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Zur Ghemie des Accumulators 
v o n  

M a t h i a s  Cantor .  

Aus dora physikalisch-chemischen Laboratorium der k. k. Universit$it 
in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 

w 1. Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit verdanke ich 
Herrn Dr. James Moser ,  welcher reich aufforderte, die im Ac- 
cumulator stattfindendcn chcmisehen Processe zu studiren. Die 
bisherigen Untersuchungen haben in der That zu einem Ab- 
schlusse nieht geftihrt; vielmehr gelaugen diese Arbeiten zu ganz 
versehiedenen Ergebnissen. Es soll bier nur beispielsweise auf die 

Frage nach der Occlusion des Wasserstoffes hingewiesen werden. 
G la d s t o n e und T r i b e i haben die stark reducirende Eigensehaft 
des yon Metallen aufgenommenen Wasserstoffes beniitzen wollcn, 
am diesen nachzuweisen. Ihre Versuche ergaben sin negatives 
Resultat, and sic schliessen, dass, wenn Wasserstoff vom Blei 
Uberhaupt aufgenommen wird, dies in unmessbar kleinen Mengen 
gescbieht. 

Zu demselben Ergebnisse ftihrte ein Versaeh, welchen 
F r a n  k 1 an d 2 zur Entseheidung dicser Frag'e unternommen hat. 
El" reducirte Mennige elektrolytisch und untersuehte den gebil- 
deten Bleischwamm auf soinen Wasserstoffgehalt. Aueh er konnte 
keine messbare Menge Wasserstoff naehweisen. 

Gladstone und Tribe, Die ehemische Theorie der Secundiir- 
batterien, S. 54. 

Frankland, Proceedings of the Royal Society, 35~ pag. 67. 
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Dagegen folgert F. S t r e i n t z  I aus dem Verhalten des ge- 
ladenen Elementes, class eine betr~ehtlichc Menge Wasserstoff 
vom Blei aufgenommen wird und dass dieser Vorgang yon wesent- 
licher Bedeutung sei. Da die v0n Str eintz  gemachte Beobaehtung 
sp~ter noch ausfUhrlich er~rtert werden wird, so soll hier nut 
darauf verwiesen werden. 

Auch M. S. D r z e w i e c k i  2 nimmt an, dass die negative 
Platte des Seeund~relementes nicht ausschliesslich aus metalli- 
schem Blei zusammengesetzt ist. Er schliesst dies aus folgeaden 
Beobaehtungen: Frisch polirtes Blei zeigt, in die FlUssigkeit des 
Accumulators getaucht , gegen die negative Platte desselben 
eine Potentialdifferenz yon 0"2 Volt. Ferner mit der positiven 
Platte eine solche yon 1"7 Volt. Dageg'en g'ibt D r z e w i e c k i  die 
Potentialdifferenz der positiven und negativen Platte des Accumu- 
lators mit 2"15 Volt an. Aus diesen Beobachtungen kann nun 
allerdings g'eschlossen werden~ dass blankes Blei in seinem elek- 
trischen Verhalten verschieden ist yon dem an der negativen 
Platte gebildeten Bleischwamme; allein fUr die weitere Annahme~ 
dass dieser Bleischwamm Wasserstoff aufnimmt, sei es unter 
Bildung eines Bleiwasserstoffes, dem D r z e w i e c k i  die Formel 
Pb~H 2 zuschreibt~ oder durch Occlusion~ wird keinerlei Bewcis 
erbracht. Dr z e wi e c k i selbst betont die ~othwcndigkeit, diese 
Frage dutch directe Analyse zu entscheiden. 

Von P. S e h o o p  3 wird ~leichfalls die Bildunff einer Ver- 
bindung" yon Blci und Wasserstoff angenommen und diese hypo- 
thetische Verbindung ohne weitere Begriandung als der wahre 
active Bestandtheil angesehen. 

Es schien, als kiinne eine quantitative Untersuchung der ein- 
zelnen chemischen Processe, welche die Ladung and Entladung 
eines Accumulators begleiten, einiges zur Aufkl~trung dieser Vor- 
gi~nge beitragen. In dieser Absicht wurde die vorlieg'ende Arbeit 
unternommen. 

w  2. Ladung und Entladung eines Secund~relementes sind 
mit einer chemischen Ver~tnderung der Elektroden~ des Elektro- 
lyten und einer Gasentwicklung verbunden. Zur Beurtheilung 

