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Zur Theorie der inconstanten galvanischen Elemente, 

(Ausgefiihrt im physikalischen Cabinete der Wiener Universiti~t.) 

Von Dr. Franz Exner~ 
a. 6. Pro fe s sor  tier Phys~k a n  d e r  rTnive~sit~it Wien .  

(Vorgeleflt in der Sitzunfl am 11. December 1879.) 

Wenn wir galvanische Elcmcntc mit zwci FlUssigkciten 
(Dan ie l l ,  Grove ,  Bunsen)  als constante, solche mit nur einer 
Fliissigkcit (S m e e, V o It a) als inconstante Elemcnte bczeichnen, 
so beziehcn sich die AusdrUckc constant oder inconstant nattirlich 
nur auf die clcktromotorische Kraft, nicht abcr auf den Wider- 
stand; blcibt ein D a n i c ll'schcs Element l~tngerc Z tit g'eschlosscn, 
so i~ndert sich dadurch sein anfiinglichcr Werth nicht wescntlich, 
schliesst man dagegcn tin Smcc'sches Element auch nur auf 
sehr kurze Zeit, so sinkt seine m'sprtlng'liche elektromotorische 
Kraft dadurch schon bedcutcnd. Dicser Untcrschied zuischen 
einem D a n i c l l  und cintra Smee wird gegenw~rtig" allgemcin 
dem Umstande zug'eschrieben, dass nur in lctztercm sich eine 
g'alvanische Polarisation cinstellt, die sich yon der ursprUnglichen 
Kraft des Elemcntcs subtrahirt. Wi~hrend im D a n i e l l  dcr bei 
der Oxydation des Zinkes fl'ci ucrdende Wasscrstoff an der 
negativen Elektrodc zur Reduction yon Kupfcr vcrbraucht wird, 
also gar nicht in Gasform an dcrsclben erscheint, scheidet sich 
im Smee  (Zn, H2SO 4 aq~ Pt) derselbe frci ab und bedeckt das 
Platin mit cincr Wasserstoffschichte. Da nun, wie man bishcr 
allg'emein angcnommen hat, ein Metall, z. B. Platin, durch 
BcrUhrung mit Wasscrstoff elcktromotorisch erreg't wird, so ist 
hierin der Grund zu eincr Polarisation g'eg'eben, deren clektro- 
motorische Kratt sieh nattirlieh yon dcr anf~tnglichen des Ele- 
mentes subtrahirt und so das rasehe Absinken dcr letzteren naeh 
Sehluss des Elcmcntes bcding't. 
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Diese Erkl~rung'sweise des Ph~tnomens seheint mir aus 
mehrf'aehen GrUnden unhaltbar; zun~ehst desshalb, weil~ wie im 
Nachfolgenden gezeigt werden soll, eine solehe Polarisation in 
galvanisehen Elementen Uberhaupt nicht existirt. 

In einer frUheren Untersuehung Uber die Natur der galvani- 
sehen Polarisation 1 habe ieh an der Hand der Thatsaehen die 
Ansieht entwiekelt~ dass es eine sogenannte elcktromotorisehe 
Erregung der Metalle dureh den Contact mit Gasen nieht gibt; 
ich habc ferner darin den Naehweis geliefert, dass die in irgend 
einem Zersetzung'sapparate entstehende Polarisation ihren Ur- 
sprung', ganz entg'egen dcr jetzt herrsehendcn Ansieht, lediglieh 
in der Wiedervereini~ung der ausg'esehiedenen Jonen hat, also in 
der RUekbildung. des zersetzten Elektrolyten~ und dass dabei die 
Elektroden~ insoferne sie nieht selbst chcmiseh ver~ndert werden~ 
nur die Rolle yon Zu- und Ableitern der Elektrieit~tt spielen. 
Dabei ist die elektromotorisehe Kraft der Polarisation dureh 
die dem r~ekl~ufig'en ehemisehen Proeesse entspreehende W~irme- 
tSnung" gemessen, ganz so wie die elektromotorische Kraft irgend 
eines Elementes dureh die WiirmetSnung der in demselben auf- 
tretenden ehemisehen Vorg~tnge. 

Es ist einleuehtend, dass naeh dieser Theorie unter zweierlei 
Umst~nden die Zerlegung eines Elektrolyten ohne gleiehzeitig 
auftretende Polarisation stattfinden kann: erstens, wenn aus 
irgend welehen Grtinden eine Iltiekbildung desselben aus den 
Jonen unmSglieh ist und zweitens, wenn diese Rtiekbildung mit 
der W~trmeti3nung gleieh Null vor sieh geht. Der erste Fall tritt 
z.B. ein bei der Elektrolyse yon Wasser zwisehen Elektroden 
aus Zink; da ist eine Iftiekbildung des Wassers unmSg'lieh, da 
der ausgeschiedene Wasserstoff nieht im 'Stande ist, den Sauer- 
stoff aus seiner Verbindung mit Zink zu treiben; die Polarisation 
ist daher gleieh Null. Der zweite Fall wird beobaehtet, sobald 
man irgend eine SalzlSsung zwisehen Elektroden aus dem zuge- 
hSrigen Metalle zersetzt, z. B. Kupfervitriol zwisehen Kupfer-, 
oder Zinkvitrioll~sung' zwisehen Zink-Elektroden etc. I-Iier ist die 
W~rmet~nung bei Riiekbildung des Elektrolyten gleieh Null und 
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somit aueh die Polarisation. Es kann demnaeh eine Polarisation 
nut dann eintreten, wenn die Riiekbildung" des Elektrolyten unter 
W~trmegewinn vor sieh geht, wie etwa bei der Zersetzung" des 
Wassers zwisehen Kupferelektroden, wo der ausgesehiedene 
Wasserstoff das Kupfer unter Rtiekbildung" yon Wasser und unter 
W~irmegewinn redueirt. 

Wit wollen nun zun~tehst, yon dieser Ansehauung ausgehend, 
und dann yore Standpunkte der Contaettheorie die Vorg~tnge in 
einem sogenannten polarisirbaren Elemente, z.B. in einem Sm e e~ 
betraehten. 

