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Beitrage zur Theorie des galvanischen Stromes

yon

Theodor Gross.

Bei den nachstehenden Untersuchungen wird vorausgesetzt,
dass die betrachteten Strome stationdr sind und aus anndhernd
linearen Leitern bestehen, und dass Induction ausgeschlossen ist,

I. Uber die bei der Elektrolyse wirksamen Krafte.

Es sei ein Strom gegeben, der in absolutem Maasse die con-
stante elektromotorische Kraft ¢, den Widerstand » habe. In den-
selben werde ein Elektrolyt eingeschaltet, und der Widerstand
wie vorhin gleich » gemacht.

Die elektromotorische Kraft wird dann nach Eintritt des statio-
ndren Zustandes, wenn die physikalischen Bedingungen unver-
dndertgeblieben sind, nm einen bestimmten Betragp abgenommen
haben; sie wird also durch e— p < ¢ zu bezeichnen sein. Folglich
ist die Stromarbeit nach Einschaltung des Elektrolyten, wenn die
Stromstirke dann ¢ betrigt, in der Zeiteinheit gleich (e—p) i.

Da nun e ¢ und (¢ — p) ¢ Stromarbeiten sind, so muss auch
—pi, die negative Differenz beider, eine solche sein. Durch Ein-
schaltung des Elektrolyten wird also in den Stromkreis eine
Stromenergie — pi eingefiihrt, die der des Stromes entgegen-
gesetzt ist, zu deren Ausgleichung demnach die Energie pi ver-
braucht werden muss,

Nach der gegenwiirtig geltenden Auffassung der Elektrolyse
wird die Energie pi zur Trennung der Jonen verbraucht, und
kann im Polarisationsstrome zuriickerhalten werden. Daraus
folgt dann,dass die elektromotorische Kraft eines Stromes, welcher
eine bestimmte Elektrolyse den allgemeinen Gesetzen geméiss
bewirken soll, nicht unter einer gewissen Grenze liegen darf.
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Denn ist ¢ in Arbeitseinheiten die Energie, welche die Jonen
primér aufnehmen, wenn die Stromeinheit wihrend der Zeitein-
heit durch einen gegebenen Elektrolyten fliesst, so ist nach dieser
Auffassung ¢ das Aquivalent von p, und es muss, damit tiber-
haupt ein Strom zustande kommt, offenbar e—q > o sein. Dabei
wird noch die Unterscheidung gemacht, dass fiir einen gegebenen
Elektrolyten die Grosse von ¢ davon abhéingt, ob die Jonen primér
frei werden, oder sich im Elektrolyten losen, oder jeder fiir
sich neue Verbindungen eingehen.

Hiergegen ist nun aber Folgendes einzuwenden.

Die Grosse — pi ist als Stromenergie eine dem Ohm’schen
Gesetze folgende elektrische Potentialdifferenz. Eine solche kann
aber im Stromkreise nur bestehen, so lange lebendige Krifte
wirken, welche die Elektricititen ins Gleichgewicht zu kommen
hindern. Soll also dieselbe durch Stromenergie ausgeglichen
werden, so muss letztere die lebendige Kraft aufheben, durch
deren Arbeit erstere erhalten wird. Der Verbrauch der Strom-
energie pi findet also in der Weise statt, dass zwei lebendige Kriifte
sich gegenseitig aufheben, wodurch Arbeit nicht angesammelt
wird. Dieser Vorgang ist, fiir die Stromeinheit und Zeiteinheit
bestimmt, die Polarisation im polarisirenden Strome. Eine genauere
Betrachtung desselben ergibt Folgendes.

Ohne besondere Hypothesen iiber die Natur der Kriifte auf-
zustellen, welche in einem aus Leitern I. und II. Ordnung zu-
sammengesetzten Kreise die Elektricitdt in bestimmter Richtung
vertheilen, ldsst sich doch allgemein behaupten, dass dieselben
immer auftreten, wenn in den Beriibrungsschichten zerlegharer
und nicht zerlegharer Leiter das molekulare Gleichgewicht
gestort ist.

Im polarisirenden Strome miissen in der Zersetzungszelle,
sobald ihre Elektroden polavisirt sind, die Krifte, welche die
Elektricitdt vertheilen, ebenfalls vorhanden sein. Denn in den
Grenzschichten zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten
ist das molekulare Gleichgewicht dauernd gestort, da infolge der
Elektrolyse in jedem Momente andere Fliissigkeitstheilechen an
die Elektroden gelangen. Der polarisirends Strom hat also

dic erwihnten Kriifte zu iiberwinden; sie erleiden durch ihn
Arbeit,



8b4 Th. Gross,

Dieser Auffassung entspricht die Thatsache, dass man die
elektromotorische Kraft des polarisirenden Stromes in die elektyo.
motorischen Kriifte ¢ und — p erlegen kann. Denn, da im Polayi.
sationsstrome die elektromotorische Kraft p erhalten wird, wenn
die Krifte, welche die Elektricitit vertheilen, Arbeit leisten, so
muss im polarisirenden Strome die elektromotorische Kraft —p
einer Arbeit entsprechen, welche sie leiden.

