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Die Zerlegung der elektromotorischen Kréfte
galvanischer Elemente.

I1. Mittheilung.

(Mit 1 Holzschnitt.)
Von Julins Miesler,
(Aus dem physikaliseh-chemischen Universititslaboratorium in Wien.)

(Vorgelegt In der Sitzung am 15. December 1887.)

Im Anschlusse an die Mittheilung des Herrn Dr. J. Moser
(Wiener Anz. 1887, XIX., Monatshefte fiir Chemie, VIII. Band,
VIIIL. Heft, 1887) und meine erste Mittheilung (XCVI. Band der
Sitzungsber., IL. Abth., November-Heft, 1887; Monatshefte fiir
Chemie, VIII. Band, IX. Heft, 1887) untersuchte ich noch einige
praktisch angewandte Elemente.

8. Marié-Davy-Element.

Dieses Element wurde aus zwei Glisern gebildet, deren eines
einen Zinkstab in verdiinnter Schwefelsiure enthielt; im zweiten,
das mit dem ersten durch einen Heber verbunden war, befanden
sich Kohlenkorner, umgeben von schwefelsaurem Quecksilber-
oxydul; ein Kohlenstab diente als ableitende Elektrode.

Die gesammtc elektromotorische Kraft des Elementes war
1'50 Volt. Die Potentialdifferenz betrug zwischen

Zn | H,S0, 1-06 Volt
vom Metall zur Fliissigkeit,
C, Hg,S0, | H,SO, 0-43 Volt
von der Fliissigkeit zur Kohle.

Beide Potentialdifferenzen summiren sich und geben bis auf

0-01 Volt die anfinglich gemessene Kraft des Elementes.

9. Warren-de-la-Rue-Element.

Dieses Element bestand aus einem Zinkstabe und einem von
Chlorsilber umgebenen Silberdrahte, beide in einer Liosung von
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Chlorammonium. Die gesammte elektromotorische Kraft war
1-07 Volt. Die Potentialdifferenz war zwischen

Zn | NH,Cl 1-04 Volt
vom Metall zur Fliissigkeit,
Ag, AgCl | NH,C1 0-03 Volt

vom Chlorammonium zum Chlorsilber und Silber.

Beide Kriifte addiren sich. Ich verwendete auch statt des
von Chlorsilber umgebenen Drahtes eine Silber: latte, auf der ich
elektrolytisch Chlorsilber erzeugt hatte. Ich fand bei dieser Platte-
den Potentialunterschicd gegeniiber der Losung grosser als bei
dem Drahte, er betrug 0-09 Volt von der Fliissigkeit zum Metall.

10. Niaudet-Element.

Ein Gliaschen wurde mit Kohleastiickehen und Chlorkalk
gefiillt, dartiber Chlornatriumldsung gegossen: ein zweites Glis-
chen, durch einen Heber mit dem ersten verbunden, enthielt die-
selbe Losung und eine Zinkelektrode. Das so gebildete Element
gah 1-65 Volt.

Die Potentialdifferenz betrug zwischen

Zn | NaCl 1-02 Volt
vom Zink zur Fliissigkeit,
C, Chlorkalk | NaCl 0-63 Volt

von der Fliissigkeit zum Chlorkalk und zur Koble.
Beide Potentialdifferenzen addiren sich und geben die
anfinglich gemessene elektromotorische Kraft des Elementes.

11. Accumulatoren.

Den Gegenstand meiner weiteren Untersuchung bildeten
nun die Secundir-Elemente oder Acenmulatoren.

Es interessirte mich zu erfahren, welche Potentialverhilt-
nisse im geladenen Accumulator herrschen und welche Veriinde-
rungen die Potentiale wihrend der Entladung des Accumulators
erfahren.

