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140 Sitzung der math.-phys. Claste vom 4. Mai 1878.

Herr W. v. Beetz sprach:

Ueber die Electricitatserregung beim
Contact fester und gasformiger Korper.

Als ich meine ersten Versuche Uber die electromotori-
schen Krafte von Gasketten bekannt machte, sprach ich
mich Uber den Ort aus, an welchem der Sitz der erzeugten
Spannungsdifferenz zu suchen sei. ) Grove hatte als
solchen die Beriihrungsstelle von Platin, Gas und Flussig-
keit angenommen. 8§ Ich Hess diese Annahme nicht als
allgemein richtig gelten; fur Gase, welche vom Wasser
stark absorbirt werden, wie Chlor, ist sie es gewiss nicht,
denn eine Platinplatte, welche ganz in chlorhaltige FlUssig-
keit untergetaucht ist, verhalt sich electrisch stark different
gegen eine in chlorfreie FlUssigkeit tauchende Platinplatte
Fur andere Gase zeigte ich, dass der Vorgang ganz &hnlich
angesehen werden konne; er ist nur um so weniger deut-
lich ausgesprochen, je weniger dieselben in der Flissigkeit
loslich sind. Ich bekleidete den oberen, von Wasserstoffgas
umgebenen Theil einer Platinplatte mit einer isolirenden
Schicht, so dass das freie Platin ganzlich von der Flussig-
keit bedeckt war und erhielt dennoch ein wirksames Gas-
element, freilich von etwas geringerer electromotorischer

1) Poggend. Ann. LXXVII. p. 505. 1849.
2) Phil. Trans. 1843. Il. p. 97
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Kraft, als wenn auch das obere Platinende direct vom Gase
umgeben gewesen ware. Ich habe mich a. a 0. Uber die
Grinde dieses Unterschiedes ausgesprochen.  Spater ist
Gaugain ebenfalls zu dem Schluss gelangt, dass das Platin
nur auf die in der Flussigkeit aufgelosten Gase wirke; 8
er senkte einen Platindraht, welcher vom Gase umgeben
war und in die Flussigkeit tauchte, allmahlich so tief in
diese ein, bis er ganz von ihr bedeckt war und erhielt dann
ganz dieselbe Spannungsdifferenz, wie wenn ein Theil des
Drahtes vom Gase, der andere von der Flussigkeit umgeben
war. Ich habe das daraus erklart, dass bei dieser Art den
Versuch anzustellen, der Draht zuerst wirklich mit dem
Gase in BerUhrung gewesen war und dann eine condensirte
Gasschicht in die Flussigkeit mitnahm. 4 Weiter habe ich
mich in den oben angezogenen Abhandlungen dariber aus-
gesprochen, dass von dem Grade einer solchen Verdichtung
der Gase die Grosse der Spannungsdifferenz zwischen einem
reinen und einem mit einem Gase bekleideten Metalle ab-
hange, dass die Verdichtung grosser oder kleiner sei je
nach dem Metalle, mit welchem die Graselemente hergestellt
wurden und dass die Verdichtung besonders stark durch
electrolytische Polarisation hervorgebracht werde, weshalb
die electromotorische Kraft der Gase in diesem Falle eine
besonders grosse sei. Die schon durch die Einwirkung
kleiner Wasserstoffmengen auf Platin hervorgebrachte be-
trachtliche Spannungsdifferenz verglich ich mit der analogen
Erscheinung, welche die Stellung der Amalgame in der
Spannungsreihe zeigt. Macaluso hat ferner nachgewiesen,
dass durch lange fortgesetzte electrolytische Entwickelung
von Wasserstoff oder Chlor an Platin- oder Kohlenelectro-
den weit grossere electromotorische Krafte erzeugt werden

3) Compt. rend. LXIV. p. 864. 1867.
4) Pogg. Ann. CXXX1L p. 461. 1867.
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kénnen als durch einfache Berihrung der Gase mit den
Platten oder durch kurzdauernde Gasentwicklung an den-
selben; er glaubte deshalb, den electrolytisch abgeschiedenen
Gasen in &hnlicher Weise einen activen Zustand zuschreiben
zu sollen, wie wir ihn am Sauerstoff kennen. 5 Freilich
ist, was den Wasserstoff betrifft, durch Magnus das Vor-
handensein einer, schon friher von Osann angenommenen
activen Modification sehr zweifelhaft gemacht worden. 6
Wahrend es sich bei allen diesen Untersuchungen um
das Vorhandensein bedeutender Gasmengen an den Metall-
platten handelte, ist neuerdings derjenige Fall eingehend
besprochen worden, in welchem sich nur diinne Gastiberzige
Uber die Platten gebildet haben. F. Eohlrauch hat
diese dunnen Ueberziige einer sorgfaltigen Betrachtung
unterworfen?) und Helmholtz8 und Herwig9 haben
die Analogie zwischen einer zwei polarisirte Electroden mit
einander verbindenden Flussigkeitsschicht und einem Con-
densator zum Gegenstand ihrer Untersuchungen gemacht.
Hierbei hat Helmholtz die Ansicht vertreten, dass bei
der Polarisation nicht nur oberflachlich haftende, sondern
auch tiefer in das Platin eingedrungene Theile des Gases
eine Rolle spielen miuissen, wovon die Mdoglichkeit durch
die von Graham am Palladium und Platin ausgefuhrten
Versuche schon angezeigt sei. In der That gelang es
Root, 10 ein bei der Electrolyse verdinnter Schwefelsaure
stattfindendes Durchdringen des Wasserstoffs durch eine
Platinplatte nachzuweisen, indem diese Platte nicht nur auf
der Seite, an welcher die Electrolyse stattfand, polarisirt

5) Ber. d. k. sacbs. Ges. d. W. Matb.-pbys. CI. 1873 p. 306.
6) Vergl. Wiedemann Galvanismus. 2. Aufl. 1. p. 533.

