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einem Gemisch von je  55 mg Saccharin und Dulcin, also in Summa 
mit 110 nig SUBstoffgemisch erreichen. Durch Auflbsung von 535 mg 
Saccharin oder 1430 mg Dulcin im Liter erreicht man die Suljigkeit 
einer 10 yo igen Zuckerlbsung. Dieselbe Wirkurg sol1 mit einem Gemisch 
von 280 nig Saccharin und 120 mg Dulcin, albo im ganzen mit 400 mg 
Siidstoffpemisch eraielt werden. 

Die physiologische ,,Messung der Siiljkraft kunstlirher SuBstoffe" 
bescbreibt R i c h a r d  P a ~ l i ~ ~ )  ausfuhrlich in einer, in d r r  Deutschen 
Forsc*hungsanstalt fur  Lebensmittelchemie in  Miinchen ausgefuhrten 
Arbeit. Sein nunmehr in der Psyrholechnik angewandtes Verfabren 
wird so geubt, daB mit einer als Standardlosung dienenden 2Yoigen 
Zuckerlosung neun Saccharinlosungen verglichen werden, deren 
schwlchste 8 mg SiiBstoff enthalt, wogegen die folgende immer um 
,ie 9 mg Saccharin mehr enthl l t  als die uninittelbar vorangehende, 
so dafi die letde Ltisung eine Konzentration von 80 ing pro Liter auf- 
weist. Nun wird von einer groBen Reihe von Versuch4personen jede 
der Vergleichsltisungen zweimal unter Umkehrung der Reihenfolge 
mit der StandardlSsung verglichen. Die Lasungen werden gleich- 
iiiiillig fiir alle Beobachter nach dem Komniando des Versuchsleiters 
gekostet, so dalj auf diese Weise alle konstanten und variabeln 
Beobac-htungsfehler tunlichst ausgescbaltet erscheinen. Die Versuchs- 
ergebnisse werden dann nach den Regeln der experimentellen Psy- 
chologie ausgewertet. Die Methode sol1 sehr zufriedenstellende Resul- 
tate ergeben. 

Auch in den Vertiffentlichungen des vergangenen Jahres finden 
sich, wie vornehmlich aus der schonen Arbeit von K a u f m a n n  her- 
vorgeht, bemerkenswerte Ansatse 'zur Entscbleierung des Zusammen- 
hanges zwischen SUi3stoffcharakter und Konstitution. Freilirh ist 
unsere Erkenntois auch diesmal dem ersehnten Ziele kaum merklich 
naher gekommen. Die Auffindung und Charakterisierung .dulcigener 
Gruppen' bleibt daher weiterhin Neuland fur kunftige Forscher- 
tatigkeit. [A. 42.1 _ _  - ~ 

Der Schwefelsaureverbrauch 
im Bleiakkumulator. 
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Narh den klassiscben Untersuchungen von G l a d s t o n e u n d  Tr ibe ' )  
besteht der chemische Vorgang im Bleiakkumulator bei der Ladung in  
der Elektrolyse von Bleisulrat und bei der Enlladung in der Umkehrung 
dieses Vorganges gemiiS folgender Reaklion: 

PbOz + Pb + 2H,SO, = 21'bSO, + 2H,O. 
Diese Annahme wird im allgemeinen durch das chemische und 

thermodynamische Verhalten des Bleiakkumulators gestutzt. 
Wie D o l e z a l e k 2 )  iiberzeugend nachgewieaen hat, ist der Tem- 

peraturkoeffizient der E. M. K. des Blei;rkkumulators in bester Uber- 
einstimmung mit der Beobachtung aus der Wiirmetbnung der Sulfat- 
bildung berechenbar, pnd ferner die Ahhangigkeit der E. M. K. von der 
Siiurekonzentration derart, wie es der zweite Hauptsatz der Thermo- 
dynamik unter Voraussetzung eines Slureverbrauchs von zwei Molen 
verlangt. 

Hiernach verschwinden also bei der Entladung zwei Mole Schwefel- 
slure, und es entstehen zwei Mole Wasser. Dicse Forderung der Theorie 
schien durchdiealteren Arbeiten von G l a d s t o n e  und Tr ibe ' ) ,  Aron:'), 
W. K o h l r a u s c h  und H e i m ' )  unil von I A i e b e n o w 5 )  bestiitigt. Alle 
diese Ergtbnisse beruhten auf mehr oder weniger grnauer Messung 
der Dichtehderung der Schwefelsaure. Dagegen fanden S c h  e n e k  und 
F a r b a c k y " )  durch Titration 1,36-1,.5 Mole, Pfaf f ' )  auf Grund von 
Leitfiibigkeitsmessungen 1,4--1,s Mole und neuerdings S m i t h b )  1,7-1,8 
Mole Schwefelsiiureverbrauch. 