Die elektromotorisehe Kraft des Smee'sehen Elementes 
llisst sieh mit der eines Daniell 'sehen,  die wir als Einheit 
withlen wollen, leieht folgendermassen vergleiehen, wcnn wir ftir 
die sieh abspielenden ehemisehen Proeesse in bekannter Weise 
die W~irmewerthe naeh J. Th o m s e n setzen. 

F|ir 1 }~quivalent verbrannten Zinkes werden im D a n i e l l  
verftigbar 24300 Calorien. Bei gleiehem Zinkverbraueh kann das 
Smee offenbar nur viel weniger W~trme, respective elektro- 
motorisehe Kraft liefern; denn da in demselben ftir 1 Aquivalent 
verbrannten Zinkes aueh 1 ~i~quivalent Wasserstoff frei wird, so 
muss aueh die ~tquivalente Menge Wassers zersetzt werden. Wit 
erhalten dem entspreehend fiir dieVerbrennung eines ~quivalentes 
Zink und f|ir die Dberftihrung derselben in gelSstes sehwefel- 
sam:es Zinkoxyd 52370 Calorien verfUgbar. Davon werden aber 
auf die gleiehzeitige Zersetzung desWassers verwendet 34570Cal. 
Somit verbleiben im Ganzen 17800 Cal. 

Wenn wir also die elektromotorisehe Kraft des Danie l l ' -  
sehen Elementes zur Einheit wShlen, so erhalten wit: D = 1; 
S = 0"732. 

Diese elektromotorisehe Kraft des Smee'sehen Elementes 
wollen wit zum Untersehiede yon der thatsi~ehlieh beobaehteten 
kurzweg die t h e o r e t i s e h e  nennen. 

Untersuehen wir nun, ob naeh der im Vorangehenden zu 
Grnndc g'eleg'ten Theorie eine )~nderung dieser theoretischen 
elektromotorischen Kraft dutch den Eintritt einer Polarisation 
mSg'lieh ist. Diese Frage verneint sieh sofort; denn da eine 
Polarisation nur als Folge einer Riiekbildung' des zersetzten 
Elektrolytcn im Elemente auftreten kSnnt% der Wasserstoff aber 
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nicht im Stande ist, das Zink aus seiner Verbindung mit Saner: 
stoff zu treiben - -  die Verbrennungswi~rme des Zinkes ist bedeu- 
tend grSsser als die des Wasscrstoffes - -  so entfitllt damit jeder 
Grund zur Entstehung ciner Polarisation. Die an einem Smee'- 
schen Elemente beobachtete elektromotorisehe Kraft~ die wir der 
Ktirze halber die effe ct ive nennen wollen~ mtisste also mit der 
theoretischen ttbereinstimmen und~ wie diese, vollkommcn con- 
stant sein. 

Aus der ganzen Betrachtungsweise geht auch wetter hervor, 
dass diese elektromotorische Kraft unge~tndert dieselbe bleiben 
muss, gleichgilti~, welches Metall den negativen Pol des Elemcn- 
tes bildct, so lange nur die chemischcn Vorg~ng'e dieselben 
bleiben. Ersctzen wir z. B, das Platln dm'ch Kupfer (Volta 's 
Element) oder dutch Kohle, so muss diese Ab~ndcrung" ohne 
Einfluss auf die Kraft des Elementes seth. 

Betrachten wir nun die Saehe vom Standpunkte der Con- 
taettheorie. Aueh diese RUSS als Maass der elektromotorisehen 
Kraft die W~trmetSnung der chcmisehen Processe ansehen, um 
nicht mit dem Prineipe yon derErhaltung derKraft inWidersprueh 
zu kommen. Aueh nach der Contacttheorie bereehnet sich also die 
theoretisehe elektromotorisehe Kraft des Smee zu 0"732 D. Da 
abet die Bedeeknng des Platins mit Wasserstoff zur Entstehnng 
ether Polarisation Veranlassung gibt, so mUsste die effective 
elektromotorisehe Kraft mn diesen Betrag kleiner erseheinen, als 
die theoretisehc; mit anderen Worten, es m|isste die Kraft eines 
frisch znsammcngestellten Sme e'sehen Elementes mit dem 
Werthc 0'732 D. beginnen und naeh Sehliessung dcsselben 
rasch auf cinch vorl~ufig nieht n~ther bestimmten tieferen Werth 
absinken. 

Vergleiehen wir nun die Erfahrung mit diesen Folgerungen 
ans tier ehemisehen, respective aus tier Contaettheorie. 

Es ist eine bekannte Thatsache~ dass die elektromotorisehe 
Kraft eines Smee'schen Elcmentes w~hrend des Gebrauches 
schnell abnimmt, und zwar um den weitaus grSssten Theil des 
Betrages gleieh zu Anfang, wahrend as sp~tter cinen ziemlieh 
eonstanten Werth einhiilt. Diese Beobachtung' maeht man wenig- 
stens an Smee'schen Elemcnten yon der allgemein tibliehen Form, 
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bet denen sieh das Zink und das Platin in demselben Gefitsse mit 
angesSuertcm Wasser b efinden. 

