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Vorrede.

Seit dem Erscheinen der ersten Auflage dieses Buches im
Herbst 1888 hat die Elektrotechnik namhafte Fortschritte
gemacht. Viele damals noch sehr streitigen Fragen haben
eine abschliessende Antwort, manche dunkele Gebiete wenigstens
eine Klirung erhalten. Nicht zum kleinsten Theile gilt das
auch von den Akkumulatoren fiir Elektricitit. Ueber die
chemischen Vorgiinge in den Zellen sind neue wissenschaftliche
Resultate beigebracht durch Untersuchungen von Streintz,
Cantor, Strecker und anderen; besonders aber sind durch prak-
tische Erfahrungen diese 3 Jahre ftir die Akkumulatoren ge-
winnbringend geworden. Die iiberraschenden Erfolge einzelner
Typen lassen darauf schliessen, dass das allgemeine Urtheil
iiber den Nutzen der Sekundirbatterien sich wesentlich zu
ihren Gunsten verschoben hat. Freilich giebt’s der Zweifler
noch genug, und nicht alle, welche die Akkumulatoren ver-
urtheilen, sind durch ihr Interesse voreingenommen. Auch ich
stehe objektiv genug, um Mingel zu sehen und Fehler nicht
zu verringern. Nur sind nicht immer die Mingel des Be-
triebes auch Mingel der Akkumulatoren, und nicht fiir jede
elektrische Anlage passt, was fiir einzelne giinstig ist.

Dass bei dem schnellen Fortschritt diese zweite Auflage
eine erhebliche Abweichung von der ersten zeigen muss, ist
selbstverstédndlich; die letzt¢ Hilfte des Buches ist nicht nur
eine Erweiterung, sondern vielmehr eine fast giinzlich neue

Bearbeitung, wihrend im ersten Theile nur Einzelheiten zu
*



Iv Vorrede.

korrigiren waren. Bei dem schnellen Arbeiten unserer Tage
mag einigen dieser erste Theil, welcher die Vorgeschichte
der Akkumulatoren enthilt, ganz iiberfliissig oder doch zu breit
erscheinen. Ich kann nur nochmals hervorheben, dass, wenn
die in diesem Theile niedergelegten Resultate allgemeiner be-
kannt gewesen wiren, mancher vergebliche Versuch der
Herren Erfinder und mancher Irrweg der Forschung vermieden
wire. Darum glaube ich, ist selbst dem rastlosesten Fortschreiten
eine griindliche Kenntniss der Geschichte der Forschung kein
Hemmschuh, sondern ein Mittel zur Forderung.

Ich hoffe, dass mein Bestreben, den einzelnen Forschern
gerecht zu werden, durchweg erfolgreich gewesen ist. Mag
auch diese Auflage zur Forderung der Wissenschaft und all-
gemeineren Wiirdigung der Akkumulatoren beitragen.

Hamburg, am 1. Februar 1892,

Dr. Edm. Hoppe.
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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 Anhdufung von Gasen auf den Elektroden
eines Elementes oder einer Zersetzungszelle, sondern in der
Polarisation im weiteren Sinne des Wortes, wodurch alle die Ver-
inderungen zusammengefasst werden sollen, welche an den Elek-
troden, die in eine Fliissigkeit getaucht sind, beobachtet werden
konnen beim Durchgang eines Stromes, ob diese Verinderungen
von kurzer oder langer Dauer sind. Sollte die durch den Strom
hervorgerufene Veridnderung nur in einer Ansammlung und FEr-
zeugung von (Gasen bestehen, so wollen wir diese mit dem be-
sonderen 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
vermdge der chemischen Wirkung des galvanischen Stromes zeigen
muss, so ist ersichtlich, dass die Beobachtung der Polarisation be-
reits durch die erste Volta’sche Siule ermoglicht war. Und nicht
nur die Beobachtung, sondern, da wenige Monate nach der Ver-
offentlichung der Volta’schen Sdule deren chemische Wirkung
entdeckt wurde, musste auch die richtige Erklirungsweise bereits
am Anfang unseres Jahrhunderts gefunden werden kénnen. In
der That liegt der Anfang fiir die heute so wichtige und ver-
heissungsreiche Anfertigung der Akkumulatoren um etwa 90 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, losen.

Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 1



2 A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element.

A. Elektrolyse und Stromerzeugung
im Element.

2. Es ist 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 Siule
selbst, von Sulzer in Berlin ausgefiihrt ist, natiirlich aber nicht
richtig erklirt werden konnte. Doch noch in die ersten Jahre
der Volta'schen' Untersuchungen tiber Galvani’s Entdeckung
fallt die bewusste und richtig aufgefasste Entdeckung der che-
mischen Wirkung der Volta’schen Kombination. Gewdhnlich
werden ja Carlisle und Nicholson als Entdecker dieser
Wirkung angegeben; jedoch, es ist das nicht richtig, und nach
der gegenwirtigen Kenntniss sinkt ihr Verdienst um diese Knt-
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 auf die Metalle selbst gerichtet. Ich wiinschte
den Verinderungen auf die Spur zu kommen, welche durch Be-
rtihrung 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 grosste gal-
vanische Wirksamkeit zeigen, eine bemerkbare chemische
Mischungsverinderung ereignet. Legen Sie zwei homogene Zink-
platten mit Wasser befeuchtet auf einander, so dass sie sich in so
vielen Punkten als maglich beriihren, so werden Sie, wenn die
Stoffe recht gleichartig sind, dusserst wenig Wirkung bemerken.
Legen Sie aber auf die ndmliche 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 Oberfliche der angefeuchteten Silberplatte ist mit einem
feinen weissen Staube bedeckt. Blei und Quecksilber wirken
ebenso stark auf einander, sowie auch Eisen und XKupfer?).”
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 Bldschen Wasserstoff enthielten., Er ge-

1) Hoppe, Geschichte der Elektricitit p. 128.
2) A. v. Humboldt, Ueber die gereizte Muskel- und Nervenfaser I,
p- 472. 17917. :



A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element. 3

braucht auch zuerst den Ausdruck ,Wasserzersetzung durch den
Galvanismus®).“ Dies war der Stand, noch ehe Volta’s Span-
nungsgesetz, ja ehe seine S#ule erfunden war, noch ehe durch
jene beriihmte Akademiesitzung zu Paris vom 7. Nov. 1801 die
Aufmerksamkeit der ganzen Welt auf die Vorgiinge in der Volta’'-
schen Sidule gelenkt wurde.

Es muss noch besonders hervorgehoben werden, dass bei
Ash’s und Humbold t’s Beobachtungen thatsichlich die Polari-
sation entdeckt wurde; denn es handelt sich nicht um die
Wasserzersetzung im gewd&hnlichen Sinne, insofern nicht ein Strom
durch Elektroden in das Wasser geleitet wurde, sondern der in
einer solchen Zink-Wasser-Silber-Kombination entstehende Strom
ruft die Zersetzung und theilweise Polarisation in der Kom-
bination selbst hervor.

3. Noch deutlicher und weittragender sind die Versuche
Ritter's%) aus dem Jahre 1799. Er kannte Humboldt's Ex-
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 queritber gelegtes Stibchen, das andere Mal nicht; im
ersten Falle nennt er die Kette geschlossen, im zweiten offen. Bei
gewdhnlicher Temperatur liess er beide Vorrichtungen 4 bis 6 Stunden
stehen. Dann zeigte die offene Kette bei den meisten Metall-
kombinationen zwar eine Oxydation an, aber sehr gering; wihrend
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 Erwirmung 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
gedffneter und geschlossener Kette trat noch schirfer hervor. Dass
bei diesen Vorgiingen aber die Elektricitit 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 némlich beim Kontakt von
Zink und Silber die freien Enden an priparirte Froschschenkel

3) ib. p. 474.
4) Ritter: Gilbert’s Annal. Bd. II, p. 80. 1799.

1*



4 A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element,.

legte, so reichte die Elektricitit, wenn er den Froschschenkel 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 beriihrende Schenkel heftig; desgleichen der das
Silber berithrende, 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-
tricitit 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 Elektricititen auch fiir wirkliche Stimmung
chemischer Processe sich ebenso entgegengesetst verhielten!“
Damit ist Ritter seinen Zeitgenossen weit voraus, er will also
den elektro-positiven oder negativen Charakter des Radikals zur
Erkldrung der chemischen Verbindungen heranziehen. Leider hat
er diese Ideen nicht streng durchgefithrt. Es ist aber kein Zweifel,
dass Ritter der erste war, der eine klare Vorstellung von den
chemischen Wirkungen des Stromes und der Polarisation hatte.

4. Erst nachdem Nicholson von dem Briefe Volta's an
Sir Joseph Banks vom 20. M#rz 1800 Kenntniss bekommen
hatte, worin Volta seine S#ule und seinen Becherapparat beschreibt,
ging derselbe mit seinem Freunde Carlisle an die Experimente,
welche bisher als die erste Entdeckung der Zersetzung des Wassers
durch den Strom angesehen wurden. Nicholson und Carlisle?)
bauten eine Saule aus 17 halben Kronenstiicken und ebenso vielen
Zinkstiicken, durch feuchte Pappe getrennt, auf, verlstheten an dem
unteren Silberstiick einen Draht und beriihrten 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 Blischen aufstiegen,
die Nicholson fiir Wasserstoff hielt. Um dies zu untersuchen,
leiteten sie jetzt von dem beiden Polen der Sdule Messingdrihte
in eine kleine Rohre mit Wasser gefiillt. Jetzt stiegen am Silber-
pol Bliéschen 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-

%) Journal of natural Philosophy IV, p.179. 1800. — Gilbert, Annal.
d. Physik VI, p. 340. 1800.
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liche, nachher erbsengriin gefirbte Wolkchen, die in senkrechten
Fiéden herabhingen und alsbald herabfielen. Wihrend der Zeit
hatte der untere Draht /15 Kubikzoll Gas entwickelt, welches mit
einem gleichen Quantum Luft gemischt bei Anniherung eines
brennenden Fadens explodirte. Wihrend aber Ritter fiir diese
im Element selbst auftretende Zersetzung die richtige Erkldirung
hatte, sagt Nicholson ausdriicklich, dass sie sich keine Erklirung
daftir bilden konnten. Als sie die beiden Dréhte in ein Gefiss
mit Lackmustinktur brachten, zeigte wieder der mit der Zinkplatte
verbundene die Oxydation, indem sich in seiner Nihe die Tinktur
roth firbte. Jetzt finden auch sie die Polarisation, indem sie
bemerken, dass auch in jeder Zelle dieselbe Zersetzung vor-sich
gehe. Nach 2—3 Tagen habe eine mit feuchten Tuchlappen
aufgebaute Siule ihre Kraft verloren, denn das Zink sei an seiner
Oberfliche ganz zersetzt und bedtirfe zu neuer Wirksamkeit erst
des Abfeilens, wihrend der Wasserstoff das Chlornatrium der
Kochsalzlsung zersetze und das ,Natrum® austriebe, welches an
den Kanten der S#ule efflorescirte.

Die gleichen Beobachtungen hat auch Gilbert®) in dem-
selben Jahre gemacht. Als er seine Siule nach 18 Stunden
auseinandernahm, fand er die Zink- und Silberstiicke in ihrer
Beriihrungsfliche mit den Pappscheiben stark zersetzt. Auf dem
Silber fand er schwarzes Silber- und Kupferoxyd (wegen der Bei-
mischung von Kupfer zum Silber) und an der Zinkfliche fand er
weisses Salz anskrystallisirt. Grilbert macht auch auf die grosse
Zunahme dieser Zersetzung durch Schliessen des Stromes aufmerk-
sam. Nachdem er seine aus 45 Paaren bestehende Siule einige Zeit
durch einen Draht geschlossen, findet er sie ganz unwirksam!

Um die Zersetzung des Wassers wirklich zu zeigen, nahm
endlich Nicholson schwer oxydirbare Dréihte aus Platin oder
Gold und sah nun an beiden Dridhten 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 Kupferdrihten in stark
verdiinnter Salzsiure gelang es Nicholson endlich, auch die
Fillung des Kupfers auf der Elektrode selbst darzustellen, indem

%) Gilbert, Annal. VII, p. 157. 1801, spec. p. 176.
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am negativen Drahtende die Entwicklung des Wasserstoffs aufhorte,
statt dessen sich aber Kupfer in Form eines ,Metallbaumes® bildete,
der nach vierstiindiger Stromdauer den ganzen Draht umgab.

b. Sehr mit Recht spricht Gilbert”) seine Verwunderung
dartiber 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 Englinder. Er hatte
mit der Volta’schen Sidule ebenfalls die Zersetzung gefunden, und
zwar bei allen moglichen Fliissigkeiten und Losungen. 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 Gassorten in
ein Gefiss, verpuffte sie hier durch den Funken und erhielt
so das Wasser wieder, welches er erst zersetzt hatte,
Dann sagt er, es gebe keine Fliissigkeit, die nicht unter ge-
horigen Umstinden ihr Gas gebe; er schlug Kupfer nieder aus
Kupferauflssungen, Silber aus Silberauflosungen u. s. w., kurz er
hat die ganze Erfahrung der Metallféllung bereits gemacht, ehe
Cruickshank?) seine Experimente iiber den gleichen Gegen-
stand anstellte.

6. Vermdge seiner von vorn herein richtigeren Anschauung
iiber 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 Fabbronil®) aus-
gesprochen ist. Derselbe hatte bereits 1792 der Akademie .zu
Florenz Mittheilung itber die verstirkte chemische Wirkung einer
Séiure (Wasser) auf die Metalle, wenn zwei verschiedene, sich
beriihrend, eingetaucht wurden, gemacht, doch erst 1799 dieselbe
verdffentlicht. Da er zuerst beobachtet hatte, dass Legierungen

7) Gilbert's Annal. VI, p. 469. 1800.

8) Ritter, Beitrige zur niheren Kenntniss des Galvanismus Bd. I
Jena 1800, speciell p. 111—284.

9) Nicholson’s Journ. of natural philos. IV, p. 187 und p. 254.

19) Journ. de Physique VI, p. 348. 1799. Gilbert, Annal. IV, p. 428. 1800,
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schneller oxydirt wurden, als die einzelnen Bestandtheile, so
glaubte er jenen Vorgang nur durch chemische Krifte erkldren
zu sollen, und meinte, die von Volta gefundene Elektricitit sei
eine ganz accessorische Erscheinung.

7. Ritter!!) fasste die Sachlage aber richtiger auf: Bei der
Berithrung zweier Korper findet an der Beriihrungsstelle eine
,nach einer Richtung bestimmte Aktion“ statt, die in der Natur
der sich bertthrenden Korper begriindet ist. Diese Aktion ist
eine elektrische, aber durch den chemischen Charakter der Be-
rithrungskorper bedingt. Dann fihrt Ritter fort: ,Sich ent-
gegengesetzte Bestimmungsgriinde fiir Aktionen von gleicher Grosse
heben einander auf; wenn sie ungleich sind, hebt der schwiichere
von dem stirkeren soviel auf, als er, der schwichere, betriigt;
iiberhaupt aber gleicht die Grosse der wirklichen Thitigkeit einer
galvanischen Kette der Differenz zwischen Grossensumme der nach
einer Richtung bestimmten Aktionen und der nach der entgegen-
gesetzten Richtung bestimmten, und ihre Richtung ist die der
grosseren von beiden Summen. Ist jene Differenz = 0, d. h,
sind beide Summen gleich, so ist auch die Thitigkeit der Kette
== 03 ist jene grosser als 0, so driickt das ,Um wieviel* die
Grosse dieser Thitigkeit aus.“ Z. B. ist in der Kette: Frosch-
Silber-Zink-Frosch-Zink-Silber-Frosch die Thitigkeit = 0, bleibt
das letzte Metallpaar fort, so ist sie = Silber-Zink = 1. Fiir
»Frosch® kann dann auch jeder andere flussige Leiter, z. B.
Wasser, gesetat 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-Magnesium-
oxyd - Aktion + Gold - Kohle - Aktion) — (Eisen - Kupfer - Aktion
+ Zinn-Silber-Aktion),

Dann findet Ritter zuerst Ketten mit 1 Metall und 2 Flissig-
keiten und zihlt eine ganze Reihe solcher Verbindungen auf, wo-
runter die interessanteste ist: Opiumlisung-Kohle-Wasser. Wenn
nun auch die Wirksamkeit dieser Ketten nicht so gross ist, als
die aus 2 Metallen und 1 Flissigkeit, so, sagt er, sind sie doch
wichtig, um uns gewisse chemische Anomalien zu erkliren. Dass
Ritter mit dieser Auffassung nicht weit vom Spannungsgesetz

11) Beweis, dass ein bestindiger Galvanismus den Lebensprocess im Thier-
reiche begleite. Weimar 1798, p. 76 und Gilbert’s Anmal. VII, p. 4311 1801.
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ist, leuchtet ein, es fehlt nur die bestimmte Aussprache. Es ist
daher kein Wunder, dass Ritter!?) der erste war, welcher die
Volta’sche Siule vereinfachte, indem er die 2 Endplatten be-
seitigte. Wihrend nach Volta die Stule so gebaut wurde: Silber-
Zink-Wasser-Silber-Zink-Wasser etc. . . Wasser-Silber-Zink; baut
Ritter: Zink-Wasser-Silber-Zink-Wasser ete. . . Wasser-Silber.
Thm folgen dann Gilbert'®) und Bdckmann'%) 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 Verdffentlichung des Briefes von Volta an
Barth!?), worin jener die neue Entdeckung des Spannungs-
gesetzes zuerst ankiindigte, ohme sie jedoch auszusprechen, hat
Ritter mit diesen ,Bestimmungsgriinden® die Volta’sche Siule
selbst berechnet und seine Konstruktion der Siule damit gerecht-
fertigt. Ich setze eines der von Ritter durchgefihrten Beispiele
hierher. - Es sei eine aus 2 vollstindigen Gliedern Z.W.8.Z.W.S.
bestehende Kette durch 2 Golddrihte G mit einer Wasser-
zersetzungsrohre verbunden, so ist, von letzterer anfangend, die
Reihenfolge: W.GZ. W.SZ.W.SG.W. Hier berechnet er so: ,Gleich-
liegende Bestimmungsgriinde zu Oxygen und Hydrogen sind GZ
und SZ. Thnen entgegengesetzt liegt SG. GZ besteht aus
GS + 8Z; GS wird durch 8G gerade aufgehoben. Folglich bleiben
-genau 2 8Z als Wirkungsgrund der Batterie iibrig.“ 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 trigt
‘das Datum des 11. Mai 1801'6), Volta's Brief datirt dagegen
erst 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 angefiihrt, dass Nicholson weder das Wasserstoffgas
noch auch den Sauerstoff rein erhielt. Auch der Versuch Ritter’s
ither das Verpuffen der beiden Gassorten beweist nicht die villige
Zersetzung; in der Richtung sind die messenden Versuche

12) Gilb. Annal. VII, p. 373. 1801.
13) Gilb. Annal. VII, p. 518.

14) Gilb. Annal. VIII, p. 137. 1801.
15) Gilb. Annal. IX, p.381. 1801

16) Gilb. Annal. IX, p. 219. 1801.



A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element. 9

Davy’'s!"), als die ersten, von Wichtigkeit. Um die Gas-
-erzeugung sicher rein zu bekommen, liess er die Zersetzung nicht
in einem Gefiiss 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 Rohre, durch deren oberes Ende ein langer diinner Gold-
‘draht 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 hidufiz ausgekochtem, destillirtem
Wasser. Als Resultat ergab sich nun auf der einen Seite 56 Maass
reines Wasserstoffgas, auf der anderen 14 Maass reiner Sauerstoff.
Den Grund fiir diese zu niedrige Zahl des Sauerstoffs findet Davy
richtig in dem ,Verschlucken“ des Sauerstoffs durch das Wasser.
Als er daher das Wasser vor der Zersetzung tiber Quecksilber
mit Sauerstoff geschiittelt hatte, so dass es mit diesem Gase ge-
siittigt war, ergab eine siebenstiindige Zersetzung 57 Maass reinen
‘Wasserstoff und 27 Maass reinen Sauerstoff, d. h. nahezu das im
Wasser vorhandene Verhiltniss.

Unabhéngig von D avy machte gleich nachher auch Simon'8)
in Berlin genaue messende Versuche, die sich nicht nur auf
Wasser, sondern auch auf Schwefelsiure ete. bezogen. Spiter hat
Simon auch das gleiche richtige Verhiltniss durch Wigung er-
halten. Er war es ferner, der die gebogenen Glasrshren 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 Réthen von Lackmustinktur und andere Zersetzungen
mit Kalilauge etc. nach, analog den Wasserstoff.

10. Auch mit dem Vorgang in der Siule selbst beschiiftigte
.gich 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 Gasentwickelung hier gar nicht
und am Silber nur sehr spérlich. Er findet richtig heraus, dass
der Wasserstoff an den grossen Silberplatten kondensirt sei.
Das fithrt ihn zu der Verstiirkung der Elemente dadurch, dass er

17) Nicholson’s Journ. of nat. phil. IV, p. 275 u. 326.
18) Gilb. Annal. VIII, p. 30. 1801. und X, p. 282. 1802.
1%) Gilb. Annal. VIII, p. 300. — Nicholson Journal 1V, p. 356 u. 527.
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das Wasser mit einer Sdure oder mit Metallauflésungen (z. B.
Eisenvitriol mischt, ,welche geeignet sind, das Zink zu oxydiren
und den Wasserstoff zu verschlucken®. Es ist wohl kaum
nothig zun sagen, dass dies der erste Schritt auf dem Wege zu
okonstanten Elementen® ist! Ja Davy geht noch weiter, er sagt:
lisst die Wirksamkeit (der Siule) nach, weil das Zink sich mit
Eisenoxyd iiberzogen hat, so braucht man nur etwas Siure zur
Auflésung hinzuzutropfeln, 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
Geféiss mit Wasser ein Gemenge von Zink- und Kupferfeilspinen
schiittete; jetzt entwickelte sich Wasserstoff aus dem Becher, in
dem die Zinkspéine oxydirt wurden. Das Wasser wurde also
durch die Strome zwischen Kupfer und Zink zersetzt. Desgleichen
gehort hierher das Gegenstiick zu Fabbroni’s Beobachtung (cf.
p. 6) von der grosseren Zersetzung der Metalle bei Beriihrung.
Reinhold?!) beobachtete niimlich, dass Kupfer sowohl in Wasser
wie in Luft viel schwerer oxydirt wird, wenn es mit Zink in
Bertihrung ist, als wenn es frei ist, da durch den Strom Wasser-
stoff auf seiner Oberfliche kondensirt wird.

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-
dern 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
Molekill Wasser angehort haben. Dass das nicht der Fall sei,
wollte Ritter zeigen, indem er die beiden Wassermassen, welche
die Elektroden umgaben, durch eine Schicht Schwefelsiiure trennte,
von der er mit seiner urspriinglich schwachen S#ule glaubte ge-
funden zu haben, dass sie nicht zersetzt werden konne. Nachdem
Henry?®) und nach ihm Cruickshank?) und Davy?®) ge-

20) Nicholson Journ. I, p. 147.
21) Gilb. Annal. X, p. 309. 1802.
22) Gilb. Annal. IX, p. 265. 1801.
28) Nicholson Journal 1V, p. 223.
24y ib. p. 254.

25} ib. p. 275 u. 326.
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zeigt hatten, dass weder koncentrirte Schwefelsiure noch auch
Salpetersiure 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?) durch 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
Davy?"), welcher die beiden getrennten Wassergefisse, in welche
die Elektroden fiihrten, durch zwei Finger seiner Hand leitend
verband; kaum hatte er den Schlag bei der Schliessung ver-
spiirt, als am Zinkende die Verkalkung (Oxydation), am Silber-
ende die Wasserstoffentwickelung begann, 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
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 ja auch thatsich-
lich gar nichts, denn abgesehen davon, dass sie nicht mit chemisch
reinem Wasser arbeiteten, war tie Schwefelsiure Ritter’s selbst-
verstindlich nicht ginzlich 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?2®).

Wihrend 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??), dass am Oxygen-

26) Gilb. Annal. VII, p.364. 1801.

1L e

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

29) Magazin encyclopédique Ann. 6me. T. VI, p. 375. An, 9.
80} jb. p. 371.
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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 unabhingig von jenem aufgestellt; durch Ver-
suche mit den an den Elektroden vorhandenen Wassermassen
glaubt er bewiesen zu haben, dass 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 sei3?).

12, Diesen Versuchen gegeniiber muss es iiberraschen, dass
Ritter bereits auf dem richtigen Wege ist, den er freilich selbst
wieder verlassen hat. Er sagt®?): Am Oxygendraht wird wirklich
Wasser zersetzt, das Atom Hydrogen, das im ersten Augenblicke
dieser Zersetzung in unmittelbarer Nihe des Oxygendrahtes ent-
steht, entzieht dem unmittelbar an diesem Punkte liegenden, eben
noch unzersetzten Atom Wasser sein Oxygen und macht damit
‘Wasser, wihrend das hierbei freigewordene Hydrogen auf #hnliche
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, welches mit dem sogenannten Hy-
drogendrahte unmittelbar zusammenstosst und nun in der Leitungs-
linie kein neues Wasseratom 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 Hy-
drogen zu Stande, die man in der That erhilt,

Leider hat Ritter diese Hypothese nicht beibehalten, er
glaubte in dem Versuch mit der Schwefelsiure einen Beweis zn
‘haben, dass sich die Zersetzung von einem Drahte nicht bis zum
‘andern fortpflanze, und doch hatte er ein Experiment, welches ihm
diese Meinung von dem Schwefelsiureexperiment hitte unwahr-
'scheinlich machen miissen. Ritter nahm nimlich zwei Rohren
mit Wasser, die er untér einander durch einen Golddraht ver-
band, in jede der Rohren steckte er einen zweiten Golddraht und
‘verband diese beiden mit den Polen der Sdule. Jetzt beobachtete

31y Gilb. Annal. XII, p. 49. 1803. Vergleiche auch Simon's Ansicht:
Gilb. Annal. VIII, p. 32; IX, p. 337; X, p. 282.

32) Gilb. Annal. IX, p. 281. Die erste Andeutung, aber nicht so klare
Durchfiihrung, dieser Hypothese findet sich schon: Voigt's Magazin fiir das
Neueste. Bd. II, p. 380 und 381. 1800.
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er, wie nicht nur an diesen beiden Drihten im einen Gefiiss
Sauerstoff, im andern Wasserstoff gebildet wurde, sondern wie auch
an den in das Wasser hineinragenden Enden des Verbindungs-
drahtes im ersten Gefiss Wasserstoff, im zweiten- Sauerstoff ent-
stand 38), — Wie dem aber auch sei, soviel steht jedenfalls fest:
Ritter hat zuerst jenen richtigen Gedanken iiber den Vorgang
der Zersetzung gehabt. Ich fige noch hinzu, dass bereits in der-
selben Arbeit Ritter die Menge des zersetzten Wassers als ein
Maass fiir die Stiirke des Stromes ansieht, und sagt, je weiter die
Driihte von einander stehen, um so weniger Gasentwickelung findet
statt, aber um so schwicher ist auch die ganze Wirksamkeit der
geschlossenen Sdule. Auch glaubt Ritter, dass bei sehr weiter
Entfernung der Drihte, wo die Gasentwickelung nicht mehr kon-
statirt werden kann, nicht etwa der Strom ganz aufgehort habe,
oder die Zersetzung nicht mehr stattfinde, sondern er sei nur so
schwach, dass man das wenige Gas nicht mehr beobachten kénne,
13. Wir wollen zunichst die Theorie dieser Wasserzersetzung,
oder besser der chemischen Wirkung, zu Ende bringen, um uns
dann dem Vorgange in der Siule selbst wieder zuzuwenden. Die
nichsten Versuche, Klarheit tiber diese chemische Aktion zu ge-
winnen, beschiftigen sich noch mit dem Wasser, obgleich bereits
in dieser ersten Zeit nachgewiesen wurde, dass das Wasser in
reinem Zustande tiberhaupt nicht zersetzt werden kénne. Erman34)
hat dies ganz bestimmt ausgesprochen. Seine Versuche lehrten
ihn: ,je reiner das Wasser ist, desto geringer ist sein Leitungs-
vermdgen, und mit diesem Leitungsvermogen steht die Intensitit
der chemischen Wirkung in geradem Verhiltniss“. Dement-
sprechend fand er das dem -~ Pol zugewandte Ende einer Wasser-
sdule an der Oberfliche -+ elektrisirt, das andere negativ. Die
Verfolgung dieser statischen Ladung bei andern schlechtleitenden
Korpern fithrte Erman spéter zu seiner unheilvollen Theorie
unipolarer Leiter. Gleichzeitig mit ihm war auch Biot3%) zu
dem Resultat gekommen, dass Wasser den Strom schlecht leite
und die Zersetzbarkeit mit der Leitungsfihigkeit eng zusammen-
héinge. Auch er macht auf den Unterschied zwischen der Durch-
leitung des Stromes und der Oberflichenladung aufmerksam.

33) Voigt's Magaz. II, p. 381f 1800.

34) @ilb. Annal. X, p. 1. 1802.

35) Vorlesung im National Inst. 26 Thremid. a. 9. (14. Aug. 1801.)
Gilb. Annal. X, p. 24. 1802.
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Durch die Arbeiten Davy’s, von denen gleich die Rede sein
wird, war diese Eigenschaft des Wassers mehr in Vergessenheit
gerathen, bis Porret 181626) dieselbe wieder nachwies und
gleichzeitig die interessante Beobachtung machte, dass das Wasser
(und jede nicht zersetzbare Fliissigkeit) einen mechanischen Trans-
port erfihrt, Porret theilte den Zersetzungsapparat durch eine
thierische Membran, und fand, dass beim Durchgang eines gal-
vanischen Stromes an der negativen Elektrode ein Ueberdruck
entstand; hier stieg die Wassersiiule erheblich, wihrend sie auf
der + Elektrodenseite sank.

Die ausfithrlicheren Versuche iiber die Zersetzungsfihigkeit
des Wassers stellte erst Daniell®") an, indem er nachwies, dass
bei den Losungen von Salzen nicht das Wasser zersetzt werde,
sondern 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 Ionen nachweist, dass schwefelsaures Natron nicht aufzufassen
sei als 8O3 NaO, sondern als SO, Na, und dass die Zer-
setzung in einen primdren und sekundiren Vorgang, letzterer aus
der Wirkung des Wassers bestehend, zu trennen sei. Spiter sind
diese Resultate iiber die Nichtzersetzbarkeit des Wassers vielfach
bestitigt, es ist nicht nothig, sie weiter zu verfolgen. Wir werden,
je nachdem die zu besprechenden Untersuchungen das Wasser als
Elektrolyten auffilhren, Wasser als Beispiel beibehalten, es ist
ja leicht, statt des Wassers einen analogen, wirklich elektrolyti-
schen Korper, wie z. B. Jodkalium oder dergleichen einzusetzen.

14. Nach jener Arbeit Ritter’s, die wir oben erwihnt
haben, finden wir die Physiker in drei Heerlager gespalten. Die
einen sind die Chemiker, welchen nach Fabbroni’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 che-
mischen Richtung huldigten besonders die Englinder unter Wol-
laston’s®®) Fiihrung; sie gingen darin so weit, dass selbst der
Versuch, das Wasser durch die Elektricitit der Elektrisirmaschine
zu zersetzen, welcher zuerst Ritter gelang, nach ihm Wollaston,

36) Ann. of philos. Juli 1816. cf. Pogg. Ann. XII, p. 618.
87) Phil. Trans. 1839 I, p. 97; 1840 I, p. 209.
88) Gilb. Annal. XI, p. 105. 1802. Phil. Trans. 1801. p. 427.
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v. Marum ete., ebenso erklirt wurde, indem Wollaston die
Erregung der Elektricitiit an der Maschine auf die Oxydation des
Kienmayer'schen Amalgams zuriickfithrt. Als Beweis fiihrt er
das Versagen der Maschine in ,kohlensaurem Gas“, oder bei An-
wendung von Silber- oder Platinamalgam an. Zu dieser Zersetzung
hatten Wollaston und v. Marum Funken von dem Konduktor
angewendet, wihrend Ritter Zink- und Platin¢lektroden mit dem
positiven und negativen Konduktor der Maschine verbunden hatte.

Die zweite Gruppe umfasst die, welche ein besonderes Elek-
tricum annahmen, nach Artder oben erwihnten 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 ihn bis
zur negativen Elektrode, beim Uebertritt in dies Metall lisst es
den Wasserstoff frei zurtick. Diese Anschauung hat die Frank-
lin’sche Theorie zur Grundlage und fand bei den Anhingern der-
selben weite Verbreitung, besonders durch Biot's Vertheidigung 3°).

Die dritte Gruppe bildeten die, welche, wie Ritter es schliess-
lich wollte, eine Oxydirung und Hydrogenisirung des Wassers an-
nahmen, 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 %9).

15. Ritter’s erste hypothetisch ausgesprochene ldee (§ 12)
fand weder bei ihm noch seinen Zeitgenossen Anklang. Ritter
selbst, welcher mittlerweile Mitglied der Akademie in Miinchen
wurde, schied allm#hlich ganz aus der Reihe der Physiker aus
und wurde spekulativer Naturphilosoph, wie das treffend in Pfaff’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 Modalititen
noch heute in Geltung ist. Doch schon vor Davy war diese Idee

39) Gilb. Annal. X, p. 24. 1802.

40) Gilb. Annal. X, p. 282. 1802.

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

42) Phil. Trans. 1807, p. 1. Die Abhandlung wurde am 20. Nov. 1806
als Bakerian Lecture vor der Royal Soc. gelesen,
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von Herrn v. Grotthuss*3) ausgesprochen und angewandt wor-
den. Nachdem Grotthuss zahlreiche Versuche iiber Zersetzung
von Metalllssungen, Schwefelsiure, Salpetersiure etc. vorgefiihrt,
giebt er eine Theorie der Zersetzung, wozu er als Beispiel Wasser
wiihlt. Es seien a, b, ¢, d, f die Reihe der Wassermolekiile zwi-
schen den Polardrihten, bei a sei der Oxygen-, bei f der Hydrogen-
pol. Nun nimmt er an, dass der Oxygenpol das Oxygen anziehe
und das Hydrogen abstosse aber der Hydrogenpol letzteres anziehe
und ersterrs 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 ¢
zn Wasser etc. Das Entgegengesetzte findet bei dem negativen
Polardrahte statt, der durch 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 Polardrihte sich befinden, wihrend alle iibrigen
in der Mitte liegenden bloss wechselseitig ihre Principien, aus
denen sie zusammengesetzt sind, verwechseln, ohne ihre Natur zu
indern. Diese Theorie wandte Grotthuss auch auf Losungen
an und wollte dadurch auch die Entstehung der Metallniederschliige,
besonders die Dendriten erkliren. Spiter hat Grotthuss*)
diese Theorie noch einmal ausfiihrlich dargelegt und mehr Anklang
gefunden, denn seine erste Abhandlung wurde von den damaligen
Physikern abgelehnt. Sie enthdlt tibrigens die Grundlage der.
Davy’schen Theorie vollstindig. Ob D avy 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 moglich, sondern sogar wahrscheinlich; denn dass Davy sie
nicht erwihnt, beweist bei der allgemeinen englischen Sitte nichts.
Uebrigens leidet Davy’s Verdienst dadurch nicht. Wenden wir
uns jetzt seiner Arbeit zu.

43} Theod. Grotthuss, Mém. sur la décomposition de l'eau et des corps
qu'elle tient en dissolution & l'aide de I'lectricité galvanique. Rom 1805.
Ann. de chimie. T. 58, p. 54. 1806. Gehlen’s Journal f. Chemie etc. Bd. V,
p- 810. 1808.

#4) Physisch-chemische* Forschungen I. Niirnberg 1820. p. 115.
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16. Zunichst zeigt Davy, dass bei der Wasserzersetzung
nicht Salpetersiure oder Salzsiure, iiberhaupt keine Siure 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 Salzlssungen
aber ein zusammengesetzter Process sei, und dass die an den
Elektroden auftretenden Zersetzungsprodukte die Bestandtheile des
Salzes seien. Auf den hierbei nachgewiesenen Transport der
Tonen komme ich spiter. Die Erkldrung des Vorganges giebt
Davy mit folgenden Worten #5):  Der Wasserstoff, die alkalischen
Substanzen, die Metalle und gewisse Metalloxyde werden von den
negativ elektrisirten Metallflichen angezogen und von den positiv
elektrisirten Metallflichen zuriickgestossen; dagegen werden der
Sauerstoff und die Sduren von den negativ elektrisirten Metall-
flichen abgestossen, und diese anziehenden und zurtickstossenden
Kriifte sind energisch genug, um die gewdhnlichen Wirkungen
der Wahlverwandtschaft zu zerstbren oder zu hemmen. Es ist
das Natiirlichste, anzunehmen, dass die anziehenden und zuriick-
stossenden Krifte von Theil zu Theil derselben Art wirken, so
dass diese Theile in der Fliissigkeit eine Leitung bilden, und
dass dadurch. das Hintiberfiihren bewirkt wird, das durch sehr
viele Thatsachen bewiesen ist. In dem Falle, wenn Wasser oder
Auflosungen von Neutralsalzen die ganze Kette einnehmen, ist es
moglich, 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 fihrt er
fort: ,Aus diesen allgemeinen Erscheinungen des Zersetzens und
Hintiberfithrens erklirt es sich ohne Schwierigkeit, auf welche Art
der Sauerstoff und der Wasserstoff sich getrennt aus dem Wasser
entwickeln. Der Sauerstoff eines Wassertheilchens wird von der
positiven Metallfliche angezogen, der Wasserstoff abgestossen,
umgekehrt zieht die negative Metallfliche den Wasserstoff des
Theilchens an und stosst den Sauerstoff ab. Im Mittelpunkt des
fliissigen Bogens muss daher nothwendig eine neue Verbindung
zwischen den zuriickgestossenen Materien vor sich gehen, einerlei

45) Gilb. Annal. 28, p. 38, 1808.
]:foppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 2



18 A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element.

ob eine Reihe von Zersetzungen und Wiederzusammensetzungen
von einer der elektrisirten Metallflsichen zur andern stattfindet, oder
ob die Theilchen der #ussersten Punkte allein wirksam sind.“

Im Anschluss an Volta’s Beobachtungen der Beriihrungs-
elektricitit, 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 Beriihrung positiv oder negativ
werden, sie diesen Charakter auch bei Verbindungen behalten;
doch treten diese elektrischen Krifte nur in Bezug auf andere
Korper in Wirksamkeit. So ist Sauerstoff in Bezug auf Metalle
mit einem negativen, Wasserstoff mit einem positiven Vermogen
versehen. Das liisst sich durch experimentelle Priifung ausdehnen
auf ganze Kategorien; dann sind alle Siuren dem Sauerstoff, alle
Alkalien dem Wasserstoff analog. Diese elektrischen Krifte der
Elemente wirken nun nicht nur bei der Zersetzung durch den
Strom, sondern auch bei chemischen Verbindungen; sie erkliren
die Wahlverwandtschaften. Denn wenn zwei Korper sich gegen
einen dritten gleichartig elektrisch verhalten, so sind sie doch durch
den Grad der Kraft, mit der sie jenen anziehen oder abstossen,
verschieden und es erklirt sich daraus, wie eine Verbindung ge-
lost, und eine neue geschaffen wird. Analog erkldren sich auch
dreifache Verbindungen aus dem entgegengesetzten Verhalten
zweier Korper, die auf einen dritten anziehend, wenn auch in
verschiedenem Grade, wirken.

Dieser Anschauung gemiss wird nun die Kraft der entgegen-
gesetzten Elektricititen bei der Zersetzung durch den Strom von
den Polflichen nur bis zu einer hestimmten Entfernung wirken,
und auch in Réhren, deren halbe Linge diese Wirkungsgrenze
noch nicht erreicht, wird in der Mitte eine neutrale Schicht vor-
handen sein. Dementsprechend ist auch die bei chemischen Ver-
bindungen auftretende Erwi#rmung nichts Anderes, als was die
Elektricitit beim Durchgange durch feste Korper ebenfalls liefert.
Der ganze galvanische Strom ist danach so aufzufassen, dass die
elektrischen Krifte das Gleichgewicht aufheben, die chemischen
Verinderungen aber dasselbe wieder herstellen. — Davy ist also
von einem Anhinger der Fabbroni’schen Theorie zu einem
entschiedenen Gegner derselben geworden. Die Anwendungen,
welche er von seiner neuen Theorie auf organische Korper macht,

46) Phil. Trans. 1. ¢. Gilb. Annal. 28, p. 161. 1808.
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interessiren uns hier nicht, sie sind auch nicht im Einklang mit
spiteren Untersuchungen.

Davy ist hiernach der Schopfer der Theorie, wonach die
Elemente in elektropositive und elektronegative Radikale getheilt
werden, d.h. der elektrischen Theorie der Chemie. Bis auf den
heutigen Tag anerkannt ist aber der Nachweis, dass alle Molekiile
des Elektrolyten zwischen den Elektroden gleichmissig an der
Zersetzung theilnehmen. Desgleichen ist das Resultat Davy’s,
dass das Elektrolyt selbst einen Transport erfihrt, von allgemeiner
Giiltigkeit. Ich habe darum Davy’s Arbeit ziemlich ausfithrlich
besprechen miissen.

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 hitten, musste bald auf Widerspruch stossen.
Daher sehen wir Berzelius*") eine andere Auffassung vertreten,
Nach ihm entsteht die positive und negative Elektricitit an den
Radikalen erst bei ihrer Verbindung, so zwar, dass das Radikal
zunichst neutral ist, sobald aber ein anderes sich mit ihm chemisch
verbindet, wird jedes von beiden in bestimmtem Sinne elektrisch,
wie wenn Kupfer und Zink sich beriihren. Es begiebt sich also
die positive Elektricitit nach dem einen Radikal, die negative
nach dem andern. Dieser Vorgang lisst sich dann nur so deuten,
dass jedes Radikal von positiver und negativer Elektricitit gleich-
viel besitzt, in der Berithrung wird dann bei jedem eine Art
frei, beim ersten positive, beim zweiten negative, und die das
Molekiil bildenden Radikale bleiben mit entgegengesetater Elek-
tricitit behaftet. Bei dem Wasser wiirde also in der urspriing-
lichen Bildung desselben aus Wasserstoff und Sauerstoff ersterer
sein Quantum negativer, letzterer sein Quantum positiver Elek-
tricitdt als freie Elektricitat verloren haben, und es bleibt im
Wassermolekiil das H positiv, das O negativ.

18. Bei weiterer Durcharbeitung dieser Anschauung kam
Berzelius*®) dann auf eine elektrochemische Reihe, in welche
er alle Elemente so einordnete, dass bei einer chemischen Ver-
bindung eines vorhergehenden mit einem folgenden ersteres
negativ, letzteres positiv wirde. Es war diese Reihe also der

47) Schweigg. Journ. VI, p. 120. 1812, )
48) Gilb. Annal. 42, p. 45. 1812, und Lehrbuch der Chemie 1843, p. 118.

2*
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Volta’schen Spannungsreihe nachgebildet, und der Versuch hierzu
war damals ganz nattirlich. Man hatte ja auch fiir die Reibungs-
elektricitit sogenannte Reibungsreihen aufgestellt. 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 hingt das eng zusammen mit
dem damaligen Stande der Chemie, wo Siure und Basis die ent-
gegengesetzten Charaktere waren, die verbunden das Salz bildeten.
Erst durch Daniell’s Untersuchungen iiber die Zersetzung des
schwefelsauren Natron und analoger Korper wurde diese Ansicht
definitiv beseitigt und fiir das Salz blieb als richtige Zusammen-
setzung librig: das Metall einerseits und der ganze tibrige Atomen-
komplex andererseits. KEs soll nebenbei erwidhnt werden, dass
hierbei auch, wie ich glaube zuerst, Daniell#®) die Theorie der
‘Wahlverwandtschaften durch die Substitution ersetzte. — Dass
die Berzelius’sche Reihe nicht aufrecht erhalten werden kann,
war durch diese Daniell’sche Untersuchung bereits klar gestellt,
in vollem Umfange wurde sie erst durch Hittorf5%) beseitigt,
indem erstens nicht alle nach dieser Reihe méglichen bindiren
Verbindungen herstellbar sind, und ferner nicht alle bindren Ver-
bindungen, die existiren, direkt ohne Einwirkung von Neben-
zersetzungen zersetzbar sind. Als sicher kann nur gelten, dass
der Sauerstoff stets als elektronegatives Radikal, die Metalle und
der Wasserstoff als positive Radikale auftreten, wie Faraday
nachgewiesen hat,

19. Nabe verwandt mit diesen Anschauungen ist die Theorie
Ampére’s®), welche er in einem Briefe an van Beck #Hussert.
Danach befinden sich die Molekiile der Kérper in einem sich
gleich bleibenden, elektrischen Zustande, der von ihrer Natur ab-
héingt; ein Sauerstofftheilchen z. B. ist stets in elektronegativem
Zustande, zersetzt dadurch das umgebende neutrale Fluidum, stosst
die negative Elektricitit zuriick und zieht die positive an, welche
um dasselbe eine Art Atmosphire bildet, die die negative Elek-
tricitit des Theilchens gebunden hilt und sie dadurch am freien
Hervortreten in ihrer Wirkung nach aussen hindert. Ein Wasser-

%) Pogg. Annal. Ergéinzungsband I. 1840. p. 565.

50) Pogg. Annal. 89, p. 177. 1853; 98, p. 1. 1856; 103, p. 1. 1858;
106, p. 317 und p. 513. 1859.

51) Journal de Phys. 1821, p. 450. Die Uebersetzung des franz, Textes
ist nach Fechner gegeben.
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stofftheilchen dagegen, welches bestindig positiv ist, ist mit einer
Atmosphire negativer Elektricitit umgeben. Ebenso befinden sich
alle Kérper, welche sich zur S#ure neigen, im Fall des Sauer-
stoffs, alle, welche sich zur Alkalitit neigen, im Fall des Wasser-
stoffs. Da das elektrische Fluidum, welches die Theilchen jedes
Metalls umgiebt, wegen ihrer verschiedenartigen Beschaffenheit
in verschiedenen Verhiltnissen, aus positiver und negativer Elek-
tricitit zusammengesetzt ist, wird das Fluidum, welches die At-
mosphére der Theilchen des einen Metalls bildet, sich zum Theil
mit dem Fluidum der Atmosphére des andern Metalls zu verbinden
streben, und da diese Atmosphiren solcher Gestalt partiell ver-
schwinden, so werden nun die den Theilchen eigenthiimlichen
Elektricitdten aufhéren, gebunden zu sein, und sofort sich nach
aussen wirksam #ussern. — Dass diese Theorie aus demselben
Grunde wie die Berzelius’sche unhaltbar ist, leuchtet ein.

20. Der Vollstindigkeit wegen mochte ich auch die Theorie
Schweigger’s5®) erwihnen, wonach die Theilchen der Korper
polar elektrisch sind. Diese Polaritit soll von der Temperatur
abhiingig sein und mit ihr gefindert werden, nach Art der Krystall-
elektricitit. Wihrend esSchweigger gelingt, wohl die Adhésion
und Cohision der Kérper so zu begriinden, ist er in Bezug auf
die chemische Wirkung wenig gliicklich.