Der Umstand, daB von den verschiedensten Autoren ein mit der 
Sulfattheorie unvereinbarer, zu kleiner Siiureumsatz errnittelt wurde, 
veranlaBte FeryY-lZ) zu weiteren Untersuchungen uher die cbemischcn 
Vorglnge im Bleiakkumulator. Er gelangte zu der oberzeugung, dnB 
die bisher durchweg anerkannte Meinung unhaltbar sei, und ent- 
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') Inaugural-Dissertation, S. 26. 
I;) Dinglers Polytechn. Journal 3, 47 [1903]. 
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wirkelte eine neue Theorie des Bleiakkumulators, nach welcher die 
folgende im einzelnen noch unbestimmte Reaktion elektromotorisch 
wirksam sein SOU. 

Hierbei erscheint Bleisuperoxyd als intermedilres Entladungsprodukt 
einer noch htiheren Oxydationsstufe des Bleis, wlhrend nur die halbe 
Menge Wasser gebildet wird. 

Eine eingehende Priifung dieser Behauptung, welche voraussetzen 
mud, daB ein Element der vierten Gruppe des periodischen Systems 
fiinfwertig auftreten kann, nahmen Mac I n n e s ,  Ad ler und J o u  b e r  t 13) 
in Angriff. Sie kontrollierten nochmals den Saureverbrauch durch 
sehr genaue Messungen mit dem Pyknometer. Dabei kamen in der 
Tat nur 1,34 bis 1,79 Mole heraus, also Werte, die der Blteren Theorie, 
aber auch der von F e r y  widersprechen. AuDerdem nahmen sie eine 
neue analytische Untersuchung der Plattensubdanz vor. Das Ergebnis 
derselben sprach zugunsten der llteren Auffassung. 

Zur Klarstellung dieser Widerspriiche wurde die vorliegende Ar- 
beit unternommen. 

Urn die Anderung des Prozentgehaltes der Akkumulatorslure mit 
moglichster Bequemlichkeit und doch ohne Verzicht auf auderste 
Genauigkeit feststellen zu k6nnen, wurde von uns das R a y l e i g h s c h e  
Fliissigkeitsinterferometer in  der Ausfiihrung der Firma ZeiW benutzt. 

Der Zusammenhang zwischen der Anderung des Prozentgehalts 
der Losung d p  und dem Slurererbrauch bei der Entnahme von 
2 - 96,540 Coulombs ergibt sich aus der Formel 

PbxOy + Pb + H$O, = PbSO, + XPbO, + HzO. 

s - so-x 
W - w , + X '  

Hierbei bedeutet So oder S die Anzahl Mole SBure, W, oder W die 
Anzahl Mole Wasser, die in der L6sung bei Beginn und am Ende der 
Entladung enthalten sind. x bedeutet die Anzabl Mole Sliure, die bei der 
Entladung verbraucht oder die Anzahl Mole Wasser, die bei der Ent- 
ladung gebildet werden. Es wird also voraurgesetzt, dai3 bei der 
Beatigung des Bleiakkumulators ebensoviel Mole Saure verschwinden, 
wie Mole Wasser entstehen. Diese Annahme ist fiir jede Reaklion 
zutreffend, bei welcher kein Hydratwasser gefunden wird. Sie gilt 
also sowohl fur die Doppelsulfattheorie, als auch fiir die von F e r y  
und M a c  lnness- 'q  angenommenen Reaktionen. Wird dem Blei- 
akkumulator eine Strommenge entnommen, welcbe in1 Kupfercoulo- 
meter mg Mole zur Abscheidung bringt, so ist in  vorstebender Pormel x 
noch mit dem Faktor m zu multiplizieren. Bezeichnet M dns Gewicht 
der verwandlen Menge Ltisuog in g, s und w die Molekulargewichte 
der Schwefelsaure und des Wassers, p den Prozentgehalt der Losung, 
so gelten die Beziehungen: 

S - - B --!p_- 'w 
w - 1 0 0 - p + J p  s' 

Daher ergibt sich fur x der Ausdruck: 

Unter Reriicksichtigung der verschiedenen Partialfehler - ei den Einzel- 
beobachtongen war der grfiljtrntigliche Resultatfehler bei unseren 
Beohachtungen auf -& 40/, abruscbiilzen. Diese Genauigkeit mubte 
vollauf geniigen, dariiher zu entscheiden, welcher Wert der Anzahl x 
verbrauchter SIuremole zukonimt. . 

