
713 

Die Zerlegung der elektromotorischen Kr fte 
galvanischer Elemente. 

II. l~Iitt.heilung. 

(Mit I Holzschnitt .)  

Von Julius Miesler. 

(Aus dem physikalisch-chemischen Universit~itslaboratorium in Wien.) 

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

Im Anschlusse an die Mittheilung des Herrn Dr. J. Mose r  
(Wiener Anz. 1887, XIX., Monatshefte fur Chemie, VIII. Band, 
VIII. Heft, 1887) und meine erste Mittheilung (XCVL Band der 
Sitzungsber., II. Abth., ~ovember-Heft~ 1887; Monatshefte fiir 
Chemie, VIII. Band, IX. Heft, 1887) untersuehte ich noeh einige 
praktisch ang'ewandte Elemente. 

8. Marid-Davy-Element. 

Dieses Element wurde aus zwei Gl~sern gebildet, deren eines 
einen Zinkstab in verdiinuter Schwefels~iure enthielt; im zweiten, 
alas mit dem ersten durch einen Heber verbunden war, befanden 
sich KohlenkSrner, umffeben yon schwefelsaurem Queeksilber- 
oxydul; ein Kohlenstab diente als ableitende Elektrode. 

Die gesammte elektromotorisebe Kraft des Elementes war 
1"50 Volt. Die Potentialdifferenz betrug zwischen 

Zn I H~S04 1.06 Volt 
yore Metall zur Fli|ssigkeit, 

C, Hg~SO 4 J H~SO 4 0"43 Volt 
yon der FlUssigkeit zur Kohle. 

Beide Potentialdifferenzen summiren sich und geben bis ant' 
0.01 Volt die anf~ing'lich g'emessene Kraft des Elementes. 

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

Dieses Element bestand aus einem Zinkstabe und einem yon 
Chlorsilber umgebenen Silberdrahte, beide in einer Liisung yon 
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Chlorammonium. Die gcsammte clektromotorische Kraft war 
1" 07 Volt. Die Potentialdiffcrenz war zwischen 

Zn I INH4C1 1"04 Volt 

vom Metall zur FlUssigkeit, 

Ag, AgC1 ] IqH4C1 0"03 Volt 

vom Chlorammonium zum Chlorsilbcr und Silber. 
Beide Kriifte addiren sich. Ich verwendete auch start des 

yon Chlorsilber umgebencn Drahtes eine Silbc:, latte, auf der ich 
elektrolytisch Chlorsilber erzeugt hatte. Ich land bei dieser Pla t te  
den Potentialun~erschied gegenUber tier LSsung grSsscr als bei 
dem Drahte, er betrug 0" 09 Volt yon der Flilssigkeit zum Metall. 

10. Niaudet-Element.  

Ein Gl~schen wurde mit Kohleqstiickchen und Chlorkalk 
geftillt~ dartiber ChlornatriumlSsung gegossen- ein zweites Girts- 
then, dutch einen Heber mit dem ersten verbunden, enthielt die- 
selbe LSsung und einc Zinkelektrode. Das so gebildete Element 
gab 1.(;5 Volt. 

Die Potentialdiffercnz betrug zwischcn 

Zn [lqaCl 1-02 Volt 

vom Zink zur FlUssigkeit, 

C, Chlorkalk I NaCl 0"63 Volt 

yon der FlUssigkeit zum Chlorkalk und zur Kohle. 
Beide Potentialdifferenzen addiren sich und geben die 

anF~tnglich gemessene elektromotorische Kraft des Elcmcntes. 

l l .  Accumulatoren.  

Den Gegenstand meiner weiteren Untersuchung bildeten 
nun die Secundgr-Elemcnle oder Accainulatoren. 

Es intercssirte mich zu erfahren, welche Potentialverhiilt- 
nisse im geladenen Accumulator herrschen und welche Ver~tnde- 
rungen die Potentiale w~ihrcnd dcr Entladung des Accumulators 
erfahren. 