Es scheint auf den ersten Blick, als wUrde dieses Factum 
sehr zu Gunsten der Contacttheorie und direct gegen die chemische 
Theorie sprechen; allein diese T~tuschung verschwindet sofort, 
wenn man die Vorggnge im Smee'schen Element auch nur 
oberflgchlich in quantitativer Hinsicht untersucht. Was fordert 
denn die Contacttheorie ? Sie fordert~ dass die elektromotorische 
Kraft mit dem Werthe 0"73 D. begimm und auf einen uiedrlgeren 
absinke. Und was ergibt das Experiment? Es ergibt, dass das 
Smee'sche Element anfangs eine Kraft hat~ grSsser 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 D a n i e l l  auf dem seinigen. Mit andercn Worten, 
es ist die schliessliche effective (beobachtete) elektromotorische 
Kraft gleich der yon der chemischen Theorie geforderten theore- 
tischen und gleich der yon dcr Contacttheorie verlangten anfi~ng'- 
lichen~ noch dutch keine Polarisation verminderten Kraft. Fragen 
wir gleich wetter, wie gross denn die Verminderung ist, die der 
anfitngliche Werth 0.73 D. dutch die Polarisation crlciden soll~ 
so gibt uns die Contacttheorie darauf keine Antwort. Es hat 
zwar Be etz 1 die Polarisation des Platins durch Wasserstoff zu 
0'81 D. bestimmt, allein diese GrSsse - -  die, nebenbei bcmerkt, 
gar keinen Sinn hat~ wie ich in meiner eingangs erwiihnten Arbeit 
tiber die galvanische Polarisation zeigte - -  bezieht sich auf alas 
sogenannte Maximum der Polarisation. In der That~ w:,tre die 
Gegenkraft tin Smee'schen Elemente gleich 0'81 D., so mtisste 
die effective Kraft derselben ncgativ sein~ was cine UumSglich- 
keit w~tre. Die Contacttheoretiker haben desshalb angenommen~ 
dass die Grbsse der Polarisation yon der Intensitiit des primitren 
Stromes abh~tnge ~ was, wenn einmal Zersetzung eintritt~ gleich- 
falls nicht wahr i s t -  und, vorausgesetzt dass dieselbe im 
Smce'schen Elemente immer unter der Kraft des primitren 
Stromes (0"73 D.) bleib% eine Voraussetzung, die absolut unbe- 
grUndet ist. Dass diese Erkl/irung dm'ch eiue yon der Stromsti~rke 
abhiingige Polarisation eine uurichtige ist~ geht schon aus 

1 Wied. Ann. V. 
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Folg'endem hervor: construirt man sich zwei Smee'sche Ele- 
mentc~ yon denen das eine einen viele hundcrtmal grSsseren 
Widerstand hat als das andere, so mUsste naeh der Contacttheorie 
in dem Elemente mit g'rossem Widerstand die Polarisation viel 
gcringer~ die effective elektromotorische Kraft somit viel g'rSsser 
sei~ als in dem anderen. Der Versueh sprieht dageg'en~ es zeig'en 
beide Elemente absolut dieselbe Kraft, und ausserdem ist diese 
nicht kleiner, sondern gleieh der theoretischen yon 0"73 D. 

~ach alledem ist die bisher tibliche Betraehtungsweise der 
Vorg'~inge in einem inconstanten Elemente nicht danaeh angethan, 
zur Aufkl~'ung" derselben aueh nur das Gering'ste beizutragen. 
Versuehen wir dag'eg'en~ yore Standpunkte der ehemischen Theorie 
der Sache n~her zu kommen. 

Die chemisehe Theorie betrachtet als Quelle des elektri- 
schen Stromes einzig' und allein die chemisehen Vorg,'~.nge im 
Element und setzt die erzeugte elektromotorisehe Kraft der 
W~rmetSnung dieser Vorg~ng'e proportional. Danaeh ist klar, 
dass die Kraft eines Elementes so lange constant bleibt~ als in der 
hTatur der chemischen Proeesse sich niehts ~ndert~ dass abe~ 
~ueh eine jede derartige Anderung yon einer entsprechendeu 
Sehwankung' der elektromotorisehen Kraft begleitet werden 
muss. hn Smee'schen Elemente spielen sich kurz die folg'enden 
Proeesse ab~ w~hrend der AuflSsung yon einem :~quivaleut Zink. 
Es wird die entsprechende Menge W~sser z e r s e t z t -  ob direct 
oder naeh Abspaltung' yon SO a ist gleichgiltig~ da in letzterem 
Falle die zur Abspaltung' nSthig'e W~rmemenge sofort w i e d e r  
ersetzt wird, wenn sieh SO u mit dem Uberschtissigen Wasser 
verbindet. Ein soleher Ubersehuss von Wasser, in dem das 
Sehwefels~urehydrat g'elSst ist, muss allerdings stets vorhanden 
sein, wenn die Betraehtung'en gelten sollen; es ist aueh bekannt~ 
dass, wenn man zu den h~ehsten Coneentr~tionen Uberg'eht, sich 
dann die elektromotorisehe Kraft in der entspreehenden Weise 
~ndert. 

Von den Zersetzungsproducten des Wassers wird der Wasser- 
stoff am negativen Pol fr@ tier Sauerstoff oxydirt d~s Zink~ das 
wetter in g'elSstes sehwefelsaures Zinkoxyd tlberftihrt wird. 
Die letzteren Proeesse liefern, die Wasserzersetzung verbraueht 
W~irme; die restirende Differenz yon 17800 Calorien gibt 
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sehliesslieh ein 3'[aass der erzeug'ten elektromotorisehen Kraft 
(0"732 D.). 

DieserWerth nmss constant bleiben~ solang'e sieh im Wi~rme- 
werth der ehelnisehen Proeesse niehts ~tndert~ d. h. so lange wir 
es mit einem idealen Smee'sehen E1emente zu thun haben. Die 
Elemente in der Gestalt~ wig wir sie gewShnlieh verwenden, 
gentigen abet dieser Beding'ung aus zwei Griinden nieht~ yon 
denen sieh der eine wit  der andere leieht beheben l~tsst, so lang'e 
es sieh nut um eine wissensehaftliehe Untersuehung und night 
um eine praktisehe Verwerthung der Elemente handelt. DiG 
beiden in Rede stehenden Ursaehen haben entgegengesetzte Ten- 
denz, die eine sueht die Kraft des Elementes zu erhi3hen, die 
andere sie zu vermindern; die erste ist dig Anwesenheit yon 
freiem Sauerstoff im Wasser, die andere ist die Bildung yon Zink- 
sult3tlSsung' im Elemente. 

