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Vorrede.

Seit dem ersten Erscheinen dieses Buches sind nahezu
10 Jahre verflossen, Wie hat sich in den 10 Jahren die
Elektrotechnik entwickelt! Wie anders ist das Verhiiltniss der
Akkumulatoren in ihrer Bedeutung fiir die Technik heute!
Vor 10 Jahren waren grissere Centralen mit Akkumulatoren
kaum vorhanden; Zugbeleuchtung, automobile elektrische Fahr-
zeuge waren nur in Probebetrieben vorhanden. DBei den
meisten Elektrikern herrschte eine Abneigung gegen die Akku-
mulatoren, Heute ist das anders. Der Akkumulator hat sich
in der Technik eine gesicherte Position erworben, man kann
ihn in vielen Fillen gar nicht entbehren, und viele Millionen
sind zur Herstellung guter Akkumulatoren investirt, Die Her-
stellung der Zellen ist heute ebenfalls unter giinstigeren Be-
dingungen moglich. Damals verhinderte, wenigstens in Deutsch-
land, das Patent Faure alle Entwicklung und freie Bewegung.
Seit 1896 ist es erloschen! Dass unter solchen Umstinden
von dem Text der fritheren Auflagen im technischen Theile
dieses Buches nicht viel stehen bleiben konnte, versteht sich
von selbst. Aber auch in den theoretischen Kapiteln ist vieles
anders geworden. In Bezug auf die Theorie der Akkumulatoren
sind die Ansichten von Le Blane, Elbs und Liebenow in erster
Reihe zu beachten. Diese aber beruhen auf der volligen Um-
gestaltung der Lehre vom Galvanismus, wie sie durch die
Arrhenius’sche Dissociations-Theorie und die Nernst’sche Theorie
des Stromes gegeben ist. So konnte auch der erste historische



VI Vorrede.

Theil des Buches nur in beschrinkter Weise in dieser neuen
Auflage aus den fritheren benutzt werden. Es ist also diese
Auflage zum grissten Theile ein neues Buch, welches nur die
Eintheilung und einige Abschnitte aus den fritheren itbernommen
hat. Vieles, was ich in der ersten und zweiten Auflage noch
als Ziel der Technik bezeichnete, ist heute erreicht, einiges,
was damals versucht wurde, hat sich nicht bewiihrt. Es ist
auch in dieser Auflage mein Bestreben gewesen, miglichst
vollstindig die verschiedenen Typen der Akkumulatoren zu
behandeln, allein bei der Ueberfiille der Patente und der oft
nur ephemeren Existenz einiger Formen ist es nicht maglich
gewesen, alle besonders zu besprechen. Diejenigen, welche
fiir technische Betriebe eine Bedeutung erlangt haben, sind,
wie ich hoffe, simmtlich behandelt. — Mége auch dieser Auf-
lage eine giinstige Aunfnahme gewiihrt werden.

Hamburg, 1. Juli 1898,

Der Verfasser.
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L.
Die Vorgeschichte der Akkumulatoren.

Einleitung.

1. Das Wesen der Akkumulatoren muss in der Polarisation
gefunden werden. Freilich nicht in der von Einigen allein als
Polarisation angesehenen Anhiinfung von Gasen auf den Elektroden
eines Elementes oder einer Zersetzungszelle, sondern in der
Polarisation im weiteren Sinne des Wortes, wodurch alle die Ver-
finderungen zusammengefasst werden sollen, welche an den Elek-
troden, die in eine Fliissigkeit getaucht sind, beobachtet werden
kinnen beim Durchgang eines Stromes, einerlei ob diese Ver-
finderungen von kurzer oder langer Dauer sind. Sollte die durch
den Strom hervorgernfene Veréinderung nur in einer Ansammlung
und Erzeugung von Gasen bestehen, so wollen wir diese mit dem
besonderen Namen ,Gaspolarisation® bezeichnen, und setzen dabei
voraus, dass dieses Gas die Elektrode mehr oder weniger voll-
kommen bedeckt, um diesen Zustand von der einfachen chemischen
Zersetzung des Elektrolyts, bei welcher auch Gas ausgeschieden
wird, zu unterscheiden.

Da nun jedes galvanische Element derartige Erscheinungen
vermige der chemischen Wirkung des galvanischen Stromes zeigen
muss, so ist ersichtlich, dass die Beobachtung der Polarisation be-
reits durch die erste Volta’ sche Siiule ermiiglicht war, Und nicht
nur die Beobachtung; sondern, da wenige Monate nach der Ver-
iffentlichung der Volta’schen Siule deren chemische Wirkung
entdeckt wurde, musste auch die richtige Erklirungsweise bereits
am Anfang unseres Jahrhunderts gefunden werden kionnen. In

Hoppe, Akkumulatoren, 3. Aufl. 1
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der That liegt der Anfang fiir die heute so wichtige und ver-
heissungsreiche Anfertigung der Akkumulatoren um etwa 100 Jahre
zurtick, und in der ganzen Zeit ist, von den verschiedensten
Physikern schrittweise weiterarbeitend, die wissenschaftliche Grund-
lage gegeben, auf welcher fussend die Techniker Apparate er-
finden oder zusammenstellen konnten, welche die Aufgabe, elek-
trische Energie aufzuspeichern und nach Wunsch in bestimmter
Stirke zu beliebiger Zeit wieder herzugeben, lisen. Es ist daher
auf den folgenden Seiten eine kurze Uebersicht tiber diejenigen
Arbeiten geboten, welche die Elektrolyse und die Stromerzengung
erforschen und erkldren wollten, und damit anch die wissenschaft-
liche Grundlage fiir das Verstindniss der Akkumulatoren geben.

A. Elektrolyse und Stromerzeugung
im Element.

2. Esist von mir frither schon) nachgewiesen, dass die erste
Beobachtung der chemischen Wirkung der Volta’schen Siule durch
die Geschmacksempfindung, 50 Jahre vor der Erfindung der Situle
selbst, von Sulzer in Berlin ausgefiihrt ist, natiirlich aber nicht
richtig erkliirt werden komnte. Doch noch in die ersten Jahre
der Volta'schen Untersuchungen iiber Galvani’s Entdeckung
fillt die bewusste und richtig aufgefasste Entdeckung der che-
mischen Wirkung der Volta'schen Kombination. Gewihnlich
werden ja Carlisle und Niecholsen als Entdecker dieser
Wirkung angegeben; jedoch, es ist das nicht richtig, und nach
der gegenwirtigen Kenntniss sinkt ihr Verdienst um diese Ent-
deckung ganz bedeutend,

In einem Briefe vom 10. April 1796 schreibt Dr. Ash zu
Oxford an A, v. Humboldt: ,Meine ganze Aufmerksamkeit ist
seit einiger Zeit anf die Metalle selbst gerichtet. Ich wiinschte
den Verinderungen auf die Spur zu kommen, welche durch Be-
rithrung gleichartiger oder ungleichartiger Metalle hervorgebracht
werden. Aus einigen Versuchen scheint es mir mehr als wahr-
scheinlich zu sein, dass sich in den Metallen, die die grisste
galvanische Wirksamkeit zeigen, eine bemerkbare chemische

') Hoppe, Geschichte der Elektricitiit p. 128,
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Mischungsveriinderung ereignet. Legen Sie zwei homogene Zink-
platten mit Wasser befeuchtet auf einander, so dass sie sich in so
vielen Punkten als moglich beriihren, so werden Sie, wenn die
Stoffe recht gleichartig sind, #usserst wenig Wirkung bemerken.
Legen Sie aber auf die niimliche Art Zink und Silber zusammen,
und Sie werden bald sehen, dass sie einen starken Effekt auf
einander hervorbringen. Das Zink scheint sich zu oxydiren, und
die ganze Oberfliiche der angefeuchteten Silberplatte ist mit einem
feinen weissen Staube bedeckt. Blei und Quecksilber wirken
ebenso stark auf einander, sowie auch Eisen und Kupfer®).*
Humboldt wiederholte diese Beobachtungen, und er ist der erste,
’_Welcher die dabei eintretende Wasserzersetzung direkt erhielt,
indem er nachwies, dass der Sauerstoff sich zum Zink begebe,
und die aufsteigenden Blischen Wasserstoff enthielten. Er ge-
braucht auch zuerst den Ausdruck » Wasserzersetzung durch den
Galvanismus“®), Dies war der Stand, noch ehe Volta’s Span-
Nungsgesetz, ja ehe seine Stule erfunden war, noch ehe dureh
jene berithmte Akademiesitzung zun Paris vom 7. Nov. 1801 die
Aufmerksamkeit der ganzen Welt auf die Vorgiinge in der Volta'-
Schen Siule gelenkt wurde.

Es muss noch besonders hervorgehoben werden, dass bei
Ash’s und Humbold t's Beobachtungen thatsichlich die Polari-
S8ation entdeckt wurde; denn es handelt sich nicht um die

asserzersetzung im gewdhnlichen Sinne, insofern nicht ein Strom
‘i]lrch Elektroden in das Wasser geleitet wurde, sondern der in
einer solchen Zink-Wasser-Silber-Kombination entstehende Strom
n}ﬁ die Zersetzung und theilweise Polarisation in der Kom-
bination selbst hervor.

8. Noch deutlicher und weittragender sind die Versuche
Ritter’s4) aus dem Jahre 1799. Er kannte Humboldt's BEx-
Perimente und wiederholte sie mit gleichem Erfolge. Jedoch ging
Ritter weiter: er legte auf eine mit 6 —8 Wassertropfen bedeckte
Glastafel, einige Linien von einander entfernt, 2 blanke Stibe von
verschiedenem Metall; das eine Mal verband er sie durch ein
drittes quertiber gelegtes Stiibchen, das andere Mal nicht; im

Py o
.

2) A. v. Humboldt, Ueber die gereizte Muskel- und Nervenfaser I,
P 472. 1797,

") ib. p. 474.
4) Gilbert, Annal. Bd. II, p. 80. 1799.
1*
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ersten Falle nennt er die Kette geschlossen, im zweiten offen. Bei
gewihnlicher Temperatur liess erbeide Vorrichtungen 4 bis 6 Stunden
stehen. Dann zeigte die offene Kette bei den meisten Metall-
kombinationen zwar eine Oxydation an, aber sehr gering; wiithrend
in der geschlossenen Kette diese Oxydation sehr intensiv auftrat,
In der Regel verwandte Ritter Zink mit anderen Metallen und
erhielt stets am Zink das Oxyd. Bei Erwiirmung bis auf 80 Réau-
mur zeigte sich die Zersetzung in sehr kurzer Zeit, in eben so
viel Minuten wie vorher Stunden, und der Unterschied zwischen
gebffneter und geschlossener Kette trat noch schiirfer hervor. Dass
bei diesen Vorgiingen aber die Elektricitiit die Ursache sei, und
nicht etwa, wie Fabbroni meinte, alles als chemische Erscheinung
zu betrachten sei, zeigte Ritter an einem sehr hiibschen Versuch,
der die Kontaktelektricitit oder die elektromotorische Kraft der
offenen Kette demonstrirte. Wenn er niimlich beim Kontakt von
Zink und Silber die freien Enden an priiparirte Froschschenkel
legte, so reichte die Elektricitiit, wenn er den Frosechschenkel nur
einseitig beriihrte, nicht aus, ihn zum Zucken zu bringen; legte er
aber eine schwach + geladene Leidener Flasche an das Zink, so
zuckte der hier berithrende Schenkel heftig; desgleichen der das
Silber beriihrende, wenn dort eine — geladene Flasche angelegt
wurde. Damit stellte Ritter den sicheren Beweis der elektro-
motorischen Kraft bei der Berithrung her. Ritter geht aber
weiter. Da er glaubt, dass in seinen ersten Versuchen die Elek-
tricitiit die chemische Wirkung geleistet habe, spricht er die Ver-
muthung aus, dass die entgegengesetzten Elektricititen die Grund-
lage fiir die chemischen Processe seien, er sagt: ,dass diese ent-
gegengesetzten Elektricitiiten auch fiir wirkliche Stimmung
chemischer Processe sich ebenso entgegengesetzt verhielten !
Damit ist Ritter seinen Zeitgenossen weit voraus, er will also
den elektro-positiven oder negativen Charakter des Radikals zur
Erklirung der chemischen Verbindungen heranziehen. Leider
hat er diese Ideen nicht streng durchgefiihrt. Es ist aber kein
Zweifel, dass Ritter der erste war, der eine klare Vorstellung
von den chemischen Wirkungen des Stromes und der Polari-
sation hatte.

4. Erst nachdem Nicholson von dem Briefe Volta’s an
Sir Joseph Banks vom 20. Mirz 1800 Kenntniss bekommen
hatte, worin Volta seine Siule und seinen Becherapparat beschreibt,
ging derselbe mit seinem Freunde Carlisle an die Experimente,
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welche bisher als die erste Entdeckung der Zersetzung des Wassers
durch den Strom angesehen wurden. Nicholsonund Carlisle®)
bauten eine Siiule aus 17 halben Kronenstiicken und ebenso vielen
Zinkstiicken, durch feuchte Pappe getrennt, auf, verlitheten an dem
unteren Silberstiick einen Draht und berithrten damit das obere
Zinkstiick. Damit diese Berithrung inniger werde, brachten sie
auf das Zinkstiick einen Tropfen Wasser. Jetzt beobachtete Car-
lisle, dass an dem eingetauchten Drahtende Bliischen aufstiegen,
die Nicholson fiir Wasserstoff hielt. Um dies zu untersuchen,
!eiteten sie jetzt von den beiden Polen der Siule Messingdriihte
in eine kleine Rohre mit Wasser gefiillt. Jetzt stiegen am Silber-
pol Bliischen auf, wihrend der Zinkpol dunkelorange und schliess-
lich schwarz wurde. Bei Fortdauer des Versuches, iiber 2'/2 Stunden
lang, zeigte der obere Draht an seiner Oberfliche Anfangs weiss-
liche, nachher erbsengriin gefirbte Wilkchen, die in senkrechten
Fiiden herabhingen und alsbald herabfielen. Withrend der Zeit
hatte der untere Draht /15 Kubikzoll Gas entwickelt, welches mit
einem gleichen Quantum Luft gemischt bei Anniiherung eines
brennenden Fadens explodirte. Wihrend aber Ritter fiir diese
im Element selbst auftretende Zersetzung die richtige Erklirung
hatte, sagt Nicholson ausdriicklich, dass sie sich keine Erkliirung
dafiir bilden konnten. Als sie die beiden Driihte in ein Gefiiss
mit Lackmustinktur brachten, zeigte wieder der mit der Zinkplatte
verbundene die Oxydation, indem sich in seiner Niihe die Tinktur
roth fiirbte, Jetat finden auch sie die Polarisation, indem sie
bemerken, dass auch in jeder Zelle dieselbe Zersetzung vor sich
gehe. Nach 2—8 Tagen habe eine mit feuchten Tuchlappen
aufgebaute Siiule ihre Kraft verloren, denn das Zink sei an seiner
Oberfliiche ganz zersetzt und bediirfe zu neuer Wirksamkeit erst
des Abfeilens, withrend der Wasserstoff das Chlornatrium der
Kochsalzlosung zersetze und das ,Natrum® austriebe, welches an
den Kanten der Suule efflorescirte.

Die gleichen Beobachtungen hat auch Gilbert®) in dem-
selben Jahre gemacht, Als er seine Siule nach 18 Stunden aus-
einandernahm, fand er die Zink- und Silberstiicke in ihrer Be-
rithrungsfiiche mit den Pappscheiben stark zersetat. Auf dem
Silber fand er schwarzes Silber- und Kupferoxyd (wegen der Bei-

% Journal of Natural Philosophy IV, p.179. 1800. — Gilbert, Annal.
‘d. Physik VI, p. 840. 1800.
%) Gilbert, Annal. VIL p. 157. 1801, spec. p. 176.
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mischung vom Kupfer zum Silber) und an der Zinkfliche fand er
weisses Salz auskrystallisirt. Gilbert macht auch auf die grosse
Zunahme dieser Zersetzung durch Schliessen des Stromes aufmerk-
sam. Nachdem er seine aus 45 Paaren bestehende S#ule einige Zeit
durch einen Draht geschlossen, findet er sie ganz unwirksam!

Um die Zersetzung des Wassers wirklich zu zeigen, nahm
endlich Nicholson schwer oxydirbare Driihte aus Platin oder
(Gold und sah nun an beiden Driihten Gas aufsteigen, doch am
mit Zink verbundenen Drahte nur halb so viel wie am Silberende.
Die beiden Gase wirklich rein aufzufangen gelang ihm nicht, sie
waren stets mehr oder weniger gemischt, doch konnte das Vor-
herrschen des Wasserstoffs am letzteren, des Sauerstoffs am ersteren
konstatirt werden. Durch Anwendung von Kupferdrithten in stark
verdiinnter Salzsiiure gelang es Nicholson endlich, auch die
Fillung des Kupfers auf der Elektrode selbst darzustellen, indem
am negativen Drahtende die Entwicklung des Wasserstoffs auf-
hiirte, statt dessen sich aber Kupfer in Form eines ,Metall-
baumes* bildete, der nach vierstiindiger Stromdauer den ganzen
Draht umgab.

5. Sehr mit Recht spricht Gilbert?) seine Verwunderung
darfiber aus, dass die englischen Physiker von dieser Wasser-
zersetzung solch Aufhebens machen, er meint, sie schienen Ritter’s
Versuche gar nicht zu kennen. Ich habe im vorigen Paragraphen
die Arbeiten von Nicholson und Carlisle im Zusammenhang
dargestellt. Es darf aber nicht iibersehen werden, dass Ritter?®)
inzwischen schon weiter gegangen war als die Engliinder. Er batte
mit der Volta'schen Siiule ebenfalls die Zersetzung gefunden,
und zwar bei allen miglichen Flissigkeiten und Lisungen. Er
schreibt, dass er Wasserstoff und Sauerstoff einzeln auffange, und
dass er sie beide rein erhalte. Ja er hat auch die Probe der
wirklichen Wasserzersetzung zuerst gemacht, er leitete beide Gas-
sorten in ein Gefiiss, verpufite sie hier durch den Funken und
erhielt so das Wasser wieder, welches er erst zer-
setzt hatte. Dann sagt er, es gebe keine Fliissigkeit, die nicht
unter gehirigen Umstinden ihr Gas gebe; er schlug Kupfer
nieder ans Kupferauflssungen, Silber aus Silberauflisungen u. s, w,

) Gilbert, Annal. VI, p. 469. 1800.
8) Ritter, Beitrige zur nilheren Kenntniss des Galvanismus Bd. L
Jena 1800, speciell p. 111—284.
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kurz er hat die ganze Erfahrung der Metallfillung bereits ge-
macht, ehe Cruickshank?) seine Experimente iiber den gleichen
Gegenstand anstellte,

6. Vermige seiner von vorn herein richtigeren Anschauung
iber die Wirksamkeit der Siule ist Ritter denn auch in der
Auffassung dieser chemischen Wirkung erheblich gliicklicher als
die Englinder, besonders Davy und Wollaston, von denen
gleich die Rede sein wird: ja er steht in der Beziehung selbst
iiber Volta. Die Englinder neigten mehr zu der rein chemischen
Auffassung, wie sie am entschiedensten von Fabbroni'?) aus-
gesprochen ist. Derselbe hatte bereits 1792 der Akademie zu
Florenz Mittheilung iiber die verstirkte chemische Wirkung einer
Séiure (Wasser) auf die Metalle, wenn zwei verschiedene, sich
bertihrend, eingetaucht wurden, gemacht, doch erst 1799 dieselbe
verdffentlicht. Da er zuerst beobachtet hatte, dass Legierungen
schneller oxydirt wurden, als die einzelnen Bestandtheile, so
glaubte er jenen Vorgang nur durch chemische Krifte erkliren
zu sollen, und meinte, die von Volta gefundene Elektricitit sei
eine ganz accessorische Erscheinung.

7. Ritter'') fasste die Sachlage aber richtiger auf: Bei der
Beriihrung zweier Korper findet an der Beriihrungsstelle eine
shach einer Richtung bestimmte Aktion“ statt, die in der Natur
der sich berithrenden Korper begriindet ist. Diese Aktion ist
eine elektrische, aber durch den chemischen Charakter der Be-
rithrungskérper bedingt. Dann fihrt Ritter fort: ,Sich ent-
gegengesetzte Bestimmungsgriinde fiir Aktionen von gleicher Grisse
heben einander auf; wenn sie ungleich sind, hebt der schwiichere
von dem stiirkeren soviel auf, als er, der schwiichere, betrigt;
tiberhaupt aber gleicht die Grisse der wirklichen Thiitigkeit einer
galvanischen Kette der Differenz zwischen Griissensumme der nach
einer Richtang bestimmten Aktionen und der nach der entgegen-
gesetzten Richtung bestimmten, und ihre Richtung ist die der
grisseren von beiden Summen. Ist jene Differenz = 0, d. h.
sind beide Summen gleich, so ist auch die Thitigkeit der Kette
= 03 ist jene grisser als 0, so driickt das ,Um wieviel die
Griisse dieser Thitigkeit aus.* Z. B. ist in der Kette: Frosch-

9) Nicholson’s Journ. of Natural Philosophy. IV, p. 187 und p. 254.
19) Journ de Physique VI, p. 348. 1799. Gilbert, Annal. IV, p. 428. 1800.
) Beweis, dass ein bestindiger Galvanismus den Lebensprocess im Thier-
reiche hegleite. Weimar 1798, p. 76 und Gilbert, Annal. V1L, p. 4311 1801
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Silber-Zink-Froseh-Zink-Silber-Frosch die Thiitigkeit = 0, bleibt
das letzte Metallpaar fort, so ist sie = Silber-Zink = 1. Fiir
yFrosch® kann dann auch jeder andere fliissige Leiter, z. B.
Wasser, gesetzt werden, Wie frei Ritter mit diesen Aktions-
griinden rechnete, zeigt folgendes Beispiel. Die Kette sei: Wasser-
Eisen -Kupfer- Wasser - Zinn- Silber - Wasser-Magnesiumoxyd-Zink-
Wasser-Kohle-Gold-Wasser, dann ist die Kraft = (Zink-Ma-
gnesiumoxyd-Aktion + Gold-Kohle-Aktion) — (Eisen-Kupfer-Ak-
tion + Zinn-Silber-Aktion).

Dann findet Ritter zuerst Ketten mit 1 Metall und 2 Fliissig-
keiten, und zihlt eine ganze Reihe solcher Verbindungen auf,
wornnter die interessanteste ist: Opiumlésung- Kohle - Wasser.
Wenn nun auch die Wirksamkeit dieser Ketten nicht so gross
ist, als die aus 2 Metallen und 1 Fliissigkeit, so, sagt er, sind
sie. doch wichtig, um uns gewisse chemische Anomalien zu er-
kliren. Dass Ritter mit dieser Auffassung nicht weit vom
Spannungsgesetz ist, lenchtet ein, es fehlt nur die bestimmte
Aussprache. Es ist daher kein Wunder, dass Ritter'?) der
erste war, welcher die Volta’sche Séule vereinfachte, indem er
die 2 Endplatten beseitigte. Withrend nach Volta die Siule so
gebant wurde: Silber-Zink-Wasser-Silber-Zink-Wasser ete.
Wasser-Silber-Zink ; baut Ritter: Zink-Wasser-Silber-Zink-Wasser
ete. . . Wasser-Silber. Thm folgen dann Gilbert'?) und Béck-
mann't) nach, bis diese Einrichtung sich endlich durch Volta’s
Spannungsgesetz allgemeine Anerkennung. verschaffte,

8. Doch noch ehe Ritter Volta's Spannungsgesetz kannte,
nimlich vor der Veriéffentlichung des Briefes von Volta an
Barth!®), worin jener die neue Entdeckung des Spannungs-
gesetzes zuerst ankiindigte, ohne sie jedoch auszusprechen, hat
Ritter mit diesen ,Bestimmungsgriinden“ die Volta'sche Siule
selbst berechnet und seine Konstruktion der Siiule damit gerecht-
fertigt. Ich setze eines der von Ritter durchgefithrten Beispiele
hierher. Es sei eine aus 2 vollstiindigen Gliedern Z.W.S.Z.W.8.
bestehende Kette durch 2  Golddrihte G mit einer Wasser-
zersetzungsrhre verbunden, so ist, von letzterer anfangend, die
Reihenfolge: W.GZ.W.SZ.W.SG.W. Hier berechnet er so: ,Gleich-

1) Gilb. Annal. VII, p. 373. 1801
18) Gilb, Annal. VII, p. 518, 1801.
14) Gilb. Annal. VIII, p. 137. 1801.
15) Gilb. Annal. IX, p. 381. 1801
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liegende Bestimmungsgriinde zu Oxygen und Hydrogen sind GZ
und SZ. Thnen entgegengesetzt liegt SG. GZ besteht aus
GS + 8%; GS wird durch SG gerade aufgehoben. Folglich bleiben
genau 2 87 als Wirkungsgrund der Batterie itbrig.“ Das gesperrt
Gedruckte enthilt das Spannungsgesetz! Volta unterscheidet sich
hiervon nur dadurch, dass er Zahlen dabei setzt und, statt vom
Gold anzufangen, vom Zink anfingt. Der Brief Ritter's triigt
das Datum des 11. Mai 1801 16), Volta’s Brief datirt dagegen
érst vom 29, August desselben Jahres, und die wirkliche Publi-
kation des Spannungsgesetzes vom 7. November.
_ 9. Was nun die chemische Wirkung selbst angeht, so habe
ich schon angefithrt, dass Nicholson weder das Wasserstofigas
noch auch den Sauerstoff rein erhielt. Auch der Versuch Ritter’s
iiber das Verpuffen der beiden Gassorten beweist nicht die villige
Zﬂrﬁetzung; in der Richtung sind die messenden Versuche
Dav'fﬂ”), als die ersten, von Wichtigkeit, Um die Gas-
f’l'zellgung sicher rein zu bekommen, liess er die Zersetzung nicht
I einem (Gefliss vor sich gehen, sondern in zwei mit einander
durch eine frische Muskelfaser verbundenen. In jedes stiilpte er
eine 4 Zoll hohe, /s Zoll weite, oben geschlossene und mit Wasser
gefiillte Réhre, durch deren oberes Ende ein langer diinner Gold-
raht reichte. Obwohl er nur destillirtes Wasser anwandte, fand
er beide Gase, besonders aber den Sauerstoff, unrein. Er schob
das auf die noch im Wasser vorhandene Luft. Darum wieder-
holte er die Zersetzung mit hiufig ausgekochtem, destillirtem
Wasser. Als Resultat ergab sich nun auf der einen Seite 56 Maass
reineg Wasserstoffigas, auf der anderen 14 Maass reiner Sauerstoff.
I?Bn Grund fiir diese zu niedrige Zahl des Sauerstoffs findet Davy
richtig in dem s Verschlucken® des Sauerstoffs durch das Wasser.
Als er daher das Wasser vor der Zersetzung -iiber Quecksilber
Wit Sauerstoff geschiittelt hatte, so dass es mit diesem Gase ge-
Siittigt war, ergab eine siebenstiindige Zersetzung 57 Maass reinen
asserstoffl und 27 Maass reinen Sauerstoff, d. h. nahezu das im
Wasser vorhandene Verhiltniss
__Unabhiingig von D a vy machte gleich nachher auch Simon?®)
I Berlin genaue messende Versuche, die sich nicht nur auf

——

“’_) Gilb. Annal. IX, p. 219. 1801
'T) Nicholson’s Journ. of Nat. Phil. IV, p. 275 u. 326.
') Gilb. Annal. VIII, p. 80. 1801 und X, p. 282. 1802.
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Wasser, sondern auch auf Schwefelsiiure etc. bezogen, Spiiter hat
Simon auch das gleiche richtige Verhiltniss durch Wiigung er-
halten. Er war es ferner, der die gebogenen Glasrthren zuerst
zu diesem Versuch anwandte. Nicht nur durch Messungen und
Wigung iiberzeugte sich Simon von der Wasserzersetzung, son-
dern auch durch chemische Reaktionen; den Sauerstoff wies er
durch das Riithen von Lackmustinktur und andere Zersetzungen
mit Kalilauge ete. nach, analog den Wasserstoff.

10. Auch mit dem Vorgange in der Siiule selbst beschiiftigte
sich vor allen Davy'®). Er schloss einen Volta'schen Becher-
apparat in sich selbst und erwartete hier in jedem Becher die
Gasentwickelung, jedoch vergeblich. Die Zinkstreifen wurden
freilich oxydirt, doch fand er die (fasentwickelung hier gar nicht
und am Silber nur sehr spirlich. Er findet richtig heraus, dass
der Wasserstoff an den grossen Silberplatten kondensirt sei.
Das fithrt ihn zu der Verstirkung der Elemente dadurch, dass er
das Wasser mit einer Siiure oder mit Metallauflisungen (z. B.
Eisenvitriol mischt, ,welche geeignet sind, das Zink zu oxydiren
und den Wasserstoff zu verschlucken®. Es ist wohl kaum
nithig zu sagen, dass dies der erste Schritt auf dem Wege zu
,konstanten Elementen“ ist! Ja Davy geht noch weiter, er sagt:
lisst die Wirksamkeit (der Siiule) nach, weil das Zink sich mit
Eisenoxyd iiberzogen hat, so braucht man nur etwas Siiure zur
Auflosung hinzuzutrépfeln, um die vorige Wirksamkeit wieder
zu erhalten, ;

Diese Aktion im Element selbst war auf sehr drastische
Weise schon etwas frither durch Wilson?®?) gezeigt, der in ein
Gefiiss mit Wasser ein Gemenge von Zink- und Kupferfeilspiinen
schiittete; jetzt entwickelte sich Wasserstoff aus dem Becher, in
dem die Zinkspiine oxydirt wurden. Das Wasser wurde also
durch die Strome zwischen Kupfer und Zink zersetzt. Desgleichen
gehirt hierher das Gegenstiick zu Fabbroni’s Beobachtung (cf,
p. 6) von der grisseren Zersetzung der Metalle bei Bertihrung.
Reinhold?!) beobachtete nitmlich, dass Kupfer sowohl in Wasser
wie in Luft viel schwerer oxydirt wird, wenn es mit Zink in
Beriihrung ist, als wenn es frei ist, da durch den Strom Wasser-
stoff auf seiner Oberfliche kondensirt wird.

19) Gilb. Annal. VIII, p. 300, — Nicholson Journal 1V, p. 356 u. 527.
20) Nicholson Journ. III, p. 147.
21) Gilb. Annal. X, p. 309. 1302



A.  Elektrolyse und Stromerzeugung im Element. 11

11. Da es sich in all diesen Versuchen wesentlich um die

chemische Wirkung des Stromes handelte, so war die Frage, wie
diese Zersetzung zu denken sei, von besonderem Interesse. Man
beobachtete an einem Pol das Entstehen des Sauerstoffs, am an-
demn das des Wasserstoffs, beides waren die Bestandtheile des
Wassers; es fragte sich aber, ob, wie Ritter®?) es ausdriickt,
diese beiden Bestandtheile, Sauerstoff auf der einen, Wasserstoff
auf der andern Seite, vor der Zersetzung ein und demselben
Molektil Wasser angehirt haben. Dass das nicht der Fall sei,
wollte Ritter zeigen, indem er die beiden Wassermassen, welche
die Elektroden umgaben, durch eine Schicht Schwefelsiure trennte,
von der er mit seiner urspriinglich schwachen Siule glaubte ge-
funden zu haben, dass sie nicht zersetzt werden kénne. Nachdem
Henry?®) ynd nach ihm Cruicks hank?) und Davy?) ge-
zeigt hatten, dass weder concentrirte Schwefelsiure noch auch
alpetersiiure der Zersetzung durch einen Strom widerstanden,
gab Ritter diesen Versuch preis. In der Sache selbst blieb
Ritter bei seiner Meinung. Den gleichen Nachweis wollte
Pfaff) qurch einen nassen Pfropfen, den er zwischen die
beiden Zersetzungszellen als Scheidewand gebracht hatte; liefern;
in der einen Zelle fand er an der Elektrode Sauerstoff, in der
andern Wasserstoff,

Einen besseren Nachweis fiir diese getrennte Zersetzung lieferte
D_“"".?'QT}, welcher die beiden getrennten Wassergefiisse, in welche
die Elektroden fithrten, durch zwei Finger seiner Hand leitend
verband; kaum hatte er den Schlag bei der Schliessung ver-
8plirt, als am Zinkende die Verkalkung (Oxydation), am Silber-
eI}dﬂ die Wasserstoffentwickelung beganun, ohne dass an seinen
Fingern eine Gasentwickelung stattfand. (Die Polbezeichnung ist
nach der ersten Volta’schen Bauart der Siule gemeint.) Das
gleiche Resultat fand er mit einer zwischengelegten Muskelfaser,
oder einer feuchten Hanfschnur. Auf Grund dieser Versuche
glaubte man, dass alles Wasser sich sowohl oxydiren als des-
OXydiren lasse, und dass die Zersetzung des Wassers eigentlich

——

*%) Gilb. Annal. IX, p. 265. 1801.
*1) Nicholson Journal IV, p. 223,
) ib. p. 254,

%6) ib. p. 275 u. 826.

%) Gilb. Annal. VII, p. 864. 1801
1 B O
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in der Bildung einer Siure einerseits und eines Alkalis andrer-
seits bestehe., Dass dies nicht richtig sei, sahen sowohl Henry
wie auch Ritter ein. Ihre Versuche bewiesen aber thatsiich-
lich gar nichts, denn abgesehen davon, dass sie nicht mit chemisch
reinem Wasser arbeiteten, war die Schwefelsiiure Ritter's selbst-
verstindlich nicht giinzlich wasserfrei, und sowohl der Pfropfen
Pfaff's, wie die thierische Faser Davy's enthielten Wasser
genug, um den Zersetzungsvorgang kontinuirlich zu machen.
Dass weder Davy’s Methode mit den Muskelfasern, noch auch
Pfaff’s Methode mit dem Pfropfen richtige Resultate liefern
konnten, hat zuerst Simon gezeigt®®).

Wiihrend Monge?') jene doppelte Wasserzersetzung mit
ysurhydrogenirtem“ Wasser auf der einen und ,suroxygenirtem®
Wasser auf der andern Seite annahm, kamen Foucroy, Vau-
quelin und Thenard zu der Hypothese?®’), dals am Oxygen-
drahte das Wasser wirklich zersetzt, aber der Wasserstoff von
hier durch ein Fluidum, welches sie ,Galvanique® nennen, nach
der andern Elektrode gebracht werde. Die Theorie Monge's ist
auch von Parrot unabhiingig von jenem aufgestellt; durch Ver-
suche mit den an den Elektroden vorhandenen Wassermassen
glaubt er bewiesen zu haben, dafls die eine Seite iiber-, die an-
dere unteroxydirt sei. In Bezug auf die galvanischen Ketten hat
er die Meinung, dass die Oxydation der Platten die Ursache,
nicht die Wirkung der Elektricitiit sei?'),

12. Diesen Versuchen gegeniiber muss es tiberraschen, dass
Ritter bereits auf dem Wege ist, der fitr die Theorie der
Elektrolyse bis 1887 der maassgebende geblieben ist, obgleich
Ritter selbst ihn spiter wieder verlassen hat, Er sagt®¥): Am
Oxygendraht wird wirklich Wasser zersetzt, das Atom Hydrogen,
das im ersten Augenblicke dieser Zersetzung in unmittelbarer
Nithe des Oxygendrahtes entsteht, entzieht dem unmittelbar an
diesem Punkte liegenden, eben noch unzersetzten Atom Wasser

28) Gilb, Annal. VIII, p. 41 und IV, p. 274; X, p. 297.

29) Magasin encyclopédique Ann. 6me. T. VI, p. 8375, An. 9.

%) ib. p. 871

1) Gilb. Annal. XII, p. 49. 1803. Vergleiche auch Simon's Ansicht:
Gilb. Annal. VIII, p. 82; IX, p. 337: X, p. 282.

32) Gilb. Annal. IX, p. 281. Die erste Andeutung, aber nicht so klare
Durchfithrung dieser Hypothese findet sich schon: Voigt's Magazin fiir das
Neueste. Bd. II, p. 380 und 381. 1800.
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sein Oxygen und macht damit Wasser, wiihrend das hierbei frei-
gewordene Hydrogen auf dihnliche Weise auf das folgende dritte
Wasseratom, das Hydrogen dieses ebenso auf das vierte u. s. w.
wirkt, bis endlich zuletzt an das Wasseratom die Reihe kommt,
welehes mit dem sogenannten Hydrogendrahte unmittelbar zu-
sammensttsst und nun in der Leitungslinie kein nenes Wasser-
atom neben sich findet, daher es frei bleibt und als Hydrogen
bleibend auftritt, Einem ersten Strahle solcher Wirkung folgen
dann  kontinuirlich andere, und so kiime dann recht begreiflich
zuletzt die Summe von Oxygen und von Hydrogen zu Stande,
die man in der That erhilt.

Leider hat Ritter diese Hypothese nicht beibehalten, er
glaubte in dem Versuch mit der Schwetelsiiure einen Beweis zu
haben, dass sich die Zersetzung von einem Drahte nicht bis zum
andern fortpflanze, und doch hatte er ein Experiment, welches
ihmn diese Meinung von dem Schwefelsiiureexperiment hiitte un-
wahrscheinlich machen miissen. Ritter nahm nimlich zwei
Rbhren mit Wasser, die er unter einander durch einen Golddraht
verband, in jede der Rohren steckte er einen zweiten Golddraht
und verband diese beiden mit den Polen der Siule. Jetat be-
obachtete er, wie nicht nur an diesen beiden Driihten in einem
Gefiiss Sauerstoff, im andern Wasserstoff gebildet wurde, sondern
Wie auch an den in das Wasser hineinragenden Enden des Ver-
bindungsdrahtes im ersten Gefiss Wasserstoff, im zweiten Sauer-
stoff entstand 3¥). — Ich fiige noch hinzu, dass Ritter bereits
in derselben Arbeit die Menge des zersetzten Wassers als ein

aass fiir die Stiirke des Stromes ansieht, und sagt, je weiter
die Drithte von einander stehen, um so weniger Gasentwickelung
findet statt, aber um so schwiicher ist auch die ganze Wirksam-
keit der geschlossenen Siule. Auch glaubt Ritter, dass bei
sehr weiter Entfernung der Drihte, wo die Gasentwickelung
nicht mehr konstatirt werden kann, nicht etwa der Strom ganz
aufgehirt habe, oder die Zersetzung nicht mehr stattfinde, sondern
er sei nur so schwach, dass man das wenige Gas nicht mehr
beobachten kéune.

13. Die niichsten Versuche, Klarheit iiber diese chemische
Aktion zu gewinnen, beschiiftigen sich noch mit dem Wasser,
obgleich bereits in dieser ersten Zeit nachgewiesen wurde, dass
e ——

*) Voigt's Magaz. II, p. 381£. 1800.

Pol.wrocl. .
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14 1. Vorgeschichte der Akkumulatoren.

das Wasser in reinem Zustande iiberhaupt nicht zersetzt werden
konne. Erman?®*) hat dies ganz bestimmt ausgesprochen. Seine
Versuche lehrten ihn: ,je reiner das Wasser ist, desto geringer
ist sein Leitungsvermigen, und mit diesem Leitungsvermggen
steht die Intensitit der chemischen Wirkung in geradem Ver-
hiiltniss.“ Dementsprechend fand er das dem 4 Pol zugewandte
Ende einer Wassersiiule an der Oberfliche 4 elektrisirt, das andere
negativ. Die Verfolgung dieser statischen Ladung bei andern
schlechtleitenden Kirpern fithrte Erman spiiter zu seiner unheil-
vollen Theorie unipolarer Leiter. Gleichzeitig mit ihm war auch
Biot?) zu dem Resultat gekommen, dass Wasser den Strom
schlecht leite und die Zersetzbarkeit mit der Leistungsfihigkeit
eng zusammenhiinge. Auch er macht auf den Unterschied zwischen
der Leitung des Stromes durch die Fliissigkeit und der Oberfliichen-
ladung aufmerksam.

Durch die Arbeiten Davy’s, von denen gleich die Rede sein
wird, war diese Eigenschaft des Wassers mehr in Vergessenheit
gerathen, bis Porret 1816%%) dieselbe wieder nachwies und
gleichzeitig die erst in neuester Zeit vollgewiirdigte Beobachtung
machte, dass das Wasser (und jede nicht zersetzbare Flilssigkeit)
einen mechanischen Transport erfihrt, Porret theilte den Zer-
setzungsapparat durch eine thierische Membran, und fand, dass
beim Durchgang eines galvanischen Stromes an der negativen
Elektrode ein Ueberdruck entstand; hier stieg die Wassersiiule
erheblich, wiihrend sie auf der -+ Elektrodenseite sank.

Die ausfithrlicheren Versuche iiber die Zersetzungsfiihigkeit
des Wassers stellte erst Daniell®7) an, indem er nachwies, dass
bei den Lisungen von Salzen nicht das Wasser zersetzt werde,
gondern nur die Beimischungen. Aus diesen Untersuchungen hat
die Chemie, speciell die der Salze, die weiteste Forderung er-
fahren. Daniell ist z. B. der erste, welcher durch die Natur
der Tonen nachweist, dass schwefelsaures Natron nicht aufzufassen
sei als 8Oz NaO, sondern als SO, Na, und dass die Zersetzung
in einen primiiren und sekundiiren Vorgang, letzterer aus der
Wirkung des Wassers bestehend, zu trenmen sei. Spiiter sind

34) Gilb. Annal. X, p. 1. 1802.

%) Vorlesung im National Inst. 26 Thremid. a. 9. (14. Aug. 1801,
Gilb. Annal. X, p. 24. 1802.

36) Ann. of Philos. Juli 1816. ef. Pogg. Ann. XII, p. 618.

87) Phil. Trans. 1839 I, p. 97; 1840 1, p. 209.
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diese Resultate iiber die Nichtzersetzbarkeit des Wassers vielfach
bestii.tigt, es ist nicht nithig, sie hier weiter zu verfolgen, Wir
Werden, je nachdem die zu besprechenden Untersuchungen das

asser als Elektrolyten auffithren, Wasser als Beispiel beibe-
halten, es ist ja leicht, statt des Wassers einen analogen, wirklich
e}ektrn]ytischen Korper, wie z B. Jodkalium oder dergleichen,
einzusetzen,

14. Nach jener Arbeit Ritter's, die wir oben erwiihnt
?iaben, finden wir die drei Anschauungen vertreten. Die erste
15t die der Chemiker, welchen nach Fabbrouni's Vorgang die
Elektricitit nur als ein Produkt der chemischen Thitigkeit er-
scheint. Da zersetzt sich das Wasser durch die Affinitit mit den
Metallen, und dabei wird Elektricitit erzeugt, Dieser chemischen
Richtung huldigten besonders die Englinder unter Wollaston’s®%)

fithrung; sie gingen darin so weit, dass selbst der Versuch, das

asser durch die Elektricitit der Elektrisirmaschine zu zer-
Setzen, welcher zuerst Ritter gelang, nach ihm Wollaston,
V. Marum ete., ebenso erklirt wurde, indem Wollaston die
Erraguug der Elektricitiit an der Maschine auf die Oxydation
e Kienmayer'schen Amalgams zuriickfihrt. Als Beweis
fihrt er das Versagen der Maschine in ,kohlensaurem Gas“, oder
bei Anwendung von Silber- oder Platinamalgam an, Zu dieser
Zersetzung hatten Wollaston und v. Marum Funken von
dem Konduktor angewendet, withrend Ritter Zink- und Platin-
elektroden mit dem positiven und negativen Konduktor der Ma-
schine verbunden hatte,

Die zweite Gruppe umfasst die, welche ein besonderes
Elektricnm annahmen, nach Art der oben erwiihuten Franzosen,
Dies besorgte den Transport der Zersetzungsprodukte. Speciell
dachte man sich zwischen dem Elektricum und dem Wasserstoff
eine Art Wahlverwandtschaft: es tritt vom Zink das Elektricum
in die Fliissigkeit, reisst den Wasserstoff an sich und transportirt
thn bis zur negativen Elektrode, beim Uebertritt in dies Metall
liisst es den Wasserstoff frei zuriick. Diese Anschauung hat die
Franklin’sche Theorie zur Grundlage und fand bei den An-

hiingern derselben weite Verbreitung, besonders durch Biot's
vﬁl‘theidigung a9,

=

%) Gilb. Annal. X1, p. 105. 1802. Phil. Trans. 1801. p. 427.
) Gilb. Annal. X, p. 24. 1802.
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Die dritte Gruppe bildeten die, welche, wie Ritter es
schliesslich wollte, eine Oxydirung und Hydrogenisirung des
Wassers annahmen, dies selbst aber nicht als zersetzt ansahen,
und damit in Gegensatz traten zu der chemischen Analyse des
Wassers, sowie zu den messenden Versuchen, besonders zu denen
eines Simon*?).

15. Ritter's erste hypothetisch ausgesprochene Idee (§ 12)
fand weder bei ihm noch seinen Zeitgenossen Anklang, Ritter
selbst, welcher mittlerweile Mitglied der Akademie in Miinchen
wurde, schied allmiihlich ganz aus der Reihe der Physiker aus
und wurde spekulativer Naturphilosoph, wie das treffend in P faff’s
Kritik iiber sein Buch ,Das elektrische System der Kérper® offen
ausgesprochen ist*!). Dafiir aber wurde Davy*?) durch seine
Versuche zu jener Idee zuriickgefiihrt, und er besonders war es,
der diejenige Theorie der Wasserzersetzung (chemischen Wirkung)
des Stromes zur Herrschaft brachte, die mit einigen Modalitiiten
fiir lange Zeit die herrschende blieb. Doch schon vor Davy
war diese Idee von Herrn v. Grotthuss*®) ausgesprochen und
angewandt worden. Nachdem Grotthuss zahlreiche Versuche
iiber Zersetzung von Metallssungen, Schwefelsinre, Salpeter-
siture ete. vorgefiihrt, giebt er eine Theorie der Zersetzung, wozu
er als Beispiel Wasser wiihlt. ,Es seien a, b, ¢, d, f die Reihe
der Wassermolekiile zwischen den Poldriihten, bei a sei der
Oxygen-, bei f der Hydrogenpol. Nun nimmt er an, dass der
Oxygenpol das Oxygen anziehe und das Hydrogen abstosse, aber
der Hydrogenpol letateres anziehe und ersteres abstosse; dadurch
wird am Oxygenpol das Oxygen des Molekiils a angezogen und
dessen Hydrogen abgestossen. Dies Hydrogen des a findet indess
sogleich wieder Oxygen, das ihm aus dem Wassertheilchen b
entgegenkommt, und vereinigt sich mit demselben zu Wasser.
Auf gleiche Weise verbindet sich der freie Wasserstoff des b
mit dem entgegenkommenden Sauerstoff des ¢ zu Wasser ete,

40) @ilb, Annal. X, p. 282. 1802

41) Gilb. Annal. XXVIII, p. 223. 1808

%) Phil. Trans. 1807, p. 1. Die Abhandlung wurde am 20. Nov. 1806
als Bakerian Lecture vor der Royal Soc. gelesen.

43) Theod. Grotthuss, Mém. sur la déeomposition de I'eau et des corps
quelle tient en dissolution & I'aide de I'électricité galvanique. Rom 1805,
Ann. de chimie. T. 58, p. 54. 1806. Gehlen's Journal f. Chemie ete. Bd. V,
p. 810. 1808.
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Das Entgegengesetste findet bei dem negativen Polardrahte stait,
der dureh seine Anziehung des Hydrogen und Abstossung  des
Oxygen die Wirkung des positiven Pols unterstiitzt. Es werden
also nur die elementarischen Wassertheile zersetzt, die an den
Spitzen der Polardrithte sich befinden, withrend alle iibrigen in
der Mitte liegenden bloss wechselseitig ihre Principien, aus
denen sie zusammengesetzt sind, verwechseln, ohne ihre Natur zu
findern.“ Diese Theorie wandte Grotthuss auch auf Lésungen
an und wollte dadurch auch die Entstehung der Metallniederschliige,
besonders die Dendriten erkliven. Spiiter hat Grotthuss*)
diese Theorie noch einmal ausfihrlich dargelegt und mehr Anklang
gefunden, denn seine erste Abhandlung wurde von den damaligen
Physikern abgelehnt. Sie enthiilt tibrigens die Grundlage der
Davy’schen Theorie vollstindig. Ob Davy dieselbe kannte, lisst
sich nicht behaupten; da Grotthuss' Arbeit im Aprilheft der
Annales de Chimie 1806 abgedruckt ist, Davy’s Vorlesung aber
im November desselben Jahres stattfand, ist die Kenntniss nicht
nur miglich, sondern sogar wahrscheinlich; denn dass Davy sie
nicht erwiihnt, beweist bei der allgemeinen englischen Sitte nichts.
Uebrigens leidet Davy’s Verdienst dadurch nicht.

16. Zuniichst zeigt Davy, dass bei der Wasserzersetzung
nicht Salpeterstiure oder Salzsiture, iiberhaupt keine Siture auf der
einen Seite erzeugt werde und auf der anderen kein Ammoniak,
kein Alkali, sondern dass reines Wasser nur in Sauerstoff und
Wasserstoff zersetzt werde: dass die Zersetzung von Salzlosungen
Aber ein zusammengesetster Process sei, und dass die an den
Elektroden auftretenden Zersetzungsprodukte die Bestandtheile des
Salzes gseien. Auf den hierbei nachgewiesenen Transport der
Tonen komme ich spiitter. Die Erklirung des Vorganges giebt
Davy mit folgenden Worten*%): , Der Wasserstoff, die alkalischen
Substanzen, die Metalle und gewisse Metalloxyde werden von den
Negativ elektrisirten Metallfliichen angezogen und von den positiv
elektrisirten Metallfliichen zuriickgestossen; dagegen werden der
Sauerstoff und die Sturen von den negativ elektrisirten Metall-
fliichen abgestossen, und diese anziehenden und zuriickstossenden

ifte sind energisch genug, um die gewshnlichen Wirkungen

der Wahlverwandtschaft zu gzerstoren oder zu hemmen. Bs ist
_‘_\_-_‘_—————-_

) Physisch-chemische Forschungen L. Niirnberg 1820. p. 115.
%) Gilb. Annal. 28 p. 38. 1808
Hoppe, Akkumulatoren. 8. Aufl, 2



AT TR R NS SRRl . | I, S O 3 e i e AT, ORI T A T BT

18 I. Vorgeschichte der Akkumulatoren.

das Natiirlichste, anzunehmen, dass die anziehenden und zurtick-
stossenden Kriifte von Theil zu Theil derselben Art wirken, so
dass diese Theile in der Fliissigkeit eine Leitung bilden, und
dass dadurch das Hinitberfiithren bewirkt wird, das durch sehr
viele Thatsachen bewiesen ist. In dem Falle, wenn Wasser oder
Aufléssungen von Neutralsalzen die ganze Kette einnehmen, ist es
miglich, dass, wenn ihre Bestandtheile geschieden werden, eine
ganze Folge von Zersetzungen und Wiederzusammensetzungen
durch die Fliissigkeit hindurch stattfindet.® Dies zeigt Davy an
mehreren Beispielen, in welchen ihm die Ueberfithrung der Ionen
von einer Elektrode zur andern nicht gelingt, sondern die Zer-
setzungsprodukte in der Mitte sich vereinigen. Dann fithrt er
fort: ,Aus diesen allgemeinen Erscheinungen des Zersetzens und
Hiniiberfithrens erklirt es sich ohne Schwierigkeit, auf welche Art
der Sauerstoff und der Wasserstoff sich getrennt aus dem Wasser
entwickeln. Der Sauerstoff cines Wassertheilchens wird von der
positiven Metallfliiche angezogen, der Wasserstoff abgestossen,
umgekehrt zieht die negative Metallfliche den Wasserstoff des
Theilchens an und stisst den Sauerstoff ab. Tm Mittelpunkt des
flissigen Bogens muss daher nothwendig eine neue Verbindung
zwischen den zuriickgestossenen Materien vor sich gehen, einerlei
ob eine Reihe von Zersetzungen und Wiederznsammensetzungen
von einer der elektrisirten Metallfliichen zur andern stattfindet, oder
ob die Theilchen der Hussersten Punkte allein wirksam sind.®
Im Anschluss an Volta’s Beobachtungen der Bertihrungs-
elektricitiit, welche Davy auch auf Flissigkeiten, Alkalien und
Erden ausgedehnt hatte, geht Davy*®) nun weiter und spricht
allen verschiedenen Korpern einen bestimmten, elektrischen
Charakter zu, da, wenn sie in der Bertithrung positiv oder negativ
werden, sie diesen Charakter auch bei Verbindungen behalten ;
doch treten diese elektrischen Kriifte nur in Bezug auf andere
Kérper in Wirksamkeit. So ist Sauerstoff in Bezug anf Metalle
mit einem negativen, Wasserstoff mit einem positiven Vermiigen
versehen. Das lisst sich durch experimentelle Priifung ausdehnen
auf ganze Kategorien; dann sind alle Siuren dem Sauerstoff, alle
Alkalien dem Wasserstoff analog. Diese elektrischen Kriifte der
Elemente wirken nun nicht nur bei der Zersetzung durch den
Strom, sondern auch bei chemischen Verbindungen; sie erkliren

46) Phil. Trans. 1. ¢. Gilb. Annal. 28, p. 161. 1808.
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die Wahlverwandtschaften. Denn wenn zwei Kirper sich gegen
einen dritten gleichartig elektrisch verhalten, so sind sie doch durch
den Grad der Kraft, wit der sie jenen anziehen oder abstossen,
verschieden, und es erklirt sich daraus, wie eine Verbindung ge-
list und eine neue geschaffen wird. Analog erkliven sich auch
dreifache Verbindungen aus dem entgegengesetzten Verhalten
Zweier Kérper, die anf einen dritten anziehend, wenn auch in
verschiedenem Grade, wirken,

Dieser Anschauung gemiiss wird nun die Kraft der entgegen-
gesetzten Elektricititen bei der Zersetzung durch den Strom von
den Polflichen nur bis zu einer bestimmten Entfernung wirken,
und auch in Réhren, deren halbe Liinge diese Wirkungsgrenze
libersehreitet, wird in der Mitte eine neutrale Schicht vorhanden
sein. Dementsprechend ist auch die bei chemischen Verbindungen
auftretende Erwirmung nichts Anderes, als was die Elektricitiit
beim Durc.hganga durch feste Korper ebenfalls liefert. Der ganze
galvanische Strom ist danach so aufzufassen, dass die elektrischen
Krifte das (Hleichgewicht aufheben, die chemischen Veriinderungen
aber dasselbe wieder herstellen, —

Davy ist hiernach der Schépfer der Theorie, wonach die
Elemente in elektropositive und elektronegative Radikale getheilt
werden, d, h. der elektrischen Theorie der Chemie, Nach Davy
nehmen alle Molekiile des Elektrolyten zwischen den Elektroden
gleichmiissig an der Zersetzung Theil, und zwar erfihrt das
Elektrolyt selbst einen Transport von einer Elektrode zur andern,

17. Die Idee Davy’s, dass alle chemischen Verbindungen
auch als Resultate der elektrischen Eigenschaften der Radikale
aufzufassen seien, dass die Elemente also immer einen bestimmten.
elektrischen Charakter hiitten, musste bald auf Widerspruch stossen.
Nach Berzelius*?) entsteht die positive und negative Elek-
tricitit an den Radikalen erst bei ihrer Verbinduug, so zwar,
dass das Radikal zuniichst neutral ist, sobald aber ein anderes
sich mit ihm chemisch verbindet, wird jedes von beiden in be-
stimmtem Sinne elektrisch, wie wenn Kupfer und Zink sich be-
Pfihren. Es begiebt sich also die positive Elektricitiit nach dem
emen Radikal, die negative nach dem andern. Dieser Vorgang
lisst sich nur so deuten, dass jedes Radikal von positiver und
negativer Elektricitit gleichviel besitzt; in der Beriithrung wird
—_—

47) Schweigg. Journ. VI, p. 120, 1812.

2*
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dann bei jedem eine Art frei, beim ersten positive, beim zweiten
negative , und die das Molekiil bildenden Radikale bleiben mit
entgegengesetzter Elektricitit behaftet, Bei dem Wasser wiirde
also in der urspriinglichen Bildung desselben aus Wasserstoff und
Sauerstoff ersterer sein Quantum negativer, letzterer sein Quantum
positiver Elektricitiit als freie Elektricitiit verloren haben, und
es bleibt im Wassermolekiil das H positiv, das O negativ zuriick.

18. Bei weiterer Durcharbeitung dieser Anschauung kam
Berzelius*®) dann auf eine elektrochemische Reihe, in welche
er alle Elemente nach Art der Volta’schen Spannungsreihe so
einordnete, dass bei einer chemischen Verbindung eines vorher-
gehenden mit einem folgenden ersteres negativ, letzteres positiv
wiirde. Das negativste Radikal war danach der Sauerstoff, dem
schloss sich Schwefel, Selen, Stickstoff, die Salzbildner u. s. w.
an, und am positiven Ende figurirten die Alkalien. Es hiingt das
zusammen mit der damaligen Anschauung, dass Siure und Basis
die entgegengesetzten Charaktere waren, die verbunden das Salz
bildeten. Erst durch Daniell’s Untersuchungen iiber die Zer-
setzung des schwefelsauren Natron und analoger Kérper wurde
diese Ansicht definitiv beseitigt. Danach zerlegt der Strom
das Salz in Metall und S#urerest. Dieser Zersetzung
entsprechend ist also das Salz zu definiren. Das Losungsmittel
aber wird nur dadurch zersetzt, dass die Radikale des zersetzten
Salzes mit demselben secundéire Reaktionen eingelien. Es soll
nebenbei erwiihnt werden, dass hierbei auch, wie ich glaube zu-
erst, Daniell*®) die Theori¢ der Wahlverwandtschaften durch
die Substitution ersetste. — Dass die Berzelius'sche Reihe
_nicht anfrecht erhalten werden kann, war durch diese Daniell’sche
Untersuchung bereits klar gestellt, in vollem Umfange wurde sie
erst durch Hittorf®’) beseitigt, indem erstens nicht alle nach
dieser Reihe miglichen biniren Verbindungen herstellbar sind,
und ferner nicht alle bindiren Verbindungen, die existiren, direkt
ohne Einwirkung von Nebenzersetzungen zersetzbar sind. Als
sicher kann nur gelten, dass der Sauerstoff stets als elektronega-
tives Radikal, die Metalle und der Wasserstoff als positive Radi-
kale auftreten, wie Faraday nachgewiesen hat.

48) Gilb, Annal. 42, p. 45. 1812, und Lehrbuch der Chemie 1843, p. 118.

9} Pogg. Annal. Ergiinzungsband 1. 1840. p. 565.

59) Pogg. Annal. 89, p. 177. 1853; 98, p. 1. 1856; 103, p. 1. 1858;
106, p. 317 und p. 513. 1859.
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19. Nahe verwandt mit der Berzelius'schen Theorie ist
die Ampére's®), welche er in einem Briefe an van Beck
#iussert. Danach befinden sich die Molekiile der Kirper in einem
sich gleich bleibenden, elektrischen Zustande, der von ihrer Natur
abhiingt; ein Saunerstofftheilchen z. B. ist stets in elektronegativem
Zustande, zersetzt dadurch das umgebende neutrale Fluidum, stésst
die negative Elektricitiit zuriick und zieht die positive an, welche
um dasselbe eine Art Atmosphire bildet, die die negative Elek-
tricitiit des Theilchens gebunden hilt und sie dadurch am freien
Hervortreten in ihrer Wirkung nach aussen hindert. Ein Wasser-
stofftheilchen, welches bestindig positiv ist, ist mit einer Atmo-
sphiire negativer Elektricitiit umgeben, Alle Korper, welche sich
zur Siiure neigen, verhalten sich wie Sanerstoff; alle, welche sich
zur Alkalitiit neigen, wie Wasserstoff.

20. Der Vollstindigkeit wegen michte ich auch die Theorie
Schweigge r's5?) erwithnen, wonach die Theilchen der Korper
polar eclektrisch sind. Diese Polaritiit soll von der Temperatur
ahhﬁngig gein und mit ihr gefindert werden nach Art der Krystall-
elektricitit. Schweigger erklirt so die Adhiision und Cohiision
der Korper, ist in Bezug auf die chemische Wirkung aber wenig
gliieklich,

21. Mehr leistet die Theorie Fechner's®).  Jedes Atom
ist nentral elektrisch, wenn aber zwei verschiedene, z B. Wasser- -
stofftheilchen und Sauerstofftheilchen, in sehr kleinen Abstand
von einander kommen, so geht derselbe Process zwischen ihnen
vor sich, wie bei der Berithrung von Zink und Kupfer. Es ver-
einigt sich niimlich ein Antheil positiver Elektricitit des Sauer-
stoffs und negativer Elektricitit des Wasserstoffs in dem sehr
kleinen Zwischenraume zwischen beiden (Feuererscheinung bei
der chemischen Verbindung), wodurch beide Theilchen respektive
mit entgegengesetzten Elektricititen geladen zuriickbleiben, und
sich vermtge derselben bleibend anziehen und festhalten (chemische
Verwandtschaft), da der Einfluss, der sie entgegengesetzt elektrisch
hiilt, niimlich die Beriihrungsniihe, fortdauert. Sie wiirden sogar

vVermiige dieser Anziehung zur absoluten Bertthrung kommen,
—_—

. ™) Journal de Phys. 1821, p. 450, Die Uebersetzung des franz. Textes
ist nach Fechner gegeben.
52) Schweigger's Journal 5, p. 57;: 39, p. 214: 40, p. 237.