21. Von grisserer Wichtigkeit ist die Theorie Fechner’s®2).
yJedes Atom ist neutral elektrisch, wenn aber zwei verschiedene,
z. B. Wasserstofftheilchen 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
vereinigt sich nd#mlich 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
vermbge derselben bleibend anziehen und festhalten (chemische
Verwandtschaft), da der Einfluss, der sie entgegengesetzt elektrisch
hilt, néimlich die Beriithrungsnihe, fortdauert. Sie wiirden sogar
vermége dieser Anziehung zur absoluten Berithrung kommen

52) Schweigger’s Journal 5, p. 57; 39, p. 214; 40, p. 237.
53) Fechner's Lehrbuch der Elektricitit III, p. 372 und Pogg. Annal. 44,
p. 37, 1838.
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(welche man doch nach den neueren atomistischen Ansichten
nicht annimmt), wenn nicht ein anderer, thatsiichlich in den Kor-
pern vorhandener, repulsiver Einfluss (Wirme?), welcher mit der
Nihe der Korpertheilchen an Wirksamkeit in stirkerem Verhalt-
nisse zunimmt als die anziehenden Krifte, bei einem gewissen
Abstande Gleichgewicht hervorbriichte.“ Es tritt hier also keine
freie Elektricitit auf, und das ist ein Vorzug vor Berzelius.
Ein Vorzug, den die Theorien beider vor der Davy’s haben,
ist der, dass der Scheidungs- respektiver Wiedervereinigungs-
Process der positiven und negativen Elektricitit durch alle zwi-
schen den Elektroden liegenden Molekiile gleichmissig fortgeht,
und dadurch die Gleichheit der Stromintensitit innerhalb der Zer-
setzungszelle und in der metallischen Leitung ausgesprochen ist.

22. Diesér Forderung geniigt auch nicht die von de la
Rive®) und Becquerel®5) vertretene Ansicht, die in Frank-
reich viel Anhénger fand, und die scheinbar aus der Theorie
Biot’s tiber das ,Galvanique“ entstanden ist. Jene nehmen an,
dass, wenn eine binire oder terniire Verbindung direkt vom Strom
zersetzt wird, die Zersetzung in der Weise geschehe, dass fiir ein
Aequivalent Elektricitit (d. h. fiir die Elektricititsmenge, 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 Ansicht5®), 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-
lssung, in eine U-formige Réhre 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,
55) Annal. de Chim. et de Phys. 8. III, T. 11, p. 162 u. p. 257. 1844,
) Compt. rend. 1845, 26. Mai. Pogg. Annal. 65, p. 474.



A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element. 23

Dahin gehort auch die frithere Theorie von Riffault und
Chompré3), welche den Strom in einen positiven, von der
positiven Elektrode nach der negativen, und einen negativen, in
entgegengesetzter Richtung, zerlegt dachten, und nun meinten, der
negative Strom sammle die Sduren 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 stirker als der negative.

Endlich schliesst sich Hachette5®) der fritheren Ansicht
Monge’s an, dass die positive wie die negative Elektricitiit fiir
sich zersetzend wirken, 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 gleichzeitig zu geschehen. '

28. Wihrend so Hypothesen an Hypothesen gereiht wurden,
die den damals bereits bekannten Experimenten widersprachen,
hat Gmelin®?) die alte Grotthuss’sche Anschauung in etwas
modificirter Form wieder aufgenommen. Er sagt: ,Es giebt zwei
elektrische Fliissigkeiten, die mit Affinitit gegen einander begabt
sind und aus deren Vereinigung Wirme entsteht. Die wigbaren
Stoffe haben sowohl Affinitit gegen einander, als auch gegen die
beiden Elektricititen. Jeder einfache wigbare Stoff hilt eine
grosse Menge positiver oder negativer Elektricitit chemisch ge-
bunden; die sogenannten elektronegativen Stoffe, die Anionen,
halten positive Elektricitit gebunden, die elektropositiven Stoffe,
Kationen, halten dagegen negative Elektricitit. Bei der Verbin-
dung 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 Wirme durch rein
chemische Vorginge; es sind also nicht, wie nach der chemi-
schen Theorie, die elektrischen Aktionen durchaus identisch mit
den chemischen. Zu diesen rein chemischen Wirkungen gehiren
die Zersetzungen durch Warmezufuhr, oder durch Hinzutreten
eines wigharen Stoffes, freilich spielen die den Molekiilen zu-
kommenden Elektricititen hierbei auch eine Rolle, doch giebt es

57) Annal. de Chim. 1807. T. 63, p. 83.

%8) Annal de Chim. 1832. T. 51, p. 73.

59) Pogg. Annal. 44, p. 1, 1838. Handbuch d. theor. Chemie I, p. 187,
3. Aufl.
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dabei keine Erzeugung von Elektricitit, indem die positive Elek-
tricitlit des einen Zersetzungsproduktes sofort von dem andern
gebunden wird, oder umgekehrt.

Die galvanisch-chemische Wirkung ist dagegen so zu erkliren:
die Affinitdt des Zinks zum Sauerstoff bewirkt, dass sich die
Sauerstoffatome des zun#chstliegenden Wassers dem Zink zukehren,
um sich an mdoglischst vielen Punkten mit dem Zink zu vereinigen.
Diese Stellung der Atome des Wassers pflanzt sich vom Zink bis
zum Kupfer fort. Wihrend sich nun das nichstliegende Sauer-
stoffatom mit dem Zink zu Zinkoxyd vereinigt, tritt das frei-
gewordene Wasserstoffatom zu dem Sauerstoffatom des nlichst-
gelegenen Wassertheilchens, und so geht es durch die ganze Reihe,
bis das letzte Wasserstoffatom am Kupfer frei wird. In demselben
Augenblick bewirkt die Affinitit des Zinks zum Sauerstoff eine
allgemeine Drehung der Wassertheilchen um 180° ete. Dabei
glaubt Gmelin, dass die Drehungen abwechselnd bald nach
oben, bald nach unten erfolgen, so dass die Wasserstoffatome sich
in Schlangenlinien um einander drehen. Das am Kupfer frei
werdende Wasserstoffatom erhélt die zu seinem Bestande néothige
negative Elekricitit durch die metallische Schliessung hindurch
von dem Zink, welches bei seiner Verbindung mit Sauerstoff seine
Affinitit zur negativen Elektricitiit verliert, oder, was dasselbe ist,
der Wasserstoff erhilt aus dem Kupfer die negative Elektricitit
und die positive des Kupfers begiebt sich zum Zink, wihrend
dessen negative zum Kupfer geht.

Wir sehen, bei dieser Theorie ist das treibende Motiv die
chemische Affinitit, aber sie ist niclit identisch mit den elektrischen
Kriiften, es liegt darin nicht nur die Erkldrung der chemischen
Wirkung, sondern gleichzeitig die der Stromerzeugung im Element.
Denn dasselbe, was in der Zersetzungszelle vor sich geht durch die
Ladung der Elektroden mit positiver und negativer Elektricitit,
geht in dem Stromelement durch die verschiedenen Charaktere
der beiden Metalle vor sich. Gmelin kommt in Folge dessen
auch zu dem Satze: ,Der elektrische Strom geht nicht eigentlich
durch die Flissigkeit, sie ist nur scheinbar leitend, weil sie in
der Zersetzung fortwihrend die hinzustromenden Elektricititen
absorbirt. Oder die Fliissigkeiten leiten die Elektricitit nur
insofern sie zersetzt werden. Damit nihert sich Gmelin der
Anschauung Faraday’s.
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24, Auf die Einzelheiten der langen Farad ay'schen Unter-
suchungen %) einzugehen, kann hier nicht Aufgabe und Ziel sein.
‘Wir haben uns mit den vorziiglichsten Resultaten und mit seiner
Theorie zu beschiftigen. Faraday beginnt seine elektrolytischen
Untersuchungen mit der Feststellung des Einflusses von Aggregat-
zustand und Wirme auf das Leitungsvermogen, vor allem dient
ithm Wasser und Eis als Beobachtungsmaterial. Er findet dabei die
schon bekannten Thatsachen, z. B. die Nichtleitungsfihigkeit des
Eises, bestitigt. Dann wendet er sich den Experimenten zu,
die wesentlich schon Davy ausgefiihrt hatte, diese freilich er-
géinzend und berichtigend. X¥s ist ndmlich zu beachten, dass
Davy eine Zeit lang seine oben dargelegte Meinung aufgegeben
hat; wihrend er z. B. 1801 schon geschmolzenes Aetzkali ete.
leitend fand und zersetzte, spricht er 1812 die Meinung aus %),
dass die Anwesenheit von Wasser bei der Zersetzung durchaus
nothwendig sei und dass wesentlich dieses die Zersetzung bedinge.
Spiter (1826) ist er freilich zu der ersten Ansicht zurtick-
gekehrt %2). Faraday zeigt durch sorgfiltige Versuche, dass das
Wasser durchaus nicht die Zersetzung bedinge, sondern nur ein
Beispiel, wie viele andere biniire Verbindungen, sei fiir die Zer-
setzung., Er findet auch, dass das Wasser eigentlich im geringeren
Grade zersetzt werde und schlechter leitend sei, als viele, ja die
meisten andern Verbindungen, allein Erman’s Resultate scheint
er nicht gekannt zu haben und wird in dieser Beziehung von
Daniell tberholt (cf. oben § 18). Darauf wendet sich Faraday
gegen die Ansicht, dass die Zersetzung von den Elekroden aus-
gehe; indem er zeigt, dass die Zersetzung freilich von dem Hin-
durchgehen des Stromes abhiinge, aber von der Art, wie er in
das Elektrolyt gelangt, ganz unabhingig sei, dass die chemische
Kraft des Stromes tiberall dieselbe sei, dass die Menge der Zer-
setzung lediglich von der Menge der durchgehenden Elektricitit

80) 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. Anmal. Bd. 31, 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 u. 276; Bd. 52, p. 149, 158, 163, 547;
Bd. 53, p. 552 reproducirt. Ich werde die hauptsichlichsten Stellen besonders
citiren, nicht aber jeden Satz, obwohl ich dieselben nicht genau in der Reihen-
folge Faraday’s anfithren werde.

81) Elements of chemical Philos. 1812, p. 169.

62) Phil. Trans. 1826, p. 406.
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abhiinge, dass die Leitungsfihigkeit der Fliissigkeit gerade so
gross sei, wie die Zersetzungsfihigkeit, dass die Summe der che-
mischen Zersetzungen fiir jeden Querschnitt eines zersetzt wer-
denden Leiters von gleichformiger Beschaffenheit, welche Ent-
fernung auch der Querschnitt von den Polen (Elektroden) habe,
stets konstant sei, vorausgesetzt, dass die Intensitit des Stromes
dieselbe bleibe, und dass jener Querschnitt alle Theile des durch
den Leiter gehenden Stromes umfasse.

25. Wie dies zu Stande kommt, lisst sich mit Hiilfe mancher
Hypothesen zu erkliren versuchen, allein die Hypothesen sind
wesentlich abhiingig von der, welche man fiber den Strom selbst
macht. Keine der chemischen Wirkungen entscheidet iiber die
Streitfrage zwischen der unitarischen und dualistischen Ansicht
von der Elektricitit, es ist daher nicht nothig, sich auf eine der
beiden zu stiitzen. Ueberhaupt perhorrescirt Faraday die leicht
materialistisch aufgefasste Ausdrucksweise von einem elektrischen
Fluidum. Ein elektrischer Strom lisst sich nach ihm am besten
auffassen als ,die Achse einer Kraft, die nach entgegengesetzten
Richtungen genau gleich starke, aber entgegengesetzte Wirkungen
ausiibt®).“  Spiter hat er diesen Gedanken so ausgesprochen:
olch werde das Wort Strom als Ausdruck fiir einen gewissen
Zustand und eine gewisse Beziehung von als wandernd voraus-
gesetzten Kriiften gebrauchen.® Es soll aber mit dem Wort Strom
ja nicht an etwas fliessendes gedacht werden, es ist von der Vor-
stellung eines Fluidums, auch wenn man es imponderabel
nennt, durchaus abzusehen ®4).

26. Der Vorgang der chemischen Zersetzung ldsst 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-
rihrt von einer Kraft, die entweder der gew&hnlichen chemischen
Affinitéit der vorhandenen Kéorper hinzutritt oder dieser Richtung
verleiht. Der sich zersetzende Korper 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 gewthnliche chemische Affinitit

63) Exp. research. 8. V, § 517. An axis of power having contrary
forces, exactly equal in amount, in contrary directions. cf. Pogg. Annal.
Bd. 32, p. 431.

64) Exp. research. S. XIII, § 1617.
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durch den Einfluss des elektrischen Stromes, parallel seinem
Laufe, in der einen Richtung verringert, geschwiicht oder theil-
weise neutralisirt, und in der andern verstirkt und unterstiitat
wird, geschieht es, dass die verbundenen Theilchen eine Neigung
haben, entgegengesetzte Wege einzuschlagen. So hingt der Effekt
wesentlich von der entgegengesetzten chemischen Affinitit ab.
Dabei muss dann vorausgesetzt werden, dass die Atome der elek-
trolytischen Molekiile auch an und fiir sich eine Wirkung auf
die Atome benachbarter Molektile ausiiben, so z. B. #ussert ein
Wasserstoffatom eines Wassertheilchens auf die Sauerstofftheilchen
benachbarter Molekiile auch eine anziehende Wirkung, nur nicht
von der gleichen Stirke, wie auf das, womit es zu Wasser ver-
bunden ist, und die Wirkung des Stromes bezieht sich dann aunf
die Abinderung eben dieses Verhiltnisses; so ist denn die An-
sammlung der Zersetzungsprodukte an den Elektroden nicht Folge
einer von den letzteren ausgeiibten Anziehung, sondern viel-
mehr Folge einer Ausstossung seitens der in Zersetzung be-
griffenen Massen. Bei Faraday liegt also der Schwerpunkt der
Erklirung im Elektrolyt selbst und dessen chemischen Kriiften.

27. 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
den zu zersetzenden Korper, 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 einge-
biirgert, nur pflegen wir nicht die Flichen des Eintritts und
Austritts Elektroden zu nennen, sondern die Kérper, durch
welche es geschieht, selbst.

28. Gewisse Anomalien, z B. die Eigenthiimlichkeit, dass
Zinnchloriir sehr leitend und leicht zersetzbar, Zinnchlorid dagegen
beides nicht ist, veranlassten Faraday zu untersuchen, ob es ein
Gesetz gebe, welches die Zersetzbarkeit in eine bestimmte Be-
ziehung zu den Aequivalenten der Elemente bringe. Zunichst er-
giebt sich ihm fitr Wasser der Satz, dass, wenn man dasselbe
dem elektrischen Strome unterwirft, eine Menge

65) Exp. research. 8. VII, §§ 662—665.
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von ihm zersetzt wird, die genau der durchgegan-
genen Elektricititsmenge proportional ist. Auf die-
sem Satze beruht die Messung des Stromes durch die Voltameter
oder, wie Faraday sie nennt, Volta-Elektrometer.

Obgleich dieser Satz urspriinglich nur fir die Wasserzer-
setzung behauptet ist, zwingen Faraday doch die zahlreichen
Untersuchungen an anderen bindren Verbindungen, ihn als allge-
mein giiltig auszusprechen é€) in der Form, dass die chemische
Kraft eines elektrischen Stromes direkt proportio-
nal ist der absoluten Menge von hindurchgegange-
ner Elektricitit. Die Resultate seiner Beobachtungen lassen
sich in folgende Sitze 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 Ion zu einer
Elektrode geht, ein anderes zur anderen gehen.

3. Unter Korpern, aus denselben zwei Ionen zusammengesetzt,
giebt es nur einen Elektrolyten, gemiss dem Gesetz, dass die ele-
mentaren Ionen nur in gleich viel elektrochemischen Aequivalen-
ten und nicht in Multiplis derselben zu den Elektroden gehen.

4. Ein fiir sich nicht zersetzbarer Leiter wird auch in Ver-
bindungen nicht zersetzt, sondern kann nur als ein Ion wirken
und als Ganzes zu einer Elektrode gehen, er kann aber durch
eine sekundire, rein chemische Aktion zersetzt werden.

5. Die Natur der Elektroden, vorausgesetzt nur, dass sie lei-
tend sind, bewirkt keinen Unterschied in der elektro-chemischen
Aktion, weder in deren Art noch deren Grad, aber einen starken
Einfluss hat sie vermoge sekundirer Aktion auf den Zustand, in
welchem die Tonen zuletzt erscheinen. Daher kann man die Tonen
unter Umstéinden 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 Ion, und verbindet
sich in dergleichen Fillen in der durch ihr elektro - chemisches
Aequivalent vorgestellten Menge.

66) Exp. research. 8. VII, § 821.
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7. Zusammengesetzte Ionen sind nicht nothwendig zusammen-
gesetzt aus elektro-chemischen Aequivalenten einfacher Ionen.

8. Elektro - chemische Aequivalente sind immer tibereinstim-
mend, d. h, stets die ndmliche Zahl, und sind gleich den gew&hn-
lichen chemischen Aequivalenten. Z. B. das Aequivalent des Bleies
ist 103,5, ob es vom Sauerstoff, Jod oder Chlor getrennt wird 7).

Ich habe diese Sitze ziemlich ausfithrlich hergesetzt mit den
Worten Faraday’s, weil sie die Grundlage der gesammten Elektro-
chemie sind, und damit die Grundlage aller Erscheinungen in den
Akkumulatoren. Dieselben Gesetze gelten auch fiir Losungen,
iiberhaupt fiir alle Zersetzungen durch den Strom. Ich mache aber
nochmals darauf aufmerksam, dass, obgleich Faraday sehr wohl
die sekunddren von den primdren Wirkungen schied, und wieder-
holt auf die Nothwendigkeit dieser Unterscheidung aufmerksam
macht, obgleich er durch seine Versuche auf die geringe Zersetz-
barkeit des reinen Wassers gekommen ist, er doch ausdriicklich
betont, dass die Wasserzersetzung primir, nicht sekundir sei. Erst
Daniell bewies den Satz, dass in wissrigen Losungen der Strom
nur durch das geldste Salz gehe, nicht auch durch das Wasser,
sondern dass diese Zersetzung sekundir sei.

29. Fir Faraday war die Folge aus jenem Aequivalent-
gesetz, dass er den Strom lediglich als das Produkt chemischer
Aktionen ansah, anfangs freilich ohne leugnen zu wollen, dass der
metallische Kontakt oder der Kontakt der verschiedenen leitenden
Substanzen etwas mit der Entstehung des Stromes zu thun habe;
jedenfalls sollte aber doch der Strom lediglich durch die chemische
Aktion unterhalten werden.

Spiter giebt Faraday den Kontakt ganz preis, indem er den
Kontakt nur zum Stromschluss nothwendig erachtet. Er sagt:  Der
Kontakt hat nichts mit der Erzeugung des Stromes zu thun® (S.VIIL
§ 915), und an anderer Stelle: ,Ich bin jetzt fir die Meinung de
la Rives’ und glaube, dass in der Volta’schen Sdule der blosse
Kontakt nichts zur Erregung des Stromes beitrigt (S.XVI. § 1801).

30. Die gleiche Menge Elektricitit, welche nothig ist, um
eine bestimmte Zersetzung hervorzurufen, wird bei der durch che-
mische Aktion bewirkten Zersetzung gewonnen, und man kann
direkt sagen: die Hquivalenten Gewichte der Korper sind einfach
diejenigen Mengen von ihnen, welche gleiche Elektricitiitsmengen

67) Exp. research. 8. VII, §§ 826—836.
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oder gleiche Elektricitit besitzen®®), Diese Gleichheit von che-
mischer Aktion und elektrischer geht so weit, dass die letztere
geradezu als direkte Folge der ersteren erscheint und mit ihr
ganz fest verbunden ist. Das sagt z. B. der Satz: ,Wenn die
chemische Aktion, welche einen Strom in der einen Richtung er-
zeugt hat oder erzeugen konnte, umgekehrt oder vernichtet wird,
wird auch der Strom umgekehit oder vernichtet 6?).4 — Die Elek-
trolyse ist danach eine nothwendige Folge der chemischen Kon-
stitution, und die Wirkung der Elektricitiit bei derselben ist ver-
gleichbar mit der, welche Faraday fiir alle Dielektrica, d. h.
zur Erklirung der Influenz, lehrt, sie besorgt hier nur einen Po-
larisationszustand ; man kann daher auch sprechen von dem ne-
gativen und positiven Pol des Elektrolyts 7).

Eine ganz analoge Ansicht hatte ibrigens schon 1802 Heid-
mann in einer Arbeit, die sonst viel Unrichtiges enthilt, aus-
gesprochen 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 Oxyda-
tion der Metalle in jeder Schicht, und dass daher auch hier die
Elektricitit als blosses Produkt dieser chemischen Veréinderungen
anzusehen sei!).

Es ist Angesichts der neuesten Anwendung der Akkumula-
toren zur Erzeugung stirkster Strome wohl nicht uninteressant,
dass der 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 erhshen, dass sie
mebr als tausendmal stirker sind, als die uns gegenwirtig zu Ge-
bote stehenden 72),

Noch etwas ist es, was Faraday gleichfalls zuerst ausspricht:
es 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 pri-
miren vollstindig verdecken kénnen. Daraus folgt, dass jede ein-
fache Substanz mit den verschiedenen Elektroden besonders unter-
sucht werden muss. Wir werden jedoch auf die Einzelheiten der

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

%) Ser. XII, § 1845.

1) Gilb, Annal. 10, p. 52. 1802.
%) Ser. VII, § 873,
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Untersuchungen nur bei den fiir die Akkumulatoren benutzten Er-
scheinungen eingehen.

31. Ein Moment darf nicht ausser Acht gelassen werden, was
zur vollen Wtrdigung der Faraday’schen Verdienste und be-
sonders zum Verstehen seines Leugnens der beim Kontakte ent-
stehenden Elektricitit nothwendig erscheint. Faraday’s Unter-
suchungen fallen in die Zeit unmittelbar vor Auffindung des Ge-
setzes der Erhaltung der Kraft, und er ist als ein Vorldufer dieser
Naturanschauung zu betrachten. Er suchte ein Aequivalent fiir
die grosse Arbeitsleistung des Stromes zu finden. Die Kontakt-
theorie konnte diese in der damaligen Fassung gar nicht geben,
denn es war nicht abzusehen, wie durch die Berithrung zweier
Korper eine scheinbar unerschopfliche Quelle von Kraft gewonnen
werden konne. Das rechtfertigte Faraday’s Ableugnen der Con-
taktkraft und sein Bemiihen, das Volta’sche Experiment auf Grund
chemischer Vorginge an der Beriihrungsstelle zu erkliren. Sehen
wir von diesem Irrthum ab, so ist fiir die Dauer des Stromes
aber die Faraday’sche Anschauung durch alle spiteren Versuche
gerechtfertigt, und sie ist direkt das Ergebniss der Anwendung
des Gesetzes von der Erhaltung der Energie auf die Strome, was
sich heute am kiirzesten darstellen ldsst durch den Satz: ,der
Wirmewerth der im Element statthabenden Zersetzungen ist gleich
dem Wirmewerth 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
kénne, 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 konstituirt
wird, ist von Faraday nicht beantwortet, und daran hinderte
ihn die Nichtberticksichtigung der Kontaktkraft. Wie diese in den
Rahmen der Faraday'schen Anschauung unterzubringen 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, inso-
fern sie zersetzt werden, so lédsst sich die Kontaktkraft nur auf

8) Pogg. Annal. Bd. 44, p. 644. 1838,
4) v. Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft. Berlin 1847, p. 46 ff.
Gesammelte Abhandl. I, p. 48.
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anziehende und abstossende Kriifte zuriickfithren. Ks lassen sich
alle Erscheinungen in Leitern erster Klasse (Metallen) herleiten
aus der Annahme, dass die verschiedenen chemischen Stoffe ver-
schiedene Anziehungskrifte haben gegen die beiden Elektricititen,
und dass diese Anziehungskrifte nur in unmessbar kleinen Ent-
fernungen wirken, wihrend die Elektricitdten auf einander dies
auch in grosseren thun. Danach besteht die Kontaktkraft in der
Differenz der Anziehungskriifte, welche die der Beriihrungsstelle
zunéchst liegenden Metalltheilchen auf die Elektricititen dieser Stelle
ausiiben, 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.

Es hat sehr lange gedauert, ehe diese Anschauung von dem
Wesen der Kontaktelektricitit sich in die Theorie der Strom-
erregung eingebiirgert hat, erst in Wiedemann’s spiter zu be-
sprechender Darstellung ist das Gesetz der Erhaltung der Kraft
auch in diesem Punkte ganz zur Geltung gekommen. Ich be-
merke dabei, dass die Erklirung der Strombildung in einem Ele-
ment durchaus zusammenfillt mit der der Elektrolyse, wie schon
von Ritter (l. c.) nachgewiesen war.

33. Zuniichst wenden wir uns den weiteren Versuchen zu, die
Elektrolyse zu erkliren. Kohlrausch?) sieht die Natur der
bindren Verbindungen so an: Als die Bestandtheile des Wassers
sich chemisch verbanden, hat eine Zerlegung ihrer neutralen Elek-
tricititen stattgefunden. Der Wasserstoff gab eine gewisse Menge
— q seiner neutralen Elektricitit an den Sauerstoff, und dieser
eine Menge + q (respektive q!) seines positiven Theiles an jenen
ab. Das Wasserstoffatom hat also einen Ueberschuss von +2¢q
positiver Elektricitit, das Sauerstofftheilchen dagegen — 2q als
freie Elektricitit. Soll nun das H-Atom getrennt werden und un-
elektrisch 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 zu-
gefiihrt werden, dem Sauerstoff an der entgegengesetaten + ¢, durch
den Draht strémt also fortwibrend +q. Wenn nun im Elektro-
lyten die Ionen in ihrer Bewegung die Elektricititsleitung be-
wirken, so wandern hier ja +2q und — 2 q. Daraus miisste man
also den Schluss ziehen, dass die Intensitit des Stromes im Elektro-

%) Pogg. Annal. Bd. 97, p. 392. 1856.
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lyten doppelt so stark sei, wie in der metallischen Schliessung.
Das Experiment lehrt aber, dass das nicht der Fall ist, so entsteht
die Schwierigkeit, dies zu erkliren. Diese Erklirung liefert Kohl-
rausch (I. ¢. p. 564), indem er betont, dass bei der Zersetzung
ja das H-Atom allein von einem Molekiil zum andern wandert, also
hier nur +2q 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 hitten wir uns also bald —2q
nach der einen, bald +2q nach der entgegengesetzten Richtung
bewegt zu denken. Nun ist ein Strom — 2 q, nach einer Seite
bewegt, genau dasselbe wie +q und — q gleichzeitig nach ent-
gegengesetzten Richtungen; daher ist die Stromstirke im Elektro-
lyt dieselbe wie in der festen Leitung.

Einen Vorwurf, welcher dieser Theorie gemacht ist, dass die-
selbe nur in Verbindung mit einer bestimmten Anschauung iiber
das Wesen der Elektricitit anwendbar sei, der nimlich, 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 die-
selbe doch auch auf alle andern Anschauungen unter entsprechen-
der Aenderung der Bezeichnungsweise iibertragbar. Aber die
Schwierigkeit, welche diese Theorie hat, liegt in der Annahme der
freien Elektricitidt in den Molekiilen und darin, dass in dem Elektro-
lyten freilich nicht die doppelte Stromstirke besteht, wohl aber
die doppelte elektromotorische Kraft thitig sein miisste; denn es
handelt sich dabei stets um die Wirkung von +2q und —2q.

34. Ich habe seiner Zeit (§ 18 u. 13) schon angegeben, dass
Daniell der erste war, welcher in Losungen allein die Zersetzung
der Salze durch den Strom annahm, die Zersetzung des Wassers
oder des Losungsmittels aber erst durch sekundire Wirkungen
erklirte. 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 theoretisch eingefithrten Atomkomplexe von selbst an
der positiven Elektrode zerfielen, so dass das Nichterscheinen der-

6) Philos. Transactions. 1844. p. 1.
Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 3
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selben nicht auffillig sei. Derselben Meinung waren auch Buff"?),
de la Rive in séinem 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. Wesentlich 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 Losungen, welche mehrere Metallsalze
enthielten, folgert er: Sind mehrere Salze in derselben Fliissig-
keit enthalten, so zersetzt der Strom bei einer gewissen Intensitit
nur eines derselben. Ebenso wird, wenn ein Salz, in Wasser
gelost, zur Elektrolyse angewandt wird, bei einer gewissen Strom-
stirke nur das Salz, aber nicht das Wasser zersetzt. Es giebt
daher fiir jeden zusammengesetzten Elektrolyten eine Intensitits-
grenze, bei welcher nur der eine seiner Bestandtheile zersetzt wird.
Die Grenze selbst entspricht daher dem Maximum von Elektricitit,
welches an diese Substanz tibergehen kann, oder dem Maximum
dieser Substanz, das bei unverindertem Elektrolyten und unver-
inderten Elektroden in einer gegebenen Zeit zersetzt werden kann.
Die Grenze ist abhingig von der Grésse 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 Intensitit gleichgiiltig.
Die Leitung der Elektricitiit durch den Elektrolyten und die da-
bei stattfindende Zersetzung ldsst sich auf die Verteilung der
Elektricitit auf isolirten Leitern zurtickfihren. (Ann#herung an
Faraday’s dielektrische Ladung.) Es bedarf stets derselben Kraft,
um eine einfache Substanz aus einer Verbindung, sei sie binir oder
mehrfach zusammengesetzt, zu 16sen. — Um das Faraday’sche
Gesetz auch mit den Erscheinungen an Chloriiren und Chloriden
von: Zinn und Kupfer ete., wo niimlich aus den Chloriiren doppelt
so viel Metall als aus den Chloriden ausgeschieden wird, und mit
der Zersetzung der Jodsiure in Einklang zu bringen, nimmt

") Annal. der Chemie und Pharmacie Bd. 85, p. 1.
8) Annal. de Chim. et de Phys. S. IIL, t. 11, p. 162 u. 257.
%) Pogg. Annal. Bd. 102, p. 1. 1857.
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Magnus an, dass die chemischen Aequivalente andere seien wie die
galvanischen — praktisch bezieht sich dieser Unterschied dann freilich
nur auf die angegebenen Verbindungen — so soll Jodséiure chemisch

J+5 O sein, die galvanischen Aequivalente aber %J +0 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 bestitigt, aber
doch die sekundire Zersetzung des Wassers nicht zugeben will,
bleibt ihm fiir die Erkldrung der Zersetzung der Lésungen nur
folgende Anschauung iibrig8%): Stellt man sich eine Losung eines
Salzes, z. B. von schwefelsaurem Kupferoxyd vor, die wenig Salz
im Verhidltniss zum Wasser enthilt, so kann man unméglich an-
nehmen, dass die Theile des Salzes einander unmittelbar beriihren,
sondern- es liegen zwischen ihnen stets eine Anzahl Wassertheil-
chen. Man kann sich die Zersetzung dann nach folgendem Schema
denken:

—E |+ E.
H,0H,0H,0 (CuO + S0;) H,OH,0H,0 (CuO +803) |

Der Wasserstoff an der negativen Elektrode entweicht, der
dadurch freie Sauerstoff verbindet sich mit dem H, des neben-
liegenden Wassertheilchens ete., bis der Sauerstoff des letzten
Wassertheilchens mit dem Metall (Kupfer) verbunden wird, wihrend
der Sauerstoff des Oxyds in Verbindung mit der Sture (O +SO,)
sich mit dem H, des folgenden Wassertheilchens verbindet etc.
Auf diese Weise gelangt die Sdure und der Sauerstoff des Oxyds,
indem sie sich abwechselnd mit Wasserstoff oder Metall verbinden,
bis zur positiven Elektrode, und auf #hnliche Weise gelangt auch
das Metall zur negativen. Dabei ist zu beachten, dass obiges
Schema nur fiir eine Reihe gilt, in einer anderen liegt das Salz-
theilchen vielleicht nahe, oder doch ndher an der negativen Elek-
trode; es ist'daher nicht nothig, dass erst eine Reihe von Zer-
setzungen der Wassermolekiile einander folgen, ehe das Metall an
der negativen Elektrode abgeschieden wird; ebenso kann ein Metall-
theilchen oft wieder mit S#ure und Sauerstoff zusammentreffen
und wieder Salz bilden.

86. Gegen diese Theorie muss nun besonders eingewendet
werden, dass die ,auswéhlende Zersetzung® des Stromes etwas sehr

80) ibid. Bd. 104, p. 553. 1858.
3*
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Fragwiirdiges ist. Es ist einmal von Daniell (I. c.) bereits
sicher nachgewiesen, dass das Losungsmittel tiberhaupt keine pri-
miire Zersetzung erfihrt, dass also von einer gewissen Stromstiirke
an auch nicht ein Theil des Stromes durch das Salz, ein anderer
durch das Losungsmitte]l (Wasser) gehen kann; zweitens ist die
Sache auch fiir verschiedene Salze nicht recht glaubhaft. Es zeigt
sich die Verschiedenheit der Zersetzungen freilich nach Magnus
an den Elektroden ; aber nach allen, auch von M a g n u s anerkannten,
Thatsachen l¥sst 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?®!') nach-
gewiesen, dass eine durch diese Theorie nothwendige Koncentrations-
dnderung nicht stattfinde. Ausserdem wird das, was Magnus leisten
wollte: die Beseitigung des Oxysulphion, nicht geleistet, denn in
obigem Schema geht (O +8S04) d. h. doch 8O, zum Hy, und daran
wird nichts geiéindert durch die (I. c¢. p. 575) von Magnus be-

liebte Schreibweise Sg;} 0, statt CuSO, fiir schwefelsaures Kupfer-

oxyd.

37. Die Ursache, dass immer wieder neue Theorien gesucht
werden mussten, lag wesentlich in den Komplikationen, die nicht
allein durch sekundire Zersetzungen entstanden, sondern auch
durch die Erscheinung, welche heut zu Tage als Wanderung der
Ionen bezeichnet wird, die aber schon von Erman und Simon
(1. ¢.), besonders aber von D avy %?) beobachtet war. Spiter haben
L. Gmelin und Daniell diese Erscheinung weiter verfolgt®3).
Giesst man in eine U-formige Rohre eine Chlorgold-Losung und
steckt in die weiten graden Schenkel die Elektroden, wihrend
die Kriimmung der Rthre etwas verengt ist, so zeigt sich nach
kurzem Durchgang des Stromes die Losung im negativen Schenkel
fast ihres Goldgehaltes beraubt, wihrend die positive Seite kaum
eine Verminderung des Metallgehaltes erfihrt. Pounillet34) griin-
dete auf diese Beobachtung seine ganz unhaltbare Theorie, dass
nur der negative Pol eine zersetzende Kraft austibe, wihrend der
positive nur die Zersetzungsprodukte aufnehme. Bei verdiinnter
Schwefelstiure fand Daniell an den Elektroden abgeschieden

81) Pogg. Annal. Bd. 144, p. 169. 1871.

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

88) Gmelin, Pogg. Annal. Bd. 44, p. 30. Daniell, ibid. Bd. 64, p. 39.
84) Compt. rend. Bd. 26. 1835, 20. Mai. p. 1544.
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1 Aequivalent H und 1 Aequivalent O, aber an der -+ Elektrode
war nur /4 Aequivalent SOz mehr als vor der Elektrolyse. Die
ausfiihrlichsten Versuche in dieser Richtung, die sich gleichzeitig
durch die Genauigkeit der quantitativen Messung auszeichnen, sind
von Hittorf (L. c.) und Wiedemann?®) ausgefiihrt. Ich lasse
zundichst die Hittorf’ schen Zahlen folgen nach Wiedemann's
Lehre von der Elektricitit IT, p. 585. Es bezeichnet S die An-
zahl Wassertheile (resp. Alkoholtheile), welche auf ein Theil des
Salzes in der Losung kommen, und n die Anzahl Aequivalent-
theile des + oder — Ions an der entsprechenden Elektrode, welche

iiberschiissig dort auftreten.

Bezeichnung des Salzes S n
Schwefelsaures Silberoxyd 123 0,4457 Ag
Essigsaures 126,7 0,6266 ,
Chlorkalium (3 Versuche) 4,845—6,610 | 0,516 Cl

w ). . .| 1841—449,1 | 0,515
Bromkalium (4 » ). . .} 2359-116,5 | O, 493-—0 546 Br
Jodkalium (4 ) . 2,7227—170,3 O 492—-—0 512 J
Schwefels. Kali (3 Versuche) 11,873—12,032 0,5 (8O3 + O)
" . \ 0,498 (803 + 0O)
Salpetersaures Kali. . . . .. 4,6216 0,479 (NOy + 0)
" w e e e e e 9,6255 0487 ( , )
” W e e e e 31,528 044 ( , )
...... 94,09 0497 ( , )
Esmgsaures Kali (3 Versuche) . | 1,3406—93,577 | 0,324—0,343
(C4H303+ O)
Chlorammonium . . . . . . . 5,275 —175,28 | 0,513 Cl
Cyankalium . . . . . . . . . 7,657 0,457 Cy
......... 10475 047
Neutrales oxalsaures Kali . . . 4,1816 0,441 (C; O3+ 0O)
" chromsaures ,, 9,535 0,512 (CrOg+ 0)
Saures w e e 14,65 0,502 (2Cr0z+ 0)
Ucberchlorsaures Kali. . . . . 118,66 0,463 (C104+O)
Chlorsaures Kali . . . . . . . 26, 1605 0,445 (C105+0)
....... 114 967 0462 ( , )
Chlornatrium (3 Versuche) 3, 472—5 542 | 0,648 C1
w e e e e 20,706 0,634 ,,
I T T 104,76 0,628
” (2 Versuche) . . . 308,78 0,622 ,
” 2 ” 320,33 0,617
Jodnatrium . . . . . . . .. 22,053 0 626 J
Schwefelsaures Natron. . . . . 11,769 0 641 (805 + O)
» w e e e e 50,65 0,643 (
Salpetersaures ,, . . . .. 2,0664 0,588 (NO;, + O)
w e e e 2,994 0600( , )
” ” (4 Versuche)l 34,756—128,71 | 0,614 (
85) Pogg. Annal. 99, p. 177. 1856.
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Bezeichnung des Salzes S n
Essigsaures Natron. . . . . . 2,8077 0,415 (C,H303+ 0)
” m e e e 7,1777 0,421 ( ” )
” w e e e 41,333 0,424 ( ”
...... 84,606 0,443 (
Chlorbanum 4 Versuche) 3,238—3,777 | 0,662 Cl

m e e e e e 8,388 0,642 ,

» (3 Versuche) . . . 79,6—126,7 | 0,614
Salpetersaurer Baryt . . . . . 16,231 0,641 (NO,; +0)

» m e e e e 56,48 0620 (
- w e e e 133,62 0,602 C » )
Chlorealeium. . . . . . . . . 1,6974 0,780 Cl

w e e e e e e 2,0683 0,71 ,

m e e e e . 2,3608 0,765

m e e e e e e 2,739 0,749 ,,

w e e e e e 3,9494 0,727 ,

m e e e e e e 20,918 0,683 ,,

m e e e e e e 138,26 0,673 ,

w e e e e 229,2 0,683
Jodealeiom . . . . . . . .. 1,3185 0,732 J
Salpetersaurer Kalk. . . . . . 1,4194 0,718 (NOg + O)

» g e e e e 3,9621 0,652 ( » )
...... 111,613 0613 ( , )
Chlormagnesxum ....... 2,4826 0,806 Cl

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

o e e e e e 22,1899 0,706

w e e e e e 128,3 0,677 ,,

N e 241,314 0,678
Jodmagnesium . . . . . . . . 0,7959 0,771 J
Schwefelsaure Magnesia. . . . 5,2796 0,762 (80g+ 0O)

” 209,58 0,656 C » )
Manganchloriir. . . . . . . . 3,3061 0,758 Cl1

........ 190,41 0,682
Schwefelsaures Zinkoxyd 2,5244 0 78 (SOa+O)
» ” 4,0518 0,70 ( , )
” » RN 267,16 0, 636 ( »

Eisenchlorid. . . . . . . . . 2,076 0,746 Cl
......... 25,25 0,600 ,,
Aluminiumchlorid . . . . . . 22,7 0,714
Chloriiranyl . . . . . . . .. 10,43 0868 ”
Chlorwasserstoffsaures Morphin 54,9 0,815 ,
” Strychnin 55,1 0,861 ,,
Chlorwasserstoff . . . . . . . 2,9083 0,319

m e e e e e e 9,863 0,193 ,

w e e e e 36,222 0,168 ,,

e e e e 82,261 0,161

w e e e e e 140,99 0,171

m e e e e e 321,343 0,216 ,,

w e e e e 212591 0,210
Bromwasserstof . . . . . . . 8,6519 0,178 Br
Jodwasserstoff . . . . . . . 4,824 0, 201 J

117,51 0,258 ,,
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Bezeichnung des Salzes

8

n
Schwefelsdurehydrat . . . . . 0,5574. 0,400 (803 + O)

g e e e 1,4383 0,288 (

e e e 5,415 01714 ( )

n e e 23,358 0177 ( , )

n e 97,96 0212 ( , )

s e e e 161,4 0.206 ( )
Jodsdurehydrat. . . . . . . . 13 32 0,102 (J 05 + 0)
Phosphorsaures Natron . . . . 35,64 0,645 (Y/2PO;+ O)
Metaphosphorsaures Natron . . 10,58 0,573 (PO5; + 0)
Kaliumeisencyaniir . . . . . . 5,30 0, 482 (Y2 FeCy + Cy)
Cyansilberkalium. . . . . . . 7,706 0 406 (AgCy + Cy)
Natriumplatinchlorid . . . . . 18753 | 0,562 (PtCl, -+ Cl)

..... 13,106 0,519 ( ”
]odcadmlum-J odkalium . . . . 0,3266 043 (CaJ+J)
» 2,297 0,79 J+0,376 Cd
” e e 58,72 0,56 J+0 Cd
Aetherschwefelsaures Kali. . . 6,554 0,302 (SO3C,H;0 +
S0z + 0)
Neutrales phosphorsaures Natron 30,98 0,525 (}/2POs+ HO + O)
» ” ” 19,8 0 017
Saures phosphorsaures Kali . . 7,59 277 (P05 + 2HO + O)
) ) , . 10,306 0,26
” ” Natron . 5,707 0,383 ( ” )
Jodeadmiom . . . . . .. .. 1,8313 1,258 J
9 e e e e e e e e 3,04 1,192 ,,
g e e e e e e e 4,277 1,14
o e e e e e e e 18,12 0,931 ,,
m e e e e e e e . 69,60 0,642 ,
......... 166,74 0,613 ,
Chlorcadmium (3 Versuche) . 1,2724—1,2848 | 1,015 Cl
o e e e e e e 1,9832 0,873 ,,
w e e e e e e e 2,7588 0,779
w e e e e e e e 3,3553 0,772
w e e e e e e 5,7611 0,744 ,
g e e e e e 98,708 0,725 ,
e e e e e 191,82 0,708
Jodzink . . . . . . . .. .. 0,6643 1,157 J
g e e e e e e e 2,457 0,727 ,,

........... 112,868 0,675

Chlorzink » . . . .+ . . .. 2,7736 1,08 Cl

.......... 332,87 0,70 ,
Jodcadmmm in Alkohol abs. 1,107 2,102 J
» ” ” 1,394 2,001 ,

” ” ” 1,695 1,909 ,,

. ,, , . 2,190 1,848 ,,

- " » (2 Vers.) 2,466 1,823 ,,

,, 9 ” ) 8,375 1,562

. ” ,, 37,299 1,318
Jodzink ” ” 0,5197 2,161 ,,
” ” » 0,7072 2,008 ,,

” » ” 1,5335 1,711 ,,




40 A. Elektrolyse und Stromerzeugung im Element,.

Bezeichnung des Salzes S n
Jodzink in Alkohol. . . . . . 1,5341 1,706 J
” . p e e s e e 4,9334 1,254 ,
» » w e e e e e 16,144 0,747 ,,
Chlorzink in  , . . . ... 17355 | 1,998 O1
» w m e e e e 6,788 1,538
Jodcadmium in Amylalkohol. 3,179 23 J
Salpeters. Silberoxyd i. Alk. abs. 30,86 0,573 (NOs + 0)
Schwefelsaur. Kupferoxyd inHg0 6,35 0,276 Cu
» » » n 9,56 0,288
” ” " o» 18,08 0,325 ”
» » 5 39,67—148,3 | 0,356
Salpetersaur. Silberoxyd in HyO 3,48 0,532 Ag
” » n » 2,73 0,522 ”
” » ” ” 5718 0‘505 n
” » " » 10,38 0,490
” » 5 » 14,5—2473 | 0,4744 ,,

Die Resultate Wiedemann’s und der spiteren Beobachter
stimmen mit diesen einigermassen iiberein; sie zeigen, welche Ab-
weichungen von dem Faraday’schen Gesetz man unter Um-
stinden erhalten kann. Bei einigen Salzen zeigen sich Unter-
schiede je nach der Koncentration, bei andern nur in geringem
Grade, ohne aber eine Gesetzmissigkeit zu liefern. Dass diese
Wanderung der Ionmen von der sogenannten elektrischen Endos-
mose durchaus verschieden ist und die eine Erscheinung von der
anderen ganz unabhingig auftritt, haben Wiedemann und auch
Hittorf nachgewiesen. Es sind diese Wanderungen besonders
auch fiir Akkumulatoren von Wichtigkeit, indem manche Unregel-
missigkeit in denselben darauf zurtickzufithren sein diirfte; ich
werde spiter davon reden.

Zunichst ist zu beachten, dass die Theorie der Elektrolyse
hiermit zu rechnen hat; das thaten die bisherigen nicht, und die
Erklirung von Magnus muss auch aus diesem Grunde als ver-
fehlt angesehen werden.

38. Hittorf hat, um die Wanderung der Ionen zu erkliren,
angenommen, dass die Ionen sich mit ungleichen Geschwindigkeiten

zu den Elektroden bewegen und bei jedem einzelnen Austausch

n—1 ihres Molekularabstandes fortschreiten.

.1
um respektive - oder

Fiir alle Zersetzungen, wo m > 1 ist, reicht diese Annahme
in der That aus, aber nicht fiir solche, wo m < 1 ist, da sich
die Ionen doch nur zwischen zwei benachbarten Molekiilen treffen
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konnen. Die in obiger Tabelle gegebenen Werthe von n
entsprechen % Da zeigt nun Jodcadmium, Chlorcadmium, Jod-

zink und Chlorzink, in Wasser und Alkohol gelost, Werthe von n,
die grosser als 1 sind. Um diese Fille zu erkliren, nimmt
Hittorf an, dass in diesen Losungen die Salze als Doppelsalze
auftreten. Wenn aber die Losungen wenig koncentrirt sind, so
treten die Salze wieder einfach auf. Es ist das offenbar eine nicht
zu billigende Willkiir.