1 F. Streintz~ Wied. Ann, XXXVIII~ S. 34~. 
Drzewioeki, La lumi6re 61eetrique, XXXV~ ~r. 6~ pag. 290. 
P. Schoop~ Electrical Review~ XXVI, 5Tr. 6r pag. 394. 
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des chemischcn Vorgangcs ist es erforderlich~ die Producte des- 
selben, bier also die Gase und die Anderung in der Zusammcn- 
setzung des Eiektrolyten und der Elektroden zu ermitteln. Was 
die Gase anbelangt~ so sind diese Wasserstoffund Sauerstoff~ und 
geniigt es zu ihrer Bestimmung, dieselben gesondert aufzufimgen 
und deren Volumen zu messen. Ebensowenig bietet die Bestim- 
mung des Elektrolyten eine Schwierigkeit. Dagegen ist eine 
di r e e t e Analyse der Elektroden nicht wohl ausftihrbar, da diese 
eine Zerst~rung der Platte bedingt. Da aber die cbemisehe Ver- 
~nderung, welche die Elektrode in Folge der Ladung erflihrt, 
verursaeht wird durch einen chemischen Process~ der zwischen 
ihr and dem Elektrolyten stattfindet, so kann i n d i r e c t  aus den 
Veriindernngen des Elektrolytea bestimmt werden, wenn ausser 
dem e inen  Processe keine anderen u die Zusammen- 
setzung des Elektrolyten ver~ndern, beziehungsweise, wenn die 
Veriinderungen, die ein etwa sonst stattfindender Vorgang hervor- 
bringt, genau bekannt sind. Dies geschieht, wenn die Ladung 
jeder Platte des Secundi~relcmentes filr sich gesondert vorge- 
nommen und als zweiter Pol eine Elektrode verwendet wird, die 
keine merkliche chemische Ver~nderung erf~hrt. In ether derart 
gebildeten Zclle wird 'die Zusammensetzung des Elektrolyten 
bloss dutch den zwischen ibm nnd der e i n e n  Elektrode statt- 
findenden Austausch nnd durch die Gasentwicklung veritndert. 
Letztere kann leicht beobachtet werden; wird also noeh die 
Znsammensetzung des Elektrolyten ermittelt, so ergibt sich aus 
diesen beiden Daten die Veriinderung, welehe die Elektrode 
erf~hrt. Damit anch kleinere Ver~nderungen der Elektrode noch 
eine deutlich nachweisbare Veri~nderung des Elektrolyten herv~or - 
bringen, ist es notbwendig, die Menge des letzteren entspreehend 
klein zu nehmen. 

w 3. Diesen Bedingungen zu geniigen, win'de der in Fig. I 
abgebildete Apparat bentltzt. Derselbe besteht aug zwei Glas- 
r~ihren, welche durch ein drittes kurzes Rohr mit einander com- 
municiren. Die beiden Riihren haben eine Liinge yon 10 cm, der 
Durchmesser der einen betr~igt 1"5, der zweiten 0"5 cm. Unten 
sind die R~hren durch eingeschliffene Glasstopfen verschliessba b 
in welehe Platindr~thte eingesehmolzen sind, die in das Inhere 
der RShre ftihren. An dem Drahte~ weleher in die engere Rtihre 

32* 
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ftthrt, ist ein Platinbleeh befestigt. Dieses bildet einen Halb- 
cylinder, der sieh an die R~hrenw~nd anlegt~ so d~ss yon oben 
her eine Pipette in die RShre bis an den Boden eingef~hrt werden 
kann. An den Draht in der wciteren R~hre wird ein StUck der 
z u untersuchcnden Platte angel~thet. Draht und L~thestelle 
werdcn sorgfaltig isolirt. Das obere Ende der engcn R~hre ist 
mit einem Gasentbindungsrohre versehen. Um ein Uberspritzen 
zu vermeidcn~ ist letzteres an die Kugcl eines Ludwig ' schen 

Aufsatzes angeschmolzen, der, 
mit einem Halse versehen, in die 
engcrc Rtihre des Apparates tin- 
gcsehliffen ist. In ~thnliehcrWeisc 
ist die weitere R~hre abgesehlos- 
sen, nut ist der Aufsatz an diese 
angesehmolzcn. Ein um dieR~hre 
gesehlungener Platindraht dient 
dazu, den Apparat an die Waage 
zn h~tngen. Mittelst einer dtinnen 
Pipette, weIche in die engere 
R(~hrc eingesenkt wird, kann dcr 
Apparat gefUllt werden. In der- 
selbenWeisc k(innen auchProben 
des Elcktrolytea herausgcnom- 
men wcrden. ImFolgcnden sollcn 
einige auf die Ladung bcztigliche 
Versuche beschrieben werden. 
Dieselben wurden mit dem Se- 
eundarelemcnte E. P. S. ange- 

Fig. 1. stellt. Aus den Platten desselben 
wurden zwei StUcke mit je zweimal vier Maschen und eines mit 
dreimal vier Maschen ausgeschnitten and passcnd vereinigt als 
Elektrode in die weitere R~hre eingeftihrt. Als Elektrolyt dientc 
eine circa 28% -ige Sehwcfelstture. 

w 4. Bei der AusfUhrung der u wurde folgendcr Gang 
eingehalten: Nachdem die zu untcrsuehende Elektrode befcstigt 
war, wurdc der Appara~ mittelst Durchsaugen ~on Luft, die dutch 
eoncentrirte SchwefelsKure nnd Uber Chlorcalcium ging, his zur 
Gewiehtsconstanz getroeknet. Dana wurden circa 3 g der als 
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Elektrolyt dienenden Sehwefels~ture eingefiillt. Der Apparat 
wurde hierauf an einem Stativ so befestigt, dass die Gasent- 
bindungsrShreu unter Sehwefels~ure tauehten~ welche dieselbe 
Zusammensetzuug hatte, wie die als Elektrolyt verwendete. Dies 
war nothwendig, um eine Ver~nderung des Elektrolyten dutch 
Verdunsten zu vermeiden. [lber die Gasentbindungsrtihren warden 
eubieirte, gleiehfMls wit S chwefels~ture geftillte RShren gesttilpt 
zur g'esonderten A~lffangung und Messung" der abstrSmenden 
Gase. Mittelst der eingesehmolzenen Dr~hte wurde dann der 
Apparat in einen Stromkreis geschaltet, welcher aus Batterie, 
Widerstandskasten, Galvanometer und einem tt o fm ann'schen 
Voltameter gebildet war, so dass die zu untersuehende Platte 
denselben Pol bildete wie bei der Ladung. Die Batterie bestand 
aus aeht Meid inge r -E lemen ten ;  mittelst des Widerstands- 
kastens konnte die Stromst~rke, welehe das Galvanometer an- 
zeigte, constant erhalten werdeno Das Voltameter war mit ver- 
dUnnter Sebwefels~ture geNllt und zeigte die Menge der in ver- 
sehiedenen Phasen elektrolytiseb abgesehiedenen Gfise an. Wurde 
der Strom gesehlossen~ so begann  die Ladung der zu unter- 
suchenden Platte und wurde solange fortgesctzt, bis an tier Platte 
die gleiehe Menge Gas sich entwiekelte, wie an der entsprechen- 
den EIektrode des Voltameters. Die Concentration der Schwefel- 
s~ure wurde dureh Titriren einer gewogenen Probe bestimmt. 
Als TiterflUssigkeit wurde eine beil~nfig ~/~.~ Kalilauge verwendet~ 
als Indicator PhenolphtalNn. Die LSsung wnrde yon Zeit zu Zeit 
mit Salzs~urc yon bekanntem Gehalte verglichen und erwies sieh 
w~hrend der Dauer der Versuche unver~ndert. 