) Feehner's Lehrbuch der Elektricitiit ITT, p. 372, und Pogg. Annal. 44,
P 37, 1838,
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wenn nicht ein anderer, thatsiichlich in den Ktrpern vorhandener,
repulsiver Einfluss (Wirme?), welcher mit der Nihe der Kirper-
theilchen an Wirksamkeit in stiirkerem Verhiiltnisse zunimmt als
die anziehenden Kriifte, bei einem gewissen Abstande Gleich-
gewicht hervorbriichte“. Es tritt hier also keine freie Elek-
tricitit auf, und das ist ein Vorzng vor Berzelius. Ein Vor-
zug, den die Theorien beider vor der Davy’s haben, ist der,
dass der Scheidungs- respektive Wiedervereinigungs-Process der
positiven und negativen Elektricitiit durch alle zwischen den Elek-
troden liegenden Molekiile gleichmiissig fortgeht, und dadurch die
Gleichheit der Stromintensitit innerhalb der Zersetzungszelle und
in der metallischen Leitung ausgesprochen ist.

22. Dieser Forderung gentigt nicht die von de la Rive®)
und Becquerel®) vertretene Ansicht, die in Frankreich viele
Anhiinger fand, und die scheinbar aus der Theorie Biot's tiber
das ,Galvanique® entstanden ist. Jene nehmen an, dass, wenn
eine binidire oder terniire Verbindung direkt vom Strom zersetzt
wird, die Zersetzung in der Weise geschehe, dass fiir ein Aequi-
valent Elektricitit (d. h. fir die Elektricitiitsmenge, welche eine
Unze Wasser zersetzt) ein Aequivalent des -elektronegativen
Elements oder des sauren Bestandtheils der Verbindung sich zum
positiven Pol begiebt, und die entsprechende Menge des elektro-
positiven Elements oder basischen Bestandtheils zum negativen,

Noch weniger mit den Thatsachen in Uebereinstimmung ist
Pouillet's Ansicht®®), dass bei der Zersetzung des Goldchlorids
(und somit aller Metallsalze) der positive Pol ohne zersetzende
Wirkung bleibe, alle chemische Kraft dagegen im negativen Pol
liege, dass dieser das Gold aufnehme, das Chlor dagegen durch
eine Reihe successiver Zersetzungen und Wiederherstellungen dem
positiven Pol zur Ansammlung zusende. Pouillet wurde zu
dieser Ansicht gebracht durch die Beobachtung, dass eine Gold-
1osung, in eine U-formige Riohre gebracht, welche in der Kriim-
mung etwas verengt war und in ihren weiteren Theilen die
Elektroden aufnahm, auf der Seite der negativen Elektrode ihres
Goldes beraubt war, im positiven Schenkel dagegen ihren ur-
spriinglichen Goldgehalt behielt.

54) Annal. de Chim. et de Phys. 28, p. 201. 1825.
%) Annal, de Chim. et de Phys. 8.III, T. 11, p. 162 u. p. 257. 1844,
i) Compt. rend. 1845, 26, Mai. Pogg. Annal. 65, p. 474
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Dahin gehtrt auch die frithere Theorie von Riffault und
Chompré®7), welche den Strom in einen positiven, von der
positiven Elektrode mach der negativen, und einen negativen, in
entgegengesetzter Richtung, zerlegt dachten, und nun meinten, der
negative Strom sammle die Sturen und fithre sie zum positiven
Pol, der positive Strom aber besorge den Transport der Basen
in entgegengesetzter Richtung; zum Ueberfluss behaupteten sie
sogar, der positive Strom sei stiirker als der negative.

Endlich schliesst sich Hachette?®) der fritheren Ansicht
Monge’s an, dass die positive wie die negative Elektricitit fiir
sich zersetzend wirke, und die Wirkung der einen nicht noth-
wendig mit der der andern zusammenfalle, die eine erzeuge
Sauerstoff, die andere Wasserstoff, aber die Wirkungen brauchen
nicht gleichzeitiz zu geschehen.

23. Wiihrend so Hypothesen an Hypothesen gereiht wurden,
die den damals bereits bekanuten Experimenten widersprachen,
hat Gmelin®) die alte Grotthuss'sche Anschauung in etwas
modificirter Form wieder anfgenommen. Er sagt: LEs giebt zwei
elektrische Fliissigkeiten, die mit Affinitit gegen einander begabt
sind und aus deren Vereinigung Wiirme entsteht. Die wiigharen
Stoffe haben sowoll Affinitit gegen einander, als auch gegen die
beiden Elektricititen. Jeder einfache wigbare Stoff hiilt positive
oder negative Elektricitiit chemisch gebunden; die sogenannten
elektronegativen Stoffe, die Anionen, halten positive Elektricitit
gebunden, die elektropositiven Stoffe, Kationen, halten dagegen
negative Elektricitiit. Bei der Verbindung eines Anions mit
einem Kation vereinigt sich zugleich die positive Elektricitit des
ersteren mit der negativen des letzteren zu Wirme.“ — Daneben
giebt es auch noch Wiirme durch rein chemische Vorgiinge;
s sind also nicht, wie nach der chemischen Theorie, die elek-
trischen Aktionen durchaus identisch mit den chemischen. Zu
diesen rein chemischen Wirkungen gehiren die Zersetzungen
durch Wiirmezufuhr, oder durch Hinzutreten eines wiigharen
Stoffes,

Die galvanisch-chemische Wirkung ist so zu erkliren: die
Affinititt des Zinks zum Sauerstoff bewirkt, dass sich die Sauer-

%) Annal. de Chim. 1807. T. 63, p. 83.
58) Annal. de Chim. 1832. T. 51, p. 73.

o ; Pogg. Annal. 44, p. 1, 1838. Handbuch d. theor. Chemie I, p. 187,
. 1tl.
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stoffatome des zuniichstliegenden Wassers dem Zink zukehren.
Diese Stellung der Atome des Wassers pflanzt sich vom Zink bis
zum Kupfer fort. Withrend sich nun das niichstliegende Sauer-
stoffatom mit dem Zink zu Zinkoxyd vereinigt, tritt das frei-
gewordene Wasserstoffatom zu dem Sauerstoffatom des niichst-
gelegenen Wassertheilchens, und so geht es durch die ganze Reihe,
bis das letzte Wasserstoffatom am Kupfer frei wird. In demselben
Augenblick bewirkt die Affinitiit des Zinks zum Sauerstoff eine
allgemeine Drehung der Wassertheilchen um 180° ete. Diese
Drehungen erfolgen abwechselnd bald nach oben; bald nach unten,
so dass die Wasserstoffatome sich in Schlangenlinien um einander
drehen. Der am Kupfer frei werdende Wasserstoff erhiilt aus
dem Kupfer die negative Elektricitit und die positive des
Kupfers begiebt sich zum Zink, wiihrend dessen negative zum
Kupfer geht.

Gmelin kommt in Folge dessen auch zu dem Satze: ,Der
elektrische Strom geht nicht eigentlich durch die Fliissigkeit, sie
ist nur scheinbar leitend, weil sie in der Zersetzung fortwithrend
die hinzustromenden Elektricititen absorbirt.“ Damit niihert sich
Gmelin dem Batze Faraday's, dass die Flissigkeiten die
Elektrieitit nur insofern leiten, als sie zersetzt werden.

24, Auf die Einzelheiten der langen Farada y’schen Unter-
suchungen®?) einzugehen, kann hier nicht Aufgabe und Ziel sein.
Wir haben uns mit den vorziiglichsten Resultaten und mit seiner
Theorie zu beschiiftigen. Faraday beginnt seine elektrolytischen
Untersuchungen mit der Feststellung des Einflusses von Aggregat-
zustand und Wirme auf das Leitungsvermigen, vor allem dient
ihm Wasser und Eis als Beobachtungsmaterial. Dann wendet er
sich den Experimenten zu, die wesentlich schon Davy ausgefiihrt
hatte. Dabei ist zu beachten, dass Davy eine Zeit lang seine
oben wiedergegebene Theorie aufgegeben hat; withrend er z. B.
1801 schon geschmolzenes Aetzkali ete. leitend fand und zersetzte,

59) Faraday’s elektrolytische Untersuchungen finden sich in seinen
Experim. researches. Serie IV, V, VI, VII, VIII, XII, XIII, XIV, XVI, XVII
und sind in Pogg. Annal. Bd. 81, p. 225 u. 237; Bd. 32, p. 401; Bd. 33,
p. 149, 301, 316, 433, 481, 506; Bd. 35, p. 1 u. 222; Bd. 47, p. 46; Bd. 48,
p. 515; Ergiinzungsband I, p. 249 und 276; Bd. 52, p. 149, 158, 163, 547;
Bd. 53, p 552 reproducirt. Ich werde die hauptsiichlichsten Stellen besonders
citiren, nicht aber jeden Satz, obwohl ich dieselben nicht genan in der Reihen-
folge Faraday's anfiihren werde.
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spricht er 1812 die Meinung aus®'), dass die Anwesenheit von
Wasser bei der Zersetzung durchaus nothwendig sei und dass
wesentlich dieses die Zersetzung bedinge. Spiiter (1826) ist er
freilich zu der ersten Ansicht zuriickgekehrt®?). Faraday zeigt
durch sorgfiltige Versuche, dass das Wasser durchaus nicht die
Zersetzung bedinge, sondern nur ein Beispiel, wie viele andere
bindre Verbindungen, sei fiir die Zersetzung. Er findet auch,
dass das Wasser eigentlich im geringeren Grade zersetzt werde
und schlechter leitend sei, als viele, ja die meisten andern Ver-
hindunge-n, allein Erman’s Resultate scheint er nicht gekannt
zu haben und wird in dieser Beziehung von Daniell iiberholt
(ef. oben § 18). Darauf wendet sich Faraday gegen die An-
sicht, dass die Zersetzung von den Elektroden ausgehej indem
er zeigt, dass die Zersetzung freilich von dem Hindurchgehen
des Stromes abhiinge, aber von der Art, wie er in das Elektrolyt
gelangt, ganz unabhiingig sei, dass die chemische Kraft des
Stromes tiberall dieselbe sei, dass die Menge der Zersetzung
lediglich von der M enge der durchgehenden Elektricitit abhiinge,
dass die Leitungsfiihigkeit der Fliissigkeit gerade so gross sei,
wie die Zersotzungsfihigkeit, dass die Summe der chemischen
Zersetzungen fiir jeden Querschnitt eines zersetzt werdenden
Leiters von gleichformiger Beschaffenheit, welche Entfernung auch
der Querschnitt von den Polen (Elektroden) habe, stets konstant
Sel, vorausgesetzt, dass die Intensitiit des Stromes dieselbe bleibe,
und dass jener Quersehnitt alle Theile des durch den Leiter
gehenden Stromes umfasse.
25. Bei der Erklirung dieser Thatsachen perhorrescirt
B araday die leicht materialistisch aufgefasste Ausdrucksweise
Von einem elektrischen Fluidum. Ein elektrischer Strom liisst
sich nach ihm am besten auffassen als ,die Achse einer Kraft,
ie nach entgegengesetzten Richtungen genau gleich starke, aber
éntgegengesetzte Wirkungen ausiibt®®).“  Spiiter hat er diesen
danken so ausgesprochen: ,Ich werde das Wort Strom als
Ausdruck fiir einen gewissen Zustand und eine gewisse Beziehung
von als wandernd vorausgesetzten Kriiften gebrauchen,” Es soll

—_—
1) Elements of chemical Philos. 1812, p, 169.
%) Phil. Trans. 1826, p. 406.

%) Exp. research. §. V, § 517. An axis of power having contrary
forces, exactly equal in amount, in contrary directions. ef. Pogg. Annal.

Bd. 892, p. 431.
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aber mit dem Wort Strom ja nicht an etwas Fliessendes gedacht
werden; es ist von der Vorstellung eines Fluidums, auch wenn
man es imponderabel nennt, durchaus abzusehen %*).

Der Vorgang der chemischen Zersetzung liisst sich dann mit
Faraday's Worten so darstellen: Es scheint, dass der Effekt
hervorgebracht wird durch eine in Richtung des elektrischen
Stromes ausgetibte innere Korpuskular-Aktion, und dass sie her-
rithrt von einer Kraft, die entweder der gewihnlichen chemischen
Affinitit der vorhandenen Kiorper hinzutritt oder dieser Richtung
verleiht. Der sich zersetzende Kiorper kann betrachtet werden
als eine Masse wirkender Theilchen, von denen alle die, welche
in dem Laufe des elektrischen Stromes liegen, zu der Endwirkung
beitragen; und dadurch, dass die gewdhnliche chemische Affinitiit
durch den Einfluss des elektrischen Stromes, parallel seinem Laufe,
in der einen Richtung verringert, geschwiicht oder theilweise neu-
tralisirt, und in der andern verstiirkt und unterstiitzt wird, ge-
schieht es, dass die verbundenen Theilchen eine Neigung haben,
entgegengesetzte Wege einzuschlagen. So hiingt der Effekt
wesentlich von der entgegengesetzten chemischen Affinitiit ab.
Dabei muss dann vorausgesetzt werden, dass die Atome der
elektrolytischen Molekiile auch an und fiir sich eine Wirkung
auf die Atome benachbarter Molekiile aunsiiben, so z. B. Hussert
ein Wasserstoffatom eines Wassertheilchens aunf die Sauerstoff-
theilchen benachbarter Molekiile auch eine anziehende Wirkung,
nur nicht von der gleichen Stirke, wie auf das, womit es zu
Wasser verbunden ist, und die Wirkung des Stromes bezieht
sich dann auf die Abéinderung eben dieses Verhiilinisses; so ist
denn die Ansammlung der Zersetzungsprodukte an den Elektroden
nicht Folge einer von den letzteren ausgeiibten Anziehung,
sondern vielmehr Folge einer Ausstossung seitens der in
Zersetzung begriffenen Massen. Bei Faraday liegt also der
Schwerpunkt der Erklirung im Elektrolyt selbst und dessen
chemischen Kriiften.

26. Ich habe schon immer von Elektroden, Elektrolyt ete.
gesprochen, es muss aber beachtet werden, dass diese Bezeichnungen
erst von Faraday eingefithrt sind ®*), Danach heissen die Sub-
stanzen oder vielmehr die Flichen, durch welche der Strom in

64) Exp. research. 8. XIII, § 1617.
%) Exp. research. 8. VII, §§ 662—665.
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den zu zersetzenden Kirper, das Elektrolyt, eintritt, die Elektro-
den, die Eintrittsfliche heisst Anode, die Austrittsfliche Kathode;
die Zersetzungsprodukte heissen Ionen, dasjenige, welches sich
zur Anode begiebt, Anion, das, welches zur Kathode geht, Kation,
Diese Faraday’sche Bezeichnungsweise hat sich ja allgemein
eingebiirgert, nur pflegen wir jetzt nicht die Flichen des Ein-
tritts und Austritts Elektroden zu nennen, sondern die Kiérper,
durch welche es geschieht, selbst.

27. Gewisse Anomalien, z. B. die Eigenthiimlichkeit, dass
Zinnchlortir sehr leitend und leicht zersetzbar, Zinnchlorid da-
gegen beides nicht ist, veranlassten Faraday, zu untersuchen,
ob es ein Gesetz gebe, welches die Zersetzbarkeit in eine be-
stimmte Beziehung zu den Aequivalenten der Elemente bringe.
Zuniichst ergiebt sich ihm fiir Wasser der Satz, dass, wenn
man dasselbe dem elektrischen Strome unterwirft,
eine Menge von ihm zersetzt wird, die genan der
durchgegangenen Elektricitiitsmenge proportional
ist. Auf diesem Satze bernht die Messung des Stromes durch
die Voltameter oder, wie Faraday sie nennt, Volta-Elektrometer.

Obgleich dieser Satz urspriinglich nur fiir die Wasserzersetzung
behauptet ist. zwingen Faraday doch die zahlreichen Unter-
suchungen an anderen bindiren Verbindungen, ihn als allgemein
giiltig auszusprechen®®) in der Form, dass die chemische
Kraft eines elektrischen Stromes direkt proportio-
nal ist der absoluten Menge von hindurchgegangener
Elektricitiit, Die Resultate seiner Beobachtungen lassen sich
in folgende Siitze zusammenfassen:

1. Ein einzelnes, mit keinem anderen verbundenes Ion geht
zu keiner Elektrode, es ist indifferent gegen den Strom.

2. Wenn ein Anion mit einem Kation im richtigen Verhilt-
niss verbunden ist, so werden beide wandern, das eine zur Anode,
das andere zur Kathode, es muss also stets, wenn ein fon zu
einer Elektrode geht, ein anderes zur anderen gehen.

3. Unter Kiorpern, aus denselben zwei Ionen zusammen-
gesetzt, giebt es nur einen Elektrolyten, gemiiss dem Gesetz, dass
die elementaren Ionen nur in gleich viel elektrochemischen Aequi-
valenten und nicht in Multiplis derselben zu den Elektroden gehen,

4. Ein fir sich nicht zersetzbarer Leiter wird auch in Ver-

66) Exp. research. S. VII, § 821.
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bindungen nicht zersetzt, sondern kann nur als ein Ion wirken
und als Ganzes zu einer Elektrode gehen, er kann aber durch
eine sekundiire, rein chemische Aktion zersetzt werden.

5. Die Natur der Elektroden, vorausgesetzt nur, dass sie
leitend sind, bewirkt keinen Unterschied in der elektro-chemischen
Aktion, weder in deren Art noch deren Grad, aber einen starken
Einfluss hat sie vermige sekundiirer Aktion auf den Zustand, in
welechem die Tonen zuletzt erscheinen. Daher kann man die Ionen
unter Umstiinden im verbundenen Zustand auffangen, wenn sie
im freien nicht behandelbar sein wiirden.

6. Eine Substanz, welche als Elektrode sich ganz mit dem
an ihr entwickelten Ion verbindet, ist selbst ein lon, und verbindet
sich in dergleichen Fillen in der durch ihr elektro-chemisches
Aequivalent vorgestellten Menge.

7. Zusammengesetzte Ionen sind nicht nothwendig zusammen-
gesetzt aus elektro-chemischen Aequivalenten einfacher Tonen,

8. Elektro-chemische Aequivalente sind immer iiberein-
stimmend , d. h. stete die niimliche Zahl, und sind gleich den
gewihnlichen chemischen Aequivalenten. Z. B. das Aequivalent
des Bleies ist 103,5, ob es vom Sauerstoff, Jod oder Chlor ge-
trennt wird ®7). Dieser achte Satz wird heute gewthnlich in der
von Helmholtz gegebenen Fassung ausgesprochen: Ein Strom
von bestimmter Stiirke macht in den verschiedenen
Elektrolyten gleich viele Valenzen frei, oder fithrt
gie inandere Kombinationen tiber, Er bildet das Grund-
gesetz der Elektro-Chemie.

Ieh mache nochmals darauf anfmerksam, dass, obgleich
Faraday sehr wohl die sekundiiren von den primiren Wirkungen
schied, und wiederholt auf die Nothwendigkeit dieser Unter-
scheidung aufmerksam macht, obgleich er durch seine Versuche
auf die geringe Zersetzbarkeit des reinen Wassers gekommen ist,
er doch ausdriicklich betont, dass die Wasserzersetzung primir,
nicht sekundiér sei. KErst Daniell bewies den Satz, dass in
wissrigen Lisungen der Strom nur das Salz zersetze, nicht auch
das Wasser, sondern dass dessen Zersetzung sekundiir sei.

28. Fiir Faraday war die Folge aus jenem Aequivalent-
gesetz, dass er den Strom lediglich als das Produkt chemischer
Aktionen ansah.

67) Exp. research. 8. VII, § 826—836.
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Er sagt: ,Der Kontakt hat nichts mit der Erzeugung des
Stromes zu thun“ (S, VIIL, § 915), und an anderer Stelle: ,Ich
bin jetzt fiir die Meinung de la Rives’ und glaube, dass in der
Volta’schen Stule der blosse Kontakt nichts zur Erregung des
Stromes beitriigt® (8. XVI, § 1801).

29. Die gleiche Menge Elektricitiit, welche niithig ist, um
eine bestimmte Zersetzung hervorzurufen, wird bei der durch
chemische Aktion bewirkten Zersetzung gewonnen, und man kann
direkt sagen: die #iquivalenten Gewichte der Kérper sind einfach
diejenigen Mengen von ihnen, welche gleiche Elektricitiitsmengen
oder gleiche Elektricitiit besitzen ®8).  Wenn die chemische Aktion,
welehe einen Strom in der einen Richtung erzeugt hat oder er-
zeugen konnte, umgekehrt oder vernichtet wird, wird auch der
Strom umgekehrt oder vernichtet®).“ — Die Elektrolyse ist
danach eine nothwendige Folge der chemischen Konstitution, und
die Wirkung der Elektricitiit bei derselben ist vergleichbar mit
der, welche Faraday fiir alle Dielektrica, d. h. zur Erklirung
der Influenz, lehrt, sie besorgt hier nur einen Polarisationszustand ;
man kann daher auch sprechen von dem negativen und positiven
Pol des Elektrolyts ™).

Trotzdem lisst sich bei einem Elektrolyt und bei bestimmten
Elektroden nicht der Vorgang der Zersetzung ohne Weiteres
voraussagen, da sehr viele sekundire Wirkungen die theoretisch
erwarteten primiren vollstindig verdecken kimnen. Daraus folgt,
dass jede einfache Substanz mit den verschiedenen Elektroden
besonders untersucht werden muss,

30. EKine ganz analoge Ansicht hatte iibrigens schon 1802
Heidmann in einer Arbeit, die sonst viel Unrichtiges enthiilt,
ausgesprochen mit dem Satz: dass die Dauer der Wirkung und
der Erregung einer elektrischen Fliissigkeit (des elektrischen
Stromes) gleich sei der Dauer der Zersetzung des Wassers und
der Oxydation der Metalle in jeder Schicht, und dass daher auch
hier die Elektricitiit als blosses Produkt dieser chemischen Ver-
iinderungen anzusehen sei ™).

s ist Angesichts der Anwendung der Akkumulatoren zur
Erzengung stiirkster Stréme wohl nicht uninteressant, dass der

8) Exp. research. 8. VII, § 869.
69) Ser. XVII, § 2040.

10) Ser. XII, § 1345.

) Gilb. Annal. 10, p. 52. 1802,



30 1. Vorgeschichte der Akkumulatoren.

geistvolle Faraday schon hofft und glaubt, ,dass bei geschickter
Behandlung der chemischen Aktion wir in den Stand gesetzt
werden, die Kraft der Batterien so zu erhthen, dass sie mehr
als tausendmal stiirker sind, als die uns gegenwart:g zu Gebote
stehenden 72),

31. Ein Moment darf zur vollen Wiirdigung der Faraday’-
schen Verdienste nicht ausser Acht gelassen werden. Faraday's
Untersuchungen fallen in die Zeit unmittelbar vor Aunffindung
des Gesetzes der Erhaltung der Kraft, und er ist als ein Vor-
liufer dieser Naturanschauung zu betrachten. Er suchte ein
Aequivalent fiir die grosse Arbeitsleistung des Stromes. Die
Kontakttheorie konnte diese in der damaligen Fassung gar nicht
geben, denn es war nicht abzusehen, wie durch die Beriithrung
zweier Kirper eine scheinbar unerschpfliche Quelle von Kraft
gewonnen werden konne. Das rechtfertigte Faraday’s Ab-
leugnen der Kontaktkraft und sein Bemithen, das Volta’sche
Experiment auf Grund chemischer Vorgiinge an der Berlihrungs-
stelle zu erkliiren. Die Faraday’sche Meinung spricht sich am
kiirzesten so aus:  Der Wiirmewerth der im Element statt-
habenden Zersetzungen ist gleich dem Wiirmewerth der Summe
aller vom Strom geleisteten Arbeiten.“

Es ist gegen diese Behauptung nicht etwa der Einwand zu
machen, dass der Induktionsstrom auch chemische Zersetzung
liefern kiénne, wie Poggendorff es thut™). Denn die zur
Erzeugung jenes gelieferte Arbeit ist in der Maschine vorhanden;
wo aber durch mechanische Mittel keine Arbeit geleistet wird,
da ist eben die chemische Arbeit im Element nothwendig, wenn
Strom entstehen soll.

82. Die Frage: wie nun eigentlich der Strom selbst im
Element entsteht, ist von Faraday nicht beantwortet, und daran
hinderte ihn die Nichtberiicksichtigung der Kontaktkraft. Wie
diese in den Rahmen der Faraday’'schen Anschauung unter-
zubringen ist, lehrt am besten v. Helmholtz™). Hilt man
daran fest, dass die Leiter zweiter Klasse, die zersetzbaren Leiter,
eben deshalb der Spannungsreihe nicht folgen, weil sie den Strom
nur leiten, insofern sie zersetzt werden, so lisst sich die Kontakt-

%) Ser. VII, § 878.

%) Pogg. Annal. Bd. 44, p. 644. 1838,

) v. Helmholtz, Ueber dle Erhaltung der Kraft. Berlin 1847, p. 46 ff.
Gesammelte Abhandl. I, p. 48.
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kraft nur auf anziehende Kraft und abstossende Kriifte zuriick-
fithren. Es lassen sich alle Erscheinungen in Leitern erster
Klasse (Metallen) herleiten aus der Annahme, dass die verschiedenen
chemischen Stoffe verschiedene Anziehungskriifte haben gegen die
beiden Elektricititen, und dass diese Anziehungskrifte nur in
unmessbar kleinen Entfernungen wirken, wihrend die Elektriei-
tiiten auf einander dies auch in grisseren thun. Danach besteht
die Kontaktkraft in der Differenz der Anziehungskriifte, welche
die der Beriihrungsstelle zuniichst liegenden Metalltheilchen auf
die Elektricititen dieser Stelle austiben, und das elektrische
Gleichgewicht muss eintreten, wenn ein elektrisches Theilchen,
welches von dem einen zum anderen iibergeht, nichts mehr an
lebendiger Kraft verliert oder gewinnt.

Diese Anschanung von dem Wesen der Kontaktelektricitiit
hat sich erst durch Wiedemann’s spiiter zu besprechende Dar-
stellung in die Theorie der Stromerregung eingebiirgert.

33. Zuniichst wenden wir uns den weiteren Versuchen zu,
die Elektrolyse zu erkliren. R. Kohlrausech™) sieht die Natur
der biniiren Verbindungen so an: Als die Bestandtheile des
Wassers sich chemisch verbanden, hat eine Zerlegung ihrer neu-
tralen Elektricitiiten stattgefunden. Der Wasserstoff gab eine
gewisse Menge q seiner neutralen Elektricitiit an den Sauer-
stoff, und dieser eine Menge + q (respektive q') seines positiven
Theiles an jenen ab. Das Wasserstoffatom hat also einen Ueber-
gchuss von + 2 q positiver Elektricitit, das Saunerstofftheilchen
dagegen — 2 q als freie Elektricitit, Soll nun das H-Atom ge-
trennt werden und unelektrisch bestehen, so muss es die abgegebene
Menge — q wieder aufnehmen und + q abgeben, dies muss also
an den Elektroden stattfinden, d. h. an der Elektrode muss dem
Wasserstoff — q zugefithrt werden, dem Sauerstoff an der ent-
gegengesetzten + q, durch den Draht strémt also fortwithrend * q.
Wenn nun im Elektrolyten die Ionen in ihrer Bewegung die
Elektricititsleitung bewirken, so wandern hier ja + 2 q und — 2 q.
Daraus miisste man also den Schluss ziehen, dass die Intensitiit
des Stromes im Elektrolyten doppelt so stark sei, wie in der
metallischen Schliessung. Das Experiment lehrt aber, dass das
nicht der Fall ist, so entsteht eine Schwierigkeit, dies zu erkliren.
Diese Erklirung liefert Kohlrausch (L. e. p. 564), indem er

) Pogg. Annal. Bd. 97, p. 392. 1856.
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betont, dass bei der Zersetzung ja das H-Atom allein von einem
Molekiil zum andern wandert, also hier nur + 2 q bewegt wird,
auf derselben Strecke aber nicht gleichzeitig auch das O-Atom
mit — 2 q geht, sondern dies bewegt sich ebenfalls allein, bis
es mit dem Wasserstoff wieder vereinigt ist. Auf den einzelnen
Wegstrecken hiitten wir uns also bald — 2 q nach der einen,
bald 4 2 q nach der entgegengesetzten Richtung bewegt zu denken.
Nun ist ein Strom — 2 q, nach einer Seite bewegt, genau das-
selbe. wie + q und — q gleichzeitig nach entgegengesetzten
Richtungen; daher ist die Stromstirke im Elektrolyt dieselbe wie
in der festen Leitung,

Einen Vorwurf, welcher dieser Theorie gemacht ist, dass
dieselbe nur in Verbindung mit einer bestimmten Anschauung
iiber das Wesen der Elektricitiit anwendbar sei, der niimlich, dass
es ein positives und negatives elektrisches Fluidum gebe, kann
ich nicht als gerechtfertigt ansehen. Wenngleich die Darstellung
so eingerichtet ist, dass sie dieser Vorstellung entspricht, so ist
dieselbe doch auch auf alle andern Anschauungen unter ent-
sprechender Aenderung der Bezeichnungsweise tibertragbar. Aber
die Schwierigkeit, welche diese Theorie hat, liegt in der An-
nahme der freien Elektricitiit in den Molekiilen und darin, dass
in dem Elektrolyten freilich nicht die doppelte Stromstiirke be-
steht, wohl aber die doppelte elektromotorische Kraft thiitig sein
miisste; denn es handelt sich dabei stets um die Wirkung von
+2q und — 2 q.

34. Ich habe seiner Zeit (§ 18 u. 13) schon angegeben, dass
Daniell der erste war, welcher in Lisungen allein die Zersetzung
der Salze durch den Strom annahm, die Zersetzung des Wassers
oder des Lisungsmittels aber erst durch sekundiire Wirkungen
erkliirte. (Gegen seine Auffassung machte man besonders geltend,
dass die dadurch geforderten Atomkomplexe wie SO,, welches er
unter dem Namen Oxysulphion einfiihrte, nicht nachweisbar exi-
stirten, Daniell und mit ihm Miller ™) nahmen darum an,
dass diese theoretigch eingeftihrten Atomkomplexe von selbst an
der positiven Elektrode zerfielen, so dass das Nichterscheinen der-
selben nicht anffillig sei. Derselben Meinung waren auch Buff?),

6) Philos. Transactions. 1844. p. L.
1) Annal. der Chemie und Pharmacie Bd. 85, p. 1; Bd. 105, p. 145;
ibid. 106, p. 203.
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de la Rive in seinem Lehrbuch und E. Becquerel™)., Die
Zusammenfassung der Ergebnisse der zahlreichen Versuche des
Letzteren in dem Hauptsatz seiner Theorie haben wir schon in
§ 22 angegeben. So wenig diese Theorie die Erklirung der Strom-
erzeugung befriedigend giebt, ebenso wenig erklirt sie die hier
besprochenen Anomalien.

35. Waesentlich gegen die Anschauung Daniell’s wendet
sich Magnus ™), dessen Theorie freilich durchaus nicht den That-
sachen entspricht; wir geben daher nur seine Resultate. Aus
seinen Experimenten mit Lisungen, welche mehrere Metallsalze
enthielten, folgert er: Sind mehrere Salze in derselben Flitssig-
keit enthalten, so zersetzt der Strom bei einer gewissen Intensitiit
nur eines derselben. Ebenso wird, wenn ein Salz, in Wasser
geliist, zur Elektrolyse angewandt wird, bei einer gewissen Strom-
stirke nur das Salz, aber nicht das Wasser zersetzt. BEs giebt
daher fiir jeden zusammengesetzten Elektrolyten eine Intensitiits-
grenze, bei welcher nur der eine seiner Bestandtheile zersetzt wird.
Die Grenze selbst entspricht daher dem Maximum von Elektricitiit,
welches an diese Substanz iibergehen kann, oder dem Maximum
dieser Substanz, das bei unveriindertem Elektrolyten und unver-
finderten Elektroden in einer gegebenen Zeit zersetzt werden kann,
Die Grenze ist abhiingig von der Griisse der Elektroden, von der
Zersetzbarkeit der verschiedenen Bestandtheile des Elektrolyten
und von dem Verhiltniss, in welchem sich diese finden. Die Ent-
fernung der Elektroden ist bei gleicher Intensitiit gleichgiiltig.
Die Leitung der Elektricitiit durch den Elektrolyten und die
dabei stattfindende Zersetzung liisst sich aunf die Vertheilung der
Elektricitit auf isolirten Leitern zurtickfithren. (Anniherung an
Faraday’s dielektrische Ladung.) Es bedarf stets derselben Kraft,
um eine einfache Substanz aus einer Verbindung, sei sie binéir oder
mehrfach zusammengesetzt, zu lssen, — Um das Faraday'sche
(Gesetz auch mit den Erscheinungen an Chloriiren nund Chloriden
von Zinn und Kupfer ete, wo nimlich aus den Chloriiren doppelt
so viel Metall als aus den Chloriden ausgeschieden wird, und mit
der Zersetzung der Jodsiure in Einklang zu bringen, nimmt
Magnus an, dass die chemischen Aequivalente andere seien
wie die galvanischen, — praktisch bezieht sich dieser Unterschied

®) Annal. de Chim. et de Phys. 8. III, t. 11, p. 162 und 257.
) Pogg. Annal. Bd. 102, p. 1. 1857.
Hoppe, Akkumulatoren. 3. Aufl. 3
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dann freilich nur auf die angegebenen Verbindungen, — so soll
Jodstiure chemisch J + 5 O, die galvanischen Aequivalente aber

—;—J + O sein ete.

Dass Magnus hiermit die Vermeidung der doppelten Zer-
setzung erreicht habe, wird sich nicht behaupten lassen. Da er
die direkte Zersetzbarkeit des Salzes experimentell bestiitigt, aber
doch die sekundiire Zersetzung des Wassers nicht zugeben will,
bleibt ihm fir die Erklirung der Zersetzung der Liisungen nur
die auswithlende Zersetzung iibrig 89),

36. Diese ,answithlende Zersetzung® des Stromes ist an sich
etwas sehr Fragwiirdiges. BEs zeigt sich die Verschiedenheit der
Zersetzungen freilich nach Magnus an den Elektroden; aber
nach allen, auch von Magnus anerkannten, Thatsachen lisst
sich nicht wohl annehmen, dass die Zersetzung der Theilchen
innerhalb des Elektrolyten eine andere sei als an der Grenze.
Fiir die Losung selbst hat aber Quincke®') nachgewiesen, dass
eine durch diese Theorie nothwendige Koncentrationsiinderung
nicht stattfinde. Ausserdem wird das, was Magnus leisten wollte:
die Beseitigung des Oxysulphion, nicht geleistet, denn in obigem
Schema geht (O + SOg) d. h. doch SOy zum H,, und daran wird
nichts geiindert durch die (L. e. p. 575) von Magnus beliebte

Schreibweise Sg:}og statt CuSO, fiir schwefelsaures Kupferoxyd.

37. Die Ursache, dass immer wieder neue Theorien gesucht
werden mussten, lag wesentlich in den Komplikationen, die nicht
allein durch sekundiire Zersetzungen entstanden, sondern auch
durch das geringe Verstindniss, welches man der Erscheinung,
die heut zu Tage als Wanderung der Tonen bezeichnet wird, die
aber schon von Erman und Simon (1. ¢.), besonders abher
von Davy®?) beobachtet war, entgegenbrachte. Spiiter haben
L. Gmelin und Daniell diese Erscheinung weiter verfolgt®?),
Giesst man in eine U-formige Riéhre eine Chlorgold-Lissung und
steckt in die weiten, graden Schenkel die Elektroden, withrend
die Kriimmung der Rohre etwas verengt ist, so zeigt sich nach

%) ibid. Bd. 104, p. 553, 1858,

§1) Pogg. Annal. Bd. 144, p. 169. 1871,

%) Gilb. Annal. 28, p. 26. 1808,

1) Gmelin, Pogg. Annal. Bd. 44, p. 30. Daniell, ibid. Bd. 64, p. 89.
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kurzem Durchgang des Stromes die Lisung im negativen Schenkel
fast ihreg Goldgehaltes beraubt, wihrend die positive Seite kaum
eine Verminderung des Metallgehaltes erfihrt. Pouillet®) griin-
dete auf diese Beobachtung seine ganz unhaltbare Theorie, dass
nur der negative Pol eine zersetzende Kraft ausiibe, withrend der
Positive nur die Zersetzungsprodukte aufnehme. Bei verdinnter
Schwefelsiure fand D aniell an den Elektroden abgeschieden
1 Aequivalent H und 1 Aequivalent O, aber an der + Elektrode
War nur /4 Aequivalent SO, mehr als vor der Elektrolyse. Das
Verdienst, die ausfithrlichsten Versuche in dieser Richtung, die
sich gleichzeitig durch die Genauigkeit der quantitativen Messung
auszeichnen, gemacht zu haben, gebithrt Hittorf®5). Die Re-
sultate der Beobachtung der Koncentrations-Unterschiede an den
Elektroden gaben Hittorf das Mittel, die iiberschtissig auf-
tretenden Aequivalente der Tonen zu berechnen. Folgende Tabelle
giebt einen Ueberblick iiber diese Ergebmisse. Ks bezeichnet S
die Anzahl Wassertheile (resp. Alkoholtheile), welche auf einen
Theil des Salzes in der Losung kommen, und n die Anzahl
Aequivalenttheile des + oder — Ions. an der entsprechenden
lektrode, welche itberschiissig dort auftreten.

Bazeichnung des Salzes S5 n
Schwefelsaures Silberoxyd. . . 123 0,4457 Ag
SSigsaures 5 TS 126,7 0,6266
Chlorkalium (3 Versuche) . . . | 4,845—6,610 | 0,516 CI
o, (6. iiiidie v« B I8AT—440.1 | 'OB1G .
Tomkalium (4 | ). . .| 2859—1165 | 0,493—0,546 Br
odkalium (4 ). . .|27227-1703 | 0492—0,512 J
Schwefels. Kali (3 Versuche). . | 11,878—12,032 | 0.5 (SO, + 0)

» el I 4128 0,498 (8044 0)
Salpetersauros Kaltismnin tore 5 14,6216 0,479 (NO; + 0)

3 v vy < b 9,6255 Q4B )
n e S X 81,523 T R

iy Sl NP 94,09 0497 (
Essigsaures Kali'(3 Versuche) . | 1,3406 93,577 | 0.324—0,343
. (C4HgOg + O)
Chlorammonium . . . . . . .| 5275-175.28 | 0,513 €1
Cyankalinm , , . . . . ik 7,657 0,457 Cy

e s 104,75 047
Neutrales oxalsaures Kali. . . 41816 0,441 (C,05+ 0)
Saus” chromsaures , . . . 9,585 | 0,512 (CrOy+ 0)
dures 5 g e 1465 | 0,502 (2 CrO, 4 0)
._-_'_‘_‘—-——__

*) Compt. rend. Bd. 26. 1835, 20. Mai.. p. 1544, . .
®5) Ostwald, Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 21 u. 23.
3*
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S

Bezeichnung des Salzes n
Ueberchlorsaures Kali. . . . . 118,66 0,463 (C107 4 0)
Chlorsaures Kali . . . . . . . 26,605 0,445 (C105+40)

SR o e 114,967 0462'( 5" )
Chlornatriam {8 Versuche) .+ | 8472—5542 | (0,648 C1
b i yhern 20,706 0,634
B g e 104,76 0,628
3 (2 Versuche). . . 308,78 0,622 ,,

(2 Verﬁucbe) S 320,338 0,617 o
T 22,053 0,626 J
Schwefelsaures Natron L gy 11,769 0.641 (80434 0)

o o BN 50,65 0,643 ( )
Salpetersaures 5 g T 2,0664 0,588 INI)5+ 0)
e 2,994 0600( P
N (4 Versueha} 34756—128,71 | 0,614 ( , )
Esugmures Natrotis .. &« «% £ 0,415 (C4Hg Oy 4 0)
3 L 71777 0,421 ( " )
z At s 41,333 0,424 ( » )
Y 24,606 0,443 ( § )
Chlorbarium (4 Versuche) . . . 8,238 3,777 | 0,662 Cl
I ety e SIS 8,388 0,642 ,
3 (3 Versuche) . . . | 79,6—1267 | 0,614 ,
Salpetersaurer Baryt . . . . . 16,23 0,641 (NOg+0)
< . 56,48 DB (. )

4 A 133,62 08020 ' )
Clorcaleium . « « o s s s + & 1,6974 0,780 Cl1

# AR e T 2,0683 0,071

W s R S T 2,3608 0,765

- s 2,739 0,749

- NN LTS ) (R RN 3,9494 0,727 .,

= 5 o <5 20,918 0,683

= LR s N 1 138,26 0,673

. 2292 0,683
Jodealeium . . i B 1,3185 0,732 J
Salpetersanrer Kalk CA30h 1,4194 0,718 (NOg 4 0)

§ Ll e 3,9621 G052 (= 57

PN - 111,613 U618 (ol o 9
Cthrmagnesmm ....... 2,48 0,806 Cl

. (2 Versuche) . | 3,6442—3,8764 | 0,778

M N AR 22,1899 0,706

5 128,3 0677 .,

e M d 241,314 0.678
Jodmagnesium . . . . . . . . 0,7959 0,777 J
Schwefelsaure Magnesia. . . . 5,2796 0762 (805 + 0)

e AL DR o 209,58 0800 (- » 0 )
Manganchloriir. . .« . . . . 35,3061 0, 758 Cl

4 M o L 190,41 0,682
Schwefelsaures Zinkoxyd . .. 25244 | 0778 (8044 0)

. ¥ Sy 4,0518 0?80( ,,

;. i o4 267,16 0638 ( .,
Eisenchlorid . . . . . . . . 2,076 0,746 C1

......... 25,25 0,600
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Bezeichnung des Salzes S n
Aluminiumeblorid . . , . . . 29,7 0,714 Cl
R T i T Ak 10,45 0,868 ,
hlorwasserstoffsaures Morphin 54,9 0,815 ,
» Stryehnin 55,7 0,861 ,
Chlorwasserstoff . , . . . . . 2,9083 0,519
g me e TR B S 9,863 0,193
s RN s 86,222 0,168 ,
i TN T 3 82,261 0,161
s T % 140,99 0,171 »
R il Ty 2l 321,343 0,216
B 3 T ) 212591 0,210 ,
Tomwasserstoff . .o uo, L% %,6519 0,178 Br
odwasserstoff . , , ., . . . 4,824 0,201 J
T A 11751 0.258 ,
wefelsiiurehydrat : 0,5574 0,400 (8054 0)
n $ % 4o ],4383 0-25& ( n }
» : 3= 5415 01T ¢ ')
AR o I E e R A 23,858 0TV % )
R SRy T 97,96 o o S,
el =TT e 1614 Q206 (. & i
Jﬂdsaurehydrat ....... 18,32 0,102 (JOz+ 0)
osphorsaures Natron . . . . 35,64 0,645 (Y/2POg+ 0)
_Et‘_‘lphﬂ:ﬂphﬂrsaures Natron . . 10,58 0,573 (POs+ 0O)
\aliumeisencyaniir . . . . . . 5,50 0,482 (‘/2FeCy + Cy)
yansilberkalium. . . . . . . 7,706 0,406 (Ag Cy + Cy)
Ariumplatinchlorid . . . . . 1,8753 0,562 (PtClg+ Cl)
e R b G 13106 | 0519 ( »
odeadmium-Jodkalinm 0,3266 043 (CdJ+J)
» 2,297 0,79 J+ 0,376 Cd
A n i 58,72 0,56 J40 Cd
etherschwefelsaures Kali , . . 6,554 0,302 (803C,Hz0 +
N 8043+ 0)
€utrales phosphorsaures Natron 30,98 0,525 (Y2 POz +HO + O
ol : : 19.8 0,517 ( ¢
fdures phosphorsaures Kali . . 7,59 0,277 (POs 4 2HO + 0)
" WS 10,306 0,266 ( - )
Jod ; Natron., 5,707 0,383 ( »
odeadmium . ”, . .. . . . . 18318 | 1258 J
BRI L et e ATy 3,04 1,182 ,,
e prie Sl 4,277 LI
n RS iy g 18,12 0,831 ,,
BRI R : 69.60 0.642 .
L Tk 166,74 0,613 |,
orcadmium (3 Versuche) . . | 1,2724—1,2848 | 1,015 Cl
S o iy 1 1,9832 0873
n . . 2,7588 0879 .
SR L S 3,3553 0,772
» - ¥ ; 5,7611 0,744
SIS i Sty G 98,108 0725 .
S ahate iine: ssctoos | 1918 0.708 . 2
1L TR T e 0,6643 1,157 J
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Bezeichnung des Salzes 8 ' n
FOURMAK o 1t o siovian ot 10 i ey esc i 2,457 0,727 J
e g e i & 112,868 0,675
Chlopsinde . e SRSER G . 2,7736 1,08 Cl
...... v 332,87 R0 5
Jodeadmium in Alkohol nbs . 1,107 2,102 J
» # e .. 1394 2,001 ,,
» " » 1,695 1,909
& W 9 - 2,190 1,848
n n n (2 Vers.) 2466 1,823 "
n " » o e 8375 1,552 ,
. = » 3 37,299 1,318 ,
Jodzink ,, o " 0,519'7 2,161 ,
9 - 5 . 0,7072 2,008 ,,
n n » 11')335 11711 n
" n 5 1,5341 1,705 ,,
5 p 5 4,9334 1,254 ,,
5 » 9 .. 16,144 0,747 ,,
Chlorzink & e 1,7855 1,998 Cl1
o % 2 ihis 6,788 1538
Jodeadmium in Amylalkohol. . 3,179 28 J
Salpeters. Silberoxyd i. Alk. abs. 830,86 0 573 (NOg+ 0)
Schwefelsanr. Kupferoxyd in Hy,O 6,35 0,276 Cu
rT L bl HigRs
n " n ) y n
H s w g | 98967—1483 | 0356 .
Salpetersaur. Silberoxyd in HyO 3,48 0,552 Ag
" P " on 2,78 0,522
- " B % 5,18 0,505
- » ¥ iy 1038 0,490
2 " i ol 14524738 | 04744 ,

Die Resultate Wied emann’s ®¢) und der spiiteren Beobachter
stimmen mit diesen einigermassen iiberein; sie zeigen, welche
scheinbaren Abweichungen von dem Faraday’schen Gesetz man
erhiilt. Bei einigen Salzen zeigen sich Unterschiede je nach der
Koncentration, bei andern nur in geringem Grade, ohne aber
eine (Gesetzmissigkeit zu liefern. Dass diese Wanderung der
Ionen von der sogenmannten elektrischen Endosmose durchaus ver-
schieden ist und die eine Erscheinung von der anderen ganz un-
abhiingig auftritt, haben Wiedemann und auch Hittorf selbst
nachgewiesen.

Zuniichst ist zu beachten, dass die Theorie der Elektrolyse
hiermit zu rechnen hat; das thaten die bisherigen nicht, ja
Hittorf fand bei seinen Zeitgenossen fiir seine Anschauungen

86) Pogg. Annal. Bd. 99, p. 177. 1856.
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kaum Verstiindniss, Erst durch F. Kohlrauseh ist der Werth
der Hittorf’schen Untersuchungen gewiirdigt worden.

38. Hittorf hat, um die Wanderung der Ionen zu erkliiren,
angenommen, dass die Ionen sich mit ungleichen Geschwindigkeiten
zu den Elektroden bewegen und bei jedem einzelnen Austausch

S =0 }
um respektive - oder ——— ihres Molekularabstandes fortschreiten.
m

Fiir alle Zersetzungen, wo m > 1 ist, reicht diese Annahme
in der That aus, aber nicht fiir solehe, wo m < 1 ist, da sich
die Tonen doch nur zwischen zwei benachbarten Molekiilen treffen
kinnen. Die in obiger Tabelle gegebenen Werthe von n ent-

sprechen % Da zeigt nun Jodeadmium, Chlorcadmium, Jodzink

und Chlorzink, in Wasser und Alkohol geltst, Werthe von n,
die grosser als 1 sind., Um diese Fille zu erkliren, nimmt
Hittorf an, dass in diesen Lisungen die Salze als Doppelsalze
auftreten. Wenn aber die Lisungen wenig koncentrirt sind, so
treten die Salze wieder einfach auf. ¥s lisst sich demnach das
BErgebniss wesentlich in folgende Siitze zusammenfassen: ,die ver-
inderte Koncentration an den Elektroden ist bedingt durch die
Bewegungen, welche die lonen in den unveriinderten Schichten
vollbringen. — Die Zahlen fiir die Ueberfithrungen driicken die
relativen Wege aus, welehe an der Trennungsstelle die Tonen in
dem die Salzmolekiile trennenden Abstande zuriicklegen, oder die
relativen mittleren Geschwindigkeiten, welche sie daselbst be-
sitzen. — Das Loos, welches die lonen an den Polen erfahren,
braucht bei der Bestimmung der Ueberfithrung nicht beachtet zn
werden und hat keinen Einfluss auf die Zahlen, vorausgesetat,
dass dadureh keine Unterbrechung des Stromes herbeigefiihrt und
die Lissung an der Trennungsstelle nicht gedindert wird.* Hittorf’s
Ergebnisse und seine Auffassung traten in schroffem Gegensatz
zu der damals noch allmiichtig herrschenden Verwandtschaftslehre
in der Chemie. Die Unterscheidung der Doppelsalze, die Inkonstanz
der Zersetzung je nach der Lsung, die Auffassung der Zersetzung
der gelosten Sturen als gleichwerthig mit der Zersetzung der Salze,
und vieles mehr sind fiir die damalige Zeit ganz unfasshare Dinge
gewesen und erst heute zur Geltung gekommen. Daraus erkliirt
sich, dass Hittorf so iiberaus wenig Anklang fand.

Noch eine andere Schwierigkeit haben die Theorien der
Gegner Hittorfs; sie erfordern ndmlich alle ecine bestimmte
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Arbeitsleistung der Elektricitiit zur Trennung der Atome im Voraus,
ehe diese erfolgen kann. Denn wenn (+q) die Elektricitiits-
menge ist, welche die Atome zusammenhielt bei der Bildung des
Molekiils, so muss die gleiche Kraft vorhanden sein, um die Atome
wieder zu trennen. Daraus wiirde aber folgen, wie Magnus es
auch ausspricht, dass die Stromstiirke erst eine gewisse Grisse
erreicht haben miisste, ehe itberhaupt Zersetzung eintreten kann,
Nun ist aber thatsiichlich die Zersetzung auch fiir die schwiichsten
Strime durchaus der Stromstiirke proportional, es findet also nicht
erst bei einer bestimmt grossen Stromstiirke Zersetzung, also auch
Stromschluss, statt.

39. Diesem Widerspruch mit der Erfahrung entgeht Clau-
sius®7). Im Anschluss an seine in der ersten Abhandlung zur
mechanischen Wiirmetheorie gegebene Auffassung stellt Clansius
sich vor, dass in Fliissigkeiten die Molekiile nicht bestimmte
Gleichgewichtslagen haben, um welche sie oscilliren, sondern dass
ihre Bewegungen so lebhaft sind, dass sie dadurch in ganz ver-
linderte und immer neue Lagen kommen und sich unregelmiissig
durcheinander bewegen. Denkt man sich nun in dem Elektrolyt
einmal ein elektropositives Jon frei beweglich in der elektro-
lytischen Fliissigkeit zwischen den Molekiilen, so werden unter
den vielen Lagen, die dasselbe annehmen kann, auch solche vor-
kommen, in welchen es das negative Ion eines Gesammtmolekiils
mit stirkerer Kraft anzieht, als die ist, mit welcher die beiden
das Gesammtmolekiil bildenden Ionen sich gerade untereinander
festhalten, da deren Lage zu einander ja eben nicht ganz unver-
finderlich ist. 'Tritt dieser Fall ein, so muss eine Zersetzung des
Molekiils erfolgen, und das dadurch frei werdende positive Ton
flingt seinerseits nun eine derartige Thiitigkeit an, wie eben be-
schrieben. Alle diese Bewegungen und Zersetzungen geschehen
ebenso unregelmiissig wie die Wirmebewegungen, durch welche
sie veranlasst sind. — Der gleiche Vorgang kann aber auch bei
2 Molekiilen in ihrer Bewegung eintreten, indem das negative
Ion des einen das positive des anderen Molekiils stiirker anzieht
als das des eigenen, und so dieselben sich gegenseitig zersetzen,
wodurch entweder ein positives oder ein negatives Ton frei wird,
deren jedes sich nun in der Flissigkeit weiter bewegt; oder es

7) Pogg. Annal. Bd. 101, p. 338. 1857; vergleiche auch: Pogg. Annal.
Bd. 100, p. 353. 1857,
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bilden diese beiden Ionen ein neues Molekill. Wie hiiufig in
einer Fliissigkeit derartige Zersetzungen vorkommen, wird von
der Natur der Fliissigkeit, d. h. von der Innigkeit des Zusammen-
hangs der das Molekiil bildenden Atome, und von der Lebhaftig-
keit der Molekularbewegung, d. h. von der Temperatur ab-
hiingen %9),

Wenn nun in solcher Fliissigkeit eine elektrische Kraft wirkt,
welche die positiven Ionen nach einer, die negativen nach ent-
gegengesetzter Richtung treibt, so wird ein Ion nicht die unregel-
miissigen Bewegungen, welche es durch die Witrme ausfithren wiirde,
ungehindert machen, sondern dieselben im Sinne der elektrischen
Kraft, und zwar dieser proportional, #ndern. Es wird also statt
der fritheren Unregelmiissigkeit der Bewegungsrichtungen jetzt eine
bestimmte Richtung vorherrschen, und wenn wir ein kleines, zur
Kraftrichtung senkrechtes Fliichenstiick betrachten, so gehen durch
dasselbe nach positiver Richtung eine Anzahl positiver lonen, nach
negativer eine Anzahl negativer Ionen; doch brauchen diese An-
zahlen durchaus nicht gleich zu sein, da dieselben ausser von der
treibenden Kraft, die fiir beide gleich ist, auch noch von dem Grade
der Beweglichkeit der Ionen, die aus mehreren Griinden ver-
schieden sein kann, abhiingen. Die Summe beider Anzahlen
wiirde dann die Intensitit des Stromes geben, denn es ist fiir
die Stirke des Stromes dasselbe, ob ein positives Ion nach der
positiven oder ein negatives nach entgegengesetzter Seite be-
wegt wird.,

Diese Ansicht erkliirt mehrere bisherige Schwierigkeiten sehr
gut, namentlich, dass der Einfluss der elektrischen Kraft nicht
erst bei einer bestimmten Stiirke sich geltend macht, sondern
schon von den kleinsten anfangend; ferner, dass die Zersetzung
durch den Strom mit steigender Temperatur des Elektrolyts zu-
nimmt; endlich steht ihr die oben beschriebene Wanderung der
Ionen nicht hindernd im Wege, wie den friiheren, sondern im
Gegentheil, die verschieden grosse Beweglichkeit findet hierin voll-
stiindige Beachtung.

Ein weiterer Vorzug ist der, dass dem Gesetz der Erhaltung
der Energie vollstindig entsprochen wird, Es repriisentirt zwar

88) Eine ithnliche Anschauung von der fortgesetzten Verfinderong der
Gruppirung der Ionen in den Molekiilen einer Fliissigkeit hatte schon vorher
Williamson zur Erklirung der Aetherbildung aufgestellt. Annal. d. Chem.
u. Pharm. 77, p. 37.
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die Trennung der positiven Ionen von den negativen in einem
Molekiil eine gewisse Arbeitsleistung; doch ohne die Griisse zu
kennen, ist von selbst klar, dass die Arbeit, welche dieselben Ionen
bei der Verbindung zu neuen Molekiilen leisten, gerade ebenso gross
ist. Es ist die Summe der Arbeitsleistungen also Nulll Es bleibt
fiir die Stromarbeit daher lediglich tibrig die Arbeit, welche zum
Transport der Iomen und zur Mitfilhrung des Elektrolyts in der
Richtung des positiven Stromes nothwendig ist. Auf diesem Trans-
port haben die Tonen griissere oder geringere Bewegungshindernisse
zu iiberwinden, die sich als innere Reibung darstellen. Die hier-
durch verbrauchte Arbeit muss sich in Wirme umsetzen, Die
Wirmemenge aber ist proportional dem Leitungswiderstande, Man
kann demnach mit Wiedemann sagen: der Leitungswiderstand
ist ein Maass fiir die Bewegungshindernisse, welche die Ionen bei
ihrer Verschiebung erfahren. Dies ist ein gliickliches Resultat
dieser Vorstellungsweise, insofern es uns gestattet, die Bewegungs-
hindernisse der Ionen zu bestimmen. Versuche, welche zur un-
abhiingigen Bestimmung der Bewegungshindernisse von Wiede-
mann®), Grotrian®), Lenz®), Stephan®), F. Kohl-
raunsch®) und Anderen unternommen sind, werden spiiter Be-
riicksichtigung finden, wo die moderne Theorie der Elektrolyse
besprochen werden soll.

40. Withrend diese Clausius’sche Theorie wesentlich auf
physikalischer Grundlage ruhte und daher auch physikalische
Anschanungen in erster Linie anwendete, kommt die Theorie
Schénbein’s, wesentlich von chemischen Erfahrungen ausgehend,
zu einer andern Erklirung der Elektrolyse, auf welche wir einen
Blick werfen miissen, wegen der dabei gefundenen Thatsachen.
Bei der Elektrolyse des Wassers beobachtete Schinbein ) einen
beissenden Geruch: Er schrieb diesen anfiinglich einer hiheren

89) Pogr. Annal. Bd. 99, p. 228. 1856; Bd. 104, p. 170. 1858,

%) Pogg. Annal. Bd. 157, p. 130 u. 237. 1876; Bd. 160, p, 238. 1877;
Wiedem. Annal. 8 p. 529. 1879.

91) Mém. de I'Acad. de St. Pétersh. 1878, Bd. 26, Nr. 3, p. 1. Pogg.
Annal. 160, p. 427. 1877,

) Wiedem. Annal. 17, p. 673. 1882,

%) Wiedem. Anmnal. 6, p. 160. 1879. Pogg. Aunal. 159, p. 272. 1876.

™) Pogg. Annal. Bd. 50, p. 616. 1840; Bd. 65, p. 69, p, 161, p. 173,
p. 190, p. 196. 1845. Verhandlungen der naturforsch. Gesellsch. in Basel,
I, 1857. p. 18, p. 246, p. 252.
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Oxydationsstufe des Wasserstoffs zu; dann glaubte er an die
Existenz eines dem Chlor nahe verwandten Kiorpers; schliesslich
bemerkte er aber, dass dieser Geruch, um dessen willen er den
Kiérper Ozon genannt hatte, von einer Allotropie des Sauerstoffs
herrithre. Nachdem Schénbein gezeigt, dass diese Bildung
von Ozon nicht nur bei der Zersetzung durch den Strom, sondern
auch bei dem Ausstrémen der Reibungselektricitiit aus Spitzen
entstehe, war es ihm gelungen, dasselbe auf rein chemischem
Wege, z. B, bei der langsamen Verbrennung des Phosphors, her-
zustellen und die Anwesenheit desselben bei vielen chemischen
Processen nachzuweisen, so dass fast stets bei Anwesenheit von
Sauerstoff auch Ozon oder ozonisirter Sauerstoff vorhanden ist.

Seit Andrews und Tait") nachgewiesen haben, dass bei
Ozonisirung des Sauerstoffs eine Volumenreduktion eintritt, gerade
so gross, wie die Menge des Ozons betriigt, so dass sie sagen,
dag Ozon besitze eine unendliche Dichtigkeit, nimmt man an, dass
das Ozonmolekiil aus 8 Atomen Sauerstoff besteht. Die Gegen-
wart des Ozons liisst sich am besten durch die Reaktion auf Jod-
kaliumkleister nachweisen. Schiéinbein hat niimlich gezeigt,
dass gewthnlicher Sauerstoff nicht im Stande ist, das Jod aus
dieser Verbindung zu vertreiben, dagegen dass Ozon das Jod
freimacht und das Kalium oxydirt. Es wiirde sich also dieser
Process so darstellen :

2Ko-I+03=K90+09+-]g’

d. h. das Ozon giebt ein Atom ab und verwandelt sich in ge-
wihnlichen Sauerstoff = 0,. Schénbein nennt deshalb auch
den gewthnlichen Sauerstoff den inaktiven und das Ozon den
aktiven,

Da das Ozon sich an der positiven Elektrode bildet, und
wegen seiner Verwandtschaft zn elektropositiven Radikalen be-
zeichnet man es auch als den negativen Sauerstoff und denkt sich
die Molekiile nach folgendem Schema gebildet:

00 +00+00=80+30

———

Nach diesem Schema hat man dann das Molekil 8@ als

%) Phil. Transact. 1856, I u. 1860. cf. Pogg. Annal. Bd. 112, p. 249.
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Ozon, das Molekiil ®@ als Antozon bezeichnet und letzteres als

®

elektropositiven, aktiven Sauerstoff aufgefasst?®®).

41. Nach Andrews, Nasse und Engler ist das Antozon
aber nichts Anderes als Wasserstoffsuperoxyd (= Hy0,); denn
aus Ozon und Wasserstoffsuperoxyd entsteht Wasser und gewihn-
licher Sauersoff nach der Formel Oy + HyOp, = Hy0 + 2 O,
wihrend die Wirkung des Antozon nirgend nachgewiesen ist.
Auch nach Sehiénbein soll dieses Antozon lediglich zur Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd verwendet werden 7).

Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd ist zuerst von Mei-
dinger®) nachgewiesen, wiihrend Berthelot zeigte, dass sich
eine gréssere Menge Ueberschwefelsiiure bildete. Diese Bildung
ist es vor Allem, die den Verlust des berechneten Volumens
Saunertoff bewirkt. Da bei Erhitzung die Bildung von Ozon und
von Superoxyden vermindert wird, hat man ein bequemes Mittel,
aus derselben Fliissigkeit das eine Mal moglichst reinen Sauerstoff,
das andere Mal miglichst viel Ozon und Superoxyde zu erhalten,
Auch die Koncentration des angesiuerten Wassers ist von Ein-
fluss, wie folgende Tabelle Hoffmann's lehrt:

Koncentration : Ozon: gewithnl. Sauerstoff:

Destillirtes Wasser nicht zu messen 0

40 Vol. HgO + 1 Vol. Hg80, 0,00004 0,00012
B0 e et 2 0 T aines 0,00024
10 v o+ 5w 000086 0,00128
By % = 0,00040 0,00252
TR I TR R Y 0,00268
iy ks 0,00428

Danach wiire eine 5 %o-Lisung am geeignetsten, Ozon und
Sauerstoff neben einander herzustellen; Meidinger gibt fiir die
Herstellung von Ozon als giinstigste Lésung die.vom specifischen
Gewicht 1,4 an.

%) Nach Schénbein, Baundrimont, Brodie und Meissner. ef. Abhandl.
der Konigl. Gesellsch. der Wissensch. zu Gottingen, 16, p. 1. 1861. Phil.
Trans. 162, p. 435. 1873. Annal. der Chem. u. Pharm. 163, p. 376.

®7) An Literatur iiber das Ozon mdchte ich noch folgende Arbeiten
nennen: Baumert: Pogg. Ann. 89, p. 43. 1853; Soret: Pogg. Ann. 92, p. 304.
1854; ib. 118, p. 623. 1863; Brodie: Journ. of the Chem. Soc. 2, p. 298.
1869; Hoffmann: Pogg. Annal. 132, p. 607. 1867; Berthelot: Compt. rend.
Bd. 86, p. T4 1878; Bd. 90, p. 269; Rundspaden: Liebig's Annal. der Chem.
u. Pharm. 157, p. 306, und Schéne: ib. 197, p. 167. 1879,

98) Liebig's. Annal. der Chem. 88, p. 64. 1853
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42. Es ist dasselbe Verhalten dann auch fiir den Wasser-
stoff in Angpruch genommen *?); hier sollte es anch aktiven und
inaktiven geben. Doch sind trotz der Bemiihungen Osann’s,
Jamin's, Becketoff’'s diese Unterschiede fiir Wasserstoff nicht
sicher nachgewiesen. Wiedemann macht darauf aufmerksam,
dass die Beobachtungen dieser Forscher sich anch ebensogut ohne
Zuhiilfenahme des aktiven Wasserstoffs erkliren lassen.

43. Gestiitzt auf die Experimente mit dem Ozon, hat Schin-
bein'®) versucht, eine Theorie der Elektrolyse aunfzustellen,
zuniichst in Bezug auf Wasser. Zuerst #iussert sich der Einfluss
der Elektricitiit in einer Ozonisirung des in den Wassermolekiilen
befindlichen Sauerstoffs. Nun ist aber der ozonisirte Sauerstoff
ebenso geschickt, sich mit Wasserstoff zu verbinden, wie sich von
ihm zu trennen, d. h. er befindet sich im labilen Gleichgewicht.
Nun erhiilt der an der positiven Elektrode liegende Wasserstoff
durch den elektrischen Strom selbst einen mechanischen Impuls
nach der negativen Elektrode hin, so wird das labile Gleichgewicht
gestért, und die Wasserstofftheilchen siimmtlicher Molekiile begeben
sich zum nlichsten Sauerstofftheilchen; es findet also eine all-
gemeine Zersetzung und Wiedervereinigung statt. Gleichzeitig
diirfte mit dieser Wanderung der Wasserstofftheilchen auch ein
Weiterrticken der Wassermolekiile selbst stattfinden, Auf diese
Weise wilrde sich auch die Mitfithrung des Elektrolyten erkliren.
Der Sauerstoff aber wiirde nicht eigentlich wandern, seine Be-
wegung wiire nur eine relative in Bezug auf die Wassermolekiile,
woraus er abgeschieden ist. Es setzt sich demnach die Elektro-
lyse aus zwei Theilen zusammen: 1) die Ozonisirung des Sauer-
stoffs, 2) die mechanische Fortschiebung des Wasserstoffs.

Ganz analog verfilhrt Schénbein bei der Erklirung der
Elektrolyse von Sauerstoffsalzen, Er nimmt an, das in allen
Sauerstoffsalzen der Strom nur auf den Saunerstoff der Basis wirke
und mit der S#@ure nichts zn thun habe, oder dass der elektro-
lysirende Einfluss des Stromes nur auf die Basis des Salzes sich
beschriinke, Nimmt man z, B. eine Lsung schwefelsauren Natrons,
so wird nur das Natriumoxyd zersetzt nach derselben Methode
wie oben das Wasser, und es wird allein das Natrium von der

99) Osann: Pogg. Annal. 95, p. 811; 96, p. 510; 97, p. 327; Jamin: Compt.
rend. 38, p. 443; Becketoff: Liebig’s Annal. der Chem. n. Pharm. 110, p. 312,
100) Verhandl, der Naturforsch. Gesellschaft in Basel I, p. 18. 1857.
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positiven gegen die negative Elektrode wandern. Es wiirde sich
die Zersetzung beim schwefelsauren Natron dann so gestalten,
dass in folgendem Schema:

E A B LG E
+ ONa ONa ONa —
S0, S50, S50,

wo A, B, C drei Molekiile des Salzes sind, das Na des A nach
B, das Na des B nach C, das Na des C nach — E, durch den
mechanischen Impuls des Stromes gefithrt wird, Dadurch wird
von selbst das O des A an + E ausgeschieden; ebenso aber wird
das 8Oz des A an + E frei, ohme dass der Strom selbst auf das
80, gewirkt hiitte. Das an der negativen Elektrode ausgeschie-
dene Na wird hier das Wasser auf rein chemischem Wege (als
sekundiirer Process) zersetzen, den Wasserstoff ausscheiden und
zu Natron oxydirt werden. Ks ist also hier die doppelte Zer-
setzung durch den Strom vermieden, wie sie bei den fritheren
Theorien auftrat, wo derselbe Strom sowohl ein Aequivalent
Natronsulfat, als auch ein Aequivalent Wasser elektrolysiren
musste, withrend er vorher im Wasser nur ein Aequivalent Wasser
zersetzte, Dass bei Kupfer-, Bleisalzen etc. auch nach dieser
Theorie kein Wasserstoff, sondern nur metallisches Kupfer,
Blei ete. an der negativen Elektrode auftritt, ist selbstverstiindlich.
Es ist aber zu beachten, dass nach Schénbein an der + Elek-
trode auch SOy frei wird, also der Gehalt an Schwefelsiure ver-
mehrt wird,

DaSchénbein die Haloidverbindungen als sauerstoffhaltige
Materien ansieht, z B. die trockene Chlorwasserstoffsiiure als
Muriumsiurehydrat, das Chlorkalium als muriumsaures Kali etc.,
macht ihm die Zersetzung dieser Elektrolyte keine Schwierigkeit.
Bei der Elektrolyse des ersten Korpers wird das Wasser, bei
der des zweiten das Kali zersetzt, und in beiden Fiillen ist das
an der + Elektrode auftretende Chlor oder Muriumsuperoxyd als
sekundiires Erzeugniss zu betrachten, hervorgegangen aus der
Vereinigung des dort ausgeschiedenen, ozonisirten Sauerstoffs mit
der daselbst ebenfalls frei gewordenen Muriumsiure.

Erstens spricht diese Auffassung der Haloidsalze gegen die
Sehiénbein’sche Theorie; dann aber gibt es eine ganze Reihe
von Elektrolyten, welche thatsichlich keinen Sauerstoff enthalten,
Bei diesen ist nicht abzusehen, wie eine Zersetzung durch den
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Strom zu Stande kommt, da der erste Akt, die Ozonisirung, hier
natiirlich fehlt.

44. Wegen dieser Miingel hat Wiedemann '°!) eine andere
Theorie der Elektrolyse aufgestellt. Nach ihm sind drei Wirkungen
des Stromes im Elektrolyten zu unterscheiden:

1) Vertheilen sich die freien Spannungen der Elektricitiit
auf der Oberfliiche der elektrolytischen Leiter, wie auf der der
metallischen Leiter, so werden, wenn die beiden Ionen des
Elektrolyts gleiche und entgegengesetzte Elektricitiitsmengen ent-
halten, durch die auf beiden Seiten jedes Molekiils wirkenden
Spannungsdifferenzen den Ionen Geschwindigkeiten ertheilt, welche
ihren Massen umgekehrt proportional sind und ausserdem von
den Reibungswiderstinden, welche sie¢ auf ihren Wegen finden,
abhiingen.  Hierdurch erhalten die Ionen die verschiedenen
Geschwindigkeiten, vermige deren sie 1/m oder (n—1)/n des
Molekularabstandes zuriicklegen, ehe sie sich wieder zu einem
Molekiil vereinen, und vermdge deren, bei gleichzeitiger Ab-
scheidung von je einem Aequivalent der freien Tonen an den
Elektroden, der Gesammtgehalt an freien und gebundenen Ionen
zu beiden Seiten eines zwischen den Elektroden liegenden Quer-
schnittes 1/n und (n—1)/n eines Aequivalents mehr als vor der
Elektrolyse betriigt.

2) Laden sich die geltsten Salztheilchen und das Liisungs-
mittel selbst bei ihrem Kontakt mit entgegengesetzten Elektrici-
tiiten, so bewegen sich in Folge der Wirkung der freien Elektrici-
titen auch die unzersetzten Molektile des Salzes und Liosungs-
mittels nach entgegengesetzten Richtungen, welche Bewegung wieder
von den Reibungshindernissen abhiingt. Dadurch ist ebenfalls
die Vermehrung, resp. Verminderung der Koncentration an den
Elektroden erkliirt.

3) Es ladet sich die ganze Lisung bei ihrem Kontakt mit
der Wand des den Elektrolyten enthaltenden Gefiisses (in engen
Rihren) entgegengesetzt wie jene Wand und wird somit ebenfalls
durch die Wirkung der auf der Oberfliche vertheilten Elektrici-
titen in einer Richtung fortgefiihrt. Dies erkliirt die elektrische
Endosmose.

101) G. Wiedemann, Galvanismus, 2. Aufl. II, p. 432. 1870. ef, Lehre
von der Elektricitit, Bd. IL, p. 943. 1883.
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Es bleibt noch der Einfluss der Koncentration zu untérsuchen.
Nimmt man an, dass die gut leitenden Salztheile sich in den
nicht oder schlecht leitenden Theilen der Lisungsfliissigkeit
zwischen den Elektroden so anordnen, dass sie zwischen den-
selben Reihen oder Fiiden bilden und so den Strom schliessen,
so muss, da der Strom sich im Verhiiltniss der Leitungsfithigkeit
zwischen diesen Reihen und der schlecht leitenden Liisung theilt,
also vor allem jene Salztheile durchfliesst, mit der Zunahme dieser
Reihen die Leitungsfiihigkeit proportional wachsen, wie es in der
That bei den verdiinnten Liisungen beobachtet ist. Dabei ist
aber zu beachten, dass, wenn V das Potential, J die Stromstiirke,
k das Leitungsvermiigen, q der Querschnitt des Leiters ist, die
Potentialdifferenz anf der Lingeneinheit %; =&ist- Wenn nun
bei nfachem Salzgehalt und m-fachem Querschnitt freilich nm
mehr Salzmolekiile zersetzt werden, so bewegen sich die zersetzten
Atome doch mit nm-fach geringerer Anfangsgeschwindigkeit, ab-
gesehen von der mit der Koncentration wachsenden Reibung. Die
nach beiden Elektroden transportirte Menge der Ionen ist also
dieselbe wie bei einfachem Salzgehalt und einfachem Querschnitt.
Ebenso bleibt die Menge der transportirten, unzersetzten Salz-
und Losungsmolekiile dieselbe,

Sind in derselben Lisungsfliissigkeit mehrere Salze gelist,
go kann entweder jedes Salz fiir sich Reihen der Leitung bilden,
oder aber in einer Reihe sind von beiden Salzen Theile vor-
handen. Im ersten Falle bleibt die obige Rechnung dieselbe;
im zweiten Falle liisst sich die Aenderung des Leitungsvermigens
ebensowenig wie die Aenderung in der Wanderung der Ionen
berechnen,

Aber auch dann wiirde der Satz bestehen: Schliesst man
beliebige Korper in einen Stromkreis ein, so sind sie entweder
zersetzbar oder nicht. Werden sie zersetat, so scheiden sich aus
allen Korpern iiquivalente und der Stromstirke proportionale
Mengen ihrer Bestandtheile ab, so dass also die Zersetzung,
gleichviel ob die chemische Verwandtschaft der Ionen grisser oder
geringer ist, stets nach denselben Gesetzen erfolgt. Jene Ver-
wandtschaft kann nur sekundire Erscheinungen bewirken.

456. Mit diesen Theorien der Elektrolyse ging die Ausbildung
der Theorie der Stromerregung in den Elementen Hand in Hand,
denn, wie schon Ritter bemerkte, ist die Kette schliess-
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lich auch eine Zersetzungszelle. Dementsprechend erkliirt Schon -
bein1%?) die Stromerzeugung folgendermassen :

Taucht man also ein Zinkstiick in Wasser, so findet eine
yTendenz zur chemischen Verbindung“ des Sauerstoffs mit dem
Zink statt: das Zink ist  sauerstofigierig®, es zieht also den Sauer-
stoff an, und dieser kehrt sich dem Zink zu. Dabei tritt nicht
eine Zersetzung oder Abscheidung des Sauerstoffs ein, sondern
die zuniichst liegenden Wassertheilchen werden nur gerichtet.

Mit dieser Stérung des echemischen Gleichgewichts ist
aber eine Stirung des elektrischen eng verkniipft, der Sauer-
stoff wird negativ, der Wasserstoff positiv elektrisch, Das Wasser-
molekiil wird jetzt also erst polarisirt, wiihrend es vorher
unelektrisch war, Die Entstehung dieser Polaritit ist gerade so
zu denken, wie die bei dem Volta'schen Fundamentalversuch.

Dies erste Wassermolekiil wirkt nun polarisirend auf das
zweite, dieses auf das dritte und so fort, bis die ganze Wasser-
siiule polarisirt ist. Stellt man nun eine zweite Platte von
anderem Material hinein, die entweder direkt anziehend auf den
Wasserstoff wirkt, also ,wasserstofigierig® ist, oder doch in ge-
ringerem Grade auf den Sauerstoff anziehend wirkt, als es die
Zinkplatte thut, oder endlich fiir beide Bestandtheile indifferent
ist, so bleibt zuniichst im letzteren Falle die Anordnung der po-
larisirten Wassersiiule dieselbe, im ersteren wird sie noch verstiirkt,
aber eine Zersetzung tritt deswegen noch nicht ein. Sei diese
zweite Platte Kupfer, so liegt an dieser Platte das elektropositive
Wasserstofitheilchen des Wassermolekiils an und wird polarisirend
auf die Kupferplatte wirken, so dass diese auf der ins Wasser
tauchenden Seite negativ elektrisch, auf der herausragenden positiv
elektriseh ist.

In dem Element ist bis jetzt also nur ein Spannungszustand,
nicht eine Zersetzung, nicht eine Bewegung. Sobald jetzt zwischen
der Zinkplatte und Kupferplatte eine metallische Verbindung
hergestellt wird, so fliesst die positive Elektricitit vom Kupfer
zum Zink, respektive obiger Polarisationsprocess wird bis zur
Zinkplatte fortgesetzt durch den Schliessungsdraht, und es treten

102) Die Theorie Schénbeins findet man in folgenden Arbeiten: Pogg.
Annal. Bd. 39, p. 851. 1836; Bd. 43, p. 229. 1838; Bd. 44, p. 59; Bd. 57,
p. 39. 1842: Bd. 78, p. 289. 1849. Vergleiche auch Pohl: Process der gal-
vanischen Kette. Leipzig 1826, p. 42; M. Davy: Cosmos 15, p. 567. 1859;
Gangain: Annal. de Chim. et de Phys. 8. 4, T. VI, p. 41. 1865.

Hoppe, Akkumulatoren, 8. Aufl, e
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die molekularen Entladungen ein. Diese Entladung setzt sich
aber auch im Elektrolyten fort, hier verbunden mit dem Fort-
bewegen des Triigers der Elektricitit. Es wird sich also nicht
nur die negative Elektricitit des Sauerstofitheilchens mit der
positiven des Zinktheilchens verbinden, sondern gleichzeitig der
Saunerstoff mit dem Zink zu Zinkoxyd; darauf wird das Sauerstoff-
theilchen des ersten Molekiils das Sauerstofftheilchen des zweiten
aufnehmen, und die Zersetzung setzt sich fort, bis das letzte
Wasserstofftheilchen mit dem negativen Kupfertheilchen sich ver-
bindet. Da aber zwischen Kupfer und Wasserstoff keine chemi-
sche Verbindung bestehen kann, so muss der Wasserstoff frei
werden und unelektrisch entweichen. Da jedoch die erste
Thitigkeit zwischen Platte und Fliissigkeit auch nach dieser
Entladung ruhig fortbesteht, wird der eben geschilderte Vor-
gang sich dauernd wiederholen; es entsteht also ein Strom im
Gegensatz zu den anfinglich nur sich bildenden Spannungsunter-
schieden.

46. Diese Theorie findet siech im Wesentlichen auch in
Wiedemann's Theorie!"®) wieder, nur hat Wiedemann
den ersten Anfang zur Strombildung anders aufgefasst. Das
Element bestehe aus Zink und Kupfer in Chlorwasserstoffsiiure,
so lebrt das Experiment, dass das Cl am Zn abgeschieden wird
und Chlorzink bildet, darum nimmt Wiedemann an, dass Cl
von vornherein in dem Molekiill HCl elektronegativ war und H
elektropositiv. Es ist das also die schon seit Davy bestehende
Annahme, dass die Elemente bei ihrer Verbindung entgegengesetat
elektrisch werden. Da die Molekiile der Chlorwasserstoffsiiure
aber unelektrisch sind, muss die negative Elektricitit des Cl ge-
vade so gross sein, wie die positive des H. Das Eintauchen
einer Zinkplatte bewirkt hierin nun dasselbe wie bei Schin-
bein: eine Richtung der Molekiile; durch das Hinzutreten einer
Kupferplatte, welche auf den Wasserstoff in derselben Weise
wirkt wie das Zink auf das Chlor, wird diese Anordnung in
dem Elektrolyten verstiirkt. Die Einwirkung des Zink auf das
Chlor ist aber nicht elektrischer Natur, sondern chemischer: es
besteht eine grissere chemische Anziehung zwischen Cl und Zn
als zwischen H und Zn. Jetzt bewirkt das negative Cl an der
Zinkplatte eine Influenz, so dass das untere Ende der Zinkplatte

103) Wiedemann, Lehre von der Elektricitit I, P- 251, - 1882.
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positiv, das freie Ende negativ geladen wird; ebenso an der
Kupferplatte wird durch Influenz von Seiten des H das untere
Ende negativ, das obere positiv. Jetzt bleibt aber nicht, wie
bei Schénbein, Alles im Zustande der statischen Ladung,
sondern es wird sich das Cl mit einem Aequivalent Zn unter
der Einwirkung der entgegengesetzten KElektricititen zu ClZn
verbinden, dadurch erfolgt bis an die Kupferplatte hin eine Zer-
setzung der Molekiile des Elektrolyten, und an der Kupferplatte
entweicht Wasserstoff, dessen positive Elektricitit sich mit der
negativen des Kupfers verbindet. Dieser Process wiederholt
sich so lange, bis die in den Metallplatten angehiiuften Elek-
tricitiitsmengen so stark auf die Elektricititen der ihnen zu-
gewandten Bestandtheile des Chlorwasserstoffs abstossend wirken,
dass sie die chemische Anziehung der letzteren durch die Me-
talle #Hquilibriren. 5

Wiedemann denkt sich also diesen Vorgang so, dass durch
die Bildung von ClZn ein Theil der positiven Ladung des unteren
Endes der Zinkplatte verloren geht. Durch Fortsetzung dieses
Processes wird schliesslich die ganze positive Ladung des unteren
Endes der Zinkplatte aufgehoben, ebenso die ganze negative
Ladung des unteren Endes der Kupferplatte, und die Zinkplatte
ist ganz negativ, die Kupferplatte ganz positiv. Dann aber wird
die Zinkplatte abstossend wirken auf Cl, die Kupferplatte ab-
stossend aunf H, also entgegen der chemischen Anziehung; sind
diese beiden Kriifte entgegengesetzt gleich, so hort die Zer-
setzung auf.

Werden aber die beiden Metallplatten leitend mit einander
verbunden, so vereinen sich die freien Elektricitiiten der Metall-
platten, und nachdem das erste Molekiil CIH zersetzt ist, findet
das zweite die Platten in demselben Zustande wie das erste: es
kann die Wirkung also dauernd fortgesetzt werden, so lange
Chlorwasserstoffmolekiile vorhanden sind.

47. Wihrend nun, wie ich schon oben (8. 42) auseinander-
setzte, innerhalb des Elektrolyten durch die Zersetzung und
Wiedervereinigung weder Arbeit gewonnen, noch verloren wird,
tritt bei der Zersetzung an den Elektroden dadurch, dass die
nach ihnen hin beftrderten Ionen hier zur Ruhe kommen, theils
durch die Bildung von ClZn, theils dadurch, dass H abgelagert
wird, resp. entweicht, ein Verlust von lebendiger Kraft auf.

Dieser ist aber der. bei der Auflisung des Zinks entwickelten
4*
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Wiirmemenge diquivalent. Die zur Vertheilung der Elektricitit
néthige Arbeit muss dieser Wirmemenge #Hquivalent sein, d. h,
die vom Strom geleistete Arbeit, sei sie eine innere (Ueberwindung
des Leitungswiderstandes) oder Hussere, muss #quivalent der dem
chemischen Processe entsprechenden Wirmemenge sein,

Um diesen Zusammenhang niher zu priifen, folgen wir einer
Darstellung von Clausius'®): In dem Stromkreise bewege sich
das Elektricititselement dq in der Zeiteinheit durch jeden Quer-
schnitt, und sei die Potentialfunktion der freien Elektricitiit anf
dies Element — V; es bewege sich durch das Wegelement ds,
dann ist die in der Richtung von s wirkende Kraft = dq.dV/ds
und die auf dem Wege ds geleistete Arbeit = dq-(dV/ds)-ds;
also die Arbeit A auf dem Wege von s, bis s; ist:

S1dV
A=dqf s +ds = (Vy — V) dq.
8

Nun ist dq nichts Anderes als die in mechanischem Maasse
gemessene Stromintensitit I; also
A=1(Vy — V).
Da die Differenz der Potentiale am Anfang und Ende der
Leitung nichts Anderes ist als die elektromotorische Kraft, so folgt:

) S
oder unter Zugrundelegung des O h m’schen Gesetzes E=1-W folgt:
A=I'W.

Bezeichnet endlich M die durch die Arbeit erzeugte Wiirme und a
das mechanische Wirmetiquivalent, so ist
aM =1*W =1-E,

Da nun die Stromstiirke direkt abhiingt von der Menge des zu
Zinkoxyd abgeschiedenen Zinks, so ist die im Schliessungs-
kreise erzeugte Wirmemenge proportional der gleich-
zeitig in der Kette aufgelisten Menge des Zinks,
Setze ich verschiedene chemische Processe in der Kette (dem
Elemente) voraus, so wird sich doch unter allen Umstiinden jeder
einzelne als eine Erzengung von Wirme (unter Umstinden mit
negativem Vorzeichen) ansehen lassen, und die einzelnen Ver-
bindungswiirmen lassen sich berechnen. Dann erhalten wir den
Satz, dass die im ganzen Schliessungskreise erzeugte

1%4) Pogg. Annal. 87, 1852, p. 415 und ib. 90, 1853, p. 513.
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Wirme gleich ist der Wirmemenge, welche durch
Sdmmtliche in der Schliessung vorkommenden che-
mischen Processe erzeugt wird.

Setzen wir in der letzten Gleichung I == 1, so erhalten wir
ein Maass fiir die elektromotorische Kraft, und es ergibt sich der
Satz von W. Thomson 108): Die elektromotorische Kraft
18t gleich dem mechanisehen Aequivalent der bei
‘der Einheit der Stromintensitit in der Zeiteinheit
in dem Schliessungskreise oder auch der durch die
chemischen Processe in der Kette erzeugten Wiirme.
Diese Wiirmemenge bezeichnet man auch wohl als das thermo-
elektrische Aequivalent der chemischen Processe.

Dabei ist zu beachten, dass stimmtliche chemische, eventuell
mechanische Processe in Ricksicht zu ziehen sind. s ist auf
die mechanischen Aenderungen ebenfalls Riicksicht zu nehmen,
80 auf die Aenderung des Aggregatzustandes, auf die Okklusion
der an den negativen Elektroden abgeschiedenen Stoffe ete, 196),

Es kann sich dabei sogar das Resultat ergeben, dass der ge-
sammte chemische Process der Kette einer Kiilteerzeugung gleich
wird, Dies zeigt z B. die von v. Helmh oltz197) durchgefiihrte

'9%) Phil. Mag. 19, 1841, p. 260. (Dove’s Repert. 8, p. 809 u. 817.)

106) Es kann hier nicht meine Aufgabe sein, auf alle Versuche, die zu
diesen Berechnungen aufgestellt sind, niiher einzugehen; ich bemerke hier
nur einige und werde auf digjenigen Resultate, welche ich spiiter gebrauche,
an richtiger Stelle aufmerksam machen. Die Bestiitigung des Clausius'schen
Satzes findet sich in Arbeiten von Quintus lcilins: Pogg. Annal. 89, p. 377,
ib. 101, p. 69; von Poggendorff: s. Annal. 52, p- 324. Die Versuche von
Braun, in einzelnen Ketten nachzuweisen, dass nur ein Theil der chemischen
Energie der Verbindung sich in Stromarbeit umsetzt, sind nicht nach jeder
Richtung erschipfend, sie bediirfen noch wesentlich der Erweiterung und
Bestiitigung , ehe man an obigem Gesetz Ausnahmen zulassen konnte; siehe
Wiedem. Annal. 5, p. 182; 16, p. 561. Versuche zur Messung der Arbeits-
“leistungen in einzelnen Fiillen sind angestellt von Favre: Ann. de Chim. et
de Phys, 8ér. 8, t. 40, p. 293; Compt. rend. 47, p. 599; ib. 63, p. 369;
(b, 66, p. 252, p. 1286; ib. 67, p. 1015; ib. 68, p. 1305; ib. 69. p. 54 ib. 73,
p. 767, p. 890, p. 936, p. 971, p. 1085, p. 1186: Bosscha: Pogg. Annal. 101,
P 5353 103, p. 487; 105, p. 396; 108, p. 312. Die neueren Untersuchungen
von Tommasi: Compt. rend. 93, 1881, p. 638 und 790, iiber den Einfluss
der verschiedenen Elektroden in der Zersetzungszelle stimmen mit den 1853
gemachten Beobachtungen Thomson's: Arch. des Sciences 24, p. 171.

107) Berliner Monatsberichte 1882, p. 825. Die iibrigen Arbeiten von
Helmholtz, welche sich mit diesen Fragen beschiiftigen, siehe Pogg. Annal. 90,
P. 483; Wiedem. Annal. 3, p. 201; ib. 11, p. 737; Berl. Monatsber. 1881, p. 945.
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Berechnung  eines Chlorquecksilberelementes, bestehend —aus
Quecksilber, welches bedeckt ist mit einer Schicht gepulverten
Kalomels, dariiber befindet sich eine 5- bis 10procentige Zink-
vitriollésung, die eine Zinkelektrode umgibt., Dieses Element
ist sehr konstant fiir geringere Stromstiirken, also in Schliessungen
von grossem Widerstand, seine elektromotorische Kraft ist 1,043
Volt und steigt bei Temperaturerhthung nur um sehr wenig.
Der chemische Process in demselben besteht darin, dass Queck-
silber aus dem Kalomel und Zink von der Zinkplatte zur Bil-
dung von Zinkchlorid abgeschieden wird; letzteres list sich dann
wieder in der Siure. Die Berechnung dieser Vorgiinge gibt
einen negativen Wirmewerth des Elementes, bei der Koncentra-
tion der Lisung wird also Wiirme absorbirt, d. h. dies Element
kithlt sich bei der Schliessung ab und nimmt von der Umgebung
Wiirme auf, dadurch wirkt dasselbe konstant.

48. Es wird geniigen, ein Beispiel fiir diese #ltere Berech-
nung derartiger Elemente anzufiigen ; wir nehmen das Daniell’sche
Element. Der chemische Process ist hier gegeben durch Zer-
setzung eines Aequivalents schwefelsanren Kupferoxyds in 1 Aequi-
valent Kupfer und 1 Aequivalent SO,, dieses verbindet sich mit
1 Aequivalent Zink zu 1 Aequivalent schwefelsaurem Zinkoxyd.
Die elektromotorische Kraft ist gleich der algebraischen Summe
der Wiirmewerthe jener chemischen Vorgéinge. Misst man diese
Wiirme nach sogenannten kleinen Kalorien, d. h. nach der Wirme-
menge, welche néthig ist, um 1 g Wasser von 0° auf 1° C. zn
erwirmen, so ist nach J. Thomsen!®) der Wirmewerth der
ersten Arbeit = 55960, der der zweiten 106090, daraus wiirde
folgen der Gesammtwiirmewerth = 50 130, Fast denselben Werth
erhiilt man aus den Beobachtungen Joule's!%%), Er fand, dass
die Auflisung von 1 g Zink die Wirmemenge 769 ergab. 1 Aequi-
valent Zink = 65 g liefert also 65-769 — 49 985.

49. Dieser ilteren Theorie der Elektrolyse und Strom-
erzeugung ist im Laufe der letzten zehn Jahre nun eine wesent-
lich andere gefolgt, welche theils rein physikalische, theils che-
mische Beobachtungsresultate zum Ausgangspunkt wiihite und
durch die Vereinigung beider einen die gesammte Chemie und
zum Theil auch die Elektricitéitslehre umgestaltenden Einfluss ge-

198) Journ. fiir prakt. Chemie 2. Reihe 11, p. 412. 1875 und Wiedem.
Annal. 11, p. 246, 1830.
10%) Phil. Mag. 8. 4, t. 2, p. 429, p. 551,
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Wonnen hat, so dass von diesem Gesichtspunkte aus auch die
filteren Beobachtungen in einem wesentlich anderen Lichte er-
scheinen, Bs ist nicht meine Absicht, in ausfithrlicher Breite auf
diese Bedeutung hinzuweisen, es ist das von anderer Seite in
erschipfender Weise gethan; aber es ist nothwendig, die Haupt-
epochen der Entwicklung hervorzuheben, um fiir die Nernst’sche
Theorie der Stromerzeugung das Verstiindniss anzubahnen. Ich
habe die Hittorf'schen Arbeiten, welche von Wiedemann 1)
und Weiske!'') ergiinzt und fortgefithrt wurden, ziemlich aus-
fiihrlich besprochen. An diese kntipft der Fortschritt der Unter-
suchung an.

50. F. Kohlrausech'') begann im Jahre 1875 eine lange
Reihe von Untersuchungen ftiber das Leitungsvermiigen wiissriger
Ltiauugen, zum Theil unterstiitzt von andern Gelehrten, im Wesent-
lichen jedoch allein, welche sich auf mehr als 50 Stoffe in 260

sungen erstreckten. Die wesentlichen Resultate dieser Arbeit
sind folgende. Bei fritheren Widerstandsmessungen von Elektro-
Iyten hatte sich die Polarisation immer recht stérend bemerkbar
gemacht, Um sie zu vermeiden, benutzte Kohl rausch Wechsel-
Strme  anfiinglich von einem Sinusinduktor, spiiter die des
Neef'schen Hammers. Gewdhnlich gibt man die Liésungen nach
ihrem Procentgehalt an, allein bei der Vergleichung der Leitungs-
fithigkeit der verschiedenen Lisungen und der Zusammenfassung
der dabei eintretenden allgemeinen Bigenschaften zu einem Gesetz
ist der Procentgehalt nicht das Maassgebende, sondern vielmehr
nach dem Faraday’schen Gesetze die in der Volumeneinheit ent-
haltene Anzahl von zersetzbaren Molekiilen. Diese Anzahl nennt
Kohlrausch die Molekillzahl oder den Molekulargehalt. Um
hierfiir proportionale Zahlen verwenden zu kiinnen, berechnet man
die in 1 Liter Lésung enthaltene Anzahl Gramme des Elektrolyts,
dividirtdurchdaselektrochemische Molekulargewicht (=Aequivalent-
gewicht) und setzt das = m. Liisungen, die die gleiche Zahl m er-
halten, sind aequivalent. Der Widerstand wurde auf Quecksilber-
einheiten bezogen. Der reciproke Werth des Widerstandes, d. h.
‘das Leitungsvermiigen, stellte sich dann durch die Formel dar:

k = im — A'm?

%) Pogg. Annal. Bd. 99, p. 177.

1) Pogg., Annal. Bd. 103, p. 466.

%) Pogg. Annal. Bd. 154, p. 215. 1875; Bd. 159, p. 233. 1876;
Wiedem. Annal. Bd. 6, p. 1 u. 145. 1879; Wiedem. Annal. Bd. 26, p. 161.
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wo A und A" fiir jede Substanz bestimmte Koefficienten sind. Bei
grosser Verdiinnung ist A'm? sehr klein, dann ist A — -E{— Dies
m

Verhiiltniss des Leitungsvermigens zur Molekiilzahl heisst das speci-
fische molekulare Leitungsvermigen der Substanz. Iu
der verdiinnten Lésung hingt das Leitungsvermégen nur von den
wandernden Bestandtheilen ab. Der Widerstand, den dieselben
finden, hiingt von der Reibung an den Wassertheilechen ab, darnm
ist es dem Chloratom ganz gleichgiiltig, ob es aus KCl oder NaCl
oder HCI elektrolysirt wird; ihm wie jedem Ion kommt also ein
ganz bestimmter Widerstand in der verdiinnten Lésung zu. Wird
nun das Anion mit der Geschwindigkeit V fortgeschoben, das
Kation mit der Geschwindigkeit W, so ist, da nach dem
Faraday'schen Gesetze jedem Ion die Elektricitiitsmenge & zu-
kommt, das Leitungsvermigen k = ¢- (U + V) - m, oder wenn
éU = u, ¢V = v gesetzt wird, ist A = u 4 v; man kann dann
u und v die molekularen Leitungsvermigen der Ionen nennen.
Mit der Hittorf'schen Zahl n sind diese Werthe verbunden durch
die Beziehung % = —IZ—B, indem Hittorf die relativen Ge-
schwindigkeiten untersuchte. Darin spricht sich das Gesetz der
unabhiingigen Wanderung derIonen in verdiinnten
Lésungen aus, Aus dem Vergleich von A fiir verschieden
starke Losungen ergibt sich fiir alle neutralen Salze mit ein-
werthigenTonen, dass allgemein das molekulareLeitungs-
vermégen mit der Verdiinnung wichst und bei ciner
bestimmten Grenze das Maximum erreicht. Ferner er-
gibt sich das allgemeine Resultat, dass Elektrolyte erst Leiter
werden durch Mischung, resp. Lisung, es ist also nicht HyO allein
ein Nichtleiter, sondern alle Elektrolyte sind es in reinem Zu-
stande. Der Einfluss der Temperatur bei den von Kohlrausch
untersuchten Lisungen ist allgemein der, dass mit der Temperatur
die Leitungsfihigkeit wiichst; Salze von nahezu gleichem Leitungs-
vermijgen besitzen auch nahezu gleiche Temperaturkoefficienten,
und je besser ein Korper leitet, desto langsamer wiichst sein’
Leitungsvermisgen mit der Temperatur. Spiiter hat Arrheniug!®)
auch Elektrolyte mit negativem Temperaturkoefficienten gefunden,
d. h. solche, deren molekulare Leitfihigkeit bei steigender Tem-
peratur abnimmt; die Erklirung dieser Erscheinungen wird durch

118) Ztschr. f. phys. Chemie 4, p. 96. 1889.
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die Annahme von Ionen geboten, welche bei ihrer Vereinigung
Zu neutralen Molekiilen Wirme verbrauchen, bei steigender Tem-
Peratur wird deren Dissociation also geringer werden, Beispiele
hierfiir sind Phosphorsiiure, Kupfervitriollisung und andere.

51. Die obigen Kohlrausch’schen Gesetze gelten ausser
fiir die bezeichneten Salze auch fiir einige einbasische Siuren
}111(1 einsiturige Basen. Fiir mehrwerthige Tonen gelten sie nur
In stiirksten Verdtinnungen. Um auch da das Gesetz anzuwenden,
hat Ostwald %) ihm die Form gegeben A = a (u + v). Ueber
die sachliche Bedeutung des a wird spiiter zu berichten sein,
Den Begriff der molekularen Leitfithigkeit hat Lenz'®) etwas
anders wie Kohlrausch definirt, indem er nicht auf den Grenz-
werth zuriickging. Bedeutet w den Widerstand der Losung in
einer Fliissigkeitssiule von 1 m Linge und 1 mm Querschnitt,
bezogen auf die Quecksilbereinheit, n die Gewichtsprocente der
Lisung, p das Molekulargewicht der Substanz, so ist das moleku-

lare Leitungsvermiigen A — -—‘];— -+~.100-10—2, Man bezeichnet dann

das Kohlrausch'sche A gewshnlich mit A0, um anzugeben, dass
dasselbe fir die #usserste Verdiinnung gelten soll.

52. Im Folgenden gebe ich fiir Schwefelsiure die Zahlen
von Kohlrausch, In der ersten Kolumne ist die Verdiinnung
n Litern fur ein Gramm der Substanz angegeben, die zweite ent-
hilt das molekulare Leitungsvermiigen, die dritte und vierte
Kolumne gibt dieselben Zahlen fiir die Bleisalze nach Vicentini.
Im Uebrigen verweise ich auf die sehr umfangreiche Tabelle in
Ostwald’s Lehrbuche 116):

—

K k
s JOT =28 a— ¢ R
n L]HO——-IO = o n ‘ s n A1 10 bt
0,066 6 b« 2 N( 333 600,2
02 | 182 EhnatDy 1000 648
0,4 254 1333 | 202 2 000 663,2
0,68 312 2615 | 210 3333 668,4
2 364 2632 | 212 10000 656
4 379,8 4084 | 220 20 000 623,6
20 416,8 ‘ 100 000 4154
40 4686 200 000 282.6
66,5 505
200 571 ‘

114) Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie IL 1, p. 673.
115) Mém. Ac. Petersh, 26. 1878,
118) Ostwald, 1. e. p. 722.
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53, Um an der Hand der Formel die Molekiilzahlen
welche fiir die Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit noth-
wendig sind, finden zu kionnen, ist es niithig, die Atomgewichte,
oder, wie Nernst sie nmennt, Verbindungsgewichte zu wissen.
In folgender Tabelle gebe ich dieselben nach Ostwald, bezogen
auf Sauerstoff = 16 mit der einzigen Abweichung des Wasser-
stoffs nach Morley.

Aluminium Al 27,08 Nickel Ni ‘ 58,5
Antimon Sh 120,29 Niobhinm Nb 94,2
Arsen As 75,0 Osmium Os 191,6
Barium Ba 137,04 Paladiuam Pd 106,7
Beryllinm Be 9,1 Phosphor e 31,03
Blei Pb 206,911 Platin Pt 194,83
Bor Bo 11,0 Praseodym Pr 143.6
Brom Br 79,963 Quecksilber Hg | 200,4
Cadminm cd 112,08 Rhodium 23 (e 12 4 |
Ciisinm Cs 132,88 Rubidium Rb | 85,44
Caleinm Ca 40,0 Ruthenium Ru | 1038
Cer Ce 140,2 Samarium Sa | 150
Chlor Cl 35,453 Sauerstoff 0 16,000
Chrom Cr 52,15 Seandium 8¢ | 44,09
Decipinm Dp 171 Schwefel 8 | 32,063
Eisen Fe 56,0 Selen Se 79,07
Erbium Er 166 Rilber Ag | 107,938
Fluor F 18,99 Silicium 8i 28,4
Gallium Ga 69,9 Stickstoff N 14,041
Germanium Ge 72,32 Strontium Sr 87,52
Gold Au 197,25 Tantal Ta 182,8
Indium In 113,7 Tellur Te 125
Iridium Ir 193,18 Thallium T1 204,15
Jod J 126,264 Thorium Th 232.4
Kalinm K . 89,136 Titan Ti 48,13
Kohald Co 29,1 Uran U 239.4
Kohlenstoff C 12,003 Vanadium Vv 51,21
Kupfer Cu 63,44 Wasserstoff H 1,0075
Lanthan La | 188,56 Wismuth Bi 208,01
Lithinm Li 7,03 Wolfram w 184,0
Magnesium Mg 24,38 Ytterbinm Yhb 173,2
Mangan Mn 55,09 Yttrium 8 89,0
Molyhdin Mo 96,1 Zink Zn 65,38
Natrium Na 23,058 Zinn Sn 118,10
Neodym Nd 140,8 Zirkonium Zr 90,67

b4. Neben dem Gesetze von Kohlrauseh hat noch eine
andere Entdeckung die Anregung und Grundlage der modernen
Elektrolyse und Stromtheorie gegeben, das ist das van't Hoff’sche
Gesetz des osmotischen Druckes. Seit den dreigsiger Jahren
dieses Jahrhunderts waren Untersuchungen iiber Endosmose, d. h.
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iher die Durchdringung einer Fliissigkeit durch einen porssen
Kérper, hiufiger; jedoch erst 1867 wurden, so viel ich sehe, zuerst,
Yon Traube?) Membranen entdeckt, welche semipermeabel
sind, d. h. welche wohl das Lisungsmittel, nicht aber den gelssten
Kﬁrpar durchlassen. Die Verhiiltnisse der Osmose wurden einer
sehr eingehenden Untersuchnung unterworfen durch Pfeffer Bey
Hat man eine semipermeabele Membran, welche das Lisungsmittel
durchlisst, aber dem gelisten Korper villig den Durchgang ver-
Sperrt, als Grenze zwischen Losung und Losungsmittel gebracht,
80 wird in die Losung das Losungsmittel eindringen kinnen, aber
die gelssten Molekiile kénnen nicht heraus, sie iiben also gegen
die Membran einen Druck aus, den osmotischen Druck. Pfeffer
fﬂnd, dass dieser Druck proportional sei der Koncentration, aber
Umgekehrt proportional dem Volumen, in welchem eine bestimmte
Menge enthalten ist, und ebenfalls proportional der absoluten
Temperatur.  Bezeichnet man also den Druck mit p, die Kon-
“entration mit ¢, die absolute Temperatur mit T, so ist p = a-c-T,
Wenn a eine Konstante bedeutet. Die Proportionalitit des
Druckes und der Temperatur war unabhiingig von der Natur des
gelosten Korpers; es haben also alle Kérper in Bezug aunf die
Temperatur den gleichen Proportionalititsfaktor, Fiigt man hierzu
noch das weitere Pfeffer’sche Resultat: Mengen gelster Stoffe,
Welche im Verhiltniss der Molekulargewichte stehen, iiben, zu
gleichem Volumen geldst, bei gleicher Temperatur gleichen Druck
aus, 80 hat man in den drei Sitzen ein dem Verhalten der Gase
Analoges fiir die Lisungen ausgesprochen. Diese Analogie fand
van't Hoff!%), aber er liess es nicht bei der Analogie bewenden,
sondern verfolgte den Gegenstand bis zu dem Resultate: ,Gelbste
Stoffe tiben in der Lésung denselben Druck als
O8motischen aus, den sie bei gleicher Temperatur
Und im gleichen Volumen als Gas ausiiben wiirden.“
Durch dieses Gesetz ist also die Avogadro’sche Regel auch auf
die Substanzen im gelsten Zustande bezogen. Dass dasselbe
in der That allgemeine Giiltigkeit habe, ist experimentel und
rechnerisch von Vielen bestitigt. Die Resultate dieser Uunter-
Suchungen gipfeln in dem Satze: Werden in gleichen Gewichis-

HT) Archiv fiir Anatom. u. Physiol. p. 87. 1867.

118) Pfeffer, Osmotische Untersuchungen. 1877.

119) Kgl. Svensk. Wet. Ak. Hand. Bd. 21. Nr. 17, p. 58, 1886; Ztschr.
f. phys. Chemie 1, p. 481. 1887.
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mengen desselben Liosungsmittels Hquimolekulare Losungen be-
liebiger Stoffe hergestellt, so haben dieselben 1) gleichen os-
motischen Druck, 2) gleiche relative Dampfdruckverminderung,
3) gleiche Schmelzpunktserniedrigung und 4) gleiche Siedepunkts-
erhihung. Alle indifferenten Lisungen gehorchten diesen Gesetzen
willig, anders verhiilt es sich mit den Elektrolyten. Die Ab-
weichungen, welche die Elektrolyten zeigten, waren jedoch in ganz
bestimmter Weise entsprechend: siimmtliche Elektrolyte gaben
solche Abweichungen, dass, wenn man nach der van't Hoff'schen
Methode die Molekulargewichte berechnete, diese zu klein aus-
fielen. Um diesen Fehler zu beseitigen, setzte van't Hoff in
die Gleichung p-v = R:T einen Faktor i und schrieb: p-v =
i-R-T. Dies ,i niihert sich bei stark verdtinnten Losungen den
bestimmten ganzen Zahlen 2,3 ete., withrend fiir alle den Strom nicht
leitenden Fliissigkeiten i stets = 1 ist. Um diese Anomalie zu
erkliren, kam M. Plank'?) in einer Arbeit itber die Ver-
mehrung der Entropie zu dem Schluss, es miisse bei den Mole-
killen des Elektrolyten in der Lisung eine Dissociation statt-
gefunden haben. Er bestimmte das Verhiiltniss der Zahl der Mole-
kiille des gelosten Stoffes (gebunden und dissociirt) zu der Zahl
der Wassermolekiile durch die relativen Gefrierpunktserniedrigungen
der Losungen, aber er verfolgte diesen Gedanken nicht weiter.
55. Schon kurz vor M. Plank war 8. Arrhenius, aus-
gehend von Messungen der Leitungsfihigkeit der verdiinnten
Lésungen, zu der gleichen Forderung der Dissociirung der Molekiile
des Elektrolyten gekommen. In einer Arbeit!®!) tiber die Leit-
fishigkeit hatte Arrhenius, nachdem er die Resultate von
Kohlrauseh bestitigt hatte, die Proportionalitiit zwischen elek-
trischer Leitfithigkeit und chemischer Reaktionsfihigkeit nach-
gewiesen und dabei sich auf die Clausius’sche Theorie (§ 89)
berufen. Jener Clausius’sche Gedanke hatte auch v. Helm-
holtz'®?) zu dem Ausspruche gebracht: ,Da die schwiichsten
vertheilenden elektrischen Anziehungskriifte ebenso vollstiindiges
Gleichgewicht der Elektricitit im Inneren von elektrolytischen
-Fliissigkeiten erzeugen wie in metallischen Leitern, so ist an-
zunehmen, dass der freien Bewegung der positiv und negativ

120) Wiedem. Annal. Bd. 32, p. 499. 1887,
'21) Bijhang tile K. Svensk. Vet. Ak. Handl. 8, Nr. 13. 1884.
122) Wiedem. Annal. Bd. 11, p. 737, 1880.
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geladenen Ionen keine anderen (chemischen) Kriifte entgegen-
stehen als allein ihre elektrischen Anziehungs- und Abstossungs-
kriifte.“ Aber zu einer umfassenden Erklirung war es nicht
wekommen,

Da erschien van't Hoff’s Arbeit fiber den osmotischen
Druck und gab Arrhenius das Mittel, die Theorie der Elek-
tricititsleitung im Elektrolyten zu begriinden, zunichst skizzirt
in einem Briefe!*?) an Lodge, dann ausfiihrlich in einer Ab-
handlung aus dem Jahre 18871%%),

Das von van't Hoff eingefithrte ,i* erklirt Arrhenius
durch die Dissociation der Molekiile des Elektrolyten. Soll ein
Molekiil in der Lisung aktiv sein, so muss es dissociirt sein;
fiir jede verdiinnte Lisung muss das Dissociationsverhiltniss gleich
dem Verhiiltniss der vorhandenen molekularen Leitfihigkeit zu
der Leitfithigkeit bei unendlicher Verdiinnung, d. h. zum Maximum
der molekularen Leitfithigkeit sein, denn in letzterer sind alle
Molekiile dissociirt. Das van’t Hoff’sche ,i“ driickt also das
Verhiiltniss des Druckes eines Elektrolyts zu dem Drucke aus,
welchen dasselbe ausitben wiirde, wenn gar keine Dissociation
stattgefunden hiitte. Diese Ansicht zu priifen und zu bewithren,
gaben die ausgedehnten Beobachtungen Raoult's'?®) iiber die
Gefrierpunktserniedrigungen zuniichst recht vollstiindiges Material ;
daneben wurde ,i“ aus der Leitfithigkeit nach verschiedenen Be-
obachtern, besonders Ostwald und Kohlrausch, berechnet
und eine recht weitgehende Uebereinstimmung gefunden. Daraus
ergibt sich, dass alle Elektrolyte in den Ltsungen recht erheb-
lich dissociirt sind, z B. in 1 %o-Losung von HCI ist letzteres
zu 90 % dissociirt, wihrend Essigsiure in gleicher Verdtinnung
nur 1 %o Dissociation aufweist. Die Leitung des Stromes liegt
allein bei den dissociirten Atomen des Elektrolyten, und ein
Elektrolyt leitet nur, insofern es dissociirt ist. Die nicht disso-
ciirten Molekille nehmen an der Stromleitung gar nicht Theil,
wenigstens nicht direkt. Der Strom hat also auch nicht nithig,
erst die Molekiile der Elektrolyte znu zerlegen in die Ionen, In
der Losung bewegen sich diese Ionen bereits regellos zwischen
den Molekillen des Wassers und den nicht dissociirten Molekiilen

129) Sixth Cireular of the Committee for Electrolysis. May 1887.
124) Ztschr. fiir phys. Chemie 1, p. 631. 1887.
1%5) Annal. de Chim. et de Phys., Ser. 6, Bd. 2, 1884 u. Bd. 8. 1886.
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des Elektrolyten. Da die Ionen elektrisch geladen sind, hat der
Strom also in Bezug auf die Leitung durch das Elektrolyt nur
die Reibung, welche diese Ionen an den anderen Molekiilen
finden, zu iiberwinden. Hier steht Arrhenius also vollstindig
auf dem von Kohlrausch zuerst gegebenen Standpunkt (s. § 50).
Daraus folgt denn auch bei Arrheniuns derselbe Schluss wie
bei Kohlrausch: dass die Eigenschaften einer verdiinnten
Salzlosung additiv in Bezug auf die beiden Tonen sein miissen.
Ferner leitet Arrhenius aus dieser Anschauung eine grosse
Reihe wesentlich chemischer und thermochemischer Eigenschaften
der Salzlosungen ab, die uns hier nicht niiher interessiren, die
jedoch die wesentlichsten Handhaben fiir die in den letaten zehn
Jahren unternommenen Arbeiten bieten, welche die Arrhenius’-
sche Theorie priifen und ausbauen wollten, und die nicht nur
diese Anschauung fiberall bewiihrten, sondern in dem Maasse
fruchtbar fiir die gesammte Chemie und Physik geworden sind,
dass eine villige Umgestaltung ganzer Theile dieser Wissenschaften
die Folge gewesen ist. KEs sei hier gleich gestattet, darauf hin-
zuweisen, dass der durch die Arrhenius’sche Theorie der
Stromleitung im Elektrolyten gegebene Gesichtspunkt in neuester
Zeit seine Herrschaft auf die gesammte Elektricititslehre aus-
zudehnen beginnt.

Helmholtz'?) sah sich genithigt, um die Wirkung
der elektrischen Aetherschwingungen auf die ponderabeln Korper-
molekiile zu erkliren, anzunehmen, dass die Atome selbst
Ladungen wahrer Elektricitiit beséissen. Diese Molekularladungen
der Atome erwiesen sich ebenfally sehr fruchtbar, indem sie die
anomale Digpersion erkliirten. Noch allgemeiner fasst Lorentz27)
diesen Gedanken auf: die Molekiile bestehen aus elektrisch ge-
ladenen Ionen; deren Verschiebungen aus der Gleichgewichtslage,
ihre Schwingungen und Wanderungen sind die Ursachen aller
elektrischen (und optischen) Erscheinungen. Diese ganz allgemeine
Theorie von Lorentz hat in der Erklirung und Vorhersagung
gewisser optisch-elektrischer Erscheinungen bereits Proben ihrer
Brauchbarkeit abgelegt!®®), KEs scheint in der That, als ob der
mit Hittorf und Clausius beginnende Gedanke sich in der Jetat-

126) Wiedemann's Annal. Bd. 48, p. 389. 1893.

127) Archiv. Neerland. des Scienc. Bd. 25, p. 889. 1892 u. H. A. Lorentz:
Versuch einer Theorie der elektrisch. u. opt. Erscheinungen. Leyden 1895.

128) Mittheilungen der math. Gesellsch. Hamburg 1898. p. 819,
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zeit das gesammte Gebiet der Blektricititslehre und der Chemie
erobern wollte,

Um die vorherige Dissociation zu vermeiden, versucht We y d 129)
die Maxwell'sche Unterscheidung von Wirbelzellen und Friktions-
zellen neu zu beleben. Durch die heftige Bewegung der Aether-
Wirbelzellen sollen die Molekiile in ihre Atome zersprengt werden.,
Da gibt es demnn dielektrische und elektrische Friktionsmolekiile,
Welche, wenn sie leitend sind, mitgerissen werden zur Kathode,
Wenn sie nichtleitend sind, aber zur Anode zurtickgedriickt werden.

b die von Weyde versuchte mechanische Vorstellung dieses
Vorganges durch ein complicirtes Riderwerk dazn beitragen wird,
derselben Eingang zu verschaffen, erscheint nicht sicher.

56. Es kann nicht meine Aufgabe sein, die zahlreichen
Arbeiten, welche der Verification der neuen Anschauung gewidmet
sind, hier durchzugehen; jeder Band der Zeitschrift fir physi-
kalische Chemie enthiilt hierher gehorige Untersuchungen. Aus
der grossen Zahl der Forscher sind neben Arrhenius selbst in
erster Linie Ostwald und Nernst zu nennen, die ausser in
einzelnen Aufsiitzen durch ihre Lehrbiicher fsrdernd und werbend
fiir diese Theorie eintraten. In einer von den beiden Letzteren
gemeinschaftlich verfassten Mittheilung ') gaben sie Rechen-
schaft tiber die Stromarbeit. Seien in einem Elektrolyten an
2 Querschnitten die Spannungen +a und —a (ich gebrauche
hicht den Ausdruck ,Potential*, denn in der gesammten theo-
retischen Physik ist das Potential als eine ,Arbeitsgrisse®, nicht
als eine ,Kraft* eingefiihrt, und es ist wiinschenswerth, dass diese
Unterscheidung  stets gewahrt bleibe, daher nehme ich den von
V. Helmholtz stets gebrauchten Namen ,Spannung®), so wird
eine Triebkraft auf die im Innern vorhandenen Elektricititen in
dem Sinne hervorgerufen, dass die negative Elektricitit nach einer,
die positive nach der andern Seite sich bewegt. Da die Elektrici-
titen an die Ionen gebunden sind, setzen sich also diese mit Ge-
schwindigkeiten in Bewegung, welche umgekehrt proportional den
Reibungswiderstinden sind. Die in der Zeiteinheit transportirte
Elektricititsmenge ist also proportional 1) der Spannungsdifferenz,
2) der Anzahl der freien Ionen, 8) der Summe der Wanderungs-
geschwindigkeiten. Treten in das Elektrolyt nun aber Elektroden

129) Elektr. Zeitschr. 1897. p. 677.
180) Zeitschr. fiir phys. Chemie 3, p. 120. 1889
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ein, so hat hier der Strom eine neune Arbeit zu verrichten, die
entweder darin besteht, dass die mit Elektricitit beladenen Tonen
ihrer Ladung beraubt werden, oder dass neue Ionen, sei es aus
den Elektroden, oder aus der Lisungsfliissigkeit, gebildet werden
(frither sekundire Zersetzung genannt). Indem z B. von der
Zinkelektrode ein Ion Zink abgelést wird, um mit dem Ion SO,
jetat Zn 80, zu bilden, oder indem das Ton SO, auf das Wasser
wirkt, nach der Formel 2 SO, + 2 H,O0 = 2 H,80, + O,.

57. Die Reibungswiderstiinde in der Liisung sind fir die Be-
rechnung der Leitung also von der grissten Wichtigkeit. Am
Schlusse einer lingeren Arbeit tiber die Geschwindigkeit der Ionen
gibt F. Kohlrausch'®') eine Tabelle iiber die Reibung. Die
in § 50 ecingefithrten u und v fiir die Geschwindigkeiten des
Kations und Anions bezogen auf Quecksilber kann man umrechnen
auf em/sec. durch Multiplikation mit 110,2; diese Geschwindig-
keiten bezeichnet Kohlrausch als U und V. Durch das
Spannungsgefille Volt/em wird die Geschwindigkeit U bewirkt,
durch das Gefille 1 C.G-8 also 10% . U, Zur Gechwindig-
keit 1 em/sec. gehoirt also das Gefiille 10%/U. Ein Ampére scheidet
0,001118 g Silber/sec. oder, da das Molekulargewicht des Silbers
107,9 ist, 0,001118/107,9 = 0,00001036 g Mol./sec. aus, der
Strom 1 C-G-S also 0,0001086 g aus, d. h. mit 1 g Mol
wandert die Elektricitiitsmenge 1/0,0001086 — 9653 C-G-8S.
Die auf 1 g Mol. ausgetibte Kraft betriigt demnach

Pa = 9653-10%/U Dyn. oder 984000/U kg Gewicht
Auf jedes Gramm wird also, wenn A das Molekulargewicht des
Ions ist, die Kraft ausgeiibt
P, = 9653:10%U-A Dyn, == 984000/U-A kg Gewicht.
Mit Hiilfe dieser Formel berechnet sich aus den Ueberfiithrungs-

zahlen und der Leitfihigkeit folgende Tabelle bei 18° und un-
endlicher Verdiinnung, die Kraft ausgedriickt in kg Gewicht.

K ]uonﬁO-lO"" Uo=066-10—5 Py =15.10%| P,=238.108

Na 41 45 29 95
Li 33 36 27 390
NH, 60 66 15 &3
Ag 52 57 17 16
H 290 320 3,1 310

131) Wiedem. Annal. Bd. 50, p. 385. 1893.
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Cl vo=63.10—7 | Vo =69 - 10—5 14108 40-108
J 63 69 14 11
NO, - 58 64 15 25
10, _ 52 57 17 21
Lo, ‘ 54 60 16 16
CHO, ; 44 49 20 [T 44
CoH 04 , 33 36 27 [ 46
CyHy Oy ' 30 33 30 41
CH 05 24 | 26 38 | .88
OH | 165 182 5,4 | g8

Da es mir in dem Rahmen dieses Buches nicht miglich ist,
auf alle Einzelbestimmungen der Leitfiihigkeiten, wie sie be-
sonders in den Publikationen des Ostwald’'schen Labora-
toriums sich finden, einzugehen, und ihre Resultate fiir den Zweck
dieses Buches nicht direkt nothwendig sind, verweise ich hier nur
noch auf die neueste Publikation von F, Kohlrauseh, Hol-
born und Diesselhorst!®®), welche eine Reduktion aller Be-
obachtungen auf das C-G-8-System, die vollstiindige Temperatur-
korrektion und die an den #lteren Arbeiten vorzunehmenden
Korrektionen bietet.

58. In Folge dieser Verhiltnisse hat die Temperatur einen
ganz besonders grossen Einfluss auf die Leitfithigkeit eines Elektro-
lyten, und zwar nach 2 Richtungen hin, Zuniichst und vor allem
nimmt die Beweglichkeit der Ionen zu mit erhihter Temperatur,
andererseits aber ist der Dissociationsgrad der Lisung, d. h. das
Verhiiltniss der Anzahl dissociirter Molekiile zu den vor-
handenen, in verschiedener Weise abhiingig von der Temperatur,
und zwar werden Ionen, welche bei ihrer Vereinigung zu neu-
tralen Molekiilen Wiirme verbrauchen, bei steigender Temperatur
eine geringere Dissociation zeigen. Ist diese Abnahme der Disso-
ciation grosser als die Zunahme der Beweglichkeit, so muss ein
negativer Temperaturkoefficient sich ergeben; als soleche Elektro-
Iyten fand Arrhenius unter anderem Phosphorsiiure. Im All-
gemeinen ist das Leitvermigen filr die Temperatur t, wenn es
fitr 18° mit 4,5 bezeichnet wird, durch die Formel ausdriickbar
M = ks (14 8[t—18]) (nach Kohlrausch L ¢.)