Noch eine andere Schwierigkeit haben die bisher besprochenen
Theorien ; sie erfordern ndmlich alle eine bestimmte Arbeitsleistung
der Elektricitit zur Trennung der Atome im Voraus, ehe diese
erfolgen kann. Denn, wenn (+ q) die Elektricititsmenge 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 Stromstirke erst eine gewisse Grosse erreicht haben miisste,
ehe iiberhaupt Zersetzung eintreten kann. Nun istaber thatsiichlich
die Zersetzung auch fiir die schwichsten Stréme durchaus der
Stromstiirke proportional, es findet also nicht erst bei einer bestimmt
grossen Stromstirke Zersetzung, also auch Stromschluss, statt.

39. Diesem Widerspruch mit der Erfahrung sucht Clausius
aus dem Wege zu gehen®). Im Anschluss an seine in der ersten
Abhandlung zur mechanischen Wirmetheorie 87) gegebene Auffas-
sung, stellt Clausius sich vor, dass in Flissigkeiten die Mole-
kiile nicht bestimmte Gleichgewichtslagen haben, um welche sie
oscilliren, sondern dass ihre Bewegungen so lebhaft sind, dass sie
dadurch in ganz verinderte und immer neue Lagen kommen und
sich unregelmissig durcheinander bewegen. Wenn z. B. ein elektro-
positives Ion sich in der elektrolytischen Fliissigkeit zwischen den
Molekiilen bewegt, so werden unter den vielen Lagen, die dasselbe
annehmen kann, auch solche vorkommen, in welchen es das ne-
gative Ion eines Gesammtmolekiils mit stirkerer Kraft anzieht, als
die ist, mit welcher die beiden das Molekiil bildenden Ionen sich
gerade unter einander festhalten, da deren Lage zu einander ja
eben nicht ganz unveriinderlich ist. Tritt dieser Fall ein, so muss
eine Zersetzung des Molekiils erfolgen, und das dadurch frei wer-

86) Pogg. Annal. Bd. 101, p. 338. 1857.
87) Pogg. Annal. Bd. 100, p. 353. 1857,
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dende positive Ion fiingt seinerseits nun eine derartige Thitigkeit
an, wie eben beschrieben. Alle diese Bewegungen und Zersetzungen
geschehen ebenso unregelmissig, wie die Wirmebewegungen, durch
welche sie veranlasst sind. — Der gleiche Vorgang kann aber auch
bei 2 Molekiilen in ihrer Bewegung eintreten, so dass dieselben
sich gegenseitig zersetzen, wodurch ein positives und ein negatives
Ton frei wird. Wie h#ufig in einer Fliissigkeit derartige Zer-
setzungen vorkommen, wird von der Natur der Fliissigkeit, d. h,
von der Innigkeit des Zusammenhangs der das Molekiil bildenden
Atome, und von der Lebhaftigkeit der Molekularbewegung, d. h.
von der Temperatur abhingen.

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-
missigen Bewegungen, welche es durch die Wirme ausfithren wiirde,
ungehindert machen, sondern dieselben im Sinne der elektrischen
Kraft, und zwar dieser proportional, éindern. Es wird also statt
der fritheren Unregelmissigkeit der Bewegungsrichtungen jetzt eine
bestimmte Richtung vorherrschen, und wenn wir ein kleines zur
Kraftrichtung senkrechtes Flichenstiick betrachten, so gehen durch
dasselbe nach positiver Richtung eine Anzahl positiver Ionen, 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 Gritnden verschie-
den sein kann, abhingen. 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 bewegt wird.

Diese Ansicht erkldrt mehrere bisherige Schwierigkeiten sehr
gut, namentlich, dass der Einfluss der elektrischen Kraft nicht erst
bei einer bestimmten Stirke sich geltend macht, sondern schon
von den kleinsten anfangend; ferner, dass die Zersetzung durch
den Strom mit steigender Temperatur des Elektrolyts zunimmt;
endlich steht ihr die oben beschriebene Wanderung der Ionen nicht
hindernd im Wege, wie den fritheren, wenngleich eine Erklérung
nicht in der Annahme der verschieden grossen Beweglichkeit der
Ionen gefunden werden kann; denn woher diese kommt, ist nicht
ausgesprochen.

Ein weiterer Vorzug ist der, dass dem Gesetz der Erhaltung
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der Energie vollstindig entsprochen wird. Es reprisentirt zwar
die Trennung der positiven Ionen von den negativen in einem
Molekiil eine gewisse Arbeitsleistung; doch ohne die Grisse zu
kennen, ist von selbst klar, dass die Arbeit, welche dieselben Ionen
bei der Verbindung.zu neuen Molekiilen leisten, gerade ebenso gross
ist. . Bis ist die Summe der Arbeitsleistungen also Null! Es bleibt
fiir die Stromarbeit daher lediglich iibrig die Arbeit, welche zum
Transport der Ionen und zur Mitfiihrung des Elektrolyts in der
Richtung des positiven Stromes nothwendig ist. Auf diesem Trans-
port haben die Ionen grissere oder geringere Bewegungshindernisse
zu ftiberwinden, 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 noch nicht gelungen ist, die
Bewegungshindernisse der Ionen selbst zu bestimmen. Versuche,
welche nach dieser Richtung von Wiedemann?®), Grotrian?8?),
Lenz®), Stephan®'), F. Kohlrausch?®) und Anderen unter-
nommen sind, haben immerhin Fingerzeige fiir die Losung gegeben,
ohne diese jedoch selbst zu bieten; wir gehen deswegen nicht ndher
auf dieselben ein.

40. Wihrend die zuletzt gegebenen Theorien wesentlich auf
physikalischer Grundlage ruhen und daher auch physikalische An-
schauungen in erster Linie anwenden, kommt die Theorie Schon-
bein’s, wesentlich von chemischen Erfahrungen ausgehend, zu
einer andern Erkldrung der Elektrolyse. Bei der Elektrolyse des
Wassers beobachtete Schdnbein %) einen beissenden Geruch, der
an den Geruch von Chlor, Brom und Jod gleichzeitig erinnerte.
Er schrieb diesen anfinglich einer hoheren Oxydationsstufe des

88) Pogg. Annal. Bd. 99, p. 228. 1856; Bd. 104, p. 170, 1858.

89) Pogg. Annal. Bd. 157, p. 130 u. 237. 1876; Bd. 160, p. 238. 187T;
Wiedem. Annal. 8, p. 529. 1879.

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

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

92) Wiedem. Annal. 6, p. 160. 1879. Pogg. Annal. 159, p. 272. 1876.

93) Pogg. Annal. Bd. 50, p. 616. 1840; Bd. 65, p. 69, p. 161, p. 178,
p- 190, p. 196. 1845. Verhandlungen der naturforsch. Gesellsch. in Basel,
1, 1857. p. 18, p. 246, p. 252.
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Wasserstoffs zu; dann glaubte er an die Existenz eines dem Chlor
nahe verwandten Korpers; schliesslich bemerkte er aber, dass dieser
Geruch, um dessen willen er den Korper Ozon genannt hatte, von
einer Allotropie des Sauerstoffs herrithre, Nachdem Schénbein
gezeigt, dass diese Bildung von Ozon nicht .nur bei der Zersetzung
durch den Volta’schen Strom, sondern auch bei dem Ausstrmen
der Reibungselektricitiit aus Spitzen entstehe, war es ihm gelungen,
dasselbe auf rein chemischem Wege, z. B. bei der langsamen Ver-
brennung des Phosphor, herzustellen und die Anwesenheit desselben
bei vielen chemischen Processen nachzuweisen, so dass fast stets
bei Anwesenheit von Sauerstoff auch Ozon oder ozonisirter Sauer-
stoff vorhanden ist. Wihrend Temperaturerhthung auf alle elektro-
lytischen Zersetzungen fordernd wirkt, ist die Bildung von Ozon
aus warmem Wasser jedoch unmoglich.

Seit nun Andrews und Tait®) nachgewiesen haben, dass
bei Ozonisirung des Sauerstoffs eine Volumenreduktion eintritt, ge-
rade so gross, wie die Menge des Ozons betriigt, so dass sie sagen,
das Ozon besitze eine unendliche Dichtigkeit, nimmt man an, dass
das Ozonmolekiil aus 3 Atomen Sauerstoff besteht. Die Gegenwart
des Ozon lisst sich am besten durch die Reaktion auf Jodkalium-
kleister nachweisen. Schénbein hat nimlich gezeigt, dass ge-
wihnlicher Sauerstoff nicht im Stande ist, das Jod aus dieser Ver-
bindung zu vertreiben, dagegen dass Ozon das Jod freimacht und
das Kalium oxydirt. Es wiirde sich also dieser Process so darstellen :

2K.J+0;,=K,0+0,+J,,

d. h. das Ozon giebt ein Atom ab und verwandelt sich in gewdhn-
lichen Sauerstoff = O;. Schénbein nennt deshalb auch den ge-
wohnlichen Sauerstoff den inaktiven und das Ozon den aktiven.

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

0 @
@0 +00+00 =80+ g0
Nach diesem Schema hat man dann das Molekiil 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 (= H, O,); jedenfalls
ist die Thatsache, dass aus Ozon und Wasserstoffsuperoxyd Wasser
und gewdhnlicher Sauerstoff entsteht, hierfiir sehr beachtenswerth,
so dass also Og+ H; Oy =H, O + 2 O, entsteht, wihrend die Wir-
kung des Antozon nirgend nachgewiesen ist. Auch nach Schon-
bein soll dieses Antozon lediglich zur Bildung von Wasserstoff-
superoxyd verwendet werden %),

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

Koncentration: Ozon: gewdshnl. Sauerstoff:

Destillirtes Wasser nicht zu messen 0

40 Vol. Hy0 + 1 Vol. Hy80, 0,00004 0,00012
20 , o+ , 000028 0,00024
10 , o, + o, . 0,00036 0,00128
6 5 » F . 000040 0,00252
5 5 5+ o, . 0,00044 0,00268
£, L+, . 000040 0,00428

Danach wire eine 5%o-Losung am geeignetsten, Ozon und
Sauerstoff neben einander herzustellen; Meidinger gibt fiir die

%) Nach Schonbein, Baudrimont, Brodie und Meissner. cf. Abhandl.
der konigl. Gesellsch. der Wissensch. zu Gdottingen, 16, p. 1. 1861. Phil.
Trans. 162, p. 485. 1873. Annal. der Chem. u. Pharm. 163, p. 376.

%) An Literatur itber das Ozon méchte 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. 293.
1869; Hoffmann: Pogg. Annal. 132, p. 607. 1867; Berthelot: Compt. rend.
Bd. 86, p. 74. 1878; Bd. 90, p. 269; Rundspaden: Liebig’s Annal. der Chem.
u. Pharm. 157, p. 306, und Schéne: ib. 197, p. 167. 1879.

97) Liebig's Annal. der Chem. 88, p. 64. 1853.
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Herstellung von Ozon als giinstigste Losung die vom specifischen
Gewicht 1,4 an.

42. Es ist dasselbe Verhalten dann auch fiir den Wasserstoff
in Anspruch genommen ®); hier soll es auch aktiven und inaktiven
geben. Doch sind trotz der Bemiihungen Osann’s, Jamin’s,
Becketoff’s diese Unterschiede fir Wasserstoff noch durchaus
nicht sicher nachgewiesen. Wiedemann macht darauf aufmerk-
sam, dass die Beobachtungen dieser Forscher sich auch ebensogut
ohne Zuhiilfenahme des aktiven Wasserstoffs erklidren lassen. Die
Aktivitit des Wasserstoffs sollte sich in einer stirkeren Reduktions-
kraft zeigen als beim gewdhnlichen; doch ist in neuerer Zeit
nichts beigebracht, was zu dieser Ansicht ermunterte.

43. Gestiitzt auf die Experimente mit dem Ozon hat nun
Schonbein ?°) versucht, eine Theorie der Elektrolyse aufzustellen,
zundchst in Bezug auf Wasser. Zuerst #dussert sich der Einfluss
der Elektricitiit in einer Ozonisirung des in den Wassermolekiilen
befindlichen Sauerstoffs, und zwar findet diese Verinderung bei
allen zwischen den Elektroden liegenden Wassermolekiilen gleick-
zeitig statt. 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. Nimmt man nun
hinzu, dass der an der positiven Elektrode liegende Wasserstoff
durch den elektrischen Strom selbst einen mechanischen Impuls
nach der negativen Elektrode hin empfingt,” so wird das labile
Gleichgewicht gestort, und die Wasserstofftheilchen simmtlicher
Molekiile begeben sich zum nichsten Sauerstofftheilchen; es findet
also eine allgemeine Zersetzung und Wiedervereinigung statt.
Gleichzeitig diirfte mit dieser Wanderung der Wasserstofftheilchen
auch ein. Weiterriicken der Wassermolekiile selbst stattfinden.
Auf diese Weise wiirde sich auch die Mitfithrung des Elektrolyten
erkliren. Der Sauerstoff aber wiirde nicht eigentlich wandern,
seine Bewegung wire nur eine relative in Bezug auf die Wasser-
molekiile, -woraus er abgeschieden ist. Es setzt sich demnach- die
Elektrolyse aus zwei Theilen zusammen: 1) die Ozonisirung des
Sauerstoffs, 2) die mechanische Fortschiebung des Wasserstoffs.

Ganz analog verfihrt Schénbein bei der Erklirung .der

9) Osann: Pogg. Annal. 95, p. 311; 96, p. 510; 97, p. 327; Jamin: Compt.
rend. 38, p. 443; Becketoff: Liebig’s Annal. der Chem, u. Pharm. 110, p. 312.
%) Verhandl. der Naturforsch. Gesellschaft in Basel I, p. 18. 1857.
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Elektrolyse von Sauerstoffsalzen. Er nimmt an, dass in allen
Sauerstoffsalzen der Strom nur auf den Sauerstoff der Basis wirke
und mit der Sdure nichts zu thun habe, oder dass der elektro-
lysirende Einfluss des Stromes nur auf die Basis des Salzes sich
beschrinke. Nimmt man z. B. eine Losung schwefelsauren Natrons,
so wird nur das Natriumoxyd zersetzt nach derselben Methode,
wie oben das Wasser, und es wird allein das Natrium von der
positiven gegen die negative Elektrode wandern. Es wiirde sich
die Zersetzung beim schwefelsauren Natron dann so gestalten, dass
in folgendem Schema:

E A B C E,
+ ONa ONa ONa —
S0; 803 S04

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, gemiss der
obigen Darstellung der Wasserzersetzung, durch den mechanischen
Impuls des Stromes gefiihrt wird. Dadurch wird von selbst das
O des A an 4+ E ausgeschieden; ebenso aber wird das SOz des A
an + E frei, ohne dass der Strom selbst auf das SO; gewirkt
hitte. Das an der negativen Elektrode ausgeschiedene Na wird
hier das Wasser auf rein chemischem Wege (als sekundérer Pro-
cess) zersetzen, den Wasserstoff ausscheiden und zu Natron oxydirt
werden. Es ist also hier die doppelte Zersetzung durch den Strom
vermieden, wie sie bei den fritheren Theorien auftrat, wo derselbe
Strom sowohl ein Aequivalent Natronsulfat, als auch ein Aequiva-
lent Wasser elektrolysiren musste, wihrend er vorher im Wasser
nur ein Aequivalent Wasser zersetzte. Es stellt sich eben die
Abscheidung des Wasserstoffs nur als sekundire Wirkung dar.
Dass bei Kupfer-, Bleisalzen etc. auch nach dieser Theorie kein
Wasserstoff, sondern nur metallisches Kupfer, Blei etc. an der ne-
gativen Elektrode auftritt, ist selbstverstindlich. Es ist aber sehr
zu beachten, dass nach Schénbein an der 4+ Elektrode auch
S04 frei wird, also der Gehalt an Schwefelsiure vermehrt wird.

Es ist daher der Vorwurf Wiedemann's!%?), dass nach Schon-
bein’s Theorie der Gesammtgehalt an Sdure auf der positiven
Seite vermindert wiirde, wohl nicht aufrecht zu halten; die Theorie
stimmt in dieser Beziehung durchaus mit der Erfahrung tiberein.

100) Tehre von der Elektricitit II, p. 938. 1883,
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Da Schénbein die Haloidverbindungen als sauerstoffhaltige
Materien ansieht, z. B. die trockene Chlorwasserstoffsiure als Mu-
riums#urehydrat, 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 Fillen ist das an der
+ Elektrode auftretende Chlor oder Muriumsuperoxyd als sekun-
didres Erzeugniss zu betrachten, hervorgegangen aus der Vereini-
gung des dort ausgeschiedenen, ozonisirten Sauerstoffs mit der da-
selbst ebenfalls frei gewordenen Muriumsiure.

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

44. Wegen dieser Mingel hat Wiedemann!?) eine andere
Theorie der Elektrolybe aufgestellt. Nach ihm sind drei erkungen
des Stromes im FElektrolyten zu unterscheiden:

1) Vertheilen sich die freien Spannungen der Elektricitit
auf der Oberfliche der elektrolytischen Leiter, wie auf der der
metallischen Leiter, so werden, wenn die beiden Ionen des Elektro-
lyts gleiche und entgegengesetzte Elektricitdtsmengen enthalten,
durch die auf beiden Seiten jedes Molekiils wirkenden Spannungs-
differenzen den Ionen Geschwindigkeiten ertheilt, welche ihren
Massen umgekehrt proportional sind und ausserdem von den
Reibungswiderstinden, welche sie auf ihren Wegen finden, ab-
hiingen. Hierdurch erhalten die Ionen die verschiedenen Ge-
schwindigkeiten, vermoge deren sie 1/n oder (n—1)/n des Mole-
kularabstandes zuriicklegen, ehe sie sich wieder zu einem Molekiil
vereinen, und vermdge deren, bei gleichzeitiger Abscheidung von
je einem Aequivalent der freien Ionen an den Elektroden, der Ge-
sammtgehalt an freien und gebundenen Ionen zu beiden Seiten
eines zwischen den Elektroden liegenden Querschnittes 1/n und
(n—1)/n eines Aequivalents mehr als vor der Elektrolyse betrigt.

2) Laden sich die gelosten Salztheilchen und das Losungs-
mittel selbst bei ihrem Kontakt mit entgegengesetzten Elektrici-

101y @, Wiedemann, Galvanismus, 2. Aufl. II, p. 432. 1870. cf. Lehre
von der ‘Elektricitit, Bd. I, p. 943. 1883.
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tiiten, so bewegen sich in Folge der Wirkung der freien Elektrici-
titen auch die unzersetzten Molekiile des Salzes und Ldsungs-
mittels nach entgegengesetzten Richtungen, welche Bewegung wieder
von den Reibungshindernissen abhiingt. Dadurch ist ebenfalls die
Vermehrung resp. Verminderung der Koncentration an den Elek-
troden erklirt.

3) Es ladet sich die ganze Losung bei ihrem Kontakt mit
der Wand des den Elektrolyten enthaltenden Gefiisses (in engen
Rohren) entgegengesetzt wie jene Wand, und wird somit ebenfalls
durch die Wirkung der auf der Oberfliche vertheilten Elektriei-
titen in einer Richtung fortgefithrt. Dies erklirt die elektrische
Endosmose.

Es bleibt noch der Einfluss der Koncentration zu untersuchen.
Nimmt man an, dass die gut leitenden Salztheile sich in den
nicht oder schlecht leitenden Theilen der Liosungsfliussigkeit
zwischen den Elektroden so anordnen, dass sie zwischen den-
selben Reihen oder Fiden bilden und so den Strom schliessen;
so muss, da der Strom sich im Verhiltniss der Leitungsfihigkeit
zwischen diesen Reihen und der schlecht leitenden Losung theilt,
also vor allem jene Salztheile durchfliesst, mit der Zunahme dieser
Reihen die Leitungsfihigkeit proportional wachsen, wie es in der
That bei den verdiinnten Ldsungen beobachtet ist. Dabei ist
aber zu beachten, dass, wenn V das Potential, J die Stromstérke,
k das Leitungsvermdgen, ¢ der Querschnitt des Leiters ist, die
Potentialdifferenz auf der Lingeneinheit %gz«k—q—ist. Wenn nun
bei nfachem Salzgehalt und mfachem Querschnitt freilich nm
mehr Salzmolekiile zersetzt werden, so bewegen sich die zersetaten
Atome doch mit nmfach 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 Liosungsfliissigkeit mehrere Salze gelost,
so kann entweder jedes Salz fiir sich Reihen der Leitung bilden,
oder aber in einer Reihe sind von beiden Salzen Theile vorhanden.
Im ersten Falle bleibt die obige Rechnung dieselbe; im zweiten
Falle lisst sich die Aenderung des Leitungsvermogens ebenso-
wenig, wie die Aenderung in der Wanderung der Ionen, berechnen.

Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 4
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Als Gesammtresultat bleibt aber der Satz bestehen: Schliesst
man beliebige Korper in einen Stromkreis ein, so sind sie ent-
weder zersetzbar oder nicht. Werden sie zersetazt, so scheiden
sich aus allen Korpern #dquivalente und der Stromstirke proportio-
nale Mengen ihrer Bestandtheile ab, so dass also die Zersetzung,
gleichviel ob die chemische Verwandtschaft der Ionen grosser oder
geringer ist, stets nach denselben Gesetzen erfolgt. Jene Ver-
wandtschaft kann nur sekundire Erscheinungen bewirken. Davon
wird spiiter die Rede sein.

45. Es kommt also Alles darauf an, diese elektrolytischen
Aequivalente zu kennen. Nach den verschiedenen Experimen-
tatoren gebe ich dieselben mit den chemischen Atomgewichten in
folgender Tabelle nach Lothar Meyer und K. Seubert10%).

Atom- | Aequivalent- Atom- | Aequivalent-
Element gewicht gewicht Element gewicht gewicht

Aluminium .| 27,04 | 9,01 Kupfer . . .| 63,18 | 31,59 &
Antimon . .! 119,6 89,37 (23,92) 8 | Lanthan . .| 138,56 | 46,17
Arsen. . . .| 14,9 | 24,97 (14,98)g| Lithium. . .| 7,01 | 7,01
Barium . . .. 136,86 | 68,43 Magnesium .| 23,94 | 11,97
Beryllium. .. 9,08 4,54 Mangan. . .| 54,8 | 27,4 (183)e
Blei . . . .| 20639 | 103,20 Molybdin . .| 959 | 47,95 (16,0)0
Bor. . . . .| 109 3,63 Natrium. . .| 22995 22,995
Brom. . . .| 76,76 | 76,76 Nickel . . .| 586 | 29,3 (19,58)e
Castum . . .| 1327 }132,7 Osmium. . .| 1950 | 48,75
Caleium. . .| 39,91 | 19,95 Palladium. .| 106,2 | 26,55
Cer. . . . . 141,2 70,6 (47,1)e | Phosphor . .| 30,96 | 10,32 (6,19)8
Chlor. . . .| 8537 | 85,37 Platin. . . .| 1943 8,07 ¢
Chrom . . .| 5245 | 26,22 (17,48)« | Quecksilber .| 199,8 [199,8 (99,9«
Didym . . .| 145,00 | 48,33 Rhodium . .| 104,1 | 34,7
Eisen. . . .| 55,88 | 27,94 (18,63)ea|Rubidium . .| 852 | 852
Fluor. . . .| 19,06 | 19,06 Ruthenium .| 103,5 | 25,87
Gallium. . .| 69,9 23,3 Sauerstoff . .[ 15,96 | 7,98
Gold . . . . 1962 | 6540y Scandium . .| 43,97 | 14,66
Indium . . .| 1134 56,70 Schwefel . .| 81,98 | 15,99
Irvidium . . .| 192,56 | 48,12 Selen. . . .| 78387 | 39,43
Jod. . . . .| 126,54 | 126,54 Silber. . . .i 107,66 |107,66
Kadmium . .| 111,70 | 5585 Silicium. . ./ 28,00 | 7,00y
Kalium . . .| 39,03 | 39,03 Stickstoff . .| 14,01 | —
Kobald . . .| 58,6 | 233 (19,53)e|Strontiam . .| 87,3 | 43,65

Kohlenstoff .| 11,97 2,99y Tantal . . .| 182,00 | 36,4¢

102) Dje Atomgewichte der Elemente. Leipzig 1883. Es bedeutet in
der Columne Aequivalentgewicht: a) in den Oxydul- und Oxydsalzen, B) in
dem Tri- und Pentachlorid, y) im Tetrachlorid, d) im Di- und Hexachlorid,
&) im Pentachlorid.
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Atom- | Aequivalent- Atom- | Aequivalent-
Element gewicht | gewicht Element gewicht gewicht
Tellur. . . .| 127,7 63,85 Wismuth . .| 207,56 | 108,75 (69,2)«
Thallium . .| 203,7 203,7 Wolfram . .| 183,6 91,8 (30,6)d
Thorium . .| 231,96 57,99 Ytterbium. .| 172,6 57,53
Titan. . . .| 50,25 12,56 y Yttrium. . .| 89,6 29,87
Uran. . . .| 2398 59,958 Zink . . . .| 6488 | 3244
Vanadin. . ., 51,1 10,22 ¢ Zinn . . . .| 11735 | 58,67 (29,34)«
Wasserstoff . 1,00 1,00 Zirkonium. .| 90,4 ,60

46. Mit diesen Theorien der Elektrolyse muss nun die Aus-
bildung der Theorie der Stromerregung in den Elementen Hand
in Hand gehen, denn, wie schon Ritter bemerkte, ist die Kette
schliesslich auch eine Zersetzungszelle. Wir haben dementsprechend
die Theorie der Kette von Schénbein %) und deren Verbesserung
von Wiedemann noch nachzutragen.

Nehmen wir das einfache Volta’sche Beispiel: Zinkplatte
und Kupferplatte in Wasser. Zunichst erkennt Schénbein an,
dass die Vertreter der rein chemischen Theorie Unrecht haben,
eine chemische Thitigkeit vor der elektrischen anzunehmen, da
es eine ganze Reihe von Elektricititserzeugungen giebt ohne
chemische Wirkung, aber ebenso wenig ldsst sich der Strom selbst
nur durch Kontaktwirkung erkliren, er bedarf der chemischen
Thitigkeit.

Taucht man also ein Zinkstiick in Wasser, so findet eine
plendenz zur chemischen Verbindung“ des Sauerstoffs mit dem
Zink statt: das Zink ist ,sauerstoffgierig”, 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
zunichst liegenden Wassertheilchen werden nur gerichtet.

Mit dieser Storung des chemischen Gleichgewichts ist aber
eine Storung des elektrischen eng verkniipft, der Sauerstoff
wird negativ, der Wasserstoff positiv elektrisch. Das Wassermolekiil
wird jetzt also erst polarisirt, wihrend es vorher unelektrisch
war. Die Entstehung dieser Polaritit ist aber gerade so zu denken,
wie die bei dem Volta'schen Fundamentalversuch,

103) Die Theorie Schionbeins findet man in folgenden Arbeiten: Pogg.
Annal. Bd. 39, p. 351. 1836; Bd. 43, p. 229. 1838; Bd. 44, p. 59; Bd. 57,
p- 39. 1842; Bad. 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. S. 4, T. VI, p. 41. 1865.

4*
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Dies erste Wassermolekiil wirkt nun polarisirend auf das
zweite, dieses auf das dritte und so fort, bis die ganze Wasser-
sdule polarisirt ist. Stellt man nun eine zweite Platte von anderem
Material hinein, die entweder direkt anziehend auf den Wasser-
stoff wirkt, also ,wasserstoffgierig® ist, oder doch in geringerem
Grade auf den Sauerstoff anziehend wirkt, als es die Zinkplatte
thut, oder endlich fiir beide Bestandtheile indifferent ist, so bleibt
zundichst im letzteren Falle die polarisirte Anordnung der Wasser-
siule dieselbe, im ersteren wird sie noch verstirkt, aber eine Zer-
setzung tritt deswegen noch nicht ein. Sei diese zweite Platte
Kupfer, so liegt an dieser Platte das elektropositive Wasserstoff-
theilchen 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 elektrisch ist.

Diese Polarisation der Metallplatten stellt sich Schonbein
nun analog vor, wie die des Elektrolyts; auch hier glaubt er,
dass die Molekiile der Metalle polarisirt sind und sich die Metall-
platte selbst in einem, die einzelnen Molekiile betreffenden,
Spannungszustande befindet. Damit beseitigt Schénbein das,
was man sonst als Leitung bezeichnet; denn dieselbe Polarisation
der Molekiile wiirde auch in einem Leitungsdraht stattfinden. Es
wiirden darin zunichst die einzelnen Molekiile polarisch werden,
dann miissten die entgegengesetzten Elektricititen zweier benach-
barter Theilchen sich verbinden, und dieser Process der mole-
kularen Polarisation und molekularen Entladung wiirde sich bei
einem Strom kontinuirlich wiederholen. — Wie dem auch sei,
jedenfalls erkldrt Schénbein einwurfsfrei die Spannungser-
scheinung am ungeschlossenen Element.

In diesem ist bis jetzt also nur ein Spannungszustand, nicht
eine Zersetzung, nicht eine Bewegung. Sobald jetzt zwischen der
Zinkplatte und Kupferplatte aber eine metallische Verbindung
hergestellt wird, so fliesst die positive Elektricitit von Kupfer
zum Zink, respektive obiger Polarisationsprocess wird bis zur
Zinkplatte fortgesetzt durch den Schliessungsdraht, und es treten
die molekularen Entladungen ein. Diese Entladung setzt sich
aber auch im Elektrolyten fort, hier verbunden mit dem Fort-
bewegen des Trigers der Elektricitit., Es wird sich also nicht
nur die negative Elektricitit des Sauerstofftheilchens mit der posi-
tiven des Zinktheilchens verbinden, sondern gleichzeitig der Sauer-
stoff mit dem Zink zu Zinkoxyd; darauf wird das Sauerstoff-
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theilchen des ersten Molekiils das Sauerstofftheilchen des zweiten
aufnehmen, und die Zersetzung setzt sich fort bis an die Kupfer-
platte, wo die positive Elektricitit des letzten Wasserstofftheilchens
mit der negativen des Kupfertheilchens sich verbindet. Da aber
zwischen Kupfer und Wasserstoff keine chemische Verbindung
bestehen kann, so muss der Wasserstoff frei werden und unelek-
trisch entweichen. Da jedoch die erste Thatigkeit zwischen Platte
und Fliissigkeit auch nach dieser Entladung ruhig fortbesteht,
wird der eben geschilderte Vorgang sich dauernd wiederholen;
es entsteht also ein Strom im Gegensatz zu den anfinglich nur
sich bildenden Spannungsunterschieden. Bis zur metallischen
Schliessung ist also Alles im stationiren Zustande, dann tritt Strom
ein, der durch die chemische Zersetzung in seinem Fortbestande
gesichert ist.

Diese Schénbein’sche Theorie hat den grossen Vorzug,
dass sie dem Gesetz der Erhaltung der Energie vollig entspricht
und keine Krifte unbekannter Provenienz, wie die Kontaktkraft
der #lteren Forscher, einfiihrt.

47. An dieser Theorie ist wenig gedindert, sie findet sich
im Wesentlichen auch in Wiedemann’s Theorie!%) wieder,
nur hat Wiedeman n den ersten Anfang zur Strombildung anders
aufgefasst. Das Element bestehe aus Zink und Kupfer in Chlor-
wasserstoffsdure, so lehrt das Experiment, dass das Cl am Zn ab-
geschieden wird und Chlorzink bildet, darum nimmt Wiede mann
an, dass Cl von vornherein in dem Molekiil 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 Chlor-
wasserstoffsiure aber unelektrisch sind, muss die negative Elek-
tricitdt des Cl gerade so gross sein, wie die positive des H. Das
Eintauchen einer Zinkplatte bewirkt hierin nur dasselbe, wie bei
Schonbein: 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 verstirkt. Die Einwirkung des Zink auf das Chlor
ist aber nicht elektrischer Natur, sondern chemischer: es besteht
eine grossere chemische Anziehung zwischen Cl und Zn als zwischen
H und Zn. Jetzt bewirkt das negative Cl an der Zinkplatte eine

104) Wiedemann, Lehre von der Elektricitit I, p. 251. 1882.
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Influenz, so dass das untere Ende der Zinkplatte 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, sodern es wird sich das
Cl mit einem Aequivalent Zn unter der Einwirkung der entgegen-
gesetzten Elektricititen zu ClZn verbinden, dadurch erfolgt bis
an die Kupferplatte hin eine Zersetzung der Molekiile des Elek-
trolyten und an der Kupferplatte entweicht Wasserstoff, dessen
positive Elektricitéit sich mit der negativen des Kupfers verbindet.
Dieser Process wiederholt sich so lange, bis die in den Metall-
platten angehiuften Elektricititsmengen so stark auf die Elektrici-
titen der ihnen zugewandten Bestandtheile des Chlorwasserstoffs
abstossend wirken, dass sie die chemische Anziehung der Letzteren
durch die Metalle #quilibriren.

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 auf H, also entgegen der chemischen Anziehung; sind
diese beiden Krifte entgegengesetzt gleich, so hort die Zer-
setzung auf.

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

48. Wihrend nun, wie ich schon oben (8. 42) auseinander-
setzte, innerhalb des Elektrolyten durch die Zersetzung und Wieder-
vereinigung weder Arbeit gewonnen noch verloren wird, tritt bei
der Zersetzung an den Elektroden dadurch, dass die nach ihnen
hin beforderten Ionen hier zur Ruhe kommen, theils durch die
Bildung von Cl Zn, theils dadurch, dass H abgelagert wird resp.
entweicht, ein Verlust von lebendiger Kraft auf. Dieser ist aber
der bei der Auflssung des Zinks entwickelten Wirmemenge &Hqui-
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valent. Die zur Vertheilung der Elektricitét nothige Arbeit muss
dieser Wirmemenge #quivalent sein, d. h. die vom Strom ge-
leistete Arbeit, sei sie eine innere (Ueberwindung des Leitungs-
widerstandes) oder Hussere, muss dquivalent der dem chemischen
Processe entsprechenden Wirmemenge sein.

Um diesen Zusammenhang néher zu priifen, folgen wir einer
Darstellung von Clausius®): In dem Stromkreise bewege sich
das Elektricitiitselement dq in der Zeiteinheit durch jeden Quer-
schnitt, und sei die Potentialfunktion der freien Elektricitit auf
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:

% dV
A=dqf s =(V, — V) dq.
8o

Nun ist dq nichts Anderes als die in mechanischem Maasse
gemessene Stromintensitdt I; also

A=I(Vy—V,).
Da die Differenz der Potentiale am Anfang und Ende der
Leitung nichts Anderes ist als die elektromotorische Kraft, so folgt:

A=1.E,
oder unter Zugrundelegung des Ohm’schen Gesetzes E=1.W folgt:
A=12W.

Bezeichnet endlich M die durch die Arbeit erzeugte Wirme und «
das mechanische Wirmetiquivalent, so ist
oM =I?W=1I-E.

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

105) Pogg. Annal. 87, 1852, p. 415 und ib. 90, 1858, p. 513.
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ist der Warmemenge, welche durch simmtliche in
der Schliessung vorkommenden chemischen Processe
erzeugt wird.

Setzen wir in der letzten Gleichung I=1, so erhalten wir
ein Maass fiir die elektromotorische Kraft und es ergiebt sich der
Satz von W. Thomsonl%): die elektromotorische Kraft
ist gleich dem mechanischen Aequivalent der bei
der Einheit der Stromintensitit in der Zeiteinheit
indem Schliessungskreise, oder auch der durch die
chemischen Processe in der Kette erzeugten Wirme,
Diese Wirmemenge bezeichnet man auch wohl als das thermo-
elektrische Aequivalent der chemischen Processe.

Es ist hierbei nun zu beachten, dass simmtliche chemische,
eventuell mechanische Processe in Riicksicht zu ziehen sind, be-
sonders auch bei den Akkumulatoren muss dies beriicksichtigt
werden, was bisher nur sehr wenig beachtet ist. Es ist auf die
mechanischen Aenderungen ebenfalls Ritcksicht zu nehmen, so auf
die Aenderung des Aggregatzustandes, auf die Okklusion der an
den negativen Elektroden abgeschiedenen Stoffe ete. 7).

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

106) Phil. Mag. 19, 1841, p. 260. (Dove's Repert. 8, p. 309 u. 317.)

107) Es kann hier nicht meine Aufgabe sein, auf alle Versuche, die zu
diesen Berechnungen aufgestellt sind, niher einzugehen; ich bemerke hier
nur einige. Die Bestitigung des Clausius’schen Satzes findet sich in Arbeiten
von Quintus Icilius: Pogg. Annal. 89, p. 877, ib. 101, p. 69; von Poggen-
dorff: s. Annal. 52, p. 324. Die Versuche von Braun, in emzelnen Ketten
nachzuweissen, dass nur ein Theil der chemischen Energie der Verbindung
sich in Stromarbeit umsetzt, sind nicht nach jeder Richtung erschopfend, sie
bediirfen nochi wesentlich der Erweiterung und Bestitigung, ehe man an
obigem Gesetz Ausnahmen zulassen ‘kénnte; siche Wiedem. Annal. 5, p. 182;
16, p. 561. Versuche zur Messung der Arbeitsleistungen in einzelnen Fillen
sind angestellt von Favre: .Ann. de Chim. et de Phys. 8ér. 3, t. 40, p. 293;
Compt. rend. 47, p. 599; ib. 63, p. 369;. ib. 66, p. 252, p. 1236; ib. 67, p. 1015;
ib. 68, p. 1305; ib. 69, p. 34; ib. 73, p. 767, P- 890 p- 936, p. 971, p. 1085
p- 1186; Bosscha Pogg. Annal 101, p. 585; 108, p. 487; 105, p. 396 108,
p. 312. Die neueren Untersuchungen von Tommasi: Compt rend. 93, 1881,
p. 638 u. 790, iiber -den Einfluss' der verschiedenen Elektroden in der Zer-
setzungszelle stimmen mit den 1853 gemachten Beobachtungen Thomson’s:
Arch. des Sciences 24, p. 171.

108) Berliner Monatsberichte 1882, p. 825. Die iibrigen Arbeiten von
Helmholtz, -welche sich mit diesen Fragen beschiftigen, siche 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 Queck-
silber, welches bedeckt ist mit einer Schicht gepulverten Kalomels,
‘dartiber befindet sich eine 5 bis 10prozentige Zinkvitriollosung, die
eine Zinkelektrode umgiebt. Dieses Element ist sehr konstant fiir
geringere Stromstirken, also in Schliessungen von grossem Wider-
stand, seine elektromotorische Kraft ist 1,043 Volt und steigt bei
Temperaturerhshung nur um sehr wenig. Der chemische Process
in derselben besteht darin, dass Quecksilber aus dem Kalomel und
Zink von der Zinkplatte zur Bildung von Zinkchlorid abgeschieden
wird ; letzteres 16st sich dann wieder in der Séure. Die Berechnung
dieser Vorginge giebt einen negativen Wirmewerth des Elementes,
bet der Koncentration der Losung wird also Warme absorbirt,
d. h. dies Element kiihlt sich bei der Schliessung ab und nimmt
von der Umgebung Wirme auf, dadurch wirkt dasselbe konstant.

Es wird geniigen, ein Beispiel fiir die Berechnung derartiger
Elemente anzufiigen; wir nehmen das Daniell’sche Element.
Der chemische Process ist hier gegeben durch Zersetzung eines
Aequivalents schwefelsauren Kupferoxyds in 1 Aequivalent Kupfer
und 1 Aequivalent SO,, dieses verbindet sich mit 1 Aequivalent
Zink zu 1 Aequivalent schwefelsaurem Zinkoxyd. Die elektro-
motorische Kraft ist gleich der algebraischen Summe der Wirme-
werthe . jener chemischen Vorginge. Misst man diese Wirme nach
sogenannten kleinen Kalorien, d. h. nach der Wirmemenge, welche
nothig ist, um 1 g Wasser von 0° auf 1° C. zu erwirmen, so ist
nach J. Thomsen 1°%) der Wirmewerth der ersten Arbeit =255 960,
der der zweiten 106 090, daraus wiirde folgen der Gesammtwirme-
werth = 50180. Fast denselben Werth erhdlt man aus den Be-
obachtungen Joule’s!!'?). Er fand, dass die Auflésung von 1 g
Zink die Wirmemenge 769 ergab. 1 Aequivalent Zink = 65 g
liefert also, 65-769 = 49985. — Die Beriicksichtigung von Kon-
centrationsunterschieden erfordert grossere Sorgfalt, man findet die
Entwickelung der hierzu ntthigen Formeln in einer Arbeit von
v. Helmholtz, worauf ich hier verweise!!'),

Die zuverldssigsten Zahlen iiber den Wirmewerth der Ver-
bindungen und Zersetzungen verdanken wir J. Thomsen und

109 Journ. fiir prakt. Chemie 2. Reihe 11, p. 412. 1875 und Wiedem.
Anmnal. 11, p. 246. 1880.

110) phil. Mag. S. 4, t. 2, p. 429, p. 551.

111) Berliner Monatsberichte 1882, p. 825; vergleiche auch: Raoult,
Compt. rend. 57, p. 509 und 68, p. 643.
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Berthelot, ich verweise dafiir auf den betreffenden Abschnitt in
Rihlmann’s!?) Wirmetheorie und auf Naumann’s Thermo-
chemie. Diejenigen Wiarmewerthe, welche zur Berechnung der
Akkumulatoren von Bedeutung sind, gebe ich weiter unten an
(s. § 144).

B. Sekundiire Vorginge im Element und der
Zerzetzungszelle.

49. Bisher haben wir nur die Zersetzung als solche betrachtet,
ohne auf andere dabei eintretende Nebenerscheinungen Riicksicht
zu nehmen. Ich habe jedoch schon mehrfach angedeutet, dass in
den meisten Fillen die einfache Zersetzung des Elektrolyten von
anderen chemischen Processen, die nicht direkt der Stromesarbeit
zugeschrieben werden kionnen, wie zum Beispiel das Auftreten des
Wasserstoffs an der negativen Elektrode, begleitet ist. Diese se-
kunddren Processe konnen so stark auftreten, dass es #Husserst
schwer ist, die durch den Strom selbst bewirkte Zersetzung zu er-
kennen, wie man ja die Zersetzung des Wassers so lange Zeit als
primire 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 kénne, sondern die
Sture oder die gelosten Salze. Diese Erscheinungen bedingen eine
ganz besondere Sorgfalt bei derartigen Untersuchungen, besonders
auch in Rechnungen, wie sie dem oben gegebenen Beispiele ent-
sprechen, wo es sich darum handelt, durch Berechnung der Wirme-
werthe die elektromotorische Kraft zu bestimmen. Es ist daher
nothig, diesen sekundiren Wirkungen des Stromes eine besondere
Aufmerksamkeit zu widmen. Sie interessiren uns speciell, weil
gerade sie es sind, die die Herstellung von Akkulumatoren er-
mbglichten.

a) Allgemeine Resultate.

50. Es beschiiftigen uns zunéchst jedoch nur solche sekundiire
Erscheinungen, welche mit einer Erzeugung von elektromotorischer
Gegenkraft verbunden sind. Diese umfassen alle die Erscheinungen,

112) Handbuch der mechanischen Wirmetheorie von Rithlmann
p. 289—365.
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welche unter dem Namen Polarisation zusammengefasst worden
sind. Es ist dazu also in erster Linie erforderlich, dass die Ionen
nicht nur chemische Zersetzungen und Veriinderungen in dem
Elektrolyten, respektive Abscheidung neuer Elemente an den
Elektroden veranlassen, sondern es ist nothwendig, dass die Ionen
des Elektrolyts selbst, oder die sekundir von ihnen aus der Losung
abgeschiedenen Elemente an den Elektroden einen gewissen Grad
von Bestindigkeit haben, und dadurch dem elektrischen Charakter
der Elektroden eine Gegenkraft gegentiberstellen. Es muss dies
Beides betont werden, da eine Aenderung der elektromotorischen
Kraft an den Elektroden naturgemiss bei jeder Elektrolyse auf-
treten muss. Es ist ja das Ion elektrisch entgegengesetzt dem
Stoff, woraus die Elektrode besteht, wenn es sich um ein galvani-
sches Element handelt, respektive der Polaritit der Elektrode,
wenn es sich um eine Zersetzungszelle handelt. Daher wird in
dem Augenblick, wo ein Ion sich an der Metallplatte abscheidet,
diese Stelle nicht zersetzend auf die Theile des Elektrolyts wirken
konnen; es muss das Ion erst entfernt sein, ehe das benachbarte
Theilchen der Elektrode wieder wirken kann. Es ist daher klar,
dass, sowie ein Element geschlossen ist, oder der Strom einer Zer-
setzungszelle geschlossen wird, eine Verminderung der elektro-
motorischen Kraft eintreten muss, respektive der Potentialdifferenz
an den Elektrodenplatten. Wir werden dies als Uebergangswider-
stand bezeichnen im Gegensatz zur Polarisation, wihrend friither
von einzelnen Physikern, ehe die Polarisation genau definirt war,
der Name Uebergangswiderstand fiir beide Erscheinungen ge-
braucht wurde.

51. Es kann nun bei der Polarisation ein zweifaches ein-
treten: entweder die Ionen lagern sich auf den Elektroden ab und
iiberziehen dieselben mit einer entgegengesetzt elektrisch wirken-
den Schicht, oder die Ionen verbinden sich mit den Elektroden
selbst und veriindern damit deren Stellung in der Spannungsreihe.
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 Aufhoren des sie erzeugenden,
des primédren Stromes, diese einen Polarisationsstrom in ent-
gegengesetzter Richtung erzeugen, der auch wohl als sekundérer
Strom bezeichnet wird.

52. Ich habe seiner Zeit schon angefithrt, dass die erste Be-
obachtung der Polarisation von A. v. Humboldt gemacht wurde.
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Er beobachtete, wie in einem Element aus Zink - Wasser - Silber
die Zinkplatte oxydirt wurde, und die Silberplatte sich mit einem
Ueberzug von Wasserstoffblidschen bedeckte; wenn auch einzelne
Wasserstoff blasen aufstiegen, blieben die meisten doch haften. Es
war das Element dann eben polarisirt, nach gewisser Zeit horte
alle weitere Entwickelung auf, dann war die elektromotorische
Gegenkraft der Polarisation so gross, dass iiberhaupt keine Zer-
setzung durch den primdren 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 Veroffentlichung der Volta’schen Siule, in welcher
Ritter die Zersetzung durch den Strom innerhalb der geschlossenen
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 trock en abwischen, um
das Element wieder thitig zu machen.