Es lag die Verrnutung nahe, did3 bei den friiheren Reobachtungen 
besondere Komplikationen der Versuchsbedingungen durch die He- 
nutzung von Gr4,Boberfllchenplatten verursacht waren. 

Um diese Fehlerquellen zu vermeiden, die durch die schwammige 
Reschaffenheit der technischen Akkumulatorplatten bedingt sein 
konnten, nabmen wir unsere Versuche zunachst an glatten Bleiplatten 
vor. Jedoch erwies sich die Kapazitiit derselbeq als so gering, daB 
die von ihnen gelieferte Elektrizitiitsmenge nicht geniigte, um eine 
mit dem Interferometer hinreichend geniru mei3bare Konzentr:itions- 
anderung zu crhalten. Es war daher notwendig, weitere Versuche 
mit GroBoberfliichenplatten anzustellen. 

Hierzu dienten zwei Platten von 10 Amperestunden Kapazitiit, 
Gralje 9x14, die iins in freundlicher Weise von der Akkumulatoren- 
fabrik Gottfried Hagen zur Verfiipnng gestellt wurden. 

Um genauen AufschluB iiber die Hedingungen zu erhalten, welche 
den Siiureverhrauch bestimmen, schien es unerliiBlich, den Vorgang 
im Rleiakkumulntor auBer durch Priifung des Faradayschen  Gesetzes 
auch durch Potentialmessungen zu verfolgen. 

Die E. M. K. wurde nach der Kompensationsmetbode auf ~/lnOOO Volt 
geme-sen. Das Ergehnis war fo'gendes: Reohachtet man den sich von 
einer Ladung oder Entladung erholenden Akkumulator, so bemerkt man 

13) Transactions of the American-Electrochemical Society 37, 641 [1920]. 
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zunachst einen Abfall oder ein Ansteigen der E. M. K., wie es den bis- 
her beobachteten Erholunpskurven entspricht. Narh dirsen Angaben 
soll nach 20 Minuten der Akkumulator vollstandig erholt sein, d. h. die 
E. M. K. soll einen komtanten Wert erreicht baben, weil die SIure 
innerhalb der Poren sich mit der AuBensaure ausgeglicben hat. Wir 
stellten jedoch fest, daB selbst nach Verlauf einer Stunde noch kein 
vollstandiger Gleicbgewichtszwtand erreicht war, und daB sich der 
Akkumulator noch weiter, allerdings sehr langsam, erholte. Diese 
weitere Erholung dauerte trotz starken Riihrens 10-14 Stunden. Erst 
dann blieb die E. M. K. viillig konstant. 

Nach dieser Feststellung hatte es allererst einen Sinn, die h d e -  
rung des Sluregehalts mit m6glichster Prazisi,on zu messen. 

Hei diesen Versuchen war der Prozentgehalt der Lbsung so ge- 
wahlt, daB der Temperaturkoeffizient der E.M. K. praktisch auBer acht 
gelassen werden konnte "), namlich 6,73O/o. Diese geringe Konzen- 
tration hatte den weiteren Vorzug, daB Selbstentladung des Akku- 
mulators als Fehlerquelle keine Rolle spielte. AuBei dem verbot sich 
die Anwendung stlrkerer Sauren mit Riicksicht auf die Haltbarkeit 
der lnterferometerkammern, da uns eine saurefeste Kammer, wie sie 
auch von Z e i B  geliefert wird, nicht zur Verfugung stand. Zur Her- 
stellung der Liisung wurden reinste Schwefelsaure der Firma Kahl-  
b auni und Leitfabigkeitswasser benutzt. 

Mit der Stromentnahme wurde erst begonnen, nachdem man sich 
davon iiberzeugt hatte, daB die E.M. K. und die Saurekonzentration 
vtjllig konstant geworden war. Ebenso wurde nach Stromunter- 
brechung die Beobachtung bis zur vollstandigen Einstellung des 
Gleiehgewicbts fortgesetzt. Die so erhaltenen Resultate sind in Ta- 
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belle 1 enthalten. 