7) Gott. gel. Nacbr. 1872. Nr. 23 g. 453.

8) Monatsb. d. Berl. Akad. d. W. 1873. p. 587.

9) Wiedem. Ann. IL p. 566. 1877.

10) Monatsb. d. Berl. Akad- d. W. 1876. p. 217.
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erschien, sondern auch an der entgegengesetzten, vor jeder
electrolytischen Einwirkung geschitzten.

Nur von wenigen Forschern sind bei Untersuchungen
Uber galvanische Polarisation andere Gase in Betracht ge-
zogen worden, als Wasserstoff und Sauerstoff, und es ent-
steht deshalb die Frage, ob man auf alle Falle der Polari-
sation ganz dieselbe Anschauungsweise ausdehnen kann,
welche fur die beiden genannten Gase und zwar vorzugs-
weise fur den Wasserstoff gelten. Eine Reihe von Ver-
suchen, welche ich mit Palladium- und mit Kohlenelectroden
angestellt habe, diurfte zur Beantwortung dieser Frage
beitragen.

Ueber die electromotorische Stellung des Palladiums
sich genaue Kenntniss zu verschaffen, ist eine sehr schwierige
Aufgabe. Das Palladium, wie man es im Handel erhdlt,
ist stets gegliht worden und hat dabei, wie Graham ge-
zeigt hat, Gase in sich aufgenommen. Die Mittel, welche
man gewdhnlich anwendet, um solche occludirte Gase,
namentlich Wasserstoffgas, aus dem Palladium auszutreiben,
geniigen so weit, dass eine chemische Analyse wohl keine
Ruckstéande mehr nachweisen kann, aber nicht um auch
jede Veranderung im electromotorisehen Zustande des Me-
talles zu vernichten. Namentlich gilt dies von der Behand-
lung mit der Quecksilberluftpumpe; es ist mir nie gelungen,
eine Palladiumplatte, an welcher eine Wasserstoffentwickel-
ung stattgefunden hatte, auf diese Art ganz in ihre frihere
electromotorische Stellung zurtckzubringen.  Vollstandig
wird dagegen der letzte Wasserstoff dadurch entfernt, dass
man an der Platte langere Zeit hindurch Sauerstoff ent-
wickelt. Dabei aber bedeckt sie sich mit einer braunen
Oxydschicht; entfernt man"dieselbe durch noch so sorgfal-
tiges Abreiben, so nimmt die Platte doch immer eine viel
negativere Stellung in der Spannungsreihe ein, wie wenn
man sie mit verdinnter Salzsdaure abgeputzt hat. Zur Be-
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Stimmung dieser Stellung habe ich mich meines Universal-
compensators n) bedient, mit dem auch alle UGbrigen Mes-
sungen der hier in Betracht kommenden Spannungsdifferenzen
gemacht worden sind. Die zu prufende Palladiumplatte
tauchte in. sehr verdinnte Schwefelsdure (1 : 100) und bil-
dete so den negativen Bestandtheil eines Elementes, dessen
positiver aus einem amalgamirten in concentrirter Zink-
vitrioll68ung stehenden Zinkcylinder bestand. Beide Flussig-
keiten waren durch ein an beiden Enden durch Thonzellen
geschlossenes und mit verdinnter Schwefelsdure gefulltes
Heberrohr mit einander verbunden. Als Einheitselement
diente ein Daniellelement in der schon friher von mir an-
gewandten Gestalt; die Zinkzelle in demselben ist mit Zink-
vitriollésung gefullt. Wenn man die electromotorische
Kraft eines solchen Elementes mit d bezeichnet, die eines
Daniellelementes, dessen Zinkzelle verdinnte Schwefelsaure
enthalt, mit D, so ist d zz 0,95 D. Da die Kraft D als
Einheitskraft allgemein eingefiihrt ist, so habe ich auch
meine folgenden Angaben alle auf dieselbe reducirt. Ebenso
citire ich aus friheren Arbeiten den Werth der electromo-
torischen Kréafte in der Einheit D zu 1 und betrachte auch
als Ausgangspunkt, d. h. als positiven Theil des in Rede
stehenden Elementes, immer amalgamirtes Zink in verdinn-
ter Schwefelsdure, so dass also z. B. die electromotorische
Kraft Zink -in verdunnter Schwefelsdure | Platin in ver-
dunnter Schwefelsaure, oder abgekirzt geschrieben Zn | Pt
= 161 D, Zink in verdinnter Schwefelsdure | Platin mit
Wasserstoff bekleidet in verdinnter Schwefelsdure, oder
Zn IPt,H = 0,80 D u. s. w. So fand ich denn die Kraft
Zn | Pd, wenn ich das oxydirte Blech nur mechanisch ab-
gerieben hatte, stets sehr gross, zwischen 1,90 und 2,03 D
schwankend, offenbar weil immer noch Oxydrickstande

11) Wiedem. Ann. Ill. p. 1. 1878.
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hafteten. Wurde dagegen der braune Ueberzug durch ver-
dunnte Salzsaure entfernt, so fand sich die electromotorische.
Kraft innerhalb ziemlich enger Grenzen constant, namlich :
124 126 124 129 1,32 131 1,28
im Mittel ZzZn |Pd = 1,28 D.