53. Der Erste, welcher diese elektromotorische Gegenkraft
an den Elektroden sicher nachwies, war Gautherot?) mit zwei
Experimenten. Das erste stellt sich in folgenden Worten dar:
»Man nimmt ein Paar galvanische Leiter von einem nicht oxydir-
baren Korper, z. B. Gold- oder Platindriihte, und legt die einen
Enden derselben an die Zunge, die anderen aber an die Pole einer
ganz schwach wirkenden Siule. Wenn man nun bei dieser Be-
rihrung nichts von einer geschmackihnlichen 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 ldsst. Wiederholt man die abwechselnde
Operation mehrmals hinter einander, so wird die Intensitit des Ge-
schmacks immer stirker. Dann #nderte Gautherot den Ver-
such so ab, dass er die Platindrihte durch den Kork einer mit
Salzwasser geftillten Flasche steckte und die herausragenden Enden
mit den Polen einer S#ule in Verbindung setzte. ,Schaltet man

1) Gilb. Annal. II, 1799, p. 80.
%) Voigt's Magaz. f. d. neuesten Zustand der Naturkunde 1V, p. 713 u.
832, 1802. cf. Sue, Histoire du Galvanisme II, p. 209.
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nach einiger Zeit die Sdule aus und beriihrt beide herausragenden
Platindrihte mit der Zunge, so wird man nicht nur den bekannten
Geschmack empfinden, sondern sogar eine geringe Erschiitterung,
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 Dréhte bewirkt werde, ist
richtig, aber die weitere Meinung, dass damit nachgewiesen sei,
es bestehe ein materieller Unterschied zwischen Elektricitit und
Galvanismus, wie ihn die Schiiller Galvant’s, z. B. Aldini,
lehrten, ist weit iiber das Ziel hinausgehend.

54. Sehr viel richtiger geht auch hier Ritter?®) vor. Schon
1801 hatte er beobachtet, dass im Augenblick der Trennung der
Volta’schen Batterie, wenn man sich selbst im Stromkreis befinde,
die Gefiihle und Empfindungen gerade umgekehrt wiirden. Es
entstand ihm die Frage, ob dies allgemein fiir alle Korper der
Kette gelte. Dadurch fand er, dass zwei Golddrihte, 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 Gaserzeugungsprocess unterhielten;
doch so, dass der Golddraht, an welchem sich urspriinglich Oxygen
entwickelt hatte, jetzt Hydrogen gab und umgekehrt. Als Ritter
zwei Wasserbehilter, in welche die Elektroden tauchten, durch
einen Golddraht verband und nach einiger Zeit diesen Golddraht
mit seinen Enden an die Zunge legte, konstatirte er auch hier die
Umkehrung der Polaritit. Von allen Kérpern 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 Metall-
drdhte durch hédufige Wiederholung dieses Ver-
suches hierzu passender werden. Darauf wurden bekannt-
lich Planté und dessen Nachfolger erst wieder aufmerksam. —
Die Verinderung, welche mit den Drihten vor sich gegangen ist,
hat jedoch keinen dauernden Bestand. Lisst man dieselben un-
geschlossen /2 bis 8/4 Stunden liegen, so ist ihre ganze Wirksam-
keit fiir den sekundéren Strom verloren. Schliesst man sofort nach

%) Voigt's Magaz. f. d. neuest. Z. der Naturkunde VI, p. 104, 1803.
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der Herausnahme, so liefern sie einen sehr schnell abfallenden
Strom und scheinen sehr bald ganz erschopft; doch gentigt eine
Ruhepause ausserhalb des Schliessungskreises, um von Neuem eine,
wenn auch schwiichere, sekundire Wirkung zu erméglichen.

55. Diese vorangegangenen Erfahrungen leiteten Ritter?) auf
die Idee, Ladungssiulen zu bauen. Er nimmt 50 Kupferplatten
von der Grosse eines Thalers und der Dicke eines Kartenblattes,
die trennt er durch 49 kochsalznasse Pappen von zwei Quadratzoll
Fliche, sodass die Sdule mit Kupfer beginnt und Kupfer schliessst,
also durch sich selbst nicht den geringsten Strom liefert. Das
eine Ende dieser Siule A verbindet er mit dem +, das andere
mit dem — Pol einer aus 100 Lagen Kupfer- Pappe - Zink be-
stehenden Volta’schen Saule und lisst den Strom b Minuten durch
diese Sdule A gehen. Schliesst man jetzt die Siule A, nach
Trennung von der Volta’schen, schnell durch einen Eisendraht
in sich selbst, so hat man die Funkenbildung wie bei einer Volta-
schen Batterie, desgleichen die Verbrennung von Gold- und Silber-
schaum. Die chemische Wirkung der Siule gab Aufschluss tiber
die Polaritit. Das Ende von A, welches mit dem + Pol in Ver-
bindung gewesen war, lieferte Oxygen, dasjenige, welches mit dem
— Pol verbunden war, gab Hydrogen, sodass die Stromrichtung in
der Siule A nach Trennung von der Volta’schen Batterie ent-
gegengesetzt ist wie vor derselben.

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

56. Von den weiteren Experimenten ®) sind von Interesse nur
diejenigen, welche Ritter zu der richtigen Bemerkung fiihrten,
dass zwei von einander unabhiingige Siulen A von gleicher Platten-
zahl, nach ihrer Ladung zusammengelegt, wohl die doppelte

*) Voigt's Magaz. f, d. neuest. Z. der Naturkunde VI, p. 115. 1803.
5) ibid. p. 182.
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Spannung der einfachen Sidule geben, aber dass die Stromstirke
nicht die doppelte sei, sondern erheblich niedriger, sodass unter
Umstéinden gar keine Stromvermehrung eintrite. Noch wichtiger
ist, dass Ritter den Einfluss der Vergrosserung der Oberfliche
bei den Ladungssiulen richtig gefunden hat. Er sagt: Wihrend
bei einer Volta’schen Siule die Vergrisserung der Platten nur
eine Verstirkung in Bezug auf Funkengeben und Verbrennungs-
erscheinungen giebt, wihrend dieselbe fiir chemische Wirkungen
ganz unwirksam ist, wird durch die Vergrdsserung der Platten bei
der Ladungssiule eine allgemeine Erhshung ihrer Wirksamkeit
erreicht. 'Wihrend jene Siulen aus zwei quadratzolligen Platten
eine Wasserzersetzung tiberhaupt nicht gaben und nur geringe
Funken, lieferte eine aus 64 Quadratzoll breiten Platten gebaute
Sdule, auf gleiche Weise geladen, zehn Minuten lang Gasentwicke-
lung, die anfangs stark war und allm#hlich schwicher wurde, auch
gab sie Funken von 10— 12 Linien Li#nge. Hieran schliesst
Ritter die Hoffnung, dass die von ihm erfundene Ladungssiule
fir die Bertihrungselektricitéit dieselbe Rolle spielen werde, wie
die Leydener Flasche fiir die Reibungselektricitit, n#mlich als
Ansammlungs- und Verstirkungsapparat, da der weiteren Ver-
grosserung der Platten nichts im Wege stehe und durch Auswahl
geeigneterer Platten, als es die Kupferplatten seien, man die Re-
sultate noch verbessern konne. — Wiirde Ritter heute die Ver-
wendung von Akkumulatoren mit grosser Oberfliche sehen, so
wiirde seine Hoffnung zwar erfiillt sein. Dass aber mehr als
80 Jahre vergehen mussten, ehe die Losung der von ihm gestellen
Aufgabe gelingen konnte, liegt zum grossen Theil in der mangel-
haften Beriicksichtigung der Vorarbeiten, die wir heutzutage, wo
Jeder etwas Neues erfinden will, den Leistungen unserer Vor-
fahren gegeniiber an den Tag legen, und an der ganz auffallenden
Nichtbeachtung der Ritter’schen Arbeiten durch seine Nachfolger.

57. Freilich war Ritter in der theoretischen Erkldrung des
Ladungsvorganges nicht gliicklich. Die Volta’sche Siule giebt
nach ihm Elektricitit an die Platten der Ladungssdule ab, und in
demselben Maasse, wie die zwischenliegenden Pappscheiben schlecht
leiten, wird von dieser Ladung auf den einzelnen Metallplatten um
so mehr zuriickgehalten; dabei sinkt die Spannung an den Polen
der Volta’schen Sdule allméhlich 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 Elek-
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tricititsmenge durch die Ladungssiule einfach hindurch geleitet.
So entsteht also an den Seiten der Metallplatten abwechselnd eine
positive und negative elektrische Ladung, die, sobald die Ladungs-
sdule von der primiren getrennt wird, durch die trennende Papp-
schicht hin anfingt, sich zu entladen in dem Maasse der Leistungs-
fihigkeit dieser Schicht; auf diese Weise erklirt sich auch die
Selbstentladung bei offener Kette.

58. Nach Ritter ist das Ganze also ein Spannungszustand,
wie er die Leitung itberhaupt als eine fortschreitende molekulare
Ladung auffasste. 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 Elektricitit, sondern durch die Ablagerung
der Zersetzungsprodukte des Wassers oder der Fliissigkeitsschicht,
welche die Metallplatten trenne. So lange némlich der Strom der
Volta’schen Sdule durch die Ladungssiule geht und das Wasser
der Pappscheiben zersetzt, so lange bildet sich an der nach dem
positiven Pol der priméren Siule gerichteten Seite Sauerstoff, an
der entgegengesetzten Wasserstoff, und diese Gase werden an den
Platten gehalten, da ihrem Entweichen durch den Druck der Pappe
an die Metallplatten grisserer Widerstand entgegensteht, als in
einem Zersetzungsgefiiss. So entsteht eine Sdule mit zwei ver-
schiedenen Fliissigkeiten (den Gasen) und einem Metalle, nach
Art der von Davy gebauten, und die Entladung einer solchen
Séule besteht in der allmihlichen Wiedererzeugung des Wassers.
Volta erklirt hier also zum ersten Male die ,Gaspolarisation®.

Spiter hat Ritter") diese Anschauung auch adoptirt, er sagt:
die Seiten der Metallplatten haben eine Oxygenation und eine
Hydrogenation erfahren, ohne dass die Metalle selbst eine Zusser-
lich wahrnehmbare Veriinderung zeigen. Aber die Enden eines
Golddrahtes, die als positive oder negative Elektroden gebraucht
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 Verdnderung an dem negativen Pol. Wihrend am positiven
Pol nur Gold, Stahl, Platin und in geringerem Grade Silber, Eisen
und Kupfer diese Verinderung der Polaritit aufweisen, Blei, Zink

6) Gilb. Annal. 19, p. 490. 1805.
7) Allgem. Journal fiir Chemie Bd. III, p. 696.
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und Zinn aber fast gar nicht, sind die negativen Elektroden, ganz
gleichgiiltig, aus welchem Metall sie bestehen, einer derartigen
Verdnderung ihrer Oberfliche unterworfen. — Es spielt deswegen
auch das hydrogenisirte Metall in allen derartigen Unter-
suchungen die Hauptrolle, z. B. in der Brugnatelli’s®). Dieser
betont aber auch die Verénderungen, welche die + Elektrode er-
fihrt; hier findet er ausser den Oxyden, die ja schon lingst nach-
gewiesen 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 Silberelektroden. An dem negativen Draht
fand er das schon bekannte schwarze hydrogenisirte Silber, am
positiven aber zeigte sich eine grosse Menge brauner schwam-
miger 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.

59. Bis zu diesem Punkt war die Erkenntniss bereits ge-
diehen, als durch einige neue Beobachtungen derselben Art plotz-
lich die ganze Forschung in eine verkehrte Richtung kam und
dadurch fast 20 Jahre aufgehalten wurde. Diese Erscheinungen
sind unter dem Namen der unipolaren Leitung zusammengefasst,
und ihre Beobachtung riihrt fast ausschliesslich von Erman?)
her. Die beobachtete Krscheinung mag an dem Hauptbeispiel,
welches Erman benutzte, erklirt werden. Erman nimmt ein
prismatisches Stiick recht trockener Seife (die geringste Feuch-
tigkeit hindert den Erfolg) und verbindet dasselbe durch einen
hineingesteckten Draht mit dem Erdboden, dann steckt er in das
andere Ende einen Draht von einem Pole einer isolirten Volta’schen
Sdule; sofort wird die Spannung an diesem Pol verschwinden; die
Elektricitidt ist durch die Seife vollig zur Erde von diesem Pol
abgeleitet, wihrend der freie Pol das Maximum seiner Ladung
erhilt. Diese vollige Ableitung gilt fiir den positiven, wie fiir

8) Journ. de Phys. T. 62, p. 298.

9) Die Literatur iiber die unipolare Leitung stelle ich hier zusammen:
Erman: Gilb. Annal. 22, p. 14. 1806; ib. 28, p. 310. 1808; I’rechtl: Gilb.
Annal. 35, p. 97. 1810; Brande: Gilb. Annal. 52, p. 383. 1816; Configliachi
und Brugnatelli: Gehlen's Journ. 8, p. 319, 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. Annal. 11, p. 437.

Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 5
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den negativen Pol. Werden jetzt aber beide Pole durch die
Seife geschlossen, indem die Poldrihte hineingesteckt werden, so
bleiben beide Pole geladen, so scheint die Seife also Nicht-
leiter zu sein. Dies ist jedoch nur fiir die positive Elektricitsit
der Fall; die negative wird ni#mlich abgeleitet, wie sich ergibt,
wenn in die Seife ausser den beiden Poldréhten seitwirts wieder
der zur Erde gehende Draht gesteckt wird. In demselben Augen-
blick zeigt sich der negative vollig entladen, wihrend der positive
Pol das Maximum der Divergenz am Goldblattelektroskop hervor-
ruft. Auch wenn man den Erddraht ganz nahe an den positiven
Draht in die Seife steckt, bleibt die positive Elektricitit hier
ungeschwiicht, wihrend die negative villig abgeleitet wird. Gerade
so verhilt sich trockner Eiweissstoff und die Flamme des Phos-
phors; darum fasst Erman diese Korper als negativ unipolare
Leiter zusammen.

Dem gegeniiber giebt es eine Reihe von Korpern, wo die-
selbe Ableitung fiir den positiven Pol statt hat, wihrend der
negative isolirt zu bleiben scheint. Dahin gehdren die Flammen,
in welchen Wasserstoff verbrennt, also die von Alkohol, von
Fetten und #therischen Oelen, von Wachs, Kampher, Harz und
Wasserstoff selbst. Diese werden daher als positiv unipolare Leiter
zusammengefasst.

Spiter glaubte Erman auch die Metalle mit verschiedener
Leitungsfihigkeit fiir positive und negative Elektricitit behaftet ge-
funden zu haben. Jedenfalls beherrschte dieser Irrtum die ganze
Zeit bis 1825, obwohl es nicht an Experimenten fehlte, welche die
Anhinger dieser Theorie hitten eines Besseren belehren konnen.

60. Auch als man sich von der unipolaren Leitung frei
machte, hat man doch nicht das Richtige getroffen, indem man
glaubte, diese Erscheinungen durch die Annahme eines ganz be-
sonderen Uebergangswiderstands erkliren zu konnen, der sich beim
Uebergang der Elektricitit von einem Korper in den andern geltend
mache, und der fiir die verschiedenen Kiorper verschieden, aber
auch fiir positive und negative Elektricitit nicht gleich gross sei.
Dieser Uebergangswiderstand hat lange Zeit geherrscht, und noch
bis in die neueste Zeit spukt er in sehr vielen Lehrbiichern als
ein geheimnissvolles Etwas, was zu erkliren nicht moglich ist. Wir
wissen ja schon aus den ersten Experimenten mit der Siule, wie
durch die Bildung von Oxyden an den positiven Elektroden die
Stromstérke reducirt war.. Schon Ritter und Davy hatten darauf
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aufmerksam gemacht, dass diese Oxyde ausnahmslos schlechte
Leiter der Elektricitit seien, und dass daher der Strom geschwicht
werde. Es war ferner von beiden schon auf die Concentrations-
dnderung an den Elektroden aufmerksam gemacht; auch dies
konnte und musste sogar eine Widerstandsinderung bedingen.
Aber dies alles meinen die Anhiinger der Lehre vom Uebergangs-
widerstand nicht; sie fassen denselben als einen durch die Eigen-
schaft der Elektricitit und ihr Verhiltniss zu den materiellen
Korpern bedingten Widerstand auf, den die Elektricitdt einem
derartigen Uebergange entgegensetzte.

‘Wix miissen zugeben, dass diese Vorstellung logisch méglich ist;
allein eine Konsequenz, die wir aus diesem mysteriosen Widerstand,
der doch als eine Kraft aufzufassen ist, ableiten, wird uns zeigen,
dass die Annahme eines solchen unstatthaft ist. Wenn nimlich beim
Uebergange der Elektricitidt von einem Metall, z. B. Kupfer, in eine
Fliissigkeit z. B. Wasser, ein besonderer Uebergangswiderstand zu
iiberwinden wiire, so kénnte dieser doch nur als eine Kraft wirken,
die entweder die Elektricitit vom Wasser fortstiesse, oder die Elek-
tricitéit zum Kupfer hinzioge; es ist ganz gleich, ob man diese Kraft
als einfache oder als Resultante aus mehreren auffasst, der Effekt
bliebe stets derselbe. Da nun jeder Kérper neutral elektrisch ist,
oder nach anderer Auffassung ein bestimmtes Quantum Elektricitit
besitzt, so miisste diese selbige Kraft ja auch wirken, wenn Kupfer
und Wasser ausserhalb der Kette sich beriithren. In der That
wirkt da eine solche Kraft, die Spaunungsdifferenz 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
heraus; dann fehlt ihm aber jeder besondere Nimbus, und wir ge-
brauchen ihn nicht mehr als etwas Neues; denn mit dieser Kraft
haben Volta und Ritter auch schon gerechnet.

Wenn wir nun auch einsehen, dass der Uebergangswiderstand
als solcher nicht existiren kann, so sind wir es der Bedeutung der
Vertreter dieser Ansicht doch schuldig, die Untersuchungen iiber
diesen Uebergangswiderstand etwas zu beachten. Die ersten Be-
obachtungen wurden von Marianinil?) gemacht, indem er durch

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. 225 ff,, spec. p. 256;

5*
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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
grosser die Anzahl der Platten, desto grosser die Schwichung der
Stromstéirke. Marianini wolite 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. Davon ist aher nichts
beobachtet worden.

Fechner erklirt diese Schwichung richtiger als die Folge
eines Ladungsphiinomens, Die beiden Seiten der Zwischenplatten
sind entgegengesetzt geladen, wie die ihnen gegeniiber liegenden
Driithe, welche den Strom in die Flissigkeit einfiihren. Allerdings
fithrt Fechner auf diese Ladung der Zwischenplatten den grossten
Theil der Schwichung des Stromes zuriick, und es ist damit die
Bedeutung der Polarisation als Gegenkraft konstatirt. Aber Fech-
ner nimmt an, dass zur Erzeugung dieser Polarisation eine ge-
wisse Zeit gehort, die Schwichung durch Zwischenplatten sich also
nicht gleich vollziehen kann. Nun fand er eine solche Schwichung
aber bereits in der ersten Sekunde des Stromschlusses, wenn auch
nur gering. Das macht es ihm wahrscheinlich, dass doch ein, wenn
auch nur geringer, Uebergangswiderstand existire, der freilich dann
durchaus nicht die Bedeutung habe, wie Marianini und de la
Rive meinten. Ja, er sagt sogar: Es ist denkbar, dass dieser
Widerstand urspriinglich gar nicht besteht und erst durch die Zer-
setzung, 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 Schwichung des
Stromes durch die Beriihrung fester und fliissiger Leiter bedingen.

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, deutsche Bearb. von Fechner,
2. Auflage, III, p. 180 ff,, pp. 224, 250 etc.; Schweig. Journ. 60, p. 17; Maass-
bestimmung der galvanischen Kette pp. 34, 236; Matteucci: Annal. de Chim.
et de Phys. 63, p.. 256; 66, p. 277; Faraday: Exper. research. Ser. 8, No. 1008;
Poggendorff: s. Annal. Bd. 52, p. 497; 61, p. 586.
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In seinen Massbestimmungen hat Fechner nun eine grosse
Anzahl von Messungen iiber diesen Uebergangswiderstand ausge-
fiilhrt und findet, ,dass derselbe im umgekehrten Verhiltniss der
erregenden Oberfliiche steht; er nimmt im Verfolge der Wirkungs-
abnahme der primiren Kette immer mehr zu; er nimmt ab mit der
Quantitit Sdure, die man der Fliissigkeit zusetat. Zu Anfang der
Schliessung ist der Uebergangswiderstand gleich fiir die positive
und negative Elektrode, spiiter ist er grosser fiir die negative. Die
Uebergangswiderstinde fiir die einzelnen Platten addiren sich zum
Gesammtiibergangswiderstande. Fiir geringe Widerstéinde im Schlies-
sungskreise ist der Uebergangswiderstand konstant, bei Vergrasse-
rung des Widerstandes nimmt jener aber ab. Bei verschiedenen
Grossen der Elektroden ist der Uebergangswiderstand grdsser, wenn
die positive Platte grosser ist.“ Es stellt sich dasselbe Resultat
auch fiir die Wirkung eines Elementes heraus, ohne dass ein elektro-
Iytischer Apparat eingeschaltet wiire. Unter Zugrundelegung des Ohm-
schen Gesetzes wiirde man nach Fechner also schreiben miissen:

1= ___};__,
d+le4w
wo 1 die Stromintensitit, E die elektromotorische Kraft, d der
Leitungswiderstand des Elements, lc 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!!), erklirt wer-
den konnten, wenn er eine solche Erklirung auch zunichst nicht
fir richtig hilt.

Fechner ist dementsprechend auch geneigt, die unipolare
Leitung Erman’s durch diesen Uebergangswiderstand zu erkliren.
Es wire demmach bei der Seife z. B. der Uebergangswiderstand
fiir positive Elektricitit grosser von Metall zur Seife als von der
Seife zum Metall, fiir die negative aber grosser von der Seife zum
Metall als umgekehrt, Woher das freilich kommen soll, wird, wie
itberhaupt beim Uebergangswiderstand, so auch hier, wohlweislich
verschwiegen. Configliachi und Brugnatellil®) nehmen frei-
lich statt dessen eine elektromotorische Kraft, ndmlich eine Span-
nung von geeigneter Grosse zwischen Metall und Seife, an, allein

11} Lehrbuch der Physik III, p. 92.
12) Gehlen's Journ. 8, p. 319.
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sie sind auch nicht auf dem richtigen Pfade, da sie diese elektro-
motorische Kraft nicht durch die Polarisation entstehen lassen.
Es fehlte nun nicht an Untersuchungen, die gerade bei der
Seife und iberhaupt bei der unipolaren Leitung die richtige Er-
klirung an die Hand gaben. Da war z. B. die Beobachtung von
Prechtl!®), dass, wenn man die trockenen Enden der Polardrihte
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 Férbung, das po-
sitive 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 etc., in der zweiten Zink,
Seife, feuchte Pappe, Kupfer etc. die Reihenfolge ist, die erste
einen dauernden Strom liefert, wilhrend die zweite unwirksam bleibt.
61. Diese und eigene Versuche fithrten O hm %) zur richtigen
Erklirung dieser Erscheinungen und zur Beseitigung des Ueber-
gangswiderstandes. O hm zeigt zunéchst 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 Sttick Seife, welches von dem
Strom einmal durchlaufen ist, erscheint negativ unipolar, wird es
jetzt umgekehrt, sodass der negative Draht an die Stelle des po-
sitiven 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 Spannung zwischen Metall-
draht und Seife nicht besteht, kann der Grund nur in einer Zer-
setzung der Seife gefunden werden. Da am negativen Draht die
Bildung des Alkali nachgewiesen ist, so wird sich am positiven
Fettsiiure ausscheiden. Die nichtleitend e Eigenschaft der Fett-
siure ist daher die Ursache, dass der Strom so sehr geschwicht
wird, dass die Seife unipolar erscheint. Ist der Strom so schwach,
dass eine Zersetzung nicht stattfindet, wie bei dem von einer
trockenen S#ule, so erscheint die Seife nicht unipolar, ebenso-
wenig, wenn der iibrige Widerstand 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 nachweisbar sein sollte, fand Ohm

18y Gilb. Annal. 35, p. 99. 1810.
14) Kastner's Archiv 11, p. 291, 1827.
15) Schweig. Journ. 59, p. 385; 60, p. 32. 1830.
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die koncentrirte Schwefelsiiure, in welche er Elektroden aus Zink,
Kupfer, Silber, Zinn, Messing, Gold, Blei, Platin etc. brachte. Wo-
raus die negative Elektrode besteht, ist gleichgiiltig. Ist die po-
sitive 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 schwefel-
saures Zinkoxyd, schwefelsaures Kupferoxyd etc. Diese Salze aber
sind sehr schlechte Leiter fiir Elektricitit, daher scheint die kon-
centrirte Siure dann unipolar zu sein. Verdiinnt man sie, oder
taucht man die Elektroden in Wasser, worin die Salze leicht 15s-
lich sind, so verschwindet die Unipolaritit.

Nahm Ohm nun Gold- oder Platinelektroden, so zeigte sich
ebenfalls eine Stromschwichung. Diese riithrte her von der Bil-
dung von ,Spannungsschichten“ auf den Elektroden, sodass 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 Krifte ein verschwindend kleiner Strom wird. Ohm will
damit auch die ganze Theorie des Uebergangswiderstandes be-
seitigen 1), und es ist kein Zweifel, dass alle bis dahin bekannten
Experimente durch diese Geegenspannung erklirt werden konnten.
Allein die Anhiinger des Uebergangswiderstandes gaben so leicht
nicht nach, wenn auch die gleichzeitige Bildung einer Polarisation
zugestanden wurde., Auf die Einzelheiten dieser Kontroverse ein-
zugehen, ist hier nicht der Ort, ich verweise auf die unten ange-
gebene hauptsichlichste Literatur. Nur dem Hauptvertreter des
Uebergangswiderstandes miissen wir noch einige Worte widmen 7).

62. Poggendorff glaubte ndmlich in den Wechselstrémen,
welche eine Saxton’sche magnet-elektrische Maschine liefert,

16).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. etc. en Néerlande 1839, Liv.V, 1840,
Liv. IT; Schénbein: Pogg. Annal. 47, p. 101; Henrici: ib. 47, p. 431, Bd. 46,
p. 585; Lenz: ib. 47, p. 584 (damals noch Anhénger des Uebergangs-
widerstandes).

17) Poggendorff: Pogg. Annalen 50, p. 261; 62, p. 497.
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eine Stromquelle zu haben, wo Polarisation nicht stattfinden kinnte.
Die Dauer eines einzelnen Stromes war etwa !/15 Sekunde, und
Poggendorff meint, dass dann eine Polarisation nicht stattfinde,
da eine Zersetzung durch einen solchen Strom nicht nachweisbar
war. Poggendorff beobachtete nun in der Weise, dass dieser
Strom durch einen Trog mit verdiinnter Schwefelsiure geschickt
wurde, in welche eine Zwischenplatte gesenkt werden konnte, Die
Stromstirke wurde durch die Erwirmung 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 Henrici (. ¢.) hatte gezeigt,
dass die Polarisation nicht erst dann eintrete, wenn die Zerzetzung
sichtbar oder chemisch nachweisbar 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 Dauer des Versuches bei einer Prii-
fung am Galvanometer Strom anzeigen. Denn die Polarisation,
welche der erste Stromimpuls hervorgerufen, wird der zweite Strom-
impuls zerstéren. Aber gerade dies Hervorrufen der Polarisation
und die unmittelbar nachfolgende Aufhebung derselben ist es,
welche die Stromschwichung dann bedingt. Also konnten Poggen-
dorff’s Versuche thatsichlich nichts fiir den Uebergangswiderstand
beweisen, es ist auch hier durch die Polarisation die ganze Er-
scheinung erklirbar. Spiter ist von F. Kohlrausch!®), Tol-
linger!®) und Wietlisbach?®) in der That gezeigt, dass auch
bei diesen alternirenden Stromen Polarisation eintritt, und wie gross
sie ist. Kohlrausch arbeitete mit einem Induktionsapparat und
dem Dynamometer, oder auch mit dem Telephon in Differential-
schaltung. In letzterem Falle wird, wenn gar keine Polarisation
stattfindet, das Telephon wirklich zum Schweigen gebracht wer-
den konnen, indem der Widerstand der Fliissigkeitsschicht fiir
beide Stromrichtungen gleich wird; sobald aber eine Polarisation
eintritt, ist die Stromstirke fiir die entgegengesetzten Richtungen

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

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

20) Berl. Monatsber. 1879, p. 278.
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verschieden; es wird der Stromwechsel sich dann also im Tele-
phon vernehmbar machen.

63. 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 niémlich auch bei ganz momentanen Stromen
doch Polarisation auftrete, hatte Vorsselmann de Heer (1. c.)
bereits gezeigt. Lenz schliesst ein Element, welches konstanten
Strom liefert, durch einen nur metallischen Leiter, in welchen ein
Widerstandssatz eingeschaltet ist, und misst die Stromstirke an
der Tangentenbussole. Wenn diese den Ablenkungswinkel ¢ zeigt,
sei der Rheostatenwiderstand = a, dann ist die Stromstirke

E

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 Fliissigkeitsschicht von der
Linge d und dem specifischen Leitungswiderstand 4 fiir die Léngen-
einheit eingeschaltet. Die elektromotorische Kraft der Polarisation
sei p, dann ist jetzt, wenn der Ausschlag an der Tangentenbus-
sole wieder = & sein soll, der Rheostatenwiderstand a!' nothwen-
dig. Dann ist

_ E—p

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

a—al=d.A+L+Y,

J
Durch zahlreiche Versuche ergiebt sich aber

m

a—a‘=C+T,
wo C und m Konstante sind. Ist also L=0, so muss p=m =
einer Konstanten sein; ist p==0, so muss L, umgekehrt proportional
sein der Stromstirke; giebt es ein p und ein L, so muss beides

21) Pogg. Annal. 59, p. 203 und 407. 1843.
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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 unabhingig von
der Grosse der Bertihrungsfliche ist, und p als elektromotorische
Kraft wirkt, folgt, dass L innerhalb der Beobachtungsfehler = O
sein muss. Es wire also nur moglich, dass ein derartiger beson-
derer Widerstand existirte, wenn er unmessbar klein wire. Ein
solcher niitzt aber fiir die Erklirung des Vorganges nichts, also
muss man den Uebergangswiderstand fallen lassen.

64. Immer aber muss beachtet werden, dass durch die Kon-
centrationséinderungen die Leistungsfihigkeit des Elektrolyts wesent-
lich verindert 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 O hm’schen Gesetzes auf, und es hat sich
dieser Kampf um das Ohm’sche Gesetz bis in unsere Tage. er-
streckt. Wghrend fiir die festen und elektrolytischen Leiter jetat
das Gesetz wohl allgemein als giiltig angenommen ist, hat es in
Bezug auf die Gase noch eine ganze Reihe von Zweiflern ge-
funden.

Die Leitungsfihigkeit der Gase ist bei gewdhnlicher Tem-
peratur tiberhaupt sehr fraglich, nach neueren Untersuchungen 2%)
scheinen sie die einzigen vollkommenen Isolatoren zu sein. In
glithendem Zustande 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 uni-
polare Charakter nicht nachweisbar. Bei der Leitungsfdhigkeit
der Flammen hat man nimlich noch mehr sekundére Erscheinungen
zu beriicksichtigen als bei der Elektrolyse. Hier treten elektro-
motorische Krifte ein durch die verschiedenen Bestandtheile der
Flamme selbst, durch die Berithrung der Elektroden mit diesen
verschiedenen Démpfen, durch die verschiedene Temperatur der
Elektroden als Thermostréme etc. Ich habe schon vor mehreren
Jahren gezeigt, dass wenn man die Versuche so anordnet, dass alle
jene selbststindigen Stromquellen vermieden werden, das Ohm’-
sche Gesetz fiir die Leitung der Flammen gerade so gilt, wie fiir

22} Luvini: La Lum. électr. XXIV, p. 457, XXV, p. 74 u. 122. 1887.
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andere Leiter. s ist hier nicht der Ort, auf diese Verhiltnisse
niher einzugehen, da sie mit der gegenwiirtigen Aufgabe nichts
zu thun haben; aber man wird gut thun, auch hier auf Uni-
polaritit zu verzichten. Ich will nur noch bemerken, dass Unter-
suchungen mit dem Elektrometer bei Flammen mdoglichst zu ver-
meiden sind, wenn man derartige Fragen untersuchen will, da die
Flamme in ihrer Reibung an festen Leitern eine Quelle starker
Spannungselektricitit darstellt, die Konstanz dieser Ladung aber
eine sehr geringe ist, sodass vergleichende Versuche kaum aus-
fiihrbar sein méchten 22).

b) Gaspolarisation.

65. Was nun die Gaspolarisation selbst angeht, so kehren
wir zurtick zu den Lenz’schen?4) Untersuchungen, welche hier-
fiir giiltige Gesetze zuerst bieten. In Verbindung mit Saweljew
stellte er 1846 folgende 8 Sitze als Resultat der Versuche mit
verschiedenen FElektroden und verschiedenen Fliissigkeiten hin:
1. Die Polarisation der Elektrodenplatten findet nicht statt, so-
bald keine Gase an ihnen entwickelt werden; die nichste 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. 8. Die Polarisation und die elektromotorischen Krifte
summiren sich in algebraischem Sinne in jeder Zersetzungszelle.
Diese drei Sitze sind durch spitere Untersuchungen im wesent-
lichen bestitigt, wihrend zwei noch folgende weniger allgemein
giiltig sind. In Bezug auf den ersten Satz muss man daran denken,
dass Lenz nur Elektrolysen, wo die Zersetzungsprodukte als
Gas auftreten, im Auge hat, er also die spéter zu besprechende
Polarisation durch feste Schichten tiberhaupt nicht mit bertick-
sichtigen konnte. Er wendet sich damit besonders gegen die

28) Die Literatur {iber das Verhalten der Flamme ist ausser durch
Ermans citirte Arbeit wesentlich durch folgende Namen dargestellt:
Matteucci: 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. 8, p.486; Herwig: Wiedem. Annal. 1, p. 516; 4, p. 460.

24) Pogg. Annal. 67, p. 497.
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damals noch viel verbreitete Meinung, als ob die Polarisation ein
Ladungsvorgang sei.

Ganz analog hatte sich auch Schénbein?®) bereits 1839
ausgesprochen: Alle sekundiren Strome, welche durch sogenannte
polarisirte Korper erregt werden, haben ihre Quelle in einer ge-
wohnlichen 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. Damit erklirt Schon-
bein auch die Ritter’schen Ladungssiulen.

66. Es war nun natiirlich, dass man, wie bei jenen Ladungs-
siulen, auch den durch die Polarisation der Elektroden der Zer-
setzungszelle gelieferten Strom selbststindig untersuchte; denn

inFechner’s und Ohm’s Arbeiten war
die Polarisation nur als Stromschwichung
aufgetreten, nicht als selbststindige Strom-
quelle. Will man dies untersuchen, so
kommt Alles darauf an, dass man den
Polarisationsstrom unmittelbar nach Auf-
horen des primiren Stromes schliesst.
Zu dem Zweck bedient man sich eines
Schliissels oder einer Wippe. Da diese
Apparate auch bei der Anwendung der
Akkumulatoren von Wichtigkeit sind, werde
ich dieselben hier ndher beschreiben.
Handelt es sich nur um den Nach-
weis der Polarisation oder um die Unter-
suchung derselben in einer Polarisations-
Fig. 1. zelle, so bedient man sich entweder der
einfachen Wippe, wie sie beistehende
Fig. 1 zeigt. R ist das primire Element; von den Polen desselben
gehen Leitungsdrihte in die auf einem Holzbrett angebrachten
Quecksilbernipfe C und D. Auf demselben Brett sind noch vier
Locher A, B, E, F fur Quecksilber eingebohrt, und die dariiber
ruhende Wippe besteht aus zwei metallischen Dreizacken, die
unter sich durch einen isolirenden Griff verbunden sind. In der

25) Pogg. Annal. 47, p. 101
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in der Figur gegebenen Stellung liegt die Wippe so, dass durch
die Zinken der Napt C mit A, D mit B leitend verbunden ist.
Von A und B fiihren Leitungsdrihte zur Polarisationszelle, wo
an den bezeichneten Elektroden Sauerstoff (0) und Wasserstoff
(H) abgeschieden wird. Ist der Strom eine Zeitlang hindurch ge-
gangen, 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 Stérungen Veranlassung glebt, so be-
dient man sich eines Kommutators mit schleifenden Federn, wie
ihn beistehende Skizze (Fig. 2 a) darstellt. In der Mitte eines Brettes
J befindet sich ein drehbarer Zapfen von Holz, der an einer

Fig. 2a. Fig. 2b.

kleinen Scheibe auf dem Husseren Rande zwei halbseitige Metall-
reifen (aus Messing) tréigt, die sich nicht ganz berithren. Auf
diesen Reifen schleifen die Federn a, b, ¢, d. In a und b endigen
die Poldrihte von der primiren Stromquelle, wihrend von ¢ und
d die Leitungsdrdhte fiir einen Stromkreis, in welchen die Zer-
setzungszelle V und das Galvanometer G eingeschaltet sind, aus-
gehen. In der angegebenen Stellung geht der Strom des priméren
Kreises von b durch den Reifen nach ¢, von da durch die Zer-
setzungszelle und das Galvanometer nach d, von wo durch den
zweiten Reifen der Strom nach a und so zuriick zum negativen
Pol geleitet wird. Dreht man den Zapfen um 90 Grad (¥ig. 2 b),
so ist jetzt a und b direkt verbunden und ebenso ¢ und d; dann
steht also die Polarisationszelle mit dem Galvanometer allein in
Verbindung., Hierbei ist von Vortheil, dass auch wihrend der
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Ladungszeit die Stromstéirke gemessen werden kann, was iibrigens
bei einer leicht ersichtlichen Aenderung der obigen Einschaltungs-
weise bei der Wippe auch erreicht werden kann; von Nachtheil
ist die Schliessung des primiren Elementes in sich selbst, und
daher ist solche Schaltung nicht zu empfehlen.

Besser beobachtet man dann mit einem Schliissel, wie Fig. 8
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 XK, welcher an seinem Ende
einen Messingbolzen O tréigt. Dieser schleift nach links gedreht
mit seinem unteren Ende Q an der in der Schraube H befestigten
Schleiffeder, nach rechts gedreht an einer analogen Feder, die
mit J verbunden ist. Werden nun die Poldréihte der primiren
Stromgquelle S mit H und der einen Platte P der Zersetzungszelle,
dann die zweite Platte P! mit M verbunden, so ist bei der Stellung

Fig. 3.

des Hebels K nach links der Strom so geschlossen, dass er durch
die primire (8) und sekundire (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 primire Element ausgeschaltet und das sekundéire mit
dem Galvanometer geschlossen. Will man bei dieser Einrichtung
den Strom auch wihrend der Ladung messen, so braucht man
das Galvanometer nur zwischen P! und M einzuschalten und die
Platte P direkt mit J zu verbinden.

67. Da es sich in der Regel darum handeln wird, mehrere
Polarisationszellen zu laden, und deren Polarisation zu messen
oder zu benutzen, so ist dabei zu beachten, dass durch das Ohm-
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sche Gesetz vorgeschrieben wird, wie man beim Laden und Ent-
laden zu verfahren hat. Nach dem Ohm’schen Gesetze ist
P,
w
und W ist zu theilen in inneren und #usseren Widerstand. Um
bei der Ladung also einen muglichst hohen Nutzeffekt zu erzielen,
ist es nothwendig, den Widerstand in den Ladungszellen bei kon-
stanter Stromquelle zu verringern. Denn offenbar wird, wenn
der Widerstand einer Ladungszelle mit w', der der iibrigen Leitung
mit w” bezeichnet ist, und wenn w” klein ist im Verhiltniss zu
w’, die Intensitit des Stromes naheza um das nfache vermehrt,
wenn der Widerstand w' auf den nten Theil reducirt wird, da

E

77
W,+W,

J=

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

w
stand o dann ist

J = ,E _ nkE

14 ”e
sy W +NDW

Ist w” also klein, so wird J” nahezu =—nJ sein. Dies ist
die Parallelschaltung, die bei der Lad ung der Polarisationszellen
stets zu wihlen ist, aber unter Umstinden auch bei der Ent-
ladung von Wichtigkeit ist, worauf wir spiter zuriickkommen
werden,

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

E - nE

7 ”r
w W +DW

”

,I fond 7
w
—+w
n

sein. Schalten wir die Zellen dagegen so, dass die negative Platte
der ersten mit der positiven der zweiten nnd 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, sodass
yr=_2E

nw-+w
ist. Diese letztere Gleichung zeigt, dass, wenn w”’ sehr gross ist
im Verhiltniss zu w’, J” nahezu =ni ist, wenn

E’

VI
die Stromstirke bezeichnet fiir den Fall, dass nur eine Zelle den
Strom fiir die Leitung vom Widerstand w” liefert. Es hingt die
niitzlichste Schaltungsart also lediglich von dem Verhiltniss der
Widerstinde ab.

68. In den meisten Fillen wird die Hintereinanderschaltung
der Zellen bei der Entladung das Richtige sein. Dementsprechend
soll die Poggendorff'sche Wippe nicht nur, wie die vorhin
beschriebenen Apparate, eine Einschaltung der Polarisationszelle
und nach deren Ladung eine schnelle Schliessung dieser mit der
dusseren Leitung unter gleichzeitiger Ausschaltung der primiren
Stromquelle bewirken, sondern auch eine verinderte Schaltungs-
weise. Es sollen nimlich wihrend der Ladung die Polarisations-
zellen parallel, wihrend der Entladung dieselben hintereinander
geschaltet werden. Zu dem Zweck hat die Holzunterlage der
Poggendorffschen Wippe, wenn m Polarisationszellen vor-
handen sind, auf jeder Seite 2 m Locher, welche mit Quecksilber
gefiillt sind, und von denen jedes der einen Seite mit dem gegen-
iiberliegenden der andern durch Metalldrihte verbunden ist, wie



B. Sekundiire Vorgiinge im Element und der Zersetzungszelle. 81

Fig. 4 zeigt®6). Auf der einen (hier der rechten) Seite tauchen
in die Quecksilbernipfe Drahtenden, welche zu den Elektroden
der Zersetzungszellen fiihren, so dass die beiden ersten Nipfe zur
Anode und Kathode der ersten Zelle, die beiden folgenden zur
zweiten etc. geleitet sind. Auf dieser Unterlage 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

Fig. 4.

zwei von einander isolirte Messingdrihte, von denen der eine
nach vorn, der andere nach hinten iiber das Brett hinausragt,
um mit dem positiven oder negativen Pol der primiren Strom-
quelle leitend verbunden zu werden. Von diesen Stangen gehen
je m Drahtenden aus, die so umgebogen sind, dass je eines iiber

26) Pogg. Annal. Bd. 61, p. 586. 1844. (Die Figur ist in dem Original-
aufsatze Poggendorff’s nicht sehr iibersichtlich, wir geben daher die Zeich-
nung Wiedemann’s.)

Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 6
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einem Quecksilberniipfchen, steht und zwar die vom ersten Draht
ausgehenden Enden a tiber dem ersten, dritten, fiinften Napf, die
von dem zweiten Draht ausgehenden Enden b iiber .dem zweiten,
vierten etc. Napf. Wenn also die Wippe mit der linken Seite
tief gelegt wird, tauchen diese Enden in das Quecksilber, und
die Polarisationszellen sind unter sich parallel in den primiiren
Stromkreis geschaltet. Auf der rechten Seite der Wippe sind gleich-
falls zwei Zuleitungsstangen von vorn und hinten, doch sind diese
kurz umgebogen, so dass ihre Enden iiber dem ersten und letzten
Quecksilbernapf stehen, dazwischen aber sind m—1 einzelne
Driihte d, f ete. so auf dem Brett befestigt, dass ihre umgebogenen
Enden iiber je zwei aufeinander folgenden Nipfen stehen. Ist
nun bei der Linkslage der Wippe die Ladung vollzogen, so wird
die Wippe rechts gelegt; dadurch sind die Polarisationszellen
hintereinander geschaltet und ihre Verbindung mit dem primiren
Stromkreis ist aufgehoben.

69. Ich habe schon darauf aufmerksam gemacht, dass der
Quecksilberkontakt unter Umstéinden die Resultate beeintrichtigt,
es ist daher mit Vermeidung dieses Kontaktes von J. Miiller27)
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 hitlzerne Walze, an welcher
jene Federn schleifen. Ersetzt man die Zuleitungsdréihte links
durch zwei Messingleisten (vergleiche die bei dem Faure’schen
Akkumulator beschriebene Einrichtung, § 84), die statt der Draht-
enden kurze Kontaktplatten haben, die bei geeigneter Drehung der
Walze mit den Federn in Bertihrung kommen, so hat man zuniichst
die Einstellung auf 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 susseren 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 hintereinander eingeschaltet sein zur Entladung.

27) Fortschritte der Physik 1849, p. 356.
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70. Die Resultate, welche theils Lenz (1. c.), theils Poggen-
dorff (L. ¢.), ferner de la Rive?) und Vorsselmann de
Heer?®) tiber die Polarisation fanden, lassen sich etwa in folgende
6 Sitze zusammenfassen: 1) Die Polarisation wichst mit der Stirke
des primdren Stromes. (Friiher, auch noch in den ersten Lenz-
schen Untersuchungen, glaubte man die Unabhingigkeit von der
Stromstirke gefunden zu haben.) Doch erreicht sie ihren der
Stromstiirke entsprechenden Werth schneller, wenn von starken zu
schwachen Strémen iibergegangen wird, als wenn die umgekehrte
Ordnung eingehalten wird. 2) Sie wichst bei konstanter Intensitit
des Stromes mit Verkleinerung der Elektroden. — Diese beiden
ersten Sitze lassen sich mit Crova3®) zusammenfassen in folgen-
den: die Polarisation wichst mit der in der Zeit 1 durch den
Querschnitt 1 gehenden Elektricititsmenge des primiren Stromes
bis zu einem Maximum, d. h. mit der Dichtigkeit des
Stromes. — 38) Die Polarisation ist abhingig von der Natur der
Elektroden ; 4) abhingig von der Natur des Elektrolyts. 5) Sie
ist fast unabhingig von dem in der Zersetzungszelle vorhandenen
Druck ; dagegen 6) wird sie geringer bei Erhshung der Temperatur
und geringer bei Erschiitterung der Zersetzungszelle oder auch
nur der Elektroden.

Hierbei ist zu beachten, dass das Anwachsen der Polarisation
nur bis zu einem Maximalwerth erfolgt bei Verstirkung des pri-
miéren Stromes. Es ist der Gang der elektromotorischen Kraft so,
dass bei schwicheren elektromotorischen Kriften der primiren
Kette die beiden Krifte 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 Intensitit wiichst die Polarisation sehr bald
zu einem Maximum. Dies Ansteigen vollzieht sich wie die loga-
rithmische Kurve, so dass

—ai
P ———(a—b-e E
zu setzen ist, wo a, b und & konstante Werthe sind, i die Strom-

stirke, E die der Messung zu Grunde gelegte Einheit der elektro-
motorischen Kraft, z. B. die eines Daniell’schen Elements, und

28) Compt. rend. 16, p. 772. 1843.
29) Pogg. Annal. 49, p. 109. 1840.
3% Ann. de Chim. et de Phys. 68, p. 413. 1863.

6*
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p die elektromotorische Kraft der Polarisation bedeuten®'). Die
Konstanten a, b, « hiingen von der Natur der Elektroden und der
des Elektrolyts ab.