1. Entladung . . . 
Vollig konstant nach 
2. Entladung . . . 
Viillig konstant nach 
3. Entladung . . . 

Vollig konstant nach 
4. Entladung . . . 
Viillig konstant nach 
1. Ladung . . . . 

Vollig konstant nach 
2. Ladung . . . . 
Vollig konstant nach 
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5 Min. 
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5 Min. 
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2 Min. 

10 
I S;d. 

0 Min. 
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0 Min. 
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2 Min. 
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Tabelle 1. 

E.M.K. 1dE.M.K. 

1507 
1587 
1723 
894 

1028 
1189 
1021 
1152 
1317 
1543 

743 
986 

1236 
91 7 

1149 
1256 
1358 
801 
865 

1183 

A P  

0,407 
0,422 
0,462 
0,248 
0.292 
0,347 
0,273 
0,335 
0,367 
0,414 
0,204 
0,278 
0,340 
0,251 
0.318 
0,348 
0,370 
0,211 
0.228 
0,326 

Mole 

1,67 
1,74 
1,92 
l ,64  
1,80 

1,40 
1,62 

2,09 
1,29 
1,56 
2,06 
1.35 
1,70 
1,84 
1,96 
1,41 
1,52 

- 

2, I1 

1,11 

2,02 

t -- Zeit nach Stromunterbrechung. 
J ti. M. K. = Entfernung der E. M. I(. vou der volligen Erholung. 

Tr = Anderung in Trommelteilen des Interfeiometers. 
d p  = Andernng des Prozentgehaltes. 

Mole = verbrauchte oder gebildete Anzahl von Molen H,SO, pro 2 x 9 6  500 

Man erkennt, daB dem schnellen Abfall oder Anstieg der E.M.K. 
noch eine liingere Erholungsperiode folgt, die allen friiheren Be- 
obachtern entgangen war ''). Gerade wilbrend dieser Zeit vollzieht 
sich der grbBte Teil der Konzentrationslnderung, etwa 75 O/O. Nur 
wenn die vbllige Erholung ahgewartet wird, erreicht der Sauregehalt 
den Wert , den die Sulfattheorie verlangt. Alle abweichenden Be- 
ohachtungen sind also reine Zufallswerte, die nur davon abhlngen, 
wie weit im  Augenblick der SIureentnahme die Etholung fort- 
geschritten ist. 

Die Vorstellungen iiber den Saureausgleich im Bleiakkumulator 
miissen auf Grund dieser Ergebnisse in mehr konkreter Weise spe- 
zialisiert werden, als es bisher mtiglich war. Es handelt sich offen- 
bar nicht um ein einfaches Diffusionsproblem, bei dem ein anflng- 
licb gegebenes Konzentiationsgefalle im Laufe der Zeit auf Null herab- 
sinkt. Vielmehr laufen gleichzeitig zwei verschiedene Ausgleichs- 
vorginge nebeneinander her. 

Wir unterscbeiden -den Diffusionsvorgang innerhalb der Poren, 
auf welchen die bisher allein beobachtete Erholungl0) zuriickzufiihren 
ist, und den weiteren Diffusionsvorgang zwischen dem Poreninhalt 

Coulonibs Stromentnahme. 

.~ 

14) Dolezalek ,  Tbeorie des Bleiakkumulators, S. 53. 
Is) Dolezalek ,  Theorie des Bleiakkumulators, S. 73. 
I") Dolezalek ,  Theorie des Bleiakkumulators, S. 73. 

und der freien Aubenslure, der die zweite llngere Periode der Er- 
holung bedingt. 

Der erste Vorgang vollzieht sich relativ schnell, denn der Kon- 
zentrationsuoterschied zwischen der metallischen Porenwandung und 
der sulfatisierten Porenbffnung ist unmittel*-.ar nach Stroniunter- 
brechung betrachtlich. Der den Ausgleich ermtiglichende Querschnitt 
ist groB im Verhlltnis zur LBnge der Diffusionsschicht. 

Die Geschwindigkeit des zweiten Prozeeses wird aber durch das 
vie1 kleinere Konzentrationsgefalle der Lbsung zwischen der fufieren 
und inneren Porenmiindung, durch den infolge der Bleisulfatabsc.hei- 
dung verengten Querschnitt der Porenijffnungen, sowie durch die im 
Verhgltnis dazu groBe LInge dieser Kaniile bestimmt und ist des- 
wegen so auBerordentlich klein. 