Der soeben gebrauchte Ausdruck Dissociationsgrad findet in
der Formel . = a (u 4 v) seine Bedeutung; sind alle Molekiile
dissociirt, so ist Ax == u <4~ v; a ist also gleich dem Verhiltniss
des bei der jeweiligen Lisung gefundenen Leitvermigens zu dem

%) Wiedem. Annal. Bd. 64, p. 417. 1898,
Hoppe, Akkumulatoren. 8. Aufl. 5
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bei unendlicher Verdiinnung. Da sich in dieser unendlichen Ver-
diinnung alle Elektrolyte einer festen Grenze nihern, so ist hier
anzunehmen, dass alle Molekiile dissociirt sind. Da nur die disso-
ciirten Molekiile leiten, ist @ also das Verhiltniss der dissociirten
zu den vorhandenen. Reine Elektrolyten leiten den Strom nicht,
weil sie nicht dissociirt sind; beobachtet man doch eine Leitung,
so kann diese nur durch Dissociation bedingt sein. Solche Disso-
ciation kann durch Schmelzen der Salze herbeigefithrt sein,
in der Regel wird aber eine, wenn auch geringe Verunreinigung
die Hauptrolle spielen'®®). Dass wirklich reines Wasser den
Strom sehr schlecht leitet, ist durch die genanen Untersuchungen
von F. Kohlrausch und Heydweiller'®) nachgewiesen;
sic fanden bei 18° A = 0,0361.-10—'%. Dann enthilt also das
Wasser ¢ in H und OH dissociirte Molekiile in 1 cem Wasser;
aus den Beobachtungen ergibt sich dann, dass dies a fiir 09 =
0,36 - 1071 ist, also in 1 Kubikmeter Wasser wiirden bei O° nur
0,086 mg dissociirten Wasserstoffs sein., Von Wichtigkeit fiir
die Frage, in wie weit das Wasser an der Leitung der Lésungen
betheiligt ist, michte auch die Untersuchung von Drude '3%) sein
iiber das anormale Verhalten gewisser Flitssigkeiten gegen schnelle
elektrische Schwingungen. Solche Anomalien scheinen an das
Vorhandensein von Hydroxylionen OH gebunden zu sein. Es be-
diirfen diese Fragen noch der nitheren Untersuchung.

Es sei auch noch erwiihnt, dass analoge Verhiiltnisse, wie bei
der Elektrolyse, resp. Leitung durch ein Elektrolyt sich fiir so-
genannte feste Lisungen ergeben, worunter homogene (Gemische
fester Substanzen zu verstehen sind, bei welchen eine geringe
Menge einer Substanz in einer griosseren der andern vertheilt ist.
Zu solchen festen Lisungen gehdrt nach van’t Hoff und War-
burg'®) das Glas, ebenso verunreinigte Salze nach Fritsch37),
Die Resultate der bisher hieriiber vorliegenden Untersuchungen
sind nicht im Widerstreit mit der Dissociations-Theorie,

128) Warburg hat durch seine Versuche an sehr reinem Wasser and
noch schlechter leitenden Fliissigkeiten die Mitwirkung von geringen Mengen
gelister Elektrolyten sehr wahrscheinlich gemacht. Wiedem. Annal. Bd. 54,
p- 396. 1895.

184) Wiedem. Annal. Bd. 53, p. 209. 1894,

135) Wiedem. Annal. Bd. 60, p. 500. 1897.

136) Wiedem. Annal. Bd. 21, p. 622. 1884

187) Wiedem. Annal. Bd. 60, p. 300. 1897,
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Stromerzeugung.

59. Nachdem durch die Arrhenius’schen Arbeiten eine
Villig neue Basis fir die Elektrolyse geschaffen war, trat die
Frage in den Vordergrund, wie sich auf dieser Anschauung eine
Theorie der Stromerzeugung ausbilden lasse; denn ich habe oben
schon auseinandergesetzt, dass beide Fragen nach der Flektro-
lyse und der Stromerzeugung auf dasselbe Princip hinauslaufen,
Nernst trat dieser Aufgabe niiher'®®) bei Untersuchung von
Flissigkeitsketten unter Anwendung des Gesetzes iiber den
osmotischen Druck.

Schichtet man iiber einer Losung das reine Lisungsmittel,
resp. eine verdiinntere Liisung, so treten zwar die gelisten Mole-
kille auch in die obere Schicht ein, bis nach einiger Zeit die
Koncentration in dem ganzen Gefisse die gleiche ist. Die Utr-
sache aber, dass dies sehr viel langsamer geschieht als beim Ueber-
tritt eines Grases in einen verdiinnten Raum, ist durch die griisseren
Reibungswiderstiinde gegeben, und es gelingt unter Umstinden,
letztere aus der Diffusionsgeschwindigkeit zu bestimmen. Ist die
geloste Substanz nun ein Elektrolyt, so haben die dissociirten
Ionen erstens elektrische Ladung, zweitens haben Anion und Kation
verschiedene Geschwindigkeiten. Das schnellere Ton wird daher
Voraneilen und dadurch eine Spannungsdifferenz zwischen der
dichteren und dtinneren Schicht herstellen. Wir bezeichnen mit
u und v die Geschwindigkeiten von Kation und Anion, mit p,
den osmotischen Druck der Kationen in der koncentrirten Lésung,
mit p, den Druck der Anionen in der verdiinnten Lisung. Nun
hat Kohlransch gemessen, dass die Elektricititsmenge 1 an
Silber 0,01118 g abscheidet, d. h. &{;_,__LISIB g Aequivalente;
oder zur Abscheidung eines Gramm Wasserstoff sind 96540 Coulomb
nothwendig. Ist dies Gramm Molekiil in dem Volumen V vorhanden,
80 wird, wenn dasselbe vom Druck p, auf p, sinkt, die Arbeit

= 3: V.dp frei. An dem Transport der 96540 Coulomb sind
P

u ; u . . A
Kationen und ——— Anionen in entgegengesetzter Rich-
Hrsps ¥ u+ v

188) Zeitschr. fiir phys. Chemie 2, p. 613. 1888 u. 4, p. 129. 1889

L
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tung betheiligt. Da nun (§ 54) p-V = R-T ist, so ist die Arbeit
fiir die Kationen

e o o ln P,
A“*u-l- ;‘:VP e A

Ebenso ist die Arbelt, welche fiir die Anionen zu leisten ist;

A, = u+
Verbindung gleich der D1ﬁ'er9nz
WS =Y m Pl Y
__'I'I+V.R1 p—s-——h.

Diese Energie kann also in elektrische umgewandelt werden,
sei die Spannungsdifferenz —= ¢, so ist 96540.-¢ =E. Fiir 2 ein-
werthige Tonen ist R — 2 g cal,, wo g cal. diejenige Wiirme-
menge ist, welche einem Gramm Wasser zugefithrt werden muss, um
seine Temperatur innerhalb der Grenzen 15% bis 17° Celsius um
1° zu erhihen. Zum Umrechnen in absolute Einheiten ist zu be-
achten, dass 2 g cal. = 2-4,18-107; 1 Coulomb = 10~} 1 Volt
= 10® C-.G+S Einheiten und In = 04;43 log ist. Auf diese
Weise ist es miglich, E zu berechnen; die Formel zeigt, dass E
nur abhiingt von der Differenz der osmotischen Drucke, Stellt
man also 2 Ketten her, bei welchen die Losungen der einen alle
n mal koncentrirter sind, als die der andern, so sind die Spannungs-
unterschiede gleich gross, das ist das Princip der Superposition.
Mit dessen Hiilfe gelang es Nernst, die Rechnung experimentell
zu priifen. Kine ausfithrliche Behandlung dieses Problems lieferte
Plank %),

60. Um die Verhiiltnisse an einer Elektrode zu stadiren,
nehmen wir zuniichst an, dass ein Metall in die Lisung eines
seiner Salze tauche. Hier geht das Metall bei der Elektricitiits-
bewegung in den Zustand der Lisung oder bei entgegengesetzter
aus der Liésung zum festen Metall. Im ersteren Falle muss der
osmotische Druck iitberwunden werden. Wendet man fiir diesen
Vorgang die van’t Ho ff’sche Theorie an und behandelt den Ueber-
gang gerade so wie den Verdampfungsvorgang einer Fliissigkeit,
so ist daran zu erinnern, dass die Verdampfung aufhért, wenn der
Druck des Gases gleich der Dampftension des betreffenden Kirpers
ist. Es wird demnach auch fiir das Metall in der Liisung eine

5 !: also ist die disponibele Energie dieser

199) Wiedem. Annal. Bd. 39, p. 161. 1890 u. Bd. 40, p. 561. 1891.
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Losungstension vorhanden sein, welche die Ursache ist fiir jenen
Uebergang von Metallionen in die Lisung; derselbe sei P. In
der Lisung habe das geliste Metall den osmotischen Druek p,
dann sind drei Fiille moglich: 1) P > p, 2) P=yp, 3) P < p.

1) Entsprechend dem Ueberdruck gehen 4 Metallionen in die
Lisung und hiinfen sich an der Oberfliche, auf der Metallplatte
wird durch den Fortgang der + Tonen — Elektricitiit frei, es ent-
steht so eine Doppelschicht nach Helmholtz'scher %) Art; da-
durch - ist ein Druck gegeben, welcher der Lisungstension ent-
gegengesetzt ist und die weitere Wirkung aufhebt, bis die freien
Elektricitiiten durch einen Schliessungsbogen abgeleitet werden.

2) Es entsteht kein Strom.

3) Metallionen gehen aus der Lisung auf das Metall tiber
und bilden dort eine positive Belegung aus; dieser steht die nega-
tive der Lisung gegeniiber, die Doppelschicht hat also entgegen-
gesetzte Wirkung wie im Fall 1), die Stromrichtung ist die ent-
gegengesetzte wie im Fall 1. Ist p = o, so besteht nur P, d. h.
die Metalle haben in reinem Wasser die Moglichkeit, sich etwas
zu lisen, ein Ergebniss, welches zu verschiedenen Beobachtungen
von Kohlrauseh und Warburg gut passt. Durch eine ganz
analoge Betrachtung wie im vorigen Paragraphen erhiilt man auch

hier E = a-T-(In % — 1)"'); wo « eine Konstante ist, die von

der Wahl der Einheiten abhiingt; wiithlt man Volt, so ist
o = 0,0002, und fir dekadische Logarithmen ist fiir 1 der
Modul m =zu setzen. In Koncentrationsketten hat man drei
Spannungsdifferenzen: Metall — koncentr. Lisung, koncentr. Li-
sung — verdiinnte Liisung, verdiinnte Lisung — Metall ; wir wollen
diese E mit Indices unterscheiden und schreiben:

| 3 nu—v
E, = 0,0002-T" (‘“ g “’)a E,—=0,0002-T- 2" . Jog L,
e P1 P utv ° Pe
E, = — 0,0002:T - (Io — — m];
g imfs
E, + E, = — 0,0002-T - log -g-l ;
2
A o " 2v Pg
E=E+E,+E, = 0,0002-T —— log =-
ua+v |0

149) Wiedem. Anual. Bd. 7, p. 837. 1879 u. Bd. 16, p. 30. 1882.
141) Ostwald, Allgem. Chemie II, p. 851. 1893,
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Sind statt einwerthiger Tonen mehrwerthige Tonen vorhanden,
und bezeichnet n die Valenz des Kations, n' die des Anions,
so geht die Formel itber in

E = 0,0002:T- n -+ 1}_ : v.___.[ﬂg P2,
) ¢ L 1 B ol P1
Sobald die Koncentration in beiden Lisungen gleich geworden
ist, ist die osmotische Energie verbrancht, und der Strom hirt auf.

Zur Behandlung der Volta’schen Elemente mit 2 Metallen
A und B und 2 Elektrolyten a und b hiitte man vier Spannungs-
differenzen zu unterscheiden: A—a, a—b, b— B, B—A, be-
zeichnet mit BEr, Ep, Em, Eiy. Macht man die Versuche mit
Losungen aequimolekularer Koncentration, so ist Eyy nahezu = 0,
nach Messungen von Nernst einige Millivolt. Wendet man Metalle

gleicher Valenz n an, so ist E;, = M—E(E-'I‘ . (]ng —1;!— — m);
1
Em = el it M (lt)g .3 S m) also
= Pg
E=— 'El -+ E]“ + E“; —— 9!9.00_2 L A (lﬂg %“‘"‘ lﬂg%)o VOIt‘l‘E]\.’.
2 2

Dies Ejy wurde frither als Kontaktkraft bei der Bertihrung
der Metalle mehr oder weniger allein als die Ursache der elektro-
motorischen Kraft angesehen, Durch die Wiederholung der Ver-
suche von W. Thomson, welche den Zweck hatten, die Kon-
taktkraft nachzuweisen, welche Brown #?) unter verschiedenen
Bedingungen anstellte, ist nachgewiesen, dass die Luft, resp. die
feuchte Lunft zur Erzeugung eines bei der Bertihrung zweier Me-
talle beobachteten Spannungsunterschiedes mitgewirkt habe. Schon
vorher hatte Edlund?®) unter Benutzung des Peltier-Effekts
nachgewiesen, dass die Spannungsunterschiede bei Bertihrung der
Metalle #usserst gering sind. Berechnet man seine Resultate mit
Hiilfe der kalorimetrischen Messungen von Le Roux'), so er-
gibt sich fiir Cu — Sb=— 0,006 V; Cu— Fe = — 0,0031 V;
Cu — Cd = — 0,00061 V; Cu — Zn=—0,00044 V; Cu— Bi=
+ 0,024 V. Das sind Resultate, welche es berechtigt erscheinen

142) Phil. Mag. 6, p. 142. 1878; 7, p. 108. 1879; 11, p. 212. 1881.
143) Pogg. Anunal. Bd. 137, p. 474. 1869; Bd. 140, p. 435. 1870.
144) Zeitschr. fiir phys. Chemie Bd. 10, p. 887. 1892,
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lassen, Epy in unserer Formel nicht zu beriicksichtigen und dem-
gemiiss zu schreiben
B = 0,0002 1. (Ing Lt log ﬁ) Volt.
n Py Pz

Sind die Lésungen #quimolekular, so wird die Spannung
des Elementes also im Wesentlichen nur von P, und Py abhiingen,
und der Process in dem Element besteht darin, dass das Metall
mit der hiheren Lésungstension seine Atome als Ionen an die be-
nachbarte Losung abgibt, withrend die Kationen des zweiten
Elektrolyts sich am zweiten Metall niederschlagen. Nimmt man
z, B. die Daniell'sche Kette, so bleibt ihre elektromotorische
Kraft 1,114 V dieselbe, wenn das Verhiiltniss der Koncentra-
tionen der beiden Lisungen ZnSO,; und CuSO, gleich bleibt, aber
wenn es auch verschieden ist, betriigt der Unterschied nur wenig.
Bei Aenderung um das 1000 fache wird die elektromotorische
Kraft siech nur um 0,087 V ifindern. Abnorme elektromotorische
Kuiifte erkliiren sich der Theorie entsprechend entweder durch
Schwerldslichkeit der Salze oder durch abnorme chemische Reak-
tionen der Metalle in den Liisungen. Dass die Reduktion an der
Kathode und die Oxydation an der Anode das Wesentliche sind,
hat Ostwald besonders an den Oxydations- und Reduktions-
ketten gezeigt, deren Gesetze zuerst von Bamncroft!*?) unter-
sucht sind.

61. Nach diesen Resultaten der Theorie wird fiir die Be-
urtheilung einer Kette hinfort nicht mehr die Kenntniss der fritheren
Kontaktspannungen, wie sie in den Spannungsreihen geboten
wurden, von Bedeutung sein, sondern vielmehr die Spannung
zwischen Elektrode und Elektrolyt, denn dieser Spannungsunter-
schied hiingt ab von der Lisungstension und dem osmotischen
Gegendruck und bestimmt im Wesentlichen die Wirksamkeit des
Elementes. Diese Spannungsdifferenzen zu messen, gestattet am
besten die von Ostwald %) gegebene Methode, welche aus der
Theorie von v. Helmholtz*7) und den Untersuchungen Lipyp-
mann's iiber Oberflichenspannung und elektrische Spannungs-
differenz %) hervorgegangen und von Paschen'?) verbessert

145) Zeitschr, fir phys. Chemie Bd. 14, p. 193. 1894.

146) Phil. Mag. 22, p. 70. 1886

147) Wiedem. Annal. Bd. 7, p. 337. 1879 und Berl. Ber. Nov. 1881.
148) Comp. rend. 95, p. 686. 1882

149) Wiedem. Aunal. Bd. 41, p. 42. 1890,
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worden ist. Nach ihm und andern Forschern ergaben sich
folgende Werthe :

Hg — Hg, SO, =— 0,99 V

Zn — Zn SO, — 4+ 0,521 V (Bei 809 Dissociation)
Ca— Ca8O,=—0,582V (, , 5 )
Ag, — Agy SO, =—1,024V( , o )
Pb — Pb acetat = — 0,089 V

Cd — Cd 80, =+ 0,158 V

Mg — Mg 80, =+ 1,243 V

Fe—FPSO‘——-f—OO?RV

Hieraus kann man die Losungstension der Metalle bestimmen
und findet dann eine Reihe Mg, Zn, Al, Cd, Fe, Ph, H, Cu, Hg,
Ag. Das wiirde die wahre Spannungsreihe darstellen!5?),

62. Wenn ein Element von einem Strom erst in der einen,
dann vom gleichen Strom in der anderen Richtung durchlaufen
wird, so kann entweder der frithere Zustand wieder hergestellt
sein, wie beim Daniel’schen Element, oder er ist nicht wieder her-
gestellt, wie bei der Volta'schen Siiule; erstere Elemente nennt man
umkehrbare, letztere nicht umkehrbare, Im ersten Falle ist die
wiihrend des Kreisprocesses entwickelte Wiirmemenge und die éiussere
geleistete Arbeit =— 0, im zweiten hat der Transport der Elek-
tricitiit eine Gegenkraft erzeugt, es ist Polarisation eingetreten.
Soll ein Element umkehrbar sein, so miissen die Vorginge an
den Elektroden reversibel sein, derart sind Metalle in Lisungen
ihrer Salze reversibel. Leistet ein reversibeles Element von der
elektromotorischen Kraft E bei der Temperatur T die #Hussere
Arbeit 7, so ist im Element ein bestimmter chemischer Process
vor sich gegangen; dessen Wirmetiinung sei g, dann ist die Wiirme-
entwicklung im Elemente = g — 7, Erhiht man die Temperatur
anf T + d T, wodurch die elektromotorische Kraft =— E+d E werde,
und macht den chemischen Umsatz im Element durch die hindurch-
geschickte Elektricititsmenge 1 wieder riickgingig, wobei es des
Arbeitsaufwandes E + d E bedarf und eine Wiirmeabsorption
g+dg —n — dn stattfindet, so ist nach Abkithlung auf die
Temperatur 1' das Element wieder wie vorher. Nun ist von
aussen geleistet d 7 und gleichzeitig die Wirmemenge n — g
anf die Temperatur T + d T gebracht, d. h. es muss sein
dn
aT

150) (lstwald. Allg. Chemie IT', p. 948 u. Liipke, Grundziige p. 116, 1895.

dn = (n — g) TI', oder 1 — g =T —
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Nimmt also die elektromotorische Kraft mit der Tem-
peratur zu, so ist # > g, im andern Falle ist # < g. Nach der
frither als streng giiltig angenommenen Thomson’schen Regel
miisste stets 7 = g sein, d. h. die Wiirmeténung des chemischen
Pracesses in dem Elemente wiire gleich seiner elektromotorischen
Kraft. Dass das nicht so ist, hat Helmholtz®") abgeleitet, und
Czapski'™) und Jahn'%®) haben es experimentell bestitigt
(cf. § 48). Geht nun eine Elektricititsmenge von einer Elektrode
zur Lisung oder umgekehrt, so sind, da es nur durch Ionen ge-
schehen kann, zwei Dinge zu unterscheiden. Erstens wird
zur Ueberwindung des dort bestehenden Spannungsunterschiedes
elektrische Energie verbraucht, und zweitens muss eine ent-
sprechende Tonenmenge gebildet werden, die hierzu niithige Arbeit
nennt Ostwald die lTonisirungswiirme und berechnet sie wie an
folgendem Beispiele klar wird, Wenn die positive Elektricitiits-
menge 2 & aus der Kupferlisung an die Kathode tritt, so ist
die elektrische Energie 2 & 7 erforderlich, wenn 7 die Spannungs-
differenz bedeutet = 0,6 V, das bedingt eine Abkiithlung von
278 Cal. Thatsiichlich wird beobachtet 101 Cal., folglich hat
eine Wiirmeentwicklung von 177 Cal. stattgefunden, bedingt durch
den Uebergang der Kupferionen in metallisches Kupfer. Auf analoge
Weise berechnet Ostwald die Ionisirungswiirmen der andern
Metalle, wobei sich herausstellt, dass Blei, Zinn und Wasserstoff
sehr niedrige Werthe haben. In Bezug auf die weiteren Schlussfolge-
rungen . verweise ich aunf das ausfithrliche Werk von Ostwald.

B. Sekundire Vorginge im Element und der
Zersetzungszelle.

63. Bisher haben wir nur die Zersetzung und Stromerzeugung
als solche betrachtet, ohne auf andere dabei eintretende Neben-
erscheinungen Riicksicht zu nehmen. Ich habe jedoch schon
mehrfach angedeutet, dass in den meisten Fiillen die einfache
Zersetzung des Elektrolyten von anderen chemischen Processen,
die nicht direkt der Stromesarbeit zugeschrieben werden kinnen,
wie zum Beispiel das Auftreten des Wasserstoffs an der negativen

151) Berl. Ber. p. 825. 1882
152) Wiedem. Annal. Bd. 21, p. 209, 1884,
163) Wiedem. Annal. Bd. 26, p. 21 u. 491. 1886.
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Elektrode, begleitet ist. Diese sekundiiren Processe kimnen so
stark auftreten, dass es Husserst schwer ist, die durch den Strom
selbst bewirkte Zersetzung zu erkennen, wie man ja die Zer-
setzung des Wassers so lange Zeit als primiire Stromarbeit ansah,
und erst allmihlich zu der Ueberzeugung kommen konnte, dass
das Wasser nicht der Triger des Stromes sei, also auch nicht
das Zersetzungsobjekt sein kiinne, sondern die Siiure oder die
geltsten Salze. Diese sekundiiren Erscheinungen bedingen eine
ganz besondere Sorgfalt bei derartigen Untersuchungen, besonders
auch in Rechnungen, wo es sich darum handelt, etwa durch Be-
rechnung der Wirmewerthe die elektromotorische Kraft zu be-
stimmen. Ist es daher schon im Allgemeinen ndthig, diesen
sekundiiren Wirkungen des Stromes eine besondere Aufmerksam-
keit zu widmen, so interessiren sie uns speciell, weil gerade sie
es sind, die zur Herstellung von Akkumulatoren fithrten.

a. Allgemeine Resultate.

64. Es beschiiftigen uns zunlichst jedoch nur solche sekun-
diire Erscheinungen, welche mit einer Erzeugung von elektro-
motorischer Gegenkraft verbunden sind. Diese umfassen alle die
Erscheinungen, welche unter dem Namen Polarisation zusammen-
gefasst worden sind. Es ist dazu also in erster Linie erforderlich,
dass die Ionen nicht nur chemische Zersetzungen und Ver-
inderungen in dem Elektrolyten, respektive Abscheidung neuer
Elemente an den Elektroden veranlassen, sondern es ist noth-
wendig, dass die Ionen des Elektrolyts selbst oder die sekundiir
von ihnen aus der Lisung abgeschiedenen Elemente an den
Elektroden einen gewissen Grad von Bestiindigkeit haben und
dadurch dem elektrischen Charakter der Elektroden eine Gegen-
kraft gegeniiberstellen. Es muss dies Beides betont werden, da
eine Aenderung der elektromotorischen Kraft an den Elektroden
naturgemiss bei jeder Elektrolyse auftreten muss. Es ist ja das
Ton elektrisch entgegengesetzt dem Stoff, woraus die Elektrode
besteht, wenn es sich um ein galvanisches Element handelt,
respektive der Polaritit der Elektrode, wemnn es sich um eine
Zersetzungszelle handelt. Daher wird in dem Augenblick, wo ein
Ton sich an der Metallplatte abscheidet, diese Stelle nicht zer-
setzend auf die Theile des Elektrolyts wirken kinnen; es muss
das Ion erst entfernt sein, ehe das benachbarte Theilchen der
Elektrode wieder wirken kann. Ferner muss bei jeder Elektro-
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lyse durch die Koncentrationsverinderung eine Aenderung der
elektromotorischen Kraft erfolgen, da nach dem Vorherigen in
dem Verhalten der Elektrode gegen das Elektrolyt die wesent-
liche Ursache des Stromes erkannt war. Bs ist daher klar,
dass, sowie ein Element geschlossen ist, oder der Strom einer
Zersetzungszelle geschlossen wird, eine Verminderung der elektro-
Motorischen Kraft eintreten muss, respektive der Potentialdifferenz
an den Elektrodenplatten. Wir werden dies als Uebergangs-
widerstand bezeichnen im Gegensatz zur Polarisation, withrend
frither von einzelnen Physikern, ehe die Polarisation genau definirt
war, der Name Uebergangswiderstand fiir beide Erscheinungen
gebraucht wurde.

65. Es kann nun bei der Polarisation ein Zweifaches ein-
treten: entweder die Ionen oder durch die Ionen erzengte sekun-
diire Zersetzungsprodukte lagern sich auf den Elektroden ab und
iiberziehen dieselben mit einer entgegengesetzt elektrisch wirken-
den Schicht, oder die Ionen reagiren auf die Elektroden selbst
und veriindern damit deren elektromotorische Stellung gegeniiber
dem Elektrolyten, Die erste Art kann nur bestehen in einer
Abscheidung gasartiger oder fester Ueberziige, doch sind beide
von einem gewissen Grade der Bestindigkeit, so dass nach Auf-
hiren des sie erzeugenden, des primiiren, Stromes diese einen
Polarisationsstrom in entgegengesetzter Richtung erzeugen. Diese
Art der Stromerzeugung war die zuerst beobachtete.

66. Ich habe seiner Zeit schon angefiihrt, dass die erste Be-
obachtung der Polarisation von A. v. Humboldt gemacht wurde.
Er beobachtete, wie in einem Element aus Zink - Wasser - Silber
die Zinkplatte oxydirt wurde, und die Silberplatte sich mit einem
Ueberzug von Wasserstoff bliischen bedeckte; wenn auch einzelne
Wasgerstoffblasen aufstiegen, blieben die meisten doch haften.
Es war das Element dann eben polarisirt, nach gewisser Zeit hirte
alle weitere Entwicklung auf, dann war die elektromotorische
Gegenkraft der Polarisation so gross, dass fiberhaupt keine Zer-
setzung durch den primiiren Strom mehr eintrat. Freilich ist
Humboldt nicht zur Erkenntniss dieser Thatsache gekommen,
wohl aber sein Nachfolger in dieser Richtung, der schon so oft
genannte Ritter.

Schon in der Arbeit Ritter's!) aus dem Jahre 1799, also
ein Jahr vor Veriffentlichung der Volta’schen Skule, in welcher

1) Gilb. Annal. II, 1799, p. 80.
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Ritter die Zersetzung durch den Strom innerhalb der ge-
schlossenen Kette behandelt, beobachtet er eine ,Ermiidung® der
Metalle in Hinsicht auf die Lebhaftigkeit der Zersetzung, und
bald nachher sagte er: man miisse, wenn die Kette in ihrer
Kraft nachliesse, die Elektrodenplatten herausnehmen und trocken
abwischen, um das Element wieder thiitig zu machen.

67. Der Erste, welcher diese elektromotorische Gegenkraft
an den Elektroden sicher nachwies, war Gautherot?®) durch zwei
Experimente. Das erste stellt sich in folgenden Worten dar:
sMan nimmt ein Paar galvanische Leiter von einem nicht oxydir-
baren Korper, z B. Gold- oder Platindriihte, und legt die einen
inden derselben an die Zunge, die anderen aber an die Pole
einer ganz schwach wirkenden Séiule, Wenn man nun bei dieser
Bertihrung nichts von einer geschmackiihnlichen Empfindung wahr-
nimmt, so wird eine solche Empfindung zum Vorschein kommen,
sobald man die Drahtenden von den Polen wegnimmt und sie
gegen einander selbst driickt, dabei aber die Enden an der Zunge
unveriindert in ihrer Lage liisst. Wiederholt man die abwechselnde
Operation mehrmals hinter einander, so wird die Intensitiit des Ge-
schmacks immer stlirker.® Dann linderte Gantherot den Ver-
such so ab, dass er die Platindriihte durch den Kork einer mit
Salzwasser gefiillten Flasche steckte und die herausragenden Enden
mit den Polen einer Siule in Verbindung setzte. ,Schaltet man
nach einiger Zeit die Siule aus und berithrt beide herausragenden
Platindrithte mit der Zunge, so wird man nicht nur den be-
kannten Geschmack empfinden, sondern sogar eine geringe Er-
schiitterung, ja es zeigt sich selbst die Wasserzersetzung, Dabei
ist diese Kraft durchaus nicht von geringer Dauer, man kann
die eine Wirkung nach der anderen beobachten.* Gautherot's
Ansicht, dass dies nicht von einer statischen Ladung der Driihte
bewirkt werde, ist richtig, aber die weitere Meinung, dass damit
nachgewiesen sei. es bestehe ein materieller Unterschied zwischen
Elektricitiit und Galvanismus, wie ihn die Schiiler Galvani's,
z. B. Aldini, lehrten, geht weit fiber das Beobachtete hinaus.

68. Sehr viel richtiger geht auch hier Ritter?®) vor, Schon
1801 hatte er beobachtet, dass im Augenblick der Trennung der

%) Voigt’s Magaz. f. d. neuesten Zustand der Naturkunde IV, p. 713 u.
832. 1802. ecf Sue. Histoire du Galvanisme II, p. 209.
%) Voigt's Magaz. f. d. neuest. Z. der Naturkunde VI, p. 104. 1803.
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Volta'schen Batterie, wenn man sich selbst im Stromkreis be-
finde, die Gefiihle und Empfindungen gerade umgekehrt wiirden.
Es entstand ihm die Frage, ob dies allgemein fiir alle Kirper
der Kette gelte. Dadurch fand er, dass zwei Golddrithte, die
eine Zeit lang als Elektroden in einem Wasserzersetzungsapparat
gedient hatten, bei der Trennung von der Kette nach einer sehr
kurzen Pause noch einen schwachen Gaserzengungsprocess nnter-
hielten, doch so, dass der Golddraht, an welchem sich urspriing-
lich Oxygen entwickelt hatte, jetzt Hydrogen gab und umgekehrt.
Als Ritter zwei Wasserbehiillter, in welche die Elektroden
tauchten, durch einen Golddraht verband und nach einiger Zeit
diesen Golddraht mit seinen Enden an die Zunge legte, konstatirte
ér fuch hier die Umkehrung der Polaritiit. Von allen Korpern
der Spannungsreihe scheinen ihm nur Zink, Zinn und Blei fiir
derartige Versuche wenig oder gar nicht geeignet. Es kommt
das daher, dass diese Metalle am leichtesten oxydirt werden und
das gebildete Oxyd entweder gleich abfillt oder doch ein sehr
schlechter Leiter ist. Von Interesse ist auch die Bemerkung
Ritter's, dass die Metalldrihte durch hiiufige Wieder-
holung dieses Versuches hierzu passender werden.
Darauf wurden bekanntlich Planté und dessen Nachfolger erst
wieder aufmerksam. — Die Veriinderung, welche mit den Drithten
Vor sich gegangen ist, hat jedoch keinen dauernden Bestand,
Liisst man dieselben ungeschlossen '/2 bis 84 Stunden liegen, so
ist ihre ganze Wirksamkeit fur den sekundiren Strom verloren.
Schliesst man sofort nach der Herausnahme, so liefern sie einen
sehr schnell abfallenden Strom und scheinen sehr bald ganz er-
schiipft; doch geniigt eine Ruhepause ausserhalb des Schliessungs-
kreises, um von Neuem eine, wenn auch schwiichere, sekundire
Wirkung zu ermiglichen. -

69. Diese vorangegangenen Erfahrungen leiteten Ritter?)
auf die Idee, Ladungssiiulen zu bauen. Er nimmt 50 Kupfer-
platten von der Grisse eines Thalers und der Dicke eines
Kartenblattes, die trennt er durch 49 kochsalznasse Pappen von
zwei Quadratzoll Fliche, so dass die Siiule mit Kupfer beginnt
und Kupfer schliesst, also durch sich selbst nicht den geringsten
Strom liefert. Das eine Ende dieser Siiule A verbindet er mit
dem +, das andere mit dem — Pol einer aus 100 Lagen

) Voigt's Magaz. f. d. neuest. Z. der Naturkunde VI, p. 115. 1803,
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Kupfer - Pappe - Zink bestehenden Volta'schen Siule und lisst
den Strom 5 Minuten durch diese Siiule A gehen. Schliesst man
jetzt die Stiule A, nach Trennung von der Volta'schen, schnell
durch einen Eisendraht in sich selbst, so hat man die Funken-
bildung wie bei einer Volta’schen Batterie, desgleichen die
Verbrennung von Gold- und Silberschaum. Die chemische
Wirkung der Siule gab Aufschluss iiber die Polaritit, Das
Ende von A, welches mit dem + Pol in Verbindung gewesen
war, lieferte Oxygen, dasjenige, welches mit dem — Pol ver-
bunden war, gab Hydrogen, so dass die Stromrichtung in der
Siiule A nach Trennung von der Volta'schen Batterie entgegen-
gesetzt ist wie vor derselben.

So stark auch die anfinglichen Ladungen sind, so dass man
alle Erscheinungen, welche an der Volta’schen Siiule beobachtet
werden, auch hier hervorrnfen kann, so bald erstirbt doch die
Wirkung in der geschlossenen Siiule A. Auch hier zeigen sich
die sogenannten ,Erholungen® der Siule, indem sie nach einigen
Minuten der Oeffnung von Neuem Strom liefert. Ueber die be-
obachtete langsame Entladung der Kette in ungeschlossenem Zu-
stande bemerkt Ritter richtig, dass dieselbe nicht etwa durch
einen Verlust der Spannung mnach aussen hervorgerufen werde,
sondern durch eine innere Entladung.

70. Von den weiteren Experimenten ®) sind von Interesse nur
diejenigen, welche Ritter zu der richtigen Bemerkung fiihrten,
dass zwei von einander unabhiingige Siiulen A von gleicher Platten-
zahl, nach ihrer Ladung zusammengelegt, wohl die doppelte
Spannung der einfachen Stule geben, aber dass die Stromstirke
nicht die duppelte sei, sondern erheblich niedriger, so dass unter
Umstiinden gar keine Stromvermehrung eintriite. Noch wichtiger
ist, dass Ritter den Einfluss der Vergriosserung der Oberfliiche
bei den Ladungssiiulen richtig gefunden hat. Er sagt: Wihrend
bei einer Volta'schen Siule die Vergrosserung der Platten nur
cine Verstiirkung in Bezug auf Funkengeben und Verbrennungs-
erscheinungen gibt, wiihrend dieselbe fiir chemische Wirkungen
ganz unwirksam ist, wird durch die Vergrisserung der Platten bei
der Ladungssiiule eine allgemeine Krhihung ihrer Wirksamkeit
erreicht. Wihrend jene Siiulen aus zweiquadratzilligen Platten
eine Wasserzersetzung iiberhaupt nicht gaben und nur geringe

%) Voigt's Magaz. f. d. neuest. Z, der Naturkunde VI, p. 182,
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Funken, lieferte eine aus 64 Quadratzoll breiten Platten gebaute
Siiule, auf gleiche Weise geladen, zehn Minuten lang Gas-
entwickelung, die anfangs stark war und allmithlich schwiicher
wurde, auch gab sie Funken von 10—12 Linien Liinge. Hieran
schliesst Ritter die Hoffnung, dass die von ihm erfundene
Ladungssiinle fiir die Berithrungselektricitiit dieselbe Rolle spielen
werde wie die Leydener Flasche fiir die Reibungselektricitiit,
nimlich als Ansammlungs- und Verstirkungsapparat, da der
weiteren Vergrisserung der Platten nichts im Wege stehe und
durch Auswahl geeigneterer Platten, als es die Kupferplatten
seien, man die Resultate noch verbessern konne. — Wiirde
Ritter heute die Verwendung von Akkumulatoren mit grosser
Oberfliche sehen, so wiirde seine Hoffnung zwar erfiillt sein.
Dass aber mehr als 80 Jahre vergehen mussten, ehe die Liisung
der von ihm gestellten Aufgabe gelingen konnte, liegt an der ganz
auffallenden Nichtbeachtung der Ritter'schen Arbeiten durch
seine Zeitgenossen und an der Mangelhaftigkeit seiner Erkliirung.

Die Volta'sche Siule gibt nach ihm Elektricitiit an die
Platten der Ladungssitule ab, und in demselben Maasse, wie die
zwischenliegenden Pappscheiben schlecht leiten, wird von dieser
Ladung aunf den einzelnen Metallplatten Elektricitiit zuriickgehalten;
dabei sinkt die Spannung an den Polen der Volta’schen S#ule
allmiihlich bis zu einem bestimmten Grade. Sobald dies konstante
Maass erreicht ist, ist die Ladung beendet, denn jetzt wird die
von der Volta'schen Siule abgegebene Elektricitiitsmenge durch
die Ladungssiiule einfach hindurch geleitet. So entsteht an den
Seiten der Metallplatten abwechselnd eine positive und negative
elektrische Ladung, die, sobald die Ladungssiiule von der primiiren
getrennt wird, durch die trennende Pappschicht hin anfiingt, sich zu
entladen in dem Maasse der Leitungsfihigkeit dieser Schicht; auf
diese Weise erkliirt sich auch die Selbstentladung bei offener Kette.

71. Nach Ritter ist das Ganze also ein Spannungszustand,
wie er die Leitung itberhaupt als eine fortschreitende molekulare
Ladung aunffasste. Volta®) war es, der diese Sache richtig
stellte und zeigte, dass freilich die an einer Pappschicht liegenden
Seiten der Kupferplatten entgegengesetzt elektrisch seien,
aber nicht durch Ansammlung statischer Elektricitiit, sondern
durch die Ablagerung der Zersetzungsprodukte des Wassers oder

) Gilb. Annal. 19, p. 490. 1805.
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der Fliissigkeitsschicht, welche die Metallplatten trenne. Solange
niimlich der Strom der Volta'schen Siule durch die Ladungs-
siiule geht und das Wasser der Pappscheiben zersetzt, solange
bildet sich an der nach dem positiven Pol der primtiren Siule
gerichteten Seite Sauerstoff, an der entgegengesetzten Wasserstoff,
und diese Gase werden an den Platten gehalten, da ihrem Ent-
weichen durch den Druck der Pappe an die Metallplatten grisserer
Widerstand entgegensteht als in einem Zersetzungsgefiss. So
entsteht eine Siule mit zwei verschiedenen Flitssigkeiten (den
Gasen) und einem Metalle, nach Art der von Davy gebauten,
und die Entladung einer solchen Siule besteht in der allmiih-
lichen Wiedererzeugung des Wassers. Volta erklirt hier also
zum ersten Male die ,Gaspolarisation.

Spiter hat Ritter?) diese Anschanung auch adoptirt, er
sagt: Die Seiten der Metallplatten haben eine Oxygenation und
eine Hydrogenation erfahren, ohne dass die Metalle selbst eine
dusserlich wahrnehmbare Veriinderung zeigen. Aber die Enden
eines Golddrahtes, die als positive oder negative Elektroden ge-
braucht wurden, verhalten sich elektrisch, wie zwei verschiedene
Metalle der Spannungsreihe, nur mit dem Unterschiede, dass sie
diesen Zustand nach kurzer Zeit wieder verlieren. Besonders
zeigt sich diese Veriinderung an dem negativen Pol. Withrend
am positiven Pol nur Gold, Stahl, Platin und in geringerem
Grade Silber, Eisen und Kupfer diese Verinderung der Polaritiit
aufweisen, Blei, Zink und Zinn aber fast gar nicht, ist es fir die
negativen Elektroden ganz gleichgiiltiz, aus welchem Metall sie
bestehen; sie erfahren stets eine derartige Veriinderung ihrer
Oberfliche. — Es spielt deswegen auch das hydrogenisirte
Metall in allen derartigen Untersuchungen die Hauptrolle, z. B.
in der Brugnatelli’s®). Dieser betont aber auch die Ver-
inderungen, welche die + Elektrode erfiihrt; hier findet er ausser
den Oxyden, die ja schon lingst nachgewiesen waren, und die
fiir die Zwecke der Polarisation keine Rolle spielen, wenn sie
nicht elektromotorisch wirksam sind, die von ihm so bezeichneten
Hydrate. Besonders instruktiv sind seine Versuche mit Silber-
elektroden. An dem negativen Draht fand er das schon bekannte
schwarze ,hydrogenisirte® Silber, am positiven aber zeigte sich

) Allgem. Journal fiir Chemie Bd. III, p. 696.
8) Journ. de Phys. T. 62, p. 298,
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eine grosse Menge brauner schwammiger Substanz, welche
sich beim Trocknen an der Luft und nachherigem Reiben wieder
als reines, weisses Silber darstellte, ,es war also eine Verbindung
von Silber mit Wasser, schliesst Brugnatelli daraus.

72. Bis zu diesem Punkt war die Erkenntniss bereits ge-
diehen, als durch die Beobachtungen Erman’s®) iiber die uni-
polare Leitung plitzlich die ganze Forschung in eine verkehrte
Richtung kam und dadurch fast 20 Jahre aufgehalten wurde,
Erman beobachtet an einem prismatischen Stiicke recht trockener
Seife (die geringste Feuchtigkeit hindert den Erfolg), dass das-
selbe die Elektricitit eines mit ihm durch einen Draht verbundenen
Poles einer Voltaschen Kette villig zur Erde ableitet, wihrend
der freie Pol das Maximum seiner Ladung erhiilt. Diese villige
Ableitung gilt fiir den positiven, wie fir den negativen Pol.
Wird jetat aber die Kette durch die Seife geschlossen, indem
die Poldrihte hineingesteckt werden, so bleiben beide Pole ge-
laden, es scheint die Seife also Nichtleiter zu sein. Sie ist
e jedoch nur fiir die positive Elektricitiit; die negative wird
Ndmlich abgeleitet, wie sich ergibt, wenn in die Seife ausser
den beiden Poldrithten seitwiirts wieder der zur Erde gehende
Draht gesteckt wird. In demselben Augenblick zeigt sich der
negative vollig entladen, wiihrend der positive Pol das Maximum
der Divergenz am Goldblattelektroskop hervorruft. Auch wenn
man den Erddraht ganz nahe an den positiven Draht in die Seife
steckt, bleibt die positive Elektricitit hier ungeschwiicht, withrend
die negative villig abgeleitet wird. Gerade so verhilt sich
trockner Eiweissstoff und die Flamme des Phosphors; darum
nimmt Erman fir diese Korper eine negativ unipolare Leitungs-
fihigkeit an. In neuerer Zeit ist solche unipolare Leitung be-
Sonders von Aluminium, welches, in eine Zersetzungszelle gesteckt,
den positiven Strom nicht durchliisst, beobachtet (s. § 165 b).

Dem gegeniiber gibt es eine Reihe von Korpern, wo die-
selbe Ableitung fiir den positiven Pol statt hat, wihrend der

o N R TN

“) Die Literatur iiber die unipolare Leitung stelle ich hier zusammen:
Erman: Gilb. Annal. 22, p- 14. 1806; ib. 28, p. 810. 1808; Prechtl: Gilb.
Annal. 85, p. 97. 1810; Brande: Gilb. Annal. 52, p. 383. 1816; Configliachi
‘nd Brugnatelli: Gehlen’s Journ. 8, p. 819, spec. p. 342; Pohl: Process der
galv. Kette p. 230; Pfaff: Kastn. Arch. 11, p. 394; Biot: Bullet. des sciences
1816, p. 103; Becquerel: Pogg. Aunal. 11, p. 437.

Hoppe, Akkumulatoren., 3. Aufl, 6
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negative isolirt zu bleiben scheint, Dahin gehéren die Ilammen,
in  welchen Wasserstoff verbremnt, also die von Alkohol, von
Fetten und #therischen Oelen, von Wachs, Kampfer, Harz und
Wasserstoff selbst. Diese werden daher als positiv unipolare Leiter
zusammengefasst,

73. Auch als man sich von der unipolaren Leitung frei
machte, hat man doch nicht das Richtige getroffen, indem man
glanbte , diese Erscheinungen durch die Annahme eines ganz be-
sonderen Uebergangswiderstands erkliiren zu kinnen, der sich beim
Uebergang der Elektricitiit von einem Kérper in den andern geltend
mache, und der fiir die verschiedenen Kiérper verschieden, aber
anch bei denselben Kérpern fiir positive und negative Elektricitit
nicht gleich gross sei. Dieser Uebergangswiderstand hat lange
Zeit die Untersuchungen iiber Polarisation beherrscht, und noch
bis in die neueste Zeit spukt er in sehr vielen Lehrbiichern als
ein geheimnissvolles Etwas, was zu erkliren nicht miglich ist.
Schon Ritter und Davy hatten darauf aufmerksam gemacht,
dass die Oxyde an der positiven Elektrode ausnahmslos schlechte
Leiter der Elektricitit seien, und dass daher der Strom geschwiicht
werde, Es war ferner von beiden schon auf die Koncentrations-
inderung an den Elektroden anfmerksam gemacht:; auch dies
musste eine  Widerstandsiinderung bedingen.  Aber dies alles
meinen die Anhiinger der Lehre vom Uebergangswiderstand nicht;
sie fassen denselben als einen durch die Eigenschaft der Elek-
tricitiit und ihr Verhiiltniss zu den materiellen Kérpern bedingten
Widerstand auf, den die Elektricitiit einem derartigen Ueber-
gange entgegensetzte.

Wenn wirklich beim Uebergange der Elektricitit von einem
Metall, z. B. Kupfer, in eine Flissigkeit, z B. Wasser, ein be-
sonderer Uebergangswiderstand zu fiiberwinden wiire, so konnte
dieser doch nur als eine Kraft wirken, die entweder die Elek-
tricitit vom Wasser fortstiesse, oder die Elektricitiit zum Kupfer
hinzge; es ist ganz gleich, ob man diese Kraft als einfache oder
als Resultante aus mehreren auffasst, der Effekt bliebe stets der-
selbe, Diese selbige Kraft miisste ja auch wirken, wenn Kupfer
und Wasser ausserhalb der Kette sich bertthren. In der That
wirkt da eine solche Kraft, die Spannungsdifferenz oder die elektro-
motorische Kraft, welche wir bei der Erklirung des Stromes schon
lange benutzten. Das heisst aber dann nichts Anderes als: der
Uebergangswiderstand stellt sich als elektromotorische Gegenkraft
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heraus ; dann fehlt ihm aber die Berechtigung, als etwas Besonderes
behandelt zu werden.

Diese Ueberlegung zeigt zwar, dass der Uebergangswider-
stand als solecher nicht existiren kann, trotzdem sind ihm zahl-
reiche Untersuchungen gewidmet, Die ersten Beobachtungen
wurden von Marianini'?) gemacht, indem er durch Einfiigen
von ,Zwischenplatten® in die Fliissigkeitszellen der Kette eine
sehr merkliche Abnahme der Stromstirke wahrnahm. Diese
Zwischenplatten sind aus beliebigem Metall einzeln in die Fliissig-
keit eingesenkt, so dass der Strom durch sie hindurch muss. Je
grisser die Anzahl der Platten, desto grosser die Schwiichung der
Stromstiirke. Marianini wollte dies durch den Uebergangswider-
stand erkliren und fasste ihn als eine Art Reflexion auf, Selbst
wenn man den Strom als eine Fortpflanzung von Schwingungen
ansieht, wiirde diese Reflexion doch auf Schwierigkeiten stossen
wegen der dann nothwendig eintretenden Bedeutung der Neigungs-
winkel der Platten gegen die Stromrichtung. Ein Einfluss der
Neigung ist aber nicht beobachtet worden.

Fechner erklirt diese Schwiichung als die Folge eines
Ladungsphiinomens. Die beiden Seiten der Zwischenplatten sind
entgegengesetzt geladen durch die Ionen, so dass die Schwiichung
des Stromes durch diese Polarisation erklirt wird, Aber Fechner
nimmt an, dass zur Erzeugung dieser Polarisation eine gewisse
Zeit gehiirt, die Schwiichung durch Zwischenplatten sich also nicht
gleich vollzichen kann, Nun fand er eine solche Schwiichung
aber bereits in der ersten Sekunde des Stromschlusses, wenn auch
nur gering. Das macht es ihm wahrscheinlich, dass doeh ein, wenn
auch nur geringer, Uebergangswiderstand existire, der freilich dann
durchaus nicht die Bedeutung habe, wie Mavianini und de la
Rive meinten. Ja, er sagt: ,Es ist denkbar, dass dieser Wider-

10) Schweig. Journ. 49, p. 300 u. 452. 1827. Die iibrige Literatur fiir
den Uebergangswiderstand stelle ich hier zusammen; Marianini: Saggio di
esperienze elettrom. Venedig 1825, spec. pp. 44, 66, 114, 118, 148, 200 ete.;
de la Rive: Ann. de Phys. et de Chim. 28, p. 190; 37, p. 2251, spec. p. 256,
Nobili: Schweig. Journ. 53, p. 445; Davy: Schweig. Journ. 52, p. 60; See-
beck: Abhandl, d. Berl. Akad. 1820/21, p. 309 ; Schweigger: i, s. Journ. 31,
p. 1; Fechner: Biot's Lehrbuch der Physik, denische Bearb. von Fechner,
2. Auflage, II1, p. 180 ff, pp. 224, 250 éte.; Schweig. Journ. 60, p. 17; Maass-
bestimmung der galvanischen Kette pp. 34, 236; Mattencei: Annal. de Chim.
et de Phys. 63, p. 2565 66, p. 277; Faraday: Exper. research. Ser. 8, No. 1008:
Poggendorff: s. Annal. Bd. 52, p. 497; 61, p. 586.

G6*
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stand urspriinglich gar nicht besteht und erst durch die Zersetzung,
die chemische Aktion, erzeugt wird.® Wenn also auch nach
Fechner die Existenz eines solchen specifischen Uebergangs-
widerstandes nicht behauptet werden kann, will er doch unter
dem Namen Uebergangswiderstand die Gesammtheit der Erschei-
nungen zusammenfassen, welche eine derartige Schwiichung des
Stromes durch die Berthrung fester und fliissiger Leiter bedingen.

In seinen Maassbestimmungen hat Fechner nun eine grosse
Anzahl von Messungen iiber diesen Uebergangswiderstand ausge-
fithrt und findet, ,dass derselbe im umgekehrten Verhiltniss der
erregenden Oberfliche steht; er nimmt im Verfolge der Wirkungs-
abnahme der primiiren Kette immer mehr zu; er nimmt ab mit
der Quantitit Siure, die man der Flussigkeit zusetzt. Zu An-
fang der Schliessung ist der Uebergangswiderstand gleich fir die
positive und negative Elektrode, spiiter ist er grisser fiir die
negative, Die Uebergangswiderstiinde fiir die einzelnen Platten
addiren sich zum Gesammtiibergangswiderstande. Fiir geringe
Widerstiinde im Schliessungskreise ist der Uebergangswiderstand
konstant, bei Vergrisserung des Widerstandes nimmt jener aber
ab. Bei verschiedenen Grissen der Elektroden ist der Ueber-
gangswiderstand griisser, wenn die positive Platte grisser ist®.
Es stellt sich dasselbe Resultat auch fiir die Wirkung eines Ele-
mentes heraus, ohne dass ein elektrolytischer Apparat eingeschaltet
wiire. Unter Zugrundelegung des O hm’schen Gesetzes wiirde
man nach Feehner also schreiben miissen :

oo E
T dtle+w

wo I die Stromintensitiit, E die elektromotorische Kraft, d der
Leitungswiderstand des Elements, le der der #usseren Leitung, w
der Uebergangswiderstand ist. Ich bemerke jedoch nochmals, dass
Fechner auch ausdriicklich anerkennt, dass alle diese Erschei-
nungen durch die Annahme einer elektromotorischen Gegenkraft,
die sich ja auch als Widerstand betrachten lasse!'), erkliirt
werden kinnten, wenn er eine solche Erklirung auch zunichst
nicht fiir richtig hilt.

Fechner ist dementsprechend auch geneigt, die unipolare
Leitung Erman’s durch diesen Uebergangswiderstand zu erkliiren,
Es wiire demnach bei der Seife z, B. der Uebergangswiderstand

1) Lehrbuch der Physik III, p. 92.
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fiir positive Elektricitit grosser von Metall zur Seife als von der
Seife zum Metall, fiir die negative aber grisser von der Seife zum
Metall als umgekehrt, Woher das freilich kommen soll, wird, wie
liberhaupt beim Uebergangswiderstand, so auch hier, wohlweislich
verschwiegen. Configliachi und Brugnatelli'®) nehmen
freilich statt dessen eine elektromotorische Kraft, niimlich eine
Spannung von geeigneter Grisse zwischen Metall und Seife, an,
allein sie lassen diese elektromotorische Kraft nicht durch die
Polarisation entstehen,

s fehlte nun nicht an Untersuchungen, die gerade bei der
Seife und tiberhaupt bei der unipolaren Leitung die richtige Er-
klirung an die Hand gaben. Da war z B, die Beobachtung von
Prechtl1!®), dass, wenn man die trockenen Enden der Polardriihte
in die isolirte Seife bringt, sie nach kurzer Zeit wieder aus der-
selben herausnimmt und sie auf alkalisch reagirendem Papier ab-
wischt, immer das negative Ende eine alkalische Fiirbung, das posi-
tive keine Firbung gibt. Oder auch die Beobachtung Pfaff's'*),
dass, wenn man 2 Siulen so schichtet, dass in der ersten Zink,
feuchte Pappe, trockene Seife, Kupfer ete., in der zweiten Zink,
Seife, feuchte Pappe, Kupfer etc. die Reihenfolge ist, die erste
einen dauernden Strom liefert, withrend die zweite unwirksam bleibt.

74. Diese und eigene Versuche fithrten O hm '®) zur richtigen
Erklirung dieser Erscheinungen und zur Beseitigung des Ueber-
gangswiderstandes. O hm zeigt zuniichst durch Messung am Elektro-
meter, dass die Ursache der unipolaren Eigenschaft der Seife nicht
in dieser selbst liegt, sondern dass der unipolare Charakter erst
erzeugt wird durch den Strom. Ein Stiick Seife, welches von dem
Strom einmal durchlaufen ist, erscheint negativ unipolar, wird es
jetzt umgekehrt, so dass der negative Draht an die Stelle des
positiven tritt und umgekehrt, so scheint es positiv unipolar zu
sein, bis durch die Einwirkung des Stromes wieder der negativ
unipolare Charakter hergestellt ist. Da nun eine Spannungs-
differenz zwischen Metalldraht und Seife nicht besteht, kann der
Grund nur in einer Zersetzung der Seife gefunden werden. Da
am negativen Draht die Bildung des Alkali nachgewiesen ist, so
wird sich am positiven Fettsiiure aunsscheiden. Die nicht-

1% Gehlen's Journ. 8, p. 319,

13) Gilb. Annal. 35, p. 99. 1810.

1) Kastner's Archiv 11, p. 291. 1827,

15) Schweig. Journ. 59, p. 385; 60, p. 32. 1830
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leitende Eigenschaft der Fettsiiure ist daher die Ursache, dass
der Strom so sehr geschwiicht wird, dass die Seife unipolar er-
scheint, Ist der Strom so schwach, dass eine Zersetzung nicht
stattfindet, wie bei dem von einer trockenen Siule, so erscheint
die Seife nicht unipolar, ebensowenig, wenn der itbrige Wider-
stand im Schliessungskreise so gross ist, dass der Widerstand
der Fettsiiure dagegen verschwindet.

Bei dem Suchen nach unipolaren Substanzen, bei welchen jene
Bildung am positiven Pol leicht nachweishar sein sollte, fand O hm
die koneentrirte Schwefelsiure, in welche er Elektroden aus Zink,
Kupfer, Silber, Zinn, Messing, Gold, Blei, Platin ete, hrachte,
Woraus die negative Elektrode besteht, ist gleichgiiltig, Ist die
positive Elektrode Zink, Kupfer, Messing oder Silber, so erscheint
die S#ure negativ unipolar; bei Blei oder Zinn zeigt sich das
selten und schwach, bei Gold oder Platin nie. Die Ursache war
hier leicht auffindbar. An der positiven Elektrode bildete sich
schwefelsaures Zinkoxyd, schwefelsaures Kupferoxyd ete. Diese
Salze aber sind sehr schlechte Leiter fiir Elektricitiit, daher scheint
die koncentrirte Siure dann unipolar zu sein. Verdiinnt man
sie, oder taucht man die Elektroden in Wasser, worin die Salze
leicht ldslich sind, so verschwindet die Unipolaritiit.

Nahm Ohm nun Gold- oder Platinelektroden, so zeigte sich
ebenfalls eine Stromschwiichung. Diese rithrte her von der Bil-
dung von  Spannungsschichten® auf den Elektroden, so dass die
positive Elektrode mit einer negativen Schicht, die negative mit
einer positiven Schicht bedeckt war, die der urspriinglichen Strom-
richtung entgegenwirkten, Ohm nennt diesen Vorgang desshalb
die Bildung einer ,Gegenspannung®. Diese Gegenspannung bewirkt
eine elektromotorische Kraft in entgegengesetzter Richtung wie die
urspriingliche Kette und kann so stark werden, dass das Resultat
beider Kriifte ein verschwindend kleiner Strom wird. Ohm be-
seitigt anf diese Weise die ganze Theorie des Uebergangswider-
standes %) ; trotzdem hat der Uehergangswiderstand noch manchen
Vertheidiger gefunden.

15) Ohm: Schweigger's Journ. 63, p. 385; 64, p. 20, 133, 257. Dagegen
Fechner: Schweigg. Journ. 67, p. 127. Vergleiche ferner: Vorsselmann de
Heer: Bulletin des sciences phys. ete. en Néerlande 1839, Liv. V, 1840,
Liv. II; Schinbein: Pogg. Annal. 47, p. 101: Henriei: ib. 47, p. 431, Bd. 46,

p. 585; Lenz: ib. 47, p. 534 (damals noch Anhinger des Uebergangs-
widerstandes).
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Poggendorff'™) glaubte in den Wechselstromen, welche
eine S axton'sche magnet-elektrische Maschine liefert, eine Strom-
quelle zu haben, bei welcher Polarisation nicht stattfinden kinnte.
Die Dauer eines einzelnen Stromes war etwa /15 Sekunde, und
Poggendorff meint, dass dann eine Polarisation nicht stattfinde,
da eifle Zersetzung durch einen solchen Strom nicht nachweisbar
war, Poggendorff beobachtete in der Weise, dass dieser
Strom durch einen Trog mit verdilnnter Schwefelsiiure geschickt
wurde, in welche eine Zwischenplatte gesenkt werden konnte. Die
Stromstiirke wurde durch die Erwiirmung eines Neusilberdrahtes
in einem Luftthermometer gemessen. Zeigte sich nun bei Einfiigen
der Zwischenplatte eine Stromschwiichung, so glaubte Poggen-
dorff dadurch die Existenz eines Uebergangswiderstandes nach-
gewiesen zu haben, Allein schon Henriei (1. e.) hatte gezeigt,
dass die Polarisation nicht erst dann eintrete, wenn die Zersetzung
sichtbar oder chemisch nachweishar sei. Schon ohne dass eines
dieser beiden Erkennungszeichen eintritt, zeigen Platten, die
schwach polarisirt sind, am Galvanometer Strom. Es ist bei der
Poggendorff’schen Methode auch nicht einmal néthig, dass die
Platten nach einer lingeren Daner des Versuches bei einer Prii-
fung am Galvanometer Strom anzeigen. Denn die Polarisation,
welche der erste Stromimpuls hervorgerufen, wird der zweite Strom-
impuls zerstiren. Aber gerade dies Hervorrufen der Polarisation
und die unmittelbar nachfolgende Aufhebung derselben ist es,
welche die Stromschwiichung dann bedingt. Also konnten Poggen-
dorffs Versuche thatsiichlich nichts fiir den Uebergangswiderstand
beweisen, Spiiter ist von F. Kohlrausch'®), Tollinger'")
und Wietlisbach?’) in der That gezeigt, dass auch bei diesen
alternirenden Striimen Polarisation eintritt, und wie gross sie ist.
Kohlrausch arbeitete mit einem Induktionsapparat und dem
Dynamometer, spiter mit dem Telephon in Briickenschaltung.
In letzterem Falle wird, wenn gar keine Polarisation stattfindet,
das Telephon wirklich zum Schweigen gebracht werden kinnen,
indem der Widerstand der Flissigkeitsschicht fiir beide Strom-
richtungen gleich wird; sobald aber eine Polarisation eintritt, ist

17) Poggendorfl: Pogg. Annalen 50, p. 261; 62, p. 497.

%) Pogg. Annal. Jubelband 1874, p. 290; Pogg. Annal. 154, p. 1;
Wiedem. Annal. 6, p. 1; 11, p. 653.

) Wiedem. Annal. 1, p. 510. 1877.

20) Berl. Monatsber, 1879, p. 278
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die Stromstiirke fiir die entgegengesetzten Richtungen verschieden :
es wird der Stromwechsel sich dann also im Telephon vernehkm-
bar machen. Diese Methode von Kohlrausch hat sich heute
als die zur Widerstandsbestimmung von Elektrolyten brauchbarste
allgemein eingebiirgert (ef. § 50).

76. Doch schon vor diesen Nachweisungen war der Ueber-
gangswiderstand durch Lenz?®') beseitigt. Selbst urspriinglich
Anhiinger dieser Theorie, stellte Lenz Versuche an, welche die
" Rolle, die Polarisation und Uebergangswiderstand spielen, fest-
stellen sollten. Dass niimlich auch bei ganz momentanen Strémen
doch Polarisation auftrete, hatte Vorsselmann de Heer (1. ¢.)
bereits gezeigt. Lenz schliesst ein Element, welches konstanten
Strom liefert, durch einen nur metallischen Leiter, in welchen ein
Widerstandssatz eingeschaltet ist, und misst die Stromstiirke an
der Tangentenbussole. Wenn diese den Ablenkungswinkel o zeigt,
sei der Rheostatenwiderstand = a, dann ist die Stromstirke

g afBess
W+ a
wenn E die elektromotorische Kraft, w den in Element und Lei-
tung vorhandenen Widerstand mit Ausnahme des Rheostatenwider-
standes bezeichnet. Jetzt wird eine Flussigkeitsschicht von der
Liinge d und dem specifischen Leitungswiderstand 1 fiir die Liingen-
einheit eingeschaltet. Isie elektromotorische Kraft der Polarisation
sei p, dann ist jetzt, wenn der Ausschlag an der Tangentenbus-
sole wieder = « sein soll, der Rheostatenwiderstand a' nothwendig.
Dann ist

E—p
wtal+d-A+ L’
wenn L der hypothetische Uebergangswiderstand ist, Setzt man
nun die fiir E ausgerechneten Werthe dieser beiden Gleichungen
gleich, so folgt

11:

a—al=d-2+L+-E.