Wir wollen nun die Wirkung" dieser beiden Ursaehen genauer 
erw~gen. Dass jedes Wasser, das frei an der Luft steht, eine 
g'ewisse Menge Sauerstoff gelSst enth~tlt~ dariiber kann wohl kein 
Zweifel herrsehen. Jeder, der sieh mit galvaniseher Polarisation 
oder nfit der Erseheinung' der elektrolytisehen Convection beselfiif- 
tig't hat, wird wissen, wit  ausserordentlieh sehwer, ja  nahezu 
unmSglieh es ist~ Wasser vollkommen luftfrei zu erhalten. Aus- 
koehen desselben oder Auspumpen mittelst einer gewShnliehen 
Luftpumpe genUgt bei Weitem nieht; nur lange dauerndes Stehen- 
lassen im Vaeuo einer Queeksilberluftpumpe vermag die absor- 
birten Gase nahezu vollst~ndig zu entfernen. Enth~lt abet das 
Wasser des Stag e'sehen Elementes freien Sauerstoff, dann wird 
der W~rmewerth der ehemisehen Proeesse ein wesentlieh anderer. 
Der Wasserstoff~ der sonst ant Platin frei werden wUrde, findet 
jetzt in dessert Umgebung' Sauerstoff vorund verbindet sieh mit 
demselben zu Wasser~ wobei wieder eine gewisse W~Lrmemeng'e 
verftigbar wird. Gesetzt den Fall, es w~tre am Platin und in der 
Umgebung desselben eine g'enUgende Sauerstoffmenge vorhanden, 
um den g'anzen Wasserstoff zu oxydiren, welehe Wirkung wurde 
dies auf die Kraft des Elementes haben ? Dureh die Bildung 
des ZnS0~ und LSsung desselben werden gewonnen 52370 Cal. 
per ~quivalent, fitr das gleiehzeitig zersetzte Wasser k~tmen 
davon in Abzug' 34570 Cal.; da abet eine thatsiiehliehe Wasser- 
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zersetzung nieht eintritt, well der frei werdende Wasserstoff vom 
gelSsten Sauerstoff sofort wieder oxydirt wird, so entfiillt die 
betreffende W~rmeverminderung vollst~tndig, nnd es bleiben zur 
Erzeugung yon elektromotoriseher Kraft die vollen 52370 Cal. 
verftigbar; d. h. das Smee'sehe Element h~ttte in diesem ~tusser- 
sten Falle eine Kraft ~--- 2"15 D. 

Dieser Fall, dass der ganze Wasserstoff vor seinem Frei- 
werden wieder oxydirt wird, dth'fte wohl sehr selten vorkommen 
nnd jedenfMls nm" ~usserst kurze Zeit dauern; aber Gin gewisser 
Theil desselben wird insolange stets wieder zu Wasser werden~ 
~ds noeh ein Sauerstoffvorrath vorhanden ist und eine diesem 
Theile entspreehende ErhShung' der elektromotorischen Kraft 
tiber die theoretisehe wird das Element anzeig'en. Bedenkt man 
nun, dass der absorbirte Sauerstoffim Vergleich mit dem ent- 
wiekelten Wasserstoff stets eine zienflieh besehr~nkte Menge 
repriisentirt~ so wird man beg'reifen, warum die Kraft des S m e e'- 
sehen Elementes, wenn dasselbe fl'iseh in Gebraueh gesetzt wird, 
stets mit einem Werthe anhebt, der zwisehen 0"73 und 2"15 D. 
liegt und warren dieser Werth in kurzer Zeit auf den theoretisehen 
yon 0'73 D. herabsinkt. Dieses Absinken erfolgt eben in dem 
Maass% als der Vorrath an Sauerstoff sieh ersehOpft. Ieh unterlasse 
es vorP, tufig, auf all' die bekannten Umst~tnde einzugehen~ die die 
Kraft eines solehen Elementes temporitr erhShen~ wie: Sehtitteln, 
Einblasen yon Luft, Herausheben des Platins aus der Fltissigkeit 
etc. ; die Erkl~trung ergibt sieh in jedem einzelnen Falle yon 
selbst. Nur auf ein Faetmn mSehte ieh noeh aufmerksam maehen~ 
das man oft zn beobaehten Gelegenheit hat: Sehliesst man ein 
Smee'sehes Element, das lufthaltiges Wasser enthiilt, so bemerkt 
man ein Auftreten des Wasserstoffes oft erst eine halbe Minute 
naeh Herstellung des Sehlusses, was deuflieh zeigt, dass die 
ersten Partien desselben oxydirt wurden. Dessgleiehen ist es eine 
bekannte Erseheinung, dass in einem Wasservoltameter der 
Wasserstoff oft erst betr~ehflieh spiiter ersehien, als der Sauerstoff. 

Dieser Einfluss des gelSsten Sauerstoffes anf die elektro- 
motorisehe Kraft eines Elementes ist aueh sehon 5fters beobaehtet 
worden, so haben z.B. De F o n v i e l l e  und D e h 6 r a i n  ~ gefnnden; 

1 Compt. rend. XLVII. 
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dass Batterien die mit sauerstoffhaltig'em Wasser gefUllt sind, 
betr~ichtlich starker wirken, als so]ehe mit luftfreiem. Aueh 
M a r y S - D a v y  ' hat gerade in Bezug auf das Smee'sehe Ele- 
ment einen bedeutenden Einfluss des gelSsten Sauerstoffes auf 
die elektromotorische Kraft eonstatirt. 

Wenn es sich nun darum handelt, die wirkliche Kraft eines 
Smee'schen Elementes zu bestimmen, d. h. eines Elementes, 
dessen Processe dem Schema ZnlH, SO 4 aq.!Pt entsprechen, so 
ist es vor Allem nSthig', sieh dem Einflusse des gelSsten Sauer- 
stoffes zu entziehen. Da Auskoehen, Auspumpen und dergleiehen 
immer nur sehr mangelhaft niitzt, so bleibt nichts |ibrig, als den 
Sauerstoffvorrath dutch die Wasserstoffentwicklung des Elementes 
selbst sich erschSpfen zu lassen, was, wenn der Widerstand des- 
selben nieht sehr gross ist~ stets in kurzer Zeit, moist in 1 his 
2 Minuten, erreicht ist. Man findet dann, wie die nachiblgenden 
Beobaehtungen zeigen werden, die elektromotorische Kraft voll- 
kommen constant und genau gleieh dem theoretischen Werthe 
yon 0"73 D. 