Wenn wir das so gereinigte Palladium wirklich als
rein betrachten dirfen, so ist dessen Stellung in der elee-
tromotorisclien Reihe dem Zink betréachtlich naher, als die
des Platins. Immerhin ist es nicht rathsam, die Stellung
einer durch irgend ein Gas polarisirten Palladiun?platte bei
messenden Versuchen auf die des reinen Palladiums zu be-
ziehen; weit sicherer lasst sich dieselbe ermitteln, wenn
man unter allen Umsténden die amalgamirte Zinkplatte in
concentrirter Zinkvitriolldésung mit der zu untersuchenden
Platte durch das Heberrohr zu einer Kette verbindet, oder
auch wenn man zwei durch verschiedene Gase polarisirte
Platten unmittelbar einander gegenuberstellt.

Zwei aus demselben Blech geschnittene Palladiumplatten
wurden durch Korke gesteckt, welche die oberen Enden
zweier Glasrohren schlossen. Die Réhren wurden mit ver-
dunnter Schwefelsdure gefillt und in ein Glas, welches die-
selbe Flussigkeit enthielt, umgestirzt. Dann wurde in die
eine Rohre Sauerstoffgas, in die andere Wasserstoffgas ge-
bracht. Beide Gase waren electrolytisch entwickelt und
wurden in kleinen Gasometern aufbewahrt, aus denen sie
nach Bedarf entnommen werden konnten.

Die mit Sauerstoff umgebene Platte zeigte in ihrer
electromotorischen Beschaffenheit nicht die geringste Ver-
anderung, weder sogleich, noch nach langerer Einwirkung
des Sauerstoffs. Die Spannungsdifferenz Zn | Pd, 0 war
ganz unverandert dieselbe, wie Zn | Pd. Das Wasserstoff-
gas dagegen Ubte vom ersten Augenblick an einen starken
Einfluss; beim Eintreten der ersten Gasblase wurde das
Palladium sofort positiver und nachdem eine Zeit hindurch
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Gas vom Metalle aufgenommen worden war, wurde die
.Kraft Zn | Pd,H bei verschiedenen mit Blechen oder
Drahten angestellten Versuchen gefunden

064 069 071 0,70 0,69 *

im Mittel zn |Pd,H = 0,69 D.

Auf dieser Hohe blieb sie stehen, auch wenn so lange
Wasserstoff von aussen hinzugefihrt oder an der Platte
selbst entwickelt worden war, dass es vom Palladium nicht
mehr absorbirt werden konnte, sondern dessen oberen Theil
frei umgab. Hiernach wirde die Spannungsdifferenz

PdH |Pd = 128 - 069 = 059 D
sein, wahrend ich friher
PtH | Pt = 081 D
gefunden hatte. Ob die Palladiumplatte blank oder mit
einem Ueberzuge von Palladiumschwarz angewandt wurde,
machte keinen Unterschied.

Weiter wurden Palladiumplatten als Electroden einer
drei- bis vierpaarigen Groveschen oder einer sechspaarigen
Meidingerschen Sé&ule gebraucht. Auch diese Electroden
waren in Glasrohren eingeschlossen um die Electrolyse so-
lange fortsetzen zu konnen, bis das entwickelte Wasser-
stoffgas nicht mehr vom Palladium absorbirt wurde. Die
Messung der vorhandenen Polarisation geschah ebenfalls
mittelst des Universalcompensators; die an demselben an-
gebrachte einfache Auslésung liefert bei einiger Uebung
sehr constante Resultate, die freilich, wie alle &hnlichen
Vorrichtungen, den Uebelstand nicht ganz vermeidet, dass
der Polarisationsstrom erst eine, wenn auch sehr Kkurze,
Zeit nach Unterbrechung des polarisirenden Stromes ge-
schlossen wird. Zum Unterschiede von der ‘electromotori-
schen Kraft Zzn | Pd,H, welche durch die blosse Umgebung
einer Palladiumplatte mit Wasserstoff erregt wird, bezeichne
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ich mit Zn | PdH die durch die galvanische Polarisation
vom Wasserstoff erregte Kraft. Dieselbe wurde gefunden
0,69 0,71 0,67
im Mittel Zn |PdH = 0,69 D
d. h. ganz ebensogross, wie Zn |Pd,H. In diesem Falle
hatte also ein Einpressen des Wasserstoffes in die Palladium-
platte durch den electrolytischen Vorgang gar keinen Er-
folg mehr; die Platte war bereits mit Wasserstoff ganz
gefullt.

