Chemistry. — Piezodynamische Priifung der GLADSTONE-TRIBEschen
Theorie des Mechanismus des Bleiakkumulators. Von BrNsT COHEN
und G. W. R. OVERDIJKINK, -/

(Communicated at the meeting of October 28, 1939.)

EINLEITUNG,

Fussend auf den Untersuchungen von RITTER1) und von GROVE 2)
und ochne diejenigen von SINSTEDEN 3) zu kennen, erfand GasTON
PLANTE 4) 1859 den Bleiakkumulator, den Apparat, welchem heute eine
so grosse Bedeutung zukommt. ‘

Gegen die von PLANTE in seinen , Recherches sur I'Electricite” (1879)
entwickelte Theorie der chemischen Vorginge, welche sich im Blejakku-~
mulator wihrend dessen Ladung bezw, Entladung abspielen, wandten sich
1882 GLADSTONE und TRIBE 5), welche das Ergebnis ihrer Untersuchung
in dem Werkchen , The Chemistry of the secondary batteries of PLANTE
and FAURE” (1883) zusammenfassten 6). Auf Grund ihrer Studien kamen
sie zu dem Schluss, dass die bei den genannten Vorgéngen sich abspielen~
den Reaktionen sich mittels der Gleichung:

2PbSO, 2 H,0=Pb-+ PO, - 2H, S0, . . . (1)

darstellen lassen. Wihrend der Ladung veriduft der Vorgang von links
nach rechts, wahrend der Entladung in entgegengesetztem Sinn. Die
Richtigkeit dieser Auffassung, welche hidufig mit dem Namen ,,Sulfat-
theorie”” bezeichnet wird, wurde alsbald von mehreren Seiten angezweifelt,
sodass in der Literatur mehrere Theorien {iber den Mechanismus der
Stromerzeugung im Bleiakkumulator beschrieben sind 7), die indes, wie
es schien, durch die Untersuchungen von F, DoLEZALEK (1900) endgiltig
widerlegt wurden 8),

In neuerer Zeit wandten sich aber mehrere Forscher gegen DOLEZALEKs
Auffassung, dass die GrapSTONE-TRIBEsche Theorie den Tatbestand

Voigts Neues Magazin 4, 832 (1802); 6, 104 (1803).
Phil. Mag. 14, 129 (1839); 21, 417 (1842); Pogg. Ann. 58, 202 (1843).
Pogg. Ann. 92, 17 (1854).
C. R. 49, 403 (1859); 50, 640 (1860); Recherches sur I'Electricité, Paris 1879.
Nature 25, 221, 461 (1882); Electrician 9, 612 (1882). .
Nature Series, London, 1883,
Literatur bis 1930 bei G. W. VINAL, Storage Batteries, 2d. Edition, London 1930,
S. 151 ff. Bis 1937 bei G. W. R. OVERDIJKINK, Dissertation Utrecht 1937, Wir bezeichnen
diese Dissertation im Folgenden mit D.O. )
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nach jeder Richtung beschreibt, obwohl auch seit 1900 manche neue Unter~
suchung zur Stiitze der letztgenannten Theorie publiziert wurde. Nachdem
im Jahre 1933 RIESENFELD und SASZ 1) sich wiederum gegen die Auf-
fassung der Englischen Forscher gewandt hatten, fassten wir den Ent~
schluss das Problem aufs Neue in Angriff zu nehmen, unter Umgehung
der Schwierigkeiten, welche sich dem Studium des Akkumulators entgegen~
gestellt hatten. Die hier beschriebene Untersuchung kam bereits vor zwei
Jahren zum Abschluss; infolge dusserer Verhaltnisse gelangt ihre Beschrei~
bung erst heute zur Verdffentlichung,

ERSTES KAPITEL.

Wahl des Versuchsverfahrens.

Spielen sich tatsichlich im Akkumulator die (reversiblen) Vorgénge ab,
welche die GLADSTONE-TRiBEsche Gleichung (1) darstellt, so muss es
mbglich sein die E.M.K. desselben nach der GIBBS-HELMHOLTZschen
Gleichung

Eo=—tTigm o o o o o . ()

aus den die betreffenden Reaktionen begleitenden Warmetdnungen und
dem Temperaturkoeffizienten der E.M.K. bei der Temperatur T, zu
berechnen. Hierin stellt bekanntlich E, die E.M.K. bei der Temperatur T,
E. die chemische Energie der chemischen Reaktion (beim Durchgang von

nF Coulombs) und dE. den Temperaturkoeffizienten der E.M.K. vor.

DoLEzZALEK hat diesen Weg bei seinen Studien eingeschlagen und
schloss aus den von ihm erhaltenen Zahlenwerten, dass die Gleichung (1)
den Tatbestand beschreibt, Seinen Untersuchungen haftet indes der Uebel~
stand an, dass er die zur Berechnung der E.M.K, verwendeten thermo-
chemischen Daten nicht selbst bestimmte, sondern dieselben den Arbeiten
JuLius THOMSENs entnahm, Spéter hat sich herausgestellt, dass diese
Daten nicht genau sind. Ausserdem aber sind die Messungen der E.M.K.
nur bis auf Millivolt ausgefiithrt worden. Dies mag wohl der Tatsache
zuzuschreiben sein, dass es, wie auch unsere Messungen ergaben, ungemein
schwer halt, Akkumulatoren zu konstruieren, deren E.M.K. bis auf Zehn~
telmillivolt und weniger reproduzierbar ist. Auch die Bestimmung des
Temperaturkoeffizienten der E.M.K. wird infolgedessen ungenau.