Ich benUtzte einen kleinen Plant6-Accumulator, dessert 
Plalten aus jenen eines grossen geschnitten waren und lud den- 
selben. 
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Seine ganze elektromotorische Kraft bctrug 2.2  Volt. Die 
Potentialdifferenz zwischen der positiven, mit Superoxyd bedeck- 
ten Platte und der verdUnnten Schwefelsiiure war 1"3 Volt, yon 
der Fltissigkeit zur Superoxydplatte; die Potenlialdifferenz 
zwischen der negativen Platte und der Schwefels/iure fand ich 
gleicb 0"9 Volt, yon der Bleiplattc zur Fltissigkeit. Hier addiren 
sich also die beiden, die Summanden bildenden Potentialdiffe- 
renzen und geben die vorher bestimmte elektromotorische Kraft 
im Betrage yon 2"2 Volt. Ich habe nun den Accumulator zu 
wiederholten Malen geladen und in den cinzelnen Stadien der 
Enfladung' die gesammte elektromotorische Kraft, wie auch die 
Poteutialdifferenzen der positiveu und negativen Platte mit der 
Scbwefelsiiure gcmessen; dadurch erhielt ich eine Anzahl yon 
Beobachtungsreihen, die mir das Gesetz der VerKnderung~ welehe 
die beiden Potentialdifferenzen im Laufe der Entladung erleiden, 
klar legten. 

Die Potentialdiffcreuz zwischen der Superoxydplatte und der 
verd|innten Schwefelsaure zeigt eine nur geringe, reg'elm~issige 
Abnahme -- sowcit racine Beobachtungen reichen - -  bis die 
gesammte elektromotorische Kraft des Accumulators etwa auf 
die Hi~lfte und noch niedriger gcsunken ist. Dagegen nimmt die 
Potcntialdifferenz zwischen dcr negativcn Platte und der 
Schwefels~ure schnell ab und nimmt das cntgegengesetzte 
Zeichen an, das heisst der Strom gebt nicht meb'r, wie bet der 
entsprechendcu Platte tines vollst~ndig' geladencn Accumulators, 
yon der Schwefels~ture zur Platte~ sondcrn er kehrt sich um uud 
liiuft vonde r  FlUssigkeit zum Metall. Demnach subt~'ahirt sieh 
yon dem Momente der Uml;ehrung" an die Potcntialdifferenz 
zwischen der negativen Platte and der Schwefels~iure yon der 
Potentialdifferenz zwischen der positiven ~uperoxydplatte und 
der Schwefelsi4ure, vom Momente der Umkehrnng an tr~tgt bloss 
dig Potentialdifferenz zwischen der Superoxydplatte und der ver- 
dtinnten Schwefels~iure zur Bcschaffung der elektromotorischen 
Kraft des Accumulators bet. Stand aber der Accumulator daun 
noch etwa 16 bis 18 Stundcn kurz geschlosscn, so land ich die 
Potentialdifferenz zwisehen der ncgativen Platte and der Schwefel- 
s~iure wieder umgekehrt und in der normalen Richtung~ wie am 
geladenen Accumulator, ui~hrend die Potentialdifferenz zwischen 
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der Superoxydplatte und der Schwefels~ture sehr erheblich abg'e- 
nommen hatte. Die Erscheinungen, die dann folgen, gehen meiner 
Beobaehtung zu@ge nut mehr unregelmi~ssig und ohne Gesetz 
vor sich. 

Ladet man einen Accumulator nut sehr kurze Zeit and 
schliesst ihn dann kurz, so tritt sofort eine rapide Abnahme des 
Potentials zwischen der Superoxydplatte und der Schwefelsi~ure, 
ja eine Umkehrung desselben ein, wi~hrend alas Potential zwischen 
der Bleiplatte und der Schwefels~iure nahezu ganz constant bleibt. 
Dutch die kurze Zeit der Ladung dUrfte niimlich nut sehr wenig 
Superoxyd auf der Platte positive nerzeugt worden seth, so dass 
es eher verbraucht wurde, als die Bleiplatte eine Einwirkung 
erlitt. 

Ich babe meine Untersuehung auch auf vervollkommnete 
Aeeumulatoren ausgedehnt; so habe ieh einen Accumulator nach 
System S e h e n e k  and F a r b a k y  untersucht. Der Verlauf der 
beidcn Potentialdifferenzen geht ahnlieh yon statten, wie bet 
dem Plant6-Accumulator, nut erleidet die Potentialdifferenz 
zwischen der Superoxydplatte nnd der Sehwefelsiture keine 
bedeutende Verringerung; die Potentialdifferenz zwischen der 
negativen Platte erfiihrt eine Umkehrung und bleibt aueh um- 
gekehrt. Graphiseh li~sst sieh tier Potentialverlauf im Allgemeinen 
dutch nebenstehende Zeiehnung darstellen. 