Nun w~tre noeh der zweite Umstand zu erw~thnen, der die 
Krat~ des S m e e'schen Elementes beeinflusst, n:,imlich die Bildung 
yon ZinkvitriollSsung. Die Wirkung dieses Umstandes ist zu 
bekannt, als (lass ich weiter darauf eingehen sollte, ieh will nut 
kurz erw~thnen, dass in dem Maasse, als die ZinkvitriollSsung" 
neben dem Wasser zersetzt wird, die elektromotorische Kraft des 
Elementes abnehmen nltlSSt da zu dieser Zersetzung bedeutend 
mehr W~rme verbraueht wird~ als zu der des Wassers. Es l~isst 
sieh auch ohne weiters einsehen, class, sobald der ganze Strom 
nur mehr dutch ZinkvitriollSsung' gehen kann, dann die Kraft 
des Elementes auf N'ull herabsinken mnss~ 'indem die ganze 
durch Verbrennung des Zinkes auf der einen Seite gewonnene 
Arbeit zur Ausscheidung einer ~tquivalenten Menge Zinkes auf 
tier anderen Seite verbraueht wird. Man| hat dann eben kein 
Smee'sches Element mehr~ sondern Zink und Zink in einer 
Lbsnng yon Zinkvitriol. 

Dieser Einflnss des gelbsten Zinkvitriols l~isst sich im Ex- 
perimente aber sehr leicht beheben; man hat zu dem Zwecke niehts 

Compt. rend. LIII. 
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weiter zu thun als das Zink und das Platin in g'etrennte Gefi~sse 
zu geben und diese durch einen SiiurebUgel mit einander zu ver- 
binden. Zieht man die GlasrShre, die den BUg'el 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 Meng'e yon Zinkvitriol in das Gefitss mit Platin gelangt. 
Bei einem so zusammeng'estellten Elemente dauert es in Folge 
des grSsseren Widerstandes natUrlich etwas litnger, bis der Vor- 
rath yon absorbirtem Sauerstoff erschSpft ist. 

Ich 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 liisst, so glaube ich reich auch in Bezug auf die 
Mittheilung yon gersuchen auf Weniges beschrEnken zu k(innen. 
Das Dilemma, welches durch die nun folgenden Versuchsresultate 
gelSst werden soll, will ieh noch einmal kurz so formuliren: 
Die Contacttheorie verlang't, dass die elektromotorische Kraft 
eines S mee'schen Elementes mit dem Werthe 0"732 D. beginne, 
dann aber auf einen niedrigeren Werth absinke, der abhEngt yon 
der GrSsse der entstandenen Polarisation, d .h.  auch yon der 
GrSsse des Widerstandes; ferner~ dass dieselbe sich iindert, je 
nach der Natur des neg'ativen Metalles. Die chemische Theorie 
dag'egen fordert, dass das Smee'sche Element anfangs eine 
Kraft habe zwisehen 0"732 und 2"15 D., dass d ieser Werth ab- 
sinke bis auf 0"732 D. und yon da ab vollkommen constant sei; 
und zwar gleiehgiltig, welches Metall den negativen Pol bildet, 
so lange dasselbe nieht zu ehemischen Veri~nderungen Anlass 
bietet. Ferner muss der Werth 0"732 D. aueh unabhEngig sein 
yore Widerstande des Elementes.t 

Die nun folgenden Bestimmungen geschahen sEmmtlich auf 
elektrometrischem Wege aus GrUnden, auf die ieh noch zurUek- 
kommen werde. Die Versuehsanordnung war kurz die folgende: 
Von den beiden Polen des isolirt aufgestellten Elementes gingen 
Leitungsdr~hte zu den Klemmen eines gewShnlichen, gleiehfalls 

* Die Widerstiinde der ~iusseren Schliessungen waren bei allen Ver- 
suchen gleich Null zu setzen. 

5 
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isolirten Contaetsehltissels, der den Strom zu sehliessen und zu 
unterbreehen gestattete. Von dem einen Pol zing ausserdem eine 
Leitung zur Erde und yon dem andern eine solehe zmn Biscuit 
eines Branly'sehen Quadrant-Elektrometers, dessen Quadranten- 
paare dureh eine Z arab oni'sehe S~iule auf eonstanter Potential- 
differenz gehalten wurden. Die natUrlieh mit Fernrohr und Scala 
abg'elesenen Aussehl~tge waren den elektromotorisehen Kr~tften 
proportional; letztere wurden auf den Aussehlag eines Normal- 
D an ie l l  als Einheit bezogen. Bei den folg'enden Beobaehtungen 
befanden sieh das Zink und das Platin des Smee'sehen Ele- 
mentes in g'etrennten Gefiissen. 

Es wurde zun~iehst der Effect des N o r m a l - D a n i e l l  
(Zn I H2S04 aq. l H20 l CuS04 a n. [ Cu) bestimmt. Unter N ist die 
Ruhelage des Elektrometers, unter A der Aussehlag naeh Ver- 
bindung mit dem Elemente notirt. Diese Messung" gesehieht ein- 
faeh dadureh~ dass in der oben gegebenen Anordnung--an Stelle 
des Smee nattirlieh das D a n i e l l  gesetzt - -  dutch ()tIhen des 
SehlUssels der Strom des vorher in sieh gesehlossenen Elementes 
Nr die Dauer tier Messung unterbroehen wird; die elektro- 
motorisehen KriKte werden somit im ungesehlossenen Elemente 
bestimmt. 

N o r m a l - D a n i e l l :  

N = 685 
A = 711 

D =  26 

Der elektromotorisehen Kraft yon 1 D. entsprieht somit eine 
Ablenkung yon 26 Sealentheilen. 

S m e e's E 1 e m e n t. Friseh geNllt und no eh nieht gesehlossen: 

N = 695 
A = 725 

S =  3 0 = 1 . 1 5 D .  

Das Element hatte somit, bevor noch Wasserstoffentwicklung 
30 

eintrat, eine Kraft yon 26-  = 1" 15 D. Nun wurde dasselbe ohne 
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:~usseren Widerstand in sieh selbst gesehlossen und yon Zeit zu 
Zeit eine Bestimmung gemaeht; die Unterbreehung wahrend der 
Messung d auerte hie lgnger als 1/~ Minute. Umnittelbar naeh der 
ersten Beobaehtung ergab sieh naeh kurzer Sehliessung des 

Elementes: 
N~---698 
A~---720 

S =  2 2 = 0 " 8 1 D .  