Da eingehendes Studium der Ursache derartiger Abweichungen uns
den Beweis geliefert hatte, dass sich bei niederen Temperaturen (0° C.)
vollig reproduzierbare Akkumulatoren herstellen lassen, haben wir zur
Priifung der Richtigkeit der Gleichung (1) ein Verfahren verwendet, bei
dem die zu untersuchenden Akkumulatoren stets auf 0° C. gehalten werden

1) 7. Elektrochem. 39, 220 (1933). @
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konnten, d.h. dass nicht die Temperatur, sondern der Druck jeweilig
gedndert wurde.

Das Problem nimmt infolgedessen die Form an, dass nicht die Glei-
chung (2), sondern die von WILLARD GIBBS 1), spater auch von DUHEM 2)

abgeleitete:
dEN AV
(@)5ﬁnF“ R

unserer Untersuchung zu Grunde gelegt wurde. In dieser Gleichung stellt
E die EM.K. des Akkumulators dar, p den Druck, unter welchem derselbe
steht, das zweite Glied die Aenderung, welche das Volumen der im Akku-~
mulator vorhandenen Stoffe erféhrt, falls (p und T konstant) die Elek-
trizitatsmenge eins denselben durchfliesst,

Es handelt sich somit darum zu untersuchen, ob der experimentell
festgestellte Druckkoeffizient der E.M.K. sich unter Zugrundelegung der
GLADSTONE-TRIBEschen Reaktionsgleichung innerhalb der Versuchsfehler
im Voraus berechnen lasst, Sollte dies der Fall sein, so diirfen wir
schliessen, dass jene Gleichung tatsdchlich den Reaktionsmechanismus des
Bleiakkumulators beschreibt.

ZWEITES KAPITEL.
Die Voluménderung im Bleiakkumulator bei Stromlieferung.

Das von ErRnsT COHEN und SINNIGE 3) verwendete ,Dilatometer-Ele~
ment’ lasst sich im Falle des Akkumulators nicht verwenden, da hier in
Folge des Stromdurchganges Konzentrationsdnderungen der Fliissigkeit
(verdiinnte Schwefelsdure) eintreten. Liefert ndmlich der Akkumulator die
Strommenge 2F, so wird nach Gleichung (1) Schwefelsdure verbraucht
werden, wihrend sich Wasser bildet. Die Konzentration der vorhandenen
Séure nimmt somit aus zwei Griinden ab: sowohl durch das Entziehen von
Saure als durch die Bildung der aequivalenten Menge Wasser,

Wir haben deshalb auf indirektem Wege unser Ziel zu erreichen ver-
sucht. Spielte sich die Reaktion ab in einem Akkumulator, der unbegrenzte
Mengen der reagierenden Stoffe enthielte, so wiirden die entsprechenden
Konzentrationsédnderungen unendlich klein sein, Wir diirfen uns die sich
tatsdchlich abspielenden Reaktionen so vorstellen, da bei der Messung der
E.M.K. des Akkumulators dieselbe in Kompensationsschaltung wird fest-
gestellt,

Der Vorgang, welcher beim Durchgang von 2F stattfindet, ldsst sich
nunmehr wie folgt formulieren:

Pb -+ PbO, + 2H,SO, letztere von einer unendlich grossen Saure~

1) Trans, Connecticut Acad. Arts Sci, (2) 3, 508 (1878).
2} Le potentiel thermodynamique et ses applications, Paris 1886, S, 117,
3} Z. physik, Chem. 67, 30 {1909).
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menge (Konzentration ¢) stammend, wandelt sich um in 2PbSO, + 2H,0;

diese Wassermenge 18st sich in einer unendlich grossen Sauremenge,

deren Konzentration ¢ betrdgt. Die hierbei auftretenden Voluménderungen
sind folgende:

a. 1 Grammatom Pb wird verbraucht: die begleitende Voluménderung
sei — V'

b, 1 Mol PbOs wird verbraucht: die begleitende Voluménderung sei
LV ‘

c. 2 Mole H,SO, werden der Saurelésung (Konzentration ¢ g. Séure
pro g. Losung) entzogen und sodann verbraucht: die begleitende
Voluménderung sei — 2Vg;

d. Es bilden sich 2 Mole PbSOy,; die begleitende Volumanderung sei
- 2V4§ )

e. Es bilden sich 2 Mole Hy,O, welche sich in der unendlich grossen
Sauremenge, deren Konzentration ¢ betrégt, auflésen: die begleitende
Voluméanderung sei + 2V,

Die Gesamtvoluminderung ist dann:

AV=—V V2V, 4+2V,+2Vs . . . . (4)

Nun haben ErnsT CoHEN und A, L. TH. MOESVELD 1) gezeigt, dass,
falls sich in einer Losung, welche ¢ g. eines Stoffes pro 1 g. Losung enthalt,
ein Mol dieses Stoffes 16st, die dabei eintretende Volumanderung

dv.

. lw Ue _417 (1*4C) "'gi’; -—Uy

betragt. Hierin stellt M das Molgewicht des betreffenden Stoffes dar,
ve das spezifische Volumen (bei der Versuchstemperatur) der Losung,
deren Konzentration ¢ pro g. Lésung betrégt, und v, das spezifische
Volumen des gelosten Stoffes bei jener Temperatur.

Wenden wir diese Gleichung auf unseren Fall an, so ist

dv.