Ich beniitzte einen Kkieinen Planté - Accumulator, dessen
Platten aus jenen eines grossen geschnitten waren und lud den-
selben.
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Seine ganze eclektromotorische Kraft betrug 2-2 Volt. Die
Potentialdifferenz zwischen der positiven, mit Superoxyd bedeck-
ten Platte und der verdiinnten Schwefelsiure war 1-3 Volt, von
der Flussigkeit zur Superoxydplatte; die Potentialdifferenz
zwischen der negativen Platte und der Schwefelsidure fand ich
gleich 0-9 Volt, von der Bleiplatte zur Fliissigkeit. Hier addiren
gich also die beiden, die Summanden bildenden Potentialdiffe-
renzen und geben die vorher bestimmte elektromotorische Kraft
im Betrage von 2-2 Volt. Ieh habe nun den Aceumulator zn
wiederholten Malen geladen und in den einzelnen Stadien der
Enfladung die gesammte elektromotorische Kraft, wie auch die
Potentialdifferenzen der positiven und negativen Platte mit der
Schwefelsiiure gemessen; dadurch erhielt ich eine Anzahl von
Beobachtungsreihen, die mir das Gesetz der Verinderung, welche
die beiden Potentialdifferenzen im Laufe der Entladung erleiden,
klar legten,

Die Potentialdifferenz zwischen der Superoxydplatte und der
verdiinnten Schwefelsidure zeigt eine nur geringe, regelmiissige
Abnahme — soweit meine Beobachtungen reichen — bis die
gesammte elektromotorische Kraft des Accumulators etwa auf
die Hiilfte und noch niedriger gesunken ist. Dagegen nimmt die
Potentialdifferenz zwisclien der negativen Platte und der
Schwefelsdure schnell ab und nimmt das entgegengesetzte
Zeicben am, das heisst der Strom geht nicht mehr, wie bei der
entsprechenden Platte eines vollstindig geladenen Accumulators,
von der Schwefelsiiure zur Platte, sondern er kehrt sich um und
lduft von der Fliissigkeit zum Metall. Demnach subtrahirt sich
von dem Momente der Umlkehrung an die Potentialdifferenz
zwischen dev negativen Platte und der Schwefelsinre von der
Potentialdifferenz zwischen der positiven Superoxydplatte und
der Schwefelsdure, vom Momente der Umkehrung an triigt bloss
die Potentialdifferenz zwischen der Superoxydplatte und der ver-
diinnten Schwefelsdure zur Beschaffung der elektromotorischen
Kraft des Accumulators bei. Stand aber der Aceumulator dann
noch etwa 16 bis 18 Stunden kurz geschlossen, so fand ich die
Potentialdifferenz zwischen der negativen Platte und der Schwefel-
sdure wieder umgekehrt und in der normalen Richtung, wie am
geladenen Aceumulator, wihrend die Potentialdifferenz zwischen
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der Superoxydplatte und der Schwefelsiure sebr erheblich abge-
nommen hatte. Die Erscheinungen, die dann folgen, gehen meiner
Beobachtung zufolge nur mehr unregelmissig und ohne Gesetz
vor sich.

Ladet man einen Accumulator nur sehr kurze Zeit und
schliesst ihn dann kurz, so tritt sofort eine rapide Abnahme des
Potentials zwischen der Superoxydplatte und der Schwefelsiiure,
ja eine Umkehrung desselben ein, wihrend das Potential zwischen
der Bleiplatte und der Schwefelsdure nahezu ganz constant bleibt.
Durch die kurze Zeit der Ladung diirfte nimlich nur sehr wenig
Superoxyd auf der Platte positive nerzeugt worden sein, so dass
es eher verbraucht wurde, als die Bleiplatte eine Einwirkung
erlitt,

Teh habe meine Untersuchung aueh auf vervollkommnete
Accumulatoren ausgedehnt; so habe ich einen Accumulator nach
System Schenek und Farbaky untersucht. Der Verlauf der
beiden Potentialdifferenzen geht dhnlich von statten, wie bei
dem Planté-Accumulator, nur erleidet die Potentialdifferenz
zwischen der Superoxydplatte und der Schwefelsiure keine
bedeutende Verringerung; die Potentialdifferenz zwischen der
negativen Platte erfilrt eine Umkehrung und bleibt auch um-
gekelrt. Graphiseh lisst sich der Potentialverlauf im Allgemeinen
durch nebenstehende Zeichnung darstellen.