L a d u n g  tier neg ' a t i ven  Pla t te .  

w 5. Bei der getroffenen Anordnung findet die die Ladung 
bewirkende Elektrolyse zwisehen Platin als Anode und der nega- 
riven Platte des Seeund~relementes als Kathode start. Letztere 
besteht aus einem Bleigitter, in dessen Maschen elne Ftillmasse 
eingepresst ist. Naeh Angabe tier Fabrik und tier damit tiberein- 
stimmenden Analyse besteht diese Ftillnng aus Bleioxyd nnd 
Bleisulfat. Man hat sonach als Bestandtheile, welche mSglicher- 
weise in den ehemisehen Process treten k0nnen: Pb, Pb0, PbS0, .  
Zur Feststellung der ehemischen Veriinderungen bedarf es naeh 
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den frtiheren Auseinandersetzungen bloss der Messnng der Volu- 
mina der entweichcnden Gase und der Ermitfl~mg der Zusammcn- 
setzung des Elektrolyten. Letztere konnte einmal hinsiehtlicb der 
Concentration, dann durch die Bildung yon 0xydationsproducten, 
wie Wasserstoffsnperoxyd und Ilberschwefelsaure, oder Reduc- 
tionspl, odueten~ wie sehweflige S~iure, vergndert werden. Bei den: 
angewandten geringen Stromdiehten war zwar naeh den Unter- 
suchnngen yon G e u t h e r  I und R i c h a r z  ~ alas Auftreten solcher 
Producte nieht wahrscheinlich. Indessen wurde doch der Elek- 
trolyt mit KMnO,~ und KJ geprUft. Da mit KMnO a keine Reaetioll 
beobachtet werden konnte, so war die Abwesenheit vonRednctions- 
prodncten und Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen. Mit KJ zeigte 
sich zwar eine durch Starke erkennbare Jodausscheidnng~ allein 
die Titration mit Na2S,O 3 ergab diese so unbedeutend, dass 
davon ganz abgesehe n werden konnte. Die Ver~nderung, welehe: 
tier Elektrolyt erf~hrt, beschrankt sich somit auf die yon FI. Aron ~ 
und F r a n k l  a n d a beobaehtete Concentrations~indertmg. Die Zu- 
sammensetzung des Elektrolyten nach der Ladung konnte daher 
anf folgende Weise ermittelt werden: In einer Probe yon circa 
0" 4 g wurde zuerst die procentisehe Zusammensetzung' bestimmt. 
Dann wurde tier Apparat entleert und die Gesamlntmenge der im 
Elektrolyten enthaltenen SO s bestimmt~ woraus sich dann aucll 
die darin befindliche Menge g ,O ergab. Damit die nntersuchte 
Probe die mi t t l e  re Concentration besass, wurde zuerst der ganze 
Inhait tier Zelle in die Pipette gesaugt, zurtiekfliessen gelassen 
und dann erst die Probe herausgenommen. 

w 6. In der beschriebenen Weise wurden die Versuche I 
und H ausgeftihrt. Bei dem weiteren Versnche III wnrde im 
Wesen derselbe Vorgang eingehalten~ nut wurden, um einen 
Einblick in den V e r l a u f  des Processes zu gewinnen, auch die 
Z w i s e h e n s t u f e n  beobachtet; diese sollen sp~ter besprochen 
werden. In die folgende Ubersicht sind nnr die auf das T o t a l -  
e r g e b n i s s bezt~g'liehen Zablen aufgenommen. 

1 Gen the r ,  J. B. 1859, S. 89. 
Richarz ,  Wied. Ann., XXIV, S. 183. 

3 H. A r o %  Elektrotechnische Zeitschrift, 4, 1883, S. 101. 
F r a n k l a n d ,  Proceedings of the Royal Society, 35, pag. 67. 
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Dimensionen 
dcr Kathode 

Gewicht 
der Kathode 

Stromst~irke 

Gewicht der einge- 
fiillten Schwefelsi~urc 

g 

=:2 

vor der H~0 

Ladung ~ 0 ~  

19X12• 

20X 9• 
19X 8X3mm 

12" 1586 g 

12 Y~illi-Amp. 

3' 5681 g 

2" 7338 9' 

0" 8343 g 

H20 2" 6791 g 

Ladung 
1" 0949 g 

I 

Volum des gasf6rmig 
entweichcnden H 

bei 0 ~ und 760 mm 
73" 1 em a 

lI. 

19X12X3mm 

19X 9• 
18X 8X3mm 

11'3734 g 

6 Milli-Amp. 

3"7734g 

2"8908g 

0"8826 g 

2"8237 g 

0"8895 g 

78"5 em a 

III. 