Mit der positiven Electrode angestellte Messungen
gaben ganz unbestimmte Resultate. Die Platten bréunten
sich sogleich und wurden sehr stark negativ, so dass ich
fur die Kraft Zn | PdQ Werthe wie 2,12 D erhielt. Dem
entsprechend wurden auch fur die Gesammtpolarisation
PdH | PdO sehr grosse Krafte gefunden; ich Uberzeugte
mich aber, dass eine Aufzahlung derselben gar keine Be-
deutung hat, da hier gar nicht mehr die Wirkung der
gasformigen activen oder passiven Sauerstoffs in Betracht
kommt, sondern die der abgelagerten Oxydschicht. Ich
kann deshalb von den, von anderen Beobachtern uUber die
Starke der Polarisation an Palladiumplatten gemachten
Zahlenangaben auch nur eine mit meinen eigenen Resul-
taten vergleichen: Graham1? fand namlich die durch
1 bis 4 Bunsenelemente hervorgebrachte Polarisation

PdH | Pto = 1,50 bis 1,85 D.
Ich selbst finde bei der Electrolyse durch 4 Grove oder
6 Meidinger
1,83 1,77
im Mittel PdH |Pto = 1,80 D,
also sehr nahe ebenso, wie Graham; die Platinplatte war
dabei nicht ganz bis zum Maximum polarisirt. Eine von
Pearnell 18 gemachte Angabe, nach welcher die Polari-

12) Philos. Mag. (4) XXXVIII. p. 243.
13) ibid XXXIX p. 52.
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sation PdH | Pd0 = 0,306 D sein soll, ist offenbar viel
za niedrig.

Das Ueberziehen des Palladiums mit Palladiumscbwarz
anderte auch an der Polarisation durch Wasserstoff nichts
Bottger 14 giebt Beweise fur die kraftige Polarisation
solcher geschwarzter Palladiumplatten; die hervorragende
Wirkung kommt aber erst beim dauernden Stromesschluss
in Betracht, wahrend er bei der momentanen Schliessung,
welche die Compensationsmethode verlangt, ohne Belang ist.
Die Bekleidung der positiven Electrode mit Palladium-
schwarz wird sofort abgestossen; die sich bildende Oxyd-
schicht blattert den schwarzen Ueberzag vollstandig ab.

Von anderen Oasen habe ich am Palladium noch
wirken lassen Chlor, Kohlenoxyd, Aethylen und Schwefel-
wasserstoff.

Chlor wirkt gleich mit den ersten Spuren, welche in
die FlUssigkeit eintreten und von ihr absorbirt werden,
stark negativ. Als die Flussigkeit mit Chlor gesattigt war,
zeigte sich die electromotorische Kraft

Zu |Pd,Cl = 2,04 D,
bei langerem Stehen der Combination stieg sie sogar noch,
aber nur um ein Geringes. Hiernach ist dann

Pd | Pd,CI = 0,76 D.

Der Versuch, durch Electrolys# von Salzsdure das
Palladium mit Chlor zu polarisiren, musste als unniutz auf-
gegeben werden. Schon das von aassen her in das Gas-
element eingefuhrte Chlorgas griff das Palladium an und
braunte das Metall sowohl als die Flussigkeit nach einiger
Zeit; bei der Electrolyse aber begann dieser Angriff sofort
in heftiger Weise, auch ein Ueberzug von Palladiumschwarz
wurde sofort abgestossen.

Aethylen und Kohlenoxydgas in die die eine Palla-

14) Jahresb. d. Frankf pb. Yer. 1875—76 p. 28.



v. Beete: Ueher die Electricitatserregung beim Cogfact etc. 149

fliumplatte enthaltende Rohre eingefuihrt, polarisiren die-
selbe beide positiv und zwar fand ich nach Einfihrung des
Aethylens die Werthe
1,22 124 1,23
im Mittel Zn | Pd, C2H4 = 1,23 D,
und nach Einfuhrung des Kohlenoxydgases
1,05 1,06
im Mittel Zn |Pd, CO = 1,05 D.
Hiernach ist dann
Pd, CH4 I Pd = 0,05 D
Pd, CO |Pd = 0,23 D.

Wurde Schwefelwasserstoffgas in das Rohr eingefuhrt,
so erhielt ich gleich nach Eintritt der ersten Blasen die
Spannungsdifferenz

Zn |Pd, H2S = 0,88 D.

Wurde die Flussigkeit mit immer neuen Gasmengen
geschuttelt, so dass sie sich mit dem Gase sattigte, so ver-
anderte sich diese Differenz fast nicht, ich erhielt nach
zweimal erfolgter neuer Fullung

0,87 und 0,87
so dass sich ergiebt
Pd, HaS |Pd = 041 D.

Die Kohlen, mit denen ich experimentirt habe, sind
vierkantige, aus Retortenkohle geschnittene Stabe, wie sie
fur die electrischen Lampen gebraucht werden. Sie sind
von grosser Harte und sehr dichtem Geflge. Die Kohlen
wurden durch Auskochen in Salpetersédure, in Wasser und
endlich in verdunnter Schwefelsédure, in der sie dann er-
kalteten, gereinigt. Sollten sie in verdinnter Salzsdure
statt in Schwefelsaure gebraucht werden, so war auch diese
Flussigkeit die letzte, in der sie ausgekocht wurden. Die
verschiedenen Stébe wurden durch diese Behandlung ziem-
lich gleichartig; wenn ich sie in verdinnte Schwefelsaure
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brachte und diese durch das Heberrohr mit der Zinkzelle
verband, so erhielt ich folgende electromotorische Kréfte
1,32 133 128 130 130 1,29
127 127 138 137 137 1,32
im Mittel Zn |C = 1,31 D.