Zur Nachpriifung dieser Anscbauung wurde das Porenvolumen 
der Platten einerseits aus der E.M.K. und der zugehtirigen Slure- 
dichte im Elektrolyten berechnet und anderseits durch Titration der 
von den Platten abgegebenen Sauremenge direkt bestimmt. Fur diese 
Uberscblagsrechnung dart man so verfahren, als ob der erste Dif- 
fusionsvorgang schon beendet ist, wenn der zweite sich noch irn An- 
fangsstadium befindet. 

Unsere Beobachtungen des SIuregehalts und der zugehiirigen 
E.M.K. lassen sich in guter lfbereinstimmung mit einer von Streints':) 
angegebenen empirischen Formel durch die Gleichung 0,165-4 E = J p 
wiedergeben, worin E in Millivolt einzusetzen ist. Wir diirfen den 
hieraus errechneten Prozentgehalt p gleich dem der Porenfliissiglteit 
setzen, wenn wir die Konzentriitionsunterschiede zwischen den beiden 
Elektroden vernachlassigen. 

Diese Sauremenge vom Prozentgehalt p, welche wir als innerhalb 
des Gesamtvolumens der Poren gleichmiBig verteilt ansehen, muB zu 
der gleicheitig im Audenrauui vorhandenen Saure vom Prozentgehalt p 
hinzugemischt eine Saure von d e r  Konzentration ergeben, wie sie 
nach vollstandiger Erholuog beobachtet wit d. Bezeichnet V das Ge- 
samtvolumen der Liisung, v das der Poren, so gilt obne Riicksicht 
auf die nur geringen Dichteverschiedenheiten nach der Mischungs- 
regel die Formel: 

wo m den Gehalt naeh vollkommener Erholung bedeutet. 
Auf Gimnd dieser Annahmen wurden die Werte der Tabelle 1 

dazu verwandt, um das durchschnittliche Porenvolumen zu herechnen. 
Den Vereleich dies-r Werle mit dem durch Titration gefundenen 
Porenvolumen zeigt Tabelle 2. Die tfbereinstimrnung von Beobach- 
tung und Recbnung kann als ausreichend erachtet werden, uni die 
Richtigkeit der hier entwickelten Anschauung zu bekraftigen. 

Tabelle 2. 

(V=v) P + vp = I'm, 

Porenvolunieu 
Erholunaszeit berechnet I gefunden 

1. Entladung . 
2. 
3. 
4. . 
1. Ladung . . 
2. * . .  

Stunden 

11 
9 
9 

13 
8 

11 

37,O 
37,4 

37.4 
37.1 

14,7 

Anmerkungen.  Die 4. Entladung muB, wie es aocb in der Tat sich 
ergibt, einen zu kleinen Wert zeigen, da die beobachtete Erholungsperiode 
(s.Tabelle 1 )  bereits 15 Miouten nach Stromunterbrechung begann, also bevor die 
erste Erholung vollendet war. 

Der zu hohe Wert Per 1. Ladung ist wahrscheinlich auf einen Beobachtungs- 
fehler der E. M. K. zuriickzufiihren. 

Die Erklarung fiir die von den flliberen Beobachtern gefundenen 
Abweicbuogen von der Sulfattheorie ist also in der komplizierten 
Oberfllcbenbeschaffenheit der technischen Akkumulatorplatten zu 
suchen. Leider reicht die Empfindlichkeit des Interferometers nicht 
aus, um die vermuteten Fehlerquellen durch Versuche an glatten 
Bleiplatten ausmschalten. Es gelang jedoch, an GroSoberflachen- 
platten nachzuweisen, daB die bisher gefundenen Widersprecbe gegen 
die Sulfattheorie einzig und allein durch die auficrordentliche Lang- 
samkeit des Saureausgleichs zwischen dem Poreninhalt und der AuDen- 
l6sung vorgetiiuscht sind. Nacb vollstiindiger Erholung des vorher 
belasteten Akkumulators ergibt sich der von der Theorie geforderte 
SZiureverbrauch von 2 Molen. 

Damit diirfte die Streitfrage iiber den chemischen Vorgang im 
Bleiakkumulator endgiiltig aus der Welt geschafft sein. [A. 441. 

lF) Physical Review 4, 353. 