Durch zahlreiche Versuche ergibt sich aber

m

II ’

wo C und m Konstante sind. Ist also L = O, so muss p = m =
einer Konstanten sein ; ist p = 0, so muss L umgekehrt proportional

a—al=0C+

1) Pogg. Annal. 59, p. 203 und 407. 1843,
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sein der Stromstirke; gibt es ein p und ein L, so muss beides
der Fall sein. Es zeigt sich nun bei den Versuchen, dass, wenn
beides angenommen wird, fiir Uebergangswiderstand und fiir Po-
larisation die Tiefe des Eintauchens der Elektroden gleichgiiltig
sein muss. Da nun die elektromotorische Kraft unabhiingig von
der Grisse der Bertihrungsfliiche ist, und p als elektromotorische
Kraft wirkt, folgt, dass L innerhalb der Beobachtungsfehler = O
sein muss. Es wire also nur méglich, dass ein derartiger be-
sonderer Widerstand existirte, wenn er unmesshar klein wiire.

76. Immer aber muss beachtet werden, dass durch die Kon-
¢entrationsiinderungen die Leitungsfithigkeit des Elektrolyten wesent-
lich vertindert wird, doch hat dies mit einem Uebergangswider-
stand nichts zu thun. Es ist auch der Uebergangswiderstand mit
dem Ohm’schen Gesetz ganz unvereinbar. Man fasst daher eine
Annahme eines besonderen Uebergangswiderstandes auch wohl
als ein Leugnen des Ohm’schen Gesetzes auf, und es hat sich
dieser Kampf um das Ohm’'sche Gesetz bis in unsere Tage er-
streckt, Withrend fiir die festen und elektrolytischen Leiter jetzt
das (lesetz wohl allgemein als giiltig angenommen ist, hat es in
Bezug auf die Gase noch eine ganze Reihe von Zweiflern ge-
funden,

Die Leitungsfithigkeit der (Gase ist bei gewthnlicher Tem-
peratur iiberhaupt sehr fraglich, nach neueren Untersuchungen *%)
scheinen sie vollkommene Isolatoren zu sein. In glithendem Zu-
stande leiten sie jedoch die Elektricitit. Fiir diesen Zustand
blieb die von Erman behauptete Unipolaritit bis heute vielfach
ein unangefochtenes Dogma. Aber auch hier ist der unipolare
Charakter nicht nachweisbar. Bei der Leitungsfiihigkeit der
Flammen hat man niimlich noch mehr sekundiire Erscheinungen
zu beriicksichtigen als bei der Elektrolyse. Hier treten elektro-
motorische Kriifte ein durch die verschiedenen Bestandtheile der
Flamme selbst, durch die Beriihrung der Elektroden mit diesen
verschiedenen Démpfen, durch die verschiedene Temperatur der
Elektroden als Thermostrome ete. Ieh habe schon vor mehreren
Jahren gezeigt, dass wenn man die Versuche so anordnet, dass alle
Jene selbststiindigen Stromquellen vermieden werden, das Ohm’-
sche Gesetz fiir die Leitung der Flammen gerade so gilt, wie fiir
andere Leiter, Es ist hier nicht der Ort, auf diese Verhiltnisse

2%) Luvini: La Lum. électr. XXIV, p. 457, XXV, p. 74 u. 122, 1887
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nither einzugehen, da sie mit der gegenwiirtigen Aufgabe nichts
zu thun haben; aber es sei auch hier darauf aufmerksam ge-
macht, dass Unipolaritiit und Uebergangswiderstand nicht existiren.
Ich will nur noch bemerken, dass Untersuchungen der Flammen
mit dem Elektrometer zu vermeiden sind, da die Flamme in
ihrer Reibung an festen Leitern eine Quelle starker Spannungs-
elektricitit darstellt, die Konstanz dieser Ladung aber eine sehr
geringe ist, so dass vergleichende Versuche kaum ausfithrbar sein
mischten %),

b) Gaspolarisation.

77. Was nun speciell die Gaspolarisation angeht, so kehren
wir zuriick zu den Lenz'schen®*) Untersuchungen, welche zuerst
systematische Resultate bieten. In Verbindung mit Saweljew
stellte er 1846 folgende 3 Siitze als Resultat der Versuche mit
verschiedenen Elektroden und verschiedenen Fliissigkeiten hin:
1. Die Polarisation der Elektrodenplatten findet nicht statt, so-
bald keine Gase an ihnen entwickelt werden; die niichste Ur-
sache der Polarisation sind also die Gase. 2. Die Polarisation,
welche entsteht, wenn eine Fliissigkeit zwischen Elektroden zer-
setzt wird, ist die Summe der an jeder Elektrode erzeugten Polari-
sation, 3, Die Polarisation und die elektromotorischen Kriifte
summiren sich in algebraischem Sinne in jeder Zersetzungszelle,
Diese drei Siitze sind durch spitere Untersuchungen im wesent-
lichen bestiitigt, wiihrend zwei noch folgende weniger allgemein
giiltig sind. In Bezng auf den ersten Satz muss man daran denken,
dass Lenz nur Elektrolyten, bei welchen die Zersetzungsprodukte
als Gas auftreten, im Auge hat, er also die spiiter zu besprechende
Polarisation durch feste Schichten iiberhaupt nicht mitberiick-
sichtigen konnte. Er wendet sich mit dem ersten Satze besonders
gegen die damals noch viel verbreitete Meinung, als ob die Polari-
sation ein Ladungsvorgang sei.

23) Die Literatur {iber das Verhalten der Flamme ist ausser durch
Erman's citirte Arbeit wesentlich durch folgende Namen dargestellt:
Matteucei: Phil. Mag. 8, p. 400. 1854; Becquerel: Ann. de Chim. et de
Phys. III, 39, p. 359; 42, p. 409; Hittorf: Pogg. Annal. 136, p. 233, Jubel-
band p. 435; Hankel: Abhandl. der siichs. Gesellsch. der Wissensch. 7, p. 1.
1859; Hoppe: Wiedem. Annal. 2, p. 83; Braun: Pogg. Annal. 154, p. 481;
Wiedem. Annal. 3, p. 416; Herwig: Wiedem. Annal. 1, p. 516; 4, p. 460.

24) Pogg. Annal. 67, p. 497.
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(GGanz  analog hatte sich auch Schénbein®®) bereits 1889
ausgesprochen: ,Alle sekundiiren Stréme, welche durch sogenannte
polarisirte Kérper erregt werden, haben ihre Quelle in einer ge-
wihnlichen chemischen Aktion, die entweder in einer Vereinigung
von Stoffen oder in einer Zersetzung einer chemischen Verbindung
besteht. Bei Elektrolyten ist Stromleitung und Elektrolysation
dieselbe Sache. Das beste und sicherste Kennzeichen, an welchem
das Stattgefundenhaben einer Elektrolysation erkannt wird, ist
der polarisirte Zustand der Elektroden.“ Auf diese Weise er-
klirt Schénbein auch die Ritter'schen Ladungssiiulen,

78. Es war nun natiirlich, dass man, wie bei jenen Ladungs-
siiulen, anch den durch die Polarisation der Elektroden der Zer-
setzungszelle gelieferten Strom selbststiindig untersuchte; denn
in Fechner's und O hm's Arbeiten war
die Polarisation nur als Stromschwiichung
aufgetreten, nicht als selbststiindige Strom-
quelle. Nun hatte sich bei allen Beobach-
tungen ergeben, dass die elektromotorische
Kraft solcher polarisirter Elektroden mit
der Zeit nach Aufhiren des primiiren
Stromes schnell abnimmt. Will man also die
Polarisation untersuchen, so kommt Alles
darauf an, dass man den Polarisations-
strom unmittelbar nach Aufhiéren des
primiiren Stromes schliesst. Zu dem Zweck
bedient man sich eines Schliissels oder einer
Wippe. Da diese Apparate auch bei der
Anwendung der Akkumulatoren wvon
Wichtigkeit sind, werde ich dieselben hier
niher beschreiben.

Handelt es sich nur um den Nachweis der Polarisation oder
um die Untersuchung derselben in einer Polarisationszelle, so be-
dient man sich entweder der einfachen Wippe, wie sie beistehende
Fig. 1 zeigt. R. ist die primiire Stromquelle; von den Polen der-
selben gehen Leitungsdriihte in die auf einem Holzbrett ange-
brachten Quecksilberniipfe C und D. Auf demselben Brett sind
noch vier Liicher A, B, E, F fiir Quecksilber eingebohrt, und die
dariiber ruhende Wippe besteht aus zwei metallischen Dreizacken,

Fig. 1.

*) Pogg. Annal. 47, p. 101
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die unter sich durch einen isolirenden Griff verbunden sind. In
der in der Figur gegebenen Stellung liegt die Wippe so, dass
durch die Zinken der Napf C mit A, D mit B leitend verbunden
ist. Von A und B fithren Leitungsdrithte zur Polarisationszelle,
wo an den bezeichneten Elektroden Sauerstoff (O) und Wasser-
stoff (H) abgeschieden wird. TIst der Strom eine Zeitlang hin-
durch gegangen, so legt man die Wippe um, so dass durch die
Zinken jetzt A mit E, B mit F verbunden sind; von E und F
aus wird der Strom durch ein Galvanometer gefiihrt.

Wenn man den Quecksilberkontakt vermeiden will, der bei
feinen Messungen leicht zu Storungen Veranlassung gibt, so kann
man sich eines Kommutators mit schleifenden Federn bedienen,
wie ihn beistehende Skizze (Fig. 2a) darstellt. In der Mitte eines

Fig. 2a. Fig. 2h.

Brettes J befindet sich ein drehbarer Zapfen von Holz, der an
einer kleinen Scheibe auf dem iHusseren Rande zwei halbseitige
Metallreifen (ans Messing) triigt, die sich nicht ganz beriihren.
Auf diesen Reifen schleifen die Federn a, b, ¢, d. In a und b
endigen die Poldrihte von der primiiren Stromquelle, withrend von
¢ und d die Leitungsdriihte fiir einen Stromkreis, in welchen die
Zersetzungszelle V und das Galvanometer G eingeschaltet sind,
ausgehen. In der angegebenen Stellung geht der Strom des
primiiren Kreises von b durch den Reifen nach ¢, von da durch
die Zersetzungszelle und das Galvanometer nach d, von wo durch
den zweiten Reifen der Strom nach a und so zurtick zum nega-
tiven Pol geleitet wird. Dreht man den Zapfen um 90 Grad
(Fig. 2b), so ist jetzt a und b direkt verbunden und ebenso ¢
und d; dann steht also die Polarisationszelle mit dem Galvano-
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meter allein in Verbindung. Hierbei ist von Vortheil, dass auch
withrend der Ladungszeit die Stromstirke gemessen werden kann,
was iibrigens bei einer leicht ersichtlichen Aenderung der obigen
Binschaltungsweise bei der Wippe auch erreicht werden kann; von
Nachtheil ist die Schliessung des primiiren Elementes in sich selbst,
und daher ist solche Schaltung nicht zu empfehlen.

Besser beobachtet man dann mit einem Schliissel, wie Fig. 3
ihn zeigt. Auf dem Brett A befindet sich ein um die Axe N,
welche mit der Schraube M dauernd durch einen Metallstreifen
verbunden ist, drehbarer Hebelarm K, welcher an seinem Ende
einen Messingbolzen O trigt. Dieser schleift nach links gedreht
mit seinem unteren Ende Q an der in der Schraube H befestigten

Fig. 8.

Schleiffeder, nach rechts gedreht an einer analogen Feder, die
mit J verbunden ist. Werden nun die Poldriihte der primiren
Stromquelle S mit H und der einen Platte I der Zersetzungszelle,
dann die zweite Platte P* mit M verbunden, so ist bei der Stellung
des Hebels K nach links der Strom so geschlossen, dass er durch
die primire (8) und sekundiire (V) Zelle geht. Nun wird ein
fernerer Draht von P zum Galvanometer G geleitet, welches mit
J leitend verbunden ist. Legt man dann den Hebel nach rechts,
so ist das primiire Element ausgeschaltet und das sekundiire mit
dem Galvanometer geschlossen. Will man bei dieser Einrichtung
den Strom auch wiihrend der Ladung messen, so braucht man
das Galvanometer nur zwischen P! und M einzuschalten und die
Platte P direkt mit J zu verbinden.

79. Da es sich, ausser in wissenschaftlichen Untersuchungen,
gewdhnlich darum handeln wird, mehrere Polarisationszellen zu
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laden, und deren Polarisation zu messen oder zu benutzen, so
ist dabei zu beachten, dass durch das Ohm’sche Gesetz vorge-
schriecben wird, wie man beim Laden und Entladen zu verfahren
hat. Nach dem O hm’schen Gesetze ist

E
== "_V"‘i-“" )
wenn der Widerstand der Ladungszellen mit w', der der iibrigen
- Leitang mit w” bezeichnet ist. Wenn w" klein ist im Verhitltniss
zu W', so wird die Intensitit des Stromes nahezu auf das nfache

vermehrt, wenn der Widerstand w' auf den uten Theil reducirt
wird,

Die Verringerung des Widerstandes in der Zelle Lisst sich durch
Vergrisserung der Oberfliiche erreichen, da der Widerstand um-
gekehrt proportional ist dem Querschnitt der Strombahn. Habe
ich also Platten von der Griisse a, so werden Platten von der
Griisse na mit entsprechendem Querschnitt der Flissigkeitsschicht
nur den nten Theil des Widerstandes liefern. Sollen daher
nZellen geladen werden, in welchen die Elektroden einzeln die
Oberfliiche a haben, und der Widerstand einer Zelle w' ist, so
wird, wenn alle positiven Elektroden zusammen an das positive
Polende der primiiren Stromquelle und alle negativen Elektroden
an das negative Polende derselben geschaltet sind, die Oberfliche
der Anode na, die der Kathode ebenfalls na sein und der Wider-

w :
stand ot dann ist

E e E

w g W +nw
n

Ist w” also klein, so wird J” nahezu =nJ sein. Dies ist
die Parallelschaltung, die besonders bei der Ladung der Polari-
sationszellen zu withlen ist, da sie mit geringer elektromotorischer
Kraft die Ladung gestattet, aber unter Umstinden auch bei der
Entladung von Wichtigkeit ist, worauf wir spiiter zuriickkommen
werden.

Im Allgemeinen wird bei der Entladung aber nicht die
Parallelschaltung, sondern die Hintereinanderschaltung nothwendig
sein. Bezeichnet jetzt E' die elektromotorische Kraft einer sekun-
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diéren Zelle, so wiirde bei Parallelschaltung die Vermehrung der
Zellen diese elektromotorische Kraft E' nicht vermehren ; wenn also
der Widerstand der #usseren Leitung mit w" bezeichnet wird,
so wiirde

sein. Schalten wir die Zellen dagegen so, dass die negative Platte
der ersten mit der positiven der zweiten und so weiter verbunden
ist, so haben wir die elektromotorische Kraft E' in der Kette
nmal wirksam; dabei ist freilich auch der innere Widerstand
nmal so gross geworden, so dass

M
ist. Diese letztere Gleichung zeigt, dass, wenn w" sehr gross ist
im Verhiiltniss zu w', J” nahezn = ni ist, wenn
El

w -i--w

1=

e

die Stromstiirke bezeichnet fiir den Fall, dass nur eine Zelle den
Strom fitr die Leitung vom Widerstand w"' liefert. Es hiingt die
niitzliche Schaltungsart also lediglich von dem Verhiltniss der
Widerstiinde ab. v

80. In den meisten Fiillen wird die Hintereinanderschaltung
der Zellen bei der Entladung gewiinscht. Dementsprechend soll
die Poggendorff'sche Wippe nicht nur, wie die vorhin be-
schriebenen Apparate, eine Einschaltung der Polarisationszelle
und nach deren Ladung eine schnelle Schliessung dieser mit der
fiusseren Leitung unter gleichzeitiger Ausschaltung der priméren
Stromquelle bewirken, sondern auch eine veriinderte Schaltungs-
weise. Is sollen niimlich withrend der Ladung die Polarisations--
zellen parallel, wiithrend der Entladung dieselben hinter einander
geschaltet werden. Zu dem Zweck hat die Holzunterlage der
Poggendorff'schen Wippe, wenn m Polarisationszellen wor-
handen sind, auf jeder Seite 2 m Licher, welche mit Quecksilber
gefiillt sind, und von denen jedes der einen Seite mit dem gegen-
iiberliegenden der andern durch Metalldriihte verbunden ist, wie
Fig. 4 zeigt®®). Auf der einen (hier der rechten) Seite tauchen

%) Pogg. Annal. Bd. 61, p. 586. 1844, (Die Figur ist in dem Original-
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in die Quecksilberniipfe Drahtenden, welche zu den Elektroden
der Zersetzungszellen fiihren, so dass die beiden ersten Nipfe zur
Anode und Kathode der ersten Zelle, die beiden folgenden zu
den Elektroden der zweiten ete. geleitet sind. Auf dieser Unter-
lage ruht ein Deckel, welcher durch die beiden Schrauben s und
s', deren Spitzen auf den Metallplatten n und n' ruhen, in der
Schwebe gehalten wird, Auf der oberen Seite dieses Deckels
(oder Wippe) liegen links zwei von einander isolirte Messing-

Fig. 4.

drithte, von denen der eine nach vorn, der andere nach hinten
iiber das Brett hinausragt, um mit dem positiven, respektive
negativen Pol der primiiren Stromquelle leitend verbunden zu
werden. Von diesen Stangen gehen je m Drahtenden aus, die so
umgebogen sind, dass je eines iiber einem Quecksilberniipfehen
steht, und zwar die vom ersten Draht ausgehenden Enden a iiber

aufsatze Poggendorff’s nicht sehr iibersichtlich, wir geben daher die Zeich-
nung Wiedemann’s.)
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dem ersten, dritten, fiinften Napf, die von dem zweiten Draht
ausgehenden Enden b ither dem zweiten, vierten ete. Napf. Wenn
also die Wippe mit der linken Seite nach unten geneigt wird,
tauchen diese Enden in das Quecksilber, und die Polarisations-
zellen sind unter sich parallel in den primiiren Stromkreis ge-
schaltet. Auf der rechten Seite der Wippe sind gleichfalls zwei
Zuleitungsstangen von vorn und hinten, doch sind diese kurz um-
gebogen, so dass ihre Enden iiber dem ersten und letzten Queck-
silbernapf stehen, dazwischen aber sind m—1 einzelne Driihte
d, f ete. so auf dem Brett befestigt, dass ihre umgebogenen Enden
iiber je zwei auf einander folgenden Nipfen stehen, Ist nun bei
der Linkslage der Wippe die Ladung vollzogen, so wird die Wippe
rechts gelegt: dadurch sind die Polarisationszellen hinter einander
geschaltet und ihre Verbindung mit dem primiiren Stromkreis ist
aufgehoben. \

81. Ich habe schon darauf aufmerksam gemacht, dass der
Quecksilberkontakt unter Umstiinden die Resultate beeintriichtigt,
es ist daher mit Vermeidung dieses Kontaktes von J. Miiller?27)
ein Kommutator konstruirt, der sich der weitesten Verbreitung er-
freut. Wir brauchen uns bei der Poggendorff'schen Wippe
nur die Quecksilberniipfe der rechten Seite durch Schrauben, die
mit aufrechtstehenden Messingfedern verbunden sind, ersetzt zu
denken, und die Wippe durch eine hilzerne Walze, an welcher
jene Federn schleifen, Ersetzt man die Zuleitungsdrihte links
durch zwei Messingleisten (vergleiche die bei dem Faure’schen
Akkumulator beschriebene Einrichtung, § 101), die statt der Draht-
enden kurze Kontaktplatten haben, die bei geeigneter Drehung der
Walze mit den Federn in Berithrung kommen, so hat man zuniichst
die Einstellung anf Ladung der Zellen in Parallelschaltung. Wenn
nun auf einer um einen Quadranten von diesen Leisten entfernten
Linie die Walze mit andern Kontaktplatten belegt ist, von denen
die erste und letzte mit der dusseren Leitung, die zwischenliegenden
aber so verbunden sind, dass die zweite mit der dritten, die vierte
mit der fiinften verbunden ist, so werden bei Drehung der Walze
um 90° die Federn auf diesen Kontaktplatten schleifen und da-
durch die Zellen hinter einander eingeschaltet sein zur Entladung.

82, Bei den Untersuchungen iiber Polarisation hat sich als-
bald herausgestellt, dass die elektromotorische Kraft sehr unbe-

27) Fortschritte der Physik 1849, p. 356.
Hoppe, Akkumulatoren. 3. Aufl, 7
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stindig sei, und dass viele stirende Einfliisse die Resultate oft in
unkontrollirbarer Weise beeinflussen. Man suchte daher das
»Maximum® der Polarisation zu bestimmen. Da dieses nur im Augen-
blick der Stromunterbrechung im prim#ren Stromkreise zu finden
ist, mussten Methoden aunsgebildet werden, welche diesen Augen-
blick zu benutzen suchten, das versucht z. B. Edlund. Es ist
dabei jedoch von vornherein zu beachten, dass bei Messung der
elektromotorischen Kraft der Polarisation mit dem Galvanometer
keine branchbaren Resultate gezeitigt werden kénnen, wenn man
das Maximum sucht, denn das Galvanometer misst die elekt. Kraft
withrend einer Zeitdauer; da der Abfall der Polarisation nun sehr
verschiedenartig ist, kinnen stirkere Maxima mit schnellem Ab-
fall geringere elekt. Kriifte geben, als schwiichere mit langsamer
Verminderung. Diese Bedenken weisen auf die Bevorzugung des
Elektrometers fiir solche Messungen hin, Dieses gestattet dann
auch die Polarisation stets zu verfolgen, auch wenn der primire
g Strom geschlossen bleibt. Natiirlich
| 2 hat man dann die Polarisation der
einzelnen Platte zu untersuchen und
nicht die der Kombination, das hat
a e aber auch den Vortheil, dass man
l J [ J wirklich die Polarisation bekommt
L J bei der Messung, wihrend die gal-
vanometrische Methode neben der Po-
larisation, Koncentrationsunterschiede
ete. als Ursachen der Veriinderung der elektromotorischen Kraft
zuliisst,
In dieser Absicht ist die Methode von Fuchs?®) ausgebildet.
In Fig. 5 stellen a und b zwei Elektroden dar, die durch zwei
vertikale Réhren in das die Liisung enthaltene Gefiiss d tauchen
und den Strom der primiiren Stromquelle S in die Lisung fithren,
Taucht man nun eine dritte Elektrode ¢ durch ein drittes Rohr
hinter b in dieselbe Losung, welche auf das Metall dieser
Elektrode nicht polarisirend wirkt, und verbindet b und ¢
mit dem Elektrometer E, oder auch mit dem Elektrometer und
der Erde, so erhéilt man die Spannungsdifferenz zwischen b und e,
Um eine unpolarisirbare Elektrode zu haben, empfiehlt sich eine
amalgamirte Zinkplatte in Zinksulfatlssung, oder besser Queck-

Fig. 5.

28) Pogg. Annal. Bd. 156, p. 158. 1875.
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silber mit Quecksilberchloriir unter normaler Chlorkalium-
lisung.

Eine andere Methode ist von Foppl®?) ausgebildet, welche
ebenfalls gestattet, die Polarisation withrend des Stromdurchganges
zu messen und, wenn das Auftreten thermoelektrischer Stréme,
welches hierbei leicht mijglich ist, vermieden wird, zu sehr ge-
nauen Resultaten fiihrt,

Endlich hat sich bei Benutzung der Stromunterbrechung
herausgestellt??), dass, wenn man hitufig Stromunterbrechung und
Einschaltung der Polarisationszelle mit dem Elektrometer auf
einander folgen lisst, bei hinreichend grosser Zahl solcher Wechsel
(Raoult gibt 100 per Sekunde an) schliesslich ein stationfirer Zu-
stand eintritt, indem eine grissere Zahl von Wechseln keine Ver-
iinderung der Polarisation mehr zeigt. Darum hat Le Blanc?®?)
nach Ostwald’s Angaben einen Stimmgabelunterbrecher ein-
gefithrt, an dessen Zinkenenden isolirte Platin-Nadeln abwechselnd
in 2 Quecksilberniipfe tauchen, von denen der eine mit der pri-
miren Stromquelle und der Elektrode a leitend verbunden ist,
wiithrend der andere mit dem Elektrometer und der indifferenten
Elektrode ¢ verbunden ist; die beiden Platinspitzen stehen in
leitender Verbindung mit der zu untersuchenden Platte b,

Da das Maximum der Polarisation unsicher ist, empfiehlt
Ostwald, das Minimum derselben zu wihlen, Das hat Le
Blanc?®?) gethan, indem er die Grenze des regelmiissigen Strom-
durchganges mit einem empfindlichen (Galvanometer bestimmte.
Im Uebrigen hatte v. Helmholtz®®) fiir das Minimum der Polari-
sation bereits nachgewiesen, dass dasselbe abhiingt von der Fiihig-
keit der Elektrode, das Wasserstoffzas zu absorbiren. Ist die
Fliissigkeit mit solchem Gase sehr stark angefiillt, so gehdrt ein
starker Strom dazu, weiter Polarisation hervorzurufen. Daraus
erklirt sich, dass Zink-Platin-Elektroden in verdiinnter Schwefel-
shiure daunernd héhere elektromotorische Kraft geben als Zink-
Kupfer in derselben Lisung, indem Platin die Entwicklung von
Wasserstoffblasen  begiinstigt, withrend Kupfer eine mehr mit
Wasserstoff iiberladene Fliissigkeitsschicht sich gegeniiber sieht.

29) Wiedem. Annal. 27, p. 189, 1886.

30) Raoult: Amnal. de Chim. et de Phys. 2, p. 326. 1864.
) Zeitschr. f. phys. Chemie 5, p. 470. 1890.

3%) Zeitschr, f. phys. Chemie &, p. 299. 1891.

) Wiedem. Annal. Bd 34, p. 737. 1883,
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Gegen die Anwendung der Stimmgabelunterbrecher, iiber-
haupt der fortgesetzten Unterbrechung wendet sich Richarz?3t)
bei Benutzung von Elektroden kleiner Oberfliiche, weil bei jenen
fortgesetzten Unterbrechungen in der Zersetzungszelle kein statio-
niirer Strom entsteht. Darum bildet Richarz eine Methode mit
Unterbrechung durch die v. Helmholtz'sche Pendelunterbrechung
aus, welche die Polarisation zu bestimmen gestattet dureh 3
auf einander folgende Messungen, indem einmal Primiirstrom—
Polarisationsstrom, zweitens nur Primiirstrom, drittens ein Normal-
element der Stromquelle auf das Galvanometer wirkt, Entgegen
andern Beobachtern ergibt sich aus dieser sorgfiiltigen Unter-
suchung, dass aunch bei Platinelektroden von sehr kleiner Ober-
fliche mit verdiinnter Schwefelsiiure die Polarisation hichstens
2,5 Daniell erreicht. Ferner, dass der Ozonbildung oder Wasserstoff-
superoxyd oder Ueberschwefelsiiure (HSO,, resp. Hy8,04) kein Ein-
fluss auf die Polarisation zusteht, dass demnach in der Elektro-
lyse es sich darum handelt, dass dem Anion seine negative Ladung,
dem Platin die positive Ladung entrissen werden muss, und dies
bedingt in erster Linie die Polarisation.

Dass neben der Polarisation anch andere Erscheinungen auf-
treten, ist selbstverstindlich, sie kionnen durch ihr Mitwirken %)
die Gesammterscheinung so beeinflussen, dass die Polarisation
fast dagegen verschwindet. Besonders ist die Koncentrations-
inderung des Elektrolyten von grossem Einfluss. Warburg
betrachtet die Polarisation einer Zersetzungszelle mit Hg als Elek-
troden und HyS0, als Elektrolyten. Durch das Ausfillen des
Hg durch Hy, und durch Bildung von HgSO, an der Anode ergibt
sich eine Koncentrationsiinderung und lisst die Frage offen, ob
nicht die ganze Polarisation anf diesen Koncentrationsverschieden-
heiten beruht. Fiir Quecksilber-Polarisation ergeben sich dann
folgende Sitze. 1) Das Elektrolyt enthilt in der Nihe der
Elektroden Quecksilbersalz gelost. 2) Vor der Polarisation findet
cine Verdichtung dieses Salzes auf der Oberfliche statt. 3) Der
Polarisationsstrom ist der Hauptsache nach ein | Leitungsstrom®,
welcher die Oberflichen-Dichtigkeit des Quecksilbersalzes an den
Elektroden iindert, nicht ein Ladungsstrom, welcher durch die
elektrisch geladenen Ionen an den Elektroden bedingt ist. Wie

) Wiedem. Annal. Bd. 39, p. 67 u. 201,
%) Koch u. Wiillner in Wiedem. Annal. Bd. 45, p. 475.
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sich nach Warburg die Wasserstoffpolarisation darstellt, erwiithnt
er nicht: dass sie zum mindesten bei Platinplatten vorhanden ist,
scheint mir ausser Zweifel.

83. Die Resultate, welche theils Lenz (L. c.), theils Poggen -
dorff (l. c.), ferner de la Rive?®) und Vorsselmann de
Heer?®) iiber die Polarisation fanden, lassen sich etwa in folgende
6 Siitze zusammenfassen: 1) Die Polarisation wiichst mit der Stirke
des primiren Stromes. (Frither, auch noch in den ersten Lenz-
schen Untersuchungen, glaubte man die Unabhiingigkeit von der
Stromstiirke gefunden zu haben) Dech erreicht sie ihren der
Stromstiirke entsprechenden Werth schneller, wenn von starken zu
schwachen Strimen iibergegangen wird, als wenn die umgekehrte
Ordnung eingehalten wird, 2) Sie wiichst bei konstanter Intensitiit
des Stromes mit Verkleinerung der Elektroden, — Diese beiden
ersten Sitze lassen sich mit Crova®®) zusammenfassen in folgen-
den: die Polarisation wiichst mit der in der Zeit 1 durch den
Querschnitt 1 gehenden Elektricititsmenge des primiiren Stromes
bis zu einem Maximum, d. h. mit der Dichtigkeit des
Stromes, — ) Die Polarisation ist abhiingig von der Natur der
Elektroden; 4) abhiingig von der Natur des Elektrolyts. 5) Sie
ist fast unabhiingig von dem in der Zersetzungszelle vorhandenen
Druck; dagegen 6) wird sie geringer bei Erhthung der Temperatur
und geringer bei Erschiitterung der Zersetzungszelle oder auch
nur der Elektroden.

Hierbei ist zu beachten, dass das Anwachsen der Polorisation
nur bis zu einem Maximalwerth erfolgt bei Verstiirkung des pri-
miiren Stromes. s ist der Gang der elektromotorischen Kraft so,
dass bei schwiicheren elektromotorischen Kriéiften der primiiren
Kette die beiden Kriifte gleich sind, so dass ein Strom nicht be-
obachtet werden kann. Sobald die elektromotorische Kraft der
ladenden Kette einen bestimmten Werth erhalten hat, entsteht ein
Strom, und mit dessen Intensitiit wiichst die Polarisation sehr bald
zu einem Maximum. Dies Ansteigen vollzieht sich wie die loga-
rithmische Kurve, so dass

p :(a-—-b-:u)]ﬂ

36) Compt rend. 16, p. 772. 1843,
37) Pogg. Annal. 49, p. 109. 1840.
%) Ann. de Chim. et de Phys. 68, p. 413. 1863.
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zu setzen ist, wo a, b und @ konstante Werthe sind, i die Strom-
stiirke, E die der Messung zu Grunde gelegte Einheit der elektro-
motorischen Kraft, z. B. die eines Daniell’schen Elements, und
p die elektromotorische Kraft der Polarisation bedeuten3?). Die
Konstanten a, b, @ hiingen von der Natur der Elektroden und der
des Elektrolyts ab.

84. Fiir die Elektroden ist nun zu beachten, was schon in
Bezug auf die Unabhiingigkeit einer Elekrode von der andern
Lenz (L ¢.) zeigte, dass sich die Polarisation jeder einzelnen Platte
als selbstiindige elektromotorische Kraft darstellt, und der Gesammt-
werth der Polarisationszelle gleich der algebraischen Summe der
beiden einzelnen Polarisationen ist. Diese Wahrheit ist durch
ausfithrliche Versuche von Beetz nachgewiesen *) an Elektroden-
platten von Kohle, Platin etc. fiir stirkere und schwache primiire
Stromquellen, Die Verschiedenheiten der Elektroden in Bezug auf
das Maximum der Polarisation hiingt davon ab, wie das betreffende
Metall die Fihigkeit hat, sich mit den Zersetzungsprodukten des
Elektrolyts zu iiberziehen, Haben wir ein Metall, welches sich
villlig mit Wasserstoff oder Sauerstoff tiberzieht, so trifft das zu,
was Buff schon 1842 sagte*!'):  ,Durch die Wasserstoffschicht an
der negativen Platte, ferner durch die Sauerstoffschicht an der po-
sitiven Platte wird dasselbe erreicht, wie wenn nicht zwei Platin-
streifen, sondern ein Streifen festen Wasserstoffs und ein Streifen
festen Sauerstoffs in die Siure eingefithrt worden wiiren.“ Haben
demnach verschiedene Metalle die Fihigkeit, diese Ueberztige voll-
stindig anzunehmen, so ist klar, dass es fiir die elektromotorische
Kraft der Polarisation gleichgiiltig ist, aus welchem Metalle die
Elektroden bestehen. Thatsiichlich ist diese Voraussetzung niemals
zutreffend *?), vielmehr ist anzunehmen, dass keine Platte im Stande
ist, sich vollstindig mit den Gasen zu iiberziehen.

Ich lasse in folgender Tabelle die Resultate mehrerer Be-
obachter folgen; da es sich bei den meisten Gaspolarisationen um
Wasserstoff und Sauerstoff handelt, werde ich nur diese angeben.

89) Vergleiche hierzn ausser Poggendorf’s und Crova's Arbeiten auch
die von Exner: Wiedem. Anmal. 5, p. 838; 6, p. 353. 1879, 10, p. 265;
12, p. 280.

%) Beetz: Wiedem. Annal. 10, p. 848 ff.; 12, p. 290 u. 474; cf. Wiedem.
Annal. 5, p. 1; Pogg. Annal. 94, p. 204. x

41) Liebig's Annal. 41, p. 136,

4%) Beetz: Pogg. Annal. 77, p. 511. 1849,
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Dabei ist zu beachten, dass bei einzelnen Beobachtern die elektro-
motorischen Kriifte der einzelnen Platten untersucht sind, bei
andern die algebraische Summe; es soll dabei die Kraft eines

Daniell’schen Elementes — 100 gesetzt werden.
Elektrode ' Ion P Beobachter

Platin. . SBIER Wasserstoff | 95 Raoult4?)
Gold . . » 99 “
Kupfer SR 0, n. 42 -
Quecksilber. . + . . 3 109 -
Platin . arh aibhs b Sanerstoff 115 =
o o v 120 :
Gaskohle . g (P o 110 &
Zink % Lot Wasserstoff 37 Poggendorfl4)
Platin . : e 2 118 o

e WA .+ | Bauerstoff 116 »
Kupfer blank . . . Wasserstoff 79 Swanberg %)

Rl T R . “ 52 »
Platin . " " i 115 <

LN S ; Sauerstoff 116 A
amalgam. Zink. . " Wasserstoff 20,2 Buff %)
Qeld) " 5 A 135,9 Fromme*?)
Platin . . . e 187,2 2,
Kohle . v ¥ 119,8 &
Bher v b ani . - 105,5 o
Kupfer, « & . p 93 %
Platin . ; g i 88 Gaugain*f)

A T . Sauerstoff 108 =

$i Ml z Wasserstoff | 115 Beetz (1. ¢.)
Patlacionn. . 5 5 o L, - 09 »
harte Retortenkohle . . % 109 %

# L ;o Saunerstofl 105 »
Alnminium . g Wasserstoff 18—47 » Je mach der

= . . Sanerstoff 106—504 » Stromstirke

Nach Fromme’s Beobachtungen und Resultaten ist anzu-
nehmen, dass bei diesen Untersuchungen der einzelnen Platten
nicht das Maximum der Polarisation zu beobachten ist. Will man
dies haben, so muss man beobachten, wihrend der primiire Strom
hindurchgeht, da sofort nach Aufhéiren dieses ein jiiher Abfall der
Polarisation eintritt.

%) Annal. de Chim. et de Phys. S. IV, 2, p. 365 1364
) Pogg. Annal. 67, p. 532
) ibid. 73, p. 804.

4) ibid. 78, p. 497.
47) Wiedem. Annal. 12, p. 399.
48) Compt. rend. 41, p. 1166 und 65, p. 462.
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Von andern Beobachtern sind die Platten nicht einzeln, son-
dern in ihrer Kombination zu einem sekundiiren Element unter-
sucht worden, wie von T'ait, Wild ete. Doch ist es nach obiger
Tabelle nicht nithig, diese Resultate gleichfalls hierher zu stellen,
da, wie Lenz schon gezeigt hat, die Polarisation des Elementes
sich als algebraische Summe der Polarisation der einzelnen Platten
darstellt.

85. Dagegen ist von Interesse, wie die Natur des Elektrolyts
die Polarisation beeinflusst, ja wie selbst die Koncentrations-
verschiedenheiten eines Elektrolyts bedeutende Unterschiede be-
dingen. Auch hier ist die Stiirke der Polarisation auf ein Daniell
= 100 reduecirt.

Elektroden | Elekrolyt | P Beobachter
Amalgam. Zinkplatten . |verdiinnte Schwefelsiure. . . 20,2 Buff (1. e.)
= " Zinkvitriollésung . . . . . . 10,9 =
Kupferplatten. . . . . |[Rupfervitriollasung . . . . . 5,23 [ »
<+ Kupferplatte. . . .|verdiinnte Schwefelsiure. . } 0
PP "
- Ly it s .Ku];fervatrmli. il ‘
+ Zinkplatte. . . . .|verdiinnte Schwefelsiure . . s !
L . . . .|Zinkvitriolldeung . . . . . 404761 »
Platinplatten .. . . . . verdiinnte Schwefelgiiure. . .| 256 -
AN S et MEAlEERge o el el [ 833 »
SRR kohlensaures Natron . . . .| 83,1 Parnell )
" G s 2 e 82,7 .
<) S o7 S NEron s LT L% 77,2 »
RN TSR R R T Kali ....... " . 7{%6 n
e 1 e verdiinnte Schwefelsaure. g 73,2 ”
Kupferplatten. . . . . kohlensaures Natron . . . . 853 "
o & ed airdy w x RN s 88,3 "
NS i e INRLrDIE S o T RN st 86,7 | »
S ey, s B U e i a g 89,6 | n
..... verdiinnte Schwefelsiiure . . . Tt el 5
Palladxumplatten . + o kohlensaures Natron . . . .| T4 "
i e = Rabk: v B 75,8 "
* S IR T T T T s 00 "
« olo - iRalt: 9kl e i 645 i
“ o verddnnla Schwefelsiiure . . . 30,6 o
Platinplatten . . . . ./Schwefelsiiure spec. Gew. 1,055, 129,87 'Lems (L ¢)
» S - 9 w 1,060{ 12856 5
3 & L T o § # wo 1,016 120,54 ”
i « « + . .|Salpetersiiure ,, s 1,025 127,97 #
% « v .+ . . |Salzsiiure o 1,015 107,88.| -, _
Platinplatte mit Sauerst. 10%0 Schwefelsure . . . - . 115 Raoult(l.c.)
= H < 20% Salpetersinre . . . . . 108 =

49) Phil. Mag. 8. IV, 39, p. 52. 1870.
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Elektroden Elekrolyt ‘ P Beobachter
Platinplatte mit Sauerst. koncentrirte balpetersallra A s Raoult(l.e.)
5  (Kalilauge 8,5%. . . . . . 106 i
nt‘atweKupferelaktmd konecentrirtes Kupfervitriol . ‘ 2 °
" |verdiinntes Kupfervitriol . . .| 5 Z
" /tnke]ektmdl_ |kone. salpeters. Zinkoxydlds. . 28 »
Platinelektrod. |knnreutr1rte '3‘1]])eferﬂnnrl_ it} 10 -
" » [20%0 Salpetersiure . . . . . 30 %

86. Dass das Erschiittern der Zellen oder Elektroden eine
Verminderung der Polarisation bedingt, habe ich schon oben bei
Schinbein's Beobachtungen erwiihnt; spiiter sind diese Beobach-
tungen durch Untersuchungen von Crova (l. ¢.) und Buff (L. ¢.)
bestiitigt, besonders aber durch Untersuchungen von v, Helm-
holtz%), In demselben Sinne wirkt Erwiirmung der Elektroden
und sind hierfiir besonders die Versuche von Beetz?') zu nennen.
Withrend also die Zersetzung durch beide Einwirkungen zunimmt,
wird die Polarisation geringer, und zwar in hiherem Grade beim
Erwitrmen der negativen Elektrode, als beim Erwiirmen der posi-
tiven. Diese Resultate fiir die Gaspolarisation gelten auch fiir
die Polarisation durch feste Schichten an den Elektroden, wovon
gleich die Rede sein wird.

87. Wir miissen noch auf die Rolle, welche der bei der
Elektrolyse entstehende Wasserstoff an der negativen Elektrode
spielt, hinweisen. Schon bei Ritte1’s Untersuchungen mit Silber-
elektroden haben wir darauf aufmerksam gemacht, dass an der
negativen Elektrode nicht etwa der Wasserstoff schlechthin entwich
oder sich auflagerte, sondern dass sich hier ,schwammiges®
Silber bildete von briunlicher Farbe, woraus sich beim Erhitzen
wieder das feinkdmnige, glinzende Silber entwickelte. Dieser
fiir die Akkumulatoren so wichtige Process ist auch spiiter
wiederholt beobachtet worden und wird unter dem Namen der
»Okklusion“ bezeichnet. Man kann diesen Vorgang entweder als
eine Aufloslichkeit der Gase, speciell des Wasserstoffs, in dem
Metalle auffassen, oder als ein Wandern der Gasmolekiile durch
das Metall hindurch unter dem Einfluss des Stromes. Wir halten
die erstere Ansicht fiir die bessere, da die Okklusion in demselben
Maasse zunimmt, wie die Lislichkeit des Gases im Elektrolyten

50) Wiedem. Annal. 11, p. 737.
1) Pogg. Anmal. 79, p. 103.
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abnimmt. Je weniger das Gas in die Fliissigkeit eindringt, desto
grosser wird das Eindringen desselben in die Metallplatte. Mit
Hiilfe der Okklusion erkliren sich Ritter’s Beobachtungen, die
von Biot wiederholt wurden, dass polarisirte Platinelektroden
getrocknet, abgewischt und lange Zeit ruhend gelassen, doch noch
die Polarisation zeigten.

Dies Eindringen des Wasserstoffs — denn auf den kommt
es besonders an — in Platinelektroden bewirkt z. B. auch, dass,
wenn man einen Strom lingere Zeit durch eine Polarisationszelle
geleitet hat, worin Platinelektroden stehen, und dann fiir kurze
Zeit den Strom umkehrt, nun nach Ausschaltung des primiren
Stromes die Zelle anfangs einen Polarisationsstrom liefert, der
der zweiten Stromrichtung entspricht; bald jedoeh hort dieser
Strom auf und es folgt ein lingerer Strom, der der Polarisation
durch den ersten primiren Strom entspricht®?). Es setzt sich die
hierbei eintretende Wirkung aus zwei Theilen zusammen. Nach-
dem der erste Strom die Platte A mit Sauerstoff beladen hat,
die Platte B aber mit Wasserstoff angefiillt ist, bewirkt der zweite
Strom zuniichst, dass beide Gasschichten auf der Oberfliche
beider Platten verschwinden; nimmt man diesen Augenblick wahr
zur Beobachtung des Polarisationsstromes, so wird Platte B, wegen
der im Innern noch vorhandenen Wasserstoffmengen, noch den-
selben Charakter haben, als ob der zweite Strom gar nicht ge-
wirkt hiitte. Liisst man diesen dagegen noch linger wirken, so
itherzieht sich jetzt B Husserlich mit Sanerstoff und A mit Wasser-
stoff. Beobachtet man nun, so hat der Polarisationsstrom seine
Richtung geiindert, und das dauert so lange, bis die Oberfliichen-
schichten verschwunden sind.

Auf dieselbe Weise erklirt sich auch das sogenannte ,Er-
holen® von Polarisationszellen®). Ist der Polarisationsstrom bei
der ersten Schliessung nach Aufhiiren des primiiren Stromes bis
auf 0 gesunken, und sffuet man das Element dann eine Zeit lang,
wobei es gleichgiiltig ist, ob man die Elektroden aus der Fliissig-
keit herausnimmt oder nicht, so zeigt sich nach wiederhergestelltem
Schluss ein Strom von ziemlich bedeutender Stirke in gleicher
Richtung wie der erste Polarisationsstrom.

’?) Gangain: Compt. rend. 65, p. 462. 1867.

") Vergleiche Ritter's, Biot's ete. Beobachtungen an den Ladungssiinlen
(I. e); von neueren Unfersuchungen besonders auch Helmholtz (. ¢.) und
Gaugain, Compt. rend. T. 41, p. 1165. 1855,
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Wie stark dies Eindringen des Wasserstoffs in Platinplatten
ist, zeigen unter andern Versuche von Crova und Root5) mit
einer Zwischenplatte von Platin, welche den Zersetzungsapparat
in 2 vollig getrennte Hiilften theilte. Wenn sie diese Platte zur
negativen Elektrode machten, withrend eine der beiden andern
die positive Elektrode war, so drang der Wasserstoff durch die
Platinplatte ganz hindurch, so dass nach Aufhiiren des primiiren
Stromes diese Zwischenplatten mit der dritten, welche gar nicht
mit dem primidren Strom in Berithrung gekommen war, einen
Polarisationsstrom lieferte,

Dass auch andere Metalle diese Aufnahmefiihigkeit fiir Wasser-
stoff haben, zeigen ausser jenen Beobachtungen Ritter's an den
Silberelektroden auch Versuche mit Palladium. Dieses nimmt als
negative Elektrode bis zum 986 fachen seines eigenen Volumens
Wasserstoff auf und dehnt sich dabei um 4,91 %o seines Volumens
aus, wiihrend sein spec. Gewicht sich von 12,38 auf 11,79 re-
ducirt#), Die Aufnahmefiihigkeit steigt noch, wenn die Palladium-
elektrode vorher durch Zersetzen in einer Chlorplatinlisung mit
Platinschwarz iiberzogen ist. Dabei zeigt sich in sehr betriicht-
lichem Maasse das sogenannte , Werfen“ der Platten: zuniichst wird
die der positiven Elektrode zugekehrte Seite konvex, dann wird
sie gerade, um schliesslich, wenn die Aufnahme des Wasserstoffs
sich dem Maximum nithert, konkav zu werden.

Eben solches Werfen zeigt, wenn auch in geringerem Grade,
das Gold bei Aufnahme von Wasserstoff. Am stiirksten tritt es ein,
wenn das Elektrolyt eine Lisung salpetersauren Mangans ist®?),

Nickel als negative Elektrode nimmt das 165 fache seines
Volumens von Wasserstoff auf, doch miissen die Nickelplatten ports
sein; feste Massen haben diese Fihigkeit nicht.

Dass Bleiplatten als negative Elektroden eine grosse Menge
Wasserstoff aufnehmen, ist wohl zuerst von Sinsteden?®") be-
obachtet; er fand das schwammige Blei an einer solchen Elektrode.
Man glaubte frither, so Ritter L. c¢. und Brugnatelli®), dass
diese schwammigen, braunschwarzen Bildungen auf der Entstechung
eines Hydriirs beruhten; dementsprechend sprach man von Silber-

™) Pogg. Annal. 159, p. 416. 1876,

i) Wiedemann: Lehre von der Elektr. I, p. 543. 1894,
") Gony.: Wied. Beiblitter 7, p. T13. Volta: ib. 8, p. 133,
%) Pogg. Annal. 92, p. 1. 1854,

) Gilb. Annal. 28, p. 194,
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hydriir, Goldhydriir ete. Doch das ist nicht der Fall. Schon
durch das Reiben der Platten erzeugt sich der frithere Metall-
glanz wieder, und es zeigt sich, dass sich die Metalle nur in einem
Zustand sehr feiner Zertheilung befinden, Dasselbe fand Sin-
steden bei dem schwammigen Blei; es ist also keine chemische
Verbindung, sondern eine Art Lisung, die sich dort bildet. Das
beweisen besonders auch solche Bildungen, die sich leicht von
der Platte ablsen und dann die verdiinnte Siiure fiirben, wie das
zuerst von Ritter bei Goldelektroden beobachtet wurde, wo sich
am negativen Pol das angesiiuerte Wasser braungelb fiirbte.

Bei dieser Aufnahme des Wasserstoffs seitens der Elektroden
ist aber ein Unterschied zu beachten: wihrend Palladium, aber
auch Platin, Gold ete. bei hiiufiger Wiederholung dieses Vorganges
stets abnehmende Mengen des Wasserstoffs okkludiren, nimmt die
Aufnahmefiihigkeit des Bleies allmihlich bis zu einem Maximum
zuj dann erst vollzieht sich derselbe Process wie bei jenen Me-
tallen, némlich der Zerfall der Elektroden, nur sehr viel lang-
samer wie bei jenen, so dass gerade hieraus sich dje besondere
Brauchbarkeit des Bleies fiir Polarisationselemente ergibt. Es
muss aber betont werden, dass dies eingesehen zu haben nicht
erst das Verdienst Planté’s ist, sondern Sinsteden’s??),

Wir erwithnen noch, dass auch Sauerstoff von den Elektroden
aufgenommen wird, doch ist diese Aufnahme natiirlich nur bei
den Metallen zu erwarten, bei welchen keine Oxydbildung ein-
tritt, also bei Platin und in beschriinkter Weise bei Gold. Dass
Platin Sauerstoff in Form von Ozon bis zum 700- ja 1000fachen
seines Volumens aufnehmen kann, ist seit Davy bekannt. Doch
tritt diese grosse Aufnahme nur ein, wenn das Platin im Zustand
feiner Vertheilung sich befindet, also als Platinschwamm oder in
feinen Spiralen. Sie spielt daher bei diesen festen Elektroden-
platten nur eine untergeordnete Rolle. Einen Zusammenhang
zwischen Okklusion und Reibung vermuthet Koch%) in seinen
Versuchen iiber die Aenderung der Reibung durch Polarisation,
wobei er die Ansicht Aron’s, als ob nur durch die Gase eine
Abhebung der reibenden Flichen eintrete, zu widerlegen sucht.

") Pogg. Annal. 92, p. 19.
%9) Wiedem. Annal. 8, p. 92; 42, p. 77; vergleiche Waitz in Wiedem.
Annal. 20, p. 285; Arons ib. 41, p. 473
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Auf die Bildung der Gaselemente durch Grove, sowie auf
die Passivitiit des Eisens einzugehen®'), ist hier nicht der Ort,
obgleich sie mit der Polarisation zusammenhiingen. Mit Polarisa-
tionselementen haben an sich die Gaselemente nichts zu thun,
wenn auch von verschiedenen Forschern dieselben zur Erklirung
der Polarisation herangezogen sind, sie haben darum theoretisch
wohl Werth, doch stellen sie keinen Fortschritt dar in Bezug
auf das uns hier interessirende Problem. Wir unterlassen es
daher, den Gaselementen einen besonderen Raum der Darstellung
zu widmen,

88. In Bezug auf die Theorie dieser Gaspolarisation muss
nun von vornherein betont werden, dass ein Abschluss, der all-
gemein befriedigte, noch nicht erreicht zu sein scheint, da in
jedem Einzelfalle so viele ,Stérungen“ eintreten kénnen, dass
das theoretisch erwartete Resultat thatsiichlich nicht erkannt werden
kann, Ich gebe trotzdem zuniichst die Ostwald’sche %) Theorie
wieder, Zwischen dem Elektrolyt und der Elektrode besteht von
vornherein ein Spannungsunterschied, welcher eine elektrische
Doppelschicht hervorruft (ef. § 60). Versueht man nun den
Spannungsunterschied zwischen Metall und Elektrolyt zu ver-
grisssern, so wird das Gleichgewicht gestirt. Hat man dem Metall
eine héhere -+ Spannung gegeben, so verlassen positiv geladene
Ionen so lange die Elektrode, bis wieder Gleichgewicht besteht;
erniedrigt man die Spannung der Elektrode, so treten Kationen
aus der Lisung zur Elektrode. Ist die Substanz der Ionen gleich
der der Elektroden, so vollzieht sich dieser Vorgang ohne Kon-
centrationsiinderung. — Ist aber zwischen Kationen und Elektrode
Verschiedenheit, und nehmen wir an, dass gar keine Kationen von
der Kathode in das Elektrolyt gehen, so bildet sich unter Vorhanden-
sein einer niedrigen Spannung an der Elektrode eine Doppelschicht
aus, indem sich Anionen im Elektrolyt in hinreichender Menge um
die Elektrode lagern. Der hierzu nothwendige Energieaufwand be-
dingt ein alsbaldiges Eintreten eines Gleichgewichtszustandes. Ebeu-
so kann man durch Verminderung des Potentials der Elektrode,
einmalige BElektricititshewegungen durch Entfernen der Anionen
bewirken, aber das lisst sich nur bis zn dem Werth des Spannungs-
unterschiedes fortsetzen, welcher der Spannungsdifferenz zwischen

1) Vergleiche hieriiber: Hoppe, Gesch. der Elektricitit, p. 288 u. 296,
69) Ostwald, Allgem. Chemie IL
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Elektrolyt und dem Metall des Kations entspricht; geht man
weiter herunter, so werden die Kationen + Elektricitit an die
Elektroden abgeben, und die Kationen scheiden sich metallisch
an der Elektrode ab und sie behiilt einen konstanten Spannungs-
unterschied gegen das Elektrolyt. Das ist der Polarisationswerth
bei kathodischer Polarisation, Ist das Elektrolyt eine Siure, so
ist Wasserstoff das Kation, und der Grenzwerth wird erreicht in
dem Spannungsunterschied zwischen der mit Wasserstoff beladenen
Elektrode und dem Elektrolyt, d. h. er ist konstant fiir alle
Elektroden, die nicht in der Siure lislich sind.

Analog vollzieht sich die anodische Polarisation. Ist das
Metall in einer Lisung seines Salzes, so entsteht keine Aenderung
der Potentialdifferenz zwischen Metall und Elektrolyt. Ist die
Elektrode indifferent, z. B. Kohle in Chlorwasserstofflisung, und
sei dieselbe durch irgend welchen Umstand + gegen HCI, so
iiberzieht sie sich mit einer Schicht Chlorionen, welche so die
dussere Hiille der Doppelschicht darstellt. Durch Zufuhr + Elek-
tricitiit zur Kohle wird die Schicht dichter, bis die Potential-
differenz erreicht ist, welche zwischen der mit Chlor bei dem ge-
gebenen Drucke beladenen Kohle und dem Elektrolyten besteht;
dann ist das Maximum der Polarisation erreicht, — Ist die Anode
nicht indifferent, sondern ein Metall, z. B. Kupfer, so lisen sich
einige Kupferionen und gehen in Lisung, bis ihr Gegendruck
gegen die Losungstension der von aussen dem Kupfer zugefithrten
Spannung entspricht. Ist die Lisung gesittigt, so ist weitere
Steigerung nicht mehr miglich, dann ist das Maximum der Po-
larisation erreicht,

89. Dieser ideale Verlauf der Polarisation wird nun durch
.mancherlei ,Storungen®, d. h. sekundiire Erscheinungen, beeinflusst,
so dass unter Umstinden das Gegentheil von dem herauskommen
kann, was man vermuthete. Vor Allem ist die Okklusion an den
Elektroden ein wichtiger Faktor, auf dessen Bedeutung v. Helm -
holtz*®) fiir die Erklirung abnormer Polarisation hinweist.
Hand in Hand mit dieser Okklusion geht die Koncentrations-
inderung des Elektrolyten an den Elektroden, besonders wenn
man mit Warburg (l. ¢.) die verschiedenen Grade der Lislichkeit
der Metalle gegen die Loésung beriicksichtigt. Endlich kommt
durch die Moglichkeit verschiedener sekundiirer chemischer Wir-

%) Wiedem. Annal. 34, p. 737. 1888,
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kungen ein variabeles Element in das Resultat, z. B. kann der
Sauerstoff mit H die gewthnliche Bildung von Wasser eingehen,
andrerseits aber wird der neutrale Sauerstoff, wenn er an der
Kathode ein Aequivalent negativer Elektricitiit erhalten hat, mit
2 Atomen Wasserstoff zur Bildung von Wasserstoffsuperoxyd HyO,
schreiten, wie Richarz®*) nachgewiesen hat. Besonders mehr-
basige SHuren zeigen bei ihrer Elektrolyse, also auch bei ihrer
Bedeutung fiir die Polarisation, auffallende Abhingigkeit von der
Koncentration der Lisung. Die fiir alle elektrolytischen Er-
scheinungen so wichtige Schwefelsiiure zeigt z. B, bei koncentrirten
Liisungen, dass nicht das Anion 80,, sondern HSO, zur Anode
geht und dort nach Abgabe seiner negativen Ladung als HSO,
resp. HyS,04 unelektrisch fortgeht und eventuell in Schwefelsiure
und ozonisirten Sauerstoff zerfillt. .

Nach alledem liisst sich iiber die Griisse der Polarisation ohne
experimentelle Priiffung mit Sicherheit keine vorgiingige Angabe
machen und harren auf diesem Gebiete noch viele Fragen der
Erledigung,.

90, Um die Thatsache, dass eine schwache elektromotorische
Kraft in der Polarisationszelle wohl im Stande ist, die Elektroden
zu polarisiren, aber nicht ausreicht, einen Strom zu unterhalten,
sondern dass eine sichtbare Abscheidung der Gase erst bei be-
stimmter Stiirke der primiiren Stromquelle, welche bei verdiinnter
Schwefelsiure ca. 1,6 V. betrligt, eintritt, zu erkliiren, kann man
nach den Le Blanc'schen %) Untersuchungen annehmen, dass
den Ionen eine bestimmte ,Haftintensitiit® fiir ihre elektrische
Ladung zukommt, so dass ein Potential vorhanden sein muss, um
gie an den Elektroden zu entladen und so entweichen zu lassen,
Diese Haftintensitiit ist fiir die Kationen gleich der Potential-
differenz zwischen dem Metall und Elektrolyt (s. d. Theorie von
Ostwald, § 88). Demgemiiss hiitten Mg, Zn, Cd, Fe eine posi-
tive, Pb, H, Cu, Hg, Ag cine negative Haftintensitit. Auch die
Anionen, welehe sich direkt ohne sekundiire Zersetzung abscheiden,
wie J, Br und Cl, folgen diesem Gresetze. Hat man indifferente
Elektroden, so ist zur Elektrolyse also nothig, diesen eine
Potentialdifferenz zn geben, die grijsser ist als die algebraische

94) Yerh. d. phys. Gesellsch. Berlin 1887. H. 12, p. 83, Zeitschr. f.
phys. Chemie 4, p. 18. 1889.

65) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, p. 209, 1801; 12, p. 333. 1893,
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Summe der Haftintensitiiten der Ionen. Hat man in der Lisung
mehrere Elektrolyte mit gleichem Anion und lifst die elektro-
motorische Kraft der primiiren Stromquelle von kleinen Werthen
ansteigen, so werden sich die Kationen in der Reihenfolge aus-
scheiden, dass die mit geringer Haftintensitiit zuerst, danach die
mit griisserer Haftintensitit die Ausscheidung beginnen.

Le Blanc hat fiir eine grosse Reihe von Salzen und Siiuren
die Grenzwerthe bestimmt, bei welchen eine wirkliche Zersetzung
eintritt. Bezeichnet man mit P die elektromotorische Kraft der
Stromquelle, mit 7 die der Zersetzungszelle, so ist freilich bei
den kleinsten Werthen von P eine Polarisation zu konstatiren,
die nahezu gleich der Kraft P ist, aber bei wachsendem P mehr
und mehr hinter dem Werthe von P zurtickbleibt. Erst bei einem
bestimmt grossen P, dem ,Zersetzungswerte®, tritt dauernder
Stromschluss ein. Diese Zersetzungswerthe sind z. B. fiir: Zn SO,
= 2,85 V, Pb(NOg), = 1,52 V, AgNO;, = 0,7 V, CdS0O, =
2,08 V, CdCl, = 1,88 V, H;80, = 1,67 V. Bei allen Siiuren,
welche Wasserstoff und Sauerstoff an den Elektroden ausscheiden,
ist der Zersetzungswerth unabhiingig von dem Grade der Ver-
ditnnung.  Fiir alle metallausscheidenden Losungen ergab sich:
fiir die kathodische Polarisation, dass der Potentialsprung an der
Kathode, sobald der ,Zersetzungswerth® erreicht ist, gleich der
Potentialdifferenz ist, welche das ausgeschiedene Metall gegen die
Lisung hat. Cd in CdSO, Lisung hat z. B, den Werth + 0,16 V,
das ist auch der Werth des Potentialsprungs an der Kathode,
wobei es gleichgiiltig ist, aus welchem Material die indifferente
Elektrode besteht, Ehe der ,Zersetzungswerth® des Potentials
an der Kathode erreicht war, fand auch ein Potentialsprung durch
Abscheidung von Metall statt, aber geringer als der dem Metall
zukommende Werth, da dasselbe nicht hinlinglich koncentrirt ist.
Dass es eines bestimmt starken Ueberzuges des niedergeschlagenen
Metalles bedarf, bis dieser normale Werth des Potentialsprunges
erreicht wird, hat Oberbeck®) bereits nachgewiesen Sobald
diese  Massigkeit® des Metallniederschlages erreicht ist, bleibt
7 konstant, vorausgesetzt, dass die Koncentration der Losung
konstant bleibt; denn, bezeichnet man mit D den Liisungsdruck
des Metalles, mit d den osmotischen Druck der Metallionen, so
RT | D
n & it

gilt auch fitr 7 die Nernst'sche Gleichung: 7 =

“j;*_iedem. Annal. 31, p. 336. 1887,
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An der Anode vollzieht sich gleichzeitig ein ganz analoger
Process. Wird dort z B. Sauerstoff ausgeschieden, so wiichst
auch die Koncentration des ausgeschiedenen neutralen Gases und
erreicht das Maximum seiner Koncentration, und damit das Maximum
seines der weiteren Zersetzung entgegen wirkenden Lisungs-
druckes, wenn die Lisung gesiittigt ist. Ist an beiden Elektroden
das Maximum erreicht, so kann ein weiteres Wachsen der Polari-
sation nur durch die Aenderung der Koncentration, d. h. des d,
erreicht werden.

