Zink und Platin in getrennten Gefiissen,
so dass das geldste Zinkvitriol nicht so bald zum Platin gelangen
kann, so bleibt die elektromotorische Kraft vollkommen constant,
auch wenn das Element durch 17/, Stunden geschlossen bleibt.

Befindet sich, wie dies gewohnlich der Fall ist, das Zink
und Platin in demselben Gefiiss, so gentigt natiirlich schon ein
momentaner Schluss, um durch die reichliche Wasserstoffentwick-
lung das Wasser am Platin saunerstofffrei zu machen; allein die
elektromotorische§Kraft bleibt nicht lange auf dem theoretischen
Werthe, sondern sinkt, sobald die Zinkvifriollosung merklich an
der Elektrolyse participirt. Die folgenden Zahlen geben hierfiir
ein Beispiel. Es wurden an einem solchen Elemente successive
die Krifte beobachtet:
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S = 073 S =072

Dabei war das Element durch eine halbe Stunde geschlossen.
Nach einer weiteren halben Stunde sank die Kraft auf 0-70 und
spiter auf 0-60 ab.

Die vorstehenden Resulfate schliessen sich enge an die
Consequenzen der chemischen Theorie an, sie widersprechen
dagegen vollstindig den Folgerungen der Contacttheorie. Nicht
nur, dags die bei reichlicher Wasserstoffentwicklung beobachtete
elektromotorische Kraft vollkommen mit der theoretischen, ohne
Riicksicht auf eine etwaige Polarisation berechneten iiberein-
stimmt, es zeigt sich auch, dass diese Kraft vom Widerstande des
Elementes, also von der Stromstirke unabhiingig ist. Bei den
zuerst mitgetheilten Versuchen waren die getrennten Gefisse fir
Zink und Platin durch ein in eine Capillare ausgezogenes Glas-
rohrehen verbunden, der Widerstand des Elementes somit ausser-
ordentlich viel grosser als im zweiten Falle; nichtsdestoweniger
ergaben sich dieselben Werthe. Der Contacttheorie zu Folge
miisste aber die Polarisatiou sich namentlich mit der Stromstiirke
#indern.

Mit den vorstehenden Versuchen stimmen auch die wenigen
verlisslichen Zahlen anderer Beobachter sehr gut tiberein. So
fand z. B. Crova ! die elektromotorische Kraft eines im Vacuo
untersuchten Sm ee’schen Elementes anfinglich gleich 0-800 D.
und spiter auf dem Werthe 0-735 D. ganz constant. Man sieht,
dass Spuren des absorbirten Sauerstoffes auch im Vacuo noch
zuriickbleiben. Gleicherweise fand Naccari® die Kraft eines
Smee'schen Element, wenn dasselbe noch nicht geschlossen war,
gleich 1-25 D., nach kurzem Schluss aber schon = 0-742 D,

Es ist auffallend, dass die Bezichungen dieser Zahlen zu den
Folgerungen der beiden Theorien und zu der sogenannten Polari-
sation in Elementen nicht lingst bemerkt wurden; es mag wohl
der Umstand mit dazn beigetragen haben, dass die Krifte solcher
inconstanter Elemente meist nach einer Compensationsmethode

t Pogg. Ann. CLIIL
2 Cimento (2) IX.
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auf galvanometrischem Wege gemessen wurden. Es lisst sich
leicht iibersehen, dass man auf diesem Wege zu ganz falschen
Vorstellungen gelangen musste; denn da das compensirende
Element, das stets stirker sein muss als das zumessende Smee’-
sche, am Platin des letzteren Sauerstoff entwickelt, so ist klar,
dass aunf diese Weise die Kraft des Smee viel zu gross gefunden
werden wird. Ich habe zur Controle solche Messangen nach der
Poggendorff’schen Compensationsmethodemit einem Siemens’-
schen Universalgalvanometer ausgefiihrt und folgende Resultate
erhalten:

Das compensirende Element war ein Bunsen, das zu
bestimmende ein Smee, dessen Zink und Platin sich in getrenn-
ten Greffissen befanden. Das Vergleichselement war ¢in Daniell.
Blieb die Verbindung der Elemente Smee und Bunsen mit dem
Galvanometer bestindig geschlossen, so war S =112 D. und
vollkommen constant. Das bedeutet nichts Anderes, als jenen
Werth des Smee, der dem Gleichgewichtszustande zwischen
Verbrauch von Sauerstoff (am Platin) durch den Strom des Smee,
und Erzeugung von Sauerstoff durch den Strom des Bunsen
ebendaselbst entspricht.

Lisst man aber das Smee’sche Element in sich selbst
geschlossen und stellt man die Verbindung desselben mit den
iibrigen Theilen nur momentan zur Messung her, so sinkt der
beobachtete Werth sofort auf 0:73 D. und bleibt constant, wie
lange man auch das Element fiir sich geschlossen lassen mag.