71. Fir die Elektroden ist nun zu beachten, was schon in
Bezug auf die Unabhingigkeit einer Elektrode von der andern
Lenz (L c.) zeigte, dass sich die Polarisation jeder einzelnen Platte
als selbstindige 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 primire
Stromquellen. Die Verschiedenheiten der Elektroden in Bezug auf
das Maximum der Polarisation hingt davon ab, wie das betreffende
Metall die Fihigkeit hat, sich mit den Zersetzungsprodukten des
Elektrolyts zu ﬁberziehen. Haben wir ein Metall, welches sich
vollig mit Wasserstoff oder Sauerstoff tiberzieht, so trifft das zu,
was Buff schon 1842 sagte3?): ,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 Sdure eingefiihrt worden wiren.“ Haben
demnach verschiedene Metalle die Fihigkeit, diese Ueberziige voll-
stindig anzunehmen, so ist klar, dass es fiir die elektromotorische
Kraft der Polarisation gleichgiiltig ist, aus welchem Metalle die
Elektroden bestehen. Thatséichlich ist diese Voraussetzung niemals
zutreffend 3¢), 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.
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.

81) Vergleiche hierzu ausser Poggendorf’s und Crova’s Arbeiten auch
die von Exner: Wiedem. Annal. 5, p. 338; 6, p. 388. 1879.

32) Beetz: Wiedem. Annal. 10, p. 348ﬁ' 12, p. 290; cf. Wiedem. Annal. 5,
p- 1; Pogg. Annal. 94, p. 204.

33) Liebig’s Annal. 41, p. 136.

34) Beetz: Pogg. Annal. 77, p. 511. 1849.
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Elektrode Ion P Beobachter

Platin. . . . .. . ... Wasserstoff 95 Raoult %)
Gold . ... ... .. » 99 ”
Kupfer . . . . . . ... ” 42 ”
Quecksilber . . . . . . . ” 109 »”
Platin. . . . .. . ... Sauerstoff 115 »
Gold . . .. ...... » 120 "
Gaskohle . . . . . . .. ” 110 »
Zink . .. ... .. .. Wasserstoff 37 Poggendorff36)
Platin. . . . . .. ... " 116 »

moe e e e e e e Sauerstoff 116 ”
Kupfer blank . . . . . . Wasserstoff 79 Svanberg 37)

w rauh. . . . . .. » 52 »
Platin. . . . . . .. .. ” 115 »

B e e e e e e e Sauerstoff 116 »
amalgam. Zink. . . . . . Wasserstoff 20,2 Buff 38)
Gold . . ... ..... ” 135,9 Fromme 39)
Platin. . . . . . . ... ” 137,2 ”
Kohle. . . . . . . ... . 1193 ”
Silber. . . . . . . . .. » 105,5 »
Kupfer . . . . . » 93 »
Platin. . . . . . . . .. » 88 Gaugain*?)

W e e e e e e e e Sauerstoff 108 »

W e e e e e e Wasserstoff | 115 Beetz (1. ¢.)
Palladium . . . . . . . . ” 59 ”
harte Retortenkohle. . . . ” 109 »

” . Sauerstoff 105 ”
Aluminium . . . . . . . Wasserstoff 18—47 » Je nach der

Sauerstoff 106—504 » Stromstirke

P R T R S

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 prim#re Strom
hindurchgeht, da sofort nach Aufhéren dieses ein jiher Abfall der

Polarisation eintritt.

Von andern Beobachtern sind die Platten nicht einzeln, son-
dern in ihrer Kombination zu einem sekundiren Element unter-
sucht worden, wie von Tait, Wild etc. Doch ist es nach obiger
Tabelle nicht nothig, diese Resultate gleichfalls hierher zu stellen,

35) Annal. de Chim. et de Phys. S. IV, 2, p. 365.

36) Pogg. Annal. 67, p. 532.

37) ibid. 73, p. 304.
%) ibid. 73, p. 497.

%9) Wiedem. Annal. 12, p. 399.
49%) Compt. rend. 41, p. 1166 und 65, p. 462.

1864.
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da, wie Lenz schon gezeigt hat, die Polarisation des Elementes
sich als algebraische Summe der Polarisation der einzelnen Platten

darstellt.

72. 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 Stirke der Polarisation auf ein Daniell

= 100 reducirt.

Elektroden Elektrolyt P Beobachter
Amalgam. Zinkplatten . |verdiinnte Schwefelsdure. . .| 20,2 Buff (L ¢.)
” " Zinkvitriollésung . . . . . . 10,9 »
Kupferplatten. . . . . Kupfervitriollésung . . . . . 5,23 »
-+ Kupferplatte .|verdiinnte Schwefelsdure. . | 0
— ” . . Kupfervitriol . . . . . . . i ”
+ Zinkplatte .|verdiinnte Schwefelsdure. .
— » .|Zinkvitriollésung . . . . . } 4,04-761
Platinplatten . . . . . verdiinnte Schwefelsdure. . .| 256 »
W e e e s Kalilauge . . . . . . . .. 333 ”
w e e e kohlensaures Natron 83,1 Parnell41)
W , Kali . . ... 827 "
e e e Natron . . . . . . . . .. 71,2 ”
y e e Kali. . . o oo v v e 5.6 i
e e e e verditnnte Schwefelsdure . . . 73,2 ”
Kupferplatten. . . . . kohlensaures Natron . . . . 85,3 ”
g e e e - Kali. . . . . 88,3 ”
W e e e e Natron . . . . . . . . .. 86,7 ”
A Kali. « . . oo voov .. 89,6 )
e e e e verdiinnte Schwefelsdure. . . 77,2 »
Palladiumplatten . |kohlensaures Natron 74 ”
” . ” Kali. . . . .. 75,8 »
» .Natron. . . . . . . . . .. 7,7 »
” JKali. .o . . oo 64,5 »”
» .\verdiinnte Schwefelsdure. . .| 30,6 ”
Platinplatten . . . . . Schwefelsiure spec. Gew. 1,055 129,87 | Lenz (L. c.)
m e e e ” » » 1,050 123,55 ”
w e e s ” ” » L,015] 120,54 »”
s e e e Salpetersdure » 1,0250 127,97 ”
m e e Salzséure » 1,015 107,88 »
Platinplatte mit Sauerst.|10% Schwefelsaure. . . . . 115 Raoult(l.c.)
” » »  |20% Salpetersiure . . . . . 103 "
»” » »  |koncentrirte Salpetersdure . .| 90 »
” ” » |Kalilauge 8,6% . . . . . . 106 ”
negative Kupferelektrod. koncentrirtes Kupfervitriol . . 2 »
» » verdiinntes Kupfervitriol. . . 5 »
»  Zinkelektrode . kone. salpeters. Zinkoxydlds. 28 »
»  Platinelektrod. koncentrirte Salpetersidure . . 10 »
209 Salpetersiure . . . . . 30

” ”

41) Phil. Mag. 8.1V, 39, p. 52.

1870.
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78. Dass das Erschiittern der Zellen oder Elektroden eine
Verminderung der Polarisation bedingt, habe ich schon oben bei
Schiénbein’s Beobachtungen erwihnt; spiter sind diese Beobach-
tungen durch Untersuchungen von Crova (I ¢.) und Buff (I c.)
bestitigt, besonders aber durch Untersuchungen von v. Helm-
holtz*?). In demselben Sinne wirkt Erwéirmung der Elektroden,
und sind hierfiir besonders die Versuche von Be etz*®) zu nennen.
Wihrend also die Zersetzung durch beide Einwirkungen zunimmt,
wird die Polarisation geringer und zwar in hoherem Grade beim
Erwirmen der negativen Elektrode, als beim Erwirmen 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.

74. Wir miissen noch auf die Rolle, welche der bei der
Elektrolyse entstehende Wasserstoff an der negativen Elektrode
spielt, hinweisen. Schon bei Ritter’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 feinkornige glinzende Silber entwickelte. Dieser fiir die
Akkumulatoren so wichtige Process ist auch spiter wiederholt be-
obachtet worden und wird heutzutage 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 ab-
nimmt. Je weniger das Gas in die Fliissigkeit eindringt, desto
grosser wird das Eindringen desselben in die Metallplatte. Mit
Hilfe der Okklusion erkliren sich Ritter’s Beobachtungen, die
von Biot wiederholt wurden, dass polarisirte Platinelektroden ge-
trocknet, 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,

42) Wiedem. Annal. 11, p. 737.
4%) Pogg. Annal. 79, p. 103.
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wenn man einen Strom ldéngere 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 jedoch 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. Nachdem der
erste Strom die Platte A mit Sauerstoff beladen hat, die Platte B
aber mit Wasserstoff angefiillt-ist, bewirkt der zweite Strom zu-
niichst, 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 denselben Charakter
haben, als ob der zweite Strom gar nicht gewirkt hitte. Lisst
man diesen dagegen noch linger wirken, so iiberzieht sich jetzt B
dusserlich mit Sauerstoff und A mit Wasserstoff. Beobachtet man
nun, so hat der Polarisationsstrom seine Richtung gelindert, und
das dauert so lange, bis die Oberflichenschichten verschwunden sind.

Auf dieselbe Weise erklirt sich auch das sogenannte ,Er-
holen® von Polarisationszellen ). Ist der Polarisationsstrom bei
der ersten Schliessung nach Aufhoren des primiren Stromes bis
auf 0 gesunken, und 6ffnet man das Element dann eine Zeit lang,
wobei es gleichgitltiz 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.

Wie stark dies Eindringen des Wasserstoffs in Platinplatten
ist, zeigen unter andern Versuche von Crova und Root ) mit
einer Zwischenplatte von Platin im Zersetzungsapparat. Wenn sie
diese Plaite zur negativen Elektrode machten, wihrend eine der
beiden andern die positive Elektrode war, so drang der Wasserstoff
durch die Plattinplatte ganz hindurch, so dass nach Aufhéren des
priméren Stromes diese Zwischenplatte mit der dritten, welche gar

#) Gaugain: Compt. rend. 65, p. 462. 1867.

48) Vergleiche Ritter’s, Biot's ete. Beobachtungen an den Ladungssiulen
(L c.); von neueren Untersuchungen besonders auch Helmholtz (I. ¢.) und
Gaugain, Compt. rend. T. 41, p. 1165. 1855.

46) Pogg. Annal. 159, p. 416.



B. Sekundire Vorginge im Element und der Zersetzungszelle. 89

nicht mit dem primiren Strom in Berithrung gekommen war,
einen Polarisationsstrom lieferte.

Dass auch andere Metalle diese Aufnahmefihigkeit fiir Wasser-
stoff haben, zeigen ausser jenen Beobachtungen Ritter’s an den
Silberelektroden auch Versuche mit Palladium. Dieses nimmt als
negative Elektrode bis zum 936 fachen seines eigenen Volumens
Wasserstoff auf und dehnt sich dabei um 4,91 % seines Volumens
aus, wihrend sein spec. Gewicht sich von 12,38 auf 11,79 re-
ducirt*"). Die Aufnahmefihigkeit steigt noch, wenn die Palladium-
elektrode vorher durch Zersetzen in einer Chlorplatinlésung mit
Platinschwarz iiberzogen ist. Dabei zeigt sich in sehr betriicht-
lichem Maasse das sogenannte , Werfen“ der Platten : zunichst wird
die der positiven Elektrode zugekehrte Seite konvex, dann wird
sie gerade, um schliesslich, wenn die Aufnahme des Wasserstoffs
sich dem Maximum nihert, konkav zu werden.

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

Nickel als negative Elektrode nimmt das 165 fache seines Vo-
lumens von Wasserstoff auf, doch miissen die Nickelplatten porés
sein; feste Massen haben diese F#higkeit nicht,

Dass Bleiplatten als negative Elektroden eine grosse Menge
Wagserstoff aufnehmen, ist wohl zuerst von Sinsteden*®) be-
obachtet; er fand das schwammige Blei an einer solchen Elektrode.
Man glaubte frither, so Ritter 1. c. und Brugnatelli3®), dass
diese schwammigen braunschwarzen Bildungen auf der Entstehung
eines Hydriirs beruhten; dementsprechend sprach man von Silber-
hydriir, Goldhydriir etc. Doch das ist nicht der Fall. Schon
durch das Reiben der Platten erzeugt sich der frihere 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 Losung, die sich dort bildet. Das
beweisen besonders auch solche Bildungen, die sich leicht von der
Platte ablésen und dann die verdiinnte Sdure firben, wie das zu-

47) Wiedemann: Lehre von der Elektr. 1I, p. 547.

48) Gouy.: Wied. Beibldtter 7, p. 713. Volta: ib. 8, p. 133.
49) Pogg.- Annal. 92, p. 1. 1854.

50) Gilb. Annal. 23, p. 194.
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erst von Ritter bei Goldelektroden beobachtet wurde, wo sich
am negativen Pol das angesiuerte Wasser braungelb firbte.

Bei dieser Aufnahme des Wasserstoffs seitens der Elektroden
ist aber ein Unterschied zu beachten: wihrend Palladium, aber
auch Platin, Gold etc. bei hdufiger Wiederholung dieses Vorganges
stets abnehmende Mengen des Wasserstoffs okkludiren, nimmt die
Aufnahmefihigkeit des Bleies allmihlich bis zu einem Maximum
zu; dann erst vollzieht sich derselbe Process wie bei jenen Me-
tallen, néimlich der Zerfall der Elektroden, nur sehr viel langsamer
wie bei jenen, so dass gerade hieraus sich die besondere Brauch-
barkeit des Bleies fiir Polarisationselemente ergiebt. Es muss aber
betont werden, dass dies eingesehen zu haben nicht erst das Ver-
dienst Planté’s ist, sondern Sinsteden’s5?!).

Wir erwihnen noch, dass auch Sauerstoff von den Elektroden
aufgenommen wird, doch ist diese Aufnahme natiirlich nur bei den
Metallen zu erwarten, bei welchen keine Oxydbildung eintritt, also
bei Platin und in beschrinkter 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 Elektrodenplatten nur
eine untergeordnete Rolle.

Auf die Bildung der Gaselemente durch Grove, sowie auf
die Passivitit des Eisens einzugehen?®2), ist hier nicht der Ort,
obgleich sie mit der Polarisation zusammenhiéngen. Mit Polarisa-
tionselementen haben die Gaselemente nichts zu thun; sie haben
theoretisch wohl Werth, doch lieferten sie keinen Fortschritt
fiir das uns hier interessirende Problem. Wir unterlassen es
daher, den Gaselementen einen besonderen Raum der Darstellung
zu widmen.

51) Pogg. Annal. 92, p. 19.
52) Vergleiche hieriiber: Hoppe, Gesch. der Elektricitit, p. 288 u. 296.
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C. Pelarisation durch Verinderumg an den
Elektrodenplatten.

75. Wir wenden uns nun den Verinderungen der Elektroden-
platten selbst zu, die uns speciell dann interessiren, wenn durch
die Veriinderung ein nicht nur momentaner Zustand, sondern eine
Verdnderung in der elektromotorischen Stellung der Platten ein-
tritt. Die erste Beobachtung und richtige Auffassung der Erschei-
nung rithrt auch hier von Ritter (l. c.) her, der bei der Anwen-
dung von Zink und Kupfer als erregende Metalle in angesiiuertem
Wasser auf die Bildung von Zinkoxyd hinwies, welches eine Zeit
lang die Zinkplatte bedeckte, um dann abzufallen. Da Ritter
das Zinkoxyd, wie alle Metalloxyde, als einen schlechten Leiter
fiir Elektricitit erkannt hatte, schrieb er dieser Bildung die Ver-
minderung der Kraft der Siule zu, und er und Gilbert betonen
wiederholt die Nothwendigkeit nicht nur des Abreibens, sondern
sogar des Abfeilens der Zinkplatten. Obwohl sich dies bei allen
Platten, die fiir galvanische Elemente verwendet wurden, in mehr
oder weniger hohem Grade ndthig zeigte, blieb diese Frage doch
lange Zeit unberiihrt.

Man beschiftigte sich in Bezug auf Veréinderung der Elek-
troden mehr mit der Metallfillung, und dabei erhielt man eine
Reihe auch fiir unsere Betrachtung wichtiger Beobachtungsresul-
tate. Es ist in erster Linie zu nennen die Bildung von Hyper-
oxyden, welche bei den meisten Beobachtern unter gleichzeitiger
Bildung sogenannter Wasserstoffmetalle beobachtet wurde. Ich
habe schon erwidhnt, dass diese Bildung von Hydriiren bei den
meisten Metallen nicht eintritt; dagegen bildet sich allerdings
Tellurwasserstoff’) und Antimonwasserstoff?), wie Ritter und
Ruhland zuerst nachwiesen.

Brugnatelli stellte als Elektroden in Wasser zwei Silber-
dréhte, und beobachtete, wie beide beim Durchgang des Stromes
sich in eine schwirzliche Substanz verwandelten. Bei Untersuchung
der beiden Driihte erwies sich der Ueberzug am positiven Drahte

1) Ritter: Gehlen's Journal 5, p. 445; cf. Davy: Schweigg. Journal 5,
p. 348; 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.
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als Silberhyperoxyd, 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 Bleihyperoxyd, wel-
ches schone, braune, glinzende, nie schuppige Ueberziige bildet,
die negative Elektrode wird Bleiwasserstoff, das ist schwammig
und zeigt eine Volumenvergrosserung. Das sind beachtenswerthe
Resultate aus dem ersten Jahrzehnt unseres Jahrhunderts, und es
ist nur bedauerlich, dass diese Bildungen nicht auf ihr elektro-
motorisches Verhalten gepriift wurden, dann wirde sich schon da-
mals ergeben haben, was 50 Jahre spiter erst Sinsteden fand.

76. 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 Stromen erkannt wire. Es sind das die Er-
scheinungen der Umkehrung der Polaritit in Elementen aus zwei
Metallen in einer Fliissigkeit wihrend des Stromschlusses, wie sie
zuerst von Pfaff3) und ausfiihrlicher von Avogadro*) beobach-
tet 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 Salpetersiure im ersten
Augenblick eine entgegengesetzte Ablenkung der Nadel bewirkten,
als einige Augenblicke nachher. In verdiinnter Siure findet diese
Umkehr der Polaritit nicht statt, und die Ablenkung ist dauernd
dieselbe wie die, welche in koncentrirter Stiure wihrend der ersten
Augenblicke stattfindet. Wegen der hier beobachteten Einwirkung
der koncentrirten Siure brachte man naturgemiss diese Erschei-
nung in Verbindung mit der schon frither von Keir, spiter aber
besonders von Wetzlar untersuchten Verschiedenheit der Wir-
kung zwischen Eisen und Salpetersiure, der sogenannten Passi-
vitit des Eisens. Man konnte aber das eine ebensowenig wie
das andere richtig erkliren.

77. Andere Versuche, welche zu derselben Gruppe gehéren,
waren durch Fechner®) gesammelt und eine Erklirung dafiir
gefunden, welche auf richtiger Bahn fortschreitend diesen Vorgang

3) Gehlen’s Journal 5, p. 95. 1808,
4) Ann. de Chim. et de Phys. 22, p. 361. 1823.
%) Schweigg. Journ. 53, p. 61 u. p. 129 und Lehrb. d. Physik III, p. 93.
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enthiillte und schliesslich zur Bildung von solchen Polarisations-
batterien fiihrte, die nicht auf Gtaspolarisation beruhten.

Wenn man eine Siule aus Eisen und Kupfer in einer Salz-
lésung oder verdiinnter Sidure herstellt, so ist das Eisen positiv
gegen die Kupferplatte. Nimmt man statt dessen die genannten
Metalle in koncentrirter Schwefelleberldsung, 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 ergiebt sich, ,dass die
Flussigkeiten nur insofern die Polaritit einer Kette umzukehren
vermdgen, als sie die Metalle in der Art veréindern, dass diese Um-
kehrung von hierdurch zugleich versndertem elektromotorischem Ver-
h#ltniss der Metalle gegen einander abh#ingig gemacht werden kann*.

Verfolgen wir die verschiedenen M&glichkeiten bei der Kom-
bination Eisen-Kupfer, so ist in koncentrirter Schwefelleberlésung
dauernd das Kupfer positiv gegen Eisen, in stark verdiinnter
Ssure 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 plotzlichen Sprung vom negativen zum positiven Charakter
iibergeht. Doch zeigt sich, dass diese Avogadro’sche Umkeh-
rung ganz unabhiéngig 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 Phinomen unschuldig ist und die Wirkung der S#ure die
Oberfliche des Kupfers so schnell verindert, dass dadurch eine
Verdnderung in der elektromotorischen Stellung derselben bedingt
ist. Es hi#ngt daher das Eintreten einer jener drei Modalititen
lediglich von den wirkenden chemischen Kriften ab. Wir haben
es also bei diesen Untersuchungen nicht mit Polarisation zu thun,
und doch haben sie fiir dieselbe eine grosse Bedeutung, indem sie
zeigen, wie durch eine Oberflichenverinderung der Elektroden
die elektromotorische Stellung der Metalle geiindert wird. Die
Fechner'sche Tabelle®) iber die Metalle, welche beim Eintauchen

6) Fechner, Lehrbuch der Physik IIL, 2. Aufl.,, p. 101.
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in koncentrirte Fliissigkeit eine verinderte Polaritit gegenitber der
beim Eintauchen in verdiinnte Lsung zeigen, mag hier folgen:

Flissigkeit -+ Metall — Metall
Koncentrirte Schwefelleberlosung Silber {Blel_’ Zinn, Eisen,
Antimon
Blei, Zinn, Eisen,
" " Kupter {Silber, Antimon
" ” Zinn Blei
» » Antimon Risen
” » Wismuth Eisen
rauchende Salpetersiure { éﬁ:)l;: Znéi}z’;muth,} Eisen
» » Zinn Blei
» ” Kupfer Wismuth
» » Kupfer Antimon
Nordhéuser Vitriol Wismuth Antimon
rauchende Salzsiure Wismuth Antimon
” ” Kupfer Antimon
gesiittigte Saimiaklésung Eisen Zinn
” » Kupfer Wismuth
koncentrirte Kupfervitriollésung  Zinn Blei
(s#uerlich reagirend)
” ” Eisen Blei
» » ‘Wismuth Antimon
» » Kupfer Antimon
neutrale und saure salpetersaure
Silberlésung Eisen Silber
koncentrirte Kleesiure- oder Wein-
steinsdurel 6sung Zinn Blei
Ammoniaklésung Zinn Kupfer 7)
” Eisen Kupfer
koncentrirte Schwefelsiure Kohle Platin
Konigswasser (erwirmt) Platin Kohie

Bei allen diesen Beispielen tritt bei einem gewissen Ver-
diinnungsgrade der Lésung eine Avogadro’sche Umkehrung ein,
und in ganz verdiinnten Losungen 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-
flichenverinderung zu thun hat.

") Die folgenden Beobachtungen sind von de la Rive: Schweig. Journ.
53, p. 418.
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Wenn nun schon von Fechner richtig erkannt war, dags
die chemische Wirkung der Losung bei beiden oder bei der einen
Metallplatte eine Oberflichenverinderung hervorrief, sei es durch
eine Bildung einer Gasschicht oder durch Oxydation etc., und dass
diese neue Oberfliche eine andere Stellung in der Spannungsreihe
bedingte, so war es selbstverstindlich, dass die elektrochemische
Oberflichenverinderung, wie sie thatsichlich schon lingst bekannt
war, auch derartige Polarititsumkehrungen liefern musste, d. h.
Polarisationsstrome, 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.

78. Daniell®) schickte den Strom eines aus Platin und
amalgamirtem Zink in verdiinnter, etwas mit Salpetersiure ge-
mischter Schwefelsdure bestehenden Elementes durch eine Zer-
setzungszelle, welche mit Jodkaliumkleister gefullt 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 Jodkaliumkleister-
elementes ging also dem der prim#ren 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
gegenitber, und es wurde durch den jetzt an der Platinplatte ge-
bildeten Wasserstoff das vorher abgeschiedene Jod wieder absorbirt.

79. Wir haben schon mehrfach die Bildung des Bleisuper-
oxydes hervorgehoben, auch die Feinheit der Ueberziige sowie die
stark negative Stellung des Superoxyds erwshnt. Nobili zeigte
an diesen feinen Ueberziigen die Ne wton’schen Farben. Schon-
bein?) bestimmte die Stellung des Superoxyds in der Spannungs-
reihe; desgleichen beschiftigte sich de 1a Rive®) mit dem Blei-
superoxyd. Am ausfithrlichsten nach dieser Richtung sind die
Versuche Wheatstone’s!!), welcher in einer Arbeit iiber die

8) Pogg. Annal. 42, p. 265. 1837.

% Phil. Mag. S. IIL, T. 12, p. 225. 1838.

10) Archives de 1'électricité No. 7. 1843.

11) Phil. Transact. 1843, I, p. 303. Ich gebe die hierher gehdrende Stelle
p. 316 im. Originaltext: A still higher electromotive force may be obtained
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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 Liosung enthélt, dessen
Metall die Kathode bildet. Er beobachtete an einem Galvanometer,
welches ihm bei Anwendung eines Elementes aus amalgamirtem
Zink und Kupfer in Kupfervitriollssung einen Skalen - Ausschlag
von 30 Theilen ergab. Ersetzt er das Element durch ein solches
aus Zinkamalgam, verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd,
so erhilt er 68 Theile Ausschlag; bei Benutzung von Amalgam
of potassium statt Zinkamalgam erhilt er 98 Theile; fir Zink-
amalgam-Schwefelsiurelosung-Mangansuperoxyd erhilt er 54, und
bei abermaliger Ersetzung des Zinkamalgams durch Amalgam of
potassium 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
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 Losung von Bleiacetat oder Manganchlorid
enthdlt. Zur Formirung eines sekunddren Elementes kommt
Wheatstone aber nicht., Das muss betont werden, um Miss-
verstdndnissen vorzubeugen.

80. Wihrend die zahlreichen Versuche iiber Polarisation in
dem Zeitraum bis 1860 sich fast ausschliesslich mit Gaspolarisation’

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 case the positive metal undergoes no chemical 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.
" » potassium » ” " w 98 .,
» » zink ” ” » s » manganese 54
n » Ppotassium ” » » ” ” » 8
" , zink Kupfervitriol Kupfer 30
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beschiftigen, und die nicht minder zahlreichen Arbeiten iiber
Verdnderung der Elektroden durch Ablagerung fester Schichten,
d. h. tiber Metallfiillung aus Salzlosungen, die dadurch erzeugte
Polarisation ganz ausser 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 friiheren Meinungen sehr starke Zer-
setzung, sodass die Platinelektroden in verdtinnter Schwefelsiure
sehr stark angegriffen wurden, indem sie nicht etwa ein Oxyd
bildete, sondern kleinste Theile des Platin abgelost 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 Schwefelsiurelssung (40 Tropfen reiner Siure auf 12 Unzen
Wasser) ganz kurze Zeit von einem solchen magnetelektrischen
Strom durghlaufen liess, bestitigte er zunéichst die oben erwihnten
Beobachtungsresultate Ritter’s, die iibrigens auch schon von
Poggendorff!®) wieder erhalten worden waren. Zunichst be-
kleideten sich die Silberplatten mit einem Gasschleier, darauf
wurden die beiden positiven Platten schwarzgrau, die beiden ne-
gativen aber mit einem zarten grauen Ueberzug bedeckt, der
rasch in eine sammetschwarze Farbung iiberging und sich jetzt
schnell verdickte, sodass er die Platten auf beiden Seiten wie ein
zottiger Mantel, der durch auf- und durchstreichende Gasperlen
mit vielen Liochern und Kan#len versehen war, bedeckte und zu-
letzt lappenartig von den Platten herabfiel. Dann sind die Platten
wieder weisslichgrau und der Ueberzug bildet sich von Neuem.
Wartete man das Abfallen dieser Schichten nicht ab, sondern
unterbrach den primiren Strom nach /2 Minute Dauer, nachdem sich
die negativen Elektroden eben geschwirzt hatten, und schloss nun
das Voltameter direkt, so reprisentirte dasselbe eine sehr starke

12) Pogg. Annal. 92, p. 1. 1854
13) Pogg. Annal. 75, p. 341. 1848,
Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 7
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Ladungssiule, deren Strom Wasser zersetate, Funken gab und zoll-
lange Eisen- und Platindrihte schmolz. Die Ladung einer solchen
Zelle erhilt sich 15 Minuten lang in ziemlich gleichbleibénder
Stirke. — Auch den Unterschied in Bezug auf langsame und
schnelle Entladung hat Sinsteden richtig beobachtet. Zwei
solche Ladungselemente hintereinander geschaltet, entwickeln zu-
sammen 5 Kubikcentimeter 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 erschopft, dass schon nach einer Minute kein
Funken mehr zu erhalten ist, wihrend freilich das Galvanometer,
nachdem die Elemente eine Zeit lang ungeschlossen gestanden
haben, noch lingere Zeit einen Polarisationsstrom anzeigt.

Bleiplatten liefern in verdiinnter Schwefelsiure einen ebenso
starken und dauernden sekundéiren Strom wie die Silberplatten.
Sinsteden benutzte Bleiplatten von 7 Zoll Linge und 4 Zoll
Breite. Der magnetelektrische Strom verursachte zundchst auch
hier an den Oberflichen beider Elektrodenplatten Ueberziige von
Gasen, dann briunte sich die positive Platte durch einen dichten
Ueberzug von Bleisuperoxyd, welche 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 wihrend der Entladung behielten die beiden Blei-
platten die gleiche Farbe bei. Auch bei Nickelplatten zeigten
sich analoge Erscheinungen, wihrend 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-
gesetzt wird; dann bildet sich in grésseren Mengen Ozon und die
Polarisation entsteht nicht, wihrend bei den obigen Vorgingen
kein Ozon entwickelt wird. Gemeinsam ist ferner diesen Ladungs-
elementen, dass dieselben nur durch Metalle gebildet werden
konnen, welche Hyperoxyde bilden. — Soweit Sinsteden. Ob-
gleich er am Schluss dieser Abhandlung auffordert, den Antheil
der positiven und negativen Platte an der Bildung des sekundiren
Stromes zu untersuchen, hat weder er noch ein Anderer diese Frage
weiter verfolgt, bis Planté den.Gegenstand wieder aufgriff.
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Die Stirke dieser Polarisationselemente beruht ja darauf, dass
das Bleisuperoxyd sich der mit Wasserstoff beladenen Platte
gegeniiber so bedeutend negativ verhilt. Es ist das nicht nur der
Wasserstoffschicht, sondern auch der freien Metallschicht gegeniiber
der Fall. Es hat schon Gmelin!'?) 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
vollstindige, theoretische Grundlage der Akkumulatoren.

14) Pogg. Annal. Bd. 44, p. 1 (spee. 11). 1838,
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Die Konstruktion der Akkumulatoren.

81. Planté!) wurde zum Studium der sekundiren Ele-
mente veranlasst durch einen Vorschlag Jacobi’s, fiir die Tele-
graphie sekundire Strome zu verwenden. Ein Fingerzeig fiir ihn
war auch die Bemerkung de la Rive’s, dass Bleisuperoxyd zum
Wasserstoff eine grosse Affinitit besitze. Planté ersetzte daher
die fiir die Gasketten und sekundiren 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 gewdhn-
lichen Platinelektroden gebracht zu haben. Die Messung, welche
Planté mit einem Bunsen’schen Element anstellte, giebt ihm
den ungefihr richtigen Werth von 1,5 eines Bunsen’schen Ele-
mentes. Auf Grund dieser Beobachtungen konstruirt Planté
eine sekundére Siule aus 9 Elementen mit einer Gesammtober-
fliche von 10 Quadratmetern. Nach den Angaben in der ersten
Veroffentlichung besteht jedes Element aus 2 Bleiplatten, die, durch
ein dickes Tuch von einander getrennt, zu einer Spirale aufge-
wickelt werden, welche in zehnprozentige Schwefelsiure getaucht
wird. Zum Laden dieser Batterie verbindet er je 8 Elemente
parallel und benutzt eine Ladungssiule von 5 Bunsen'schen Ele-
menten, deren Zinkplatten 7 Centimeter tief in die Fliissigkeit
tauchen. Schaltet man alle 9 Elemente hintereinander, so bedarf
man zur Ladung 15 Bunsen’scher Elemente. Die so geladene
Kette giebt dann einen momentan sehr starken Entladungsstrom,
daher fasst Plant é die S#ule als einen ,Kondensator® auf, jedoch
nicht in dem Sinne wie Ritter, vielmehr ist sie ihm ein Arbeits-
Ansammlungsapparat, indem sie gestattet, die wihrend einer

1) Compt. rend. T. 49. 1859, p. 402. T.50. 1860, p. 640. T. 66. 1869,
p. 1255.
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lingeren Zeit von der prim#ren Siule gelieferte Arbeit in einem
Augenblicke zu entladen.

So richtig auch das Princip war, so muss doch betont werden,
dass zundchst diese Konstruktion einen bedeutenden Anklang
nicht fand, und viele Jahre hindurch hat dies Planté’sche Ele-
ment, nur von Wenigen beachtet, eine technisch gar nicht vor-
handene und wissenschaftlich geringe Rolle gespielt. Planté
selbst studirte zunichst 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 von Planté selbst. Und nun tritt eine Hochfluth von
neuen, patentirten Akkumulatoren auf, welche ohne Ausnahme
auf jene Sinsteden’sche Arbeit zuriickgehen, zum grossten 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
gerdumt, und eine verhdltnissmissig kleine Zahl sich in der Praxis
in grosserem Maasse eingebiirgert und zum Theil bewéhrt hat.
Wenn ich auf den folgenden Seiten nun nicht nur diese geringe
Anzahl allein hervorhebe, sondern m 6 glic hst vollstindig alle vor-
handenen Patente charakterisire, so geschieht das um deswillen,
weil einmal bei dem erklirlichen Bestreben praktischer Elektriker,
neue Erfindungen zu machen, gar leicht schon frither gemachte
und vergessene wieder von Neuem ,erfunden“ werden, zweitens
aber auch, weil, wie z. B. das Tudor’sche Patent volle 6 Jahre,
eine an sich brauchbare Konstruktion wegen fehlender kauf-
miénnischer Vertreibung lange unbeachtet bleiben und dann durch
geeignete Einfuhrung plotzlich eine hohe Bedeutung erlangen kann,

82. Planté brachte seine Akkumulatoren selbst wieder in
Erinnerung?) 1879 durch eine Monographie, in der er sich iiber
den Vorgang im Akkumulator, und #ber die Behandlung desselben
etwa folgendermaassen ausspricht. Die Vorztige des Bleies sind
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 verdtinnter Schwefelssure als Elek-

2) Recherches sur I'Electricité. 1879. Paris.
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troden stehenden Bleiplatten die Zersetzungsprodukte der Fliissig-
keit aufnehmen, und zwar wird die positive Platte, d. h. die,
bei welcher wihrend der Ladung der Strom eintritt, durch die
Sauerstoffaufnahme in Bleisuperoxyd verwandelt, wihrend auf der
negativen Platte, wenn diese vorher oxydirt war, durch den
Wasserstoff das Oxyd wieder zu metallischem Blei reducirt wird.
War sie noch nicht oxydirt, so wird ein Theil des Wasserstoffs
okkludirt, wihrend ein anderer entweicht. In beiden Féllen 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 empfing-
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, wihrend die vorher negative Elektrode
die des Zinks itbernimmt. Der Wasserstoff reducirt also das Blei-
superoxyd zu Blei, wihrend an der negativen Elektrode zunichst
Reduktion des Wasserstoffs, dann aber Bildung von Oxyd ein-
tritt. — Im Grossen und Ganzen ist diese Ansicht wohl richtig.
Allein in den Einzelheiten ist doch mehreres durch spitere Unter-
suchungen richtiggestellt, worauf wir demniichst eingehen. Zuniichst
stiitzt 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 enthilt, welche bei der ersten Publikation fehlte.

83. Zwei Bleiplatten (Fig. 5a) von der frither angegebenen
Grosse werden, getrennt durch 2 oder 8 Kautschukbinder von
1 cm Breite und 0,5 em Dicke, aufeinander gelegt und dann iiber
einen Holzeylinder zu einer Spirale aufgewickelt, nachdem auf
die obere Bleiplatte wiederum zwei Kautschukstreifen aufgelegt
sind. Der Cylinder wird nun entfernt, und zwei Guttaperchastibe,
welche durch missige Erwdrmung weich gemacht sind, werden
oben kreuzweise auf die Spirale gepresst, sodass die einzelnen
Metallplatten in die Stibe eingedrtickt werden. FErkalten nun
diese Stitbe, 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

%) Compt. rend. T. 74. 1872, p. 592.
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ein Gefiss mit zehnprozentiger Schwefelsiurelosung gestellt und
durch 2 Bunsen’sche oder 3 Daniell’sche Elemente geladen
(Fig. 5b). Es ist dadurch nur ein verhiltnissmissig schwacher
Strom zum Laden gegeben, allein ein stirkerer Strom hat sich
nach Planté nicht bewihrt, weil das Element um so dauerhafter
ist, je langsamer die chemische Zersetzung vor sich geht. Die

Fig. 5a.

Fig. 5b.

elektromotorische Kraft eines Bunsen oder zweier Daniell’s ist
nicht geniigend zur Ladung. Um nun trotz der schwachen Stréme
eine mdaglichst intensive Ladung zu erhalten, empfiehlt Planté
folgende Vorbereitungsmaassregel : Man lisst am ersten Tage sechs-
bis achtmal 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.
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Nach jeder einzelnen Ladung entlade man das Element. Zum
Schlusse lasse man das Element jedoch in einem bestimmten
Sinne geladen stehen bis zum nichsten Tage. An diesem fahre
man fort mit der Operation, dabei stets die Dauer der Ladung
und die Dauer des Stehenlassens vergrossernd. Die Grenze fiir
die Dauer des sekunddren Stromes soll nur von der Dicke der
Platten abhiingen. Ist das Element durch eine solche fortgesetzte
Behandlung bis zum Maximum der Leistungsfihigkeit gekommen,
so soll dasselbe nun nicht mehr in verschiedenen Richtungen von
dem ladenden Strome durchlaufen werden, sondern stets ist in
einer Richtung zu laden resp. zu entladen. Dann gelten folgende
Vorschriften. Es zeigt sich bei der Ladung zuniichst keine Gas-
entwickelung; tritt diese ein, so ist das ein Zeichen, dass die
Ladung beendet ist. Bei einem sekundiren Element von 1 Quadrat-
meter Oberfliche kionnen 20 bis 80 Minuten vergehen, bis die
Gasentwickelung eintritt. Ein fertig geladenes Element soll dann
aber nicht lange unbenutzt stehen, da das Superoxyd leicht ohne
Stromentladung in Oxyd verwandelt wird und dadurch also eine
innere, freiwillige Entladung eintritt. Der Entladungsstrom ist
zuerst stirker 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 vorhandenen Bleisuperoxyd und dem Blei. Dabei kann
man schnell oder langsam entladen, je nach der Grisse des
Widerstandes, so gliiht z. B. Platindraht von 1 mm Durchmesser
und 80 mm Linge 1 bis 10 Minuten, Platindraht von /10 mm
Durchmesser bis zu einer Stunde. Mit 6 Elementen von je 0,5 qm
Oberfliche kann man einen Volta’schen Lichtbogen etwa 8 Mi-
nuten in hellem Glanze erhalten. Die elektromotorische Kraft
des geladenen Elements findet Planté zu Anfang der Entladung
gleich 1,4 bis 1,5 Bunsen, schnell geht dieselbe auf 1,17 Bunsen
herunter und halt sich lange auf dieser Hohe. Der innere Wider-
stand des Elementes soll schwanken zwischen den durch einen
Kupferdraht von 1 mm Durchmesser und 8 bis 5 m L#nge
reprisentirten Widerstinden, Und der Nutzeffekt %) soll 90 %o sein.

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-

4) Ueber Nutzeffekt, elektrischen und mechanischen, siche weiter unten.
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wirken, als die Oberfliche der Bleiplatten bis zu einer betriicht-
lichen Tiefe durch die Oxydation und Reducirung weich zu
machen und aufnahmefihig fiir eine tiefer eindringende Oxydation.
Denn wenn dieser Process des hiufigen Ladens und Entladens
in umgekehrten Richtungen nichtvorhergeht, wird durch den ladenden
Strom die positive Platte zundichst 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-
stéren oder nur eine Wasserzersetzung eintritt ohne gleichzeitige
Bildung von Superoxyd.

Diese erneuten Bemiithungen Planté’s hatten die elektro-
technische Welt wieder, auf die Akkumulatoren aufmerksam ge-
macht; denn wenn auch die Erfolge dieser Sdulen schon gross,
theils sogar tiberraschend waren, so waren sie doch nicht als eine
Losung des Problems anzusehen. Denn einmal war die Kapacitit
cine verhiltnissmiissig beschrinkte, ferner hatte der Akkumulator
ein ganz bedeutendes Gewicht in Ricksicht auf seine Leistungs-
fihigkeit, und vor Allem war die Bestindigkeit der Elemente eine
geringe. Jedenfalls erweckte Planté jedoch durch das Erscheinen
seines Buches eine allgemeine Antheilnahme an der Losung des
Problems, und obgleich viele Versuche jener Tage als gescheitert
zu betrachten sind, so ist doch die Konstruktion Faure’s, eine
Grundlage fir alle weiteren Versuche, direkt aus Planté’s
Studien hervorgegangen. Auch lisst sich nicht leugnen, dass eine
ganze Reihe der von Planté gegebenen Vorschriften bis auf den
heutigen Tag der Beachtung werth sind, und dass manche Miss-
erfolge vermieden sein wiirden, wenn man Plan té’s Studien mehr
Aufmerksamkeit gewidmet hitte.

84. Faure’s deutsches Patent ist vom 8. Februar 1881.
Er stellt sich nach der Patentschrift die Aufgabe, in kiirzester
Zeit ein unbegrenstes Akkumulationsvermigen zu erzeugen, indem
er erstens die Elemente seiner Sekundirbatterie (Fig. 6), sei es
durch Pinselanstrich, sei es dureh galvanischen Niederschlag oder
durch chemische Fillung mit einer geniigend starken Schicht
schwammigen oder pordsen Bleies iiberkleidet, und zweitens die
Absonderung und das Abfallen des pordsen Bleiniederschlags durch
besondere porose Scheidewsinde (Fig. 7) verhiitet. Zu dem Zwecke
ist die Elektrode auf galvanoplastischem Wege oder mittels teigigen
Niederschlags bedeckt mit einem Stoff, welcher Mennige oder
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ein anderes Bleioxyd oder Bleisalz, welches unldslich in der
Fliissigkeit des Elementes ist, sein kann oder auch ein anderes
Metallsalz, beziehungsweise deren mehrere, z. B. Mangan, Nickel-
oder Silberverbindungen. — Beim’ Laden erhiilt man auf der einen
Seite eine Masse Bleiperoxydes (Bleisuperoxyd), auf der anderen
eine Masse reducirten Bleies. Die Porositit dieses reducirten
und auch des peroxydirten Bleies kann dadurch vermehrt werden,
dass man passiv bleibende Stoffe, wie Koks etc., mit dem Blei-
oxyd oder dem Bleisalz kombinirt, Anstatt aus Blei kann die
Trigerplatte (die mit Mennige ete. bedeckte Platte) auch aus
Kupfer oder Koks, Kohle etc., iiberhaupt aus einem leitenden
Stoff bestehen, von dem keine schidliche Beeinflussung des Pro-
cesses zu gewirtigen steht. — Bisweilen, wie etwa bei Batterien
fiir Telegraphenzwecke, ist es réthlich, das gewohnliche angesiuerte
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Fig. 6. Fig. 1.

Wasser dieser Batterie zu ersetzen durch die Losung eines Alkali-
oder Erdmetallsalzes oder eines #hnlichen Metallsalzes, dessen Basis
mit den Bleioxyden ein unldsliches Salz bilden kann oder dessen
basisches Oxyd selbst sehr wenig loslich ist. — Die Platten sind
durch portse Scheidewinde aus Pergament, Filz, Tuch, Asbest
oder sonstigen portsen Stoffen zu trennen.

Die Patentanspriiche sind daher auch sehr ausgedehnt,
sie lauten: Die verbesserten Sekundérbatterien, welche bei kleinem
Volumen und kleinem Eigengewicht die Anh#ufung einer ganz
betrédchtlichen Menge Elektricitiit ermdglichen und welche Sekundér-
batterien sich durch folgende Eigenthiimlichkeiten auszeichnen.
1. Die vorgingige Hervorbringung einer metallischen,
schwammigen (pordsen) Schicht auf den Elementen (Elektroden)
der Sekundirbatterien, sei es durch Ueberstreichen oder durch
galvanische oder chemische Niederschlige, wobei diese Schicht,
welche aus Blei im Zustande des Ueberoxydes, Oxydes oder un-
loslicher Salze besteht, die Batterie befihigt, eine solche grosse
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Menge Elektricitit aufzuspeichern und zu weiterer Verwendung
bereit zu halten. 2. Die beschriebene neue Anwendung von
pordsen (dialysirenden) Scheidewiinden aus Filz und dergleichen,
um den Anstrich oder die schwammige, beziehungsweise pordse
Schicht metallischer Stoffe, welche auch noch mit passiven Korpern,
wie Koks, gemischt sein konnen, in sicherem Abstande von ein-
ander und in fester Berithrung mit den Platten zu erhalten.
8. Die Anwendung der unter 2 erwihnten pordsen Scheidewiinde
in dem Fall, wo die sekundiren Batterien aus einfachen Blei-
platten hergestellt werden, und zwar als Neuerung der Methode
von Gaston Planté. 4. Die Anordnung leitender Elementen-
triger in Gestalt von Platten oder Drihten aus Blei, welche
letztere zu Seilen gedreht oder zu Geweben verflochten und mit
pordsen Bleioxyden oder dergleichen Bleisalzen bedeckt und in
der unter 2 erwidhnten Weise mit Scheidewinden kombinirt sind.

Ich habe das Patent Faure's ziemlich wortlich hierher ge-
stellt, nicht nur, um zu zeigen, was einem Sterblichen alles paten-
tirt werden kann, sondern weil nach vorstehendem Patent eigent-
lich die weitere Ertheilung von Patenten fiir Bleiakkumulatoren
ganz unmoglich ist. Es giebt in der That keinen neueren Akku-
mulator von Bedeutung, der nicht in der einen oder anderen
Weise an das Faure'sche Patent sich anlehnte. Thatsichlich
steht das Faure’sche Patent auch mit G. Planté’s erster An-
ordnung vom Jahre 1860 in Konflikt, denn damals hat Planté
bereits Filz (resp. Tuch) zur Trennung der Elektroden ange-
wendet. Eigentlich war bei Faure lediglich der Gedanke zu
patentiren, dass die Platten, statt durch die weitldufige Planté’-
sche Behandlung, von vornherein durch Ueberziehen mit einer
die Superoxydbildung fordernden Schicht zum Gebrauch fertig ge-
macht werden. Dieser Gedanke ist richtiz und in der That sehr
fruchtbar, und die ferneren Patente richten ihr Augenmerk wesent-
lich auf moglichst vollstindige Erreichung dieses von Faure er-
strebten Zieles, und insofern sind sie alle als von Faure abhingige
mit vollem Recht zu bezeichnen. Es ist daher durchauslogisch, wenn
das Patentamt in der Entscheidung des Prozesses der Gruppe:
Correns, Khotinsky, Hagen gegen das Faure-Patent die An-
spriiche jener Gruppe zuriickwies unter besonderer Betonung des von
mir bei Punkt 1 durch gesperrten Druck hervorgehobenen Wortes
yvorgingig®. Diese Entscheidung ist am 10. Sept. 1891 erflossen
und damit das Patent in seinem ganzen Umfange aufrechterhalten.
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Thatstichlich hat Faure nicht alle Punkte seines Patentes
ausgenutzt, sondern er bestrich die Bleiplatten mit Mennige, die
mit verdiinnter Schwefelsdure in teigigen Zustand gebracht war,
bedeckte dieselben mit Filzstreifen (siehe Fig. 7) und legte eine
grossere Anzahl abwechselnd als positiv oder negativ geltender
Platten so nebeneinander, dass die hervorragenden Bleistreifen
abwechselnd rechts oder links liegen. Diese ganze Anzahl ver-
bindet er durch eine Hartgummifassung oder durch die Platten durch-
setzende Hartgummiriegel zu einem festen Element, versieht dann die
herausragenden Bleistreifen mit Federn, welche an einem Miiller’-
schen Kommutator (Fig. 8) schleifen, so dass bei der Ladung alle
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Fig. 8.
positiven Platten und alle negativen Platten parallel, wihrend der
Entladung alle Plattenpaare hintereinander geschaltet sind.