Die auf Grund dieser Theorie geforderte Miglichkeil, aus
einer Lisung mit verschiedenen Salzen die Metalle in der Reihen-
folge ihrer Zersetzungswerthe auszuscheiden, hat Freudenberg®?)
nachgewiesen, indem er aus einer Losung von Kupfer- nnd Kad-
miumsalzen durch einen Strom, dessen MK unter dem Zer-
setzungswerth des Kadmiumsalzes war, zuniichst alles Kupfer aus-
schied und bei Zuschalten einer EMK dann das Cd erhielt.

In analoger Weise behandelt Le Blanec auch die Elektro-
lyse %) mit gasformigen lonen, z. B. angesiuertes Wasser. Le
Blanc plaidirt dabei fiir die primiire Zersetzung des Wassers,
da kein Arbeitsverlust bei der Zersetzung eintrete, was auf das
Fehlen sekundiirer Zersetzung schliessen lasse. Von allgemeiner
Wichtigkeit ist auch der Nachweis, dass die Polarisationserschei-
nungen in der Zelle additiv sind, so dass aus gemessener Ge-
sammtpolarisation und kathodischer Polarisation die anodische als
Differenz sich ergiebt. —

Eine rein thermodynamische Berechnung iiber die galvanische
Polarisation von Jahn und Schonrock®), sowie eine Be-
stimmung der bei der Zersetzung geloster Elektrolyte zu leisten-
den Arbeit, sowie iiber die an den Elektroden der polarisirten
Zersetzungszellen lokalisirten Wiirmetsnungen von J ahn ™) haben
eine eklatante Bestiitigung der Lie Blanc’schen Untersuchungen
ergeben. Ohne ausfithrlich auf diese vortrefflichen Arbeiten ein-
zugehen, will ich nur erwihnen, dass ausser den bheiden Haupt-
siitzen der Thermodynamik nur die Annahme der Dissociation
der Elektrolyte in den Lésungen dieser Berechnung zu Grunde
liegt. Die Rechnungen werden mit zahlreichen Messungen ver-

67) Zeitschr. f. phys. Chemie 12, p. 97. 1893,
68) Le Blane, Elektrochemie. 1896,
69) Zeitschr. f. phys. Chemie Bd. 16, p. 45. 1395,
1) ib. Bd. 18, p. 399. 1895.
Hoppe, Akkumulatoren, 3. Aufl. 8
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glichen und gute Uebereinstimmung erzielt. In Bezug aunf die
Wasserzersetzung zeigt sich, dass durch die Polarisationsberech-
nung nicht die Entscheidung getroffen werden kann zwischen pri-
mirer und sekundirer Zersetzung, da die Werthe fiir die se-
kundiiren Vorgiinge aus der Schlussformel herausfallen. In Bezug
auf die Tonigirang der Atome findet Jahn, dass der Uebergang
einer Molekel gasformigen Wasserstoffs in zwei geloste Wasser-
stoffionen oder umgekehrt von keiner nennenswerthen Wirme-
tinung begleitet ist, dass ferner die Ionisirungswirme der Metalle
gleich der Auflsungswiirme in verdiinnter Salpetersiure oder
Salzsiiure ist.

91. Noch sei es gestattet, anf zwei Methoden hinzuweisen,
welche eine exakte Messung der Polarisationskapazitiit gestatten,
ein Problem, welches nach den fritheren Methoden nicht einwands-
frei geltst war. Wien™) iindert die Methode von Kohlrausch
so ab, dass er die Polarisationszelle mit dahinter geschalteter
variabeler Selbstinduktion in einen Zweig der Briickenkombination
schaltet, withrend in den drei andern induktionsfreie Widerstiinde
liegen. In dem Briickenzweige befand sich ein optisches Telephon,
welches auf 64 oder 128 oder 256 Schwingungszahlen per sec. ein-
gestellt war, Wenn das Telephon Verschwinden des Stromes an-
zeigt, so dass also wy-w, = wy-wy ist, so ist die ,Kapazitit® der

Elektrode C :nﬁ—l-p’ wo p die Selbstinduktion, n gleich

7-Schwingungszahl des Wechselstroms bedeuten, der von einem
Induktorium geliefert wurde. Dabei zeigte sich, dass die Zersetzungs-
zelle stets mehr Widerstand besass, als aus Dimension und Leit-
fithigkeit der Flussigkeit folgen wiirde; diese Widerstandsver-
mehrung mag mit /w bezeichnet werden, dann ergab sich, n O dw
war konstant. Es liisst sich das erkliren durch die Annahme, dass
in der Zelle Elektrolyse stattfand, wodurch ein Energieverlust be-
dingt wiire, Bei hoheren Schwingungszahlen, z B. bei Anwendung
des Nernst'schen Induktoriums (und Hértelephon), verschwindet
der Einfluss von Jw mehr und mehr,

Die Nernst'sche Methode™), nach welcher Gordon ge-
messen hat, besteht aus einer Wheatstone'schen Messhriicke
mit den Drahtenden a+ b, und den beiden Zweigen 1) mit der

1) Wiedem. Annal. 58, p. 37. 1896,
%) Zeitschr. f. Elektrochem. III, p. 163. 1896,
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elektrolytischen Zelle (Widerstand = w), 2) mit einem Kon-
densatorsatz C und hintergeschalteten induktionsfreiem Wider-
stand W; den Strom liefert ein Induktorium, TIm Briicken-

e
draht liegt ein Telephon. Verschwindet der Strom, so ist ——=

b
W

=g P die Polarisationskapazitiit der Zelle ist.

C. Polarisation durch Neubildungen an den
Elektrodenplatten.

92, Wir wenden uns nun den chemischen Wirkungen auf
den Elektrodenplatten selbst zu, die uns speciell dann interessiren,
wenn durch die Veriinderung ein nicht nur momentaner Zustand,
sondern eine Veriinderung in der elektromotorischen Stellung der
Platten eintritt. Die erste Beobachtung und im Wesentlichen
richtige Auffassung der Erscheinung rithrt auch hier von Ritter
(. ¢.) her, der bei der Anwendung von Zink und Kupfer als er-
regende Metalle in angesiinertem Wasser auf die Bildung von
Zinkoxyd hinwies, welches eine Zeit lang die Zinkplatte bedeckte,
um dann abzufallen. Da Ritter das Zinkoxyd, wie alle Metall-
oxyde, als einen schlechten Leiter fiir Elektricitiit erkannt hatte,
schrieb er dieser Bildung die Verminderung der Kraft der Siiule
zu, und er und Gilbert betonen wiederholt die Nothwendig-
keit nicht nur des Abreibens, sondern sogar des Abfeilens der
Zinkplatten. Obwohl sich dies bei allen Platten, die fiir gal-
vanische Elemente verwendet wurden, in mehr oder weniger
hohem Grade nithig zeigte, blieb diese Frage doch lange Zeit
unberiihrt.

Man beschiiftigte sich in Bezug auf Verlinderung der Elek-
troden mehr mit der Metallfiillung, und dabei erhielt man eine
Reihe auch fiir unsere Betrachtung wichtiger Beobachtungsresul-
tate, Is ist in erster Linie zu nennen die Bildung von Super-
oxyden, welche bei den meisten Beobachtern unter gleichzeitiger
Bildung sogenannter Wasserstoffmetalle beobachtet wurde. Ich
habe schon erwiihnt, dass diese Bildung von Hydriiren bei den

meisten Metallen nicht eintritt; dagegen bildet sich allerdings
S‘
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Tellurwasserstoff!) und Antimonwasserstoff®), wie Ritter und
Ruhland zuerst nachwiesen.

Brugnatelli stellte als Elektroden in Wasser zwei Silber-
driihte, und beobachtete, wie beide beim Durchgang des Stromes
sich in eine schwiirzliche Substanz verwandelten. Bei Untersuchung
der beiden Driihte erwies sich der Ueberzug am positiven Drahte
als Silbersuperoxyd, der am negativen als Wasserstoffsilber; letz-
teres war schwammig, d. h. es war Wasserstoff okkludirt,

Kastner besonders verwendet auch das Blei als Elektroden ;
die positive Bleielektrode tiberzieht sich mit Bleisuperoxyd,
welches schime, braune, glinzende, nie schuppige Ueberziige bildet,
an der negativen Elektrode findet er Bleiwasserstoff, das ist
schwammig und zeigt eine Volumenvergrésserung. Das sind be-
achtenswerthe Resultate aus dem ersten Jahrzehnt unseres Jahr-
hunderts, und es ist nur bedauerlich, dass diese Bildungen nicht
auf ihr elektromotorisches Verhalten gepriift wurden, dann wiirde
sich schon damals ergeben haben, was 50 Jahre spiiter erst
Sinsteden fand.

93. Freilich sind Beobachtungen der elektromotorischen Wirk-
samkeit dieser Bildungen auch bald gefolgt, doch ohne dass der
Zusammenhang zwischen diesen Veriinderungen und den beobach-
teten sekundiren Strémen erkannt wiire. s sind das die Er-
scheinungen der Umkehrung der Polaritit in Elementen aus zwei
Metallen in einer Fliissigkeit wiithrend des Stromschlusses, wie sie
zuerst von Pfaff?) und ausfihrlicher von Avogadro*) beob-
achtet wurden; nach Letzterem werden sie die Avogadro'schen
Umkehrungen genannt. Er fand, dass folgende Metallpaare: Blei
und Wismuth, Blei und Zinn, Eisen und Wismuth, Kobalt und
Antimon beim Eintauchen in koncentrirte Salpetersiiure im ersten
Augenblick eine entgegengesetzte Ablenkung der Nadel bewirkten,
als einige Augenblicke nachher. In verdiinnter Siiure findet diese
Umkehr der Polaritit nicht statt, und die Ablenkung ist dauernd
dieselbe wie die, welche in koneentrirter Siiure withrend der ersten
Augenblicke stattfindet, Wegen der hier beobachteten Einwirkung

1) Ritter: Gehlen's Journal 5, p. 445; ef. Davy: Schweigg. Journal 5,
p. 248; Kastner: Kastner's Archiv 6, p. 440; Brugnatelli: Gehlen's Journ. 1,
p. 71; Fischer: Kastner's Archiv 16, p. 218.

) Ruhland: Schweigg. Journ. 15, p. 417.

3) Gehlen's Journal 5, p. 95. 1808,

4) Ann, de Chim. et de Phys. 22, p. 361. 1823.
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der koncentrirten Siure brachte man naturgemiiss diese Erschei-
nung in Verbindung mit der schon frither von Keir, spiiter aber
besonders von Wetzlar untersuchten Verschiedenheit der Wir-
kung zwischen Iisen und Salpetersiiure, der sogenannten Passi-
vitit des Kisens. Man konnte aber das eine ebensowenig wie
das andere richtig erkliren.

94. Andere Versuche, welche zu derselben Gruppe gehdren,
waren durch Fechner?®) gesammelt und eine Erklirung dafir
gefunden, welche, auf richtiger Bahn fortschreitend, diesen Vorgang
enthiillte und schliesslich zur Bildung von solchen Polarisations-
batterien fiihrte, die nicht auf Gaspolarisation beruhten.

Wenn man eine Siule aus Eisen und Kupfer in einer Salz-
lisung oder verdiinnter Siure herstellt, so ist das Eisen positiv
gegen die Kupferplatte, Nimmt man statt dessen die genannten
Metalle in koncentrirter Schwefelleberlisung, so ist umgekehrt
Kupfer positiv gegen Eisen. Dasselbe Resultat erhilt man, wenn
man statt Kupfer Silber, oder statt Eisen Wismuth nimmt, Aus
einer ganzen Reihe analoger Versuche ergibt sich, ,dass die
Flissigkeiten nur insofern die Polaritiit einer Kette umzukehren
vermigen, als sie die Metalle in der Art veriindern, dass diese Um-
kehrung von hierdurch zugleich veriindertem elektromotorischem Ver-
hiiltniss der Metalle gegen einander abhiingig gemacht werden kann®.

Verfolgen wir die verschiedenen Miglichkeiten bei der Kom-
bination Eisen-Kupfer, so ist in koncentrirter Schwefelleberltsung
dauernd das Kupfer positiv gegen Eisen, in stark verdiinnter
Siure negativ. Dazwischen giebt es einen weiten Spielraum fiir
Verdiinnungsgrade, bei welchen in den ersten Momenten nach
dem Eintauchen die Polaritit des Kupfers negativ ist, allmihlich
abnimmt bis O und dann langsam positiv wird, oder auch durch
einen plétzlichen Sprung vom negativen zum positiven Charakter
fibergeht. Doch zeigt sich, dass diese Avogadro’sche Umkeh-
rung ganz unabhingig von dem Vorhandensein des Stromes ist
und bei offener Kette gerade so gut erfolgt. Im vorliegenden
Beispiel ist es nur nothig, die Kupferplatte allein eine Zeit lang
in die verdiinnte Losung zu stellen; schliesst man dann nach Ein-
senken einer Eisenplatte den Strom, so zeigt das Kupfer gleich
den positiven Charakter., Es zeigt sich also, dass der Strom an
diesem Phiinomen unschuldig ist und die Wirkung der Siiure die

5) Schweigg. Journ. 53, p. 61 u. p. 129 und Lehrb. d. Physik III, p. 93.
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Oberfliiche des Kupfers so schnell verindert, dass dadurch eine
Veriinderung in der elektromotorischen Stellung desselben bedingt
ist. Es hiingt daher das Eintreten einer jener drei Modalitdten
lediglich von den wirkenden chemischen Kriiften ab. Wir haben
es also bei diesen Untersuchungen nicht mit Polarisation zn thun,
und doch haben sie fiir dieselbe eine grosse Bedeutung, indem sie
zeigen, wie durch eine Oberfliichenverinderung der Elektroden
die elektromotorische Stellung der Metalle geiindert wird. Die
Fechner'sche Tabelle ®) tiber die Metalle, welche beim Eintauchen
in koncentrirte Fliissigkeit eine veriinderte Polaritiit gegeniiber der
beim Eintauchen in verdiinnte Lésung zeigen, mag hier folgen:

Flussigi(eit - Metall — Metall
& % : | Blei, Zinn, Eisen,
Koncentrirte Schwefelleberldsung  Silber } Auiifnos
Blei, Zinn, Eisen,

“ » e | Silber, Antimon
- " Zinn Blei
» " Antimon Eisen
% " Wismuth Eisen

2 | Antimon, Wismuth, .
ranchende Salpetersiiure | Kupfer, Silber } Eisen
» » Zinn Blei
" W Kupfer Wismuth
i3 5 Kupfer Antimon
Nordhiuser Vitriol Wismuth Antimon
rauchende Salzsiure Wismuth Antimon
5 & Kupfer Antimon
gesiittigte Salmiakldsung Eisen Zinn
5 ¥ Kupfer Wismuth
koncentrirte Kupfervitriolldsung ~ Zinn Blei
(sinerlich reagirend)
o 9 Eisen Blei
,, 9 Wismuth Antimon
7 " Kupfer Antimon
neutrale und sanre salpetersaure
Silberlésung Eisen Silber
koncentrirte Kleesiiure- oder Wein-
steinsiureldsung Zinn Blei
Ammoniaklssung Zinn Kupfer?)
% Eisen Kupfer
koncentrirte Schwefelsiure Kohle Platin
Kénigswasser (erwirmt) Platin Kohle.

%) Fechner, Lehrbuch der Physik III, 2. Aufl., p. 101,
") Die folgenden Beobachtungen sind von de la Rive: Schweigg. Journ.
53, p. 418.
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Bei allen diesen Beispielen tritt bei einem gewissen Ver-
diinnungsgrade der Lisung eine Avogadro’sche Unkehrung ein,
und in ganz verdiinnten Lisungen haben die Metalle ein gerade
entgegengesetztes Verhalten wie das in der Tabelle angegebene.
Es ist hier nicht der Ort, auf die weiteren Beobachtungen einzu-
gehen; auch die spiiteren Beobachtungen haben nur bestitigt, dass
man es mit einer durch die chemische Wirkung bedingten Ober-
fliichenverinderung zu thun hat.

Wenn nun schon von Fechner richtig erkannt war, dass
die chemische Wirkung der Lisung bei beiden oder bei der einen
Metallplatte eine Oberfliichenveriinderung hervorrief, sei es durch
Bildung einer Gasschicht oder durch Oxydation ete., und dass
diese neue Oberfliiche ecine andere Stellung in der Spannungsreihe
bedingte, so war es selbstverstiindlich, dass die elektrochemische
Oberfliichenverinderung, wie sie thatstichlich schon lingst bekannt
war, auch derartige Polarititsumkehrungen liefern musste, d. h.
Polarisationsstrime, die nicht von der Gasansammlung an den
Platten, oder wenigstens nicht ausschliesslich von derselben ver-
anlasst wurden. Schon die Daniell’sche Polarisationsbatterie
bedeutet hier einen Fortschritt.

95. Daniell®) schickte den Strom eines aus Platin und
amalgamirtem Zink in verdiinnter, etwas mit Salpetersiiure ge-
mischter Schwefelsiiure bestehenden Elementes durch eine Zer-
setzungszelle, welche mit Jodkalinmkleister gefiillt war und als
Elektroden eine Zink- und eine Platinplatte hatte. Er verband
das Zink des ersten Elementes mit dem Zink der Zersetzungszelle,
ebenso Platin mit Platin. Der eigene Strom des Jodkalinmkleister-
elementes ging also dem der primiiren Zelle entgegen, war aber
schwiicher, so dass durch den ersten Strom eine Zersetzung des
Kleisters stattfand und an der Platinplatte reichlich Jod nieder-
geschlagen ward, Wurde nun das zweite Element, die Zersetzungs-
zelle, allein geschlossen, so stand der jetzt erzeugte Polarisations-
strom dem durch die elektromotorische Kraft Zink-Kleister-Platin
gegeniiber, und es wurde durch den jetzt an der Platinplatte ge-
bildeten Wasserstoff das vorher abgeschiedene Jod wieder resorbirt,

96. Wir haben schon mehrfach die Bildung des Bleisuper-
oxydes hervorgehoben, auch die Feinheit der Ueberziige sowie die
stark negative Stellung des Superoxyds erwiihnt, Nobili zeigte

%) Pogg. Annal. 42, p. 265, 1837,
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an diesen feinen Ueberziigen die N e wton’schen Farben. Schiin-
bein?) bestimmte die Stellung des Superoxyds in der Spannungs-
reihe; desgleichen beschiiftigte sich de 1a Rive'?) mit dem Blei-
superoxyd. Am ausfithrlichsten nach dieser Richtung sind die
Versuche Wheatstone's'), welcher in einer Arbeit iiber die
elektromotorische Kraft verschiedener Kombinationen fiir ein Ele-
ment auch auf die Anwendung des Superoxyds als positive Platte
kommt, nachdem er vorher das allgemeine Resultat abgeleitet hat,
dass die elektromotorische Kraft eines Elementes erhéht wird,
wenn das Elektrolyt dasjenige Metallsalz in Lisung enthiilt, dessen
Metall die Kathode bildet, Er beobachtete an einem Galvanometer,
welches ihm bei Anwendung eines Elementes aus amalgamirtem
Zink und Kupfer in Kupfervitriollisung einen Skalen-Ausschlag
von 30 Theilen ergab. Ersetzt er das Element durch ein solches
aus Zinkamalgam, verdiinnter Schwefelsiiure und Bleisuperoxyd,
so erhiilt er 68 Theile Ausschlag; bei Benutzung von Amalgam
of potassium statt Zinkamalgam erhilt er 98 Theile; fiir Zink-
amalgam-Schwefelsiiurelisung-Mangansuperoxyd erhilt er 54, und
bei abermaliger Ersetzung des Zinkamalgams durch Amalgam of
potassinm erhiilt er 84 Theile Ablenkung, Dagegen liefert eine
Platinplatte mit einer solchen Peroxydplatte nur geringen Strom,
aber es wird hier an der negativen Seite das Peroxyd durch den

%) Phil. Mag. 8. III, t. 12, p. 225. 1838

19) Archives de I'électricité No. 7. 1843.

11) Phil. Transact. 1843. I, p. 303. Ich gehe die hierher gehrende Stelle
p. 316 im Originaltext: A still higher electromotive force may be obtained
by employing, in conjunction with the amalgam of potassium, a platinum
plate covered with a film of peroxide of lead. Such a plate is easily pre-
pared by making it the positive electrode in a decomposing cell, charged
with a solution of acetate of lead. The peroxide of manganese was depo-
sited on a platinum plate, which formed the positive electrode of a decom-
posing cell containing a solution of chloride of manganese. A weak current
is produced by employing a clean platinum plate in conjunction with one
covered with the peroxide, in which combination the former acts the part of
zink. In this ease the positive metal undergoes no chemieal action, but on
the negative side the peroxide is reduced by the evolved hydrogen.

Die Beobachtungen sind folgende:

Amalg. of zink Dilute sulph. acide Peroxide of lead 68 turns.
7 » potassinm 5 B aa - T 9B
2 s zink v % - o » manganese 54
" » potassium n ” n " " " s
A . zink Kupfervitriol Kupfer 80"
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entstehenden Wasserstoff reducirt. Den Ueberzug von Superoxyd
stellt Wheatstone auf der Platinplatte dadurch her, dass er
dieselbe zur positiven Elektrode in einer Zersetzungszelle macht,
welche entweder eine Lisung von Bleiacetat oder Manganchlorid
enthiilt. Zur Formirung eines sekundiiren Elementes kommt
Wheatstone aber nicht. Das muss betont werden, um Miss-
verstindnissen vorzubeugen.

97. Wiihrend die zahlreichen Versuche iiber Polarisation in
dem Zeitraum bis 1860 sich fast ausschliesslich mit Gaspolarisation
beschiiftigen, und die nicht minder zahlreichen Arbeiten iiber
Veriinderung der Elektroden durch Ablagerung fester Schichten,
d. h. tiber Metallfiilllung aus Salzlssungen, die dadurch erzeugte
Polarisation ganz aunsser Acht lassen, ist nur die eine Arbeit
Sinsteden’s'?) auf der bezeichneten Bahn fortgeschritten, und
dessen Resultate sind sehr wenig beachtet, weil sie nur so nebenbei
angegeben sind in einer Untersuchung, die der Leistung von magnet-
elektrischen Strommaschinen gewidmet ist. Sinsteden unter-
suchte die chemische Wirkung des gleichgerichteten Stromes einer
solchen Maschine in mehreren hintereinander geschalteten Volta-
metern und fand entgegen fritheren Meinungen sehr starke Zer-
setzung, so dass die Platinelektroden in verdiinnter Schwefelsiiure
sehr stark angegriffen wurden, indem sich nicht etwa ein Oxyd
bildete, sondern kleinste Theile des Platin abgelist wurden und
zu Boden fielen. Voltameter, welche einen solchen Strom lange
Zeit ertragen hatten, zeigten einen auffallend kleinen Polarisations-
strom; das war natiirlich, da die Zersetzungsgase mit den ab-
fallenden Platintheilen ebenfalls die Platten verliessen.

Als Sinsteden nun zwei Voltameter mit Silberelektroden
in Schwefelsiiurelisung (40 Tropfen reiner S#ure auf 12 Unzen
Wasser) ganz kurze Zeit von einem solchen magnetelektrischen
Strom durchlaufen liess, bestiitigte er zuniichst die oben erwiihnten
Beobachtungsresultate Ritter’s, die ftibrigens auch schon von
Poggendorff'®) wieder erhalten worden waren. Zuniichst be-
kleideten sich die Silberplatten mit einem Gasschleier, darauf
wurden die beiden positiven Platten schwarzgrau, die beiden ne-
gativen aber mit einem zarten graunen Ueberzug bedeckt, der
rasch in eine sammetschwarze Fiirbung tiberging und sich jetat

1%) Pogg. Annal. 92, p. 1. 1854,
13) Pogg. Annal. 75, p. 341. 1848
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schnell verdickte, so dass er die Platten auf beiden Seiten wie ein
zottiger Mantel, der durch auf- und durchstreichende Gasperlen
mit vielen Léchern und Kaniilen versehen war, bedeckte und zu-
letzt lappenartig von den Platten herabfiel. Dann sind die Platten
wieder weisslichgran und der Ueberzug bildet sich von Neuem,
Wartete man das Abfallen dieser Schichten nicht ab, sondern
unterbrach den primiiren Strom nach '/, Minute Dauer, nachdem sich
die negativen Elektroden eben geschwiirzt hatten, und schloss nun
das Voltameter direkt, so repriisentirte dasselbe eine sehr starke
Ladungssiiule, deren Strom Wasser zersetzte, Funken gab und zoll-
lange Eisen- und Platindrihte schmolz. Die Ladung einer solchen
Zelle erhiilt sich 15 Minuten lang in ziemlich gleichbleibender
Stiirke, — Auch den Unterschied in Bezug auf langsame und
schnelle Entladung hat Sinsteden richtig beobachtet. Zwei
solehe Ladungselemente hinter einander geschaltet, entwickeln zu-
sammen 5 Kubikeentimeter Gas in einer Zersetzungszelle bei
ziemlich lange dauerndem Stromschluss. Verbindet man aber die
Pole der Elemente durch einen kurzen Leitungsdraht, so sind die
Elemente so schnell erschipft, dass schon nach einer Minute kein
Funken mehr zu erhalten ist, withrend freilich das Galvanometer,
nachdem die Elemente eine Zeit lang ungeschlossen gestanden
haben, noch lingere Zeit einen Polarisationsstrom anzeigt.

Bleiplatten liefern in verdiinnter Schwefelsiiure einen ebenso
starken und daunernden sekundiiren Strom wie die Silberplatten,
Sinsteden benutzte Bleiplatten von 7 Zoll Liinge und 4 Zoll
Breite. Der magnetelektrische Strom verursachte zuniichst auch
hier an den Oberflichen beider Elektrodenplatten Ueberziige von
Gasen, dann briunte sich die positive Platte durch einen dichten
Ueberzng von Bleisuperoxyd, welcher die der negativen Platte zu-
gekehrte Fliche ganz, die abgewandte nur an den Rindern be-
deckte. Die negative Platte wurde dabei schwarzgrau, ohne dass
sich jedoch wie beim Silber ein dicker Niederschlag auf sie ab-
setzte. Auch wiihrend der Entladung behielten die beiden Blei-
platten die gleiche Farbe bei. Auch bei Nickelplatten zeigten
sich analoge Erscheinungen, wiihrend bei Zinkplatten die Zer-
setzungszelle sehr bald durch den massenhaften, weissen Nieder-
schlag unbrauchbar wurde.

In allen diesen Zellen kann die Entstehung der Polarisation
gehindert werden dadurch, dass Kalilssung der Schwefelsiure zu-
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gesetzt wird; dann bildet sich in grisseren Mengen Ozon und die
Polarisation entsteht nicht, wihrend bei den obigen Vorgiingen
kein Ozon entwickelt wird. Gemeinsam ist ferner diesen Ladungs-
elementen, dass dieselben nur durch Metalle gebildet werden
kénnen, welehe Superoxyde bilden. Dass die elektromotorische
Kraft in der Polarisationszelle lediglich durch die Erzeugung des
Bleisuperoxyds bedingt war, zeigt sich daran, dass eine ‘auf
chemischem Wege, etwa durch Kinsenken einer Bleiplatte in
ozonisirten Sauerstoff, erzeugte Superoxydschicht einer reinen
Bleiplatte gegeniiber nahezu die gleiche elektromotorische Kraft
darstellt, wie jene durch Elektrolyse bewirkte Superoxydschicht, —
Soweit Sinsteden. Obgleich er am Schluss dieser Abhandlung
auffordert, den Antheil der positiven und negativen Platte an der
Bildung des sekundiiren Stromes zu untersuchen, hat weder er
noch ein Anderer diese Frage weiter verfolgt, bis Planté den
Gegenstand wieder aufgriff.

Die Stiirke dieser Polarisationselemente beruht darauf, dass
das Bleisuperoxyd sich der mit Wasserstoff beladenen Platte
gegeniiber so bedeutend negativ verhiilt. Es ist das nicht nur der
Wasserstoffschicht, sondern auch der freien Metallschicht gegeniiber
der Fall. Es hat schon G melin'*) darauf aufmerksam gemacht,
dass Superoxyde, speciell die von Mangan und Blei, sich in der
Spannungsreihe als sehr elektronegative Metalle verhalten, Er
giebt auch den Grund an: da sie Sauerstoff an den Wasserstoff
abtreten und daher eine Elektrolyse in dem Sinne einzuleiten
streben, dass der Wasserstoff zu denselben gekehrt ist. — Wir
sehen in diesen Bemerkungen Gmelin’s und Sinsteden’s die
vollstiindige Grundlage der Akkumulatoren. Wenn beide auch
nicht erkannt haben, dass das Wesen des Akkumulators in der
Umkehrbarkeit der chemischen Processe bei Ladung und Ent-
ladung zu suchen ist. In der That repriisentirt das Daniell-
sche Element auch einen Akkumulator, insofern bei der Strom-
lieferung durch das Element der chemische Process umgekehrt
verliuft wie beim Durchgange eines Stromes durch dasselbe in
entgegengesetzter Richtung. Wiihrend bei der Stromabgabe be-
kanntlich der chemische Process nach folgender Formel verlituft:
Zn + Hy80, = ZnS0, + 2 H und 2 H + CuSO, = Cu + HyS80,; wird,

14) Pogg. Annal. Bd. 44, p. 1 (spec. 11). 1838,
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wenn ein Strom zur Kupferelektrode gesandt wird und zum Zink
durch das Element geht, die Schwefelsiiure am Kupfer zersetzt und
der Vorgang stellt sich folgendermaassen dar: Cu + HyS80, =
CuS0, + 2H und 2 H + Zn SO, = Zn + Hy80,. Dass dement-
sprechend Kupfer-Zink-Akkumulatoren méglich sind, wird, wie
wir weiter unten sehen, zur Konstruktion soleher Sammler fithren,
wenn sich dieselben auch aus andern Griinden als unbrauchbar

erweisen,
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98, Planté!) wurde zum Studium der sekundiiren Ele-
mente veranlasst durch einen Vorschlag Jacobi’s, fiir die Tele-
graphie sekundire Stréme zu verwenden. Ein Fingerzeig fiir ihn
war auch die Bemerkung de la Rive's, dass Bleisuperoxyd zum
Wasserstoff eine grosse Affinitiit besitze. Planté ersetate daher
die fiir die Gasketten und sekundiiren Elemente bis dahin tiblichen
Platinirten Platinplatten durch Bleiplatten, und glaubte damit die
elektromotorische Kraft dieser Elemente auf das zweieinhalbfache
Jener und auf das sechseinhalbfache von Elementen mit gewihn-
lichen Platinelektroden gebracht zu haben. Die Messung, welche
Planté mit einem Bunsen’schen Element anstellte, giebt ihm
den ungefithr richtigen Werth von 1,5 eines Bunsen’schen Ele-
mentes, Auf Grund dieser Beobachtungen konstruirt Planté
eine sekundiire Siiule aus 9 Elementen mit einer Gesammtober-
fliche von 10 Quadratmetern. Nach den Angaben in der ersten
Verﬁﬁ'cntlichung besteht jedes Element aus 2 Bleiplatten, die, durch
eéin dickes Tuch von einander getrennt zu einer Spirale aufge-
wickelt werden, welche in zehnprozentige Schwefelsiiure getaucht
wird, Zum Laden dieser Batterie verbindet er je 3 Elemente
parallel und benutzt eine Ladungssiiule von 5 Bunsen'schen Ele-
menten, deren Zinkplatten 7 Centimeter tief in die Flissigkeit
tauchen. Schaltet man alle 9 Elemente hintereinander, so bedarf
man zur Ladung 15 Bunsen’scher Elemente. Die so geladene
e — e

12’) Compt. rend. t. 49. 1859, p. 402. t. 50. 1860, p. 640. t. 66. 1869,
P 1255,
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Kette giebt dann einen momentan sehr starken Entladungsstrom,
daher fasst Planté die Siule als einen ,Kondensator® auf, jedoch
nicht in dem Sinne wie Ritter, vielmehr ist sie ihm ein Arbeits-
Ansammlungsapparat, indem sie gestattet, die withrend einer
lingeren Zeit von der primiren Siiule gelieferte Arbeit in einem
Augenblicke zu entladen.

So richtig auch das Princip war, so muss doch betont werden,
dass zuniichst diese Konstruktion einen bedeutenden Anklang
nicht fand, und viele Jahre hindurch hat dies Plante’sche Ele-
ment, nur von Wenigen beachtet, eine technisch gar nicht vor-
handene und wissenschaftlich geringe Rolle gespielt. Planté
selbst studirte zuniichst noch an seinem Elemente; die Zeit fiir
die technische Verwendung war noch nicht da. Als dann, ver-
anlasst durch die Erfindung des Dynamoprincips durch Siemens,
die Elektrotechnik in weiteren Kreisen Beachtung und Anerkennung
fand, wurde auch das Planté sche Element wieder hervorgeholt,
und zwar yon Planté selbst. Und nun tritt eine Hochfluth von
neuen, patentirten Akkumulatoren auf, welche ohne Ausnahme
auf jene Sinsteden’sche Arbeit zurtickgehen, zum grisssten Theil
aber direkt an Planté anlehnen. Diese Fluth hat offenbar ihren
Hohepunkt gegenwiirtig tiberschritten, indem eine grosse Anzahl
von Patenten in dem harten Kampf ums Dasein das Feld anderen
geriiumt, und eine verhiiltnissmiissig kleine Zahl sich in der
Praxis in grisserem Maasse eingebiirgert und gut bewiihrt hat.
Wenn ich auf den folgenden Seiten nun nicht nur diese geringe
Anzahl allein hervorhebe, sondern méglichst alle dabei leitend
gewesenen Ideen charakterisire, so geschieht das um deswillen,
weil einmal bei dem erkliirlichen Bestreben praktischer Elektriker,
neue Erfindungen zu machen, gar leicht schon frither gemachte
und vergessene wieder von Nenem ,erfunden® werden, zweitens
aber auch, weil, wie z. B. das Tudor'sche Patent volle 6 Jahre,
eine an sich brauchbare Konstruktion wegen fehlender kauf-
minnischer Vertreibung lange unbeachtet bleiben und dann durch
geeignete Einfilhrung plotzlich eine hohe Bedeutung erlangen kann.

99. Planté brachte seine Akkumulatoren selbst wieder in
Erinnerung *) 1879 durch eine Monographie, in der er sich iiber
den Vorgang im Akkumulator, und iiber die Behandlung desselben
etwa folgendermaassen ausspricht, Die Vorziige des Bleies sind

?) Recherches sur I'Electricité. 1879. Paris.
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zweierlei Art: es ist erstens in verdiinnter Schwefelsiiure nicht
loslich, zweitens vermag es eine sehr sauerstoffreiche Verbindung,
das Bleisuperoxyd, zu bilden. Der Vorgang des Ladens ist dem-
nach der, dass die beiden in verdiinnter Schwefelsiinre als Elek-
troden stehenden Bleiplatten die Zersetzungsprodukte der Fliissig-
keit aufnehmen, und zwar wird die positive Platte, d. h. die,
bei welcher withrend der Ladung der Strom eintritt, durch die
Sauerstoffaufnahme in Bleisuperoxyd verwandelt, withrend auf der
negativen Platte, wenn diese vorher oxydirt war, durch den
Wasserstoff das Oxyd wieder zn metallischem Blei reducirt wird.
War sie noch nicht oxydirt, so wird ein Theil des Wasserstoffs
okkludirt, withrend der andere entweicht. In beiden Fiillen aber
wird die negative Platte durch das Laden nicht angegriffen, nur
an der Oberfliche wird sie sowohl durch die Reduktion des Oxyds,
wie auch durch die Okklusion fiir chemische Processe empfiing-
licher.

Der Vorgang des Entladens ist nach Planté folgender:
Das sauerstoffreiche Bleisuperoxyd ist bestrebt, den Wasserstoff
an sich zu reissen, es spielt also dieselbe Rolle wie das Kupfer
im Volta’schen Element, withrend die vorher negative Elektrode
die des Zinks tibernimmt. Der Wasserstoff reducirt also das Blei-
superoxyd zu Blei, withrend an der negativen Elektrode zuntichst
Rednktion des Wasgserstoffs, damn aber Bildung von Oxyd ein-
tritt, — Im Grossen und Ganzen ist diese Ansicht wohl richtig,
Allein in den Einzelheiten ist doch Mehreres durch spiitere Unter-
suchungen richtiggestellt, worauf wir demniichst eingehen. Zuniichst
stittzt Planté auf seine Anschauung und auf die praktischen Er-
gebnisse seiner Versuche folgende Vorschrift, die von seiner fritheren
Konstruktion etwas abweicht #), daneben aber eine neue Gebrauchs-
anweisung enthiilt, welche bei der ersten Publikation fehlte.

100. Zwei Bleiplatten (Fig. 6a) von der frither angegebenen
Grissse werden, getrennt durch 2 oder drei Kautschukbinder von
1 em Breite und 0,5 em Dicke, aunfeinander gelegt und dann iiber
einen Holzeylinder zu einer Spirale anfgewickelt, nachdem auf
die obere Bleiplatte wiederum zwei Kautschukstreifen aufgelegt
sind. Der Cylinder wird nun entfernt, und zwei Guttaperchastiibe,
welche durch milssige Erwiirmung weich gemacht sind, werden
oben kreuzweise auf die Spirale gepresst, so dass die einzelnen

%) Compt. rend. t. T4 1872, p. 592.
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Metallplatten in die Stidbe eingedriickt werden. Erkalten nun
die Stiibe, so schliessen sie die Spiralwindungen fest ein. Ebenso
verfihrt man auf der unteren Seite der Spirale und hat auf diese
Weise die Windungen vollstindig fixirt. Diese Spirale wird in
ein Gefiiss mit zehnprozentiger Schwefelsiiurelisung gestellt und
durch 2 Bunsen’sche oder 3 Daniell’sche Elemente geladen

A A
F

Fig. 6a. Fig. 6h.

(Fig. 6b). Es ist dadurch nur ein verhiiltnissmiissig schwacher
Strom zum Laden gegeben, allein ein stiirkerer Strom hat sich
nach Planté nicht bewiihrt, weil das Element um so danerhafter
ist, je langsamer die Ladung vor sich geht. Die elektromotorische
Kraft eines Bunsen oder zweier Daniell’s ist nicht geniigend
zur Ladung. Um nun trotz der schwachen Stréme eine mioglichst
intensive Ladung zu erhalten, empfiehlt Planté folgende Vor-
bereitungsmaassregel: Man lisst am ersten Tage sechs- bis achtmal
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den Strom von zwei Bunsen in abwechselndem Sinne durch die
Spirale gehen, zugleich lasse man die Zeitdauer der Ladung wachsen
von einer Viertelstunde bis zu einer Stunde. Nach jeder ein-
zelnen Ladung entlade man das Element. Zum Schlusse lasse
man das Element jedoch in einem bestimmten Sinne geladen
stehen bis zum niichsten Tage. An diesem fahre man fort mit
der Operation, dabei stets die Dauer der Ladung und die Dauer
des Stehenlassens vergrissernd. Die Grenze fiir die Dauer des
sekundiiren Stromes soll nur von der Dicke der Platten abhiingen.
Ist das Element durch eine solche fortgesetzte Behandlung bis
zum Maximum der Leistungsfiihigkeit gekommen, so soll dasselbe
nun nicht mehr in verschiedenen Richtungen von dem ladenden
Strome durchlaufen werden, sondern es ist stets in einer Richtung
zu laden resp. zu entladen. Dann gelten folgende Vorschriften.
Es zeigt sich bei der Ladung zuniichst keine Gasentwickelung;
tritt diese ein, so ist das ein Zeichen, dass die Ladung beendet
ist. Bei einem sekundiren Element von 1 Quadratmeter Ober-
fliiche konnen 20 bis 30 Minuten vergehen, bis die Gasent-
wickelung eintritt. Ein fertig geladenes Element soll dann aber
nicht lange unbenutzt stehen, da das Superoxyd leicht ohne Strom-
entladung in Oxyd verwandelt wird und dadurch also eine innere,
freiwillige Entladung eintritt, Der Entladungsstrom ist zunerst
stiirker wegen der vorhandenen Gaspolarisation, nimmt aber bald
einen konstanten Werth an, den er beibehiilt bis zum Entstehen
lokaler Strome an der positiven Platte zwischen dem noch vor-
handenen Bleisuperoxyd und dem Blei. Dabei kann man schnell
oder langsam entladen, je nach der Grisse des Widerstandes, so
gliht z B. Platindraht von 1 mm Durchmesser und 80 mm Liinge
1 bis 10 Minuten, Platindraht von !/, mm Durchmesser bis zu
einer Stunde. Mit 6 Elementen von je 0,56 qm Oberfliche kann
man einen Volta'schen Lichtbogen etwa 8 Minuten in hellem
Glanze erhalten. Die elektromotorische Kraft des geladenen Ele-
ments findet Planté zu Anfang der Entladung gleich 1,4 bis
1,5 Bunsen, schnell geht dieselbe auf 1,17 Bunsen herunter und
hiilt sich lange auf dieser Hithe. Der innere Widerstand des
Elementes soll schwanken zwischen den durch einen Kupferdraht
von 1 mm Durchmesser und 8 bis 5 m Liinge repriisentirten
Widerstinden. Und der Nutzeffekt?) soll 909/, sein,

*) Ueber Nutzeffekt, elektrischen und mechanischen, siehe weiter unten.
Hoppe, Akkumulatoren, 8. Aufl, 9



130 II. Konstruktion der Akkumulatoren.

Dieser sehr komplicirte und langwierige Process des Zu-
riistens der Akkumulatoren, ehe sie definitiv in Gebrauch ge-
nommen werden konnen, soll nach Planté nichts Anderes be-
wirken, als die Oberfliche der Bleiplatten bis zu einer betriicht-
lichen Tiefe durch die Oxydation und Reducirung weich zu
machen und aufnahmefithig fiir eine tiefer eindringende Oxydation.
Denn wenn dieser Process des hiufigzen Ladens und Entladens
in umgekehrten Richtungen nicht vorhergeht, wird durch den laden-
den Strom die positive Platte zuniichst nur mit einer sehr diinnen
Superoxydschicht iiberzogen. Sobald das geschehen, wird weiteres
Laden keinen Nutzen mehr haben, da entweder die Polarisation
des sekundiren Elements ausreicht, den primiiren Strom zu zer-
storen oder nur cine Wasserzersetzung eintritt ohne gleichzeitige
Bildung von Superoxyd.

Diese erneuten Bemithungen Planté’s hatten die elektro-
technische Welt wieder auf die Akkumulatoren aufmerksam ge-
macht; denn wenn auch die Erfolge dieser Siulen schon gross,
theils sogar itberraschend waren, so befriedigten sie doch nicht
das Bediirfuiss der Technik nach allen Richtungen. Denn einmal
war die Kapazitiit eine verhiltnissmiissig niedrige, ferner hatte
der Akkumulator ein ganz bedeutendes Gewicht in Riicksicht auf
seine Leistungsfithigkeit, und vor Allem war die Bestindigkeit
der Elemente eine geringe. Jedenfalls regte Planté durch das
Erscheinen seines Buches zu einer allgemeineren Inangriffnahme
des Problems, auf chemischem Wege die Elektricitit zu akkumu-
liren, an, und obgleich viele Versuche jener Tage als gescheitert
zu betrachten sind, so ist doch die Konstruktion Faure's, ecine
Grundlage fiir alle weiteren Versuche, direkt aus Planté’s
Studien hervorgegangen. Auch ist zu beachten, dass heute noch
das von Planté gegebene Verfahren nicht nur fiir wissenschaft-
liche Untersuchungen, sondern auch technisch bei den Hoch-
spannungsakkumulatoren eine wichtige Rolle spielt.

101. Faure's im Jahre 1896 erloschenes deutsches Patent
ist vom 8. Februar 1881. Er stellt sich nach der Patentschrift
die Aufgabe, in kiirzester Zeit ein unbegrenztes Akkumulations-
vermijgen zu erzeugen, indem er erstens die Elemente seiner
Sekundiirbatterie (Fig. 7), sei es durch Pinselanstrich, sei es
durch galvanischen Niederschlag oder durch chemische Fiillung
mit einer geniigend starken Schicht schwammigen oder porisen
Bleies itberkleidet, und zweitens die Absonderung und das Ab-
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fallen des porisen Bleiniederschlags durch besondere porise
Scheidewiinde (Fig. 8) verhiitet. Zu dem Zwecke ist die Elek-
trode auf galvanoplastischem Wege oder mittels teigigen Nieder-
schlags bedeckt mit einem Stoff, weleher Mennige oder ein anderes
Bleioxyd oder Bleisalz, welches unlislich in der Flussigkeit des
Elementes ist, sein kann oder auch ein anderes Metallsalz, be-
ziehungsweise deren mehrere, z. B. Mangan, Nickel- oder Silber-
verbindungen. — Beim Laden erhilt man auf der einen Seite eine
Masse Bleisuperoxyd, auf der anderen eine Masse reducirten
Bleies. Die Porositiit dieses reducirten und auch des superoxy-
dirten Bleies kann dadurch vermehrt werden, dass man passiv
bleibende Stoffe, wie Koks ete., mit dem Bleioxyd oder dem Blei-
salz kombinirt. Anstatt aus Blei kann die Triigerplatte (die mit
Mennige ete. bedeckte Platte) auch aus Kupfer oder Koks,

Fig. 1. Fig. 8.

Kohle ete., itberhaupt aus einem leitenden Stoff bestehen, von
dem keine schiidliche Beeinflussung des Processes zu gewiirtigen
steht. — Bisweilen, wie etwa bei Batterien fiir Telegraphen-
zwecke, ist es riithlich, das gewiihnliche angesiiuerte Wasser dieser
Batterie zu ersetzen durch die Lisung eines Alkali- oder Erd-
metallsalzes oder eines ihulichen Metallsalzes, dessen Basis mit
den Bleioxyden ein unldsliches Salz bilden kann oder dessen
basisches Oxyd selbst sehr wenig lislich ist. — Die Platten sind
durch porise Scheidewiinde aus Pergament, Filz, Tuch, Asbest
oder sonstigen poriisen Stoffen zu trennen.

Die Patentanspritche sind daher auch sehr ausgedehnt,
sie umfassen so ziemlich alle Gedanken, die vor Faure bereits
iber die Akkumulatoren aunsgesprochen waren und alle Miglich-
keiten, wie man etwa versuchen kinnte, Verbessernngen vorzu-
nehmen. In Folge dessen ist das Faure-Patent die Ursache
zahlreicher Prozesse geworden, die fast die Dauer des Patentes

gﬁ
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selbst erreicht haben und den Fortschritt auf diesem Gebiete iiber
alles Maass gehindert und erschwert haben.

Die wirkliche Ausfithrung der Faure’schen Akkumulatoren
hat denn auch bei weitem nicht alle Punkte seines Patentes aus-
genutzt, sondern er bestrich einfach die Bleiplatten mit Mennige,
die mit verdiinnter Schwefelsiiure in teigigen Zustand gebracht
war, bedeckte die Platten mit Filzstreifen (siehe Fig. 8) und
legte eine grossere Anzahl abwechselnd als positiv oder negativ
geltender Platten so neben einander, dass die hervorragenden Blei-
streifen abwechselnd rechts oder links liegen. Diese ganze An-
zahl verbindet er durch eine Hartgummifassung oder durch die
Platten durchsetzende Hartgummiriegel zu einem festen Element,
versieht dann die herausragenden Bleistreifen mit Federn, welche
an einem Miiller'schen Kommutator (Fig. 9) schleifen, so dass

Fig. 9.

bei der Ladung alle positiven Platten und alle negativen Platten
parallel, withrend der Entladung alle Plattenpaare hinter einander
geschaltet sind.

Die an Faure's Akkumulator vorgenommenen Unter-
suchungen werden im dritten Theile besprochen werden. Wir
wenden uns zuntichst zur Beschreibung der tibrigen Konstruktionen.
Diese lassen sich in drei Gruppen theilen: 1) solche, welche
reines Blei, ohne vorherige Priiparirung durch Beimischungen, an-
wenden, 2) solche, welche Blei mit einer dem F aure’schen Patente
analogen Vorbereitung benutzen, 3) solche, die heterogene Elek-
troden als positive und negative Platten verwenden, oder die
nWirksamen® Substanzen im Elektrolyten haben, aus welchem die
wirksame Schicht durch die Zersetzung beim Laden auf den Elek-
troden niedergeschlagen wird.

A. Akkumulatoren mit reinem Blei.

Bei der Verwendung reinen Bleies kann die Verbesserung nur
in einer Vergrisserung der wirksamen Oberfliiche im Verhiltniss
zum Gewicht bestehen oder sich auf eine Abkiirzung  des
yFormirungsverfahrens® beziehen,
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102. Das erste Patent dieser Art ist das Volekmanr's (fiir
Deutschland vom 9. December 1881)'). Um die portsen Scheide-
wiinde, welche einen erheblichen Widerstand bedingen, die aber
nothwendig sind bei dem Faure’schen Verfahren, damit die Mennige
festgehalten werde, zu vermeiden, aber doch fein zertheiltes Blei
anwenden zu kénnen, werden die Platten auf irgend welche Weise
mit einer passenden Anzahl runder, ovaler, rechteckiger, quadrati-
scher oder sonst wie geformter Licher versehen der Art, dass die
Platte wie ein Sieb aussieht. Es ist selbstverstiindlich, dass man
die so geformten Platten auch durch Guss erzeungen kann (siehe
Fig. 10). Diese ,Gitterplatten® sind das wesentlich Neue
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Fig. 10.

an dem Volekmar'schen Verfahren. Das Fiillmaterial ist bei
ihm fein zertheiltes Blei, welches aus Bleispiinen, feinem Schrot
oder sonstigen Bleiabfiillen, besonders aber aus chemisch reinem
Bleipulver besteht. Diese Fiillmasse wird, mit verdiinnter Siure
angerithrt, in die Gitter geschmiert. Neben diesen beiden von
Volekmar wirklich ausgefiihrten Punkten seines Patentes ent-

1y Sofern ich bei den folgenden Angaben keine Quellen citire, sind
dieselben den Patentschriften selbst entnommen; vergl. aunch die Tabelle am
Schlusse.



134 II. Konstruktion der Akknmulatoren.

hiilt dasselbe noch zwei Punkte. Die Zellen kinnen durch ein
irgendwie profilirtes, welliges Blech aus Blei hergestellt sein, oder
es kinnen aus je zwei solchen Gittern oder durchlochten Platten,
die an ihren Rahmenleisten zusammengelithet sind, Kisten her-
gestellt werden zur Aufnahme jener Fiillmasse, dann ist auch kein
Einschmieren nothig.

Wiihrend die meisten Gitter durch Guss hergestellt werden,
sind andere durch Lothen geformt. So das von Headland in
Leyton, welcher rechteckig durchbrochene Bleistibe durch Quer-
leisten zu einer Platte zusammenlithet.

103. Die Tommasi'schen Akkumulatoren waren in drei
Arten vorhanden, bei welchen der Zweck ist, grosse Oberfliiche
bei geringem Gewicht herzustellen. Bei der ersten Art?) sind
quadratische Rahmen von 30 em Hohe und Breite aus viereckigen,
fingerdicken Bleistiiben gebildet. Zwischen den vertikalen Seiten-
stiitben sind Bleilamellen von 0,3 mm Dicke und 15 mm Breite
dicht neben einander hin- und hergezogen. Die gegenseitige Be-
rithrung der so gebildeten Elektroden wird durch dazwischen
stehende Stiibe von Hartgummi vermieden., Nach dem zweiten
Patente®) sind an eine 2 mm dicke Bleiplatte jalousieartig unter
einem Winkel von 30 bis 40° kleine, 35 mm breite Bleiplatten
in geeigneten Abstinden von 5 mm gelithet oder angegossen.
Zwischen diesen kleinen schriigen Platten wird Bleifolie /12 mm
dick angeh#iuft, wodurch eine grosse Oberfliche erzeugt wird.
Die Platten werden auch aus einer Blei-Zinn-Komposition her-
gestellt, woraus dann das Zinn vor dem Gebrauch anf galvanischem
Wege ausgeschieden ist, so dass die Platten dann aus portsem Blei
bestehen. Als Fiillmasse wird auch der Bleiniederschlag (Bleibaum)
eines Zersetzungselementes benutzt. Diese Bleiplatten stehen,
von einander durch 1 em dicke Holzklitze getrennt, in ver-
diinnter Schwefelstiure. Die erste Art hat spiiter durch die intern.
Elect. Comp. eine Abiinderung dahin erfahren, dass die Bleifolie
mit Mennige beschmiert wurde; so waren sie in Wien 1883 aus-
gestellt. Die urspriingliche Art ist von Hallwachs untersucht
worden. Bei diesen Akkumulatoren ist die Formirung nach der
Planté’schen Vorsehrift zu machen.

2) Elektr. Zeitschr. 4, 1883, p. 200.
3) Centralbl. f. Elektr. Uppenb. 1882, p. 596.
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Endlich drittens stellt Tomm asi*) die Elektroden ans durch-
lochten Réhren her, deren unteres Ende mit einem Kautschuk-
deckel verschlossen wird, in welchem eine Zuleitungsstange be-
festigt ist, der Zwischenraum zwischen Zuleitungsstange und Rohr
wird mit dem aktiven Material ausgefiillt. Der Kopf der Zu-
leitungsstange hiingt in einem Schlitz einer Metallplatte, die eine
ganze Reihe solcher Rihren zu einer Platte vereinigt. Je zwei
Platten werden von einander durch isolirte portise Scheidewiinde
getrennt. Es gestattet diese Anordnung, einzelne Elektrodenrohre
bei geschlossenem Strom ohne Funkenbildung herauszunehmen
und einzusetzen.

Diese dritte Form ist jetzt in der Weise abgeiindert, dass
die Behilter resp. Rohren ans Celluloid mit vielfacher Durch-
lochung hergestellt werden. In diesen Rihren hiingen Bleigerippe
fiir die Stromzuleitung, und der Raum zwischen Celluloidwand
und Bld'igerippe wird mit Bleisalzen ausgefiillt, Man gewinnt so
bei geringem Gewicht eine sehr grosse Kapazitit, und lmt das
Ausfallen der Fiillmasse unmiglich gemacht.

Sehr dhnlich war auch der Akkumulator von Méritens.
Derselbe biegt 2 mm starke Bleiplatten u-férmig um, und fullt
die Hohlriiume mit losen Bleiblechen aus. An den Enden werden
diese Rillen an Bleitriiger gelithet.

104. FEine Abkiirzung des Zubereitungsprocesses sowie eine
Vergrisserung der wirksamen Oberfliiche erstreben die sogenannten
Elwell-Parker Zellen®), Nach dem Patent von Elwell & Parker
werden 230 mm breite Bleiplatten, von denen 1 Quadratmeter
10 kg wiegt, durchlocht und spiralférmig aufgewickelt. In dieser
Lage werden sie durch ecinen Eisendraht gesteift, dann in eine
Mischung von  verdiinnter Salpetersiiure und Schwefelsiture
24 Stunden gelegt, um empﬁndlich zu werden, Hierauf werden
die \p:ralen abgewaschen und je 8 in 6 mm Abstand als Elek-
troden in verdiinnte Schwefelsiure gebracht. Es wird ein Strom
von 12 Ampére 6 Stunden lang hindurchgesandt und so die
Platten geladen. Unmittelbar darauf werden sie entladen in
ca, 3 Stunden dadurch, dass sie z. B. 10 Swanlampen & 20 Kerzen
speisen. Nach diesem Vorgang werden sie in entgegengesetater
Weise geladen und sind dann zum Gebrauch fertig.

4) D. R. P. 56413,
%) Centralbl. f. Elektr. Uppenb. 1883, p. 641.
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Zur schnelleren Formirung der Platten findet Swinburne?)
am geeignetsten eine Mischung aus verdiinnter Schwefelsiiure und

Essigsiure. Die Essigsiiure wird nach der Formirung leicht ab-

gedampft,
Auch Rankine Kenedy") ist bemiiht, das ,Formiren*

schneller zu bewerkstelligen, indem er die Platten einzeln in
elektrolytischen Biidern als Anode und Kathode einer Platinplatte

gegeniiberstellt, Eine derartige Ladung findet am besten zur
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Formirung der Elektroden eines Hochspannungsakkumulators, wie
er bei Laboratoriumsarbeiten fiir hohe Spannungen vielfache Ver-
wendung findet, stets statt.

105. Eine miglichst grosse Oberfliche stellt de Kabath
her®), indem er gerade und gewellte Bleibiinder verbindet (Fig.11).
Es werden Bleibéinder von 0,1 mm Dicke und 1 em Breite, das
eine 86 cm lang, das andere 56 e¢m lang, abgeschnitten. Letzteres
wird so lange gewellt, bis es auch die Liinge von 36 cm hat.

%) Elektr. Zeitschr. 1887, p. 34.
7) Lum. élect. 1890, p. 558.
5) D. R. P. Nr. 21689.
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Diese Biinder werden abwechselnd auf einander gelegt, im Ganzen
160 bis 190 fiir eine Platte, Diese Streifen werden in Blei-
scheiden ¢ von 8 bis 9 em geschoben, die an den schmalen
Liingsseiten b offen sind, deren Breitseiten e vielfach durchlocht
sind (Fig. 12), und die nur oben und unten die Bleistreifen
villig umfassen. An eine dieser Schmalseiten werden die Blei-
streifen angelthet, so dass Scheide und Streifen ein Ganzes
bilden. Wegen der Durchlicherung der breiten Seiten kann die
Fliissigkeit von allen Seiten frei an die Bleistreifen treten. Eine
solche Scheide wiegt 1 kg, und deren 6 oder 12 werden in einem
Glasgefiisse so zu einer Batterie geordnet, dass die einzelnen
Scheiden abwechselnd positive oder negative Elektroden sind ).
Auch eine horizontale Lagerung dieser Platten in Holzkiisten mit
Ebonitfiitterung ist von de Kabath vorgesehen. Dann ruhen
die Scheiden mit ihren Liingskanten auf Glasschienen. Die
Ansatzstreifen, welche zu den Klemmschrauben fithren, stehen
abwechselnd rechts oder links.

Ganz #hnlich ist die Art, wie Carpentier die Platten
herstellt, indem er die Bleistreifen an den Enden zusammenlithet
und die einzelnen Platten durch poréise Scheidewdinde trennt.
Die Streifen fiir die positive Platte sind 0,5 mm dick und 15 mm
breit, fiir die negative dagegen nur 0,25 mm dick und 10 mm breit,

Noch eine andere Art Akkumulatoren hat de Kabath!?)
eingefithrt und schon 1881 patentirt erhalten; obwohl dieselben
nicht eigentlich hierher gehéren, migen sie gleich hier besprochen
werden. Es werden Bleitafeln von /2 mm Dicke in nicht ganz
koncentrirte Schwefelsiure getaucht, so dass die Oberfliche der
Platte ganz mit einer diinnen Schicht schwefelsauren Bleioxyds
bedeckt wird. Diese Tafel wird iiberdeckt mit einer andern
ebenso behandelten, aber nur '/10 mm dicken Bleitafel. Dann
wird das Ganze von einer Pergamenthiille zusammengehalten.
Die so zusammengelegten Platten werden mit einer Pergament-
hiille umgeben und dadurch vor dem Abfallen der Zersetzungs-
produkte geschiitzt. Mit dem offenen Ende nach oben werden
die Elemente in verdiinnte Schwefelsiure getaucht.

%) Es kann die durchlochte Bleihiille anch durch eine aus Karton,
Kautschuk, Pergament oder sonst einen siiurewiderstehenden Korper gebildet
Werden (Patent: 22690).