Die Ordi~aten in diesem Diagramme sind die elektromotori- 
sehen Kriitte, bezogeu auf die Einheit 0" 2 Volt, die Abseissen die 
Zeit in Stunden ang'egeben. Die Potentialdifferenzen, wie sic im 
vollsfiindig geladenen Accumulator herrschen, also yon der Blei- 
platte zur Sehwefels~ture, yon der Sehwefels~ure zur Superoxyd- 
platte, wurden als positiv hinsiehtlieh der Ordinaten angenommen. 
Die negativen Ordinaten gelten fiir die Umkehrung der Potential- 
differenz zwisehen tier Bleiplatte und der Sehwefelsiture. Die 
punktirten Theile der Curven babe ich nicht mehr so genau wie 
die tibrigen festgestellt, da ich keine eingehenderen Unter- 
suehnngen fiir den weiteren Verlauf mehr machte. 

Ich suchte ferner die durch Formiren and Laden bcreitete 
Super~)xydplatte auf kUnstlichem Wege darzustellen, indem ich 
ein Bleiseh~tlchen mit Superoxyd anf|illte, dis nicht mit Super- 
oxyd bedeckte Seite and den Ableitungsdraht isoli~'te. Der 
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Apparat wurde in verdtinnte Schwefelsi~ure eingesenkt und die 
Potentialdifferenz mitte]st der Quecksilbertropfelektrode beob- 
achtet. Ich erhielt einen ganz widersprcehenden Weft, der Strom 
ging nicht wie bet der entsprechenden Platte des Accumulators, 
s(mdern entgegengesetzt, v o n d e r  Bleischale zur Schwcfels~ure. 
Was ich erhielt, war wahrscheinlich nur tin Nebenstrom ether 
aus dem Blei und dem daraufliegenden Bleisuperoxyd gebildeten 
Kette. /~hnlich erging es, wenn das Sch~tlchen mit Mennige 
(Pba04) , Bleioxyd (PbO), Bleisulfat (Pb~O~)bedeekt war. Ich 
nahm nun eine U-RShre ans Gins, deren ether Schenkel sehr 
kurz, deren anderer verhiiltnissm~issig lang' war ,rod presste 
beide Schenkel mit Bleisuperoxyd voll. In den li~ngeren Schenkel 
wurde ein Platindraht oder Kohlenstab lest eingesetzt; jetzt 
senkte ich das U-Rohr in verdUnnte Schwefels~ture ein, so dass 
die Mtindung des kUrzeren Schenkels yon ether genUgenden 
Fltissigkeitsschicht bedeckt war; der andere Schenkel war so 
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la~lg, dass dutch das Bleisuperoxyd keine Sehwefeis~iure an die 
ableitende Elektrode kommen konute. 

Ich bestimmte nun die Potentialdifferenz zwischen der 
Schwefelsaure und dem Superoxyd und land 1" 26 Volt, yon der 
Fltissigkeit zum Superoxyd, wie bet der positiven Platte eines 
ganz geladenen Accumulators. Bleioxyd, Mennige, Bleisulfat in 
eben diese RShre gefUllt und auf ihre Potentialdifferenz gegeuiiber 
der Schwefelsiiure untersueht, gaben auch nicht die Spur eines 
Ausschlages, selbst nieht am Spiegelgalvanometer; ich habc daher 
Grund anzunehmen, dass sic gar nicht leiten. Mennige, welche 
ieh vorher etwas mit Sehwefels~iure behandelt und theilweise in 
Superoxyd tibergeftihrt hatte, gab eine zm~ehmende Potential- 
differenz~ je mehr Superoxyd dureh die Schwefelsi~ure, ill die ieh 
das U-Rohr eingesenkt, gebildet wurde. Man ist also nicht im 
Stande, dutch meehanisehes lJberziehen tier Platten, dieselben in 
einen Zustand zu versetzen, der dem des Geladenseins gleieh- 
ki~me. Damit eine Platte als positive Aeeumulatorplatte wirke, 
ist uSthig, class das Superoxyd in ether innigen Verbindung mit 
der Bleioberfli~che sei~ was eben durch den das Laden bewirken- 
den galvanischen Strom erzeugt wird. 

Ich habe zum Schlusse noeh (lie elektromotorisehen Kri~ite 
yon Aeeumulatoreu, die nut sine Platte aus Blei, die zweite aus 
einem anderen Metalle besitzen, in ihre Summanden zerlegt. 

12. Accumulator, System Biitteher. 

Dieser Accumulator, bet dem die negative Platte dureh eine 
Zinkplatte uud die verdtinnte Sehwefels~ure dutch eine L(isung 
yon Zinksulfat ersetzt ist, gab mir im geladenen Zustande 2"13 Volt. 