1 9 X 1 2 X 3 m m  

18X 9X3mm 
17X 9X3mm 

11"335ig 

12 3iilli-Amp. 

3"3950 g 

2"6047 g 

0" 7903 g 

2"5329g 

0"9202 g 

90.9 cm s 

Aus diesen Zahlen ktinnen einige Sehltisse auf den w~ihrend 
der Ladang stattfindenden Process gezogen werden. 

w 7. Wasserstoff ist vor der Ladung nur  als Wasser  im 

Elektrolyten enthalten. Nach der Ladung" ist derselbe theils gas- 

fSrmig, theils als Wasser im Elektrolyten vorhanden, ferner kann 
ein Theil des Wasserstoffes darch den L a d u n g s v o r g . ~ n g  in irgend 

welcher Form an die Kathode g'ebunden werden. Dtr die Ge- 
sammtmenge des Wasserstoffes vor und nach der Ladung anver- 
iindert sein muss, so wird der an die Kathode gebundene Wasser. 
stoff als D i f f e r e n z  zw{sehen der anfangs vorhandenen Menge 

and tier naeh der Ladung im Elektrolyt und gasf(irmig vorhan- 
denen Menge bestimmt werden ki/nnen. 
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Der grSsste Fehlcr bei beiden Bestimmungen zusammen 
wiire 1" 6 bis 2 c m  ~ Kalilauge. Da nun I c m  ~ Kalilauge gleich ist 
2.646 m g  S03, so g~be dies einen Fehler yon circa 5 m g  S03, 
respective H~O, da letzteres als Differenz bestimmt wird. Dicser 
Fehler entspricht 0"5 his 0"6 m g  oder circa 6 c m  ~ Wasserstoff. 
Eine nur einigermassen betri~chtliche Aufnahme yon Wasserstoff 
durch die Platte kSnnte daher dutch den Fehler in der Beob- 
achtung nicht verdeckt werden. Die thats~chlichen~ beobachteten 
Differenzcn liegen s~mmtlich un t e r  der Grenze und erscheint 
deren Vernachl~ssigung daher wohl gerechtfertigt. 

Die gefundenen Zahlen fUhren daher zu dem Schlusse~ dass 
tier Ladungsvorgang cine Aufnahme yon Wasserstoff durch die 
Platte n i e h t  bewirkt. Die Aufnahme yon Wasserstoff konnte in 
zueifacher Weise erfolgen, als Wasser durch Hydratisirung~ be- 
ziehungsweise Bildung yon sauren Salzen, daun als Wasserstoff 
durch Occlusion oder Bildung eines Bleiwasserstoffes. Die Ver- 
suche zeigen also~ dass k e i n e r  dieser Proeesse stattfindet, dass 
insbesondere W a s s e r s t o f f  n i c h t  o c c l u d i r t  uird. 

w 8. Der Wasserstoff ist also naeh der Ladung nur gas- 
fSrmig oder als Wasser im Elektrolyten vorhanden. Ein Vergleich 
mit dem w~ihrend der Ladung imVoltameter entwickelten Wasser- 
stoffe zeigt, dass nut ein Tl~eil des elektrolytisehen Aquivalentes 
ffasf~rmig entweicht. Der Rest muss sonach zur Regeneration 
yon Wasser auf Kosten des Sauerstoffes tier Platt% also zar 
Reduction der Platte vcrbraucht worden sein. Die Menge des zur 
Reduction verbrauchten Wasserstoffes ist in der folgenden Tabelle 
nnter 'der Bezeichnung ,wirksamer Wasserstoff" verzeiehnet. 
Diese Bezeichnung soll nicht etwa irgend eine active Modification 
yon Wasserstoff andeuten~ sondern bloss derVereinfachung wegen 
gebraueht werden. Der Reductionsprocess kann sowohl das Blei- 
oxyd als so]ches oder das an Schwefelsi~ure gebundene betreffen, 
d. h. nach den zwei folgenden Gleichungen vor sich gehen: 

P b O + H  2 --  H~O+Pb 1) 

PbSOd+H 2 -- H~SOd+Pb. 2) 

Wegen der sp~tter zu bespreehenden Localaction kann nicht 
entschiedcn werden, ob der erste dieser Processe thats~tchlieh 
stattfindet; dagcgen folgt unzweifelhaft aus dem in der folgenden 
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Tabelle ersichtlichen Zuwaehse yon SO~, welcher nur  durch den 
zweiten Process bewirkt werden kann, dass bei der Ladung" eine 
Reduction yon Bleisulfat stattfindet. Ni~heres tiber diese Ileductioa 
gibt dig Beobachtung" des zeitliehen u der Ladung (w 13). 

Him Voltameter ~ Elektro- 
lytisches Aquivalent . . . .  

Entweichendor tt . . . . . . . . .  
Wirksamer H . . . . . . . . . . . . .  

Zuwachs an 808 . . . . . . . . . . .  
Wirksamer H in Percenten 

des elektrolytischen ~qui- 
valentes . . . . . . . . . . . . . . .  

I. 

289"7 c m  ~ 

73'1 e m  s 

216"6 c m  3 

0'2606 g 

7~, 80/0 

II. 

208" 7 em 8 
78" 5 e m  8 

130" 2 c m  3 

0" 0069 g 

62" 50/0 

III. 