85. Die an Faure's Akkumulator vorgenommenen Unter-
suchungen werden im dritten Theile besprochen werden, Wir
wenden uns zunéchst zur Beschreibung der tibrigen Konstruktionen.
Diese werden sich in drei Gruppen theilen lassen: 1. solche,
welche reines Blei ohne vorherige Priparirung durch Beimischungen
anwenden, 2. solche, welche ohne oder mit Anschluss an Faure
eine derartige Vorbereitung haben, 3. solche, die heterogene
Elektroden als positive und negative Platten verwenden, oder die
wirksamen Substanzen im Elektrolyten haben, aus welchem sie
durch die Zersetzung beim Laden auf den Elektroden nieder-
geschlagen werden.

A. Akkumulatoren mit reinen Bleiplatten.

Bei der Verwendung reinen Bleies kann die Verbesserung nur
in einer Vergrosserung der wirksamen Oberfliche im Verhiltniss
zum Gewicht bestehen oder sich auf eine Abkiirzung des
»Formirungsverfahrens“ beziehen.

86. Das erste Patent dieser Art ist das Volckmar's (fiir
Deutschland vom 9. Dezember 1881)!). Um die pordsen Scheide-

1) Sofern ich bei den folgenden Angaben keine Quellen citire, sind
dieselben den Patentschriften selbst entnommen, vergl. auch die Tabelle am
Schlusse.
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winde, welche einen erheblichen Widerstand bedingen, die aber
nothwendig sind bei dem Faure’schen Verfahren, um die Mennige
festzuhalten, zu vermeiden, aber doch fein zertheiltes Blei an-
wenden zu konnen, werden die Platten auf irgend welche Weise
mit einer passenden Anzahl runder, ovaler, rechteckiger, quadrati-
scher oder sonst wie geformter Locher versehen der Art, dass die
Platte wie ein Sieb aussieht. Es ist selbstverstindlich, dass man
die so geformten Platten auch durch Guss erzeugen kann (siehe
Fig. 9). Diese Anordnung von Zellen oder Héhlungen in den
Platten, welche gestatten, eine grossere Menge des superoxydirten

Fig. 9.

oder reducirten Bleies, welches durch die Wirkung des Stromes
in diesen Zustand iibergefithrt wird, festzuhalten und zu kon-
serviren, ist denn auch Volckmar patentirt, und danach sind
in der That die Volckmar’schen Gitter ausgefithrt. Das Full-
material ist bei ihm fein zertheiltes Blei, welches aus Bleispénen,
feinem Schrot oder sonstigen Bleiabfillen, besonders aber aus
chemisch reinem Bleipulver besteht. Diese Fiillmasse wird, mit
verdinnter Sdure angeriihrt, in die Gitter geschmiert. Neben
diesen beiden von Volckmar wirklich ausgefiihrten Punkten
seines Patentes enthilt dasselbe noch zwei Punkte. Die Zellen
konnen durch ein irgendwie profilirtes, welliges Blech aus Blei
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hergestellt sein, oder es konnen aus je zwei solchen Gittern oder
durchlochten Platten, die an ihren Rahmenleisten zusammen-
gelothet sind, Kisten hergestellt werden zur Aufnahme jener
Fiillmasse, dann ist auch kein Einschmieren néthig.

Das Wesentlichste dieses Patentes diirfte die Gitterform sein,
welche in ihrer Verbindung mit der Faure’schen Mennige zu
den bekannten Platten der El. Power Storage Comp. fiihrte.

Die einfache Auffrischung der Sinsteden’schen Bleiplatten
in verdiinnter Schwefelsiure liefert Bréguet?) in seinem Akku-
mulator. Um die Imitation der Planté’schen Zellen vollstindig
zu machen, werden die Platten auch zu einer Spirale aufge-
wickelt.

87. Die Tommasi’schen Akkumulatoren sind in drei
Arten vorhanden, bei welchen der Zweck ist, grosse Oberfliche
bei geringem Gewicht herzustellen. Bei der érsten Art®) sind
quadratische Rahmen von 30 em Hohe und Breite aus vier-
eckigen, fingerdicken Bleistiben gebildet. Zwischen den vertikalen
Seitenstiben sind Bleilamellen von 0,8 mm Dicke und 15 mm
Breite dicht neben einander hin- und hergezogen. Die gegen-
seitige Berithrung der so gebildeten Elektroden wird durch da-
zwischen stehende Stibe von Hartgummi vermieden. Nach dem
zweiten Patente?) sind an eine 2 mm dicke Bleiplatte jalousie-
artig unter einem Winkel von 80 bis 40° kleine, 35 mm breite
Bleiplatten in geeigneten Abstinden von 5 mm gelsthet oder an-
gegossen. Zwischen diesen kleinen schrigen Platten wird Blei-
folie /12 mm dick angehiuft, wodurch eine grosse Oberfliche er-
zeugt wird. Die Platten werden auch aus einer Blei-Zinn-Kom-
position hergestellt, woraus dann das Zinn vor dem Gebrauch auf
galvanischem Wege ausgeschieden ist, so dass die Platten pords
aus Blei bestehen. Als Fiillmasse wird auch der Bleinieder-
schlag (Bleibaum) eines Zersetzungselementes benutzt. Diese Blei-
platten stehen, von einander durch 1 em dicke Holzklistze ge-
trennt, in verdiinnter Schwefelsiure. Die erste Art hat spiter
durch die intern. Elect. Comp. eine Abinderung dahin erfahren,
dass die Bleifolie mit Mennige beschmiert wurde; so waren sie
in Wien 1888 ausgestellt. Die urspriingliche Art ist von Hall-

2) Elektr. Zeitschrift 4, 1883, p. 200.
%) ibid.
4) Centralbl. f. Elektr. Uppenb. 1882, p. 596.
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wachs untersucht worden. Bei diesen Akkumulatoren ist die
Formirung nach der Planté’schen Vorschrift zu machen.

Neuerdings stellt Tommasi®) die Elektroden aus durchlochten
Rthren her, deren unteres Ende mit einem Kautschukdeckel ver-
schlossen wird, in welchem eine Zuleitungsstange befestigt ist, der
Zwischenraum zwischen Zuleitungsstange und Rohr wird mit dem
aktiven Material ausgefillt. Der Kopf der Zuleitungsstange hingt
in einem Schlitz einer Metallplatte, die eine ganze Reihe solcher
Rohren zu einer Platte vereinigt. Je zwei Platten werden von
einander durch isolirende porése Scheidewinde getrennt. Es ge-
stattet diese Anordnung, einzelne Elektrodenrohre bei geschlossenem
Strom ohne Funkenbildung herauszunehmen und einzusetzen.

Sehr ihnlich war auch der Akkumulator von Méritens.
Derselbe biegt 2 mm starke Bleiplatten u-formig um, und fillt
die Hohlrdume mit losen Bleiblechen aus. An den Enden werden
diese Rillen an Bleitriiger gelsthet.

88. Eine Abkiirzung des Zubereitungsprocesses sowie eine
Vergrosserung der wirksamen Oberfliche erstreben die sogenannten
Elwell-Parker Zellen®). Nach dem Patent von Elwell & Parker
werden 280 mm breite Bleiplatten, von denen 1 Quadratmeter
10 kg wiegt, durchlocht und spiralfsrmig aufgewickelt. In dieser
Lage werden sie durch einen Eisendraht gesteift, dann in eine
Mischung von verdiinnter Salpetersdure und Schwefelsiure
24 Stunden gelegt, um empfindlich zu werden. Hierauf werden
die Spiralen 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. Die elektro-
motorische Kraft ist etwas iiber 2 Volt. Zur schnelleren For-
mirung der Platten findet Swinburne?) am geeignetsten eine
Mischung aus verdiinnter Schwefelsiure und Essigsiure. Die
Fgsigsdure wird nach der Formirung leicht abgedampft. Auch
Rankine Kenedy?®) ist bemiiht, das ,Formiren schneller zu

%) D. R.-P. 56413.

%) Centralbl. f. Elektr., Uppenb. 1883, p. 641.
") Elektr. Zeitschrift 1887, p. 34.

8) Lum. elect. 1890, p. 558.
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bewerkstelligen, indem er die Platten einzeln in elekirolyti-
schen Biidern als Anode und Kathode einer Platinplatte gegen-
tiberstellt.

89. Eine maiglichst grosse Oberfliche stellt de Kabath
her?), indem er gerade und gewellte Bleibinder verbindet (Fig. 10).
Es werden Bleibinder von 0,1 mm Dicke und 1 em Breite, das
eine 36 cm lang, das andere 56 cm lang, abgeschnitten. Letzteres
wird so lange gewellt, bis es auch die Liinge von 86 cm hat.
Diese Binder werden abwechselnd aufeinander gelegt, im Ganzen

Fig. 10. Fig. 11.

160 bis 190 fiir eine Platte. Diese Streifen werden in Blei-
scheiden ¢ von 8 bis 9 cm geschoben, die an den schmalen
Lingsseiten b offen sind, deren Breitseiten e vielfach durchlocht
sind (Fig. 11), und die nur oben und unten die Bleistreifen
vollig umfassen. An eine dieser Schmalseiten werden die Blei-
streifen angeltthet, so dass Scheide und Streifen ein Ganzes
bilden. Wegen der Durchlécherung 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

9 D. R.-Patent Nr. 21689.
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Glasgefiisse so zu einer Batterie geordnet, dass die einzelnen
Scheiden abwechselnd positive oder negative Elektroden sind 1?).
Auch eine horizontale Lagerung dieser Platten in Holzkisten mit
Ebonitfiitterung ist von de Kabath vorgesehen, Dann ruhen
die Schneiden mit ihren Lingskanten 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 zusammenlsthet
und die einzelnen Platten durch portse Scheidewinde trennt.
Die Streifen fiir die positive Platte sind 0,5 mm dick und 15 mm
breit, fr die negative dagegen nur 0,25 mm dick und 10 mm breit.

Noch eine andere Art Akkumulatoren hat de Kabath'l)
eingefithrt und 1881 schon patentirt erhalten; obwohl dieselben
nicht eigentlich hierher gehoren, mogen sie gleich hier besprochen
werden. Es werden Bleitafeln von !/ 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 tiberdeckt mit einer andern
ebenso behandelten, aber nur /10 mm dicken Bleitafel. Dann
wird das Ganze von einer Pergamenthillle zusammengehalten.
Die so zusammengelegten Platten werden mit einer Pergament-
hille umgeben und dadurch vor dem Abfallen der Zersetzungs-
produkte geschiitzt. Mit dem offenen Ende nach oben werden
die Elemente in verdiinnte Schwefelsiure getaucht.

90. Eine vollige Vermeidung der festen Bleiplatten erreicht
Pitkin!%), indem er entweder auf einem viereckigen Bleirahmen
Filzseitenwéinde befestigt und den dadurch gebildeten Hohlraum
ausfiillt mit Bleiabfillen oder sonstwie fein zertheiltem Blei, in
welche Masse die Stromzuleitung durch feinere Bleistreifen d
(Fig. 12), die von einem dicken Zuleitungsstabe D ausgehen und
nach allen Seiten verzweigt sind, geschieht, oder indem er Holz-
kisten A mit jalousieartigen Breitseiten bildet, die mit Bleiabfiillen
B gefuillt werden und deren Stromzuleitung auf dieselbe Weise
geschieht wie oben. Schliesslich ersetzt Pitkin den jalousie-

10) Es kann die durchlochte Bleihfille auch durch eine aus Karton,
Kantschuk, Pergament oder sonst einem séiurewiderstehenden Korper gebildet
werden (Patent: 22690).

1) D. R.-P. Nr. 21168.

13) D. R.-P. Nr. 22198.

Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl, 8
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artigen Kasten auch durch einen solchen von gewdhnlichen Holz-
brettern (Fig. 13), die durch viele schrig nach unten gehende
Locher b durchbrochen sind. In neuerer Zeit konstruirt Pitkin!8)
seine Platten ohne Kisten, indem er Bleiplatten mit Flanschen
und Rippen herstellt, welche das Ausfallen der Fiillmasse ver-
hindern.

Fig. 12. Fig. 18.

91. Ganz analog, nur dass der Holzkasten durch einen Blei-
kasten ersetzt ist, ordnet Schonem ann!) seine Akkumulatoren.
In einen Kasten aus Blei mit doppelter Wandung, einer massiven
a und einer schrig durchlscherten al, wird ein anderer Kasten b,
dessen Wandung ebenfalls durchléchert ist, aufgehidingt. Dieser
sowohl wie der Raum zwischen den Wandungen a und a! wird
mit fein zertheiltem Blei gefiillt und dann das ganze mit Schwefel-

13) Engl. Patent 1886. Nr. 7596.
14) D. R.-P. Nr. 34103.
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1 reprisentirt die negative, der

siure ausgefiillt, der Kasten aa
Kasten b die positive Elektrode.

Auch de Changy wendet loses Blei an, indem er in einen
Bleikasten eine pordse Zelle stellt und diese, sowie den Raum
zwischen Kasten und Zelle, mit kleinen Bleistiicken ausfiillt und

die verdiinnte Schwefelssure aufgiesst.

92. Auf die Vergrosserung der Oberfliiche ist auch der Akku-
mulator von Jones!?) bedacht. Auf einer Grundplatte B werden
eine Anzahl feiner metallischer Streifen C von linsenformigem
Profil dadurch befestigt, dass die aufeinander gelegten Linsen in
einer Giessform an die Grundplatte angegossen werden. Eine
Anzahl 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 Beriihrung werden sie durch vertikale und
horizontale isolirende Querstangen aus Holz geschiitzt, welche
gleichzeitig die Elektroden stiitzen und festhalten.

93. Denselben Zweck der Plattenvergrosserung verfolgt
Bailly'®), welcher seine Elektroden aus Beiplatten bildet, die
in Franzen oder zinkenartig eingeschnitten sind. Zwischen diese
Franzen oder Zinken werden Bleistreifen eingewebt resp. ge-
flochten, welche durch Zusammenlegen von Bleispinen gebildet
werden, die durch Abhobeln der schmalen Kanten von ausge-
walzten und zusammengepressten Bleiblechplatten entstehen. Ganz
dhnlich war der von Dujardin 1889 in der Ausstellung vor-
gefithrte Akkumulator, bei welchem diinne Walzbleistreifen lose
in einen Bleirahmen geschichtet und dann nach Planté’scher
Art formirt werden,

94. Die Spiralform wird von Gldsener angewendet. Kin
30 m langer Bleistreifen von 1 cm Breite und 0,4 mm Dicke,
auf beiden Seiten mit kleinen kornigen Buckeln versehen, wird
zu einer Spirale (Fig. 14) von 12,7 cm Durchmesser aufgewickelt.
EIf solcher Spiralen werden, getrennt durch gut gefirnisste Holz-
kreuze, ibereinander gelegt in einem aus vier vertikalen Holz-
leisten mit untenliegendem Holzkreuze verbundenen Gestell
(Fig. 15). Alternirend sind die Spiralen mit ilren Enden an
zwei vertikalen Bleistangen durch Schrauben befestigt, welche die

15) D. R.-P. Nr. 32987.
16) D. R.-P. Nr. 38903.

8*
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Stromzufiihrung besorgen. Die beiden Bleistangen enden in den
Polklemmen. Das Gesammtgewicht eines solchen Akkumulators
betriigt 12 kg bei einer Bleioberfliche von 660 Quadratdecimeter.

Fig. 14.

Fig. 15.

95. Die Vergrosserung der Oberfliche in Verbindung mit
dem Volckmar’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. 16). Die Querdimension

Fig. 16. Fig. 17.

des Bleistreifens ist etwas grosser als die Dicke der Platte a,
so dass die eingeklemmten Spiralen an beiden Seiten iiber die
Gitterstdibe hervorragen (Fig. 17). Es ist damit bei verhiiltniss-

17) D, R.-P. Nr. 35194.
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missig kleinem Gewicht eine ungemein grosse Oberflichenwirkung
gesichert, daneben ist die Zerstérbarkeit der Platten verringert,
denn sollte eine Spirale unbrauchbar geworden sein, so lisst sie
sich leicht entfernen und durch eine neue ersetzen, ohne dass da-
durch die ganze Platte vernichtet wird. — Zweifellos lisst sich
dieser Akkumulator noch dadurch wesentlich verbessern, dass die
Gitter aus widerstandsfdhigerem Material hergestellt werden, als
Blei es ist, etwa aus Julien’schem Metall, welches wir weiter
unten erwéhnen.

96. Planté!8) hat spiter eine Beschleunigung seines For-
mirungsverfahrens, ohne die Dauerhaftigkeit der Platten zu be-
eintrichtigen, 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 FEr-
wirmung der Platten ist spiter auch von Brush beim Laden
angewendet, wihrend eine .grosse Zahl von Experimentatoren
findet, dass Erwdrmen auf die Oekonomie der Akkumulatoren
keinen Einfluss hat, wie das nach den Untersuchungen von Beetz
von vornherein als sicheres Ergebniss vorauszusehen war. Durch
die Erwdrmung wie durch die Erschiitterung wird die chemische
Zersetzung befordert, aber die Polarisation gestort.

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

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

Das bessere Eindringen des Elektrolyts in die Platte will
Ludlow2% durch verstirkten Druck auf die Flissigkeit bewirken.

Dis bessere Eindringen der Fliissigkeit in die Platten hingt
in erster Linie von der Porositit der Platten ab. Diese zu er-
reichen, ist daher ‘das Bestreben mehrerer Erfinder. Dem Car-

18) Compt. rend. T. 95, 1882, II, p. 418.
19) Franz. Patent 182051.
20) D. R.-P. Nr. 42562.
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lin’schen Verfahren analog versucht Woodward 2!) 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-
salz oder der Zucker wieder ausgewaschen werden. Spiter ist
freilich Woodward auf ein anderes Verfahren gekommen 22), in-
dem er in eine durchldcherte Réhre aus Vulkanfiber eine Blei-
stange steckt und den Raum zwischen dieser und der Riohre durch
diinne Bleidrihte oder Antimonblei ausfiillt, Mehrere solcher Cy-
linder werden in einer Reihe an eine Zuleitungsstange gelsthet
und bilden so eine Platte. Die Formirung beschleunigt Wood -
ward durch vorherige Behandlung mit Salpetersiure.

97. Ein ginzlich anderes Verfahren wendet Bandsept
an?3). FEr will neben grosser Porositit gleichzeitig ein schnelles
Formiren und volliges 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 fiir 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-
hilt die positive Platte von vorn herein einen Ueberschuss an
Sauerstoff, die negative einen solchen an Wasserstoff, so dass die
Platten sofort geladen werden konnen. Dies Verfahren ist nun
nicht nur auf Bleipulver anwendbar, sondern auch auf alle Metall-
pulver, welche zu Akkumulatoren gebraucht werden konnen. Es
ist daher nicht eigentlich eine neue Erfindung, wenn Commelin,
Bailhache und Desmazures?) in Paris aus Kupferpulver
unter einem Druck von 500 bis 1000 Atmosphdren Platten als
positive Elektroden pressen, denen sie als negative verzinkte
Eisenplatten in Aetzkalilosung gegentiberstellen. Der Akkumu-
lator Bandsept’s soll sich gut bew#hrt haben.

#1) Lum. elect.»1890, p. 558.

22) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 562.

28) Jahrb. fiir Elekt. v. Krebs und Grawinkel, 1890, p. 28.
) D. R.-P. 41995.
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98. Um grosse, pordse Oberfliche zu erzielen, schligt 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 Bleifiden Matten zu
flechten.

Laurent-Cély erzeugt krystallinisches Blei dadurch, dass
er eine Mischung von Bleichloriir und Zinkechloriir, mit Salzsiure
gewaschen, in Sizure legt, in welcher gleichzeitig Zinkblittchen
liegen. Durch die eintretende Zersetzung bildet sich einerseits
Zinkchloriir, andererseits krystallinisches Blei, dieses wird zu
kleinen Pastillen gegossen und oxydirt, dann setzt man die
Pastillen in einen Bleirahmen und erhilt so die Platten. Awuch
Monnier hatte ein analoges Verfahren benutzt.

Eine gewisse Beachtung findet auch der Akkumulator von
Pollack 26). Bleiplatten werden durch Walzen so in ihrer Ober-
fliche aufgerissen, dass sie wie kurzhaarige Biirsten aussehen,
dann bedeckt man sie mit einem Teige aus Bleisulfat und Koch-
salz;, ldsst sie nach dem Trocknen in einer Zersetzungszelle zu
schwammigem Blei umwandeln und presst zwei solche Platten auf
einander, so dass die aktive Masse eingeschlossen gehalten wird.
Derartige Akkumulatoren sollen 91,38 °/o Ampérestunden geben,
Wir werden bei Gelegenheit der Pollack’schen Grubenlampe
noch darauf zuriickkommen.

Die Vergrisserung der Oberfliche und das allgemeine Heran-
treten des Elektrolyts an die Metallmasse sucht Smith?") da-
durch zu erreichen, dass er Bleirahmen mit diinnen Bleistreifen
anfiillt und diese durch Asbest trennt. Das, was der Patent-
inhaber vom Asbest erwartet, ndmlich das Ansaugen des Elektro-
lyts an die Metallfliche, wird derselbe wohl kaum leisten nach
den Resultaten Aron’s mit Asbest. Uebrigens hat sich Smith
auch den Anstrich 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 nach dem Planté’schen System gebauten
sekunddren Elemente zur Zeit vollig verdringt wurden, sind die-

2%) Lum. elect. 1890, p. 425.
26) Elektr. Zeitschr. 1890, pp. 63, 240, 537; 1891, p. 491.
27) Engl. Patent 1886, Nr. 7848.
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selben fiir gewisse Zwecke doch durchaus anwendbar, indem sie
fiir alle moglichen Stromstdrken widerstandsfihig sind und un-
gemein kriftige Entladung durch Strome bis zu mehreren 100
Ampére zulassen.

99. Einen speciellen Zweck verfolgt Reynier mit seinen
elastischen Akkumulatoren 28), niimlich den, dieselben besser trans-
portabel zu machen. Zu dem Ende werden die aus gefilztem
Blei bestehenden Platten durch porése Scheidewinde aus Kiesel-
erde getrennt in Beutel aus mit Kautschuk getrinkter Leinwand
gesteckt. Mehrere solcher Zellen werden durch Kautschukbinder
aneinander gehalten auf ein Holzbret mit Griff gestellt, so dass
die Elemente in gewisser Weise elastisch sind. Die Angaben
tiber eine aus 16 Zellen bestehende Kombination sind folgende:

Potentialdifferenz 28 V. Elektrom. Kraft 82 V.
Entladungsstrom 8—6 A. Kapacitit 80 A. St.
Nutzbare Energie 740 Watt. St. Gewicht 50 kg.
Linge 40 cm. Breite 30 cm. Héhe 30 cm.

Die Akkumulatoren der Société anonyme p. 1. travail élec.
des métaux stellt ihre Platten aus rost- oder gitterfsrmigen
Trigern her, bei welchen die Zwischenrdume mit reinem pordsen
Blei gefillt sind. Die Zellen haben gewtshnlich 10 A. St. fiir das
Kilogramm Platten-Gewicht an Kapacitit, fiir motorische Zwecke
werden sie jedoch auch mit nahezu doppelter Kapacitit hergestellt.

B. Akkumulatoren mit Bleiverbindungen
als Fiillmasse.

Wir wenden uns nun den Akkumulatoren zu, welche das
Bestreben zeigen, Bleiverbindungen anzuwenden, ohne mit Faure’s
Patent in Kollision zu gerathen. In wie weit den Konstrukteuren
dieser Platten dies gelungen ist, kann nicht unsere Aufgabe sein
zu untersuchen; es ist dabei jedoech zu beachten, dass Faure’s
Patent sehr viel weitgehender ist, wie der von ihm ausgefiihrte
Akkumulator vermuthen lisst.

100. Swan erzeugt Bleikarbonat (1882)!), indem er Blei-
platten passender Form, insbesondere solche mit zellenférmig ge-

28) Elekt. Zeitschrift 1890, pp. 364, 381, 666.
1) D. R.-P. Nr. 20523.
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wellten, gerunzelten oder sonstwie mit Vertiefungen versehenen
Oberflicken bedeckt mit fein zertheiltem Blei. Dieses wird nun
der kombinirten Einwirkung von Essigssure, Kohlenstiure und
atmosphirischer 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 portses schwam-
miges Blei, welches nun Husserst geeignet ist, grosse Mengen
elektrochemischer Energie aufzunehmen. Nach dieser Operation
sind die Platten zum Gebrauch fertig.

101. Ebenfalls wird in den Akkumulatoren von Grout,
Jones und Sennet?) Kohle angewandt (1882). Stirkemehl
mit oder ohne Zusatz anderer vegetabilischer oder kohlenstoff:
haltiger Substanzen wird in Pulverform mit einem Oxyd oder
Salz des Bleies innig gemischt. Hierzu thut man ein hinreichen-
des Quantum Wasser, Syrup, Oel ete., um die Masse plastisch zu
machen. Aus der Masse werden Platten geformt. Nachdem die-
selben langsam getrocknet sind, werden sie in Holzkohle oder
Sand einer gelinden Rothglithhitze ausgesetzt, wobei die organi-
schen Substanzen karbonisirt und das in ihnen enthaltene fein
vertheilte Oxyd zu Metall reducirt wird. Um eine bequeme
Stromzuleitung 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 fortwihrendem Riihren einen missigen
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 (Cr, Og), welche mit Chromsiure an-
gemischt ist. Durch die Ladung soll auf der einen Seite Chrom-
siure, auf der andern Chromoxydul entstehen. Analog will er
Mangan- oder Kupferverbindungen verwenden.

102. Schwefelblei verwendet Schulze?) (1882) auf zwei
verschiedene Weisen. Bleiplatten werden mit eingekratzten Rillen
versehen und dann mit Schwefelblume bestreut. Werden die

2) D. R.-P. Nr. 21376.
3) D. R-P. Nr. 21454; cf. Elektr. Zeitschr. 1882, p. 359; 1883, p. 200.
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Platten jetzt vorsichtig erhitzt, so entsteht auf der Oberfliche
Schwefelblei, welches bei der Ladung zun#chst 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 angeriihrter Schwefelblumen-Brei durch Pinselanstrich
auf die Platten gebracht wird. Werden diese dann erwirmt, so
bildet sich das Schwefelblei. Bei der Reduktion desselben durch
den Strom wird der Schwefel theils als Schwefelwasserstoff, theils
als Schwefelpulver ausgeschieden. Derartige Batterien arbelteten
auf der Ausstellung in Miinchen, und zwar 30 Elemente zur
Speisung von 6—8 Edisonlampen, aber auch als Regulatoren der
Stromstéirke einer Maschine. Nach Hallwachs kommen auf
8 kg Gewicht 50000 Koulombs Aufspeicherungsvermogen. Als
Grundlage fiir das Schwefelblei kann auch anderes Metall als
Blei oder auch Kohle verwendet werden, welche Platten dann
mit vorher priparirtem Schwefelblei iiberzogen werden resp. mit
einem Gemisch von Schwefelblei und indifferenten Kérpern, z. B.
Kokspulver. Die Anordnung der Platten verdient insofern Er-
wihnung, als die Elektroden an Metallstiben aufgehingt werden,
so dass die abfallende Masse unten auf den Boden des Gefisses
fallt, ohne dass Kurzschluss in dem Element selbst entstehen konnte,
Es sei hier gleich erwihnt, 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 cm Linge und 10 cm Breite 1 kg Mennige. Etwa um die-
selbe Zeit stellte Pilleux seine Akkumulatoren dadurch her,
dass er in etwas ausgehohlten Bleiplatten fiir die Kathode teigiges
Bleisulfat, fiir die Anode Bleioxyd einschmierte.

103. Bleischwammplatten sind von verschiedenen Konstruk-
teuren angewendet, obwohl Aron (s. unten) nachgewiesen hat, wie
wenig dauerhaft sie sind. Wir erwihnen zunichst die Akkumu-
latoren von de Calo, welche zur Erleuchtung der Stmmering-
bahn hergestellt wurden. Es werden auf metallurgischem Wege
(vielleicht durch Einwirkung von H;S80, auf Bleizinklegirung)
Bleischwammplatten hergestellt von ca. 1 em Dicke. Diese wer-
den mit Mennige bedeckt, deren Abfallen durch iibergenihte
Sickchen verhiitet werden soll. Die einzelnen Platten werden
von einander durch Cigarrenkistenbretchen getrennt. Der innere
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‘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 Leistungsfihig-
keit soll 18900 kgm sein. Ueberaus einfach klingt das Recept
von Kingzeff?). Ein Sack oder ein pordses Gefiss mit Mennige
gefiillt, in welchem eine Bleiplatte als Elektrode hingt, stellt die
positive Platte dar, eine gleiche Vorrichtung mit Bleiglitte an
Stelle der Mennige ist die negative. Aehnlich lautet auch die
Vorschrift Sir Charles Bright’s, der die Zelle durch eine
pordse Scheidewand in zwei Hilften theilt. Jede fiillt er mit
kornigem Bleisuperoxyd und hingt dahinein Bleiplatten als Elek-
troden. Das Bleisuperoxyd stellt er aus Bleikérnern her, iiber
welche er die Didmpfe von Essigsiure streichen lisst. ‘

Auch Pfeifer®) erzeugt Bleischwammplatten (1885). Er
benutzt die reducirende Wirkung des Eisens und Zinks auf
schwefelsaures Blei zur Erzeugung von Bleischwamm. Rahmen
aus gelochten Zinkstreifen werden mit Bleidrihten durchzogen,
deren Enden nach einer Seite hin tiber die Rahmen heraustreten;
dann werden die so entstandenen Gitter mit schwefelsaurem Blei
ausgefiillt, auf beiden Seiten mit Zink- oder Eisenplatten bedeckt
und in ein Bad mit Kochsalzlosung gelegt. Die Zinkrahmen
werden dadurch aufgelost 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 préparirt sie aus Bleichlorid.

Fiir die Herstellung des Chlorbleies benutzt die Electric Storage
Battery Comp. in Philadelphia”) ein eigenartiges Verfahren. Ge-
wohnliches Blei wird geschmolzen und dusserst fein pulverisirt. Das
Pulver wird in Salpeterséiure aufgelost und durch Hinzufiigen von
Salzssure als Chloriir gefillt. Dieser Niederschlag wird, nachdem
er getrocknet ist, mit einem Zusatz von Zinkchloriir geschmolzen

4) Lum. electr. 1890, p. 558.

% D. R.-P. Nr. 30052.

%) Engl. Patent 1886, Nr. 8842 u. 12595.
") Elektr. Zeitschrift 1890, p. 598.
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und in flache quadratische Platten gegossen. Neun solcher kleiner
Platten werden nebeneinander in einer Giessform so geordnet,
dass die Zwischenrdume mit Blei unter erhthtem Druck ausgegossen
werden, so dass diese gegossenen Bleigitter die Fiillmasse innig
umschliessen. Diese Platten werden mit Zinkplatten in Zinkchlortir-
losung zu einem Element verbunden, dann reducirt sich das Blei-
chloriir zu schwammigem Blei. Darauf macht man die Platten
zu FElektroden in Salpetersiure, wodurch das noch vorhandene
Chlor vollig ausgeschieden wird. Die Platten werden dann ab-
gewaschen und konnen direkt als negative Platten verwandt wer-
den, wihrend die positiven Platten erst oxydirt werden miissen.

Hierher gehort auch der Akkumulator von Keith (Patent
vom 2. Mirz 1883)8). Die beiden Elektroden bestehen aus Blei-
platten, von denen die positive mit elektrolytisch niedergeschla-
genen Bleikrystallen, die negative mit schwammigem Biei, welches
auf analoge Weise, wie bei den oben besprochenen Apparaten,
hergestellt ist, umgeben wird. Der Bleischwamm wird durch
tibergezogene Sickchen festgehalten. Die Fliissigkeit ist gleich-
gliltig, 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.

104. Die von Gmelin (l. ¢.) gemachte Bemerkung iiber
den megativen Charakter des Mangansuperoxyds macht sich
Epstein zu Nutze?®), indem er gewthnlichem Blei einen Zusatz
von Mangansuperoxyd giebt. Damit die Verteilung dieses Zu-
satzes gleichmissig wird, verfihrt Epstein auf folgende Weise.
Blei wird in einem passenden Gefliss geschmolzen, dann in einen
Cylinder mit Rotationsschaufelrad geschtittet und ihm hier, wihrend
das-Rad fortwihrend rotirt, Mangansuperoxyd in Pulverform bei-
gemischt in dem Verhiltniss, dass auf | kg Blei 50 bis 70 g
Mangansuperoxyd kommen. Dies wird so-lange fortgesetzt, bis
die ganze Masse einen feinkdrnigen Zustand angenommen hat.
Aus diesem Pulver wird mit Wasser ein z#her Brei angeriihrt
und auf die Bleiplatten, welche entweder aus Gitternt bestehen
oder aus Streifen geschnitten sind, oder endlich perforirt oder
gewellt sind, aufgeschmiert. Die so hergestellten Elektroden
werden bei missiger Wirme langsam getrocknet, sodass sie cement-

8) Centralbl. f. Elektr. 1883, p. 240.
%) D. R.-P. Nr. 27675 u. 29924.
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artig 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
abgeidndert. Danach werden aus dem oben erwihnten 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 erwihnenden Bleigusses dienen, theils
dem Elektrolyt eine freiere Circulation und die Bertthrung mit
einer grosseren Oberfliche gestatten sollen. Diese Korperchen
werden in einer geeigneten Form neben- oder iibereinander gruppirt,
dann wird in die Form geschmolzenes Blei gegossen, welches die
Zwischenrdume zwischen den Korpern und die daran angebrachten
Rillen ausfiillt und dadurch die einzelnen Korper zu einer Platte
verbindet. Beim Erkalten wird das eingegossene Blei wegen der
grossen Kontraktion die Korper fest umfassen und dadurch einen
zusammenhéngenden Rahmen oder ein Netzwerk bilden, welches
die Erreichung eines hohen Grades von Stabilitit der so gebildeten
Platten oder Blocke moglich macht. Von dem Erfinder wird der
elektrische Nutzeffekt zu 90°0, der Energienutzeffekt zu 75 %o
angegeben, und sind die Platten in der That sehr fest und
bestiindig.

DieEpstein’schen Akkumulatoren %) werden jetzt von Wood-
house & Rawson auf den Markt gebracht und wird an ihnen
geriihmt, dass die Platten sich nicht werfen und keinen Kurzfluss
bilden konnen. Die Elemente haben nur wenig Platten, unter
Umstiinden eine positive Platte und zwei negative. Bei einer
Maximalstromstirke von 80 A. pro 1 positive Platte betriigt die
Kapacitit fiir die positive Platte 120—150 Ampére-Stunden. Bei
halber Beanspruchung soll gar 170 Ampére-Stunden Kapazitit
erreicht werden konnen.

Dem Epstein’schen Akkumulator sehr #hnlich in seiner
Herstellungsweise ist der Jarman’s!!). Eine Mischung von unter-
schwefligsaurem und essigsaurem Blei mit etwas Glitte wird in
Blscke gegossen und aus diesen kleine quadratische Scheiben
herausgeséigt. Diese kleinen Scheiben werden in einer Form so

10y Elektr. Zeitschrift 1891, p. 286.
11) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 574.
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geordnet, dass eine Aluminiumbleilegirung als Gitter herumgegossen
wird. Als Elektrolyt verwendet Jarman eine saure L&sung von
Alaun.

Eine ganz analoge Formirungsart fiir die Platten des Akku-
mulators finden wir tbrigens auch in dem Akkumulator von
Frankland!?) (1882). Ein Brei aus Bleioxyd und Schwefel-
siure 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 nebeneinander gelagert, welche mit
Blei oder einer Bleiantimonlegirung ausgegossen wird, dadurch
entsteht eine feste Platte wie bei Epstein.

Ganz analog ist der Akkumulator von
Reckenzaun!s),

Neuerdings schligt Reckenzaun!t)
zur Formirung der Platten die Benutzung
des Lichtbogens der elektrischen Funken
vor. Er verbindet die Platte mit dem
positiven Pol und lisst den Bogen bei
40 Volt Spannung und 2 Ampére iiber-
springen, dann iiberzieht sich die Platte
mit braunem Oxyd; ist die Platte negativ,
so wird sie durch den Funken gelb. Das
Oxyd soll pords und sehr bestindig sein. Die
Oxydation geht schneller vor sich in einem
mit Sauerstoff gefiillten Raume. Durch
Bestreuen der Platte mit anderem Material
kann man auch Legirungen herstellen.

Hierher gehort ferner das erste Patent
Somzée’'s 188215), womit er den Zweck
verfolgt, auch durch schwache primére Stréme
hohe Ladungen zu erzielen. Die Elektroden
bestehen aus gutleitenden, von der Siure
nicht angreifbaren Platten A (Fig. 18), z. B.
aus Eisen, Kupfer oder Bronze. Diese Platten werden iberall
dureh die zu zersetzende Masse B, welche entweder Mangan-

Fig. 18.

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

18) D. R.-P. Nr. 22263.
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oxydul (Mng O,) oder Mangansuperoxyd (Mn O,) oder iiberhaupt
ein Oxydsalz ist, von einander getrennt. Die so gebildete
Sgule wird in einen portsen Sack C gethan und ‘dadurch zu-
sammen gehalten. Die erste Platte A steht durch P mit dem
+ Pol der ladenden Sdule in Verbindung, die letzte durch N mit
dem negativen; das Ganze wird in ein Gefiss mit angesiuertem
Wasser getaucht. Der Vorgang der Ladung soll hier nach Som-
zée darin bestehen, dass die schlecht leitenden Schichten B die
Elektricitit zwingen, auf den Platten A sich bis zur Sittigung
anzusammeln, dann soll ein ruckweises Entladen erfolgen von
Platte zu Platte, und dementsprechend auch eine ruckweise Zer-
setzung. Diese Vorstellungsweise ist zweifellos nicht richtig, sie
widerstreitet den Grundgesetzen der Elektricititsleitung.

In einem weiteren Patente 1%) will Somzée eine Vergrosserung
der Oberfliche erzielen, indem er aus Bleidrahtnetz Behilter mit
doppelter Wandung herstellt. Es ist das innere Netz engmaschig,
das Hussere weitmaschig, beide werden durch angelsthete Stibe
gehalten. In das Netz thut er die Fillmasse. In diesem zweiten
Patent nennt er als solche Bleioxyd.

Eine eigenartige Anordnung unter Anwendung von Mangan-
superoxyd befolgt Basset!”). In einen Kasten aus Holz oder
Metall, der innen mit einer Mischung aus Wachs oder paraffi-
nirtem Harz tiberzogen ist, werden Kohlenplatten vertikal so
angeordnet, dass sie sich nicht bertihren. Die Riume zwischen
den Kohlenplatten werden mit natiirlichem oder kiinstlich pul-
verisirtem Mangansuperoxyd oder FEisenoxyd oder mit einer
Mischung beider angefiillt. Diese Zwischenmasse wird mit einer
Losung von Eisenchloriir und Manganchloriir getriinkt, eine weitere
elektrolytische Fliissigkeit wird nicht angewendet.

Schon 1882 hatte de Changy aus einem Brei von Bleisuper-
oxyd, Mangan- und Bariumsuperoxyd auf galvanischem Wege
Bleischwamm hergestellt. Dies prefste er in Sférmige Platten, die
durch Filzstreifen getrennt wurden. Eventuell wollte er den Blei-
schwamm in die durch eine porgse Scheidewand getrennten Hilften
eines Bechers bei Stromzufiihrung durch Kohlenelektroden packen.

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

16) ). R.-P. Nr. 22781.
17) D. R.-P. Nr. 28806.
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Chlorhydrat mit Ammoniak oder Seesalz an, wihrend Mori Platten
aus einer Mischung von Bleiamalgam, Bleioxyd, Mangan oder An-
timon presst. Spiter ist Watt zu Bleiplatten iibergegangen, die
er aus Blei- und Zinklegirung herstellt, woraus nachtriglich das
Zink ausgewaschen ist.

105. Das Quecksilber findet Verwendung in folgenden Akku-
mulatoren. Zunichst 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 1°). Er ersetst 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 Kurzschluss zwischen Anode
und Kathode vermieden wird. Um dies dauernd zu erreichen,
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 pordsen Korper gemischt
finden wir als Fiillmasse in den Akkumulatorplatten von Micael &
Malterre?2?).

Bleiamalgam gemischt mit Bleioxyd ist die Fiillmasse in den
Platten von Heinz2!'). Die Triger sind gitterformig, und dadurch
dauerhafter gemacht, dass dem Blei etwas Arsen beigemischt ist.

Quecksilberverbindungen finden wir in dem Akkumulator von
Cohné??). Eine Bleiplatte oder ein Bleiblatt passender Grosse,
in der Regel von 0,8 qm Oberfliiche und 2 mm Dicke, wird mit
einer Lage von Quecksilbersulfid (Zinober) in einem Gewicht von
etwa 170 gr bedeckt. Dies geschieht, indem das mit verdtinnter
Schwefelsiiure angeriihrte Zinober aufgeschmiert wird. Daraunf
biegt man die Platte zu einem rechteckigen oder cylindrischen
Kasten mit der unbeschmierten Seite nach Aussen und stellt die-
selbe in verdiinnte Schwefelssiure. Die negative und positive

18) D. R.-P. Nr. 23086.

1%) D. R.-P. Nr. 28868 u. 32221.
20) Franz. Patent 180723.

21) Franz. Patent 181196.

22) D. R.-P. Nr. 21304.
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Platte unterscheiden sich nur durch die Grosse, indem die negative
etwas kleiner ist als die positive. Die beiden Elektroden sind
durch ein porsses Diaphragma getrennt und sind héufig durch-
lochert, um freie Circulation der Fliissigkeit zu ermdoglichen.
Auch hier wird wihrend des Ladens an der Kathode Quecksilber
ausgeschieden und dadurch die Kathode amalgamirt; beim Ent-
laden ist der Vorgang umgekehrt. Das Sulfid wird also zersetat,
und es bildet sich zunichst auf der Anode Bleisuperoxyd. Statt
des Zinobers wird auch schwefelsaures Quecksilberoxydul zum
Bekleiden der Platten angewendet.

Dauerhaftere Platten stellt Worms2®) durch eine Legirung
aus 965 Theilen Blei, 22 Theilen Antimon und 18 Theilen
Quecksilber her. Das Blei wird geschmolzen, dann Antimon zu-
gethan und endlich Quecksilber in dem Augenblick, wo die Masse
zu Barren ausgegossen wird. Die Legirung wird wenig von der
Sdure angegriffen, ist leicht himmer- und walzbar. Es soll diese
Legirung als Triger der aktiven Masse gut verwendbar sein.

106. Auf der Wiener Ausstellung 1883 konnte man auch
noch die folgenden Akkumulatoren ausgestellt sehen. Der Akku-
mulator von Barrier, Tourville und Godeau, genannt
sElektrodock®, besteht aus?%) vier in einander gesetzten Blei-
cylindern von ca. 30 cm Héhe, 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 ein-
ander rund herum eingedreht. Diese Rillen werden ausgefiillt
mit einem Gemisch von Bleiglitte mit Syrup, Glycerin oder dexr-
gleichen Klebstoff.

Die beiden erstgenannten Konstrukteure haben in Verbindung
mit Legay die Fiillmasse dieser Platten spiter gefindert?2’). Es
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 Triger dieser Fiillmasse am

28) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 302.
24) Elektr. Zeitschrift 1883, p. 419.
2) D. R. P. Nr. 30728
Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 9
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Boden oder Deckel des umhiillenden Gefisses derartig befestigt
werden, dass jede Platte fiir sich ein Element bildet.

Die Anwendung von Legirungen oder Gemischen findet sich
auch in dem Patent von Crompton, Fitz-Gerald, Biggs
und Beaumont®¢). Es handelt sich dabei hauptstichlich um die
Absicht, moglichst portse Bleiplatten zu gewinnen. Das suchen
die Patentinhaber auf verschiedene Weise zu erreichen, z. B. da-
durch, 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 pords. Dasselbe ldsst sich auch
erreichen durch galvanische Ueberkleidung einer Platte mit Blei
und Kupfer, und nachherige Zersetzung des Kupfers in ver-
diinnter Schwefelsiure, indem eine solche Platte als Anode das
Kupfer zu Kupfervitriol abgiebt. Auch auf mechanische Weise
wollen die genannten Erfinder eine vergrosserte Oberfliche her-
stellen, indem sie die diinnen Bleiplatten durch feine Nadelstiche
perforiren oder punktiren.

107. Die Ftllmasse oder die zur Zersetzung bestimmten
Kérper sind in folgenden Akkumulatoren entweder nicht genannt

Fig. 20. Fig. 21.

oder wenigstens nicht mit patentirt. Die Patente beziehen sich
also wesentlich auf die Anordnung. Als wichtigsten Apparat
dieser Art miissen wir den Akkumulator de Khotinsky’s
nennen, welcher von der Elektriciteits Maatschappy in Rotter-
dam fabricirt wird. Durch drei Patente von 1884—1886 ist
de Khotinsky sein Akkumulator gesichert. Die Elektroden
sind gewdlbt oder umgekehrt dachartig (Fig. 19) zur Aufnahme
der Fiillmasse, und konnen aus irgend welchen Leitern (Blei,
Kohle, Quecksilber etc.) bestehen. Diese liegen auf dem Boden
eines flachen Kastens F und sind die einzelnen Elektroden durch

26) D, R.-P. Nr. 22816.
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nicht pordse, niedrige Scheidewinde aus Holz, Glas, Porcellan,
Steingut oder Hartgummi (Fig. 20) von einander isolirt. Der
Kasten kann rechteckig oder kreisférmig sein, im ersten Falle
liegen die Elektroden harkenartiz neben einander, so dass ab-
wechselnd positive und negative Elektroden auf einander folgen
(Fig. 21). Im zweiten Falle liegen die positiven und negativen
ebenfalls alternirend, aber spiralformig auf dem Boden. Der
Kasten darf selbstverstindlich kein Leiter fiir den Strom sein;

Fig. 22.

die Masse, woraus er besteht, ist freigelassen. Auch kann die
Lagerung der Elektroden in flachen Ebonitkisten oder auf sonst
wie isolirenden Unterlagen in Holzkisten erfolgen. Ist die Grup-
pirung der Elektroden ausgefiihrt und sind dieselben mit der
Fullmasse versehen, so filllt man die Kiisten so weit mit der elek-
trolytischen Fliissigkeit, dass dieselbe tiber die Scheidewinde hin

9*
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die Elektroden von allen Seiten frei umspiilt. Es kann diese
Anordnung auch auf primire Elemente angewandt werden.