Nv—=—»M v@%—(l»C)—'ag—m. B € 9]

Hierin stellt M das Molgewicht der reinen Schwefelsdure dar, v. das
spezifische Volumen der in unserem Akkumulator vorhandenen Séure-
16sung, welche pro g. Losung ¢ g. Séure enthélt, und v, das spezifische
Volumen der reinen Séure.

1) Z. physik, Chem, 93, 436 (1919). A. L. TH. MOESVELD, Dissertation Utrecht 1918,
Seite 74, ERNST COHEN, Physikalisch~chemische Metamorphose und einige piezochemische
Probleme. Leipzig 1927. Seite 97. Auch Physico-chemical Metamorphosis and%some
Problems in Piezo-chemistry, 2d. Printing. New York 1928, Seite 132,
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Gleichung (4) kénnen wir auch wie folgt schreiben:

ANv=M

N,\
&
+
—_
—
|
Ke¥
i
|
=

Moy, ist dann das Volumen eines Mols reiner Schwefelsdure: dieses hat
sich zunachst gebildet, was einer Voluminderung My, entspricht. Die
Voluménderung, welche die Bildung und das nachfolgend in Losung treten
dieser Menge in eine unendlich grosse Menge Schwefelsdure (Konzentra-
tion ¢) begleitet (V3), ist demnach:

o

Vy= M. - (1—c) f;:% .

In analoger Art und Weise lasst sich fiir die Volumanderung, welche
die Bildung eines Mols Wasser und das darauffolgende in Losung treten
dieser Menge in eine unendlich grosse Menge Schwefelsiure (Konzen-~
tration ¢) begleitet, berechnen,

Wir denken uns 1 g. einer Schwefelsdurelosung, welche ¢ g. reiner
Saure pro g. Lésung enthdlt, und setzen dieser Losung soviel Wasser zu
{p g.), dass infolgedessen die Sdurekonzentration auf c—dc gebracht wird.
Dann lasst p sich folgenderweise berechnen:

Di{s Gewicht der Ldsung wird 1 ++ p g. und ihre Konzentration an Saure
¢ —dc.

1+ p g. der Losung enthalten dann (1 + p) (c—dc) g. reiner Siure
und 14 p—(1+p) (c—dc)=(1+p) (1 —c+dc)g. Wasser. Die
Gewichtszunahme des Wassers betriagt somit (1'+ p) (1 —c + dc)—
(1—c)=pg.

Somit

_dc o«
P= g d THp=_—qp

c- c
Nennen wir das spezifische Volumen der Loésung, deren Konzentration ¢

betragt, v., und v._4. das spezifische Volumen der Lésung, deren Konzen-
tration ¢ — dc ist, so betragt die Voluménderung der Losung

(1 +—p)vc,,dc~vc.:dezuc,,dc—vc. R )]

’ . du.
Nun ist aber v,_y. == v, — e dc, sodass unsere Gleichung (5) ergiebt:

¢ ([, du e o |
e de (vc dc-dc) e (vc~cdc). A ()

Bisher brachten wir das Volumen des als solches verschwindenden
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Wassers noch nicht in Rechnung (p g.). Dieses hatte sich aber zuvor als
solches gebildet, was einer ebensogrossen Voluménderung mit entgegen-
gesetztem Vorzeichen entspricht.

Unsere Gleichung (6) stellt somit die Voluménderung dar, welche ein~
tritt, falls sich p g. Wasser bilden und sodann in der Saureldsung, welche
¢ g. reiner Séure pro g. Losung enthélt, in Losung treten,

.. dv.
Pro Gramm betragt diese Voluménderung somit v, e ynd pro Mol

dc
Wasser (Molgewicht M’).

/ d c
M <UC~ c d’;) = V.

Die Gesamtvolumanderung, welche im Akkumulator beim Durchgang
von 2F Coulombs stattfindet, ist also:

dve,

AV =V V2 M oo + (1—¢) % 12V, 2 M (uﬁc ‘;‘;) 7)

DRITTES KAPITEL.

Die verwendeten Stoffe.

Die Stoffe, welche (nach GLADSTONE und TRIBE) im Akkumulator eine
Rolle spielen, sind Pb, PbOy, PbSO, sowie H,SO,. Da es sich darum
handelte die Werte fiir Vi, Vo, Vi, Vi, Vi, (Gleichung A auf Seite 837)
méglichst genau zu ermitteln, haben wir auf die Reinheit der verwendeten
Stoffe besondern Wert gelegt.

a. Blei

Wir benutzten reines Blei (sogen. Blei , KAHLBAUM™) und stellten uns
daraus Drahte von etwa 0.5 mm Durchmesser her. Dieselben wurden
wahrend vier Stunden im Vakuum bei etwa 250° C. getempert.

b. Bleiperoxyd.

Bekanntlich halt es schwer ein reines Priparat dieses Stoffes herzu-
stellen. Wir haben es nach vier verschiedenen Verfahren versucht.
Zunachst mittels Elektrolyse einer 30~prozentigen wasserigen Bleinitrat-
i6sung zwischen einer Blei- und einer Kohleelektrode. Die an der positiven
Flektrode sich bildende Salpetersiure neutralisierten wir mittels PbO. Das
so erhaltene PbO, wuschen wir mit Wasser und trockneten es iiber P,Os.