Wir wollen nun noch die Vorgiinge in einem Volta’schen
Elemente untersucheu, d. i. in einem Smee’schen, dessen Platin
durch reines Kupfer ersetzt ist. Nach der chemischen Theorie
wird ein solches Element sich nicht von einem Sme e¢’schen unter-
scheiden, nach der Contactthieorie dagegen wesentlich, und zwar
schon aus dem Grunde weil die Polarisation des Kupfers durch
Wasserstoff eine andere sein soll, als die des Platins,

Das Experiment entscheidet auch hier wieder zu Gunsten
der chemischen Theoric, indem sich die elektromotorische Kraft
eines Volta’schen Elementes genau so gross ergibt, als die eines
Smee’schen. Die Versuchsanordnung war im Folgenden genau
dieselbe wie im Vorangehenden, das Zink und Kupfer befanden
sich wieder in getrennten Gefiissen. In einem frisch gefiillten
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Elemente wurden successive die folgenden Werthe fiir die elektro-
motorische Kraft, das Daniell als Einheit gesetzt, erhalten:

0-827 0-731
0-748 0-751
0-731 0-7131
0-731 0-751

Wiihrend der Dauer dieser Versuchsreihe war das Element
durch 1%/, Stunden geschlossen und, wie man sieht, nicht voll-
kommen constant. Der hohere Werth der ersten Beobachtung hat
seinen Grund wieder in der Anwesenheit von freiem Sauerstoff
genau wie beim Smee’schen Elemente. Es kann vorkommen,
wenn die entwickelte Wasserstoffmenge nicht hinreicht, den
gelosten Sauerstoft zu beseitigen, dass letzterer das Kupfer direct
oxydirt; dadurch entwickelt sich nattirlich ein Strom in entgegen-
gesetzter Richtung, wie der durch die Oxydation des Zinkes
hervorgerufene und die Kraft des Elementes erscheint zu klein.
Man erkennt das Vorhandensein dieser Wirkung nicht nur sofort
am Elektrometer, sondern auch an der Schwirzung des vorher
blanken Kupfers. Sollen also nnsere Betrachtungen auch auf das
Volta’sche Element anwendbar sein, so muss dafiir gesorgt sein,
dass das Kupfer nicht selbst chemische Verdinderungen erleidet,
also vollkommen blank bleibt.

Ist der Widerstand des Elementes nicht gar zu gross, also
die entwickelte Wasserstoffmenge nicht gar zu gering, so kann
man das Kupfer bei Stunden langem Gebrauche ganz intact
erhalten. Es ist selbstverstidndlich, dass die mitgetheilten Ver-
suche sich nur auf diesen Fall erstrecken.

Zum Beweise, dass auch hier die Stromstiirke keinen Ein-
fluss auf die elektromotorische Kraft hat, wic es die Contacttheorie
fordert, filhre ich noch die folgenden Versuche an, bei denen sich
das Kupferblech und das Zink in demselben Gefiisse befanden.
Es wurden gleich vom Anfang an die Werthe erhalten:

0-731 0-731
0-731 0-731
0-731
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Das Element war nahezu !/, Stunde geschlossen, im weiteren
Verlauf sank allmilig die Kraft auf 0-6 D. in Folge der Zer-
setzung der Zinkvitriollssung.

Diese Versuche — ich halte es nicht fiir nothig, deren
mehrere anzufithren, da sie alle vollkommen identisch ausfielen
— zeigen also, dass zwischen einem Smee’schen und einem
Volta’schen Elemente kein Unterschied besteht, dass beide con-
stante und unpolarisirbare Elemente sind. Dasselbe Resultat
ergibt sich, wenn wir das Platin des Sme ¢’schen Elementes
etwa durch Kohle ersetzen; dass Beetz ! fiir diesen Fall den
Werth 1-31 D. erhielt, kann seinen Grund nur darin haben, dass
derselbe nach der Compensationsmethode gewonnen wurde,
einer Methode, die nach dem oben Auseinandergesetzten sich
hier nicht anwenden ldsst, weil sie zu grosse, und zwar in unbe-
stimmtem Masse zu grosse Werthe liefert. Dasselbe gilt von
dem Werthe fiir das Smee’sche Element, den Beetz (I ¢.) zu
161 D. angibt. Diese Zahl beweist nur, wie viel Sauerstoff durch
das compensirende Element am Platin des Smee ausgeschieden
wurde. Hitte diese Menge hingereicht, den ganzen vom Smee'-
schen Elemente gelieferten Wasserstoff zu oxydiren, so wiirde
man auf diese Weise sogar den Werth 215 D. erhalten haben.
Es hat also dieser Werth gar keine fixe Bedeutung.