In einem Zusatzpatent aus dem Jahre 1886 wird die Kon-
struktion insofern erweitert, als mehrere dieser flachen Kisten
auf isolirenden Zwischenlagern, deren Biden bis auf Ansatzleisten
ganz fortgenommen werden, oder doch vielfach durchlochert sind,
itber einander gruppirt werden, so dass sie in einem grossen Ge-
sammtkasten lagernd durch eine gemeinsame Fliissigkeit bespiilt
werden (Fig. 22). Es ist dann selbstverstindlich nothig, die zu
den einzelnen Elektroden fithrenden Leitungen zu isoliren; man
wendet dazu mit Kautschuk iiberzogene Drihte an.

Ein weiteres Patent vom 18. Juli 1885, welches aber, so
viel ich weiss, erst neuerdings ausgefiihrt wird, erstreckt sich auf
die Herstellung der Elektroden. Es werden Gerippe gepresst aus
Blei, welche an den Rippen seitliche Fortsetzungen, die etwas
nach oben gebogen sind, haben. Zwischen diese Rippen wird
die Fitllmasse (Bleioxyd etc.) gebracht, und die Rippen ver-
hindern das Herausfallen der Fiillmasse. Diese neue Form der

Fig. 23.

Akkumulatoren wird jetzt in grosserem Maassstabe in der Filiale
Gelnhausen fabricirt. Die einzelnen Gerippe fiir die Platten sind
aus gepresstem Blei und zwar je nach der Anwendung fiir schnelle
Entladung in der (Fig. 23) dargestellten natiirlichen Grésse, fiir
langsame in der hoheren Form, wie sie Fig. 24 darstellt. In
diese Grerippe wird die aktive Masse eingeschmiert; die vorstehen-
den Kanten der Rippen halten dieselbe fest. Die positiven und
negativen Platten unterscheiden sich durch die Anzahl der Rippen ;
bei letzteren stehen die Rippen weiter aus einander als bei den
positiven, denn die Erfahrung hat gelehrt, dass aus den negativen
das Herausfallen der Fiillmasse eine sehr seltene Erscheinung ist.
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Diese kleinen Platten werden nun in zwei verschiedenen An-
ordnungen zu grosseren Platten vereinigt. Die horizontale An
ordnung wird durch Fig. 25 veranschaulicht. Die kleinen Platten
sind vertikal einseitig an dicke Bleistangen gelothet, welche so
weit von einander an eine horizontale Stromzufiithrungsstange ge-

Fig. 24.

I6thet sind, dass die freien, durch diinne Kautschukbinder ge-
schiitzten Enden der anderen Platten zwischen ihnen gerade Platz
haben. So entstehen zwei in einander greifende Harken, wobei
die mit negativen Platten eine Zinke mehr hat als die positive.
Die einzelnen Zinken sind durch die Kautschukbénder hinreichend

Fig. 2.

getrennt, um eine Fliissigkeitsschicht zwischen sich aufzunehmen,
die die Elektrolyse ermdglicht. Da die Platten, gestiitzt auf die
Kautschukringe, hohl stehen, wird ein Herausfallen der aktiven
Masse erst, wenn es in sehr starkem Maasse eintreten sollte, einen
Kurzschluss bewirken kénnen. Es stellt diese Anordnung zweifel-
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los einen grossen Fortschritt gegeniiber der fritheren Konstruktion
dar. Oft wird aber die horizontale Lagerung der Elektroden
nicht am Platze sein, sondern es werden hohere Elemente ge-
wiinscht werden. Dann lsthet man nach Anleitung von Fig. 26
die kleinen Platten vertikal iiber einander an beiden Seiten an
lange Bleistreifen, welche am oberen Ende seitlich vorspringende
Nasen haben. Wieder werden mehrere solcher grosser Platten
zu Elektroden durch Anlsthen der iiberstehenden Stromzufiihrungs-
stangen an eine horizontale Leiste (sieche Fig. 27) vereinigt und

Fig. 26. Fig. 217.

die positive und negative Elektrode greifen mit ihren Platten
wiederum harkenartig in einander. Die vorspringenden Nasen,
welche iibrigens zuerst bei Platten der El. Pow. Storage Comp.
angewendet wurden, gestatten nun eine Aufhingung der Elek-
troden auf zwei seitlichen, schrig angelegten Glasplatten, so dass
bei dieser Anordnung die Entstehung von Kurzschliissen durch
Ausfallen von Fiillmasse von selbst vermieden ist.

108. In dem Brush- Akkumulator??) sind die Elektroden
wesentlich gewellte Bleiplatten oder rostformige Rahmen, diese

27) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 131.
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werden zundichst auf chemischem Wege blank geputzt, dann in
ein Geftiss gebracht und auf die obere Seite Bleisulfat in Pulver-
oder Breiform aufgebracht. Jetzt giesst man eine gewdhnliche
Kochsalzlosung 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, w#hrend ein Aequivalent Zink zu
Zinksulfat verwandelt wird, das in der Losung aufgeht. Hat man
so die eine Seite der Bleiplatte priparirt, wiederholt man das-
selbe Verfahren auf der andern Seite. Nachdem etwa nieder-
geschlagenes Zinksulfat ausgewaschen ist, kann man sofort ,laden®.
Jedoch zeigt die negative Platte bei der grossen Wasserstoffauf-
nahme eine geringe Dauerhaftigkeit. Um diese zu erhshen, will
Brush zunichst 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 Losung essigsauren oder
salpetersauren Bleies stellen und durch eine damit verbundene
Zinkplatte Bleischwamm niederschlagen lassen. Nur muss dieser
Process sehr langsam ausgefiihrt werden, damit der Bleischwamm
an der Platte fest haftet. Dann sind trennende Schichten im
Element, z. B. Filz .oder Asbest, nicht nothig. Es mag hier
gleich bemerkt werden, dass sich Brush durch richterliches Er-
kenntniss das Monopol fiir Bleiakkumulatoren in den Vereinigten
Staaten von Amerika erstritten hat. Die Fliissigkeit in den Ele-
menten ist auch hier verdiinnte Schwefelsiure. Es wird iber die
Brauchbarkeit viel Gutes gesagt; so soll der Arbeitsverlust nur 15
bis 20 %o 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.

109. In dem Patent von Gerald, Fitz-Gerald und
Jones®) sind die eigentlichen Elektroden gleichgiiltig; sie
fithren in zwei durch eine pordse Scheidewand von einander ge-
trennte Zellen. Diese sind beide ausser mit der elektrolytischen
Fliissigkeit (Schwefelsiure 10 %o) auch mit Bleioxyd oder einem
andern in der Fliissigkeit unldslichen Bleisalz angefiillt. Die Zer-
setzung bezieht sich dann auf dieses Bleisalz, und die Zersetzungs-
produkte sollen auf den Elektroden niedergeschlagen werden.

%) D. R.-P. Nr. 30216.



136 B. Akkumulatoren mit Bleiverbindungen als Fiillmasse.

Auch Dun’s Akkumulator 2?) verlegt die wirksame Substanz
in die Flissigkeit. Die Elektroden sind entweder Kohle oder
ein in der Flissigkeit unlosliches Metall. Das Elektrolyt ist ein
Metalloxyd, z. B. Silber-, Kupfer-, Mangansuper- und Nickel-
oxyd etc. in kaustischem Kali oder Natronlauge.

Endlich mag hier noch der Akkumulator von Bradley 32°)
erwihnt werden, der wenigstens eigenartig ist gegeniiber den bis-
her erwihnten. 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, wiihrend das Brom auf die untere
Platte fillt und hier einen negativen Ueberzug bildet.

Wir wenden uns nun denjenigen Akkumulatoren zu, welche,
wie es Faure that, Mennige, sei es rein oder vermischt, an-
wenden, um die Bildung des Superoxyds zu beschleunigen. In
wie weit dieselben neben dem Faure’schen Patent zuldssig sind,
ist nicht unsere Aufgabe zu untersuchen. Wir werden auch hier
so viel wie moglich den Patentschriften selbst folgen.

110. Eine Verbindung des Planté’schen Verfahrens mit
dem von Faure finden wir in dem Akkumulator von Gebr.
Tudor 1884, welcher jetzt fabrikmissig hergestellt wird von der
Akkumulatoren-Fabrik Aktiengesellschaft, Berlin, vormals Miiller
und Einbeck in Hagen, und in Deutschland bei Weitem die
grosste Verbreitung gefunden hat. Die positiven und negativen
Platten werden auf gleiche Weise hergestellt; sie unterscheiden
sich nur durch die Dicke. Widhrend die negative Platte ca.
1'/2 mm stark ist, hat die positive 3 mm Dicke. Beide Platten
sind mit horizontalverlaufenden Rippen versehen, die unter sich
1!'/2 mm Abstand haben, und bei den negativen Platten 2, bei
den positiven 3 mm hoch sind. Die Rippen sind auf beiden
Seiten der Platte genau symmetrisch angeordnet. Die Platten
sind gegossen, nicht gewalzt und werden durch langsame Oxy-
dation 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,

29) D, R.-P. Nr. 38383.
30) D. R.-P. Nr. 34454.
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so dass zunichst eine dunne Schicht Mennige aufgetragen und
nach dem Planté’schen Verfahren in Superoxyd verwandelt
wird. Dann wiederholt man dieselbe Operation, bis die Rippen
vollig tiberdeckt sind mit aktiver Masse, Dadurch soll die Bil-
dung von Schwefelblei zwischen dem Triger und der aktiven
Masse ginzlich vermieden sein. Es dauert die Formirung ent-
sprechend dem Planté’schen Verfahren ziemlich lange, dann
erweisen sich die Platten aber auch als durchaus dauerhaft und
leistungsfihig, und besonders .sind sie im Stande, schnelle Ent-
ladungen und Unregelmissigkeiten des Betriebes ohne Schaden
zu ertragen. Wihrend die alte Type bei 13,6 kg Bleigewicht
nur 12 qdm aktive Fliche hatte, haben die neuen Typen bei
6,5 kg Bleigewicht 65 qdm aktive Fliche. Die Fliissigkeit ist
Schwefelsiure vom spec. Gewicht 1,115 (resp. 19° der Baumé’-
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 %0 Volt-Ampére bei einer
mittleren Ladungsspannung von 2,147 Volt und einer mittleren
Entladungsspannung von 1,883 Volt. Wir werden weiter unten
auf die Versuchsergebnisse der Tudor- Zellen niher eingehen.

111, Das Patent Miiller’s in Kohlscheid bei Aachen3?)
umfasst die Herstellung von Platten und deren Anordnung. Fein
pulverisirter Retortengraphit wird mit Mennige oder sonst einem
Bleioxyd im Volumen-Verhiltniss 3 :1 innig gemiseht, und daraus
werden Platten gepresst, welche getrocknet eine ziemlich hohe
Festigkeit erlangen. Diese Platten werden durch Scheidewiinde
aus einem gegen die verdiinnte Schwefelsiure gentigend wider-
standsfihigen, die Elektricitit schlecht leitenden und dabei fiir
Flussigkeiten durchldssigen Material, wie namentlich hinlinglich
dichte Gewebe von Hanf, Flachs, Asbest, Wolle, Glaswolle etc.,
von einander getrennt. Um den Leitungswiderstand durch Ver-
grosserung der Oberfliche zu vermindern, kann auch so verfahren
werden, dass die Scheidewinde spiralformig oder zickzackformig
gebogen werden, und die zwischen denselben entstehenden Zwi-
schenriume 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

31) D, R-P. Nr. 20833.
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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 eigenartige ,Formirung® der positiven Platten hat
Gérard Lescuyer angegeben3?). In eine alkalische Lauge
von 32—385° Baumé wird 15—20 gr Bleigelb oder Bleiglitte
wihrend des Kochens der Losung gemischt. Sobald die Losung
auf 70° Celsius erkaltet ist, wird eine Bleiplatte als Anode
hineingehiingt, wihrend der Kochtopf selbst als Kathode dient.
Die Anode tiberzieht sich durch die Einwirkung des Stromes mit
rothem Mennig oder mit Bleioxyd, wihrend sich das Blei als loses
Pulver an die Wandung des eisernen Topfes begiebt. Ist die
Temperatur auf 15° erkaltet, so hort der Niederschlag an der
Anode auf, und der Ueberzug nimmt eine briunliche Firbung an.
Auf diese Weise kann man in drei bis vier Stunden eine Blei-
platte von 2 mm Dicke vollstindig transformiren; dabei wird das
Oxyd krystallinisch. Lisst man wihrend der Elektrolyse die
Mischung kochen, so haftet der Ueberzug nicht an der Platte,
diese wird vielmehr selbst gelost. 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 angeséiuertem Wasser die Reste der Soda wieder aus.
Die Platten sollen eine grosse Kapacitit besitzen.

112. Die uneingeschrinkteste Verwendung von Bleisuperoxyd
finden wir bei Tribe?), 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
Entladung, wenn eine derartige Platte einer reinen Bleiplatte
gegeniibersteht, nattirlich nur eine Reduktion stattfinden, indem
die Bleisuperoxydplatte der reinen Bleiplatte gegeniiber stark ne-
gativ ist, sich also mit Wasserstoff bedeckt, welcher das Super-
oxyd reducirt. Dass ein solches Element sehr dauerhaft wire,
ist kaum anzunehmen,

3%) La Lum. elect. 1890, p. 558.
%3) D, R.-P. Nr. 23817.
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113. Dies wird dagegen sehr gertthmt bei dem Akkumulator
Aron’s®). Auf die sehr inhaltreiche Arbeit, mit welcher Aron
seinen Akkumulator einfiihrte, werden wir im nichsten Kapitel
ausfiihrlicher einzugehen haben ; hier handelt es sich um die Kon-
struktion des Apparates selbst. Von dem Gedanken ausgehend,
dass eine grosse Oberfliche das wirksamste Mittel zur Verbesserung
der Akkumulatoren sei, und dass es dabei nothwendig sei, das
Bleipulver doch fest mit der Platte zu 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 nimlich, dass Metall-
oxyde mit Kollodium gemischt allméhlich in den Zustand einer
chemischen Verbindung iibergehen. Kollodium ist bekanntlich in
einer Mischung von Alkohol und Aether loslich; so lange die
Platte aus Kollodium und Superoxyd noch frisch ist, lost sich das
Kollodium in jener Mischung gleichfalls; sobald jedoch die Platte
eingetrocknet ist, lost 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 Flussigkeit
von Metallkérnchen zu Metallkérnchen dringt, sondern direkt
leitet die Platte auch in trockenem Zustande. Die zwischen den
Metalltheilchen gelagerte Cellulose bedingt aber fiir die Fliissig-
keit ein tieferes Eindringen in die Platten und dadurch eine er-
hebliche Vergrosserung der wirksamen Oberfliche. Bei der La-
dung wird an der negativen Elektrode Blei und Schiessbaumwolle
reducirt, wihrend an der positiven Platte der Salpetersiure-Rest
in der Schiessbaumwelle die Oxydation begiinstigt. Bei der Ent-
ladung stellt sich der frithere Zustand wieder her.

114. Von dem Faure’schen Akkumulator unterscheidet sich
der von Kornbl#ah?®) nur durch die Beseitigung der festen
Bleiplatten. An ‘deren Stelle verwendet er Bleidrahtnetze, in
welche ein Brei aus Mennige mit irgend einem Bindemittel ein-
gepresst wird. Die Platten sind 6 mm dick, und 10 Platten,

34) D. R.-P. Nr. 21957.
36) Elektr. Zeitschrift 1883, p. 419.
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welche ein Element bilden, wiegen 80 kgr. Die Wirkungsweise
und die Behandlung dieser Akkumulatoren ist natiirlich genau
die des Faure’schen Elementes.

In der weiteren Ausfiihrung seiner Patente kommt Somz é e 36)
dem Volkmar’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 Hilfte 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 Schwefelsiure zu einem Brei angerithrt ist. Beim T'rocknen
der Platte bildet die Fiillmasse dann natiirlich 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 Gitterwinde. 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, dsss die Leitung unterbrochen werde. Das Heraus-
fallen der Fiillmasse scheint hier allerdings fast unméoglich zu sein,
doch sind Beobachtungsresultate nicht bekannt geworden,

Eine eigenartige Herstellung der Platten finden wir bei
Gardner in Brookline 188637). Aus einer Bleiplatte werden
durch passende Einschnitte (Fig. 28) Stege B ausgeschnitten,
welche durch schmale Streifen C mit dem #ibrigbleibenden Rahmen
A der Platte zusammenhingen. Diese Stege werden umgebogen
gegen die Platte, so dass sie senkrecht auf den Platten stehen ;
dann werden die Rinder 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 kalcinirter
Magnesia hinzugesetzt und das Ganze wiederum gut durcheinander
gemischt. Zu diesem Pulver giesst man verdiinnte Salzsiure

36) D. R.-P. Nr. 28759.
#) D. R.-P. Nr. 36401.
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(1 Theil Salzsiure auf 4 Theile Wasser), eventuell Salzmutter-
lauge, hinzu, so dass eine Paste gebildet wird, die in die Mulden
fest eingepackt wird und den Raum E zwischen einer und der
andern Mulde vollig ausfiillt. Bei langsamem Trocknen erhirtet
die Masse und wird ausserordentlich fest und steinartig, dabei
hinreichend pords, um den Eintritt der elektrolytischen Flissig-
keit vollauf zu gestatten. Diese Platten werden in der Zer-
setzungszelle vertikal neben einander angeordnet. Der Ladungs-
und Entladungsvorgang vollzieht sich wie bei den andern, Mennige
benutzenden Akkumulatoren.

Fig. 28.

Eine grosse Menge aktiven Materials schliessen die Akku-
mulatoren von Johnson und Holdrege33) 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 vollig eingeschlossen ist. Um der
Ssure Zugang zu diesem Material zu geben, werden die Blei-
platten perforirt und in die Locher vor der Einbringung der
aktiven Masse konische Stahlstifte eingesteckt. Diese Stifte
werden nachher wieder herausgezogen und lassen dann eine

38) La Lum. élect. 1890, No. 52.



142 B. Akkumulatoren mit Bleiverbindungen als Fiillmasse.

kegelfsrmige Vertiefung in der aktiven Masse zurlick, so dass
dadurch der Su@ure eine grosse Oberfliche geboten wird.

Das Herausfallen der Fiillmasse sucht Menges3%) dadurch
zu verhindern, dass er die Gitterstibe rillenformig aushshlt, so
dass die Bildung zweier entgegengesetzter Kegel entsteht, wie
bei den Volckmar’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
Fiillmasse fest.

Die Idee Reynier’s4!), das Abfallen durch Trennung der
Elektroden mittels fester aber pordser 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
Platten will Cuthbert-Currie*?) erreichen dadurch, dass er
die Platten in getheilte und abnehmbare feste Rahmen steckt,
die seitlich fest an die Zellwandung gedriickt werden. Die breiten
Oberflichen der Platte bedeckt er mit isolirenden portsen Platten,
welche den Raum zwischen den positiven und negativen Elek-
troden fest ausfiilllen. Dadurch will er den bei der Ausdehnung
der Platten sich ergebenden Druck benutzen, um die negativen
Platten kompakt zu machen. Ob ein derartiges Vorgehen nicht
die Wirksamkeit der Zellen sehr herabsetzt und dadurch die
Elemente in ihrer Brauchbarkeit beschrinkt, muss die Erfahrung
lehren.

115. Durch eine Vereinigung der Patente Volckmar's mit
dem von Faure und einer Reihe Sellon’scher ist endlich der
Akkumulator Faure-Sellon-Volckmar*3) entstanden, welcher
von der Electrical Power Storage Company fabricirt wird und
wohl die weiteste Verbreitung gefunden hatte. Die Herstellung der
Elektroden ist fiir positive und negative Platten verschieden.

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

40) Franz. Patent Nr. 181606.

41) Franz. Patent Nr. 181698.

42) La Lum. élect. 1890, No. 52.

48) Elektr. Zeitschrift 1886, p. 401; Zeitschrift des Vereins deutscher
Ingenieure Bd. 31, p. 133; Salomons, Handbuch der Akkumulatoren, deutsch
von Huber.
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Beide haben zunichst gemeinsam das Voleckmar’sche Gitter aus
Blei (siehe Fig. 29); die Locher desselben sind derart, dass sie
von aussen nach innen sich verengen, so dass sie zwei verkehrt
auf einander gesetzten Trichtern gleichen und den durch die bei-
stehende Figur erlduterten Querschnitt zeigen (Fig. 30). Es ist
also durch dies Profil dasselbe erreicht, was Somzée durch die
Zwischenwand erreichen will, dass nimlich das Herausfallen der
Filllmasse verhindert und in allen Féllen sicherer Schluss der
Fillmasse an die Gitterwandung erhalten wird. Das Gitter selbst

Fig. 29.

XX AKX XXXK

Fig. 30.

wird jetzt gegossen; es kann jedoch auch gepresst werden. Die
Fillmasse fir die positiven Platten ist eine Paste, welche aus
reiner Mennige, mit Schwefelsiure angefeuchtet, besteht. Der
Brei ist nicht fliissig, sondern eben knetbar und wird mit grossen
Leisten eingeschmiert, erst von der einen Seite, wihrend 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.
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Fiir die negativen Platten besteht die Paste aus einer Mischung
von Bleiglitte mit Mennige, die mit Schwefelstiure oder schwefel-
saurer Magnesialosung angefeuchtet wird. Die Art der Ein-
bringung ist bei diesen Platten dieselbe wie bei den positiven.
Nachdem beide Platten langsam getrocknet sind, werden sie ,ge-
formt“. In einem Zersetzungstroge werden zunichst die positiven
Platten als Anoden einfachen Bleiplatten, welche die negativen
Elektroden bilden, gegeniibergestellt, und 48 Stunden lang wird
ein starker Strom hindurch gesandt, welcher das Elektrolyt, an-
gesiuertes Wasser, heftig zersetzt. Die Stirke des Stromes hingt
ab von der Anzahl und Grosse der Platten und soll fiir die
Flicheneinheit ungefihr derjenigen gleich sein, welehe spiter der
Lade- und Entladestrom aufweist. Zum Formen der negativen
Platten verfshrt man gerade so, nur dass dabei die positive
Elektrode eine einfache Bleiplatte ist, wihrend die Kathode durch
die zu formirenden negativen Platten gebildet wird, und dass die
Dauer dieser Zersetzung nur 24 Stunden betrigt.

Nachdem die Platten so geformt sind, werden sie getrocknet
und mit ihren tiberstehenden Bleistreifen an dicke horizontale
Bleistreifen in passenden Abstinden angelothet. Diese Abstinde
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.
Um nun die entgegengesetzten Platten vor direkter Beriihrung
zu schiitzen, werden aus den negativen Platten einige Gitter-
offnungen wieder von der Paste durch Auskratzen gereinigt, und
in dieselben Kautschukstreifen eingeklemmt, welche an beiden
Seiten ca. 8 bis 10 mm tiber 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-
deutung ist. Um nun zu verhindern, dass diese Kautschukstreifen
aus den beiden begrenzenden negativen Platten durch das An-
driicken der positiven Platten herausgedréingt werden, legt man
auf die Aussenseiten zwei dicke Glasplatten und spannt tiber
das Ganze zwei feste Kautschukbinder, welche die Platten eines
Elementes zn einem Ganzen verbinden. Die horizontal angelstheten
Querstreifen werden nun an der einen Seite, wo sie erheblich
titber die Zelle hinausragen, aufwirts gebogen und durchbohrt,
um entweder mittels einer Schraube an das ebenfalls aufgebogene
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Ende des entgegengesetzten Poles einer zweiten Zelle fest an-
geschraubt zu werden, oder um eine Klemmschraube aufzunehmen,
die an ein Zuleitungskabel gelegt werden kann (Fig. 81). Es
werden ftibrigens statt der trennenden Kautschukpflscke in den
negativen Platten auch um die Platten gezogene Gummiringe,
oder zwischengelegte Glas- oder Hartgummistreifen benutazt.
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

Fig. 31.

ankommt, bei méglichst geringem Gewicht méglichste Festigkeit
zu erzielen. Die Bleilegirungen sind hirter, 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. Nevins*) eine Legirung
von Blei und Zinn im Verh#ltniss 30 zu 100 fiir denselben Zweck
empfohlen.

44) Blektr. Zeitschrift 1890, p. 380.
Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 10
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Der so gebildete Plattenkorper wird nun in eine weite Zelle,
in der Regel aus Glas oder Hartgummi (das frither viel ge-
brauchte Teakholz hat sich nicht sehr bew#hrt und diirfte heut-
zutage kaum noch gebraucht werden) eingesetzt, nachdem auf
dem Boden derselben 2 Glasprismen eingelegt sind, so dass die
Platten auf diesen ruhen (siehe Fig. 31). Es hat das den Zweck,
die etwa herausfallende Fiillmasse auf dem Boden der Zellen zu
sammeln, ohne dass sie mit den Platten in Beriihrung kime.
Wendet man zur Anfertigung des Gitters das Julien’sche Metall
an, so wird das Gitter niemals von der Sdure angegriffen, bleibt
daher, wenn die Fiillmasse auch zum Theil herausgefallen ist,
fiir eine Reparirung, d. h. erneuerte 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 spéter. Das
anzuwendende Elektrolyt ist verdiinnte Schwefelsiure vom spec.
Gewicht 1,150. Diese wird sofort eingefiillt, so dass die Platten
vollkommen iiberspiilt sind. Die Platten sollen nimlich nicht an
Luft trocken stehen, da besonders die negativen Platten leicht
durch die Luft angegriffen werden.

An diesen Elementen hat Huber die Abdnderung getroffen,
dass er die Zellen durch einen Glasdeckel schliesst, dann werden
die horizontalen Querstreifen seitlich aus der Zelle gefiihrt. Der
Deckel schiitzt die Fliissigkeit vor starkem Verdampfen und vor
Verunreinigung durch Hineinfallen fremder Korper; auch bewirkt
er, dass die bei der Gasentwicklung oft entstehende Heraus-
schleuderung von Flissigkeitstropfen nicht einen Verlust von
Fliissigkeit bedingt. Neuerdings hat Huber weitere Verinderungen
an den Platten vorgenommen. Fiir das Gerippe wihlt derselbe
Julien’sches Hartblei, in welches die aktive Masse eingetragen
wird. Nun wird jedes Viereck aktiver Masse 2 mm weit durch-
bohrt, so dass die Fliissigkeit frei durch die Platte gehen kann.
Dadurch wird die aktive Oberfliche bedeutend vergrossert und
gleichzeitig das Gewicht reducirt, so dass die Zellen nach dieser
Richtung hin als fiir bewegliche Batterien recht beachtenswerth
erscheinen.

Es ist von Interesse, dass nach Erfahrungen von Barber-
Starkey*’) Zellen der El. P. St. Comp,, welche durch langes

45) Elektr. Zeitschrift 1887, p. 144.
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ungeladenes Stehen in Schwefelsdure dadurch in ibrer Wirksamkeit
beeintrichtigt waren, dass beide Platten sich gleichmissig 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 auflost.

Eine andere Verinderung riihrt ebenfalls von Barber-
Starkey“6) her, fiir solche Zellen, die in Trambahnen Ver-
wendung finden sollen. Um die durch das Schiitteln reichlichere
Ablosung der aktiven Masse zu verhindern, fiillt er die Zwischen-
riume zwischen den Platten mit einem Gemisch von Sigespinen
und gebranntem Gyps mit Schwefelsiure getrinkt aus. Es er-
scheint jedoch wenig wahrscheinlich, dass der innere Widerstand
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, Rohren aus Blei, die, der
Lénge nach aufgeschlitzt, die aktive Masse aufnehmen. Ausser
durch den Schlitz kann auch durch zahlreich angebrachte Locher
die Sdure frei zu der aktiven Masse treten. Der Vorzug dieser
Konstruktion soll die Vermeidung des ,Werfens® sein,

Den Gedanken, die wirksame Masse von dem Triger der-
selben und dem Stromzuleiter véllig verschieden zu machen,
finden wir in den Patenten ausgedriickt®), welche The Primary
Battery Comp. Lim. in London ausftihrt. Der Triger der wirk-
samen Masse ist aus isolirendem, siurebestéindigem Material her-
gestellt; darin oder darauf ruht die aktive Masse, welche mit der
Zuleitung verbunden ist, doch so, dass diese, wenn sie aus oxydir-
barem Metall besteht, an den Stellen, wo sie sich mit der aktiven
Masse beriihrt, 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

48) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 241.
47) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 454.
48) D. R.-P. Nr. 36907 u. Nr. 38657.

10*
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der Leiter in Draht- oder Streifenform ganz oder theilweise durch
den isolirenden Triger 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.

116. Neben den Tudor-Zellen und den Faure-Sellon-
Volckmar- 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 4°) tiber diese Akkumulatoren herausgegeben, worin nament-
lich auch die Entstehungsgeschichte der Akkumulatoren niher er-
zéhlt wird. Wenn darin, wie wir nebenbei bemerken wollen, ge-
sagt wird, dass zur Zeit jener Versuche ,die Meisten“ der Ansicht
gehuldigt hétten, dass das Wasser den Elektrolyten bilde, so kann
das fiir 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
iiberhaupt kein Elektrolyt ist, so kann es auch in den Akkumu-
latoren kein Elektrolyt sein. Doch das nebenbei. Wir werden
spiter noch auf den weiteren Inhalt dieser Broschiire zurtick-
kommen, fiir jetzt interessirt uns nur die Koustruktion 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 Volckmar 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 ermdglichte. Das fithrte zur Konstruktion der
sogenannten gothischen Qitter, deren innere Eintheilung kreis-
formig ist; diese Kreise schneiden sich in sechs Punkten, und die
hierdurch entstehenden sechs Doppelsegmente bleiben leer, und
nur die iibrigen Zwischenriiume werden ausgefiillt. Wenn sich
nun die Masse mit der Zeit ausdehnt, so geben die Segment-

49) Konstruktion und Wirkungsweise der Akkumulatoren, von Dr. St.
Schenek. Berlin 1899,
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rahmen wegen des freien Raumes nach und kénnen so weder
nach aussen verbiegen noch zerreissen. In die so hergestellten
Gitter wird die Fiillmasse, 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 Fiillmasse
aus 47,5 %o Mennige, 47,5 °/o Bleiglitte und 5 %o Koaksgraupen
von 1—1'/2 mm Korngrésse, fiir die negative nur aus Bleiglitte,
welche mit 5 %o grobktrnigem Bimsteinpulver vermischt ist. Die
Zusetzung dieser inaktiven Pulver macht die Masse pords und
befordert das Eindringen der S#ure. Nachdem man diese Be-
standtheile innig gemischt und sie mit 10—15 /o Schwefelsiure
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 tber die Gitter herausstehende Material wird in
halbtrockenem Zustande abgeschnitten. Die Platten werden als-
dann an der Luft vollstindig getrocknet, in verdiinnter Schwefel-
sdure wieder gefeuchtet und nochmals getrocknet. Diese Behand-
lung wird noch einmal wiederholt, und zwar verbleibt die Platte
dann 10 —12 Stunden in der Flussigkeit. Beim Zusammenstellen
der einzelnen Platten zu Elementen werden die positiven und
negativen von einander durch 7—8 mm dicke cylindrische, mit
heissem Parafin getrinkte Holzstiibe getrennt, dann in Holzkisten,
die mit Blei ausgefiittert sind, angeordnet. Um das Verdunsten
der Fliissigkeit zu verhindern, werden die Kisten mit einem auf-
gelstheten Deckel versehen, in dessen Mitte sich eine mittels
eines abnehmbaren Deckels verschliessbare Oeffnung befindet.
Als Elektrolyt kommt nun nicht, wie bei den d#lteren Formen,
10procentige, sondern 30procentige Schwefelsiure zur Verwendung.
Diese stirkere Siure wird seitdem auch von den meisten anderen
Konstrukteuren angewandt, da die Oekonomie des Akkumulators
dadurch verbessert wird. Versuche und Messungen an diesen
Akkumulatoren besprechen wir weiter unten.

117. In jiingster Zeit sind eine Anzahl von Akkumulatoren
auf den Markt gebracht, die mit den oben beschriebenen grosse
Aechnlichkeit besitzen. Ich nenne den Garassino’s5?), bei
welchem eine Bleiplatte mit einem Rahmen bedeckt wird, in
dessen Oeffnungen Mennige und Bleiglitte eingefiillt werden; die

59) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 63.
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Kapacitiit soll eine hohe sein. — Grosse Aehnlichkeit mit dem
Huber’schen 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 Réndern
mit aktiver Masse ausgefiillt. Zieht man die Stifte heraus, so hat
man die centralen Locher, 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 entstehen. Dieses wird
von oben durch einen Trichter in eine Rohre gegossen und steigt
von unten in die anderen Rohren auf, dadurch wird nur die
aktive Masse vom Elektrolyt bespiilt, wihrend das Blei frei bleibt.

Der Carpenter- Akkumulator 52) hat vielfach perforirte
Bleiumhiillungen. In die Liocher 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 Fliissigkeit bespiilten aktiven Masse eine verhiltnissmissig
hohe Kapacitit erreicht sein, so dass die Zellen speciell fiir
Strassenbahnbetrieb und Zugbeleuchtung empfohlen werden.

Die Gitterform, aber in sinnreicher Veréinderung, zeigt der
Correns- Akkumulator®®). Die Volckmar’schen Gitter, welche
sich nach aussen konisch erweitern, haben sich bei Stoss und
Ueberanstrengung als nicht ausreichende Triger der Fiillmasse
ergeben, da dieselbe leicht abbrockelt und nicht genug Halt findet
an den schrigen Winden. Darum setat Correns sein Gertist
als Doppelgitter zusammen, wie Fig. 82a zeigt. Das Gitter ist
quadratisch, die Rippen sind nach innen zu abgeschrigt. Zwei
solche Gitter werden, um eine halbe Quadratseite gegen einander
verschoben, auf einander gelegt, so dass der Kreuzungspunkt der
horizontalen und vertikalen Rippen des einen Gitters der Mitte
der Oeffnung des andern gegeniiberliegt. An den Seiten sind

51) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 51.
52) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 393.
53) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 204.
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diese Gitter unter sich verlsthet. Sie werden von beiden Seiten
mit dem aktiven Material angefillt und bilden damit eine glatte

Fig. 32a.

Platte. Das aktive Material geht auf diese Weise gleichmissig
durch die ganze Platte (Fig. 82b) und sind dadurch lokale
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chemische Processe vermieden. Auch bei Ausdehnung der Masse
wird nicht ein Heraustreten aus dem Gitter, sondern eine Kom-
pression der Fiillmasse eintreten. Fiir stationéire Batterien stellt
Correns die Gitter aus Antimon-Hartblei her, fiir transportable
Zellen hindert nichts, die Gitter auch aus nichtleitender Substanz,
etwa Hartgummi oder Celluloid, herzustellen, wenn nur an der
Oberkante fiir hinreichende Stromzuleitung gesorgt ist. Die Ka-

pacitit ist entsprechend hoch und die Dauerhaftigkeit soll eine
aussergewShnlich hohe sein, so dass die Firma eine Garantie bis
zu 12 Jahren bietet. In der Praxis sollen die Zellen sich bereits
sehr bewihrt haben und eine ungemeine Widerstandskraft wird
an ihnen geriihmt, so sollte in einem Falle die normale Strom-
entnahme 60 Ampére nicht iiberschreiten, aber 170 Ampére haben
die Zellen ohne Schaden mehrfach ertragen.

Denselben Zweck, wie der Correns’sche Akkumulator, ver-
folgt der Hagen-Akkumulator, dessen Plattengeriist Fig. 33
darstellt, und zwar a) in Seitenansicht und b) in zwei Vertikal-
schnitten durch die Gitter. Auch bei diesem Akkumulator ist
das Gertist aus zwei Gitterhdlften gebildet, die an sich analog
wie beim Correns-Gestell sind, d. h. die einzelnen Gitterstibe
verjiingen sich von aussen nach innen, der Unterschied ist der,
dass hier nicht die beiden Gitter gegen einander verschoben sind,
sondern die Kreuzungspunkte liegen iiber 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 mdglich ist. Die
in den zwischen den Gittern liegenden freien Raum eingetragene
aktive Masse bildet ein zusammenhingendes Ganze und kann
durch Ausdehnung nicht aus dem Gitter heraustreten, sondern
wird durch die abgeschrigten Streifen zusammengedriickt. Zweifel-
los ist durch diese Anordnung der Fiillmasse ein ausserordent-
licher Halt gegeben. Es hindert nichts, das Gitter aus Hartblei
oder irgend welchem siurebesttindigen Material herzustellen.
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Fiir stationiiren Betrieb wihlt man die Dimensionen derart, dass
das aktive Material die Hilfte des Gresammtgewichtes der Platten
wiegt; fiir transportable Batterien kann man zur Gewinnung
grosserer Kapacitdt der aktiven Masse %10 des Gesammt-

Fig. 33a.

B O W W

Fig. 33b.

gewichtes geben. Es werden demnach ausserordentlich verschie-
dene Typen fiir Entladungen in 3 bis 10 Stunden hergestellt,
um allen Anforderungen der Kapacitit geniigen zu konnen. Die
Schwefelséiure ist von spec. Gewicht 1,15. Die Entladung hat
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bei einer Spannung von 1,88 Volt aufzuhéren, wihrend die ge-
wohnliche Spannung in der ersten Hilfte der Entladung 2 bis
1,98 Volt betrigt. Durch eine 8jihrige Garantie ist auch bei
diesen Akkumulatoren hinreichende Sicherheit geboten.

Den Versuch, die Platte ganz aus aktiver Masse herzustellen
und nur fir gute Stromzuleitung zu sorgen, finden wir in dem
Akkumulator Pepper®). In Fig. 84 ist ein vertikaler Quer-
schnitt, in Fig. 35 ein vertikaler Lingsschnitt dargestellt. TUm
eine mit radialen Streifen a, oder einem entsprechenden
Sektor versehene 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 Hohlrdumen B an einander gelegt zwischen 2 Formstiicken C.
Dann giesst man den . entstehenden Gesammtraum mit Typen-

Fig. 34. Fig. 85.

Legierung aus und erhilt dadurch eine recht feste und sichere
Stromzufiihrung. Ob die Platten dauerhaft genug sind, mochte
zweifelhaft erscheinen.

118. Eine durchaus eigenartige Konstruktion zeigt der
Akkumulator von F. Clas und J. F. Weyde®), dessen Total-
ansicht Fig. 86 darstellt. Die abwechselnd positiven und nega-
tiven Platten sind aus einer Anzahl aktiver Stibe hergestellt.
Diese Stiibe werden durch hydraulische Pressen so geformt, dass
sie einen dickrandigen Hohleylinder darstellen, wie der Quer-
schnitt Fig. 87 zeigt. Derartige Stibe C werden in zwei elastische,

54) La Lumiére électr. 1890, p. 483.
5) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 275.
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klemmende Metallfassungen A gestekt und von einander durch
die metallischen Schieber B getrennt, so dass sie fest an einander

Fig. 86.

Fig. 37.

schliessen. Die beiden #ussersten Stibe sind aus festem Metall,
um dem Ganzen die nothige Steifheit und die Gleichmiissig-
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keit des Druckes herzustellen. Die Formation geht in einer
provisorischen Fassung vor sich, die fiir alle Formationen ge-
braucht wird und, weil diese Fassung schon polarisirt ist, den
Formirungsstrom gleich durch die aktive Masse zwingt. Nachdem
die Oxydirung der Hohlcylinder 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 schidlichen Wirkung des Stromes bewabrt und sichern eine
lange Haltbarkeit. Die negativen Platten werden analog aus
solchen Stiben C des activen Materials gebildet, nur dass die

Fig. 88.

Durchbohrung, wie Fig. 38 zeigt, eine mehrfache ist, und dass die
Stibe nicht in der Art der positiven Platten eingeklemmt werden,
vielmehr in ein wellig gepresstes, hiufig 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
statt, 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. 39 zeigt,
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in einem besonderen Schmelzlsffel B fest verlsthet. Diese Einrich-
tung gestattet auch leicht die Herausnahme einer einzelnen Platte,
indem der glithende Liffel wieder an die Lothstelle gehalten wird,
und wenn das Blei A weich geworden ist, kann die einzelne Platte
herausgezogen werden. Ebenso wird sie wieder eingesetzt. Ein
Element hat eine negative Platte mehr, als die Anzahl der posi-
tiven betriigt. Die Vortheile dieser Konstruktion sollen sein, neben
grosser Kapacitit bei geringem Gewicht, die leichte Ersetzung
einzelner Stibe aktiven Materials durch frische, ohne dass die
iibrigen irgend davon beriihrt. wiirden, oder gar die Fassung eine
Verletzung erfiihre.

Fig. 39

119. Eine eigenartige Konstruktion der Elektrode zeigt der
Akkumulator von Schoop?®). Fig. 40 stellt eine positive Elek-
trode dar. Ein mittlerer, ziemlich kriftiger, 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 stabformigen
Platten werden durch Verschraubung mit einem horizontalen
Stromleiter zu einer Anode verbunden, wie Fig. 41 zeigt. Die
negativen Elektroden haben die Form der Fig. 42, worin der
mittlere Tréger fehlt; statt dessen sind die seitlichen Triger aus

%) Elektr. Zeitschrift 1890, pp. 473 u. 611.
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leitendem Material. Diese seitlichen Triger ruhen in horizon-
talen Fussleisten , welche den Strom leiten in eine gemeinsame
Zufiihrungsleiste, so dass in Fig. 48 die positive Platte nach rechts,

Fig. 40.

die negative nach links die Stromfithrung besitzt. Eine derartige
Konstruktion soll die ungleichmissige Ausdehnung und damit das
Werfen der Platten vermeiden. Auch die Formirung dieser

Fig. 41.

Platten ist eine besondere, indem dabei die Verwendung einer
Paste vollig vermieden ist, Die Platten werden in einer fiinf-
procentigen Quecksilbersulphatlosung als Elektroden aufgehsingt.
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Durch einen nicht zu starken Strom wird auf der Kathede
metallisches Quecksilher niedergeschlagen, welches mit dem Blei
Amalgam bildet und ziemlich tief in die Platte eindringt, wih-
rend die Anode scheinbar ganz unverindert bleibt. Darauf kehrt

Fig. 42.

man die Stromrichtung umj; dann wird das Amalgam wieder auf-
gelost, und das Quecksilber begiebt sich auf die entgegengesetzte
Platte. Nachdem so alles Quecksilber aus der urspriinglichen
Kathode entfernt ist, nimmt man dieselbe heraus; das Blei ist
schwammig geworden, und nach einem gewdhnlichen Abwaschungs-

Fig. 43.

verfahren ist die Platte zum Laden im Akkumulator fertig. Lisst
man nun die urspriingliche Anode einer neuen Bleiplatte gegen-
tiber wieder als Anode in der Losung stehen, so wird auch diese
in schwammiges Blei umgewandelt und damit formirt.
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Der Hauptunterschied dieses Schoop ’schen Akkumulators
von den bisher besprochenen besteht aber in der Anwendung
eines gelatindsen Elektrolyts. Die gewdhnlichen organischen
Substanzen, welche die Fihigkeit besitzen, schon in geringen
Beimischungen Fliissigkeiten gelatinds zu machen, erwiesen sich
als unbrauchbar, darum wandte Schoop das kieselsaure Natron
an, Schwefelsiure von spec. Gewicht 1,25 wird im Volumenver-
hiltniss 2:1 mit kieselsaurem Natron von spec. Gewicht 1,18
gemischt. Diese Mischung bleibt zunichst fliissig, wird allmihlich
steif und gelatings, um nach 24 Stunden villig steif zu sein. Die
Elasticitiit dieser Masse ist eine hervorragende; sie schmiegt sich
daher iiberall fest an die Platten und stellt so einen hinreichen-
den Kontakt her. Es gentigt jedoch eine viel geringere Bei-
mengung, da die gewiinschte Steifigkeit schon durch einen Zusatz
von 1,25 proc. Kieselsiure (nach Gewicht) erhalten wird. Es
empfiehlt sich daher, weniger Kieselsiure beizumischen, da die
Kapacitit um so geringer wird, je grosser der Gehalt an Kiesel-
siurehydrat ist. Wihrend der Ladung sammelt sich auf der
Oberfliche der Gelatine eine diinne Schicht sauren Wassers an,
welche bei der Entladung wieder resorbiert wird. Der Wider-
stand dieser Gelatine ist griosser als der der gewdhnlichen ver-
diinnten Schwefelsiure. Ebenfalls ist die Kapacitit eine vermin-
derte, etwa 3/s bis %10 derjenigen bei fliissigem Elektrolyte; dieser
Nachtheil kann aber dadurch mehr als aufgewogen werden, dass man
die Platten sehr diinn und pords herstellen kann, ohne dass ein
Abfallen der Fiillmasse oder ein Zerbrechen der Platten zu be-
firchten wire, da die Elasticitit der Gelatine die Platten steift.
Bei praktischer Erfahrung durch 2 Jahre lang hat sich ergeben,
dass ein Kurzschluss tiberhaupt nicht vorkommt. Ja, selbst durch
das Zerbrechen eines Glasgefiisses wurde die Brauchbarkeit nicht
sofort aufgehoben. Besonders fiir transportable Akkumulatoren
scheint dieses gelatingse Elektrolyt, welches natiirlich auch bei
anderen Platten angewendet werden kann und thatsdchlich von
der Fabrik Oerlikon angewandt wird, von Bedeutung werden zu
wollen, da selbst bei fortgesetster Riittelung eine Verletzung der
Elektroden ausgeschlossen erscheint.

Auch Ch. F. Winkler wendet als Elektrolyt ein Gemisch
von Schwefelsiure, Natriumsilikat und Ammoniumsulphat an,
welches bald nach dem Eingiessen gerinnt. Seine Platten sind
rostformige Gitter aus dreiseitig prismatischen Stiben, von denen
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jeder mit einer Kante auf der Fliche des vorhergehenden ruht.
Die dadurch entstehenden Hohlriume werden mit aktiver Masse
ausgefiillt. Diese Zellen sollen 93 Proc. A. St. Wirkungsgrad
haben bei einem Spannungsabfall von 11 Proc.

120. Der Akkumulator Hering’s®") fordert zunichst die
Herstellung 1massiver Blocke aus Beisuperoxyd, welche durch
Pressung von mit einer Bleisalzldsung teigig gemachtem Bleioxyd er-
halten werden. Diese Blocke werden auf Stromzuleitungsplatten auf-
gelegt. Analoge Blocke aus Bleischwamm werden auf beide Seiten
einer negativen Stromfiihrungsplatte gelegt, wie Fig. 44 zeigt.
Diese Blocke werden dadurch fest an die Stromfithrungsplatte
gepresst, dass zwischen den beiden Elektroden nichtleitende
porose Binder (siehe Fig.) straff gespannt sind und dureh Ver-
schraubungen die beiden positiven Platten gegen die negative

Fig. 44. Fig. 45.

innere angedriickt wird. Der Akkumulator ist sehr leicht, die
Platten konnen sich nicht leicht werfen, aber der Widerstand
wird etwas gross sein.