Ein zweites Praparat stellten wir das aus ,Mennige zur Elementar-
analyse nach DENNSTEDT” durch Behandlung derselben mit konzentrierter
Salpetersaure in geringem Ueberschuss. Nach dem Kochen mit der Saure
verdiinnten wir dieselbe mit Wasser, suspendierten den Nieder@chlég
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mehrmals in distilliertem Wasser, und filtrierten denselben. Das Trocknen
fand statt {iber PyOy,

Unser drittes Praparat stellten wir nach der Vorschrift von BENDER 1)
dar: Man leitet reines Chlor in eine Lésung von 120 g, Bleiazetat in 500 cc
zwanzigprozentiger Natriumhydroxydldsung. Den gebildeten Niederschlag
wuschen wir nach dem Filtrieren mit verdiinnter Salpetersiure, sodann mit
Wasser. Nach nochmaligem Filtrieren trockneten wir denselben iiber P, Os.

Die drei Praparate untersuchten wir auf Reinheit nach MERCK, Priifung
der chemischen Reagentien auf Reinheit, 4. Auflage, Darmstadt 1931
S. 55. Die von diesen Priparaten hergestellten Réntgenogramme ergaben
sich, was die Lage der Linien betrifft, als identisch, Das oben zuerst
beschriebene Préparat lieferte unscharfe Linien. Diese Frscheinung
beobachtete spater KRUSTINSONS 2) ebenfalls an einem nach demselben
Verfahren dargestellten Praparat. Zu unseren definitiven Versuchen
verwendeten wir ausschliesslich das dritte Préparat, dessen quantitative
Analyse folgendes Erbegniss (in Proz.) lieferte 3).

Wasser 1.07 1.14
Sauerstoff 13.07 12.99
Blei 85,71 85.80

Unser Bleidioxyd war also nicht geniigend rein fiir eine exakte pykno-~
metrische Bestimmung des spezifischen Volumens, Aus diesem Grunde
ermittelten wir dasselbe auf réntgenographischem Wege, Bekanntlich
spielen dabei selbst grossere Verunreinigungen keine Rolle 4).

c. Bleisulfat,

Reinstes, kristallisiertes Bleinitrat wurde mehrmals aus Wasser um~
kristallisiert, in Wasser gelést und sodann unter stetem Riihren mittels
Schwefelsdure gefallt, Nach dem Filtrieren entfernten wir das Wasser
durch Erhitzen auf dem Wasserbade, sodann auf dem Sandbade, wobei
die Temperatur bis etwa 350° C. erhdht wurde. Nachdem sich keine
Déampfe mehr entwickelten, setzten wir das Erhitzen noch wiahrend einer
Stunde fort 5), Vor dem Gebrauch in den Akkumulatoren erhitzten wir das
Sulfat wahrend einiger Tage unter Schwefelsdure auf dem Wasser-~

bade 6).

}  VANINO, Handbuch der priparativen Chemie, Stuttgart 1921, S. 587.

) Z. Elektrochemie 43, 65 (1937).
3} Vergl, iber Einzelheiten D. O, Seite 14.

) Vergl. z.B. N. H. KOLKMEIJER, Proc. Kon. Akad. v. Wetensch,, Amqterdam 31,
151 (1927); MAzzaA, Atti R, Accad. Lincei, Rend. (6) 4, 215 (1925).

5} RICHARDS und SHRUMB, J. Am. Chem. Soc, 40, 403 (1918).

5} VOSBURGH und CRAIG, J. Am. hem. Soc. 51, 2009 (1929); HAMER, J. Am. Chem.
Soc. 57, 9 (1935).
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d. Schwelelsiure.

Reinste Schwefelsdure verdiinnten wir mit destilliertem Wasser, bis
diejenige Konzentration erreicht war, welche wir in unseren definitiven
Versuchen verwendeten (27.30 g, Saure pro 100 g. Lésung). Den genauen
Gehalt an Saure ermittelten wir durch titrieren mit einer NaOH-Losung,
welche mittels einer Adipinsdureldsung titriert war. Es erfolgte eine
Kontrolle auf pyknometrischem Wege. So fanden wir durch Titrieren
27.32 Proz., auf pyknometrischem Wege 27.30 Proz.

e. Paraffinsl.

Das zum Abdecken der Akkumulatoren (siehe unten) verwendete
Paraffinél (paraffinum liguidum Pharm. Neerlandica, Ed. V) entwésserten
wir durch Erhitzen auf 180° C,

VIERTES KAPITEL.

Bestimmung der Voluméanderung beim Durchgang von 2F Coulombs.

Wir wollen uns nunmehr mit der Ermittlung der Grossen der Glei~
chung (7) beschaftigen. Die Werte V, V5 und V3 haben wir auf roént-
genographischem Wege an unseren Préparaten festgestellt (Vergl. 5. 840).
Das spezifische Volumen der Schwelelsaurelosungen verschiedener Kon-~
zentration ist mit grosster Genauigkeit s, Z. seitens der ,Kaiserlichen
Normaleichungskommission’ bestimmt worden 1). Unter Zugrundelegung

dv.
jener Zahlen haben wir den Wert von 7{ berechnet.
C

Die bei den Berechnungen in dieser Abhandlung verwendeten Natur~

des Wassers d15° — 0. 999126

EMK. des WF%TON~Normale ements mit fester Phase und Cd. Amal-
gam von 10 gew. Proz. bei 30°.00 C. Esqeqo == 1.0179 Volt,

Kantenlange der Elementarzelle des reinen NaCl bei 0° C. dygg =
56224 A;

Kantenlinge der Elementarzelle des Steinsalzes bei 18°.0 C. dygo ==
56285 A; _

Linearer Ausdehnungskoeffizient des Steinsalzes 0.0000402.

dis° . — (1—0.00035) d'8°

NaCl Steinsalz®
Wellenlange der CuKay Stlahlunq — 54121\
1 Liter-Atmosphire — 101.34 Volt Coulomb.
1 Faraday = 96494 Coulombs.
Av0GADROsche Zahl 60.62 X 1022,

1) DOMKE und BEIN, Z, Anorg. Chem. 43, 125 (1925); Abhandl, Kais. Normal~
eichungskommission 5, 257 (1904). Vergl. auch LANDOLT-BORNSTEILN, Phys. Chem.
Tabellen 1, 397 (1923). 4
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a. Rontgenographische Bestimmung der Molvolumina

der festen Stoffe.