Zu jeder Versuchsreihe mussten neue Kohlenstiicke an-
gewandt werden, da die durch verschiedene Einwirkungen
veranderten Kohlen sich nicht wieder auf ihren anfanglichen
Zustand zurickfihren Hessen. Sauerstoff oder Wasserstoff
in die Roéhren, welche die Kohlen umschlossen, hineinge-
leitet, brachten nicht den geringsten Erfolg hervor; die
electromotorische Kraft der Combination blieb ganz unver-
andert = Zn |C. Ebenso indifferent verhielten sich Kohlen-
oxyd und Aethylengas. Diese Ergebnisse stimmen nicht
mit meinen fruheren Erfahrungen Uberein, nach denen die
genannten Gase auch an Bunsenscher Kohle electromotorisch
wirkten und durch welche ich veranlasst wurde, anzu-
nehmen, dass die electromotorischen Krafte von Gasketten,
die ans verschiedenen Metall- (oder Kohlen-)platten, aber
aus den gleichen Gasen zusammengesetzt wiirden in einem
bestimmten, von der verdichtenden Kraft, welche die Me-
talle auf die Gase ausubten, abhéngigen Verhaltnisse stéanden.
Die Kohlen, mit denen ich vor dreissig Jahren arbeitete,
waren sehr porose aus Coak und Steinkohle bereitete Bat-
teriekohlen und ich sagte damals, der von mir flir meine
Kohlen gefundene Verdichtungscoefficient sei gewiss nicht
als allgemein gultig zu betrachten; andere Kohlen mdéchten
sich anders verhalten. Bei den jetzt gebrauchten ist also
von einer solchen Proportionalitat Uberhaupt gar keine
Rede, die angewandten Gasfe mussten auf der Kohle gar
keine Verdichtung erfahren hab?n. Um diese etwas un-
wahrscheinliche Thatsache genauer zu prufen, schnitt ich
aus solcher Retortenkohle zwei regelmassige Stlicke, deren
jedes einen Querschnitt von 0,5 X 0,5 g. cm. und eine Lange
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von 1 cm., also einen Cubikinhalt von 0,25 cub. cm. hattn.
Diese Kohlenstiicke wurden stark ausgegliht und dann in
Ammoniakgas gebracht, welches in Maasréhren Uber Queck-
silber abgesperrt war. Nachdem die alte Temperatur vollig
wieder hergestellt war, hatte das Volumen des Ammoniak-
gases um eine Kleinigkeit, die sich bei der veranderten
Gestalt des Meniscus nicht scharf bestimmen liess, zuge-
nommen. Haétte die Zunahme 0,25 cub. cm. betragen, so
ware das ein Beweis, dass in der That gar kein Gas ab-
sorbirt war; immerhin zeigten die Versuche, dass die Re-
tortenkohle selbst von diesem Gase, das andere Kohlensorten
so lebhaft absorbiren, so gut wie nichts aufgenommen hatte.

Ganz anders verhielt sich die Kohle gegen Chlor. Dieses
Gas wurde so lange in die Rohre des Elementes hineinge-
leitet, bis es nicht mehr vollkommen absorbirt wurde, dann
wurde wieder die Verbindung der LeitungsflUssigkeit mit
der Zinkzelle hergestellt und wurden folgende Spannungs-
differenzen gefunden:

1,97 197 194 201
im Mittel Zn |C, Cl = 1,97 D,
so dass sich ergiebt
cj|cc = 0,69 D.

Wurde das Chlor nicht von aussen her in die Réhre
eingefuihrt, sondern durch Electrolyse verdunnter Salzsaure
gleich an der Kohlenelectrode entwickelt, so ergaben sich
noch grossere electromotorische Krafte, namlich

2,13 2,25 2,18
im Mittel zn |Ca = 2,19 D.
Bei langer dauernder Polarisation hat Macaluso noch
grossere Werthe beobachtet.

Dass Kohlenelectroden durch Electrolyse in verdinnter
Schwefelsdure sehr stark polarisirt werden, ist schon be-
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kannt; namentlich hat neuerdings Dufour 15 hierauf auf-
merksam gemacht. Ich fand die Polarisationsgrdsse fur
beide Electroden zusammen
2,08 221 19 204
im Mittel CH | 0o = 2,07 D.

Fur die Polarisation der negativen Electrode wurde
nach Herstellung der Verbindung mit der Zinkzelle gefunden
0,27 0,26
im Mittel Zn |CH = 0,26 D

fur die der positiven
2,16 2,38
im Mittel Zn | 0o = 2,27 D.

Durch directe Vergleichung wurde ferner gefunden die
Kraft zwischen reiner Kohle und mit Wasserstoff polarjsirter
107 111
im Mittel Ch |C = 1,09 D
und zwischen reiner Kohle und mit Sauerstoff polarisirter
107 1,04
im Mittel C |CO = 1,05 D

woraus sich dann ergeben wiurde
Ch |Co = 2,14 D,
wahrend direct 2,07 gefunden worden war.