Die Ordinaten in diesem Diagramme sind die elektromotori-
schen Krifte, bezogen auf die Einheit 0-2 Volt, die Abscissen die
Zeit in Stunden angegeben. Die Potentialdifferenzen, wie sie im
vollstiindig geladenen Accumulator herrschen, also von der Blei-
platte zur Sehwefelsiure, von der Schwefelsidure zur Superoxyd-
platte, wurden als positiv hinsichtlich der Ordinaten angenommen.
Die negativen Ordinaten gelten fiir die Umkehrung der Potential-
differenz zwischen der Bleiplatte und der Schwefelsdure. Die
punktirten Theile der Curven habe ich nicht mehr so genau wie
die iibrigen festgestellt, da ich keine eingehenderen Unter-
suchungen fiir den weiteren Verlauf mehr machte.

Ich suchte ferner die durch Formiren und Laden bereitete
Superoxydplatte auf kiinstlichem Wege darzustellen, indem ich
ein Bleischilehen mit Saperoxyd anfiillte, die nicht mit Super-
oxyd bedeckte Seite und den Ableitungsdraht isolirte. Der
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Apparat wurde in verdiinnte Schwefelsdure eingesenkt und die
Potentialdifferenz mittelst der Quecksilbertropfelektrode beob-
achtet. Ich erhielt einen ganz widersprechenden Wert, der Strom
ging nicht wie bei der entsprechenden Platte des Accumulators,
sondern entgegengesetst, von der Bleischale zur Sehwefelsiure.
Was ich erhielt, war wahrscheinlich nur ein Nebenstrom einer
aus dem Blei und dem daraufliegenden Bleisuperoxyd gebildeten
Kette. Ahnlich erging es, wenn das Schiilchen mit Mennige
(Pbs0,), Bleioxyd (PbO), Bleisulfat (PhSO,) bedeckt war. Ich
nahm nun eine U-Rohre aus Glas, deren einer Schenkel sehr
kurz, deren anderer verhidltnissmissig lang war nnd presste
beide Schenkel mit Bleisuperoxyd voll. In den lingeren Schenkel
wurde ein Platindraht oder Kohlenstab fest eingesetzt; jetat
senkte ich das U-Rohr in verdtinnte Schwefelsiure ein, so dass
die Mtindung des kiirzeren Schenkels von einer gentigenden
Flissigkeitsschicht bedeckt war; der andere Schenkel war so
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lang, dass durch das Bleisuperoxyd keine Schwefeisiure an die
ableitende Elektrode kommen konnte.

Ich bestimmte nun die Potentialdifferenz zwischen der
Schwefelsiure und dem Superoxyd und fand 1-26 Volt, von der
Flissigkeit znm Superoxyd, wie bei der positiven Platte eines
ganz geladenen Accumulators. Bleioxyd, Mennige, Bleisulfat in
eben diese Rohre gefiillt und auf ihre Potentialdifferenz gegeniiber
der Schwefelsiiure untersucht, gaben auch nicht die Spur eines
Ausschlages, selbst nicht am Spiegelgalvanometer; ich habe daher
Grund anzunehmen, dass sie gar nicht leiten. Mennige, welche
ich vorher etwas mit Schwefelsiiure behandelt und theilweise in
Superoxyd iibergefiiiirt haite, gab eine zunehmende Potential-
differenz, je mehr Superoxyd durch dic Schwefelstiure, in die ich
das U-Rohr eingesenkt, gebildet wurde. Man ist also nicht im
Stande, durch mechanisches Uberziehen der Platten, dieselben in
einen Zustand zu versetzen, der dem des Geladenseins gleich-
ksme. Damit eine Platte als positive Aceumulatorplatte wirke,
ist nothig, dass das Superoxyd in einer innigen Verbindung mit
der Bleioberfliche sei, was eben durch den das Laden bewirken-
den galvanischen Strom erzeugt wird.

Tch habe zum Schlusse noch die elektromotorischen Kriifte
von Accumulatoren, die nur eine Platte aus Blei, die zweite aus
einem anderen Metalle besitzen, in ihre Summanden zerlegt.