Da aus dem oben (S. 835) erérteten Grunde unsere Messungen sich auf
das Verhalten des Akkumulators bei 0°.00 C. bezogen, haben wir auch die
rontgenographischen Bestimmungen bei dieser Temperatur ausgefiihrt.
Indem wir zur Raumersparnis fiir Einzelheiten der Versuchstechnik auf
D. O. Seite 32 {f. verweisen, sei hier nur Folgendes mitgeteilt: Zur Berech-
nung des Radius der verwendeten Camera und der Exzentrizitit der
Préaparate verwendeten wir als FEichsubstanz reinstes Chlornatrium
(,,KanLsaum”, geschmolzen, zur Analyse). Wir pulverten dasselbe, gaben
das Pulver durch ein Sieb, und pressten es zu einem Stébchen, welches wir
vorsichtig in das Praparatrohrchen der Camera einfithrten 1).

Als Parameter fiir die Elementarzelle verwendeten wir den Wert 2)
a==5.6224 A bei 0° C. Die Réntgenogramme wurden mittelst eines ZEISS~
schen Komparators ausgemessen, Bei der Berechnung brachten wir eine
Korrektur fiir die Schrumpfung des Films an, sowie fiiv die Exzentrizitat
und die Dicke des Préaparats,

Von jeder Substanz machten wir drei Réntgenaufnahmen, welche
sodann ausgemessen wurden. Die verwendete Strahlung war CuK, mit
Wellenldngen Aage==15412 A, la; = 1.5374 A, im Mittel 1=1.5393 A.
Indem wir fiir die Werte von Sin.2 6 nach den Tabellen in D. O, Seite
34 ff. verweisen, geben wir hier nur die fiir a, # und ¢ gefundenen.

a. Blei,
Raumgruppe O —Fm3m Zahl der Atome in der Elementarzelle 4.
I a=4925 A; IL. a=4925 A; 1Il. a=4.924 A.
Mittel a =492, A bei 0°.0 C.

In der Literatur finden sich fiir a folgende Werte (bei Zimmertem-~
peratur):

491 A, VEGARD, Phil, Mag, 32, 65 (1916);

4.98 A, OWEN und PrESTON, Proc. phys. Soc. 35, 101 (1923);

491 A, KoLDERUP, Bergens Museum Aarbok 1924-—1925;

4,92 A, DavEy, Phys. Rev, 23, 292 (1924); 25, 753 (1925);

4.92, A, Levi, Nuov, Cim. 2, 335 (1924);

4.935 A, DARBYSHIRE, ], Chem, Soc. 135, 211 (1932},

Unsere Messungen ergeben fiir das Atomvolumen des Bleies bei 0.°0 C:

60.62 5 1072 X (4.92,)* 3 10-2
= 4

Vi == 18.126 +- 0.026 cc.

1) Vergl, J. C. L. FAVEJEE, Dissertation Utrecht 1935. S. 10.
?) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935, S. 609;
Strukturbericht von P. P. EwWALD und C. HERMANN, Leipzig 1931, S. 73, Fussnote 1.
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b. Bleiperoxyd.
Raumgruppe DI4-—P fmnm Zahl der Molekeln in der Elementarzelle 2.
Wir fanden: 1. a==4.93;A; c==3.375 A;
I, a=—493, A; c=23.37, A;
I, a—4.93, A; c==337, A.
Mittel a =4.935 A; ¢==3.37, A.

In der Literatur findet man (bei Zimmertemperatur):

a==494; &; S =0.685, DavEy, Phys, Rev. 23, 763 (1924);
a

a=—498 A; c==340 A, FErrAR], Rend. Accad. Sci. Fis. Mat. Napoli
2, 186 (1925);

a==4.97 A; c=340 A, vAN ARKEL, Physica 5, 162 (1925);
a=—=496A; c=339 A, V. GorLpscumipT, Geochem. Verteilungsge-
setze 6, (1926);
a=—1493 A; c=3.36; A, DARBYSHIRE, ], Chem. Soc. 135, 211 (1932).

Unsere Messungen ergeben fiir das Molvolumen des PbOy:

22 2 —24
Vv, = 60.62 < 107 >X (4:935)° X 3372 X107 o4 871 20,018 cc.

2

c. Bleisulfat.
Raumgruppe D}—Pnma Zahl der Molekeln in der Elementarzelle 4.
I. a — 8.440 A; b = 5‘37() Zc\; C === 6.933 A; '
II. 628.4{42 ZD\; bi: 5368 j:\; Ci6‘943 i\;

NI, a==8.44, A; b=5.36y A; c=694; A,

&

Mittel: a=844, A; b==5.36y A; c=16.94, A.
Von anderen Autoren wurde gefunden:
a==845A; b=538 A; c==6.93 A, James und "Woop, Proc. Roy.
: "~ Soc. (A) 109, 598 (1925);
a—846 A; b==538 A; c==6,95 A, W. BascHE, Dissertation Leipzig
1926.