Von der nSchsten Beobaehtung ab war sehon derWer th  
vonstant wie aus Folgendem hervorgeht: 

N = 6 9 9  N = 6 9 8  
A = 7 1 8  A = 7 1 7  

S =  1 9 = 0 . 7 3 1 D .  S ~  1 9 = 0 ' 7 3 1 D .  

N~---700.5 N = 7 0 0  
A-----719"5 A---~718"5 

S ~  1 9 = 0 " 7 3 1 D .  S~--- 18'5~---0.712D. 

N~-~703"5 N ~ 7 0 1  
A ~ 7 2 2 . 5  A~-~720 

S~___ 1 9 ~ 0 . 7 3 1 D .  S~-~ 19 = 0 . 7 3 1 D .  

N = 7 0 3 ' 5  N ~ 7 0 4  
A-----723 A ~ 7 2 3  

S =  19.5----0'748 D. S~--~ 19 = 0 . 7 3 1 D .  

N = 7 0 3 . 5  N~---737 
A-----722"5 A r 7 5 6  

S----- 19-----0.731D. S ~  19 ~-~0.731D. 

N ~ - 7 4 2  
A~---761 

S~-~ 1 9 p ~ 0 ' 7 3 1 D .  

5* 
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Zur Controllc wurde schliesslich noch ein Mal der Ausschlag 
des D a ni e l l  bestimmt: 

N = 735 
A ~ 761 

D - -  26 

und mit dem anfi~nglichen Werthe vollkommen tibcrcinstimmend 
gefunden. Das S m c c'sche Element war wKhrcnd dieser Versuchs- 
reihe liber eine Stunde geschlosscn gewesen~ ohne dass~ wie 
man sieh b seine Kraft im Geringsten yore theoretischcn Werthe 
(0"732 D.) abgewichen wi~re. Dagegcn ist der Einfluss des 
gelSsten Sauerstoffes bei den ersten beidcn Beobachtungen ganz 
in der Weise bemerkbar, wie es die chemische Theoric fordert; 
allein die Existenz einer galvanischcn Polarisation wird durch 
nichts ftihlbar. 

Einc weitere Versuchsreihc~ die mit dcmselben Elemente 
angestellt wurde~ ergab vollkommen identische Resultate; es 
win'de dasselbe erst dutch 5 Minutcn geschlosscn und dann wi~h- 
rend der darauffolgcnden 11/2 Stunden die folgcndcn fiinf Bestim- 
mungcn gemacht: 

S ~ 0"731 S --~ 0"731 
S ~ 0"731 S ~ 0"731 
S ~ 0"731 

Hat man also das Zink und Platin in getrennten Gefi~sscn, 
so dass das gelSste Zinkvitriol nicht so bald zum Platin gelangen 
kann, so bleibt die elektromotorische Kraft vollkommen constant~ 
auch wenn das Element durch 11/~ Stundcn geschlossen bleibt. 

Befindet sich, wie dies gew(ihnlich der Full ist, das Zink 
und Platin in demselben Gef~ss, so genUgt n~tUrlich schon ein 
momentaner Schluss, mn durch die reichliche Wasserstoffentwick- 
lung das Wasser am Platin saucrstofffrei zu machen; allein die 
elektromotorische[Kraft bleibt nicht lange auf dem theoretischen 
Wcrthe, sondern sinkt, sobald die ZinkvitriollSsung merklich a~ 
der Elektrolyse p~rticipirt. Die folgcndcn Zahlen geben hierfiir 
ein Beispiel. Es wurden an einem solchen Elemente successive 
die Kriifte beobachtct: 
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S ~ 0"74 S ~ 0"74 
S ~--- 0"73 S = 0"72 
S ~ 0"73 
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Dabei war das Element durch eine halbe Stunde geschlossen. 
Nach einer weiteren halben Stunde sank die Kraft auf 0"70 und 
.sp~tter auf 0"60 ab. 

Die vorstehenden Resultate schliessen sich enge an die 
Consequenzen der chemischen Theorie an, sic widersprechen 
dageg'en vollst~indig, den Folgerungen der Contacttheorie. Iqicht 
nur~ dass die bei reichlicher Wasserstoffentwicklung beobachtete 
elektromotorische Kraft vollkommen mit der theoretischen~ ohne 
Riicksicht au f  eine etwaige Polarisation berechneten iiberein- 
stilnmt, es zeigt sich auch, dass diese Kraft yore Widerstande des 
Elementes~ also yon der Stromsti~rke unabh~ing'ig ist. Bei den 
~zuerst mitgetheilten Versuchen waren die getrennten Gefiisse fur 
Zink und Platin durch ein in eine Capillare ausgezog'enes Glas- 
rShrchen verbunden, der Widerstand des Elementes somit ausser- 
0rdentlich viel gTSsser als im zweiten Falle; nichtsdestoweniger 
crgaben sich dieselben Werthe. Der Contacttheorie zu Folg'e 
mtisste aber die Polarisatiou sich namenflich mit der Stromstiirke 
~ndern. 

Mit den vorstehenden Yersuchen stimmen auch die wenigen 
verli~sslichen Zahlen anderer Beobachter sehr gut |iberein. So 
fand z. B. Crova  ~ die elektromotorische Kraft eines im Vacuo 
untersuchten Smee'schen Elementes anfiing'lich glelch 0"800 D. 
und sp~ter auf dem Werthe 0"735 D. ganz constant. Man sieht, 
dass Spuren des absorbirten Sauerstoffes auch im Vacuo noch 
zuriickbleiben. Gleicherweise land N acca r i  ~ die Kraft eines 
Sm e e'schen Element, wenn dasselbe noch nicht geschlossen war~ 
gleich 1"25 D,  naeh kurzem Schluss abet schon ~ 0"742 D. 