262" 0 c m ~  

90" 9 c m  ~ 

171' 1 c m  ~ 

0' 1299 g 

65"306 

w 9. Fi]r die praktische Verwendung des Accumulators 
dtirfte das in der letzten Zeile der Tabelle angegebeneVcrh~ltniss 
des wirksamen zum elektrolytiseh entwickelten Wasserstoffe yon 
Belang sein , indem dasselbe voraussichtlich mit der Capaciti~t 
tier Platte in engem Zusammenhang'e steht. Dieses Verhi~ltniss 
wird in erster Linie yon der Beschaffenheit der Platte, dann yon 
der Stromstiirke und der Ladungszeit abhitngen. Die Untersuchung 
dieser Abh~tngigkeit ist in der vorliegenden Arbeit nicht beab- 
sichtigt worden; weitere Versuche, bei welehen die Zusammen- 
setzung der Platte variirt werdeu soll~ werden hiertiber vielleicht 
einigen Aufschluss geben. Nut das eine kann schon aus den 
bisher gemachten ErfahrungeD geschlossen werden, dass dieses 
Verh~ltniss nicht, wie die Versnche yon G l a d s t o n e  und T r i b e  
vermuthen lassen~ mit abnehmender Stromst~trke best~tndig wi~chst~ 
sondern dass fill" jede Platte es eine Stromdichte geben muss, 
bei welcher dieses Verh[titniss ein Maximum hat. 

w 10. Das Ergebniss des w 7, wonach keine merkliche Oc- 
clusion yon Wasserstoff an der Kathode eines Secundiirelementes 
stattfindet, steht im directen Widerspruche mit den Folgerung'en, 
welche S t r e i n t z  1 aus der yon ihm gefiihrteu Untersuehung tiber 
das Secundi~relement zieht. Es erscheint daher nothwendig, etwas 

1 F. Streintz, Wied. Ann., XXXVIII, S. 344. 
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niiher auf diese Arbeit~ insoweit sie den ehemisehen Vorgang 
betrifft, einzugehen. In derselben wird auf die Gasentwieklung 
hingewiesen~ welche an der Kathode dues geladenen Elementes 
stattfindet, wenn dieses ung'esehlossen stehen bleibt. Der Versuch 
wurde mit den aucb hier untersuchten Platlen des Secund~tr- 
elementes E. P. S. in einem Hofmann ' sehen  Voltameter ange- 
stellt und eine Wasserstoffentwieklung beobaehtet~ welehe mehr 
als das 57-fache des Volums der Elektrode ausmaehte. Diese 
Wasserstoffentwicklung wird erkliir{ als Entweiehen des w~ihrend 
der Ladung yon der Platle oecludirten Wasserstoffes. Die zweite 
Eventuaiit~t~ dass dieser Wasserstoff herrtihre yon einer Zer- 
setzung des Wassers, beziehungsweise der verdtinnten Schwefel- 
siiure dutch Blei, verwirft S t r e in t z  aus zwei Grtinden: 

1. Sei kein Anlass zu einer Localaction vorhanden, 
2. ktinne keine siehtbare Ver~ndernng der Elektrode beob- 

aehtet werden~ die doeh in Folge der Bildung yon Bleisulfat ein- 
treten miisste. 

Dem gegentiber muss aber darauf hingewiesen werden, dass 
Blei ein Wasser zersetzendes Metall Iist. Wenn nun aueh die 
Wasserzersetzung mit gewShnliehem Blei nur bei htiherer Tem- 
peratur erfolgt, so hat man in dem vorliegenden Falle die feine 
Yertheilung des fi'isehredueirten Bleies zu bertieksiehtigen. Es 
bieten sieh n~mlieh genUgend Beispiele, welehe zelgen, dass eine 
sehr feine Vertheilung yon Agentien die Reaetionsfi~higkeit der- 
selben iiberaus zu steigern and i~hnliehe Wirkungen wie eine 
Temperaturserhbhung zu veranlassen vermag. 

Es soil hier nur alas pyrophorisehe Eisen genannt werden. 
Dass die Elektrode keine sichtbareVer~tnderung erleidet~ ist eben- 
sowenig als Beweis gegen die Sulfatbildung anzusehen. Denn, 
wie F r a n k l a n d  ~ bemerkt, erseheint das im Seeundi~relemente 
gebildete Bleisulfat nieht weiss, sondern gef~rbt. Llberdies ist 
bei der porSsen Besehaffenheit der Elektrode~ beziehungsweise 
des dureh die Ladung gebildeten Bleisehwammes~ die Sulfat- 
bildung im Innern ermSglieht~ so dass eine auffallende Ver- 
itnderung der Oberfl~tche nieht eintreten muss. Eine Loealaction 

1 J. The m s on, Thermochemische Untersuehunffen, III, S. 335. 
2 Frankland~ Proceedings of the Royal Society. 467 puff. 304. 
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zwisehen dem rein vertheilten Blei und der verdtinnten Sehwefel- 
s~ure ist demnach keineswegs ausgeschlossen. Nach den Ergeb- 
nissen der Versuche I - - I I I  seheint aber die yon S t r e i n t z  beob- 
achtete Wasserstoffentwicklung anders gar nieht erkli~rbar. 

w 11. Immerhin war kS Yon Interesse, durch einen d i r e e t e n  
Versuch darzuthun, dass diese Wasserstoffentwieklung yon einer 
Zersetzung der verdtinnten SchwefelsKure durch das frisch redu- 
eirte Blei verm'sacht wird. Also durch den folgenden Process: 

P b + H 2 S 0  4 - -  PbS0,~+H~. 
Wenn dieses Schema den Vorgang riehtig' darstell b so muss 

die Wasserstoffentwieklung verknUpft sein mit der Bindung einer 
~quivalenten ?genge S0 a. Die- 
ser Umstand wurde benUtz b 