Aus unseren Messungen ergibt sich fiir das Volumen von zwei Molen

PbSO, bei 0°.0 C.:

. 1072 < 8.44, < 5.364 <X 6.94, X 10—#
2‘/,4:2><6062>< X 1 . 9 0 N —

= 95.330 +- 0.050 cc.
d. Bestimmung von V3 und V.
Da, wie bereits betont wurde, die Messungen von DOMKE und BEIN
(Kais., Normaleichungskommission) sehr genau sind, haben wir dieselben

der Berechnung von dve. in unserer Gleichung (7) zu Grunde gelegt. Die

dc

Tabelle 1 enthélt die von uns aus jenen Messungen berechneten #Verte
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von v, fir Schwefelsdurekonzentrationen zwischen 0.20 und 0.30 (pro
Gramm Losung) sowie die von v, berechnet nach der Gleichung

ve == 1.000235 — 0.71125 ¢+ 027122 . . . . . (8)

welche wir mittelst der Methode der kleinsten Quadrate aus jenen Mes-~
sungen abgeleitet haben. Die vierte Kolumne der Tabelle zeigt, dass diese
Gleichung den Tatbestand vorziiglich beschreibt.

TABELLE 1.
Spezifische Volumina von Schwefelsdure-Wasser-Losungen verschiedener
Konzentration bis 0°00 C.

¢ in gramm pro .

gramngn Lésuljlg DOI\[/}I?(Ege:ndVC;;EIN nacl;f éjle;ecizlegt 8 (v gef. — v, ber) X107
0.20 0.86882 0.86883 —1
0.21 0.86234 0.86283 -+1
0.22 0.85689 0.85689 0
0.23 0.85100 0.85099 -1
0.24 0.84516 0.84516 0
0.25 0.83938 0.83937 +-1
0.26 0.83364 0.83364 0
0.27 0.82796 0.82797 —1
0.28 0.82234 0.82235 —1
0.29 0.81678 0.81678 0
0.30 0.81128 0.81127 -1

Mittels dieser Daten findet man fiir die von uns verwendete Schwefel-
sdurekonzentration (0.2730) bei 0°.00 C. fiir ¢, == 0.82628 und fir

<dvv) = — 0.56317.
de ) o

Setzen wir diese Werte und den Wert 98.08 fiir das Molgewicht der
Schwefelsdure in die Gleichung fiir V3 (Seite 838) ein, so finden wir:

2V3=2 X 98.08 {0.82628 -~ (1 — 0.2730) X — 0.56317} = 81.772 cc,
und fiir das Wasser (Molgewicht 18.02) nach der Gleichung auf Seite 839:
2V, =2 % 18.02 {0.82628 — 0.2730 X — 0.56317) = 35.320 cc.
Hiermit sind nun sémtliche Werte in unserer Gleichung (7) bekannt
geworden. Wir finden: "
AV =-—18126-—24.871 —81.772 4 95.330 + 35.320 =5.881 == 0.059 cc.

Daraus ergibt sich nunmehr fiir den Druckkoeffizienten der E.M.K. des
Bleiakkumulators mit 27.30 Proz. Schwefelsdure bei 1 Atm. und 0°.00.C.

(dE) __ 101.34X5.881 X103 _
p=1Atm, T=0200C 2 X 96494

pu— 3.09 >< 10‘6 -+ 0‘031 >< 10_6 VO}t/Atm.
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FUNFTES KAPITEL.

Experimentelle direkte Bestimmung des Druckkoeffizienten der

E.MK. des Bleiakkumulators bei 0°.00 C,

1. Die verwendeten Akkumulatoren,

Es wurde bereits oben darauf hingedeutet, dass die Herstellung von
Akkumulatoren, deren E.M.K, bei bestimmter Temperatur sich bis auf 0.1
bezw. 0.01 Millivolt reproduzieren lasst, keineswegs eine leichte Aufgabe
ist, und dennoch ist die Erreichung dieses Ziels conditio sine qua non fiir
die Ldsung des uns hier beschéftigenden Problems. Die verschiedenen fehl-
geschlagenen Versuche sollen hier, der Raumersparnis halber, nicht néher
erdrtert werden 1). :

Folgender Weg fithrte am Ende zum Ziel: Als negative Elektrode ver-
wendeten wir eine Platte mit grosser Oberflaiche P, Typus Q -eines
VARTA Akkumulators., Wir stellten uns diese her durch Umladung einer
positiven Platte, bis das PbO, véllig zu Pb reduziert war. Sodann ent-
fernten wir die Platte aus der S&ure, spiilten
sie mit Wasser ab und beliessen sie wéhrend
24 Std, in einem Gemisch von 50 Tln. kon~
zentrierter Salpetersdure und 50 Tln. Wasser.

Nachdem die Platte mit destilliertem Was-
ser abgespiilt war, brachten wir dieselbe als
negativen Pol in einen Akkumulator, welcher
sodann in der gebrauchlichen Art und Weise
geladen wurde (Stromstérke 150 mA.). Diese
negativen Platten zeigten, nachdem sie in der
Akkumulatorensdure ausgepumpt, und in
frische Saure eingetaucht waren, héchstens
einen Potentialunterschied von 4 mV., gegen~
einander. In einer schwach angesduerten
Bleiazetatlosung betrugen diese Differenzen
nicht mehr als 0.2 mV.