19D, R. P. Ny 21168,
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106. Eine villige Vermeidung der festen Bleiplatten erreicht
Pitkin!!), indem er entweder auf einem viereckigen Bleirahmen
Filzseitenwiinde befestigt und den dadurch gebildeten Hohlraum
ausfiillt mit Bleiabfillen oder sonstwie fein zertheiltem Blei, in
welche Masse die Stromzuleitung durch feinere Bleistreifen d
(Fig. 18), die von einem dicken Zuleitungsstabe D ausgehen und

Fig. 13. Fig. 14.

nach allen Seiten verzweigt sind, geschieht; oder indem er Holz-
kiisten A mit jalousieartigen Breitseiten bildet, die mit Bleiabfillen
B gefillt werden und deren Stromzuleitung auf dieselbe Weise
geschieht wie oben. Schliesslich ersetzt Pitkin den jalousie-
artigen Kasten auch durch einen solchen von gewthnlichen Holz-
brettern (Fig. 14), die durch viele schriig nach unten gehende

1) D. R. P. Nr. 22198,
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Lécher b durchbrochen sind. In neuerer Zeit konstruirt Pitkin LE)
seine Platten ohne Kisten, indem er Bleiplatten mit Flanschen
und Rippen herstellt, welche das Ausfallen der Fillmasse ver-
hindern,

Ganz analog, nur dass der Holzkasten durch einen Blei-
kasten ersetzt ist, ordnet Schonemann 18) seine Akkumulatoren,
In einen Kasten aus Blei mit doppelter Wandung, einer massiven
& und einer schriig durchlischerten a', wird ein anderer Kasten b,
dessen Wandung ebenfalls durchlichert ist, aufgehiingt. Dieser
Sowohl wie der Raum zwischen den Wandungen a und a' wird
mit fein zertheiltem Blei gefullt und dann das ganze mit Schwefel-
Sure ausgefiillt, der Kasten aa' repriisentirt die negative, der
Kasten b die positive Elektrode.

Auch de Changy wendet loses Blei an, indem er in einen
Bleikasten eine porise Zelle stellt und diese, sowie den Raum
zwischen Kasten und Zelle, mit kleinen Bleistiicken ausfiillt und
die verdiinnte Schwefelsiiure aufgiesst, '

107. Auf die Vergriisserung der Oberfliche ist auch der Akku-
mulator von Jones') bedacht. Auf einer Grundplatte B werden
eine Anzahl feiner metallischer Streifen C von linsenférmigem
Profil dadurch befestigt, dass die auf einander gelegten Linsen in
einer Giessform an die Grundplatte angegossen werden. Eine
Anzabl solcher aus Streifen bestehender Reihen gehen von der
Grundplatte aus. Die zweite Elektrode ist gerade so gebildet
und die Reihen der beiden Elektroden greifen in einander. Vor
der gegenseitigen Berithrung werden sie durch vertikale und
horizontale isolirende Querstangen aus Holz geschiitzt, welche
gleichzeitig die Elektroden stiitzen und festhalten.

Denselben Zweck der Plattenvergrsserung verfolgt Baill y %),
welcher seine Elektroden aus Bleiplatten bildet, die in Fransen
oder zinkenartiz eingeschnitten sind. Zwischen diese Fransen
oder Zinken werden Bleistreifen eingewebt resp. geflochten, welche
durch Zusammenlegen von Bleispiinen gebildet werden, die durch
Abhobeln der schmalen Kanten von ausgewalzten und zusammen-
gepressten Bleiblechplatten entstehen. (vanz ithnlich war der von

12) Engl. Patent 1886. Nr. 7596,
1) . R. P. Nr. 34108,
1) D. B. P. Nr. 32987,
1) D. R. P. Nr. 38908,
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Dujardin 1889 vorgefiihrte Akkumulator, bei welchem diinne
Walzbleistreifen lose in einen Bleirahmen geschichtet und dann
nach Planté’scher Art formirt werden.

108. Die Spiralform wird von Gliisener angewendet. Ein
30 m langer Bleistreifen von 1 em Breite und 0,4 mm Dicke,
auf beiden Seiten mit kleinen kirnigen Buckeln versehen, wird
zu einer Spirale (Fig. 15) von 12,7 em Durchmesser aufgewickelt.
EIf solcher Spiralen werden, getrennt durch gut gefirnisste Holz-
kreuze, iiber einander gelegt in einem aus vier vertikalen Holz-
leisten mit untenliegendem Holzkreuze verbundenen Gestell
(Fig. 16). Alternirend sind die Spiralen mit ihren Enden an
zwei vertikalen Bleistangen durch Schrauben befestigt, welche die

Fig, 16.

Stromzufiihrung besorgen, Die beiden Bleistangen enden in den
Polklemmen. Das Gesammtgewicht eines solechen Akkumulators
betriigt 12 kg bei einer Bleioberfliche von 660 Quadratdecimeter.

109. Die Vergrissserung der Oberfliiche in Verbindung mit
dem Volekmar'schen Gitter erstrebt Elieson!®). In die
Zellen b eines Bleigitters a werden kompakte Spiralen ¢, welche
aus einem diinnen Bleistreifen und zwischengelegten Asbeststreifen
fest aufgewickelt sind, eingeklemmt (Fig. 17). Die Querdimension
des Bleistreifens ist etwas grosser als die Dicke der Platte a,
so dass die eingeklemmten Spiralen an beiden Seiten tiber die
Gitterstibe hervorragen (Fig. 18). Es ist damit bei verhiltniss-

16) D. R. P. Nr. 35194.
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miissig kleinem Gewicht eine ungemein grosse Oberflichenwirkung
gesichert, daneben ist die Zerstirbarkeit der Platten verringert,
denn sollte eine Spirale unbrauchbar geworden sein, so lisst sie
sich leicht entfernen und durch eine neue ersetzen, ohne dass
dadurch die ganze Platte vernichtet wird, —

110, Planté!'") hat spiiter eine Beschleunigung seines For-
mirungsverfahrens, ohne die Dauerhaftigkeit der Platten zu be-
eintriichtizen, dadurch zu erreichen versucht, dass er die Siule
vor oder bei der Ladung erwirmt, oder dass er die Platten vor
dem Einsetzen in die Zelle in Salpetersiure taucht. Die Er-
wiirmung der Platten ist spiiter auch von Brush beim Laden
angewendet, wihrend eine grosse Zahl von Experimentatoren
findet, dass Erwiirmen auf die ,Ockonomie“ der Akkumulatoren
keinen Einfluss hat, wie das nach den Untersuchungen von Beetz

-

i

Fig. 11. . Fig. 18.

von vornherein als sicheres Ergebniss vorauszusehen war. Durch
die Erwiirmung wie durch die Erschiitterung wird die chemische
Zersetzung befordert, aber die Polarisation gestiirt.

Von den Planté’schen Elektroden unterscheiden sich die
Garassino’s lediglich dadurch, dass die Platten durchbrochen
sind. Als Elektrolyt wendet derselbe nicht nur Schwefelsiure,
sondern ein Gemisch von Schwefelsiiure und Salpetersiure an,

Auch Carlin'®) verwendet fast reine Bleiplatten, die er vor
dem Gebrauch dadurch pords macht, dass sie auf besondere Weise
hergestellt werden. Blei wird mit 5 bis 6 % Schwefel und 45
bis 55 0/ Kupfer legirt, aus dieser Mischung werden Platten
geformt und das Kupfer wird ausgelaugt, dann bleibt porises
Blei ubrig.

e e

17) Compt. rend. T. 95, 1882, II, p. 418.
18) Franz. Patent 182051.
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Das bessere Eindringen des Elektrolyts in die Platte will
Ludlow!) durch verstirkten Druck auf die Fliissigkeit bewirken,

Das bessere Eindringen der Fliissigkeit in die Platten hiingt
in erster Linie von der Porositit der Platten ab. Diese zu er-
reichen, ist daher das Bestreben der meisten Erfinder. Dem Car-
lin’schen Verfahren analog versucht Woodward?®®), eine Blei-
platte aus einer Mischung von Blei und Seesalz oder Zucker her-
zustellen, indem er geschmolzenes Blei mit den bezeichneten Sub-
stanzen mischt und dann in Platten giesst. Nachher soll das See-
galz oder der Zucker wieder ausgewaschen werden. Spiiter ist
freilich Woodward auf ¢in anderes Verfahren gekommen?!), in-
dem er in eine durchlécherte Rihre aus Vulkanfiber eine Blei-
stange steckt und den Raum zwischen dieser und der Rihre durch
diimne Bleidrihte oder Antimonblei ausfiillt. Mehrere solcher Cy-
linder werden in einer Reihe an eine Zuleitungsstange geliithet
und bilden so eine Platte. Die Formirung beschleunigt Wood-
ward durch vorherige Behandlung mit Salpetersiiure.

111. Ein giinzlich anderes Verfahren wendet Bandsept
an??), Er will neben grosser Porositit gleichzeitig ein schnelles
Formiren und vélliges Eindringen der Zersetzung in die Platten
erreichen. Darum wendet er das Blei in Pulverform an. Wenn
dieses unter sehr hohem Druck in Formen gepresst wird, so be-
kommt es nicht nur das Ansehen von festen Platten, sondern auch
einen hinreichenden Grad von Festigkeit, welcher fir Akkumu-
lator-Platten nothwendig ist. Um jedoch die ganze Masse an der
chemischen Aktion theilnehmen zu lassen, presst Bandsept die
Platten unter Zufiihrung der geeigneten Gase, welche bei der
Formation die Umwandlung des Metalls bewirken sollen. So ent-
hiilt die positive Platte von vorn herein einen Ueberschuss an
Sauerstoff, die negative einen solchen an Wasserstoff, so dass die
Platten sofort geladen werden kénnen. Dies Verfahren ist nun
nicht nur auf Bleipulver anwendbar, sondern auch auf alle Metall-
pulver, welche zu Akkumulatoren gebraucht werden kimnen. s
ist daher nicht eigentlich eine neue Erfindung, wenn Commelin,
Bailhache und Desmazures®) in Paris aus Kupferpulver

19) D, R. P. Nr. 42562,

20) Lum. élect. 1890, p. 558.

21) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 562.

22) Jahrb. fiir Elektr. v. Krebs und Grawinkel, 1890, p. 28,
23) D. R. P. 41995,
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unter einem Druck von 500 bis 1000 Atmosphiiren Platten als
positive Elektroden pressen, denen sie als negative verzinkte
Eisenplatten in Aetzkalilisung gegeniiberstellen.

112, Um grosse, poriise Oberfliichen zu erzielen; schliigt Edison
bereits 1882 2%) vor, Bleipulver galvanisch zu erzeugen (als Blei-
baum), dieses mit pulverisirtem Kalk zu mischen und daraus
Platten herzustellen, oder auch aus feinen Bleiffiden Matten zu
flechten.

Ein Akknmulator, der in Frankreich und Amerika Verbreitung
gefunden hat, ist der Laurent-Cély's. Feinstes Bleipulver wird

Fig. 19.

in Salpetersiiure zu Bleinitratlisung verwendet, hieraus wird durch
Salzsiiure Bleichlorid gefillt, dies wird mit Zinkchlorid gemischt
und in Tafeln gegossen. Um diese Tafeln wird ein Bleiantimon-
Rahmen unter starkem Druck gegossen. Die so aus vielen kleinen
Tafeln hergestellten Platten werden in Zinkchloridlsung einer Zink-
Platte gegentiber aufgestellt, durch den elektrochemischen Process lost
sich nicht nur das Zinkchlorid aus den Tafeln, sondern dem Blei-
chlorid wird auch das Chlor entzogen zur Bildung von Zinkehlorir,
und die Tafeln zeigen nach 12—24 Stunden reines krystallinisches

—

M) Lum. dlect. 1890, p. 425.
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Blei, eventuell werden diese Platten auch noch in Salpetersiiure
als Elektroden aufgehiingt, um den letzten Rest Chlor zu ver-
treiben. Die Platten werden sorgfiiltiz abgewaschen, darauf
werden die negativen Platten nur noch in den Mitten der kleinen
Tafeln perforirt, dann sind sie fiir den Gebrauch fertig, wihrend
bei den positiven Platten erst noch ein weiteres Verfahren noth-
wendig ist. Auch bei diesen werden die Tafeln perforirt und sie
dann in Schwefelsiiure nach dem Planté-Verfahren formirt, so dass
das krystallinische Blei zu Superoxyd tibergefithrt wird, Die
positiven Platten sind etwas dicker als die negativen und werden
mit Asbestgewebe umhiillt, um etwaiges Abfallen des aktiven
Materials zu hindern., Positive und negative Platten sind durch
perforirte Holzplatten, die kannelirt sind, getrennt, wie Fig. 19
zeigt, wo N die negative Platte bedeutet und P die positive.
Die Aufhiingungsart und die Verbindungen sind ans der Figur
ersichtlich, Das Giiteverhiltniss soll 90 %, der Nutzeffekt 80

bis 85 %o betragen. — Dies Patent wird in Amerika von der
Electric Storage Batt. Comp. in Philadelphia im Grossen aus-
zebeutet.

Auch Monnier hatte ein analoges Verfahren benutat.

Die Herstellung porisen Bleies in den Gittern erreicht
Payen?®) auf folgende Weise: Chlorblei und Zinkehlorid wird
geschmolzen und in passende Formen gegossen. Fiir die negativen
Platten sind diese Formen Quadrate von 19 mm Seitenliinge und
8 mm Dicke, welche, durch schmale Stege verbunden, in Gruppen
von 4 Blécken dargestellt werden. Fiir die positiven Platten
werden die Bliécke einzeln dargestellt und sind von rhombischer
Gestalt mit abgeschriigten Kanten. Diese Blicke werden in eine
Form gelegt und unter hohem Druck mit einem Gitter von
Antimonblei umgossen. Die so hergestellten Rahmen mit der ein-
geschlossenen Chloridmasse werden abwechselnd mit Zinkplatten
in ein Bad von verdiinntem Zinkchlorid gesetzt und kurz ge-
schlossen., Durch den selbsterzeugten Strom wird Zinkehlorid
und Cllor ausgeschieden, und in den Gittern bleibt metallisches,
porises Blei, welches mit den Gittern eng verwachsen ist. Das
pordse Blei zeigt krystallinische Struktur und soll sehr hohe Be-
anspruchung vertragen, Als Siiure wird bei den nun formirten
Platten ungewihnlich starke Schwefelsiiure von 1,215 spee. Ge-

25) Elektr, Zeitschr. 1895, p. 86.
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wicht verwendet. Die Ladezeit ist 5—4 Stunden, die Entladezeit
1—2 Stunden in maximo. In Paris sind diese Akkumulatoren
zum Betrieb von Strassenbahnen mit gutem Erfolge verwendet,
Fiir solehe Zwecke werden die Zellen durch Asbestgewebe von
einander getrennt. Nach Versicherung des Franklin-Instituts in
Pennsylvanien ist der Wirkungsgrad ein sehr giinstiger.

Die Vergrisserung der Oberfliiche und das allgemeine Heran-
treten des Elektrolyts an die Metallmasse sucht Smith?®®) dadurch
zu erreichen, dass er Bleirahmen mit diinnen Bleistreifen anfiillt
und diese durch Asbest trennt. Das, was der Patentinhaber vom
Asbest erwartet, niimlich das Ansaugen des Elektrolyts an die
Metallfliiche, wird derselbe wohl kaum leisten nach den Resultaten
Aron’s mit Asbest, Uebrigens hat sich Smith auch den An-
strich mit Mennige vorbehalten.

Obgleich nun durch die weiter unten angegebenen Akkumu-
latoren, welche, dem Faure’schen Beispiele folgend, eine lange
Konstanz des Stromes bezwecken, fiir die meisten technischen
Verwendungen die mach dem Planté’schen System gebauten
sekundiiven Elemente eine Zeit lang viillig verdriingt wurden, sind
dieselben fiir gewisse Zwecke doch durchaus anwendbar, indem sie
fitr alle moglichen Stromstiirken widerstandsfihig sind und un-
gemein kriftige Entladung durch Strime bis zu mehreren 100
Ampére zulassen.

113. Einen speciellen Zweck verfolgt Reynier mit seinen
elastischen Akkumulatoren ®7), niimlich den, dieselben besser
transportabel zu machen. Zu dem Ende werden die aus ge-
filztem Blei bestehenden Platten durch porése Scheidewiinde aus
Kieselerde getrennt in Beutel aus mit Kautschuk getriinkter
Leinwand gesteckt, Mehrere solcher Zellen werden, durch Kant-
schukbiinder an einander gehalten, auf ein Holzbrett mit Griff
gastellt, so dass die Elemente in gewisser Weise elastisch sind.
Die Angaben fiber eine aus 16 Zellen bestehende Kombination
sind folgende :

Potentialdifferenz 28 V. Elektrom. Kraft 32 V,
Entladungsstrom 3—6 A, Kapacitit 30 A, St.
Nutzbare Energie 740 Watt. St. Gewicht 50 kg.
Liinge 40 cm. Breite 30 em. Hihe 30 cm.

20) Engl. Patent 1886, Nr. 7848.

) Elekt. Zeitschrift 1390, pp. 364, 881, 666.

Hoppe, Akkumulatoren. 8. Aufl. 10
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Die Akkumulatoren der Société anonyme p. L. travail élec,
des métaux stellt ihre Platten aus rost- oder gitterformigen
Triigern her, bei welchen die Zwischenriiume mit reinem porisen
Blei gefiillt sind. Die Zellen haben gewdhnlich 10 A. St. fiir
das Kilogramm Platten-Gewicht an Kapacitiit, fiir motorische
Zwecke werden sie jedoch auch mit nahezu doppelter Kapacitiit
hergestellt.

Eine wesentliche Abkiirzung des Formirungsverfahrens der
Plantéplatten hat sich Lukow **) patentiren lassen. Er fand,
dass blanke Bleiplatten als Anoden in einer Zersetzungszelle, welche
als Elektrolyt eine stark verdiinnte Losung eines Salzes enthielt,
das bei der Elektrolyse auf der Anode keine die Superoxydbildung
storenden Tonen abscheidet, schunell formirt werden, besonders
kommen Glaubersalz, Bittersalz, Kochsalz ete. in Frage. Wesentlich
fiir das Gelingen dieses Verfahrens ist, dass die Liisungen entweder
neutral oder nur schwach alkalisch oder schwach sauer sein
miissen, der Salzgehalt muss je nach der Salzart 1—3 %o betragen.
Macht man die Lésung alkalischer, so wird das Superoxyd lockerer
und wasserhaltig; macht man die Liosung saurer, so erfolgt die
Bildung des Superoxyds langsamer und spiirlicher. Bei der rich-
tigen Zusammensetzung des Elektrolyts hat Lukow in 5 Tagen
mit schwachem konstanten Strom ohne Aenderung der Strom-
richtung die Platten zu fertig formirten Anoden gemacht, wozu
nach dem alten Planté’schen Verfahren Monate gehren. Die
Wirkung erkliirt sich aus der starken Dissociirung der Salz-
molekiile, welche gestatten, dass der Strom seine ganze Arbeit
zur Superoxydbildung leistet; wihrend bei geringer Koncentration
die hinreichende Anzahl Ionen fehlt, ist bei stiirkerer Koncentration
die Dissociirung geringer.

B. Akkumulateren mit Bleiverbindungen
als Fiillmasse.

Wir wenden uns nun den Akkumulatoren zu, welche die
Platten vorgiingig mit Bleiverbindungen beladen, um die For-
mirungsarbeit entweder ganz zu sparen oder doch wesentlich zu
reduciren, und andrerseits den Platten grissere Kapacitit bei
geringerem Gewicht zn geben.

%) D. R. P. Nr. 84423, 1804.
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“114. Swan erzeugt Bleikarbonat (1882)'), indem er Blei-
platten passender Form, insbesondere solche mit zellenfirmig ge-
wellten, gerunzelten oder sonstwie mit Vertiefungen versehenen
Oberflichen bedeckt mit fein zertheiltem Blei. Dieses wird nun
der kombinirten Einwirkung von Essigsiure, Kohlensiure und
atmosphéirischer Luft ausgesetzt, dadurch wird nicht nur dies fein
zertheilte Blei, sondern auch die Bleiplatte bis zu einer gewissen
Tiefe in Bleikarbonat verwandelt. Macht man eine solche Platte
dann zur Kathode eines Wasserzersetzungsapparates, so reducirt
der Wasserstoff das Karbonat und es bildet sich porises schwam-
miges Blei, welches nun iHusserst geeignet ist, grosse Mengen
elektrochemischer Energie aufzunehmen. Nach dieser Operation
sind die Platten zum Gebrauch fertig.

115. Ebenfalls wird in den Akkumulatoren von Grout, Jones
und Sennet?) Kohle angewandt (1882). Stiirkemehl mit oder
ohne Zusatz anderer vegetabilischer oder kohlenstoffhaltiger Sub-
stanzen wird in Pulverform mit einem Oxyd oder Salz des Bleies
innig gemischt. Hierzu thut man ein hinreichendes Quantum
Wasser, Syrup, Oel ete.,, um die Masse plastisch zu machen. Aus
der Masse werden Platten geformt. Nachdem dieselben langsam
getrocknet sind, werden sie in Holzkohle oder Sand einer gelinden
Rothglihhitze ausgesetzt, wobei die organischen Substanzen karbo-
nigirt und das in ihnen enthaltene, fein vertheilte Oxyd zu Metall
reducirt wird. Um eine bequeme Stromleitung zu haben, vertheilt
man in den noch weichen Platten eine Anzahl Bleidrihte, deren
herausragende Enden zu einem Zuleitungsdraht zusammengeflochten
werden, Zur Erzeugung des feinen Bleipulvers verfahren die
Patentinhaber so, dass das geschmolzene Blei unter fortwiithrendem
Rithren einen miissigen Zusatz pulverisirter Holzkohle erhilt,
womit die erstarrende Masse fein zerrieben wird. T. Woods
bildet Platten aus Kohle oder einer Mischung von Eisen mit
Chrom. Diese bedeckt er mit einer Schicht Chromoxyd (Cry Og),
welche mit Chromsiiure angemischt ist. Durch die Ladung soll
auf der einen Seite Chromsiiure, auf der anderen Chromoxydul
entstehen. Analog will er Mangan- oder Kupferverbindungen
Verwenden,

116. Schwefelblei verwendet Schulze?®) (1882) aunf zwei

C o TR

1) D, R. P. Nr. 20523.

3 D. R. P. Nr. 21876.

% D, R. P. Nr. 21454; of. Elektr. Zeitschr. 1882, p. 359; 1883, p. 200,
10*
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verschiedene Weisen. Bleiplatten werden mit eingekratzten Rillen
versehen und dann mit Schwefelblume bestreut. Werden die
Platten jetzt vorsichtig erhitzt, so entsteht auf der Oberfliiche
Schwefelblei, welches bei der Ladung zuniichst zersetzt wird, in-
dem der Schwefel wieder ausgeschieden wird. Dreissig derartige
Platten bilden ein Element vom Gesammtgewicht 10,5 kg. Die
Herstellung des Schwefelbleies kann auch so bewirkt werden,
dass mit Wasser angerithrter Schwefelblumen-Brei durch Pinsel-
anstrich auf die Platten gebracht wird. Werden diese dann er-
wiirmt, so bildet sich das Schwefelblei. Bei der Reduktion des-
selben durch den Strom wird der Schwefel theils als Schwefel-
wasserstoff, theils als Schwefelpulver ausgeschieden, Derartige
Batterien arbeiteten auf der Ausstellung in Miinchen, und zwar
30 Elemente zur Speisung von 6—8 Edisonlampen, aber anch
als Regulatoren der Stromstiirke einer Maschine. Nach Hall-
wachs kommen aunf 8 kg Gewicht 50000 Coulombs Auf-
speicherungsvermiigen. Als Grundlage fiir das Schwefelblei kann
auch anderes Metall als Blei oder auch Kohle verwendet werden,
welche Platten dann mit vorher priiparirtem Schwefelblei iiber-
zogen werden resp. mit einem Gemisch von Schwefelblei und in-
differenten Kérpern, z B. Kokspulver. Die Anordnung der
Platten verdient insofern Erwiihnung, als die Elektroden an Me-
tallstiiben aufgehiingt werden, so dass die abfallende Masse unten
auf den Boden des Gefiisses fillt, ohne dass Kurzschluss in dem
Element selbst entstehen kiénnte. Es sei hier gleich erwiihnt,
dass Schulze auch Faure'sche Platten herstellte, die sich von
Faure dadurch unterschieden, dass die Bleiplatte waffelartig
gepresst und in die Vertiefungen Mennige eingeschmiert wurde,
Es kam dabei auf eine Platte von 20 em Liinge und 10 em Breite
1 kg Mennige. Etwa um dieselbe Zeit stellte Pilleux seine
Akkumulatoren dadurch her, dass er in etwas ausgehiihlten Blei-
platten fiir die Kathode teigiges Bleisulfat, fiir die Anode Blei-
oxyd einschmierte.

117. Bleischwammplatten gind von verschiedenen Konstruk-
teuren angewendet, obwohl Aron (s. unten) nachgewiesen hat,
wie wenig dauerhaft sie sind. Wir erwilhnen zuniichst die
Akkumnlatoren von de Calo, welche zur Erleuchtung der
Stmmeringbahn hergestellt wurden. Es werden auf metallurgi-
schem Wege (vielleicht durch Einwirkung von H,80, auf Blei-
zinklegirung) Bleischwammplatten hergestellt von ea. 1 em Dicke.
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Diese werden mit Mennige bedeckt, deren Abfallen durch fiber-
geniihte Siickchen verhiitet werden soll. Die einzelnen Platten
werden von einander durch Cigarrenkistenbretchen getrennt. Der
innere Widerstand soll 0,02 Ohm betragen, die elektromotorische
Kraft der vollig geladenen Zelle 2 Volt; 8 Platten, alternirend
positiv und negativ, bilden einen Akkumulator und die Leistungs-
fithigkeit soll 18900 kgm sein. Ueberaus einfach klingt das
Recept von Kingzeff!). Ein Sack oder ein pordses Gefiiss
mit Mennige gefullt, in welchem eine Bleiplatte als Slektrode
hiingt, stellt die positive Platte dar, eine gleiche Vorrichtung mit
Bleiglitte an Stelle der Mennige ist die negative. Derartige
Kastenelemente sind bis heute ohne grosse Aenderungen noch
zahlreich konstruirt, Ich verweise, weil sich darin wenig neue
(iedanken finden, auf die Patentliste. Aehnlich lautet auch die
Vorschrift Sir Charles Bright's, der die Zelle durch eine
porése Scheidewand in zwei Hilften theilt. Jede fullt er mit
kiirnigem Bleisuperoxyd und hiingt dahinein Bleiplatten als Elek-
troden. Das Bleisuperoxyd stellt er aus Bleiktrmern her, iiber
welche er die Dimpfe von Essigsiiure streichen léisst.

Auch Pfeifer®) erzeugt Bleischwammplatten (1885). KEr
benutzt die reducirende Wirkung des Eisens und Zinks auf
schwefelsaures Blei zur Erzeugung von Bleischwamm, Rahmen
aus gelochten Zinkstreifen werden mit Bleidriihten durchzogen,
deren Enden nach einer Seite hin iiber die Rahmen heraustreten
dann werden die so entstandenen Gitter mit schwefelsaurem Blei
ausgefullt, auf beiden Seiten mit Zink- oder Eisenplatten bedeckt
und in ein Bad mit Kochsalzlisung gelegt. Die Zinkrahmen
werden dadurch aufgeltst, und das schwefelsaure Blei verwandelt
sich in metallisches, schwammiges Blei. Diese Platten werden
dann gepresst zu festen Elektroden. Statt des schwefelsauren
Bleies kann auch Chlorblei in reinem Wasser angewendet werden,
Die urspriinglich durchgezogenen Bleidrihte dienen dazu, den
Schwammplatten grossere Festigkeit zu geben, sowie eine bessere
Stromzuleitung zu bewirken. Bleischwammplatten sind ebenfalls
auch Andreoli®) patentirt, er priiparirt sie aus Bleichlorid.
Er ist wohl der erste, der Chlorblei in dieser Form anwendet.

4) Lam, electr. 1890, p. 558.
5 D. R. P. Nr. 30052.
%) Engl. Patent 1886, Nr. 8842 u. 12595,



150 II. Konstruktion der Akkumnulatoren.

Hierher gehort auch der Akkumulator von Keith (Patent
vom 2. Miirz 1883)7). Die beiden Elektroden bestehen aus Blei-
platten, von denen die positive mit elektrolytisch niedergeschlage-
nen Bleikrystallen, die negative mit schwammigem Blei, welches
auf analoge Weise, wie bei den oben besprochenen Apparaten,
hergestellt ist, umgeben wird. Der Bleischwamm wird durch
iibergezogene Stickchen festgehalten. Die Flissigkeit ist gleich-
giiltig, nur darf sie die Platten nicht angreifen und muss den
Strom gut leiten. Er nimmt daher eine neutrale oder alkalische
Losung eines essigsauren, aber salpetersauren Salzes.

118. Die von Gmelin (l. ¢.) gemachte Bemerkung iiber
den negativen Charakter des Mangansuperoxyds macht sich
Epstein zu Nutze®), indem er gewihnlichem Blei einen Zusatz
von Mangansuperoxyd gibt. Damit die Vertheilung dieses Zu-
satzes gleichmiissig wird, verfihrt Epstein auf folgende Weise.
Blei wird in einem passenden Gefiiss geschmolzen, dann in einen
Cylinder mit Rotationsschaufelrad geschiittet und ihm hier, withrend
das Rad fortwiihrend rotirt, Mangansuperoxyd in Pulverform bei-
gemischt in dem Verhiltniss, dass auf 1 kg Blei 50 bis 70 g
Mangansuperoxyd kommen. Dies wird so lange fortgesetat, bis
die ganze Masse einen feinkdrnigen Zustand angenommen hat.
Aus diesem Pulver wird mit Wasser ein ziher Brei angeriihrt
und auf die Bleiplatten, welche entweder aus Gittern bestehen
oder aus Streifen geschnitten sind, oder endlich perforirt oder ge-
wellt sind, aufgeschmiert. Die so hergestellten Elektroden werden
bei miissiger Wiirme langsam getrocknet, so dass sie cementartig
hart werden. — Statt des Zusatzes von Mangansuperoxyd hat
sich Epstein auch den Zusatz eines Bleioxyds oder Bleisalzes
vorbehalten, —

Die Herstellung der Platten ist im zweiten Patent besonders
abgeindert. Danach werden aus dem oben erwiihnten Brei durch
Pressen oder sonst eine geeignete Vorrichtung Korper beliebiger
Form (gewthnlich Wiirfelform) hergestellt, welche entweder solide
sind oder mit Einkerbungen oder Rillen versehen sind, die theils
zur Aufnahme des gleich zu erwiihnenden Bleigusses dienen, theils
dem Elektrolyt eine freiere Circulation und die Beriihrung mit
einer grésseren Oberfliche gestatten sollen. Diese Karperchen

) Centralbl. f. Elektr, 1883, p. 240.
§) D. R. P. Nr. 27675 n. 29924,
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werden in einer geeigneten Form neben- oder iibereinander
gruppirt, dann wird in die Form geschmolzenes Blei gegossen,
welches die Zwischenriiume zwischen den Korpern und die daran
angebrachten Rillen ausfilllt und dadurch die einzelnen Kérper
zu einer Platte verbindet. Beim Erkalten wird das eingegossene
Blei wegen der grossen Kontraktion die Korper fest umfassen
und dadurch einen zusammenhiingenden Rahmen oder ein Netz-
werk bilden, welches die Erreichung eines hohen Grades von
Stabilitit der so gebildeten Platten oder Blicke miglich macht.
Von dem Erfinder wird das Giiteverhiiltniss zu 90 %o, der Energie-
nutzeffekt zu 75 % angegeben, und sind die Platten in der That
sehr fest und bestiindig.

Die Epstein’schen Akkumulatoren®) werden jetzt von der
Epstein Accumulator Company auf den Markt gebracht und wird
an ihnen gertihmt, dass die Platten sich nicht werfen und keinen
Kurzschlugs bilden konnen. Diese neuen Platten sind nur Planté-
platten, bei welchen dadurch eine grosse Oberfliche erzielt ist,
dass die Bleiplatten mit tiefen Rillen gepresst sind, so dass der
Querschnitt grosse Aehnlichkeit hat mit den Tudor-Triigern resp.
den neuesten positiven Platten der Hagener Akkumulatorenfabrik.
Diese Platten werden in eine einprozentige Salpetersiiureltsung
gestellt und so lange gekocht, bis sie ein mattgraues Aussehen
haben, dann werden die positiven und negativen Platten einzeln
formirt in verdiinnter Schwefelsiure, bis bei den einen braune,
bei den andern blauschwarze Firbung gleichmiissig verbreitet ist.
Die Elemente haben nur wenig Platten, unter Umstiinden eine
positive Platte und zwei negative. Bei einer Maximalstromstiirke
von 80 A. pro 1 positive Platte betriigt die Kapacitit fiir die
positive Platte 120 —150 Ampére-Stunden. Bei halber Bean-
spruchung soll gar 170 Ampére-Stunden Kapacitiit erreicht werden
kiinnen.

Dem Epstein’schen Akkumulator sehr #hnlich in seiner
Herstellungsweise ist der Jarman’s'’). Eine Mischung von
unterschwefligsaurem und essigsaurem Blei mit etwas Gliitte wird
in Blicke gegossen und aus diesen kleine quadratische Scheiben
herausgesiigt. Diese kleinen Scheiben werden in einer Form so
geordnet, dass eine Aluminiumbleilegirung als Gitter herumgegossen

—

) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 286.
10) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 574
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wird. Als Elektrolyt verwendet Jarman eine saure Lisung von
Alaun,

Eine ganz analoge Formirungsart fiir die Platten des Akku-
mulators finden wir itbrigens auch in dem Akkumulator von
Frankland') (1882). Ein Brei aus Bleioxyd und Schwefel-
sdure wird durch Rollen oder Pressen in die Form von kleinen
Cylindern gebracht. Diese werden durch Druck von oben und
unten an beiden Enden verbreitert. Die so hergestellten Scheiben
werden in einer Giessform neben einander gelagert, welche mit
Blei oder einer Bleiantimonlegirung ausgegossen wird, dadurch
entsteht eine feste Platte wie bei Epstein.

Ganz analog ist der Akkumulator von Reckenzaun'?),

Des historischen Interesses wegen sei erwithnt, dass Reck e n-
zaun') gur Formirung der Platten die Benutzung des Licht-
bogens oder elektrischer Funken vorgeschlagen hat. Er verband
die Platte mit dem positiven Pol und liess den Bogen bei 40 Volt
Spannung und 2 Ampére iberspringen, dann fiiberzog sich die
Platte mit braunem Oxyd; war die Platte negativ, so wurde sie
durch den Funken gelb. Das Oxyd soll ports und bestindig
sein. Die Oxydation geht schneller vor sich in einem mit Sauer-
stoff gefiillten Raume. Durch Bestreuen der Platte mit anderem
Material kann man auch Legirungen herstellen.

Ebenso unhaltbar ist das Patent von Somzée 1882 ), wo-
mit er den Zweck verfolgt, auch durch schwache primire Strime
hohe Ladungen zu erzielen. Die Elektroden bestehen ans gut-
leitenden, von der Siure nicht angreifbaren Platten A (Fig. 20),
z. B. aus Eisen, Kupfer oder Bronze. Diese Platten werden
iberall durch die zu zersetzende Masse B, welche entweder
Manganoxydul (Mng O,) oder Mangansuperoxyd (Mn O;) oder
tiberhaupt ein Oxydsalz ist, von einander getrennt, Die so ge-
bildete Siule wird in einen portsen Sack C gethan und dadurch
zusammen gehalten, Die erste Platte A steht durch P mit dem
+ Pol der ladenden Siule in Verbindung, die letzte durch N mit
dem negativen; das Ganze wird in ein Gefiiss mit angesiiuertem
Wasser getaucht, Der Vorgang der Ladung soll hier nach Som-
zée darin bestehen, dass die schlecht leitenden Schichten B die

") Elektr. Zeitschrift 1887, p. 508,
12) Engl. Patent, 1886, Nr. 8379,
13) Lum. elect, 1890, p. 485,

) D. R. P. Nr. 22263.
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Elektricitit zwingen, auf den Platten A sich bis zur Siittigung
anzusammeln, dann soll ein ruckweises Entladen erfolgen von
Platte zu Platte, und dementsprechend auch eine ruckweise Zer-
setzung. Diese Vorrichtung kann hichstens als Kondensator ge-
braucht werden, aber nicht als Akkumulator,

In einem weiteren Patente'®) will Somzée eine Ver-
grisserung der Oberfliche erzielen, indem er aus Bleidrahtnetz
Behiilter mit doppelter Wandung herstellt. Es ist das innere
Netz engmaschig, das iiussere weitmaschig,
beide werden durch angelithete Stibe ge-
halten. In das Netz thut er die Fiillmasse,
welche hauptsiichlich Bleioxyd sein soll.

Eine eigenartige Anordnung unter An-
wendung von Mangansuperoxyd befolgt
Basset'®)., 1In einen Kasten aus Holz
oder Metall, der innen mit einer Mischung
aus Wachs oder paraffinirtem Harz iiber-
zogen ist, werden Kohlenplatten vertikal
so angeordnet, dass sie sich nicht be-
rithren. Die Riume zwischen den Kohlen-
platten werden mit nattirlichem oder kiinst-
lich pulverisirtem Mangansuperoxyd oder
Eisenoxyd oder mit einer Mischung beider
angefiillt, Diese Zwischenmasse wird mit
einer Losung von Eisenchloriir und Mangan-
chloriir getriinkt, eine weitere elektrolytische
Fliissigkeit wird nicht angewendet.

Schon 1882 hatte de Changy aus
einem Brei von Bleisuperoxyd, Mangan- Fig. 2.
und  Bariumsuperoxyd auf galvanischem
Wege Bleischwamm hergestellt. Dies presste er in S-formige
Platten, die durch Filzstreifen getrennt wurden. Eventuell wollte
er den Bleischwamm in die durch eine portse Scheidewand ge-
trennten Hilften eines Bechers bei Stromzufiihrung durch Kohlen-
elektroden packen.

A, Watt wendet alternirend Platten aus Mangansuperoxyd
und Kohle, durch Wolle oder Filz getrennt, in einer Lisung von

15 P, R. P. Nr. 22781,
6) D, R. P. Nr. 28306.



154 II. Konstruktion der Akkumulatoren.

Chlorhydrat mit Ammoniak oder Seesalz an, wihrend Mori
Platten aus einer Mischung von Bleiamalgam , Bleioxyd, Mangan
oder Antimon presst. Spiiter ist Watt zu Bleiplatten iber-
gegangen, die er aus Blei- und Zinklegirung herstellt, woraus
nachtriiglich das Zink ausgewaschen ist. Mit dem iilteren Watt-
Patente hat der moderne ,Watt“ - Akkumulator nur die Bentitzung
des Mangans gemein.

119. Der ,Watt*-Akkumulator (System Schifer und
Heinemann) besteht aus einem Gittertriiger mit Fiillmasse.

1
|
|
I
|
|

Was zuniichst das Gitter (s. Fig. 21) betrifft, so ist dasselbe aus
einem System horizontaler und vertikaler Streifen zwischen den
Rahmenleisten ausgebildet, so dass die von beiden Seitenfliichen
mit der scharfen Kante nach innen gerichteten, dreieckigen Stiibe
einander alternirend gegeniiberstehen, so dass der eine vor der Liicke
zwischen zwei Stiilben der anderen Seite steht und etwa bis zu
/s der Plattendicke in das Innere hineinragt. Die vertikalen
Streifen gehen dagegen massiv durch die ganze Breite der
Platte.
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In diese Gitter wird die Fiilllmasse eingestrichen, so dass
eine glatte Oberfliiche entsteht (s. Fig. 22). Diese Fiillmasse 17)
ist aus einer Mischung von Bleioxyd mit Glycerin gebildet, welche
durch den Strom im Formirungsprocess in Schwefelsiiure mit
Kaliumpermanganatlésung unter einem Zusatz von Buttersiure
oder Milchsiiure resp. einer Siiure von der Form Cp,Hy,04 zu dem
Glycerin zersetzt wird nach der Formel: CzH 0, + 4 KMnO, +
2 HoS0, = 2 K 80, + HyCy04 + €Oy + 4 MnO, + 4 Hy0. Das so

Fig. 22.

entstehende Mangansuperoxyd soll sich mit dem Bleisuperoxyd
zu  einer haltbaren Verbindung in der Fiillmasse vereinigen,
Meines Wissens ist der Vorgang dieser Zersetzung noch nicht
zweifellos erhiirtet, aber es ist doch ein beachtenswerther Versuch
auf chemischem Wege, statt auf mechanischem, eine Festigung
der Fiillmasse zn erzielen. Wie dem auch sei, die so hergestellten
Platten haben bislang eine gute Probezeit durchgemacht. Die
Kapacitiit der stationsiren Zellen geht von 45 A St in dreistiindiger
Entlarlung bei 23,25 kg Gesammtgewicht, bis 2925 A St. und

—

17) D. R. P. Nr. 80420, 32787, 82792.
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1260 kg Gesammtgewicht, wo bei letzterem Typus K 13 Holz-
kasten mit Blei ausgeschlagen als Zellen Verwendung finden, Mit
Glaszellen ist die hochste Kapacitit 270 A. St. und 87 kg Ge-
sammtgewicht

Mit besonderem Erfolge hat sich die ,Watt“-Fabrik mit
transportabeln Akkumulatoren beschiftigt, welche in 3 Typen
hergestéllt werden, in den Plattengrissen 175><135, 280 ><175,
850 >< 195. Als Elektrolyt ist der Firma neuerdings eine Trocken-
fiillung patentirt'®), die besonders giinstig die Haltbarkeit beein-
flussen soll. Die Ladespannung wird auf 2,36—2,4 Volt ange-
geben, withrend die Entladespannung bei 3—10stiindigem Betrieb
1,9 V, bei 1-—3stiindiger Dauver 1,85 V betriigt. Die Kapacitiit
der gebriiuchlichen kleinsten Formen betriigt 10 A, St. bei 3,5 kg
Gesammtgewicht in dreistiindiger Entladung, bei den fiir Strassen-
balnen besonders in Frage kommenden Typen Stg. 6 in zehn-
stindiger Entladung 294 A. St. bei 31 kg Gesammtgewicht. Ind-
lich die grossten Zellen fiir Transportzwecke St. 12 haben bei
zehnstiindiger Entladung 588 A. St. bei 56 kg Gesammtgewicht.
Durchgehends schreibt die Fabrik Ladung mit konstanter Spannung
vor, was durch einen Vorschaltwiderstand erreicht wird, Diese
transportabeln Akkumulatoren sind durchweg in Holzkiisten, mit
Bleiblech ausgeschlagen, montirt, die einzelnen Zellen durch
Celluloidstiibe isolirt und die Kasten selbst durch Oelisolatoren
vom Boden getrennt; fiir Strassenbahnen kommen auch Celluloid-
kisten in Gebrauch.

120. Das Quecksilber findet Verwendung in folgenden Akku-
mulatoren, Zuniichst stellt Lorrain!?) dadurch Elektroden her,
dass er Bleipulver gut amalgamirt und dann zu Platten presst,
es soll damit Krystallbildung vermieden werden. Als Fliissigkeit
gilt auch hier verdiinnte Schwefelsiure.

Besonders bei der Kathode will Kalischer amalgamirtes Blei
anwenden ®°). Er ersetzt die einfache Bleiplatte seines urspriing-
lichen Akkumulators, welche die Kathode bildet, durch eine gut
amalgamirte, damit die vegetationsartige Krystallbildung und da-
durch der sonst leicht eintretende Kurzschiuss zwischen Anode
und Kathode vermieden wird. Um dies dauernd zu erreichen,

¥y DR PN 95 269.
19) . R. P. Nr. 23086.
2) D. R. P. Nr. 28868 u. 32221.
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fiigt Kalischer der elektrolytischen Fliissigkeit seines Elementes
noch ein Quecksilbersalz hinzu, welches durch den Strom so zer-
legt wird, dass das Quecksilber an der Kathode niedergeschlagen
wird.

Bleiamalgam mit irgend einem portsen Kirper gemischt, finden
wir als Fiillmasse in den Akkumulatorplatten von Micael & Mal-
terre®!).

Bleiamalgam gemischt mit Bleioxyd ist die Fiillmasse in
den Platten von Heinz?)., Die Triger sind gitterformig, und
dadurch dauerhafter gemacht, dass dem Blei etwas Arsen(!) bei-
gemischt ist.

Quecksilberverbindungen finden wir in dem Akkumulator von
Cohné®), Eine Bleiplatte oder ein Beiblatt passender Grisse,
in der Regel von 0,3 qm Oberfliche und 2 mm Dicke, wird mit
einer Lage von Quecksilbersulfid (Zinnober) in einem Gewicht
von etwa 170 gr bedeckt. Dies geschieht, indem das mit ver-
diinnter Schwefelsiiure angeriihrte Zinnober aufgeschmiert wird.
Darauf biegt man die Platte zu einem rechteckigen oder eylindri-
schen Kasten mit der unbeschmierten Seite nach Aussen und
stellt dieselbe in verdiinnte Schwefelsiure. Die negative und
positive Platte unterscheidet sich nur durch die Grisse, indem
die negative etwas kleiner ist als die positive. Die beiden Elek-
troden sind durch ein poriises Diaphragma getrennt und sind
hiiufig durchlschert, um freie Circulation der Flissigkeit zu er-
miglichen, Auch hier wird wiihrend des Ladens an der Kathode
Quecksilber ausgeschieden und dadurch die Kathode amalgamirt;
beim Entladen ist der Vorgang umgekehrt. Das Sulfid wird also
zersetzt, und es bildet sich zundichst auf der Anode Bleisuperoxyd.
Statt des Zinnobers wird auch schwefelsaures Quecksilberoxydul
zum Bekleiden der Platten angewendet.

Dauerhaftere Platten stellt Worms?*) durch eine Legirung
aus 965 Theilen Blei, 22 Theilen Antimon und 13 Theilen
Quecksilber her. Das Blei wird geschmolzen, dann Antimon zu-
gethan und endlich Quecksilber in dem Augenblick, wo die Masse
%u Barren ausgegossen wird, Die Legirung wird wenig von der

) Franz. Patent 180723,

22) Franz, Patent 181196.

2 D. R. P. Nr. 21304,

M) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 302.
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Sture angegriffen, ist leicht himmer- und walzbar. Es soll diese
Legirung als Triiger der aktiven Masse gut verwendbar sein.

Amalgamirtes Zink setzt Warren ?*) den Bleiglitteplatten zu
und reducirt sie in Schwefelsiiurelésung, dann triinkt er dieselben
mit verdiinnter Phosphorsiiure. Auf diese Weise will er das schiid-
liche Bleisulfat vermeiden. Um wenigstens das Gitter vor dem
Bleisulfat zu schiitzen und dort eine Lokalaktion zu verhindern,
hatte Sellon?®®) die Gitter aus Bleilegirang vor Einbringen der
Fillmasse amalgamirt. Nach den Untersuchungen von Zacha-
rias und Dannert®’) lisst sich dies Sulfat von allen damit
behaften Bleiplatten entfernen, indem man sie mit Aetzbarytlisung
behandelt,

121. Auf der Wiener Ausstellung 1883 waren auch noch
die folgenden Akkumulatoren ausgestellt. Der Akkumulator von
Barrier, Tourville und Godeau, genannt ,Elektrodock*,
besteht aus?®) vier in einander gesetaten Bleicylindern von ca.
30 em Hohe, deren weitester einen Durchmesser von 10 em hat.
In diese Cylinder sind etwa 1 bis 2 mm breite und etwas tiefere
Nuten in einem Abstand von 1 mm von einander rund herum
eingedreht. Diese Rillen werden ausgefiillt mit einem Gemisch
von Bleiglitte mit Syrup, Glycerin oder dergleichen Klebstoff.

Die beiden erstgenannten Konstrukteure haben in Verbindung
mit Legay die Fiillmasse dieser Platten spiiter geiindert?®?). s
wird nicht reine Bleiglitte angewendet, sondern ein Gemenge, be-
stehend aus drei Theilen platinirter Kohle, zehn Theilen Bleiglitte,
zehn Theilen der Oxyde des Antimon, Wismuth oder Mangan mit
einer hinreichenden Menge Zucker oder Glykose, so dass das
Ganze ein knetbarer Teig wird. Dabei ist dann noch die Ein-
richtung getroffen, dass die gerillten Triiger dieser Fiillmasse am
Boden oder Deckel des umhiillenden Gefiisses derartig befestigt
werden, dass jede Platte fiir sich ein Element bildet.

Die Benutzung organischer Stoffe zur Festigung der aktiven
Masse und zum Porssmachen derselben, nachdem die organischen
Bestandtheile wieder aus der Fiillmasse durch Losung oder Elektro-

#5) Chem. News 1896. Bd. 73, p. 191.
%) U. 8. P. 454187.

) D. R. P. 92276.

) Elektr. Zeitschrift 1883, p. 419,

2) D. R. P. Nr. 30728,
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lyse entfernt sind, finden wir in den Patenten 80) der Elektricitiits-
gesellschaft Triberg wieder, welche mit derartigen Akkumnulatoren
neuerdings auf den Markt tritt. Als Fiillmasse dient eine Mischung
yon Mennige mit Glycosiden, z. B. Koniferin, Saponin, Quercitrin
ot{, Diese Mischung b wird in Bleitrige e (s. Fig. 23 u. 24) ge-
fullt, welche mit vertikalen Ansitzen d die Stromzuleitung be-
sorgen zur aktiven Masse. Diese Kiisten werden in Triigerformen
iiber einander geschichtet und stehen durch die in den Triigern
angebrachten Durchbohrungen ¢ mit dem Elektrolyt in Ver-

Fig. 28.

bindung. Die Anordnung erinnert an die ilteste Form der de
Khotinsky’'schen Elemente.

Die Anwendung von Legirungen und Gemischen findet sich
auch in dem Patent von Crompton, Fitz-Gerald, Biggs
und Beaumont®'). Es handelt sich dabei hauptsiichlich um die
Absicht, moglichst pordse Bleiplatten zu gewinnen. Das suchen
die Patentinhaber auf verschiedene Weise zu erreichen,
z. B. dadurch, dass sie eine Legirung aus Blei mit
Zink, Antimon oder Wismuth herstellen; daraus formen
sie die Elektrodenplatten und lassen nun durch den
Strom die Platten zersetzen, es bleibt dann der von
dem Zink, Antimon oder Wismuth eingenommene
Raum leer, und die Elektrode ist sehr poriis. Dasselbe
liisst sich auch erreichen durch galvanische Ueber-
kleidung einer Platte mit Blei und Kupfer und nach-
herige Zersetzung des Kupfers in verdiinnter Schwefel-
stiure, indem eine solche Platte als Anode das Kupfer
zu Kupfervitriol abgibt. Auch auf mechanische Weise
wollen die genannten Erfinder eine vergrisserte Oberfliiche her-
stellen, indem sie die diinnen Bleiplatten durch feine Nadelstiche

perforiren oder punktiren.
e
90) D), R. P. Nr. 88722, 91137, 92438,
) D. R. P. Nr. 22315
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122, Aus einem Akkumulator, dessen urspriingliche Bedeutung
lediglich in seiner Anordnung zu finden war, hat sich im Laufe
der Jahre ein sehr leistungsfihiger Akkumulator, der Bleistaub-
akkumulator, herausgebildet; es ist der anfiinglichde Khotinsky
patentirte, welcher von der Elektriciteits Maatschappy in Rotter-
dam fabricirt wurde. Durch drei Patente von 1884—1886 ist
de Khotinsky sein Akkumnlator gesichert, Die Elektroden
sind gewdlbt oder umgekehrt dachartig (Fig. 25) zur Aufnahme

der Fillmasse und konnen aus irgend welchen Leitern (Blei,

Kohle, Quecksilber ete.) bestehen. Diese liegen auf dem Boden
eines flachen Kastens F, und sind die einzelnen Elektroden durch
nicht poriise, niedrige Scheidewiinde aus Holz, Glas, Porcellan,
Steingut oder Hartgummi (Fig. 26) von einander isolirt. Der
Kasten kann rechteckig oder kreisférmig sein, im ersten Falle
liegen die Elektroden harkenartig neben einander, so dass ab

Fig. 28, Fig. 27,

wechselnd positive und negative Elektroden aunf einander folgen
(Fig. 27). Der Kasten darf selbstverstindlich kein Leiter fiir
den Strom sein; die Masse, worans er besteht, ist freigelassen,
Auch kann die Lagerung der Elektroden in flachen Ebonitkiisten
oder auf sonst wie isolirenden Unterlagen in Holzkisten erfolgen,
wie die Figur zeigt.

In einem Zusatzpatent aus dem Jahre 1886 wird die Kon-
struktion insofern erweitert, als mehrere dieser flachen Kiisten
auf isolirenden Zwischenlagern, deren Biden bis auf Ansatzleisten
ganz fortgenommen werden, oder doch vielfach durchlchert sind,
iiber einander gruppirt werden, so dass sie, in einem grossen Gre-
sammtkasten lagernd, durch eine gemeinsame Fliseigkeit bespiilt
werden (Fig. 28).

Ein weiteres Patent vom 18. Juli 1885%%) erstreckt sich auf
die Herstellung der Elektroden. Es werden Gerippe gepresst aus
Blei, welche an den Rippen seitliche Fortsetzungen, die etwas

32) D. R. P. Nr. 35396.
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nach oben gebogen sind, haben. Zwischen diese Rippen wird
die Fiillmasse (Bleioxyd ete.) gebracht, und die Rippen ver-
hindern das Herausfallen der Filllmasse. Diese Form der Platten-
triiger wird auch jetzt noch als Grundlage fiir die neueren Akku-
mulatoren der Elektricitiits-Gesellschaft Gelnhausen fabricirt. Die
einzelnen Gerippe fiir die Platten sind aus gepresstem Blei, und

oa] Y [peba] (P (1464 (SO [15b4) (R

“war je nach der Anwendung fiir schnelle Entladung in der
(Fig. 29) dargestellten natiirlichen Grisse, fiir langsame in der
hf‘hemn Form, wie sie Fig. 80 darstellt. In diese Gerippe wird
die aktive Masse eingeschmiert sowohl fur die positive wie fiir
die negative Platte; aber die positiven und negativen Platten
Unterscheiden sich durch die Anzahl der Rippen; bei letzteren
stehen dje Rippen weiter aus einander als bei den positiven, da
aus  den negativen das Herausfallen der Fiillmasse seltener ein-
Hoppe, Akkumulgtoren. 3. Aufl. 11
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tritt. Diese kleinen Platten konnen in zwei verschiedenen An-
ordnungen zu grisseren Platten vereinigt werden. Die horizontale
Anordnung wird durch Fig. 31 veranschaulicht. Die kleinen
Platten sind vertikal einseitig an dicke Bleistangen gelsthet, welche
so weit von einander an eine horizontale Stromzufithrungsstange

Fig. 29.

geltthet sind, dass die freien, durch diinne Kautschukbinder ge-
schiitzten Enden der anderen Platte zwischen ihmen gerade Platz
haben. So entstehen zwei in einander greifende Harken, wobei
die mit negativen Platten eine Zinke mehr hat als die positive.

Fig. 30.

Die einzelnen Zinken sind durch die Kautschukbiinder hinreichend
getrennt, um eine Fliissigkeitsschicht zwischen sich aufzunehmen,
die die Elektrolyse ermiglicht. Diese horizontale Lagerung hat
sich nicht bewithrt. In neuerer Zeit kommen nur Platten mit
vertikaler Anordnung zur Verwendung. Dabei lsthet man nach
Anleitung von Fig. 82 die kleinen Platten vertikal tiber einander
an beiden Seiten an lange Bleistreifen, welche am oberen Ende
seitlich vorspringende Nasen haben, Wieder werden mehrere
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solcher grosser Platten zu Elektroden durch Anléthen der iiber-
stehenden Stromzufithrungsstangen an eine horizontale Leiste
(siehe Fig. 33) vereinigt, und die positive und negative Elektrode
greifen mit ihren Platten wiederum harkenartig in einander, Die

Fig. 81.

Vorspringenden Nasen, welche iibrigens zuerst bei Platten der El.
Pow, Storage Comp. angewendet wurden, gestatten nun eine Auf-
lliingmlg der Elektroden auf zwei seitlichen, schriig angelegten

|

Fig. 82,

Glaﬁplatten, wobei die -4 Platten durch u formige Hartglnnmi-
Hiilley noch besonders von der Glasplatte isolirt sind.

Die Platten werden durch Glasrhren von einander isolirt
d durch Hartbleifedern von den Gefisswiinden aus gegen ein-
ander gedriickt, Da die Bleitriiger der Platten unter 300 Atmosph.
Iruck gepresst werden, wird eine grosse Gleichfsrmigkeit der

13
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Struktur erreicht. Diese Triiger werden mit einer aus reinem
Bleistaub und Bimstein hergestellten Mischung angefiillt. Der
feine Bleistanb wird nach Patent 70348 dadurch erzeugt, dass
geschmolzenes Blei aus einer Diise herausgepresst wird und beim
Austritt zerstiubt. Diesem iiberaus feinen Pulver wird Bimstein
in grosserem Volumenverhiiltniss beigemischt. Ist die Platte hier-

Fig. 83,

mit angefiillt, so wird sie formirt; dadurch wird der Bleistaub in’
Bleisuperoxyd verwandelt, Die hierbei ~eintretende Volumen-
vergrisserung bewirkt, dass der Bleistaub in die Poren des Bim-
steins villlig eindringt und dadurch ein sehr festes, aber doch po-
rijses Material entsteht, welches der Sidure eine miglichst grosse
Oberfliiche bietet, andererseits auch den entstehenden Gasen einen
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freien Abzug gestattet, so dass einseitige Sulfatbildungen, respek-
tive Lokalaktionen ausgeschlossen erscheinen. Da fiir die negative
Platte die gleichen Eigenschaften nur firderlich sind, werden beide
Platten auf die gleiche Weise hergestellt. — Es ist der Fabrik in
Folge dieser Einrichtung moglich, ihre Garantie auch aufrecht zu er-
halten, wenn ectwaige Ueberanstrengungen stattgefunden haben,
so dass die Ladung villig verbraucht sein kann, ohne dass man
einen Zerfall der Platten befirchten muss. Daher begegnet man
bei diesen Akkumulatoren auch Entladungen in 1 Stunde und

- Ladestromstiirken, die das Doppelte der normalen erreichen diirfen.

Die Akkumulatoren werden fiir stationiire Betriebe in 2 Typen
gebaut, der N-Type in Glasgefiissen und der Y-Type in mit Blei
ausgeschlagenen Holzkiisten § bei ersteren ist die durchgiingige Breite
88, die Hihe 38 cm, bei letzteren sind die entsprechenden Maasse
52 und 46 em. Die von der Fabrik angegebenen Kapacitiiten
sind fitr den kleinsten Akkumulator 20 A. St. bei 1 stiindiger und
44 A. St. bei 10 stiindiger Entladung, hei den griissten entsprechend
1680 A, St. und 3730 A. 8t. Da jedoch fiir die einzelnen An-
gaben keine Gesetzmiissigkeit zu entdecken ist (die Peukert-
sche Formel liefert filr die verschiedenen Typen ganz verschie-
dene Werthe), so lohnt es sich nicht, daraut vom wissenschaft-
lichen Standpunkt einzugehen, Wegen des verhiiltnissmiissig
geringen Gewichtes der Fiillmasse ergiebt sich per kg Gesammt-
gewicht eine grosse Kapacitiit, z. B. fiir Type N 12 mit 492 A, St.,
bei 10 stiindiger Entladung erhiilt man 4,3 A, St. Kapacitiit per kg,
bei 5 stiindiger Entladung 3,5 A, St.

Fiir transportable Zwecke baut die Firma eine ganze Reihe
Typen von 180 A. St. Kapacitit bis herunter zu b A. St. bei
einem Gesammtgewicht von eca. 1 kg. Die fiir Eisenbahnzug-
beleuchtung passendste ist Type Z 3, von welcher vier Zellen, zu
einer Batterie in einem gemeinschaftlichen Kasten geordnet, 60 kg
wiegen, 2 solche Batterien hinter einander geben mit 15—16 Volt
Spannung fiir die 1'/s Watt-Lampen der Fabrik hinreichenden Strom
fiir einen Personenwagen, Die Kapacitiit einer solchen Zelle ist
bei 16stindiger Entladung 70 A, St.

123. In dem Brush-Akkumulator®®) sind die Elektroden
wesentlich gewellte Bleiplatten oder rostformige Rahmen; diese

_ werden zuniichst auf chemischem Wege blank geputzt, dann in ein

%) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 151.
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Gefiiss gebracht, und auf die obere Seite wird Bleisulfat in Pulver-
oder Breiform aufgebracht. Jetzt giesst man eine gewdhnliche
Kochsalzlisung oder Ammoniak, resp. ein anderes Salz haltendes
Wasser ein und verbindet die Bleiplatte mit einer Zinkplatte;
durch die nun beginnende Elektrolyse wird das Bleisulfat zu
schwammigem Blei reducirt, withrend ein Aequivalent Zink zu
Zinksulfat verwandelt wird, das in der Losung aufgeht. Hat man
so die eine Seite der Bleiplatte priiparirt, wiederholt man das-
selbe Verfahren auf der andern Seite, Nachdem etwa nieder-
geschlagenes Zink ausgewaschen ist, kann man sofort ,laden“.
Jedoch zeigt die negative Platte bei der grossen Wasserstoffauf-
nahme eine geringe Dauerhaftigkeit. Um diese zu erhishen, will
Brush zuniichst alle Platten als positive Elektroden verwenden
und dann in den Platten, welche negativ werden sollen, das
Superoxyd wieder reduciren Statt dieses Verfahrens kann man
auch direkt die blanke Bleiplatte in eine Liisung essigsauren oder
salpetersauren Bleies stellen und durech eine damit verbundene
Zinkplatte Bleischwamm niederschlagen lassen. Nur muss dieser
Process sehr langsam ausgefithrt werden, damit der Bleischwamm
an der Platte fest haftet. Dann sind trennende Schichten im
Element, z. B. Filz oder Ashest, nicht nithig. Die Flissigkeit
in den Elementen ist auch hier verdiinnte Schwefelsiure., Is
wird iiber die Brauchbarkeit viel Gutes gesagt; so soll der Arbeits-
verlust nur 15 bis 20% betragen; die Kapacitit soll eine sehr
grosse sein; es sollen z. B. 20 Zellen von je 64 Quadratzoll
Fliche acht Brush- Lampen fiinf Stunden lang speisen konnen.
124. In dem Patent von Gerald, Fitz-Gerald und
Jones?®) sind die ecigentlichen Elektroden gleichgiiltig; sie
fithren in zwei durch eine porse Scheidewand von einander ge-
trennte Zellen. Diese sind beide ausser mit der elektrolytischen
Flitssigkeit (Schwefelsiiure 10°0) auch mit Bleioxyd oder einem
andern in der Fliissigkeit unléslichen Bleisalz angefillt. Die Zer-
setzung bezieht sich dann auf dieses Bleisalz, und die Zersetzungs-
produkte sollen auf den Elektroden niedergeschlagen werden.
Auch Dun’s Akkumulator®®) verlegt die wirksame Substanz
in die Flussigkeit. Die Elektroden sind entweder Kohle oder
ein in der Flissigkeit unlsliches Metall. Das Elektrolyt ist ein

%) D. R. P. Nr. 80216,
) D, R. P. Nr. 88383,
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Metalloxyd, z. B. Silber-, Kupfer-, Mangansuper- und Nickel-
oxyd ete. in kaustischem Kali oder Natronlauge.