. ~ um die Erkli~rung derWasser- 
~, stoffentwicklung aus einer Lo- 

~ ealaetion zu prUfen. 
Es wurde die negative 

Platte eines Secundi~relemen- 
tes in der beschriebenen Weise 
geladen und nach der Ladung 
in einer Probe die Concentra- 
tion des Elektrolyten bestimmt. 
Der an der geladenen Platte 
sich entwickelnde Wasserstoff 
wnrde aufgefangen, und naeh- 
dem sich eine genUgende 
~[enge gebildet hatte, wieder 

w 

die Concentration des Elektro- 
Fig. 2. tyen bestimmt. DieserVorgang 

wurde dreimal wiederholt, Am Schlusse wurde der Apparat ent- 
leert und die Gesammtmenge der SO a wie bei den frtiheren Ver- 
suchen ermittelt.Aus diesen Daten konnte dann dieMenge der SOa~ 
welche in jeder der dreiPerioden gebunden worden war, bereehnet 
und mit der gleiehzeitig entwiekeltenWasserstoffmenge verglichen 
werden. 

w 12. Bei dem ersten Versuehe dieser Art (IV)wnrde ein 
Apparat bentitzt~ der eine yon dem in w 3 besehriebenen etwas 
abweiehende Einrichtung hattc (Fig. 2). 
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Er bestand aus zwei GlasrShren yon 9 c m  Lanffe; der Durch- 
messer der einen war 0"8 cm, der anderen 0"4 cm. Die weitere 
R(ihre war wie bei dem ersten Apparate mit Glasstopfen und 
Aufsatz verschlossen. Die enffere RShre war abfebogen und 
unmittelbar ilber dem Glasstopfen an die weitere anffeschmolzen~ 
so dass ein h-f0rmiges Rohr mit ungleich weiten Schenkeln 
febildet wurde. 0ben erweiterte sich die enfere RShre zu einer 
Kuffel, welche einen Hals zur Aufnahme eines einfesehliffenen 
Glasstopfens gruf. In den Glasstopfen der weiteren R~hre war 
ein Platindraht eingeschmolzen, an welehen ein passendes StUck 
der neffativen Platte angelSthet wurde. Die Ladunff wurde in 
der Weise~ bewirkt~ dass dieser Draht mit dem neffativen Pal der 
Batterie verbunden~ w~thrend der positive zu einem in die enffere 
R0hre eingesenkten dicken Platindrahte geftihrt wurde. Nachdem 
die Ladunff beendet war~ wurde dieser Draht enffernt und mittelst 
des Glasstopfens die R0hre verschlossen~ w~hrend das Gasent- 
bindunffsrohr der weiteren ]~(ihre unter eine mig Schwefelsaure 
geftillte cubicirte RShre ftihrte~ wo der sich entwickelnde Wasser- 
stoff aufgefangen wurde. Die folffenden Zahlen zeigen den Ver- 
lauf des Versuches: 

Die , 1. Probe" ist unmittelbar naeh Beendigunf der Ladung 
genommen. 

Unter ,Rest" ist die Zusammensetzunff des Elektrolyten am 
Ende des Versuches angeffeben. 

1. Probe . . . . .  
2 .  D . . . . .  

3 .  ~ . . . . .  

Rest. 

Gewieht 

0"3852 g 
0"3280g 
0"1397g 
0"8448g 

803 

0"0932 g 
0"0%3g 
0"0275 g 
0'1387 g 

H~O 

O" 2920 g 
(~" 0997 g 
0"1122g 
O" 7061 g 

Daraus berechnet sich die Menffe SOa, welche in der 

I. II. III. 

Periode gebunden wird: 

0" 0324 g 0" 0317g 0" 0344 g. 
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In der folgenden Zusammenstellung findet man nun das 
diesen Mengen i~quivalente Wasserstoffvolumen (0 ~ 760 ram)  

unter , be reehne t~ '~  w~hrend das direct beobaehtete, redueirte 

Yolumen unter , ~ b e o b a c h t e t  ~' ang'egeben ist. 

I. Periode . . . .  
II. , . . . .  

IH. 
Zusammen. 

H H 
beobachtet berechnet 

9" 9 cm s 9"0 ems 

9"2 cmz 8"8 cm s 

9"4 cm~ 9" 6 cm s 

28.5 cm 2 27.4 ems 

Ein zweiter Versuch (V) wurde in dem eingangs beschrie- 

benen Apparate ausgefUhrt~ welcher ncbst den bequemeren 

Dimensionen den Vortheil bot~ dass der Verlauf der Ladung zur 

Controle ftir die Verliisslichkcit des ganzen Versuches b eniitzt 

werden konnte. Die Ladung wurde genau in der im w beschrie- 

benen Weise vorgenommen. 
Eingeftillt wurden: 2" 9140 g Schwefelsiiure~ 

welehe die Zusammen- ~ 0" 6717 g SOa, 

setzunff batten: ( 2 2423 g H~O. 
W~ihrend der Ladung" entwichen 

64" 7 c m  3 H (0 ~ 760 ram).  

Die Localaction nach der Ladung ist durch folgende Zahlen 

g'ekennzeichnet: 

1 

Gewicht S03 ~1 H20 
I 

1. Probe . . . . .  

Rest . . . . . . . . .  

bTach der La- 
dung . . . . . .  