Den aus der Saure herausragenden Teil
der Elektroden (A Fig, 1) bedeckten wir mit
einer diinnen Schicht Saponlack, wodurch
dem , Kriechen” der Saure vorgebeugt wird.

Die positiven Elektroden stellten wir folgenderweise her: Der untere
Teil eines 3 bis 4 mm wejten Glasrohrchens B wurde umgebogen und
schalenférmig erweitert (C). D ist ein Platindraht, welcher in dem schalen-
formigen Teil zu einer Spirale aufgerollt ist. Auf dieselbe gaben wir eine
gewisse Menge des Materials, das wir mittelst eines Glasscherbens von
einer positiven Grossoberflachenplatte eines frisch geladenen Akkumula-

oM

|

qulmll

N

Fig. 1.

1) Vergleiche dariiber D, O, Seite 17 ff. %
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tors (VARTA) geschabt hatten, Bevor wir dieses Material um die Spirale
brachten, schiittelten wir es wihrend einiger Zeit mit der verdiinnten

84

7

TABELLE 2.
E.M.K. von Bleiakkumulatoren (H;SO4 27.30 Proz.) bei 0°.00 C und verschiedenen Drucken.

Sédure, welche spéter in unserem Akkumulator zur Verwendung kam, 7 , Druk in E.MK. s Druck in EMK.
: . . , Zeit . Zeit ;
Nachdem die Spirale bedeckt war, gaben wir eine geringe Menge unseres Atm. in Volt Atm. in Volt
reinen Bleisulfats darauf. Hierdurch wurde dem Aufwirbeln des PbQO, in 101130 1 ) 04022 16795 1000 5 03816
der Fliissigkeit vorgebeugt und damit der Berithrung desselben mit der e ' ’ '

. L . . i 10 45 2.04023 16 35 2.03819
negativen Platte. Die in dieser Art und Weise hergestellten positiven

. . ; , . .. 110 2.04022 16 45 2.03824

Platten zeigten gegeneinander eine Potentialdifferenz von héchstens 1 mV.

. . R N v 11 35 2.04023 16 55 2.03825
Die zu diesen Akkumulatoren verwendete verdiinnte Sdure war wahrend 13 50 5 04023 17 s 5 03824
24 Std. bei etwa 30° C. mit dem reinen Bleisulfat geschiittelt worden; 500 ' 7 15 2.038 .
sodann entfernte man die Luft an der Pumpe. Dabei &nderte sich die 45 2 03891 500 0382
Saurekonzentration nicht, wie spezielle Versuche ergaben. Schliesslich by

. . " . . " . . 14 15 2.03872 19 45 2.03901
brachten wir auf die Sdure im Akkumulator eine diinne Schicht Paraffinsl 1425 5 03878 19 55 0380
(O) und schlossen das Ganze mittelst des Hartgummideckels E, welcher 1435 2.03884 20 5 2.03899
an einigen Stellen Locher besass. Diese wurden von den Elektroden durch- 4 45 2.03888 20 15 2.03900
setzt und gestatteten dem Oel der Druckbombe den Durchgang. ' \ 2.03900
14 55 2.03890 20 25 2.03900

155 2.03892

2. Die verwendeten Druck- und Messapparate. 15 15 2.03893 Am nachsten

Die E.MXK. unserer Akkumulatoren bestimmten wir nach dem 15 35 2.03894 Tage !
PoGGENDORFFschen Kompensationsverfahren, Den Druck, welcher sich 15 45 2.02894 110 2.04024
mittels einer Druckwage messen und automatisch regulieren liess, {bis auf 1000 : 11 20 2.04024
etwa 1 Promille) erzeugten wir mittels des Druckautomaten, den wir 15 55 2.03823 11 40 . 2.04024
frither mehrfach beschrieben haben, Derselbe gestattete den Druck bis 16 5 2.03811
1500 Atmosphiren zu erhdhen, Die Temperatur liess sich, wie ebenfalls 16 15 2.03811

frither bereits beschrieben 1), bis auf etwa ein Hundertstel Grad konstant

erhalten. Dieselbe war bei samtlichen Versuchen 0°.00 C. Tabelle 3 enthélt das Ergebnis der Bestimmung des Druckkoeffizienten

der E.M.K. bei 0°.00 C.

3. Ausfithrung der Versuche und Ergebnisse, TABELLE 3.

Druckkoeffizient der E.M.K. von Bleiakkumulatoren

Wir untersuchten fiinf Akkumulatoren, welche wir in der oben beschrie~
(H,S04 27.30 Proz.) bei 0°.00 C.

benen Weise hergestellt hatten. Jeder fiir sich wurde in die Druckbombe
eingefiihrt, sodann erfolgte sowohl bei steigendem wie bei fallendem Druck
die Messung der E.M.K. Es dauerte mehrere Stunden bevor dieselbe
konstant wurde, d.h, also bevor sich das Temperatur- und Druckgleich-~
gewicht eingestellt hatte. Nachdem wir die E.M.K. bei verschiedenen

4B 106 Volt/Atm.
dp

Bei steigendem Drucke Bei fallendem Drucke

Drucken ermittelt hatten, brachten wir den Druck wieder auf 1 Atm, .79 309
zuriick, um [estzustellen, ob die vorher bei diesem Drucke gefundene _2.89 395
E.M.K. wieder dieselbe geworden war. Wie die Tabelle 2 zeigt, war dies _3.38 311
tatséchlich der Fall, ) —3.22 : —2.97