Wenn ich die Kohienelectroden, an denen die Electro-
lyse stattgefunden hatte, stehen liess, so nahm ihre Span-
nungsdifferenz gegen reine Kohle nur langsam und unvoll-
kommen ab. Die Kohle, an der der Wasserstoff entwickelt
worden war, zeigte noch nach 24 Stunden Spannungsunter-
schiede gegen reine Kohle im Betrage von etwa 0,6 D,
die aa der Sauerstoff entwickelt worden war, solche von
etwa 0,3 D. Offenbar waren aber in den Kohlen ander-
weite chemische Veranderungen vorgegangen, in der nega-
tiven wahrscheinlich Reductionen trotz aller Reinigung noch

15) Bull. Soc. Vand. (2) XIX. p. 63. 1876; Beiblatter I. p. 573.
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eingemischter Metalloxyde, an der positiven umgekehrt
Oxydationen. Eine zwischen Kohlenelectroden vorgenommene
Electrolyse von verdinnter Schwefelsaure lieferte in der-
selben Zeit, in welcher an Platinelectroden 27,36 cub. cm.
Wasserstoff durch denselben Strom ausgeschieden wurden,
26,86 cub. cm. Wasserstoff, aber nur 1,71 cub. cm. Sauer-
stoff. Zur Réduction war also nur sehr wenig Wasserstoff
verbraucht worden; um so mehr Sauerstoff zur Oxydation. Die
Kohle selbst kann nicht die der Oxydation unterliegende Sub-
stanz sein, da sonst Kohlensaure oder Kohlenoxyd hatten auf-
treten missen. Das geschah nicht, dagegen wurde von der
Anode reichlich Kohlenpulver losgestossen, ganz &hnlich,
wie das Palladiumpulver von der sich oxydirenden Palla-
diumanode abgestossen wurde; dabei farbte sich die Ober-
flache der Kohle tiefblau. Bei der Chlorentwickelung an
einer Kohlenelectrode hat Macaluso ebenfalls diese Zer-
storung der Kohle beobachtet.

Wieder anders war endlich das Verhalten der Kohle
gegen Schwefelwasserstoff. Nachdem ebenso, wie friher
beim Palladium, einige Gasblasen an die Kohle getreten
waren, zeigte sich gar keine Verénderung in deren electro*
motorischen Stellung. Als die verdinnte Schwefelsdure
wiederholentlich mit neuen Schwefelwasserstoffmengen ge-*
schuttelt worden, rickte die Kohle dem positiven Ende der
Spannungsreihe immer naher. Es war namlich beobachtet
fur zn ] C, H,S

anfanglich 1,29
nach der zweiten Fullung 1,13
nach der dritten " 1,04
nach der vierten N 1,02

Die electromotorische Kraft naherte sich also mit der
Séattigung der Losung einem Grenzwerthe, der etwa
Zn | C, H8 = 1,02 D
Zu setzen ist, so dass
[1878. 2. Matb.-phys.] CI. 11
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C,H2S IC = 0,29 D
wird.

Die electromotorischen Kréfte, welche durch Wasserstoff,
Schwefelwasserstoff, Kohlenoyd und Aethylen am Palladium
erregt wurden, zeigen in der That wieder eine ahnliche Pro-
portionalitat, wie ich sie friher fur alle Metalle vermuthet
hatte. Ich stelle in der folgenden Tabelle die friher fiir Platin
und die jetzt fur Palladium gefundenen Werthe nebenein-
ander, und berechne die am Palladium zu erwartenden
Krafte aus den am Platin beobachteten, indem ich letz-
tere mit dem Verhaltniss Pd | PdH : Pt | PtH =
0,59 : 0,81 — 0,73 multiplicire.

Pt Pd
gefunden gefunden berechnet
H 0,81 0,59 0,59
HsS 0,69 0,42 0,50
CO 0,28 0,23 0,20
n,h4 0,06 0,05 0,04
Metall 0 0 0

Fur die Retortenkohle ist dagegen nichts &hnliches zu
bemerken, sie wurde Uberhaupt nur unter dem Einfluss der
grosseren Loslichkeit der Gase oder unter dem der electro-
lytischen Polarisation in ihrem Zustande veréndert. Den
Factor 0,73 als Gondensationscoefflcienten fir Pelladium
zu bezeichnen haben wir Ubrigens kein Recht mehr, seit-
dem wir wissen, dass Palladium den Wasserstoff sehr viel
starker condensirt, als Platin.

Aus den gewonnenen Resultaten ist nun Folgendes er-
sichtlich : Gegen Chlor verhalten sich Platin, Palladium und
Kohle ganz gleich, ja sogar die numerischen Werthe, welche
fur die electromotorischen Krafte zZn | Pt,Cl; Zn | Pd,Cl
und Zn | C, CI gefunden worden sind, stehen einander sehr
nahe, sie betragen der Reihe nach 2,08; 2,04; 1,97 D.
Hierbei ist noch abgesehen von den Werthen, welche bei
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electrolytischer Entwickelung des Chlors erhalten wurden,
weil der dabei stattfindende Angriff der Electroden den
Vergleich unsicher macht. Die fast vollkommene Ueberein-
stimmung zwischen Pt, Cl und C, ClI hat auch Macaluso
schon bemerkt. 16 Es sieht so aus, wie wenn die in die
Chlorlosung tauchende Platte lediglich als Leiter dient und
in der That kann man hier nicht von der electromotori-
schen Kraft reden, welche ein Gas erregt, sondern wir
haben es einfach mit der electromotorischen Wirkung einer
Flussigkeit zu thun, welche mit dem Grade der Concen-
tration der Flussigkeit wachst.

Das Schwefelwasserstoffgas ist von &hnlicher Loslich-
keit im Wasser, wie Chlor. Dennoch verhalt es sich anders
gegen Platin und Palladium, als gegen Retortenkohle. Die
letztere tritt wieder nur als ein Korper auf, der in eine
Losung getaucht ist, von der er um so stérker electrisch
erregt wird, je concentrirter die Losung ist. Platin und
Palladium werden schon durch die ersten Gasmengen stark
erregt, sie entziehen dieselben offenbar der Flussigkeit, um
sie in oder auf sich zu verdichten.