0"1144g 

0.1.960g 

0" 1122 g 

2" 5394 g 

0" 0355 g 

0' 0368 g 

0" O3O8 g 

0" 6446 g 

0" 7477 g 

0" 0789 g 

0" 0892 g 

0" 0814 g 

1" 8948 g 

2" 1443 g 
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Daraus berechnen sich die Mengen S03, welche in der 

I. II. III. 

Periode gebunden werden: 

0 " 0 7 7 2 g  0"0676 g 0 " 0 7 2 3 g .  

Die 

,~b er  e chn  et  ~ angegeben. 

iiquivalenten Wasserstoffvolumina sind wieder unter 

I. Periode .. 

I ] ~ .  ~ , . 

III. ,, . .  

Zusammen. 

FI 
beobachtet 

23" 3 em~ 

17" 9 cm s 

20" 2 em 3 

61" d: cm 3 

berechnet 

21" 6 em 3 

18" 9 em s 

20" 2 em~ 

60.7 cm 8 

Der Vergleich der Wasserstoffmengen vor und nach dem 
Versuche gibt eine C o n t r o 1 e fiir die Verl~isslichkeit der ganzen 

Beobachtung. u  dem Versuche ist Wasserstoff bloss als Wasser 
im Elektrolyten enthalten; man hat demnach als 

2" 2423 
H-Geha l t  vor  dem Versuche . . . . . . . . . . . .  9 0'2491g 

2" 1443 H-Geha l t  nach dem V e r s u c h e a l s t t ~ 0 . . .  ~ ~- 0"2383g 

Gasfiirmig ~ w~hrend der Ladung entwicheno 64"7 e m  ~ 

(durch die Localaction gebildet.. 61"4 ems 

126"1em 8 ~ 0"0113g 

0" 2496 g 

Die Differenz betri~gt 0 '  5 m g  oder etwa 5" 6 c m ~  liegt sonach 
unter der Fehlergrenze. 

Was die Ubereinstimmung der beobachteten und bcrechneten 
Werthe betrifft, so ist bei beiden Versuchen der beobachtete Werth 
in der I. Periode gr(isser~ als der in 4ieser Zeit gebm~denen SO 3- 

Menge entspricht. Es mag dies, wenigstens zum Thcile, davon 
herrUhren, dass yon der Ladung- her zahlreiche Gasblasen an der 
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Elektrode sitzen, die sieh spiiter abltisen und das Volumen des 
Wasserstoffes vermehren. Ubrigens ist bei Bestimmung der 
Concentration der Zwischcnstufen tier Fehler ein grSsserer, well 
die Proben kleiner genommen werden mtissen. Immerhin ist 
die Ubereinstimmung wohl geniigend, um die Aquivalenz der 
Wasserstoffentwicklung mit der S03-Bindung darzuthun. Ins- 
besondere weichen die G e s am m t w e r t h e bloss um relativ kleine 
Betr~ge yon cinander ab. In Ubereinstimmung mit w 10 seheint 
sonach der Schluss gereehtfertigt, dass die Wasserstoffentwiek- 
lung, welehe an der Kathode des geladenen, ungeschlossenen 
Accumulators stattfindet, yon einer Zersetzung der Schwefels~ure 
durch Blei verursacht wird. 

Diese Reaction dtirfte einige Erscheinungen erkl~tren, welche 
im Secundih'elemente beobachtet worden sind. So tr~tgt sic jeden- 
falls zu dem u an Energie bei, welcher stattfindet, wenn 
geladene Elemente l~ngere Zeit ungeschlossen bleiben. Ebenso 
wird sic bei der Riickstandsbildung yon Bedeutung sein. 

w 13. Nachdem siehergestellt war, dass der Wasserstoff~ 
welcher nieht gasfSrmig entweicht, zu Wasser regenerirt wird, 
dass also der Elektrolyt durch die Ladung nur so viel Wasser 
verliert, als dem entweiebenden Wasserstoffe iiquivalent ist, war 
es auch ermSglicht, die Z w i s c h e n s t u f e n  der Ladung in ein- 
facher Weise zu beobachten und so neben dem E n d r e s u l t a t e  
aueh den V e r l a u f  dieses Vorganges zu verfolgen. Denn da das 
Volumen des gasfl~rmigen Wasserstoffes jederzeit bekannt ist, 
so ist auch die im Elektrolyten enthaltene Menge Wasser immer 
bestimmt, indem bloss yon der anfiinglich vorhandenen die dem 
Wasserstoffe ~tquivalente Menge abzuziehen kommt. Daher kann 
aueh die vorhandene Menge SO s a u s  der Concentration a l l e i n  
ermittelt werden. 

Es war daher nut nothwendig, in einzelnen Intervallen die 
Gasentwicklung" und die Concentration festzustellen. Bei dem 
Versuche III wurden 4 Perioden des g'anzen Ladevorganges 
nntersucht, so dass immer am Ende ciner jeden Periode in einer 
Probe die Concentration des Elektrolyten bcstimmt wurde. Zum 
Schlusse wurde dann wie fl'iiber die Gesammtmenge der SO 3 
und daraus die unter , ,Rest" angegebene Zusammensetzung des 
Elektrolyten am tSnde des Yersuches ermittelt. 
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Die folgenden Zahlen zeigcn den Verlauf des Versuehes: 

Elektrolyt vor 
der Ladung .. 

1. Probe . . . . . . .  

3. ~7 . . . . . . .  

Rest . . . . . . . . . . .  
Elektrolyt nach 

der La4ung .. 