~2.98 ] . —3.02

:J) Vergleiche {iber die elektrischen Messungen, die Druckerzeugung, und deren
Messung, die Temperaturregulierung w.s.w, ERNST COHEN und W. SCHUT, Piezochemie
kondensierter Systeme, Leipzig 1919, Auch Piezochemische Studien von ERNST COHEN
und Mitarbeitern in Z. physik. Chem, 67 bis inkl. (A) 170 (1909--1934). Vergl. auch
die Literatur in der Fussnote 1, Seite 837 oben. )

Er ergibt hier als Mittelwert sdmtlicher Bestimmungen:

(E{E> = — 3,07 X 107¢ 4 0.038 XX 10-¢ V"l‘/;\tm‘f
p=1Atm, T=0.200C ’
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wiahrend wir fiir

(or

; F) den Wert — 3.09 < 106 + 0.031 3 106 Volt/,..
T p. .

fanden. Die Uebereinstimmung ist eine sehr befriedigende, da AV
entstanden ist aus der Differenz von zwei grossen Zahlenwerten, welche
jeder fiir sich um viele Male grésser sind, als AV selbst.

Wir glauben auf Grund dieser Ergebnisse den Schluss ziehenzudiirfen,
dass die GLADSTONE-TRIBEsche Theorie den Tatbestand innerhalb der
Versuchsfehler beschreibt.

Nachdem unsere hier beschriebene Untersuchung abgeschlossen war,
(Ende 1937), erschien eine Arbeit von ERNESTO DENINA und MARIO
FORNASERI 1), in welcher sie auf vollig anderem Wege zu demselben
Schluss gelangten, Mittels hydrostatischer Wagung der Akkumulator-
platten wahrend des Betriebes fanden sie, ,,dass die charakteristischen
(reversiblen) Grundreaktionen der Elektroden, die den Bleiakkumulator
bilden, sicherlich die von der Theorie der Doppelsulfatisierung behaupteten
sind”’.

Zusammenfassung.

Es wurde auf piezodynamischem Wege nachgewiesen, dass der (rever-
sible) Mechanismus des Bleiakkumulators von der GLADSTONE-TRIBEschen
Sulfattheorie innerhalb der Versuchsfehler beschrieben wird,

VAN "1 Horr-Laboratorium.
Litrecht, Nov. 1937—QOkt. 1939,

Comparative Physiology. Die Leistungen und die feine Struktur der
glatten Hohlmuskeln bei Metridium senile I.. Von H. ], JorDAN und
P. J. Kirp, (Aus dem Institut fiir vergleichende Physiologie der
Universitat Utrecht).

(Communicated at the meeting of October 28, 1939.)

Im Gegensatz zu den vorwiegend elastischen quergestreiften Muskeln
sind glatte Hohlmuskeln in der Ruhe plastisch. Wahrend der Kontraktion
verindert sich ihre Struktur, um mehr oder weniger elastisch zu werden.
Aber auch in der Ruhe kann der Plastizitatsgrad d.h. die Zihigkeit ver~
schieden sein. Dies zeigt sich bei Dehnungsversuchen; ausserdem ist je
nach diesem Zihigkeitsgrad das Verhalten des Muskels, wenn man ihn
reizt, ein anderes, War er sehr ,,tonisch” (zdhe), so wird er auch wihrend
der Verkiirzung plastische Eigenschaften beibehalten, d.h. er wird sich in
geringerem Masse verkiirzen und alle Prozesse, welche die Verkiirzung
beherrschen, werden triger verlaufen als beim weniger plastischen Muskel.
Auf dem Kymographion sind beim plastischen Muskel die Ausschlage
weniger hoch und viel weniger steil als beim Muskel, der auch in der
Ruhe, bei Dehnung durch Gewicht sehr formverdnderlich ist. Die genannten
Unterschiede betreffen einmal Muskeln verschiedener Tierarten, Die
Muskelfasern des Mauerblattes von Metridium senile L. (M. dianthus)
sind wesentlich langsamer oder ,tonischer’ als z.B., der Fuss von Helix
pomatia. Dies steht in Beziehung zu ihrer Funktion. Weiterhin aber kann
auch ein und derselbe Muskel je nach Umstanden, die wir noch nicht
beherrschen, in mehr oder in weniger ausgesprochenem tonischem Zustande
verkehren, was sich immer durch den Grad seiner Zahigkeit bei passiver

"Deformierung, sowie dadurch zu erkennen gibt, dass er in einem Falle dem

langsamen, im andern Falle dem schnellen Kontraktionstypus angehort.
Langsamer und schneller Kontraktionstypus héngen vom verdnderlichen
LStrukturgrad’” des Muskels ab, ein Strukturgrad, der zwischen demjenigen
von nicht vulkanisiertem, mehr oder weniger plastiziertem, und von vul-
kanisiertem Kautschuk schwankt. Wenn der Muskel in seinem Verhalten
bei aktiven und passiven Formverénderungen plastischem Kautschuk ent-
spricht, so sprechen wir von ,niederem Strukturgrad”., Verhilt er sich
dahingegen eher wie vulkanisierter Kautschuk, so verkehrt er in , hohem
Strukturgrad”,

Was berechtigt uns dazu diese Einteilung zu verwenden? Im niederen
Strukturgrade sind die elastischen, d.h. beim Muskel kontraktilen Teilchen
weder fest miteinander verbunden, noch sind sie parallel zu einander und
zur Achse der Muskelzelle geordnet. Dies ergibt sich aus dem Folgenden.

Proc. Kon, Ned. Akad. v. Wetensch,, Amsterdam, Vol, XLII, 1939. 56