Die Ubrigen in Betracht gezogenen Gase sind sehr
wenig in Wasser loslich. Allerdings wird in der gewoéhn-
lichen Form der Gasbatterie auch von ihnen zunéchst etwas
in der Leitungsflussigkeit geldst werden mussen, um wirk-
sam zu werden, aber diese Menge ist zu geringflgig, um
die Lésung wesentlich anders auf die Leiterplatte einwirken
zu lassen, als die Flussigkeit, welche gar kein Gas absor-
birt hat. In diesen Fallen muss noch etwas Neues hinzu-
kommen, um eine Spannungsdifferenz zu erzeugen, namlich
entweder eine Affinitat (oder Uberhaupt eine Wirkung von
Molecularkraften, durch welche die Gase sich der Metall-
platte einverleiben), oder die Wirkung eines electrolysirenden

16) a. a. 0. p. 362.
11*
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Stromes, welcher die Gase entweder ebenfalls in das Metall
hineindrangt oder auf der Oberflache desselben condensirt.
Am Palladium zeigt der Wasserstoff dieses Eindringen
im héchsten Maasse, am Platin in geringerem, an der Re-
tortenkohle gar nicht. Die Nachhilfe der galvanischen Po-
larisation ist am Palladium ganz Uberfllssig, am Platin ist
sie forderlich, an der Kohle nothwendig, um eine Span-
nungsdifferenz zu erzeugen. In gleicher Art, wie Wasser-
stoff wirken Kohlenoxyd und Aethylen, aber weit schwécher.
Wenn wir dieselben durch galvanische Polarisation verdich-
ten konnten, so wirde das in allen drei Fallen nutzlich,
bei der Kohle sogar nothig sein. Der Schwefelwasserstoff
steht in Bezug auf sein Verhalten gegen Platin und Palla-
dium dem Wasserstoff, in Folge seiner 'Loslichkeit dem
Chlor nahe.

Ich habe einen Versuch angestellt, um zu erfahren, ob
nicht auch das Chlor, das doch die Oberflache der Metalle
so leicht angreift, vielleicht in merklicher Weise in die-
selben ein- oder durch sie hindurchdringe. Ganz &hnlich,
wie es bei dem Versuche von Root geschah, wurden zwei
Glasgefasse auf die beiden Seiten eines breit Uberstehenden
Palladiumbleches b gekittet. Beide Gefasse wurden mit
verdinnter Salzsaure gefullt und in beide Palladiumelectro-
den, aund c, getaucht. Zwischen a und b wurde ein Strom
geschlossen, so dass sich auf der a zugewandten Seite von
b Chlor entwickelte. Andrerseits konnten b und c¢ durch
momentane Schlisse mit dem Galvanometer verbunden
werden. Zu meiner Verwunderung zeigte sich nach einiger
Zeit eine electrische Differenz, in der aber nicht b, sondern
¢ negativ erschien. Von dem sich entwickelnden Chlorgas
waren durch die Atmosphéare hindurch Spuren an die Ober-
flache der FluUssigkeit im anderen Gefasse und dadurch zu-
nachst an die Electrode ¢ gelangt. Dass auch am Platin
geringe Spuren von Chlor sofort electromotorisch wirken,
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hat schon Macalnso bemerkt und ich bin jetzt der Mei-
nung, dass das Sauerstoffgas, welches ich fir meine ersten
Messungen an Gasbatterien benutzte, das ich aus chlor
saurem Kali dargestellt hatte, immer noch Spuren yon Chlor
mitgefuhrt hat, wiewohl ich glaubte, es durch Waschen
hinreichend gereinigt zu haben, denn mit electrolytisch dar-
gestelltem Sauerstoff gelingt es mir ebensowenig Platin, wie
Palladium electromotorisch zu erregen. Ich veréanderte nun
meinen Apparat so, dass ich ihm die Gestalt eines u for-
migen Rohres gab, dessen 80 cm. langer horizontaler Theil
in der Mitte durch ein Palladiumblech in zwei Halften ge-
schieden wurde. Ich fullte zundchst beide Seiten mit ver-
dinnter Schwefelsdure und entwickelte an der der Platte
a gegenlberliegenden Seite von b Wasserstoff und zwar
nur durch einen wenige Secunden dauernden Schluss. Sehr
bald wurde die Wirkung des Wasserstoffes durch das Pal-
ladium hindurch merklich, die Platte b wurde auch auf der
Ruckseite positiv. Lange darf man den Versuch nicht fort-
setzen, denn das Blech krimmt sich so stark, dass es bald
von der Kittung losgerissen wird. Nun wurde ein neu her-
gerichtetes Rohr mit verdinnter Salzsaure gefullt. Die
lange FluUssigkeitsschicht liess gar nichts von dem sich ent-
wickelnden Chlor entweichen, die Electrode c¢ blieb auch
vollig indifferent, bis die Platte b ganzlich durchfressen
war. Um diesen Moment etwas genauer zu fixiren, fullte
ich die verticalen Theile der u-formigen Réhre bis zu mdg-
lichst verschiedenen Hohen mit der FlUssigkeit und wieder-
holte den Versuch. Wieder blieben b und c¢ indifferent
gegeneinander; plotzlich schlug der Galvanometerspiegel
heftig aus, aber in diesem Moment begann auch die FlUssig-
keit, sich auf beiden Seiten in's Gleichgewicht zu setzen.
Nach diesen Versuchen dringt das Chlor nicht in &hnlicher
Weise in das Palladium ein, wie der Wasserstoff.