Eine besondere Art der Einbringung aktiver Masse in die
Platten wendet Gibson an®8). Die Bleiplatten werden durch
eng aneinander liegende Reihen ‘von Léchern durchbohrt. In
diese Locher werden kleine Bleikapseln aus diinnstem Blei, mit
der aktiven Masse gefiillt (Fig. 45), eingeschoben und durch
zwei Walzen festgepresst, so dass die Kapseln mit der Bleiplatte
eine ebene Oberfliche bilden. Um die aktive Masse direkt mit
dem Elektrolyt in Beriihrung zu setzen, werden die Verschluss-
flichen der Kapseln fein durchlochert.

Der Eckelt’sche Akkumulator®®) wird aus Bleistreifen,
deren Querschnitt die T-, J- oder H-Form zeigt, zu Spiralen auf-

57) Elektr. Zeitschrift 1890, p. 430.
%) D. R.-P. Nr. 45992.
%) D. R.-P. Nr. 47972.
Hoppe, Akkumulatoren. 2. Aufl. 11
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gewickelt. In diese Spiralen wird die aktive Masse vollig ein-
gebracht, und dann um dieselben ein fester Bleiring gelegt.
Diese Bleiringe sind an die Stromzuleitungsstangen gelsthet.
Alternirend sind die positiven und negativen Scheiben in mit
Blei ausgegossenen Eisen-Cylindern gelagert.

Als Triger und Stromzuleiter withlt van Gestel®’) Kupfer-
platten. Diese werden unter hydraulischer Pressung mit Lings-
streifen aus Blei oder Bleilegirung fiberzogen. Zwischen diese
Bleistreifen wird die aktive Masse eingepackt und die vorstehen-
den Rinder der Streifen werden umgebogen.

Eine ganz bedeutende Menge aktiven Materials bringt
Tommasi®?!) in seinen neuesten Akkumulatorplatten unter, welche
er aus cylindrischen oder rechteckigen Bleikisten, deren Wandung
vielfach durchlocht ist, herstellt. Diese Kisten werden flir die
positive Elektrode mit Mennige, fiir die negative mit Bleiglitte
gefillt, und in Steingutgefissen als Elektroden auf isolirenden
Leisten angeordnet. Das Elektrolyt durchdringt die ganze Masse,
daher soll eine sehr hohe Kapacitit, ein Wirkungsgrad von
95 Proc. A. St.,, ein Nutzeffekt von 80 Proc. Watt-Stunden mit
denselben erzielt werden bei einem geringen Gewicht (cf. p. 111).

C. Akkumulatoren mit verschiedenartigen
oder indifferenten Elektroden.

121. Es ist noch eine grosse Gruppe von Akkumulatoren zu
besprechen, welche sich dadurch charakterisiren, dass sie entweder
andere als Bleielektroden resp. Elektroden mit Bleiverbindungen
anwenden, oder tiberhaupt die Elektroden selbst indifferent sein
lassen, dagegen die aktive Masse im Elektrolyt haben, so dass bei
der Ladung aus dem ZElektrolyt das Metall oder die Metall-
verbindung an den Elektroden niedergeschlagen werden, um bei
der Entladung wieder in die Losung einzugehen.

Schon zwei Jahre nach den ersten Planté’schen Versuchen
wird ein solcher Akkumulator von Charles Kirchof in New-York
empfohlen. Zwei perforirte und durch Reiben mit Glaspapier

8) D. R.-P. Nr. 47163.
81) Elektr. Zeitschrift 1891, p. 651.
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rauh gemachte Platinplatten hingen, von einander durch Glas-
rohren isolirt, von einem Deckel in ein Glasgefiss. Das Elek-
trolyt besteht aus einer Losung, welche auf 6—8 Gewichtstheile
Wasser, 6 Theile salpetersaures, 2 Theile essigsaures Blei und
1 Theil salpetersaures Kali enthilt, Diese Lisung wird filtrirt,
dann fiigt man hinzu 4 Theile zweiundzwanzigprocentiger, kiuf-
licher Essigsdure, 1 Theil Salpetersiure und etwa /11 salpeter-
saures oder essigsaures Eisen oder Zink. Schickt man nun einen
Strom hindurch, so bildet sich auf der Anode ein schwarzer
Ueberzug von Bleisuperoxyd, auf der negativen dagegen krystal-
linisches Blei. Dadurch entsteht ein sehr kréftiges sekundires
Element, in welchem bei der Entladung das Elektrolyt wieder
hergestellt wird. Natiirlich kam an die Stelle der Platinplatten
auch Kohle oder amalgamirtes Blei oder Zink etc. treten. Dass
ein solches Element nicht dauerhaft sein konnte, ist wohl von
selbst klar; aber es hat viele Nachahmer gefunden.

Wir erwihnen ferner den' Akkumulator von Benjamin?!) in
New-York, welcher als positive Elektrode eine Bleiplatte mit Men-
nige oder Superoxyd enthilt, als negative eine einfache Bleiplatte.
Die Flussigkeit aber ist nicht, wie bisher, verdiinnte Schwefel-
sdure, sondern eine Mischung von Zinksulfat und Thonerdehydrat.
Beim Laden zersetzt der Strom das Zinksulfat und iiberzieht die
Bleiplatte mit Zink. Die S#ure wird durch die Thonerde zu
Aluminjumsulfat neutralisirt.

Uebrigens hat Benjamin?) eine grosse Reihe positiver
Elektroden von verschiedenartigen Metallen und verschiedene
Elektrolyte untersucht, ohne tber die Resultate der im ersten
Theil dieses Buches enthaltenen fritheren Untersuchungen hin-
ausgekommen zu sein. Es erweisen sich ihm Blei als am geeig-
netsten zur Oxydation, Verbindungen von Blei, Antimon und
Palladium als am dauerhaftesten.

122, Schon frilher war d’Arsonval®) auf die analoge
Verwendung des Zinks gekommen. FEr iiberlegt sich, dass in
einem Planté’schen Element dadurch ein grosser Verlust an Kraft
eintreten muss, dass der Wasserstoff zum grossten Theil ent-
weicht, ohne dass er Nutzen geliefert hat. Er will deswegen an

1) D. R.-P. Nr. 34456.
?) Elektr. Zeitschrift 1887, p. 144.
8) Compt. rend. Bd. 90, 1880, p. 166.

11*
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die Stelle dieses ,métal gazeux“ ein ,métal solide” setzen und
withlt dazu Zink. Gleichzeitig soll die Oberfliche der positiven
Platte erheblich vergrissert werden, um eine schnellere und voll-
stindigere Bildung des Superoxyds zu ermdoglichen, Zu dem
Zwecke stellt d’Arsonval seinen Akkumulator aus zwei ver-
schiedenen Platten her. Die positive Elektrode besteht aus einer
Kohlenplatte, welche mit feinem, granulirtem Blei rings bedeckt
ist, die negative aus einer Zinkplatte, welche in der Regel gut
amalgamirt ist, um die Platte widerstandsfihiger gegen die
Sdure zu machen. Das Elektrolyt ist nicht schlechthin verdiinnte
Schwefelstdure, sondern eine koncentrirte Zinksulfatlosung. Der
Ladestrom zersetzt das Zinkvitriol, das Zink geht an die amal-
gamirte Zinkplatte, der Sauerstoff an die Kohlenplatte und er-
zeugt hier das gewiinschte Superoxyd. Bei der Entladung wird
das niedergeschlagene Zink wieder in dem Elektrolyt gelost und
es geht so kein Zersetzungsprodukt verloren. KEs kann auch statt
der Zinkplatte eine Quecksilberschicht als negative Elektrode
verwendet werden, dann bildet sich beim Laden Zinkamalgam.

Zwei Fliissigkeiten wendet Lunel?) an. Zink oder Kohie
in Zinkchloridlssung wird durch eine porése Scheidewand (aus
Kohlenpulver, Thon und phosphorsaurer Aluminiumlésung) ge-
trennt von der Anode, die aus Kohle besteht und sich in einer
Jodlosung in Salpetersdure befindet. Beim Laden bildet sich auf
der Anode Jodchlorid, auf der Kathode wird Zink nieder-
geschlagen. Bei der. Entladung regenerirt sich das Elektrolyt
beiderseits.

Schon 1881 wandte Laurie als Elektroden Kohle und
Zinkplatten in einer Jodzinklosung, oder Kupferplatten durch
Pergamentpapier getrennt in Zinkchloriir an.

Ganz #hnlich wie der von d’Arsonval ist auch der Akku-
mulator Dr. Boettcher’s?). Die positive Platte wird aus viel-
fach gefaltener Bleifolie, die mit einem Brei aus Bleioxyd und
Zinkvitriollssung iiberstrichen ist, hergestellt, wihrend fiir die
negative Elektrode reines Zinkblech benutzt wird. Das Elektrolyt
ist auch hier Zinkvitriollosung und der Ladungsstrom erzeugt an
der positiven Elektrode die Bildung von Superoxyd, an der nega-
tiven die Ablagerung von Zink. Beim Entladen wird dieses letz-

4) Franz. Patent Nr. 180843.
5) D. R.-P. Nr. 21174, Nr. 23916 u. Nr. 32821.
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tere wieder reducirt zu Zinkvitriol und die Beisuperoxydschicht
wird wie bei den i#brigen Akkumulatoren zu metallischem, fein
zertheiltem Blei reducirt. Als elektromotorische Kraft einer
solchen Zelle ergiebt sich der hohe Mittelwerth von 2,2 Volt.

Nach dem letzten Zusatzpatente wird die positive Platte,
statt aus Blei und Bleioxyd, aus kompaktem Mangansuperoxyd
hergestellt, welches durch elektrolytische Zerlegung der wisserigen
Losung des schwefelsauren Manganoxyduls erhalten wird. Das
Element kann auch als primires gebraucht werden, ja nach
Aron’s Meinung kann es nur als priméres gebraucht werden, da
man das Zink aus der sauer gewordenen Losung nicht ausschei-
den kann, indem es sich in statu nascendi immer wieder aufldst.

In einem neueren Patente®) baut Dr. Boettcher ein
Sekundirelement aus Kupfer und Zink in der Weise auf, dass
durch Erhitzung pulverformigen Kupferoxyds mit reducirenden,
kohlenstoffhaltigen Substanzen porises Kupfer in festen Platten
erzeugt wird. Diese Platten werden an das aus Eisenblech ge-
bildete Gefiiss fest verlothet und bilden die positive Platte. Die
negative Platte bildet ein Zinkblech, welches am Boden des Ge-
fisses von diesem durch einen Guttaperchaiiberzug getrennt in
horizontaler Lage durch einen Zufihrungsdraht gehalten wird.
Die Losung besteht aus einer 50procentigen Kalihydratlosung,
die mit Zink gesittigt ist. Kupferplatte und Zinkplatte sind
durch eine Pergamentschicht getrennt. Beim Laden nimmt
das Kupfer Sauerstoff auf, und Zink wird aut der oberen
Zinkfliche niedergeschlagen. Beim Intladen wird das Zink
wieder gelost. Dabei wird nach einiger Zeit die Zink-
elektrode gehoben, damit dieselbe in weniger dichte Losung
tauche. Da die mit Zink gesittigte Losung schwerer ist, wird
ndmlich am Boden des Gefisses stets die gesittigte Losung sein,
und in den hoheren Schichten wird die Kalihydratlssung einen ge-
ringeren Procentsatz Zink enthalten. Die Spannung des Elementes
wird zu 1,1 Volt angegeben, der innere Widerstand zu 0,5 £
Der Wirkungsgrad in Spannung soll 50—60 Proc. betragen, in
Ampérestunden 100 Proc.

Aus dem primiiren Leclanché-Element ist der Akkumulator
von Blank & Co. zu Marly 7) entstanden, welcher von Reynier

& D. R.-P. 57188.
") Elektr. Zeitschrift 1883, p. 101.
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beschrieben und gepriift ist®), Der Akkumulator ist dem Leclanché-
Element nachgebildet und hatte auch den Zweck, dieses in der
Telegraphie zu ersetzen, er ist wie jenes in vierkantigen Glas-
zellen mit oben cylindrischem Halse angeordnet und hat wie
jenes amalgamirten Zinkstab und Thonzelle. Letatere ist aber
nicht mit Braunstein und Kohle gefiillt, sondern enthillt eine
dreifach in der Lingsrichtung gefaltete und von zahlreichen
Querspalten durchbrochene Bleiplatte, die, zu einer Spirale zu-
sammengerollt in der Thonzelle steht und oben durch einen
Kupferstreifen zusammengehalten wird. Der noch freie Raum
der Thonzelle wird mit doppeltschwefelsaurem Kali gefullt. Als
Flissigkeit wird reines Wasser angewendet und keine Schwefel-
sdure. Letztere greift den Zinkstab dauernd an, auch bei unge-
schlossenem Element und erzeugt dadurch Zinksulfat, wihrend
das Wasser das Bisulfat des Kali langsam auflést und durch die
Thonzelle hindurch zum Zinkstab leitet. Die wirksame Bleiober-
fliche ist ca. 16 dm im Quadrat, dadurch ist der Widerstand des
Elementes sehr verringert. Beim Laden bildet sich an der Bleiplatte
Superoxyd, wihrend Zink, wenn etwa schon bei der fritheren
Entladung Zink zu Zinksulfat aufgelost war, wieder nieder-
geschlagen wird. Man soll die Elemente 6 Monate lang bei ge-
ringer Stromentnahme benutzen kénnen ohne neue Ladung. Die
von Reynier gefundenen Werthe fiir den Akkumulator sind
folgende im Vergleich zu einem analogen Leclanché-Element:

Blanc Leclanché

Elektromotorische Kraft in Volt a) zu Anfang . . . . . . 2,97 1,48
b) wihrend der Entladung 2,2 1,2
Widerstand in Ohm. . . . . . . . .. ... ... 0,4 1,1
Kapacitit in Coulomb (elektrochemische) . . . . . . . . 54000 52000
normale Stromstirke des Entladungsstromes. . . . . . . 1 0,08
normale Stromstirke des Ladungsstromes . . . . . . . . 0,3 —
Arbeit in Volt-Ampére. . . . . . . . . . .. ... .. 2,2 0,10
Linge und Breite in Meter . . . . . . . . . . .. .. 0,095 0,095
Gesammthéhe in Meter . . . . . . . . . . . .. ... 0,195 0,195
Gesammtgewicht in Kilogramm . . . . . . .. . . .. 2,300 2,000

Als Nutzeffekt, d. h. Quotient der entnommenen elektrischen
Energie durch die eingeladene ergiebt sich 0,488, also sehr
wenig. Ist das Element entladen, so kann man dasselbe so lange
wieder laden, als noch Kali-Bisulfat und Zink vorhanden sind.

8) Elektr. Zeitschrift 1885, p. 171.
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Rechnet man 8 Monate Entladungsdauer, so wiirde sich eine
Lebensdauer von 25 Jahren ergeben, da fiir 100 Ladungen die
Bleielektrode ausreichen soll. Ganz so lange wird die Dauerhaf-
tigkeit nun wohl nicht reichen, es mag das der giinstigste aller
moglichen Fille sein.

123. Ein dem vorigen dhnlicher Akkumulator in Bezug auf
den chemischen Vorgang ist der Sutton’s®), wihrend die Anord-
nung und Gestalt der des Planté’schen Elementes gleicht. Als
positive Platte fithrt dieser Akkumulator eine amalgamirte Blei-
platte, als negative eine Platte aus solchem Metall, dessen Oxyd
in der Flissigkeit 1oslich ist. Thatséichlich wendet Sutton hier-
fiir Kupfer an, dann ist das Elektrolyt Kupfervitriol. Neben der
Planté’schen Form hat Sutton auch die, dass die Bleiplatten
an einen Holzdeckel befestigt, in ein mit Kupfervitriol gefiilltes
Kupfergefiss hineinhiingen. Beim Laden entsteht an der positiven
Platte Bleisuperoxyd, an der negativen metallisches Kupfer. Beim
Entladen wird das Superoxyd zu metallischem Blei reducirt, das
Kupfer oxydirt und dann in der Flissigkeit wieder zu Kupfer-
vitriol, so dass man an der Firbung der Fliissigkeit den Grad
der Ladung und Entladung leicht erkennen kann. Als ein Uebel-
stand muss hervorgehoben werden, dass leicht das nieder-
geschlagene Kupfer schwammig ausscheidet, und dann an der
Kupferplatte nicht haftet, sondern abfillt. Die Amalgamirung
der Bleiplatten dient nicht etwa zum Schutz derselben, sondern
zur Beforderung der Superoxydbildung. Die nascirende Schwefel-
siure wirkt ndmlich auf amalgamirtes Blei stirker, als auf reines
Blei, indem sich zuerst Quecksilberoxyd bildet, welches vom Blei
zu schwefelsaurem Blei zersetzt wird, dadurch wird das Queck-
silber frei und es wiederholt sich derselbe Vorgang.

Eine ganze Serie von Akkumulatoren empfiehlt J. Rousse 10),
indem er als Bedingung fiir einen Akkumulator voraussetzt, dass
die positive Platte Sauerstoff absorbirt und sich dabei peroxydirt,
die negative dagegen Wasserstoff aus der Losung aufnimmt.
Diesen Bedingungen gentigen nach ihm folgende Zusammen-
stellungen:

1) Die negative Platte ist Palladium, welches wihrend der
Elektrolyse mehr als das 900fache seines Volumens an Wasserstoff

9) Elektr. Zeitschrift 1882, p. 121.
10) Compt. rend. Bd. 93, 1881, p. 545.
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absorbirt, als positive Platte dient eine Bleiplatte, die Flissig-
keit ist 10 procentige Schwefelsdure.

2) Die negative Platte ist diinnes Eisenblech, welches mehr
als das 200fache seines Volumens an Wasserstoff absorbirt,
wenn es in schwefelsaurer Ammoniaklosung steht (sulfate d’am-
moniaque). Die positive Platte ist entweder reines Blei, oder
eine Bleiplatte mit einer Hiille von Bleiglitte oder reinem Oxyd
oder feinem Bleiweiss oder einer Hiille aus allen diesen Sub-
stanzen gemischt. Die Fliissigkeit ist 50 procentige schwefelsaure
Ammoniaklésung.

8) Die negative Platte ist Eisen, die positive Elektrode ein
Cylinder aus Manganeisen (ferromanganése) in einer 40 procentigen
Losung von schwefelsaurem Ammoniak.

Fliek1!) verwendet als positive Platte eine solche aus Blei-
superoxyd ; statt der negativen Bleiplatte nimmt er Zinkbleiamal-
gam, als Elektrolyt Schwefelsiure mit einem eventuellen Zusatz
von Quecksilber- und Zinksulfatlosung.

Clark ) hat als positive Elektrode Bleisuperoxydblocke,
welche von Bleistreifen durchzogen sind; negative Platte ist Blei,
Kupfer oder Kohle; Elektrolyt ist Schwefelsiure mit Zinn- oder
Cadmiumsulfatlosung.

Peyrusson?®) wihlt als positive Elektrode Blei, als nega-
tive Zinn, als Elektrolyt Schwefelsiure mit Zinn- oder Cadmium-
sulfatlosung.

Analog ist der Tamine-Akkumulator, die Elektroden sind
Zink und Blei, das Elektrolyt ist gemischt aus koncentrirter
Zinksulfatlssung 1000 Theile, 10 procentige Schwefelsiure 500
Theile, Ammoniumsulfat 50 Theile und Quecksilbersulfat 50 Theile.
Die Konstruktion der Platten ist wie bei Planté.

Kurz erwihnen wollen wir noch folgende Akkumulatoren :
Der Lalande’s besteht aus Eisen (Eisenoxydul) und Kupfer
{Kupferoxydul) in Kalilauge, oder auch aus Zinn-, Blei- oder
Zinkkaliumoxyd mit Kupfer in Kalilauge. Muirhead wendet
essigsaures Blei und salpetersaures Blei in verdiinnter Essigsiure
an. Anderson benutzt ammoniakalische Zinklssung und Chrom-

11) Unit. Stat. Patent Nr. 370134; vergl. D. R.-P. Nr. 41838 fiir Me-
serole in New-York.

12) Engl. Patent 1886, Nr. 8226.

13) U. St. P. Nr. 368608.
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chlorid, Justus, Entz und Philipps benutzen ein Ge-
flecht aus Kupferdriihten, in welches ein Teig von Kupferoxyd
eingeschmiert wird und durch ein baumwollenes Gewebe vor dem
Herausfallen geschiitzt wird. Beim Entladen reducirt der Wasser-
stoff das Oxyd zu Kupfer, welches beim Laden wieder oxydirt
wird. — Der Standart-Akkumulator der Firma Shippey Brs. hat
horizontale Platten aus Bleilegirung, die durch Porzellan-
scheiben getrennt sind, — French Saint-George bringt
Kohlen- oder Metallplatten, durch eine pordse Scheidewand ge-
trennt, in einen Brei von chromsaurem Blei oder einem andern
leicht oxydirbaren Salz. — Starr presst aus Bleioxyd und
Gyps in inniger Mischung Platten, trocknet dieselben und iiber-
zieht sie galvanisch mit Blei oder Kupfer. — Blanchard lsthet
Bleiblitter concentrisch an eine Axe und fullt die Zwischenriume
mit granulirtem Oxyd oder Superoxyd. — Beeman, Taylor
und King machen aus isolirenden Streifen Platten, die mit
einer Bleilegirung resp. Bleisalzen tiberzogen werden. — Fier-
ort stellt die negative Elektrode aus pordsem Kupferpulver
her, welches elektrolytisch gewonnen wird und unter einem Druck
bis zu 1000 kg per qem zu Platten gepresst wird. Pergament-
hilllen trennen dieselben von den positiven Eisendrahtnetzen.
Als Elektrolyt verwendet er Natronlauge mit Zinkoxyd gesittigt.

124. Eine Zusammensetzung speciell fiir die positive Platte
von primdren Elementen in Verbindung mit Zink oder fiir posi-
tive von Akkumulatoren, welche mit irgend. welcher negativen
Platte verbunden werden kann zu einem Akkumulator, finden
wir in der sogenannten Lithanode Fitz-Gerald’s, welche der-
selbe auf dem Meeting der British Association in Birmingham im
September 1886 demonstrirte4). Die Lithanode ist Bleisuper-
oxyd in dichter, gut leitender Form ohne inaktiven Triger. Es
wird bereitet aus einem Brei aus Bleioxyd und schwefelsaurem
Ammoniak. Unter Ammoniakentwickelung bildet sich langsam
schwefelsaures Blei, welches durch Hypochloride oder besser durch
Elektrolyte in homogenes Bleiperoxyd iibergefithrt wird. Letz-
terer Prozess dauert fiir gewdhnlich mehrere Stunden, es ist
Fitz-Gerald gelungen, denselben zu beschleunigen. Da kein
Bleikern vorhanden ist, konnen auch keine lokalen elektromo-
torischen Krifte innerhalb der Platte, wovon weiter unten die

14) Elektr. Zeitschrift 1886, p. 431; 1887, p. 179 u. 410.
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Rede sein wird, auftreten, und daher ist die Platte bestindiger;
sie soll gut leiten und ist erheblich leichter als gewshnliche
Akkumulatorenplatten. Das specifische Gewicht der Lithanode
ist 7,5 bis 7,9. Die Herstellung der Platten und das Formiren
der Elemente geschieht jetzt so, dass die in Metallformen gebettete
Masse unter starkem hydraulischen Druck zu Platten gepresst
wird, dann langsam getrocknet wird, um darauf in einer Magne-
siumsulfatlésung durch einen recht schwachen Strom in circa zwei
Tagen formirt zu werden. Hierauf findet eine erneute schnelle
Trocknung statt und die Platten sind fertig. Zur Stromzuleitung
werden jetzt statt der fritheren Platinstiicke vergoldete Bleistreifen
angewendet. Es werden diese Akkumulatoren von der Union
Comp. fabricirt,-und giebt die Fabrik die Kapazitit einer solchen
Batterie fir 1 kg Blei zu 14671 kgm oder 39,16 Wattstunden
an bei einem Gewicht von 81,5 kg fir 1 HP. Der Rahmen der
Platten wird aus Zelluloid hergestellt.

Die Lithanode wurde von Fitz-Gerald und Hough in
Verbindung mit Blei im Jahre 1889 zu folgenden Plattenkon-
struktionen empfohlen!%): A) Nachdem man die Bleiplatte auf
elektrolytischem Wege mit einer Superoxydschicht tiberzogen hat,
presst man mit hydraulischem Druck eine Hille von Lithanode
darum. Nachdem diese Schicht erhirtet ist, bestreicht man sie
mit einer vollig peroxydirten Schicht Lithanode und formirt die
Platte dann als Anode in einem Bade von schwefelsaurer Mag-
nesia. Man kann noch eine zweite Schicht Lithanode auftragen,
indem man die Platte nochmals demselben Process unterwirft. —
B) Man mischt elektrolytisch gewonnenes Superoxyd mit 85—90 %o
Lithanode, welche nicht von Ammoniak befreit ist, und verfihrt
sonst wie unter A. — C) Der Bleitriger ist eingeschlossen
zwischen zwei vollig peroxydirte Lithanodeplatten, der Zwischen-
raum wird mit der Mischung B, die mit Wasser angefeuchtet ist,
vollig ausgefiillt, und dann wird wie bei A formirt.

125. Um hohe Oxydationsfihigkeit der Platten zu erzielen,
wendet Heyl!®) eine Legirung aus Chromblei oder Wolfram-
blei an. Diese Legirung wird so hergestellt, dass ein Schmelz-
tiegel abwechselnd gefiillt wird mit einer Mischung von pulveri-
sirter, mit Theer gefeuchteter Kohle und einem Chromat resp.

15) La Lum électr. 1890, Nr. 52.
16) D. R.-P. Nr. 49209.
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Woframat, iiber diese wird eine Schicht geschmolzenes Blei
geschiittet, und wieder eine Schicht der Mischung dariiber gepackt
und so fort. Erhitzt man den Tiegel nun bis zur Weissgluth,
so verbindet sich das flissige Blei mit dem von der Kohle redu-
cirten Chrom resp. Wolfram.

Porsse und doch widerstandsfihige Platten will Langhans?!?)
auf folgende Weise herstellen. Die Elektrodensubstanz wird in
einer durch flichtigen Kohlenwasserstoff, Schwefelkohlenstoff oder
dergleichen gewonnenen Losung von Kautschuk, Guttapercha oder
Paraffin durch Zerreiben fein zertheilt. Nachdem die Platten
geformt sind, ldsst man die Losemittel verdunsten.

Um das Ansaugen des Elektrolyts durch die Platte zu er-
hohen, setzt Mitthel!®) reinen oder platinirten Asbest der
aktiven Masse zu. Wir bezweifeln den Erfolg.

Die Wirkung des Elektrolyts zu erhthen ist das Bestreben
Courmont’s!?), indem er die Losung eines salpetersauren Al-
kalis anwendet, z. B. 10 Liter Wasser, 2 Liter Schwefelsiure
und 500 gr salpetersaures Natron.

Die Gaspolarisation beabsichtigt Pieper2?) zu verwerthen,
welcher die Kapacitit dadurch erhohen will, dass er dem Elek-
trolyt unter Druck die Zersetzungsgase einpumpt. Ein Entweichen
dieser Gase wird durch Druck vermieden, sodass entweder die
Gase in der Fliissigkeit oder in den Poren der Kohlen-Elektroden
festgehalten werden. — Ebenfalls porsse graphitartige Kohle wendet
Lauber?!) als Elektroden an in Natron oder Kalilauge oder
in koncentrirter Phosphorsiure oder in einer Losung von Lithium-
hydroxyd oder von Orthonitroanilin ete.

Marx will die elektrische Energie im Elektrolyten selbst
aufspeichern 2?), indem er Eisen oder Eisensalze in Siuren durch
den Strom zersetst, die so erhaltene Fliissigkeit nennt er Elek-
trolin, und diese soll mit zwei Elektroden, Kohle und Eisen, vor-
ziigliche Elemente abgeben. Sehr #hnlich ist das von Roberts
beschriebene Element mit Kohle und Eisenplatte in Eisenchlorid-
lssung. Die Platten sind durch Vulkanfiber getrennt23).

17) D. R.-P. Nr. 45136.
18) D. R.-P. Nr. 46090,
1%) D. R.-P. Nr. 46241.
29) D. R.-P. Nr. 46603.
21) D. R-P. Nr. 45162.
2) D. R-P. Nr. 55198.
28) Elektr. Zeitschrift 1892, p. 40.
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Hollingshead?*) verwendet Braunstein und Gusseisen als
Elektroden in einer Losung von doppeltchromsaurem oder tiber-
mangansaurem Kali resp. Cyankalium. Beim Laden wird der
Braunstein reducirt und die Losung wird basisch, dann entsteht
der sekundire Strom durch die Einwirkung des Eisenoxydes, welches
sich auf der Eisenplatte niedergeschlagen hat. Dass diese Eisen-
oxyde aber beim Durchgange des Stromes magnetisch wiirden,
wie der Erfinder behauptet, erscheint nicht recht plausibel.

Noch erwihnen wir den ,Atlas“-Akkumulator, der in neuester
Zeit in England aufgetaucht ist, dessen Platten horizontal liegen
und unter einander zu einem festen Block verbunden sind; die
aktive Masse soll sehr pords sein und daher die Kapacitit eine
grosse.

126. Zum Schiuss sei es gestattet, noch auf die Idee hinzu-
weisen, die Thermostrome als sekundire Strome zu benutzen, wie
sie sich in dem Patent der Aktiengesellschaft ,Helios"25) findet,
obgleich das Verfahren nichts mit dem gewdhnlich bei Akkumu-
latoren angewandten chemischen Wirkungen gemein hat. Es
wird eine Thermosiule mit nicht leitender Hiille umgeben, welche
auch die Wirmestrahlung verhindert. Diese Hiille ist an ein-
zelnen Stellen leicht abnehmbar. Das Thermoelement wird durch
einen Strom erhitzt (Wechselstrom) und durch die Hiille auf der
hohen Temperatur erhalten. Soll nun Strom erzeugt werden, so wird
an einzelnen Stellen die Hiille abgenommen, und hier durch den
kalten Luftstrom eine kriftige Abkiihlung erzielt. Dadurch entsteht
ein Thermostrom, der so lange anhilt, bis der ganze Apparat sich
gleichmiissig abgekiihlt hat. — Ob damit ein nennenswerther Nutz-
effekt erzielt werden kanm, ist zur Zeit wohl noch zu bezweifeln.
Von Waltenhofen?5) macht darauf aufmerksam, dass die von
ihm schon vor vielen Jahren beobachtete Erzeugung des sekun-
ddren Stromes durch das Peltier’sche Phinomen auch bei
diesem Verfahren fordernd oder hemmend wirken wird, je nach
der Richtung und Stirke des Ladestromes. -

127. Ich lasse ein Verzeichniss von Patenten folgen, welche
sich auf Akkumulatoren beziehen. Es liegen der Tabelle ledig-
lich die deutschen Reichspatente zu Grunde, da es mir nicht

24 D. R.-P. Nr. 54740.
25) D. R.-P. Nr. 51650.
26) Vgl. Elektr. Zeitschrift 1890, p. 555.
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moglich war, von den ibrigen Staaten annihernd zuverldssige
und vollstindige Angaben zu erbalten, doch wird ja in den
meisten Féllen ein auslindisches Patent auch im deutschen Reiche
angemeldet sein. Wenn auch das Verzeichniss nicht auf absolute
Vollstindigkeit Anspruch machen kann, so glaube ich doch, wird
wenig hinzuzufiigen bleiben. Die Tabelle enthilt in Kolumne 1
die Patentnummer, 2 das Datum, von wann es lduft, 3 den
Namen des Patenterhalters, 4 den dermaligen Wohnort des-
selben, 5 Bemerkungen tiber Dauer, Uebertragung und besondere
Eigenthiimlichkeiten des Patents. Wo in letzterer Rubrik nichts
vermerkt ist, bezieht sich das Patent auf Herstellung des Akku-
mulators als Ganzes oder der Elektroden desselben.

Nr. des cgﬁt&‘ﬁﬁfi» Patentinhaber Wohnort | Bemerkungen
Patents anfangs
4929 | 8. Mirz 1878 | Muirhead Westminster |ist nichts als ein
Condensator
6123 | 7. Mai 1878 | Jablochkoff Paris erloschen
14043 | 30. Okt. 1879 | Tommasi »” »
16319 | 27. Apr. 1881 | Société générale ” »
d’Electricité (Ja-
blochkoff)
18738 | 17. Juli ,, |Société univers. ” ”
d'Electricité (Tom-
masi)
19026 | 8. Febr. , |CamilleAlfonsFaure| |,
19928 | 9. Dee. , | Volkmar » »
20523 | 1.Mirz 1882 | Swan London iibertragen  auf
die EL Pow.
St. Comp.
20637 | 24. Mai , |Fournier Paris Polplatten  aus
Metalloxyden,
erloschen
20833 | 24. Juni , |Miiller Kohlscheid bei | erloschen
Aachen
21168 | 11. Sept. 1881 | de Kabath Paris ”
21174 | 1. Jan. 1882 Boettcher Leipzig »
21304 21. Juni , |Cohné London "
21376 | 5. Juli , |Grout, Jones wund » »
Sennet
21424 21. Juni , |Schulze Strassburg ”
21689 | 17. Febr. .
5160 | 11- My }de Kabath Paris ,
21957 | 22. Juni , |Aron Berlin Metallodium, er-
loschen
22198 | 4. Juli , |Pitkin Clerkenwell erloschen
(England)
22263 | 25. April , | Somzée Briissel ”
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Nr. des Datum des .
Patents Giilni:}illiglsts- Patentinhaber ‘Wohnort Bemerkungen
22781 | 31. Jan. 1882 | Somzée Briissel
22816 | 3. Juni , |Crompton, Fitz-Ge- | London
rald, Biggs und
Beaumont
23086 | 29. Okt. , |Lorrain Westminster | erloschen
23731 | 17. Sept. , |A. Caron Paris "
23817 | 7. Okt. , |A. Tribe Denbigh Road
23916 | 12. Jan. 1883 | Boettcher (cf. 21174) | Leipzig »
24451 | 25. Juli 1882 | Haddan London ”
24460 | 31. Dec. , |Watt Liverpool ”
24466 | 17. Febr. 1883 | de Kabath Paris Zugbeleuchtung
24582 | 25. Juli 1882 | Haddan London
25155 | 19. Juli , |Sarney und Alpro- ” erloschen
vidge (cf. 19026)
25374 | 4. Aug. , |Liardet, Domithorne ; Brockley,Lond. ”
25409 | 15. Juni 1883 | Giimpel London »
25774 | 8. Mirz , | Barnet ” »
25902 |23. Jan. , |Beemann, Taylor u. ”
King
26205 | 5. Juni , |Tomkins New-York ”
26453 | 30. Aug. , |Tamine Mons »
26583 | 5. Sept. , |Fitz-Gerald Brixton »
26584 | 16. Sept. , | Monnier Genf »
26819 [24. Okt. , |Zenger Prag ”
27037 {17. Juli , |Sellon London
27203 | 22. Juli , [ Somazée Briissel »
27206 | 9. Okt. , |Brush Cleveland ”
27675 | 17. Aug. , |L. Epstein London
27871 | 7. Nov. , [Williams u. Howell | Lianelly
27888 | 17. Juli , |[Sellon (cf. 24451) |London ”
28156 | 8. Mirz , |Barnett ” »
28306 | 23. Sept. Basset Paris »
28742 | 14. Okt. Philippart ” "
28759 | 16. Nov. , |Somzée Briissel
28868 | 29. Febr. 1834 | Kalischer Berlin ”
29845 | 18. Sept. 1883 | Hochhausen New-York Schaltvorrich-
(cf. 27037) tung erloschen
29924 | 1. Mai 1884 | Epstein London iib. auf Siemens
u. Halske
30029 | 19. Dec. 1883 | Basset Paris erloschen
30041 | 12. Mai 1884 | Electriciteits Maat- | Rotterdam
schappy (System
de Khotinsky)
30052 | 9. April ,, | Pfeifer Antwerpen ”
30216 | 12. Sept. 1883 | Fitz-Gerald u. Jones | Brixton und »
London
30728 | 4. Juni 1884 | Barrier, Tourvieille | Devallois, »
u. Legay Seine
32221 | 23. Dec. , |Kalischer (cf. 28868)| Berlin ”
32821 | 4. Febr. 1885 | Boettcher Leipzig ”
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N, d“% (?(ﬁ&?g(e(}::- Patentinhaber 1 ‘Wohnort Bemerkungen
Patentsl anfangs \
32987 | 5. Okt. 1884 | Jones Leeds, York | erloschen
(England)
34092 | 1. Febr. 1885 | The primary Battery | London ”
Comp. Lim.
34095 | 12. Mirz ,, | Sellon ,,
34103 | 6. Mai , |Schénemaun Miinchen ”
34173 | 29. Juni 1884 | Montaud Paris kombinirt primar
und sekundir
34454 | 25. Febr. 1885 | Bradley Yonkers U. St. | erloschen
of A.
34456 | 4. Mirz , | Benjamin New-York ”
35194 | 17. Okt. ,, | Elieson Leytonstone ”
35396 | 18. Juli , | Electricit. Maatsch. | Rotterdarm
(de Khotinsky)
36401 | 31. Jan. 1886 ! Gardner Brookline, »
Mass.
86907 | 15. Nov. 1885 | The Prim. Battery | London »
Comp. Lim.
37012 | 8. Nov. , |Farbaky u. Schenek | Schemnitz, Un-
arn
37739 | 26. Jan. 1886 | Electricit. Maatsch. Rogcterdam (cf. 30041)
(de Khotinsky)
37829 | 8. April , |C.v. Neumann Rivaam Garda- | erloschen
see
38306 | 29. April , |Electricit. Maatsch. | Rotterdam
(de Khotinsky)
38388 | 11. Dec. 1885 | Dun Frankfurt a. M. »
38657 | 1. Jan. 1886 | The Prim. Battery | London (cf. 36907)
Comp. Lim. erloschen
38908 | 5. Mai , |Bailly Paris ”
39136 | 7. Jan. , |Reckenzaun London ”
39318 | 10. Sept. ,, |Farbaky u. Schenek | Schemnitz, Un-
arn
39391 | 6. April ,, {The Prim. Battery Lo%xdon
Comp. Lim.
40039 | 10. Juli , |Sass u. Friedrich |Berlin ”
40628 | 26. Aug. , |Hifner u. Langhans » »
40771 | 8. Febr. 1887 | Menges Haag
41838 |22. Mirz , | Meserole New-York
41995 | 15. Mirz ,, | Desmazures Paris
42146 | 12. Juni , |Upward u. Pridham | London »
42562 | 10. Mai , |Ludlow Cleveland »
42615 | 2. Juni , | Huber Hamburg Umschalter
erloschen
43365 | 7. Aug. , |Elieson Leytonstone, »
Engl.
43366 | 20. Aug. , | Menges (cf. 40771) Haagg
44461 | 20. Nov. , | Huber Hamburg
45132 | 27. Aug. 1887 |J. 8. Sellon Kent
45136 | 17. Jan. 1888 | R. Langhans Berlin "
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Nr. des| Datum des . Wt
Patents G\;l&gﬁ;xsts- Patentinhaber Wohnort Bemerkungen
45162 | 10. Aug. 1887 | A. Lauber Birsfelden bei | erloschen
Basel
45992 | 20. Mirz 1888 | Ch. D. P. Gibson |New-York
46090 | 5. April , |M. Miithel Berlin ”
46241 |29. Mirz , |Fr. Courmont Paris »
46242 | 1. April , |ElL Pow. St. Com. |London seitliche Aufhin-
gung der -+
Platten
46603 | 23. Y¥ebr. , | H. Pieper Liittich
47163 | 29. Aug. , |van Gestel New-York erloschen
47972 | 8. Jan. 1889 | Eckelt Berlin
48462 | 1. Mai 1888 | H. Edmunds London Sicherheits-
: schalter
49209 | 17. Febr. 1889 | G. E. Heyl Charlottenburg
49356 | 1. Febr. , |G. Philippart Paris
49423 | 4. Okt. 1888 | A. Zierfuss Leipzig gallertartiges
Elektrolyt
49613 [ 16. Juni , |v. Orth u. Mehner | Berlin auffrischbare Ele-
mente
49635 | 4. Dec. , | Cuthbert Currie Philadelphia | Ladungsanzeiger
49636 |21. Dec. , |Pollak Sanok (Oesterr.)| Walzwerk f. Blei-
elektroden
50056 | 9. Mai , |H. Edmunds London Schaltungsweise
50270 | 4. Jan. 1889 | Clas u. Weyde Kaschau
50664 |14. Juni , |G. E. Heyl Charlottenburg
50828 | 22. Sept. 1888 | F. King Fulham (Engl.) | Schaltung
50854 | 23. Aug. 1889 E. Reynier Paris
51031 | 25. Nov. 1888 | E. Correns Berlin
51411 | 10. Apr. 1889 | W. Main Brooklyn
51650 |28, Juli , | Helios, Akt.-Ges. |[Kéln thermoelektrieche
Sammler
52802 | 17. April ,, |C. Currie Philadelphia | Ausschalter
52840 | 10. April ,, | W. Main Brooklyn
52853 | 18. Febr. ,, |E Correns Berlin
52880 1 19. Juli , |G. Hagen Kéln )
52884 | 8. Sept. , |C. Currie Philadelphia | automat. Laden
53199 |26. Marz , | C. Currie » Schaltung
53258 110. April , | W. Main Brooklyn
53537 | 16. Nov. , |A. Foppl Leipzig Anschluss an
‘Wechselstrom-
leitung
53648 | 9. Okt. , |W. F. Smith Philadelphia | Schaltung
53870 |29. Juni ,, |J. Trumpy Hagen ”
54064 | 7. Jan. 1890 | P. H. Alexander New-York ”
54241 | 2. Okt. 1889 C. Currie Philadelphia | negative Platten
54251 | 24. April 1890 | Maschinenfabrik Oerlikon bei | Zusatz zu Nr.
Oerlikon Ziirich 49423.
54440 | 6. Juli 1889 | A. Miiller Hagen Schaltung
W. Hollingshead | Brouxville
54740 | 25. Febr. 1890 {S. e ol ot
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Nr. o Datum dos . .
Patents Gi;lntigggéts- Patentinhaber Wohnort Bemerkungen
55193 {19. Mai 1889 | Fr. Marx Berlin
55712 | 28. Febr. 1890 | Krieger Kénigsberg Schaltung
55782 | 9. Juli , |C. Currie Philadelphia | Strassenbahn
56145 | 4. Febr. , | P. Grebel Berlin | Schaltung
56171 |25. Febr. , |Ch. J. Hartmann |Summit (New
Jersey) 5
. D. Tommasi Paris
56413 | 2. Juli {Ch. Therye Marseille f
56504 | 30. Marz , | Allg. Elektricitits- | Berlin "
Gesellschaft
56525 | 19. Marz , | M. M. Rotten ” ”
56827 |15. Okt. , |C. Currie Philadelphia | Gefisse
56909 | 17. Sept. 1889 | Schuckert & Co. Niirnberg Schaltung
57053 | 2. Mirz 1890 | Soc. anon. p. L. tra- | Paris
vail élect. des mét.
57085 | 7. Aug. , |A. Reckenzaun London
57188 | 27. Marz ,, | E. Boettcher Leipzig Verfahren zum
Laden
57195 | 25. Nov. , |G. E. Hatsch Cambridge U. .
57551 | 4. Juni , |C. Hering Paris
57760 | 10. Mai , |J. H. Holmes Newcastle o. T. | Zugbeleuchtung
58108 |13. Dec. , |Electricit. Maatsch. | Gelnhausen
Syst. d. Khotinsky
58280 {29. Okt. , |Ch. Kenedy und H.|Philadelphia
Graswith
59096 | 13. Nov. , |Pollak Paris Grubenlampe
59188 [80. Nov. , [Allg. Elektricitits- | Berlin Einschalten von
Gesellschaft Sammlern in
d. Ankerstrom-
kreisvon Kraft-
maschinen
59192 | 4. Mirz 1891 | Dedreux Miinchen selbstind. Aus-
schalter
59323 | 17. Mai 1890 | Schuckert & Co. Niirnberg Zellenschalter
59615 | 3. Dec. 1890 | Rotten Berlin Schaltung
59731 | 16. Mai 1891 | Schuckert & Co. Niirnberg Zellenschalter
60740 |25. Mai , |J.C.Leemann-Boller| Zollikon bei
Ziirich
60742 125. Juni , |O. Vogel Dresden
61055 | 9. Jan. , | Dr. H. Zerener Berlin

Hoppe, Akkumulatoren.

2. Aufl.

12
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Wissenschaftliche Untersuchungen iiber die
Akkumulatoren.

A. Allgemeines.

128. Es ist schon oben bemerkt, dass naturgemiss jeder
Patentinhaber seinen Akkumulator fiir den besten hilt, und dass
demgemiiss die Angaben der Fabriken nicht diejenige Objektivitit
besitzen, welche fiir derartige Untersuchungen beansprucht werden
muss. Wir sind daher auf eine verhiltnismissig kleine Anzahl
Arbeiten angewiesen und benutzen Angaben von Fabrikanten nur
in den Fillen, wo wissenschaftliche Untersuchungen uns iiberhaupt
nicht zu Gebote stehen,

a) Der Chemismus.

129. Neben den eigenen Arbeiten Planté’s verdienen zu-
néichst die Untersuchungen Gladstone’s und Tribe’s?) genannt
zu werden, welche sich auf den chemischen Vorgang im Akku-
mulator beziehen. Die Autoren kniipfen an Erscheinungen an,
welche wir oben bereits (p. 6 u. 10) erwihnt haben, dass nim-
lich eine Zinkplatte allein nicht die Fidhigkeit besitzt, Wasser zu
zersetzen, dass aber, sobald sie mit schwammigem Kupfer bedeckt
ist, eine Wasserzersetzung an der Platte beginnt, indem der Sauer-
stoff mit Zink Zinkoxyd bildet und Wasserstoff frei wird. Eine
ganz analoge Zersetzung muss natiirlich erfolgen, wenn eine Blei-
platte mit Bleisuperoxyd bedeckt ist, da die elektromotorische

1) Elektrotechn. Zeitschrift 1882, p. 832, und: Die chemische Theorie
der sekundiren Batterien nach Planté und Faure von Gladstone und Tribe,
deutsch von Reichenbach. Wien 1884.
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Kraft zwischen diesen beiden Korpern fast die dreifache von
Zink-Kupfer ist. Die Zersetzung der verdiinnten Schwefelsiure
wird hier nun die Erzeugung von Bleisulfat zur Folge haben, in-
dem ein Theil des Superoxyds durch die Aufnahme von Schwefel
zu Bleisulfat wird. Dieses ist ein sehr schl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>