Es ist auffallend, dass die Beziehungen dieser Zahlen zu den 
Folgerungen der beiden Theorien und zu der sogenannten Polari- 
~sation in Elementen nicht liingst bemerkt wurden; es mag wohl 
der Umstand mit dazu beigetragen haben~ dass die Kr~fte solcher 
:inconstanter Elenlente ineist nach einer Compensationsmethode 

i Pogg. Ann. CLIII. 
e Cimento (2) IX. 



70 Exner .  

auf galvanometrischem Wege gemessen wurden. Es l~sst sieh 
leicht iibersehen~ dass man auf diesem Wege zu ganz falschen 
Vorstellungen gelangen musste; denn da das compensirende 
Element, das stets starker sein muss als das zumessende Smee'- 
sche, am Platin des letzteren Sauerstoff entwickelt, so ist klar, 
class auf diese Weise die Kraft des Smee viei zu gross gefunden 
werden wird. Ich habe zur Controls solche Messungen nach tier 
P o g g e n d o r f f'schen Compensationsmethode mit einem S i c m e n s'- 
schen UniverSalg'alvanometer ausg'eftihrt und folgende Resultate 
erhalten: 

Das compensirende Element war ein Bunsen,  alas zu 
bestimmende ein Sme e~ dessert Zink und Platin sich in g'ctrenn- 
ten Gef~ssen befanden. Das u war tin Dan ie l l .  
Blieb die Verbindung tier Elemente Smee und Bunsen mit dem 
Galvanometer best:~indig g'eschlossen, so war S = 1"12 D. und 
vollkommen constant. Das bedeutet niGhtS Anderes, als jenen 
Werth des Smee,  der dem Gleichgewichtszustande zwischen 
Verbrauch yen Sauerstoff (am Platin) durch den Strom des S m e e, 
und Erzeugung yon Sauerstoff dutch den Strom des Bunsen  
ebendaselbst entspricht. 

L~sst man abcr das Smee'sche Element in sich selbst 
geschlossen und stellt man die Verbindung desselben mit den 
iibrigen Theilen nut momenlan zur Messung he 5 so sinkt der 
beobachtete Werth sofort auf 0"73 D. und bleibt constant, wie 
lange man auch das Element ftir sigh geschlossen lassen mug. 

Wit wollen nun noch die u in einem u 
Elemente untersueheu, d. i. in einem S mee'schen~ dessert Platin 
dutch reines Kupfer ersetzt ist. Naeh der Ghemisehen Theorie 
wird ein solches Element sich nieht yon einem S m e e'schcn unter- 
seheiden, nach tier Contacttheorie dagegen wesentlich, und  zwar 
schon aus dem Grunde well die Polarisation des Kupfers dutch 
Wasserstoff eine andere sein sell, als die des Platins. 

Das Experiment entseheidet aueh hier wieder zu Gunsten 
der ehemischen Theorie, indem sieh die elektromotorisehe Kraft 
eines Volta'schen Elementes genau so gross erg'ibt, als die Glues 
Smee'schen. Die u war im Folgenden genau 
dieselbe wie im Vorangehenden, das Zink und Kupfer befanden 
sich wieder in getrennten Gef~ssen. In einem fi'iseh gefifilten 
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Elemente wurden successive die folgendenWerthe ftir die elektro- 
motorisehe Kraft, das D an i e l l  als Einheit gesetzt~ erhalten: 

0.877 0.731 
0"748 0.731 
0.731 0-731 
0.731 0.731 

WSthrend der Dauer dieser Versuchsreihe war das Element 
durch 1'/2 Stunden geschlossen und, wie man sieh b nieht voll- 
kommen constant. Der hShere Werth der ersten Beobaehtung hat 
seinen Grund wieder in der Anwesenheit yon freiem Sauerstoff 
genau wie beim S mee'sehen Elemente. Es kann vorkommen, 
wenn die entwiekelte Wasserstoffmenge nieht hinreicht, den 
gelSsten Sauerstoff zu beseitigen, dass letzterer das Kupfer direct 
oxydirt; dadurch entwiekelt sieh natiirlich tin 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 nieht nut sofort 
am Elektrometer, sondern auch an der Schw~irzung des vorher 
blanken Kupfers. Sollen also unsere Betraehtungen auch auf das 
Volta'sche Element anwendbar sein, so muss dafUr gesorgt sein, 
dass das Kupfer nieht selbst chelnische Ver~tnderungen erleidet, 
also vollkommen blank bleibt. 

1st 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 selbstverst~ndlich, dass die mitgetheilten Ver- 
suehe sieh nut auf diesen Fall erstreeken. 

Zum Beweise, dass auch hier die Stromst~trke keinen Ein- 
fluss auf die elektromotorisehe Kraft hat, wit es die Contacttheorie 
fordert, ftihre ieh noeh die folgenden Versuche an, bei clench sieh 
das Kupferbleeh und das Zink in demselben Gef~isse befanden. 
Es wurden gleich yore Anfhng an die Werthe erhalten: 

0.731 0.731 
O" 731 0. 731 
0.731 
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Das Element war nahezu 1/2 Stunde gesehlossen, im weiteren 
u sank allm~lig die Kraft auf 0"6 D. in Folge der Zer- 
setzung der Zinkvitrioll~sung. 

Diese Versuehe - - i e h  halte es night fiir n~thig~ deren 
mehrere anzul~hren, da sie alle vollkommen i dentisch ausfielen 
- - z e i g e n  also, dass zwischen einem Smee'schen und einem 
V ol t a'schen Elemente kein Unterschied besteht, dass beide con- 
stante und unpolarisirbare Elemente sind. Dasselbe Resultat 
ergibt sich, wenn wir alas Platin des Sme e'schen Elementes 
etwa dutch Kohle ersetzen; dass Bee tz  i fur diesen Fall den 
Werth 1"31 D. erhielt, kann seinen Grund nut darin haben, dass 
derselbe nach der Compensationsmethode gewonnen wurde, 
einer Methode, die nach dem oben Auseinandergcsetzten sich 
hier nicht anwenden li~sst, weil sic zu gross% und zwar in unbe- 
stimmtem Masse zu grosse Werthe liefert. Dasselbe gilt yon 
dem Werthe ftir das S m e e'sche Element, den B e e t z (1. c.) zu 
1"61 D. angibt. Diese Zahl beweist nur, wie viel Sauerstoff dutch 
alas compensirende Element am Platin des Smee  ausgeschieden 
wurde. H~tte diese Menge hingereicht, den ganzen yore Smee'-  
schen Elemente gelieferten Wasserstoff zu oxydiren, so wtirde 
man auf diese Weise sogar den Werth 2"15 D. erhalten haben. 
Es hat also dieser Werth gar keine fixe Bedeutung. 