Ich glaube hiernach behaupten zu durfen, dass wir es



158 Sitzung der math.-phys. Classe vom 4. Mai 1878.

streng genommen mit einer electromotorischen Kraft der
Gase Uberhaupt nie za thun haben, sondern entweder mit
Spannungsdifferenzen, welche durch verschiedenartige Lei-
tungsflissigkeiten hervorgerufen werden, oder mit Ver-
anderungen der Metalle durch solche Gase, welche ihren
gasformigen Zustand durch Occlusion in Metallen oder
durch Condensation an deren Oberflache ganz aufgegeben
haben, denn eine wirklich cohaerente Gasschicht, welche
einen metallischen Leiter Uberzége, wirde ja denselben von
der LeitungsflUssigkeit isoliren. —

Ich fuge hier noch die Beschreibung eines Versuches
bei, den ich schon' vor langerer Zeit angestellt habe, um
mir GUber die Wirksamkeit der Gase in der Gasbatterie
Rechenschaft zu geben. Gaugain hat in der oben er-
wahnten Arbeit die Ansicht vertreten, die electromotorische
Kraft der Gasbatterie sei lediglich der Verwandtschaft zuzu-
schreiben, mit welcher der Sauerstoff des Wassers und der
durch das Platin condensirte Wasserstoff auf einander
wirken. Ich habe hiergegen eingewandt, dass doch dieser
Satz verallgemeinert werden musse, da auch andere Gase
electromotorisch wirken; er muisse also etwa so heissen:
ein Gas wirkt dadurch electromotorisch, dass es sich unter
katalytischer Mitwirkung des Platins mit einem Elemente
des Wassers verbindet,17) Ob dieser Satz richtig ist, kann
man nun durch folgenden Versuch erfahren. Ich fullte zwei
Rohren, in deren jeder sich eine Platinplatte befand und
welche wie gewodhnlich verdinnte Schwefelsaure enthielten,
in einem dunklen Zimmer mit Chlor. Beide Platinplatten
zeigten keine Spannungsdifferenz. Nun deckte ich Uber die
eine Rohre eine gelbe Glasglocke und liess das Tageslicht
auf beide Roéhren fallen. Gewiss wurde jetzt die Einwirkung
des Chlors auf den Wasserstoff des Wassers in der freien

17) Poggend. Ann. CXXXIL p. 468.
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Rohre kraftiger, als in der gedeckten, es wurde aber keine
Spannungsdifferenz sichtbar. Der oben ausgesprochene Satz
ist demnach fur Chlor gewiss unhaltbar. Fur Wasserstoff
ist er wohl noch weniger anwendbar, da sonst die Affinitat
des Wasserstoffs am Platin zum Sauerstoff des Wassers
grosser sein misste, wie die des Sauerstoffs zu dem an den-
selben bereits gebundenen Wasserstoff.

Endlich bemerke ich noch in Bezug auf die schon von
Wiedemann18 in Zweifel gezogene Angabe Grahams,
dass mit Wasserstoff beladenes Palladium stark magnetisch
sei, dass es mir niemals gegluckt ist, irgend eine Einwirk-
ung des Wasserstoffpalladiums auf das Magnetometer wahr-
zunehmen.

Nachdem die vorstehende Mittheilung der k. Akademie
Ubergeben war, ist mir das Aprilheft des Philosophical
Magazine zugekommen, in welchem Herr Morley eine
in Prof. Forsters Laboratorium ausgefihrte Untersuchung
Uber Groves Gasbatterie verdffentlicht. Morley kennt
nur die Aalteren Arbeiten von Grove und Schénbein
und die neueren von Gaugain. Die meinigen scheinen
ihm nicht zu Gesicht gekommen zu sein.

Morley bestreitet ebenfalls die Ansicht, dass der Sitz
der electromotorischen Kraft in Gasbatterien die Bertihrungs-
stelle von Metall, Flussigkeit und Gras sei, er kommt aber
zu dem Resultat, das ich in vorstehender Mittheilung eben-
falls nicht als allgemein gultig erklart habe, dass der ganze
Strom der Gasbatterie den aufgelosten Gasen seine Ent-
stehung verdanke. Er lasst dabei auch die Ansicht nicht
gelten, dass die allmahliche Stromabnahme einer geschlos-

18) Wiedemann Galvanismus 2, Aufl 1. p. 528.
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senen Gasbatterie der eintretenden Polarisation znzoschreiben
sei, sondern sucht deren Grund lediglich in. der Abnahme
des in der Flussigkeit aufgelosten Gasvolumens. Da er in-
dess die electromotorischen Krafte nicht durch momentane
Stromschlisse misst, wie Gaugain und ich es gethan
haben, sondern dieselben aus der bei dauerndem Stromschluss
beobachteten Stromstarke und dem Widerstande berechnet,
so ist es nicht maoglich, die primaren Wirkungen von den
secundaren gesondert aus seinen Messungen heranszuerkennen.
Dass eine derartige Vermischung nicht vermieden ist, zeigt
auch der Satz, zu welchem Morley gelangt: dass die
electromotori8che Kraft der Gasbatterie nicht constant ist,
sondern mit dem Widerstande steigt.