Gewich~ 

3"3950g 

0"1846 9 
0"1196 g 

0"0946 g 

0"3608g 
2'6935 g 

S03 

0"7903 g 

0"0324g 
0"0262 g 

0"0238g 
0'0990 g 

0"7388 g 

0"9202 g 

H20 

2.6047g 

0.1522g 

0"0934g 
0.0708 g 

0'2618 g 
1.9547 g 

2.5329 g 

Unter , ,Nach  d e r  L a d u n g "  ist die Summe der in allen 

Proben und im Reste enthaltenen )gengen als Gesammtergebniss 

der Ladunff angegeben. Diese Ziffern sind es aueh,  welehe in 

die erste Tabelle aufgenommen wurden. In der folg'enden Tabelle 

ist in der ersten Spalte (H) das Volumen des in den einzelnen 
Perioden entweiehenden Wasserstoffes angegeben. In der zweiten 

unter It20 die diesem ~tqaivalente Menge Wasser. Aus diesen 

Angaben und der Zusammensetzung" der Proben wurde dann der 

Zuwaehs yon SO 3 bereehnet~ welcher in der dritten Spalte ver- 
zeichnet ist. 

I. Pefiode... 

II. , . . .  

III. , . . .  
IV. ,, . . .  

H 

5 �9 8 c m  3 

2" 7 cm~ 

15"8 c m  s 

66"6 e m  3 

tt20 

0" 0047 g 
0" 0022 g 

0" 0127 g 
0" 0537 g 

! S03-Zuwac~ 

--0" 2368 g[  
-+0" 1649 g 

+0" 1266 g 
+0" 0750 g 

~lbereinstimmend mit den Beobachtungen F r a n k l a n d ' s  
zeigt sich in der I. Periode eine A b n a h m e  yon SO 3 im Elektro- 

lyten. Diese kann nur dutch Bi~dung derselben in der Platte 
erfolgen, welche im Allgemeinen dureh zwei Proeesse mSglich ist. 

P b 0 + t t 2 S O  4 : PbSO4+H~O.  1) 

Pb+H~SO 4 - -  Pb S 0 4 + H  ~ . 2) 

Chorale-Heft Nr, 9. 3 3  
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Da jedoch, wie die Tabelle zeigt, die Bindunff der SOa 
mit nur sehr geringer Wasserstoffentwicklung verbunden ist~ so 
erscheint der zweite Process ausgeschlossen. 

Die Abnahme tier SO aim Elektrolyten in der I. Periode der 
Ladung ist somit verursacht dutch die Verwandlung yon Blei- 
oxyd in Bleisulfat. 

In den folgenden Perioden findet ein stetiger Zuwachs yon 
SO 3 statt. Wie im w 8 ausgeftihrt, riihrt dieser yon einer Reduction 
des Bleisulfates her. 

Zur Beurtheilung dieses Processes sind in der folgenden 
Tabelle die Mengen des wirksamen Wasserstoffes mit dem Zu- 
wachs yon SO a in den einzelnen Perioden verglichen. 

I. Periode... 
II. ,, . . .  

III. 
IV. , 

Elektro- 
lytisch ent- 
wickelter H 

63' 5 cm 8 

54" 3 em s 

56" 0 eros 

88" 2 eros 

Entweichen-der H I Wirksamer H 

5 " 8 c m  3 I 57"7em~ 
2" 7 em~ 51" 6 cm~ 

15"8 cm a 40"2 cm ~ 

66' 6 eros 2 1 " 6  cma 

Zuwachs an 
SOs 

--0" 2368 g 
-r 1649 g 
-l-O" 1266 g 
+0"0750 g 

Wenn man die Mengen Wasserstoff berechnet, die der frei- 
gemachten SO 3 entsprechend zur Reduction yon Bleisulfat ver- 
braucht werden~ so findet man~ duss in der 

IV. HI. H. 

Periode 

96" 9o/o 87" 8O/o 89' 1~ 

des wirksamen Wasserstoffes in diesen Process cintreten. 
Ob der Rest des wirksamen Wasserstoffes zur Reduction 

yon Bleioxyd verbraucht wird, liisst sich nicht bestimmen. Es 
kann n~imlieh auch ein nocb g r S s s e r e r  Theil des wirksamen 
Wasserstoffes zur Reduction yon Bleisulfat dienen, wiihrend 
gleichzeitig durch die oben nachgewiesene Sulfatbildung arts 
Bleioxyd SO a wieder gebunden wird. Die der freiwerdenden SO 3 
~quivalenten Wasserstoffmengen geben nur diejenigen Quanti- 
tiiten, welche rain d e s t e n s zur Reduction yon Sulfat verbraucht 



Chemie des Accumulators. 451 

werden. Daher ist es auch unbestimmt, ob in der I. Periode 
Sulfat oder Oxyd reducirt wird. Im Ganzen, insbesondere abe," 
in den spiiteren Perioden, ist jcdoch die Reduction yon Bleisulfat 
die weitaus tiberwiegende Reaction. 

w 14. Fasst man die nachgewiesenen Reactionen zusammen, 
so kann der chemisehe Vorgang', welcher die Ladung der negativcn 
Platte begleitct, in folgender Weise besehrieben werden: 

Das in der Platte bcfindliche Bleioxyd wird in Sulfat ver- 
wandclt. Der elektrolytische Wasserstoff reducirt das Bleisulfat 
unter Bildung yon Schwefels~ure. Das frischreducirte Blei zersetzt 
dagegen die Schwefelsiiure unter Freimachung yon Wasserstoff 
und Bildung yon Sulfat. Die Ladung wird so lange fortschreiten 
kSnnen, bis zwisehen den beiden reciproken Proeessen ein 
stationgrer Zustand hergestellt ist. 

33* 