Es ist nicht moglich, hier auf alle Einzelheiten der sehr
umfangreichen Literatur einzugehen; die vielen Irrthiimer, theils
in Anschauungen, theils in Zahlen, ergeben und lisen sich von
selbst, sobald man den Boden der Contacttheorie verldsst. Nur
auf Kiniges mochte ich noch aufmerksam machen; es gibt z. B.
Gerland * die elektromotorischen Krifte des Smee’schen Ele-
mentes sehr verschieden an, je nachdem das Platin durch Cu,
Ag oder Au ersetzt ist, allein bei einer genauen Priifung der
Sache tiberzeugt man sich leicht, dass diese Differenzen ver-
schwinden, sobald man mit sauerstofffreien Fliissigkeiten arbeitet.
Dasselbe gilt von den Kriiften der Combinationen: Cu!H,0 | Ag:
Cu|H,0|Au; Cu|H,0|Pt, welche Gerland gleichfalls ver-
schieden angibt; in Wasser, welches keinen Sauerstoff absorbirt
enthilt, sind diese Kriifte siimmitlich gleich Null.

1 Wied. Ann. V,
2 Pogg. Ann. CXXXVII.
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Man hat, wie mir scheint, auch die Rolle, die depolarisirende
Substanzen im Smee’schen Elemente spielen, bisher nicht ganz
richtig aufgefasst. Wenn das Platin von irgend einem Superoxyd,
z. B. Braunstein, umgeben ist, so hat man die Ursache der ver-
stirkenden Wirkung desselben darin gesucht, dass der Wasser-
stoff verhindert wird, sich am Platin abzuscheiden und dasselbe
zu polarisiren. ' In Wahrheit wichst aber die elektromotorische
Kraft desshalb, weil der Wasserstoff wieder zu Wasser oxydirt
wird, daher von der aus der Oxydation des Zinkes stammenden’
Wirmemenge (dquivalent 2:15 D.) nichts zur Wasserzersetzung
verbraucht wird. :

Es ist auch durchaus nicht gleichgiltis — wie es die Con-
tacttheorie wohl annehmen muss — auf welche Weise der Wasser-
stoff gehindert wird, das Platin zu polarisiren. Bedecken wir
letzteres z. B. mit Kupferoxyd, so dass der Wasserstoff bei seiner
Riickbildung Kupfer reduciren muss, so wird nur ein Theil der
Verbrennungswiirme des Wasserstoffes wiedergewonnen und die
elektromotorische Kraft liegt zwischen 0-732 und 2-15 D. Wird
der Wasserstoff durch in der Flissigkeit freien Saunerstoff oxydirt,
80 wird die ganze Verbrennungswirme desselben gewonnen und
die Kraft ist = 2-15 D. Stammt endlich der oxydirende Sauer-
stoff aus einer Verbindung, aus der er sich unter Wirmeentwick-
lung loslést — und dies ist eben bei den Superoxyden der Fall
— 50 wird noch mehr Wirme gewonnen, als die Wasserzersetzung
erfordert, und die elektromotorische Kraft des Elementes steigt
iber2:15D. Das istin der That der wahre Grund der ausserordent-
lichen Wirkung von Superoxyden in der galvanischen Kette.

Fassen wir die Resultate der vorliegenden Untersuchung
kurz zusammen, so erhalten wir Folgendes:

Eine sogenannte galvanische Polarisation in Elementen gibt
es nicht, jedes Element ist unpolarisirbar. Die schon von W,
Thomson? auf Grund der chemischen Vorgiinge im Elemente
vermuthete Beziehung, dass die Natur des negativen Poles gleich-
giltig sei, bestitigt sich vollkommen, so lange natiirlich derselbe
nicht selbst chemisch verdndert wird. Ein Smee’sches Element

1 Beetz, Pogg. Ann. CL.
2 Phil. Mag. (4) IL
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nach dem Schema Zn | H,S0, aq. | H,S0, aq. | Pt. zusammen-
gestellt und wirkend, ist absolut constant.

Fragen wir schliesslich, woher es kommt, dass ein Daniell-
sches Element, den Einfluss des freien Sauerstoffes nicht in gleichem
Maasse zeigt, wie ein Smee’sches, so ist die Antwort darauf die:
1. eine concentrirte Kupfervitriollosung absorbirt betrichtlich
weniger Sauerstoff als angesiuertes Wasser; 2. der aus der
Wasserzersetzung stammende Wasserstoff findet reichlich CuSO,
zur Reduction des Kupfers vor, es wird also nur der weitaus
kleinste Theil desselben von freiem Sauerstoff oxydirt werden,
und 3. ist es eine bekannte Thatsache, dass ein noch so sorgfiltig
zusammengestelltes D aniell’'sches Element, wenn es lange offen
gestanden, eine etwas grossere elektromotorische Kraft besitzt,
als wenn es geschlossen war, ein Beweis, dass der Unterschied
zwischen einem Daniell’schen und einem Smee’schen Elemente
einzig und allein ein guantitativer, nicht aber ein qualitativer ist.