12. Accumulator, System Béttcher.

Dieser Accumulator, bei dem die negative Platte durch eine
Zinkplatte und die verdiinnte Schwefelsiure durch eine Losung
von Zinksulfat ersetzt ist, gab mir im geladenen Zustande 2:13 Volt.

Die Potentialdifferenz betrug zwischen

Zn | ZnSO, 1-16 Volt
vom Metall zur Fliissigkeit,
PhO, | ZnSO, 0-97 Volt

von der Flissigkeit zum Metall.

Beide Potentialdifferenzen addiren sich. Die Potential-
differenz ist zwisehen Zink und Zinksulfat um O-1 Volt grosser
als in allen sonst von mir beobachteten Fallen; ich schreibe dies
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dem Umstande zu, dass die Zinksulfatlosung freie Schwefelsiure
enthilt, die durch den Ladungsprocess gebildet wurde. Der Accu-
mulator wurde in kurzem Schluss stehen gelassen; die Bleiplatte,
an der sich das Superoxyd gebildet hatte, war wieder grau
geworden und hatte die braune Fiirbung des Superoxydes verloren.
Ich untersuchte jetzt den Accumulator, der mir nur mehr 0-47 Volt
gab. Es betrug die Potentialdifferenz zwischen

Zn | ZnSO, 1-16 Volt
vom Metall zur Fliissigkeit,
Pb | ZnSO, 0-68 Volt

vom Metall zur Fliissigkeit.

Es subtrahiren sich also im entladenen Accumulator die
Potentialdifferenzen. Die Kraft zwischen dem Zink und der
Lisung blieb unverdindert; das Fallen der elektromotorischen
Kraft des Accumulators ist also nur durch die Verinderung der
positiven Platte bedingt. Dass der entladene Accumulator das
gleiche wirkt, wie ein Element aus Blei und Zink, fand ich
dadurch bestiitigt, dass ein Element, das ich aus der zum
Aceumulator gebrauchten Lisung, einer gewthnlichen Blei- und
Zinkplatte zusammengesetzt hatte, genau dieselbe elektromotori-
sche Kraft, sowie dieselben Potentialdifferenzen besass, wie der
ganz entladene Accumulator.

13. Accumulator nach Sutton.

Dieser aus Kupfer, Kupfersulfat und amalgamirtem Blei
gebildete Accumulator gab 1-22 Volt. Die Kraft war zwischen

Cu | CuSO, 0-32 Volt
vom Metall zur Flissigkeit,
PbO, | CaSO, 0-89 Volt

von der Fliissigkeit zum Metall.

Beide Potentialdifferenzen addiren sich. Die Kraft zwisechen
Kupfer und der Losung ist um 0-1 Volt grosser als beim gewohn-
lichen Daniell-Elemente, was wohl wieder durch die wihrend des
Ladens gebildete Schwefelsidure bedingt ist. Entladen gab der
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Accumulator nahezu gar nichts; denn die Potentialdifferenz der
ihres Superoxyds beraubten Bleiplatte und der Losung wirkt
jetzt der Differenz zwischea Knupfer und der Losung entgegen
so dass sich beide Potentialdifferenzen nahezu aufheben.

TIch fiige noch eine Zusammenstellung der in dieser Abhand-
lung besprochenen Elemente an.

In Volt:

In Volt:

In Volt:

In Volt:

In Volt:

In Volt:

Marié-Davy-Element
Zn | H,80, | Hg,R0, | C
106 043 Ganze Kraft=1-5.
Warren-de-la-Rue-Element:
Zn | NH,Cl | AgCl, Ag
1-04 0-03 Ganze Kraft =1-07.

Niaudet-Element:

Zu | NaCl | Chlorkalk, C

1—1)2 0-63 Ganze Kraft—1-6b.
Planté-Aceumulator (geladen):

Pb | H,S0, | PhO,

0-9 13 Ganze Kraft =22,
Bottcher-Aceumnlator (geladen):
Zn ' Zn80, | PbO,
1#'1_(%3 ()#-;7 Ganze Kraft—2-13.
Sutton-Accumulator (geladen):
Cu | Cu80, | PbO,

—_— —

0-32 - R9 Ganze Kraft = 1-22.