Endlich mag hier noch der Akkumulator von Bradley39)
erwiihnt werden, der wenigstens eigenartig ist gegeniiber den bis-
her erwiihnten., Die Elektroden sind Kohlenplatten. Diese wer-
den so angeordnet, dass die eine Platte am Boden, die andere
am oberen Rande der Zersetzungszelle befestigt ist. Die Fliissig-
keit besteht aus einer Brommetalllssung. Die Zersetzung durch
den Strom bewirkt die Niederschlagung des Metalles an der
oberen, negativen Kohlenplatte, wiithrend das Brom auf die untere
Platte fillt und hier einen negativen Ueberzug bildet.

125. Eine Verbindung des Planté’schen Verfahrens mit
dem von Faure finden wir in dem Akkumulator von Gebr.
Tudor 1884, welcher fabrikmiissig hergestellt wurde von der
Akkumulatoren-Fabrik, Aktiengesellschaft, Berlin, vormals Miiller
und Einbeck in Hagen, und wohl die grisste Verbreitung ge-
funden hatte. Die positiven und negativen Platten wurden frither
auf gleiche Weise hergestellt; sie unterschieden sich nur durch
die Dicke. Wihrend die negative Platte ca. 1'/e mm stark ist,
hat die positive 3 mm Dicke. Beide Platten sind mit horizontal
verlaufenden Rippen versehen, die unter sich 1'/2 mm Abstand
haben und bei den negativen Platten 2, bei den positiven 8 mm
hoch sind. Die Rippen sind auf beiden Seiten der Platte genau
symmetrisch angeordnet. Die Platten sind gegossen, nicht ge-
walzt und werden durch langsame Oxydation zuniichst mit einer
diinnen Schicht Superoxyd bedeckt. Dann werden die zwischen
den Rippen liegenden Furchen mit Mennige beladen, doch nicht mit
einem Male, sondern successive, so dass zuniichst eine diinne
Schicht Mennige aufgetragen und nach dem Planté’schen Ver-
fahren in Superoxyd verwandelt wird. Dann wiederholt man die-
selbe Operation, bis die Rippen iiberdeckt sind mit aktiver Masse.
Dadurch soll die Bildung von Schwefelblei zwischen dem Triiger
und der aktiven Masse ginzlich vermieden sein. Es dauert die
Formirung entsprechend dem Planté’schen Verfahren ziemlich
lange, dann erweisen sich die Platten aber auch als durchaus
dauerhaft und leistungsfithig, und besonders sind sie im Stande,
schnelle Entladungen und Unregelmiissigkeiten des Betriebes ohne
Schaden zu ertragen. Wiihrend die alte Tud o r-Type bei 13,6 kg

%) D. R. P. Nr. 34454
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Bleigewicht nur 12 qdm aktive Fliche hatte, haben diese Typen
bei 6,5 kg Bleigewicht 65 qdm aktive Fliiche. Die Fliissigkeit
ist Schwefelsiiure vom spec. Gewicht 1,115 (resp. 19° der Baum é-
schen Skala) nach der Entladung und 1,145 nach der Ladung.
Nach einem Gutachten von W. Kohlrausch war der Nutzeffekt
bei Tudor 'schen Akkumulatoren, welche ohne Renovirung be-
reits drei Jahre gearbeitet hatten, 82,5 %o Volt-Ampére bei einer
mittleren Ladungsspannung von 2,147 Volt und einer mittleren
Entladungsspannung von 1,883 Volt,

Inzwischen hat die Fabrik die Verwendung der Mennige
giinzlich aunfgegeben. Das Herausfallen der Fiillmasse trat ein,
und das war auch vorgesehen: es sollte die Mennige zuniichst die
aktive Masse darstellen, wiihrend die Bleiplatte allmiihlich an dem
Zersetzungsprocess theilnehmen sollte und in demselben Maasse,
wie die Mennige herrausfiel, die Arbeit tibernehmen musste. Da-

Fig. 85.

her werden die positiven Platten jetzt aus reinem Blei hergestellt,
welches mit einer grossen Anzahl tiefer Furchen versehen ist,
Diese Furchen lassen einzelne Kiimme zwischen sich und sind
durch horizontale Rippen wie in Fig. 34 gehalten. Durch diese
Rippen wird den Platten Steifigkeit gegeben. Die Kiimme dringen
so tief in die Platte, dass die Seele der Platte nur ca. Vs der Platten-
dicke betriigt. Die Plattendicke betriigt ca, 12 mm. Diese
Platten werden einem abgekiirzten Planté’schen Formirungs-
verfahren unterworfen, welches in ca 1'%/ Monaten die Platten
gebrauchsfiihig macht, Bei Platten fiir schnelle Entladung wird
diese Formirung ausgedehnt, um eine tiefere wirksame Schicht
zu bekommen. Die negativen Platten sind Bleigitter mit Fill-
masse. Das Bleigitter besteht aus einem festen Rahmen, welcher
durch vertikale Rippen gestiitzt ist; zwischen diesen Rippen ver-

laufen horizontale, ca. 1,5 mm dicke Bleistreifen, welche einen

leeren Raum von etwa 3 mm Breite zwischen sich lassen, Dieser

:
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Raum wird mit einer Masse aus Bleiglitte, die durch geeignete
Zusatzkorper porvs gemacht ist, angefiillt. Diese Platten (Fig. 35)
‘werden nach oberflichlichem Trocknen in Schwefelsiurelisung ge-
steckt und dann nochmals getrocknet, dann haben sie ein hell-
graues, kirniges Ansehen und sind recht fest. Die Formirung
vollzieht sich bei der ersten lingeren Ladung im fertigen Akku-
mulator in hinreichender Stirke. Die Dicke der negativen Platten
fir stationiiren Betrieb ist die gleiche wie die der positiven. Fiir
transportable Elemente werden auch Halbplatten angewandt. Fir
grossere Beanspruclung werden die negativen Platten mit dichterém
Gitter hergestellt, sonst unverfindert. — Die Vorziige der positiven
Platten sind die Vermeidung der Fiillmasse, damit die Vermeidung des
Herausfallens der aktiven Masse und die Bildung von Bleischwamm-
Wucherungen an der negativen Platte. Denn die herausfallende
Substanz, welche in die Lisung iibergeht, wird beim Laden
an der negativen Elektrode niedergeschlagen und bildet hier die
gefihrlichen Bleibiumchen.

Zu Elementen werden die Platten so zusammengefiigt, dass
1 negative Platte mehr vorhanden ist als positive, resp. dass an beiden
Enden negative Halbplatten angeorduet sind. Die Platten hiingen
entweder direkt auf dem Glaskastenrand oder bei Holzkiisten auf
glisernen Stiitzscheiben. Von einander sind die Platten durch
Glasréhren isolirt, und durch Hartbleifedern werden die Platten
fest zusammengchalten. Die Elemente sind in Grssen von 9 kg
Gewicht bis zu 1855 kg und bei 5stindiger Entladung mit
27 A. St. bis 9600 A. St. Kapacitiit vorhanden.

126. Das Patent Miiller’'s in Kohlscheid bei Aachen37)
umfasst die Herstellung von Platten und deren Anordnung. Fein
Pulverisirter Retortengraphit wird mit Mennige oder sonst einem
Bleinxyd im Volumen-Verhiiltniss 8 : 1 inunig gemischt, und daraus
Werden Platten gepresst, welche getrocknet eine ziemlich hohe
Festigkeit erlangen, Diese Platten werden durch Scheidewiinde
- AUs einem gegen die verdiinnte Schwefelsiure geniigend wider-

- Standsfiihigen, die Elektricitit schlecht leitenden und dabei fiir
F'lﬂasigkeiten durchliissigen Material, wie namentlich hinlinglich
ichte Gewebe von Hanf, Flachs, Asbest, Wolle, Glaswolle ete.,
von einander getrennt. Um den Leitungswiderstand durch Ver-
8rbsserung der Oberfliche zu vermindern, kann auch so verfahren
—\_-_--"-""—-——

%) D. R. P. Nr. 20833.
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werden, dass die Scheidewiinde spiralfirmig oder zickzackfsrmig
gebogen werden, und die zwischen denselben entstehenden Zwi-
schenriiume mit dem Gemenge aus Kohle und Bleioxyd angefiillt
werden. Es sind diese Akkumulatoren daher wesentlich dasselbe,
wie der Akkumulator von Grout, Jones und Sennet, den
ich oben erwihnt habe, denn praktisch wurde bei diesem auch
nur Mennige in Verbindung mit Kohle angewandt, wenn auch
das Wort Mennige vermieden war,

Eine ecigenartige . Formirung® der positiven Platten hat
Gérard Lescuyer angegeben®%). In eine alkalische Lauge
von 32—385° Baumé wird 15—20 g Bleigelb oder Bleiglitte
withrend des Kochens der Lisung gemischt. Sobald die Lisung
auf 70° Celsius erkaltet ist, wird eine Bleiplatte als Anode
hineingehiingt, wiihrend der Kochtopf selbst als Kathode dient.
Die Anode iiberzieht sich durch die Einwirkung des Stromes mit
rother Mennige oder mit Bleioxyd, withrend sich das Blei als loses
Pulver an die Wandung des eisernen Topfes begiebt. Ist die
Temperatur auf 15° erkaltet, so hiirt der Niederschlag an der
Anode auf, und der Ueberzug nimmt eine briiunliche Férbung an.
Auf diese Weise kann man in drei bis vier Stunden eine Blei-
platte von 2 mm Dicke vollstiindig transformiren; dabei wird das
Oxyd krystallinisch. L#sst man withrend der Elektrolyse die
Mischung kochen, so haftet der Ueberzug nicht an der Platte,
diese wird vielmehr selbst gelést. Man kann diesen Umstand be-
nutzen, um das Bad wieder herzustellen, indem man den Topf zur
Anode macht; dann oxydirt wieder das Bleipulver und lost sich
in der Lauge. Hat man die Bleiplatte formirt, so wischt man
mit schwach angesiiuertem Wasser die Reste der Soda wieder ans.
Die Platten sollen eine grosse Kapacitiit besitzen.

127. Die uneingeschriinkteste Verwendung von Bleisuperoxyd
finden wir bei T'ribe??), welcher das reine PbO, in Pulverform
in einen Rahmen presst, der an drei Seiten aus Holz oder Schiefer,
Porcellan ete., dessen vierte Seite aus einem leitenden Material
gebildet ist, Es ist dabei natiirlich nicht nothwendig, das Blei-
superoxyd erst durch einen Strom herzustellen. Es kann bei der
‘ntladung, wenn eine derartige Platte einer reinen Bleiplatte
gegeniibersteht, nattirlich nur eine Reduktion stattfinden, indem

38) Lum. élect. 1890, p. 558,
%) D. R. P. Nr. 23817.
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die Bleisuperoxydplatte der reinen Bleiplatte gegeniiber stark ne-
gativ ist, sich also mit Wasserstoff bedeckt, welcher das Super-
oxyd reduecirt. Dass ein solches Element sehr dauerhaft wiire,
ist kaum anzunehmen.

128. Dies wurde dagegen sehr gerithmt bei dem Akkumulator
Aron’'s?), Auf die sehr inhaltreiche Arbeit, mit welcher Aron
seinen Akkumulator einfithrte, werden wir im niichsten Kapitel
ausfithrlicher einzugehen haben; hier handelt es sich um die Kon-
struktion des Apparates selbst. Von dem Gedanken ausgehend,
dass eine grosse Oberfliiche das wirksamste Mittel zur Verbessernng
der Akkumulatoren sei, und dass es dabei nothwendig sei, das
Bleipulver doch fest mit der Platte zn verbinden, um Dauerhaftig-
keit zu erzielen, kam Aron auf die Anwendung des Kollodiums
als Bindemittel. Obwohl Kollodium ein Isolator ist, zeigte sich
dasselbe doch hierzu geeignet. Aron fand niimlich, dass Metall-
oxyde mit Kollodium gemischt allmiihlich in den Zustand einer
chemischen Verbindung iibergehen. Kollodium ist bekanntlich in
einer Mischung von Alkohol und Aether lislich; solange die
Platte aus Kollodium und Superoxyd noch frisch ist, list sich das
Kollodium in jener Mischung gleichfalls, sobald jedoch die Platte
eingetrocknet ist, 16st sich das Kollodium nicht mehr; die so ge-
bildete Masse nennt Aron ,Metallodium®. Zur Erzeugung seiner
Akkumulatoren verwendete Aron das ,Bleimetallodium“, be-
stehend aus einer Mischung von Mennige mit Kollodium, Zur
Vermehrung der Haltbarkeit wird noch Asbest in die Mischung
gethan. Diese Platten sind als Ganzes leitend, nicht etwa so,
dass der Strom durch die in den Poren befindliche Fliissigkeit
von Metallkérnehen zn Metallkiirnchen dringt, sondern die Platte
leitet auch in trockenem Zustande. Die zwischen den Metall-
theilehen gelagerte Cellulose bedingt aber fiir die Fliissigkeit ein
tieferes Kindringen in die Platten und dadurch eine erhebliche
Vergrisserung der wirksamen Oberfliche. Bei der Ladung wird
an der negativen Elektrode Blei und Schiessbaumwolle reducirt,
withrend an der positiven Platte der Salpetersiiure-Rest in der
Schiesshaumwolle die Oxydation begiinstigt. Bei der Entladung
stellt sich der frithere Zustand wieder her. Leider hat Aron,
wie es scheint, diese Gedanken nicht weiter verfolgt, und der Akku-
mulator ist im Versuchsstadiunm stehen geblieben,

©) 1), R P. Nr. 21957.
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129. Von dem Faure’schen Akkumulator unterscheidet sich
der von Kornbliih*!') nur durch die Beseitigung der festen
Bleiplatten. An deren Stelle verwendete er Bleidrahtnetze, in
welche ein Brei aus Mennige mit irgend einem Bindemittel ein-
gepresst wird, Die Platten sind 6 mm dick, und 10 Platten,
welche ein Element bilden, wiegen 30 kg. Die Wirkungsweise
und die Behandlung dieser Akkumulatoren ist natiirlich genau
die des Faure’schen Elementes,

In der weiteren Ausfithrung seiner Patente kommt Somzé e 42)
dem Volckmar'schen Gitter sehr nahe. Um das Werfen der
Gitter-Platten, das Herausfallen der Oxydmasse und die damit
verbundene schnelle Vernichtung der Gitter zu verhiiten, wird die
urspriinglich vorhandene Gittersffnung durch eine Mittelwand ge-
schlossen. Diese diinne Mittelwand wird aber selbst wieder durch-
bohrt, so dass in der Mitte jeder durch eine Wand in eine vordere
und hintere Hiilfte getheilten Masche a des Gitters b ein Loch ¢
entsteht. Nun wird von beiden Seiten in das Gitter Mennige
eingepresst, die durch geeignete Bindemittel oder auch mit ver-
diinnter Schwefelsfiure zn einem Brei angeriihrt ist. Beim Trocknen
der Platte bildet die Fiillmasse dann nattirlich ein in den Maschen
des Gitters durchaus fest sitzendes Ganze. Beim Laden und dem
dadurch bedingten Umwandlungsprocess der Mennige in Superoxyd
erfolgt eine Volumenvergrisserung der Fiillmasse und dadurch ein
fester Anschluss an die Gitterwiinde. Beim Entladen erfolgt dann
wieder eine Kontraktion, und es werden die vorstehenden Mennige-
stiicke gegen die trennende Wand gedriickt, so dass niemals zu
befiirchten ist, dass die Leitung unterbrochen werde. Das Heraus-
fallen der Fiilllmasse scheint hier allerdings fast unmglich zu sein,
doch sind Beobachtungsresultate nicht bekannt geworden. Eine
Wiederaufwiirmung hat dieser Akkumulator in dem englischen
Patent 1895 Nr. 11659, an Herrn N oblet verliechen, erlebt. Einen
neuen Gedanken kann ich wenigstens nicht darin entdecken.

130. Eine eigenartige Herstellung der Platten finden wir bei
Gardner in Brookline 1886‘%)., Aus einer Bleiplatte werden
durch passende Einschnitte (Fig. 86) Stege B ausgeschnitten,
welche durch schmale Streifen C mit dem iibrig bleibenden Rahmen

41) Elektr. Zeitschrift 1883, p. 419,
4 . R. P. Nr. 28759.
) D. R. P. Nr. 36401,
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A der Platte zusammenhiingen. Diese Stege werden umgebogen
gegen die Platte, so dass sie senkrecht auf den Platten stehen;
dann werden die Riinder der Stegreifen nach oben aufgebogen,
so dass sie flache Mulden bilden, In diese wird die Fiillmasse
gepackt. Die Fiillmasse wird auf folgende Weise hergestellt,
Gleiche Theile pulverisirter Kohle und Mennige werden innig ge-
mischt; zu drei Theilen dieser Mischung wird ein Theil kaleinirter
Magnesia hinzugesetzt und das Ganze wiederum gut durch einander
gemischt, Zu diesem Pulver giesst man verdiinnte Salzsiure
(1 Theil Salzsiiure auf 4 Theile Wasser), eventuell Salzmutter-
lauge hinzu, so dass eine Paste gebildet wird, die in die Mulden

Fig. 86.

fest eingepackt wird und den Raum E zwischen einer und der
andern Mulde villig ausfiillt. Bei langsamem Trocknen erhiirtet
die Masse und wird ausserordentlich fest und steinartig, dabei
- hinreichend portis, um den Eintritt der elektrolytischen Fliissig-

~ keit vollauf zu gestatten. Diese Platten werden in der Zer-

setzungszelle vertikal neben einander angeordunet. Der Ladungs-
und Entladungsvorgang vollzieht sich wie bei den andern Mennige
benutzenden Akkumulatoren.

Die Muldenform findet sich wieder in A. Lehmann's
Patent44)  welches jetzt von der Firma Lehmann & Mann

“4)D. R. P. Nr. T4068.
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ausgebeutet wird. Die Triigerplatte wird in einer eigenartigen
Giessform gegossen. Ein kriftiger Rahmen triigt horizontal ge-
richtete Mulden, welche sich abwechselnd nach rechts oder links
offnen. Diese Mulden sind wieder von rechteckigen Lochern
durchsetzt, so dass thatsiichlich von den Mulden nur Streifen
iibrig bleiben und das Ganze gitterartig aussieht. Der Rahmen
wird durch zwei vertikal und horizontal durch die Platte kreuz-
weise durchgehende Stiinder gestiitzt. In diese Mulden wird die
aktive Masse eingetragen und bildet durch die Oeffnungen der
Mulden hindurch ein zusammenhiingendes Ganze. An dem Rahmen
sind Fahnen, welche zu Nasen umgebogen sind, und mit diesen
werden die Platten auf den Rand der Glasgefiisse direkt auf-
gehiingt, von einander durch gut befestigte Glasréhren getrennt
und durch Holzleisten mit Gummipfropfen von der Gefiisswandung
abgedriickt. Da die Breite der Mulden ca. 8 mm ist, und sie
10 mm von einander auf jeder Seiten abstehen, so nehmen die
Platten eine sehr grosse Menge aktiven Materials auf, so dass
die Kapacitit verhiiltnissmissig hoch ist: 5—6,56 A, St. pro Kilo-
gramm Elektrodengewicht. Die Akkumulatoren kommen in den
Grissen 18><14, 18><21, 27><21 em fiir die Platten zur Verwendung.
Auch die Akkumulatoren der elsiissischen Elektricititswerke %)
haben die Triger zu jalousieartig iiber einander liegenden Rippen
mit Querleisten ausgebildet, wodurch grosse Oberfliche und Festig-
keit der Platte erreicht wird, Ganz analog sind die Akkumulatoren
des Leitner'schen Elektricitiitswerkes in Berlin, Durch eine eigen-
artige Giessform, bei welcher von beiden Seiten schriig nach unten
gerichtete Zapfen gegen einander stossen, sind horizontale Quer-
rippen gebildet, die auf der Aussenseite schriig nach oben aus
einander stehen, in der Mitte der Platte an einander schliessen
und so Krippen bilden, die durch gegen einander verschobene, bis
zur Mitte der Platte reichende vertikale Rippen gehalten werden.
Die vertikalen Rippen auf jeder Seite haben einen Abstand von
ca. 16 mm, die horizontalen von 4 mm, so dass eine grosse Menge
aktiven Materials eingefiillt werden kann. — Die von derselben
Firma hergestellten Blei-Zink-Akkumulatoren haben fiir grissere
Zellen keine Bedeutung, sie werden nur fiir kleinere Zellen und
voriibergehenden Betrieb hergestellt. Haltbar sind sie nicht.

45) Elektr. Anzeig. 1897, p. 1432.
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Eine sehr grosse Menge aktiven Materials mit freiem Siiure-
zutritt erreicht Washburn*®). In rechteckige Holzkiisten, mit
Bleiblech ausgeschlagen, stellt er einen durchlochten Bleikasten,
den Raum zwischen diesem und dem Holzkasten fiillt er mit dem
negativen Material. In den inneren Bleikasten stellt er eine
nichtleitende poriise Zelle, in welcher ein System von gelochten,
mit aktiver Masse gefiillten Réhren die positive Elektrode
bilden.

131. Ebenfalls eine grosse Menge aktiven Materials schliessen
die Akkumulatoren von Johnson und Holdrege??) ein, bei
welchen Bleiplatten einseitig mit vorstehenden Rippen versehen
werden, zwischen welche die aktive Masse eingebracht wird. Zwei
solcher Platten werden mit den ausgefiillten Seiten gegen einander
gelegt, so dass die aktive Masse viillig eingeschlossen ist. Um der
Siiure Zugang zu diesem Material zu geben, werden die Blei-
platten perforirt und in die Licher vor der Einbringung der
aktiven Masse konische Stahlstifte eingesteckt. Diese Stifte
werden nachher wieder herausgezogen und lassen dann eine
kegelfsrmige Vertiefung in der aktiven Masse zuriick, so dass
dadurch der Siure eine grosse Oberfliche geboten wird.

Das Herausfallen der Fillmasse sucht Menges*®) dadurch
zu verhindern, dass er die Gitterstiibe rillenformig aushohlt, so
dass die Bildung zweier entgegengesetzter Kegel entsteht, wie
bei den Volekmar'schen Gittern.

Den gleichen Zweck verfolgt Barbier?), indem er auf die
ebene, diinne Bleiplatte abgestumpfte Bleikegel mit der schmalen
Grundfliche aufsetzt, diese halten die dazwischen geschmierte
Fiillinasse fest,

Die Idee Reynier's®®), das Abfallen durch Trennung der
Elektroden mittelst fester, aber portiser Scheidewiinde, welche fest
anliegen, zu verhiiten, ist nach Aron’s Versuchen (siehe unten)
nicht zu empfehlen,

Nicht nur die Trennung der negativen und positiven Platten,
sondern sogar die Verhinderung der Ausdehnung der negativen

—

46) Elect. engineer N. Y. 11, p. 546.
47) Lum. élect. 1890, Nr. 52.

48) D. R.-P. Nr. 40771.

49) Franz. Patent Nr. 181606,

5) Franz. Patent Nr. 181698,
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Oberfliichen der Platte bedeckt er mit isolirenden porsisen Platten,
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Platten kompakt zu machen. Ein derartiges Vorgelien zur Be-
seitigung der Ausdehnung muss die Wirksamkeit der Zellen sehr
herabsetzen und die Elemente bald zerstiiren. Tty

Eine eigenartige Konstruktion hat der ,Giileher® Akku-
mulator®®) erhalten. Auf besonders dazu hergerichtetem Web-
stuhle wird ein Gewebe hergestellt, dessen Kette Bleidriihte, dessen
Schuss Husserst feine und elastische Glaswolle ist, durch einfachen
pTuchb ind® in der Breite der gewiinschten Akkumulatoren-Platten.
Von dem so erzeugten Streifen werden die Platten in entsprechender
Linge abgeschnitten; an den Enden oben und unten werden die
Bleidrahtenden aunf kurze Strecken blossgelegt und in einer Giess-
form mit einem umschliessenden Bleirahmen vergossen, welcher
mit 2 Nasen und einer Fahne ausgestattet ist, so dass die Platte
das Aussehen von Fig. 37 zeigt. In diese Platten wird das
aktive Material in fein zertheiltem Zustande eingetragen und
durch eigenartige Methode mit dem Bleigewebe so verbunden,
dass weder Gasentwickelung, noch mechanische Erschiitterungen
ein Herausfallen bewirken. Wegen der Elasticitiit der Glas-
wolle kann sich die Masse ungehindert ausdehnen und kontrahiren,
so dass ein Verbiegen und Kriimmen der Platten ansgeschlossen
ist, Zur Isolation wird die ganze Platte mit loser Glaswolle um-
wickelt, welche der S#ure freien Zutritt gestattet und eine Auf:
hiingung der benachbarten Platten in dem geringen Abstande von
3 mm ermiglicht, Die so ausgestatteten Platten werden auf
Hartgummistindern und Platten aufgehiingt,; so nahe, dass sie
elastisch an einander driicken.

BEs werden 3 Grossen von Platten hergestellt, Type A hat
10><X15 em, C hat 15><20, E hat 20><30 cm Breite und Liinge,
die Dicke betriigt bei allen 3 mm; das Gewicht fiir A-Platten
0,34, fiir C-Platten 0,66 und fir E 1,36 kg. Dabei giebt die
Firma fiir A eine Kapazitit von 15, fiir C von 30, fir E von
60 A, St. bei 10— 12 stiindiger Entladung an, so dass per Kilogramm
positiver Elektrode 44,1 A. St. resultiren, Seit 1896 ist der
Giileher-Akkumulator eingefithrt und hat sich bereits einen
angesehenen Platz unter den in der Praxis bewidhrten Akkumu-
latoren erworben.

Debrigens wurde bereits in den Platten von Bright und-

%) Elektr. Zeitschrift 1896, p. 675.
Hoppe, Akkumulatoren. 8. Aufl.’ ]2
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Mercier 1892°%) ¢in Gewebe von Asbest benutzt, welches mit
Blei tibergossen ist, dann durchlocht und geriffelt wird.

132, Durch eine Vereinigung der Patente Volckmar’s mit
dem von Faure und einer Reihe Sellon’scher ist endlich der

L
a
TR
: 3
5 m s .
& Seaaasaacasasnas

Fig. 88.

Akkumulator Faunre-Sellon-Volekmar?®) entstanden, welcher
von der Electrical Power Storage Company fabricirt wird und
sich weiter Verbreitung erfreut. Wir gehen auf diese Kon-
gtruktion nither ein, weil sie und die Erfahrungen mit ihr fiir

Fig. 89,

die ganze Akkumulatoren-Industrie von weitesttragender Bedeutung
gewesen sind. Die Herstellung der Elektroden ist fiir positive
und negative Platten verschieden. Beide haben zuniichst gemein-
sam das Volckmar'sche Gitter aus Blei (siehe Fig. 38); die
Lischer desselben sind derart, dass sie von aussen nach innen sich ver-

) EL Rev. 33, p. 490.

™) Elektr. Zeitschrift 1886, p. 401; Zeitschrift des Vereins deutscher
Ingenieure Bd. 31, p. 133; S8alomons, Handbuch der Akkumulatoren, deutsch
von Huber.
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engen, so dass sie zwei verkehrt auf einander gesetzten Trichtern
gleichen und den durch die beistehende Figur erliuterten Quer-
schnitt zeigen (Fig. 39). Es ist also durch dies Profil dasselbe
erreicht, was Somzée durch die Zwischenwand erreichen will,
dass nimlich das Herausfallen der Fiillmasse verhindert und in
allen Fillen sicherer Schluss der Fiillmasse an die Gitterwandung
erhalten wird. Das Gitter selbst wird gegossen. Um ein Heraus-
fallen der wirksamen Masse zu verhiiten, wenn sie in der Mitte
sich geldst hat, werden die Bleigitterstiibe mit nach aussen ge-
bogenen ,Krallen® versehen, welche sich um die Pastenblicke
legen. Die Fiillmasse fiir die positiven Platten ist eine Paste,
welche aus reiner Mennige, mit Schwefelsiiure angefeuchtet, be-
steht. Der Brei ist nicht fliissig, sondern eben knetbar und wird
mit grossen Leisten eingeschmiert, erst von der einen Seite,
withrend das Gitter auf einer ebenen Holz- oder Steinunterlage
ruht, dann von der andern Seite, so dass die Hohlungen genau
ausgefiillt sind, und die Platten nach aussen eine gerade Fliche
zeigen, Fiir die negativen Platten besteht die Paste aus einer
Mischung von Bleiglitte mit Mennige, die mit Schwefelsiiure oder
schwefelsaurer Magnesialosung angefeuchtet wird, Die Art der
Einbringung ist bei diesen Platten dieselbe wie bei den positiven,
Nachdem beide Platten langsam getrocknet sind, werden sie ,ge-
formt“. In einem Zersetzungstroge werden zuniichst die positiven
Platten als Anoden einfachen Bleiplatten, welche die negativen
Elektroden bilden, gegeniibergestellt, und 48 Stunden lang wird
ein starker Strom hindurchgesandt, welcher das Elektrolyt, an-
gesiiuertes Wasser, heftig zersetzt. Die Stiirke des Stromes hiingt
ab von der Anzahl und Grosse der Platten und soll fiir die
Fliicheneinheit ungefihr derjenigen gleich sein, welche spiiter der
Lade- und Entladestrom aufweist. Zum Formen der negativen
Platten verfihrt man geradeso, nur dass dabei die positive
Elektrode eine einfache Bleiplatte ist, withrend die Kathode durch
die zu formirenden negativen Platten gebildet wird, und dass die
Dauer dieser Zersetzung nur 24 Stunden betriigt.

Nachdem die Platten so geformt sind, werden sie getrocknet
und mit ihren itberstehenden Bleistreifen an dicke, horizontale
Bleistreifen in passenden Abstinden angeléthet. Diese Abstiinde
sind so bemessen, dass zwischen je zwei negativen Platten stets
eine positive steht, so dass in einem ,Element“, d. h, einer Zelle,

immer eine negative Platte mehr vorhanden ist als positive Platten.
12*
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Um mnun die entgegengesetzten Platten vor direkter Beriihrung
zu schiitzen, werden aus den negativen Platten einige Gitter-
6ffnungen wieder von der Paste durch Auskratzen gereinigt und
in “dieselben Kautschukstreifen eingeklemmt, welche an beiden
Seiten ca. 8 bis 10 mm iiber die Plattenwand hinausragen. Gegen
diese Kautschukstreifen driickt die positive Platte, so dass sie
von beiden Seiten fest gestiitzt ist, was bei dem im Gebrauche
sonst. leicht vorkommenden ,Werfen® derselben von grosser Be-

Fig. 40.

deutung ist. Um nun zu verhindern, dass diese Kautschukstreifen
aus den beiden begrenzenden negativen Platten durch das An-
driicken der positiven Platten herausgedriingt werden, legt man
anf die Awussenseiten zwei dicke Glasplatten und spannt iiber
das Ganze zwei feste Kautschukbiinder, welche die Platten eines
Elementes zu einem Ganzen verbinden. Die horizontal angelétheten
Querstreifen. werden nun an der einen Seite, wo sie erheblich
itber die Zelle hinausragen, aufwiirts gebogen und durchbohrt,
um entweder mittels einer Schraube an das ebenfalls aufgebogene
Ende des entgegengesetzten Poles einer zweiten Zelle fest an-
geschraubt zu werden, oder um eine Klemmschraube aufzunehmen,
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die’ an ein Zuleitungskabel gelegt werden kann (Fig. 40). 'Es
werden neuerdings statt der trennenden Kautschukpflicke in den
negativen Platten auch um die Platten gezogene Gummiringe
oder zwischengelegte Glas- oder Hartgummistreifen benutzt, -

Statt der Bleigitter werden fiir besondere Zwecke auch Gitter
aus Bleilegirungen benutzt, wenn es sich z. B. um bewegte Akku-
mulatoren (in Schiffen, Strassenbahn ete.) handelt, wo es darauf
ankommt, bei maglichst geringem Gewicht miglichste Festigkeit
zu erzielen. Die Bleilegirungen sind hiirter, leichter und dauer-
hafter als die reinen Bleigitter. Als solche Legirung wird oft
das ,Julien-Metall® benutzt, welches aus 4 %o Antimon und 96%o
Blei besteht. Neuerdings ist von F. Neving®) eine Legirung
von Blei und Zinn im Verhiiltniss 30 zu 100 fiir denselben Zweck
empfohlen.

Der so gebildete Plattenkirper wird nun in eine weite Zelle,
in der Regel aus Glas oder Hartgummi, eingesetzt, nachdem auf
dem Boden derselben 2 Glasprismen eingelegt sind, so dass die
Platten auf diesen ruhen (siehe Fig. 40). Es hat dies den Zweck,
die etwa herausfallende Fiillmasse auf dem Boden der Zellen zu
sammeln, ohne dass sie mit den Platten in Berfihrung kommt.
Wendet man zur Anfertigung des Gitters das Julien’sche Metall
an, so wird das Gitter niemals von der Siure angegriffen, bleibt
daher, wenn die Fiillmasse auch zum Theil herausgefallen ist,
fiir eine Reparirung, d. h. ernenerte Ausschmierung mit Fiillmasse,
stets verwendbar. Das Herausfallen der Paste tritt nur bei den
positiven Platten ein, es sind also nur diese, welche eventuell
einer Erneuerung bediirfen, doch kommen wir darauf spiter. Das
anzuwendende Elektrolyt ist verdiinnte Schwefelsiiure vom spec.
Gewicht 1,150. Diese wird sofort eingefiillt, so dass die Platten
vollkommen itberspiilt sind. Die Platten sollen niimlich nicht an
Luft trocken stehen, da besonders die negativen Platten leicht
durch die Luft angegriffen werden,

Nach dem Vorgange von Julien hat Huber weitere Ver-
inderungen an den Platten vorgenommen. Fiir das Gerippe wiihlt
derselbe Julien’sches Hartblei, in welches die aktive Masse
eingetragen wird. Ferner wird jedes Viereck aktiver Masse 2 mm
weit durchbohrt, so dass die Fliissigkeit frei durch die Platte

) Elektr. Zeitschrift 1890,.p. 380..
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gehen kann, Dadurch wird die aktive Oberfliche bedeutend ver-
grissert und gleichzeitig das Gewicht reducirt.

Es ist von Interesse, dass nach Erfahrungen von Barber-
Starkey®®) Zellen der El. P. 8t. Comp., welche durch langes
ungeladenes Stehen in Schwefelséiure dadurch in ihrer Wirksamkeit
beeintriichtigt waren, dass beide Platten sich gleichmiissig mit
weissem schwefelsauren Blei bedeckt hatten, ohne Auseinander-
nehmen der Platten wieder hergestellt werden kénnen durch Ein-
schiitten von Soda in die Fliissigkeit, und zwar setzte er jeder
seiner Zellen von der Type 15 L. ein Pfund Soda zu, Dieser
Erfolg beruht auf der von Swinburne zuerst gefundenen
Thatsache, dass das sich bildende schwefelsaure Natron etwas
schwefelsaures Blei aufltst.

Eine andere Veriinderung riihrt ebenfalls von Barber-
Starkey®”) her fiir solche Zellen, die in Trambahnen Ver-
wendung finden sollen, Um die durch das Schiitteln reichlichere
Ablisung der aktiven Masse zu verhindern, fiillt er die Zwischen-
ridume zwischen den Platten mit einem Gemisch von Sigespiinen
und gebranntem Gyps, mit Schwefelsiure getriinkt, aus, Es er-
scheint jedoch wenig wahrscheinlich, dass der innere Wider-
stand dadurch nicht vermehrt werden sollte, wie der Erfinder
behauptete.

Dem eben behandelten Akkumulator verwandt ist der von
Ernst®). An die Stelle der Gitter treten neben einander ge-
stellte, eventuell seitlich verlsthete Rishren aus Blei, die, der
Liinge nach aufgeschlitzt, die aktive Masse aufnehmen. Ausser
durch den Schlitz kann auch durch zahlreich angebrachte Licher
die Siure frei zu der aktiven Masse treten. Der Vorzug dieser
Konstruktion soll die Vermeidung des ,Werfens“ sein.

Den Gedanken, die wirksame Masse von dem Triiger der-
selben und dem Stromzuleiter véllig verschieden zu machen,
finden wir in den Patenten ausgedriickt®), welche The Primary
Battery Comp. Lim. in London ausfithrt. Der Triiger der wirk-
samen Masse ist aus isolirendem, siurebestiindigem Material her-
gestellt; darin oder darauf ruht die aktive Masse, welche mit der
Zuleitung verbunden ist, doch so, dass diese, wenn sie aus oxydir-

5) Elektr. Zeitschrift 1887, p. 144
¥7) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 241.
58) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 454.
5) D. R. P. Nr. 36907 u. Nr. 88657.
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barem Metall besteht, an den Stellen, wo sie sich mit der aktiven
Masse berithrt, oder wo sie mit dem Elektrolyt direkt in Ver-
bindung tritt oder treten kann, durch einen Ueberzug aus Gold
oder Platin vor der Oxydation geschiitzt ist. Die Verbindung
zwischen dem Leiter und der aktiven Masse geschieht so, dass
der Leiter in Draht- oder Streifenform ganz oder theilweise durch
den isolirenden Triiger der aktiven Masse hindurch geflochten
ist, so dass die Platte dadurch von selbst am Zuleitungsdraht be-
festigt ist und sich gleichzeitig die aktive Masse mit dem Strom-
zuleiter innig beriihrt.

183. Neben den Tudor-Zellen und den Faure-Sellon-
Volekmar-Akkumulatoren sind besonders die in Oesterreich-
Ungarn viel verbreiteten Elemente, welche 1885 den Herren
Farbaky und Schenek in Schemnitz patentirt sind, zu
nennen, Der eine der Erfinder hat eine sehr lesenswerthe Bro-
schiire ) iiber diese Akkumulatoren herausgegeben, worin nament-
lich auch die Entstehungsgeschichte der Akkumulatoren niither er-
zithlt wird. Wenn darin, wie wir nebenbei bemerken wollen, ge-
sagt wird, dass zur Zeit jener Versuche ,die Meisten“ der Ansicht
gehuldigt hiitten, dass das Wasser den Elektrolyten bilde, so kann
das fir die deutschen Physiker um die Mitte dieses Jahrhunderts
und fiir alle, welche Faraday 's Untersuchungen kannten, schwer-
lich gemeint sein, Denn da wir seit 1837 wissen, dass Wasser
tiberhaupt kein Elektrolyt ist, so kann es auch in den Akkumu-
latoren kein Elektrolyt sein. Doch das nebenbei. Wir werden
spiiter noch auf den weiteren Inhalt dieser Broschiire zuriick-
kommen; fiir jetzt interessirt uns nur die Konstruktion der
Elemente,

Nachdem als Triger der aktiven Masse zuerst zwei per-
forirte Bleiplatten benutzt waren, kamen die Erfinder auf die
Anwendung der gitterformigen gegossenen, resp. gepressten Recht-
ecke, wie wir sie von Volekmar kennen. Als nun die Herren
Farbaky und Schenek einsahen, dass die aktive Masse der
positiven Elektroden eine Ausdehnung erlitte, wodurch schliess-
lich das Gitter verbogen oder gar zerrissen wurde, wollten sie
dem Gitter eine Form geben, welche die Ausdehnung innerhalb
des Gitters selbst ermiglichte, Das fihrte zur Konstruktion der
e .

8 %) Konstruktion und Wirkungsweise der Akkumnulatoren, von Dr. St.
chenek, Berlin 1890.
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sogenannten gothischen Gitter, deren innere Eintheilung kreis-
formig ist; diese Kreise schneiden sich in sechs Punkten, und die
hierdurch entstehenden sechs Doppelsegménte bleiben leer, und
nur die iibrigen Zwischenriume werden ausgefiillt. Wenn sich
nun die Masse mit der Zeit ausdehnt, so geben die Segment-
rahmen wegen des freien Raumes nach und konnen so weder
nach aussen verbiegen, noch zerreissen, In die so hergestellten
Gitter wird die Fillmasse, welche fiir die positive und negative
Platte verschieden ist, eingetragen. Fiir die positive Platte, wo
die Dicke des Gitters 10—12 mm betriigt, besteht die Fitllmasse
aus 47,5 % Mennige, 47,5 %0 Bleiglitte und 5 %o Koaksgraupen
von 1—1%/2 mm Korngrisse, fiir die negative nur aus Bleiglitte,
welche mit 5% grobkérnigem Bimsteinpulver gemischt ist. Die
Zusetzung dieser inaktiven Pulver macht die Masse porés und be-
fordert das Eindringen der Siiure. Nachdem man diese Bestand-
theile innig gemischt und sie mit 10—15 procentiger Schwefelsiiure
der Art angefeuchtet hat, dass der Brei, mit der Hand angefasst,
kaum feucht erscheint, klopft man die Mischung mit einem
Messinglineal so lange in die Gitter ein, bis dieselbe zu schwitzen
beginnt, Das tiber die Gitter herausstehende Material wird in
halbtrockenem Zustande abgeschnitten. Die Platten werden als-
dann an der Luft vollstindig getrocknet, in verdiinnter Schwefel-
siure wieder gefeuchtet und nochmals getrocknet. Diese Behand-
lung wird noch einmal wiederholt, und zwar verbleibt die Platte
dann 10—12 Stunden in der Fliissigkeit. Beim Zusammenstellen
der einzelnen Platten zu Elementen werden die positiven und
‘negativen von einander durch 7—8 mm dicke cylindrische, mit
heissem Paraffin getriinkte Holzstiibe getrennt, dann in Holzkésten,
die mit Blei ausgefiittert sind, angeordnet. Um das Verdunsten
der Fliissigkeit zu verhindern, werden die Kisten mit einem auf-
geldtheten Deckel versehen, in dessen Mitte sich eine mittels
eines abnehmbaren Deckels verschliessbare Oeffnung befindet.
Als Elektrolyt kommt nun nicht, wie bei den iilteren Formen,
10procentige, sondern 30procentige Schwefelsiure zur Verwendung.
Diese stiirkere SHure wird seitdem auch von vielen anderen
Konstrukteuren angewandt, da die Ockonomie des Akkumulators
dadurch verbessert wird. Versuche und Messungen an diesen
Akkumulatoren besprechen wir weiter unten.

134. In neuerer Zeit sind eine Anzahl von Akkumulatoren
auf den Markt gebracht, die mit den oben beschriebenen grosse




B. Akkumulatoren mit Bleiverbindungen als Fiillmasse. 185

Aehnlichkeit besitzen. Ich nemne den Garassine’s®!) bei
‘welchem eine Bleiplatte mit einem Rahmen bedeckt wird, in
dessen Oeffnungen Mennige und Bleiglitte eingefiillt werden; die
Kapazitit soll eine hohe sein. — Grosse Aehnlichkeit mit dem
Huber'sehen Akkumulator hat der Eickemeyer’s®®), Triger
der aktiven Masse ist eine gegossene Bleiplatte mit polygonalen
Oeffnungen. In die Mitte dieser Oeffnungen werden Stifte ge-
halten und der Zwischenraum zwischen diesen und den Riindern
mit aktiver Masse ausgefiillt. Zieht man die Stifte heraus, so hat
man die centralen Liicher, welche wir schon bei Huber kennen
lernten, Zwei auf einander folgende positive und negative Platten
werden durch eine nichtleitende Platte, die entsprechende Durch-
bohrungen hat, getrennt. Die Platten werden so fest auf einander
gelegt, dass die Locher genau auf einander passen, so dass eine
Reihe von Rohren fiir das Elektrolyt entsteht. Dieses wird
von oben durch einen Trichter in eine Rihre gegossen und steigt
von unten in die anderen Réhren auf, dadurch wird nur die aktive
Masse vom Elektrolyt bespiilt, wihrend das Blei frei bleibt.

Der Carpenter- Akkumulator @) hat vielfach perforirte
Bleiumhiillungen. In die Licher werden Stahlstifte gesteckt und
dann der Hohlraum mit trockener Mennige ausgefiillt. Die Fugen
der Bleihiillen werden zugeschmolzen und die Stahlstifte heraus-
gezogen, Das Herausfallen der Fiillmasse soll hier ganz ver-
mieden sein, gleichzeitig aber wegen der grossen Oberfliche der
von der Flissigkeit bespiilten aktiven Masse eine verhiiltnissmiissig
hohe Kapazitiit erreicht sein, so dass die Zellen speciell fur
Strassenbahnbetrieb und Zugbeleuchtung empfohlen werden.

185. Die Gitterform, aber in sinnreicher Veriinderung, zeigt
der Correns-Akkumulator®). Die Voleckmar'schen Gitter,
welche sich nach aussen konisch erweitern, haben sich bei Stoss
und Ueberanstrengung als nicht ausreichende Triiger der Fiill-
masse ergeben, da dieselbe leicht abbréckelt und nicht genug
Halt findet an den schrigen Winden. Darum setzt Correns sein
Gertist als Doppelgitter zusammen, wie es in seiner ilteren Form
F_ig.ﬂ zeigt. Dies Doppelgitter wird durch Guss in einem Stiicke in
_ ®Iner zweitheiligen Giessform hergestellt, bei der die vorspringenden

T

1) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 63.
: _“%.Elektr. Zeitschrift 1890, p. 51.

. ‘Elektr. Zeitschrift 1890, p. 393,
‘) Elektr. Zeitschrift 1890, p 204.
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Zapfen der einen Hilfte in Liicken der anderen so eingreifen,
dass der Raum fiir die Gitterstiibe frei bleibt, Wihrend in der

oA

Figur die erste Form der Platten dargestellt ist, wird jetzt das
Gitter engmaschiger und diagonal zum Rahmen hergestellt. Die
Gitter haben eine Stabbreite von 2 mm und lassen Quadrate von =
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7 mm Seite fir die Fillmasse frei. Die Kreuzungspunkte des
einen Gitters stehen der Mitte der Offuung des andern gegeniiber.
Die Dicke der Platte betriigt 7 mm. Sie werden von beiden

Fig. 42.

Seiten mit dem aktiven Material angefiillt und bilden damit eine
glatte Platte. Das aktive Material geht auf diese Weise gleich-

Fig. 45,
missi-g durch die ganze Platte (Fig. 42) und sind dadurch lokale
“lemische Processe vermieden. Auch bei Ausdehnung der Masse

wird _nicht. ein Heraustreten aus dem Gitter, sondern eine Kom-
Pression der Pitllmasse eintreten. Die Fiillmasse ist fur die positiven
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Platten Mennige, fiir die negativen Bleiglitte. Um ‘die Masse
pords zu machen, werden der Paste Substanzen zugesetzt, welche
beim Formiren véllig verschwinden. - Die-Firma stellt 2 Typen
her filr langsame und schnelle Entladung, die erstere soll mit
0,57 A. geladen, mit 0,76 entladen werden pro 1 qdm Platten-
fliche, bei den andern mit resp. 0,665 A. und 1,01. Die Kapazitit
ist je nach der Entladungszeit verschieden und steigt bei zehn-
stiindiger Entladung um das 1'/2fache derjenigen bei dreistiindiger
Entladung. Die Kapazitiit ist entsprechend hoch, und die Dauer-
haftigkeit soll eine aussergewidhnlich hohe sein, so dass die Firma
eine Garantie bis zu 12 Jahren bietet. In der Praxis haben sich
die Zellen bereits sehr bewithrt, und eine ungemeine Widerstands-
kraft wird an ihnen geriihmt; so sollte in einem Falle die normale
Stromentnahme 60 Ampére nicht iiberschreiten, aber 170 Ampére
haben die Zellen ohne Schaden mehrfach ertragen.

136. Denselben Zweck wie der Correns’sche Akkumulator
verfolgt der Hagen- Akkumulator, dessen iilteres Plattengeriist

Fig. 44.

Fig. 43 in Seitenansicht darstellt, withrend in Fig. 44 zwei Vertikal-
schnitte durch die Gitter dargestellt sind, Auch bei diesem Akkumu-
lator ist das Geriist aus zwei Gitterhiilften gebildet, die an sich analog
wie beim Correns-Gestell sind, d. h. die einzelnen Gitterstiibe
verjiilngen sich von aussen nach innen; der Unterschied ist der,
dass hier nicht die beiden Gitter gegen einander verschoben sind,
sondern die Kreuzungspunkte liegen itber einander, und sind an
diesen Stellen die Gitter mit einander durch einen Steg ver-
bunden, so dass sie im Uebrigen frei, doch einen so hinreichen-
den Zusammenhang unter einander haben, dass ein Ausbiegen
der einen Gitterwand gegen die andere nicht miglich ist. - Die
in den zwischen den Gittern liegenden freien Raum eingetragene
aktive Masse bildet ein zusammenhiingendes Ganze und kann
durch Ausdehnung nicht aus dem Gitter heraustreten, sondern
wird durch die abgeschriigten Streifen zusammengedriickt, Diese
Form liess sich natiirlich nur mit Sandformen giessen, die nach
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dem ' Guss zerstort wurden. Da das nicht nur weitliufig war,:
sondern unter Umstiinden auch misslang, wurde eine andere Form
mit rechteckigen Oeffnungen gewiihlt, bei welcher die vertikalen
Btiibe in nahezu rechteckigem Querschnitt durch die ganze Platte
gehen, so dass nun der Guss des Gitters mit zweitheiligen Formen
ermiglicht ist (s. Fig. 45a u. b). Zweifellos ist durch diese An-
ordnung der Fiillmasse ein ausserordentlicher Halt gegeben. Es
hindert nichts, das Gitter aus Hartblei oder irgend welchem siiure-
bestiindigen Material herzustellen. Fiir stationiiren Betrieb wiihlt

Fig. 45a.

Mman die Dimensionen derart, dass das aktive Material die Hilfte
des Gesammtgewichtes der Platten wiegt; fiir transportable
Batterien kaun man zur Gewinnung grisserer Kapazitit der
aktiven Magse %10 des Gesammtgewichtes geben. Bs werden

emnach ausserordentlich verschiedene Typen fiir Entladungen in
3 bis 10 Stunden hergestellt, um allen Anforderungen der Kapazitiit
‘Bfnligen zu kénnen. Der Einbau der Platten in die Zellen er-
folgt in igolirenden Stitaplatten, die Nuten von der Breite der
Plﬁttendicke bis 75 mm iiber den Boden des Gefiisses haben. In

.im Nuten werden die Platten geschoben und ihnen dadurch gleich
e gewisse Festigkeit gegeben. Im Uebrigen werden die Platten

urch Glagrshren von einander isolirt. Die Schwefelsiure ist vom
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spee. Gewicht 1,17. Die Entladung hat bei einer Spannung von
1,75 Volt aufzuhiren, withrend die gewthnliche Spannung in der
ersten Hiilfte der Entladung 2 bis 1,98 Volt betriigt, Die Platten
gsind in 4 Typen fabricirt, von denen die kleineren in Hartblei-
kiisten, die grosseren in mit Blei ausgeschlagenen Holzkiisten
montirt sind., In beiden Fillen ist es nithig, die Husseren Platten
vor der Berithrung mit der Kastenwand zu schiitzen, dies geschieht
durch 2 sogenannte Kopfplatten aus demselben Material wie die
Stutzplatten. Die Kapazitit der kleinsten Zellen ist bei drei-
stiindiger Entladung mit maximal 8,5 A. = 26 A. St. bei 10 kg

Gewicht der fertiz montirten Zellen, bei den grissten 2500 A, St.
and einem Gewicht von 725 kg, Fiir Entladungen in 10 Stunden
steigt die Kapazitit bei allen Typen auf das 1,4fache. Die
Ladung soll bis zu 2,75 V. Spannung getrieben werden, wobei
eine energische Gasentwicklung eintritt. ,Uberladen® wiinscht
jedoch die Fabrik auch nicht. Durch eine zweijithrige Garantie
ist auch bei diesen Akkumulatoren hinreichende Sicherheit ge-
boten.

137. Den Versuch, die Platte ganz aus aktiver Masse her-
zustellen und nur fiir gute Stromzuleitung zu sorgen, finden wir in
dem Akkumulator Pepper®). In Fig. 46 ist ein vertikaler
Querschnitt, in Fig, 47 ein vertikaler Lingsschnitt dargestellt.

5) La Lumiére électr. 1890, p. 483.
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Um eine mit radialen Streifen a, oder einem entsprechenden
Sektor versechene Axe B aus leicht schmelzbarem Metall wird die
Platte A aus der aktiven Masse geformt. Dann wird die Axe B
mit den Streifen a geschmolzen und zwei solcher Platten mit
den Hohlriiumen B an einander gelegt zwischen 2 Formstiicken C.
Dann giesst man den entstehenden Gesammtraum mit Typen-
Legirung aus und erhilt dadurch eine recht feste und sichere
Stromzufiihrung. Ob die Platten dauerhaft genug sind, méchte
zweifelhaft erscheinen.

Die Idee Pepper’s, nur die aktive Masse der Stromwirkung
auszusetzen und diese selbst miglichst widerstandsfihig zu machen,
hat in nenerer Zeit zur Konstruktion sogenannter ,Masse-Platten®

Fig. 46, Fig. 47.

gefithrt, Einer der d#ltesten Akkumulatoren in dieser Richtung
8t der von Boese und Littckec. Aeusserlich charakterisiven
sich diese Platten dadurch, dass sie einen U-firmig gebogenen
Rahmen aus Blei, resp. Hartblei haben, welcher einen Block aktiver
asse umschliesst und mit Fahnen zur Stromleitung, resp. Zapfen
oder Nasen zum Aufhingen versehen ist. Das Wesentliche ist
aber die Gewinnung eines aktiven Materials, welches sich fest
genug fir die Platten erweist und doch wieder hinreichend poris
18t, um starke Kapazitiit zu bekommen. Nach dem ersten Boese-
Schen Patent®) sollten die Platten aus Bleioxyden mit Lisungen

- Yon Theerdestillationsriickstiinden in Alkohol, Petroleumiither oder
enzol geformt werden, dann sollte das Losungsmittel verdunsten
und die Platte formirt werden in Schwefelséiure vom spee. Gewicht

- . = iy 5

%) D. R, P. Nr. 78865.
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1,2. In einem spiiteren Patent®”) wird das folgende Verfahren
geschiitzt: Mennige wird mit koncentrirter Phosphorsiure und
koncentrirter Essigsiiure zn einem Brei angeriihrt und zur Platte
geformt. Bald wird dieselbe hart und bleibt poris, resp. wird
ports durch die theilweise Zersetzung bei der Formation in
Schwefelsiiure, Eventuell kann man dem Brei noch Bindemittel,
z. B. Asphalt oder dergleichen, hinzufiigen. Sechliesslich wird
die Mischung ®%) mit itherischen, alkoholischen oder Benzollssungen
von phenolartigen Korpern, wie Karbolsiiure, Pyrogallussiiure,
Kresol, Naphthol, Anthrol, Tannin, hergestellt, Es ist natiirlich,

Fig, 48,

dass die Grisse solcher Platten beschriinkt ist; will man also
grissere Elektroden haben, so setzt man mehrere aktive Bliocke
in doppelten und vierfachen Rahmen zusammen ; die normale Griisse
der Platten ist 100 >< 140 mm. Um dem Elektrolyt besseren Zutritt
zu sichern, ist das aktive Material durch mehrere kleine und ein
grisseres Loch in der Mitte durchbrochen. Die Platten verbinden
mit geringem Gewicht grosse Kapazitiit besonders bei langsamer
Entladung. Bei den Priifungen®®) in der technischen Reichs-
anstalt erhielt man fiir 1 kg positive Elektrode bei einem Spannungs-
abfall bis auf 1,8 Volt eine konstante Kapazitit von 62 A. St.

$7) D. R. P. Nr. 85053.
%) D. R. P. Nr. 93043.
69) Elektr. Zeitschrift 1893, p. 85.
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und einen Nutzeffekt von 91 °/o. Dementsprechend liegt die Be-
deutung der Boese- Akkumulatoren wesentlich auf dem Gebiete
der transportabeln Elemente, resp. der Telegraphie und Telephonie,
weil sie nur in grésseren Zeitriumen geladen zu werden brauchen,

138. Eine durchaus eigenartige Konstruktion zeigt der
Akkumulator von F. Clas und J. F. Weyde™), dessen Total-
ansicht Fig. 48 darstellt. Die abwechselnd positiven und nega-
tiven Platten sind aus einer Anzahl aktiver Stiibe hergestellt.
Diese Stibe werden durch hydraulische Pressen so geformt, dass

sie einen dickrandigen Hohleylinder darstellen, wie der Quer-
Schnitt Fig, 49 zeigt. Derartige Stibe C werden in zwei elastische,
klemmende Metallfassungen A gesteckt und von einander durch
ie metallischen Schieber B getrennt, so dass sie fest an einander
Schliessen, Die beiden iussersten Stibe sind aus festem Metall,
Um dem Ganzen die nithige Steifheit und die Glelchmiissxgkelt
des Druckes zu sichern, Die Formation geht in -einer proviso-
rischen Fassung vor sich, die fir alle Formationen gebraucht
Wird und, weil diese Fassung schon polarisirt ist, den Formirungs-
Strom glelch durch die aktive Masse zwingt, Nachdem die

e

™) Elektr, Zeitschrift 1890 p. 275.
HOPPG Akkumulatoren, 3. Aufl, 13
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Oxydirung der Hohleylinder vollstindig stattgefunden hat, werden
die Cylinder in neue Umfassungen gesteckt, und die Platte ist
fertig. Da in diesen Platten der chemische Process direkt von
den Hohleylindern geleistet wird, bleiben die Fassungen vor der
schiidlichen Wirkung des Stromes bewahrt und sichern eine lange
Haltbarkeit. Die negativen Platten werden analog aus solchen
Stiiben C des aktiven Materials gebildet, nur dass die Durch-
bohrung, wie Fig. 50 zeigt, eine mehrfache ist, und dass die
Stiibe nicht in der Art der positiven Platten eingeklemmt werden,

vielmehr in ein wellig gepresstes, hiiufig durchbohrtes Metallblech
B geklemmt sind, Die Formirung wird auch hier in provisorischen
Fassungen vorgenommen, Wihrend in den positiven Platten die
Stibe vertikal geordnet sind, liegen sie in den negativen hori-
zontal. Die Verbindung zu einem Element findet auf die Weise
gtatt, dass je ein begrenzender Metallstab iiber die Platte hinaus-
ragt und seitwiirts umgebogen aus dem Kasten seitlich heraus-
ragt. Diese herausragenden Enden E werden, wie Fig. 51 zeigt,
in einem besonderen Schmelzlsffel B fest verlsthet. Diese Ein-
richtung gestattet auch leicht die Herausnahme einer einzelnen

Platte, indem der glithende Liffel wieder an die Lothstelle ge- '

halten wird, und wenn das Blei A weich geworden ist, kann die
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einzelne Platte herausgezogen werden. Ebenso wird sie wieder
eingesetzt, Ein Element hat eine negative Platte mehr, als die
Anzahl der positiven betrigt. Die Vortheile dieser Konstruktion
sollen sein, neben grosser Kapazitit bei geringem Gewicht, die
leichte Ersetzung einzelner Stiibe aktiven Materials durch frische,
ohne dass die itbrigen irgend davon beriihrt wiirden, oder gar die
Fassung eine Verletzung erfiihre.

139. Eine besondere Konstruktion der Elektrode zeigt der
Akkumulator von Schoop™). Fig. 52 stellt eine positive Elek-

Fig. 51.

trode dar. Ein mittlerer, ziemlich kritftiger, vertikaler Bleibalken
hat seitliche Arme, welche Scheiben aus gleichem Material tragen.
Die freien Enden dieser Balken werden durch zwei nichtleitende
seitliche Stiitzleisten getragen. Mehrere solcher stabférmigen
Platten werden durch Verschraubung mit einem horizontalen
Stromleiter zu einer Anode verbunden, wie Fig. 53 zeigt. Die
negativen Elektroden haben die Form der Fig. 54, worin der
mittlere Triger fehlt; statt dessen sind die seitlichen T'riiger aus
leitendem Material. Diese seitlichen Triiger ruhen in horizon-
talen Fussleisten, welche den Strom leiten in eine gemeinsame
lefﬁhrungsleiste, so dass die positive Platte nach rechts, die
uegative nach links die Stromfithrung besitzt. Eine derartige
-____-_-__‘——-——_..

™) Elektr. Zeitschrift 1890, pp. 473 u. 611.
18+
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Konstruktion soll die ungleichmissige Ausdehnung und damit
das Werfen der Platten vermeiden. Auch die Formirung dieser
Platten ist eine besondere, indem dabei die Verwendung einer

9

)

L e %
Fig. 52,

Paste villig vermieden ist. Die Platten werden in einer fiinf-

procentigen Quecksilbersulphatlisung als Elektroden aufgehiingt.
Durch einen nicht zu starken Strom wird auf der Kathode
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