Die Potentialdifferenz betrug zwisehen 

Zn[  ZnSO 4 1-16Volt 

vom Mctall zur Flttssigkeit, 

PbO 2 I ZnSO~ 0"97Volt 

yon der FlUssigkeit zum Metail. 
Beide Potcntialdifferenzen addiren sich. Die Potential- 

differenz ist zwischen Zink und Zinksulfat um 0" 1 Volt grSsser 
als in allen sonst von mir beobaehteten Fi~llen; ich schreibe dies 
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dem Umstande zu, dass die ZinksulfatlSsung fi'eie Schwefels~iure 
cnthiilt, die durch den Ladungsprocess gcbildet wurde. Der Accu- 
mulator wurde in kurzem Schluss stehen gelassen; die Bleiplatte, 
an der sich das Superoxyd gebildet hatte, war wieder grau 
geworden und butte die braune F~irbung des Superoxydes verloren. 
Ich untcrsuchte jetzt den Accumulator, der mir nut mehr 0.47 Volt 
gab. Es betrug die Potentialdifferenz zwischen 

Zn[  ZnSO~ 1" 16 Volt 

yore Metall zur Fltissigkeit, 

Pb ] ZnS04 0"68 Volt 

vom Metall zur Fltissigkeit. 
Es subtrahiren sich also im cntladenen Accumulator die 

Potentialdifferenzen. Die Kraft zwischen dem Zink und der 
L(isung blieb unver~indert; das Fallen der elektromotorischen 
Kraft des Accumulators ist also nur durch die Veriinderuug" der 
positiven Platte bedingt. Dass dcr entladene Accumulator das 
~'leiche wirkt, wie ein Element aus Blei und Zink, fund ich 
dadurch best~itigt, dass ein Element, das ich aus der zum 
Accumulator gebrauchten LSsung, einer gew~ihnlichen Blei- und 
Zinkplattc zusammengesetzt hatte, genau diesclbe elektromotori- 
sche Kraft, sowic dieselben Potentialdifferenzen besass, wie der 
ganz entladenc Accumulator. 

13. Accumulator nach Sutton. 

Dieser aus Kupfe 5 Kupfersulfat und amalgamirtem Blei 
gebildete Accumulator gab 1"22 Volt. Die Kraft war zwischen 

Cu [CuSO, 0"32 Volt 

yore Metall zm" Fliissigkei|, 

PbO 2 [ CuSO~ 0"89Volt 

yon der Fltissigkcit zum Metall. 
Beide Potentialdifferenzen addiren sieh. Die Kraft zwischcn 

Kupfer und der Liisung ist um 0" 1 Volt grSsser als beim gewShn- 
lichen Daniell-Elemente, was wohl wieder durch die wiihrend des 
Ladens gebildete Schwefelsi~ure bedingt ist. Entladen gab der 

5'2 
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Accumulator nahezu gal" niehts; denn die Potentia/differenz tier 
ihres Superoxyds beraubten Bleiplatte und der LSsung wirkt 
jetzt tier Differenz zwisehea Knpfer und der LSsung entgegen 
so class sieh beide Potentialdifferenzen nahezu aufheben. 

Ieh f'tlge noeh eine Zusammenstellung der in dieser Abhand- 
lung besproehenen Elemente an. 

In Volt: 

M a r i 6 - D a v y - E l e m e n t  

Zn ! H~SO~ I Hg'~,~O~ I 0 

1" 0(~ O. 43 Ganze Kraft--  1- 5. 

W a r r e n - d e - l a - R u e - E l e m e n t :  

In Volt: 

Zn [ NH~CI I AgCI, Ag 

1- -0~ 0' 03 Ganze Kraft : 1" 07. 

N i a u d e t - E l e m e n t :  

In Volt: 

Z n l N a C I  ] Chlorkalk, C 

1" 02 0" 63 Ganze Kraft = 1" 65. 

In Volt: 

P l a n t d - A c c u m u l a t o r  (geladen): 

Pb] H2S04 I PbO 2 

0"9 1 '3 Ganze Kraft - -  2" 2. 

lu Volt: 

B S t t e h e r - A c e u m u l a t o r  (geladen): 

Zn ! ZnS04 I Pb02 
_ _ - , - ) .  _ _  _ . _ ) _  

1"16 0"97 Gauze Kra f t=  2" 13. 

[n Volt: 

S u t t o n - A c c u m u l a t o r  (geladen): 

Cu I CuSO~ I PbO ~ 

t)" 32 0" 89 Gauze Kraft--  1" 22. 