Es ist nicht mSglich, hier auf alle Einzelheiten der sehr 
umfangreiehen Literatur einzugehen; die vielen [rrthtimer, theils 
in Anschauungen, theils in Zahlen, ergeben und 15sen sich yon 
selbst, sobald man den Boden tier Contacttheorie vcrl~tsst. Nut 
anf Einiges mSchte ich noch aufmerksam maehen; es gibt z. B. 
G e r la n d 2 die elektromotorischen Kriffte des S m e e'schen Ele- 
mentes sehr verschieden an~ je nachdem das Platin durch Cu, 
Ag oder Au ersetzt is L allein bei einer genauen Prtifung tier 
Sache tiberzeugt man sich leicht, dass diese Differenzen +er- 
schwinden~ sobald man mit sauerstofffreien Fltissigkeiten arbeitet. 
Dasselbe gilt yon den Kr~iften der Combinationen: Cu ! tI20 ! Ag: 
Cu ] H~O i Au ; Cu ] H20 ! Pt,  welche Ger l  and  gleiehfalls ver- 
schieden angibt; in Wasser, welches keinen Sauerstoff absorbirt 
enth~tlt, sind diese Kr~fte s:~tmmtlich gleich ~ull. 

Wied. Ann. V. 
2 Pogg. Ann. CXXXVI1. 
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Man hat, wie mir scheint, auch die Rolle, die depolarisirende 
Substanzen im Smce'schen Elementc spielcn~ bisher nicht ganz 
richtig aufgefasst. Wenn das Platin yon irgend einem Superoxyd, 
z. B. Braunstein~ umgeben ist, so hat man die Ursache der ver- 
st~irkendcn Wirkung dessclbcn darin gesucht~ dass dcr Wasser- 
stoff vcrhindert wird, sich am Platin abzuscheiden und dassclbe 
zu polalisiren. 1 In Wahrheit w~ichst abet die elektromotorische 
Kraft desshalb, well dcr Wasserstoff wieder zu Wasser oxydirt 
wird, daher yon der aus der Oxydation des Zinkes stamlnenden 
W~rmemenge (i~quivalent 2"15 D.) nichts zur Wasserzersetzung 
verbraucht wird. 

Es ist auch durchaus nicht gleichgiltig - -  wic cs die Con- 
tacttheorie wohl annehmcn muss - -  auf welche Wcise der Wasser- 
stoff gehindert wird, das Platin zu polarisiren. Bedecken wir 
letzteres z. B. mit Kupferoxyd, so dass der Wasserstoff bei seiner 
Rtickbildung Kupfer reduciren muss, so wird nur ein Theft der 
Verbrennungsw~trme des Wasscrstoffes wiedergewonnen und die 
clcktromotorische Kraft liegt zwischcn 0"732 und 2"15 D. Wird 
der Wasserstoff dutch in der Fltissigkeit fl'eien Sauerstoff oxydirt~ 
so wird die gauze Verbrennungsw~rme desselben gewonnen und 
die Kraft ist ~ 2"15 D. Stamnlt endlich der oxydirende Saner- 
stoff aus cincr Vcrbindung, aus dcr er sich untcr Wi~rmcentwick- 
lung" loslSst - -  und dies ist eben bei den Superoxyden der Fall 
- -  so wird noch mehr W~irmc gewonnen, als die Wasserzersctzung 
erfordert, und die elektromotorische Kraft des Elementes steigt 
Uber2'15D. Das ist in der That der wahre Grund der ausserordent- 
lichen Wirkung von Superoxyden in der galvauischen Kette. 

Fassen wir die Rcsultate der vorlicgenden Untersuchung 
kurz zusammen, so erhalten wit Folgendes: 

Eine sogcnannte galvanischc Polarisation in Elementen gibt 
es nicht, jedes Element ist unpolarisirbar. Die schon yon W. 
T h o m s o n  2 auf Grund der chemischen Vorgiinge im Elemente 
vermuthete Beziehung~ dass die Natur des negativen Poles gleich- 
gfttig sei, besti~tigt sich vollkommen, so lange nattirlich dersclbe 
nicht selbst chemisch ver~ndert wird. Ein Smce'sches Element 

1 B eetz, Pogg. Ann. CL. 
2 Phil. Mag. (4) I[. 
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nach dem Schema Zn i H2S04 aq. [ H2SO 4 aq. [Pt. zusammen- 
gestellt und wirkend, ist absolut constant. 

Frag'en wir schliesslich~ woher es komnlt~ dass ein D an ic l l ' -  
sches Element~ den Einfiuss des fl'eien Sauerstoffes nicht in gleichem 
Maasse zeig't, wie ein Sm e e'sches, so ist die Antwort darauf die: 
1. eine concentrirte KupfervitriollSsung absorbirt betr~chtlich 
weniger Sauerstoft als ang'esliuertes Wasser i 2. der aus der 
Wasserzersetzung stammende Wasserstoft findet reichlich CuSO,~ 
zur Reduction des Kupfers vor~ es wird also nur der weitaus 
kleinste Theil desselben yon freiem Sauerstoff oxydirt werden~ 
und 3. ist es eine bekannte Thatsach% dass ein noch so sorgfi~ltig 
zusammengestelltes D a nie l l ' sches  Element, wenn es lange often 
gestanden, eine etwas g'rSssere elektromotorische Kraft besitzt, 
als wenn es geschlossen war~ ein Beweis~ dass dcr Unterschied 
zwischen eincm Dan ie l l ' s chen  und einem Smee'schen Elemente 
einzig und allein ein quantitativer, nicht aber ein qu'ditativer ist. 