Da nun die Arbeit p, welche jene Krifte leisten, einem Vey-
brauche an Wirme in den erw#hnten Grenzschichten dquivalent
ist, so muss die Arbeit — p, welche sie leiden, ebendaselbst einem
Gewinn an Wirme #quivalent sein. Im polarisirenden Strome
wird also an den Elektroden, wenn die Vorginge an beiden
summirt werden, Wirme erhalten, die der Arbeit dquivalent ist,
welche die erwihnten Krifte leiden. Diese gewonnene Wirme
sei gleich w.

Da ferner imPolarisationsstrome die elektromotorische Kraft
p dem Wirmegewinn w auf den Leitern dquivalent ist, so muss im
polarisirenden Strome die elektromotorische Kraft — p dem
Wirmeverbrauch —w auf den Leitern entsprechen. Im polari-
sirenden Strome entsteht also auf den Leitern ein Wirmeverbrauch
— w, der durch Stromenergie ersetzt wird, wodurch letztere um
w abnimmt. So ergibt sich, wie oben allgemein geschlossen
wurde, dass bei der Elektrolyse durch die verschwindende Strom-
energie Arbeit nicht angeh#uft, sondern eine entgegengesetzte
lebendige Kraft ausgeglichen wird.

Der polarisirende Strom fiihrt gleichsam eine Quantitit
Wirme von den Leitern zu den Elektroden, wihrend der Polari-
sationsstrom umgekehrt wirkt.

Da bei der Elektrolyse elektrische und chemische Vorginge
aufs engste verbunden sind, ist nun vor allem die Dynamik der
letzteren, so weit es hier erforderlich ist, zu erdrtern.?!

Die Verbindung der Jonentheilchen zu einem Molekiile und
die Zustinde, worin sie nach ihrer Trennung zuerst als Kirper
von bestimmten chemischen Eigenschaften auftreten, sind

1 Eine weitere, fiir alle chemischen Vorgiinge geltende Ausfithrung
der folgenden Sitze wird an anderer Stelle gegeben werden.
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chemische Gleichgewichtszustinde, die als Anfangs- und als End-
zustand bezeichnet werden sollen.

Zwischen beiden muss eine stetige Reihe von mittleren
zustanden der Jonentheilehen liegen, die auch nicht annfihernd
als Gleichgewichtszustéinde anzusehen sind, wo also in dem sich
chemisch dndernden Molekiile und zwischen diesem und seiner
Ungebung Krifte frei sind.

Denn evstens kann der Endzustand der Jonentheilehen eines
Molekiils nicht unmittelbar auf ihren Anfangszustand folgen, weil
der Untersehied zwischen der Energie des ersteren und der des
letzteren von derselben Grossenordnung wie diese Energien
selbst ist: er ist endlich, wenn man ein Molekiil als endliche
Grosse auffasst.

Wiirde also auf den Anfangszustand eines Molekiils nnmittel-
bar sein Endzustand folgen, so finde eine im strengenSinne unste-
tige Energieinderung statt, die nicht als moglich gelten kann.

Folglich muss zwischen beiden eine in Bezug auf ihre Energie
stetige Reihe von mittleren chemischen Zustdnden vorhanden sein.

Zweitens konnen die letzteren nicht Gleichgewichtszustiinde
sein; denn da sic auch in den engsten Grenzen nicht bestindig
sind, konnten sie nur labiles Gleichgewicht besitzen; aber eine
stetige Reihe labiler Gleichgewichtszustinde ist ein Widersinn.

Danach sind z B. zwischen einem Molekiil Wasser einer-
seits und dem durch seine Zerlegung erhaltenen Wasserstoff und
Sauerstoff andererseits unendlich viele mittlere Zustinde anzu-
nehmen, die jeder nur wihrend einer unendlich kleinen Zeit
dauern.

Die vorstehenden Sitze sind unabhingig davon, wie viel
Molekiile nebeneinander und wic schnell sie nacheinander zerlegt
werden; man konnte aber doch aus der Thatsache, dass die Elek-
trolyse beliebig langsam stattfinden kann, folgern wollen, dass bei
ihr der Anfangs- und der Endzustand eines Molekiils durch eine
Reihe von annéhernden Gleichgewichtszustinden verbunden sein
konnen. Daher sei iiber den allgemeinen Verlauf sehr langsamer
Energiesinderungen Folgendes angefiihrt.

Es werde ein Process angenommen, welcher die Energie »
einer endlichen Masse m, in der inneres Gleichgewicht besteht,
findert, und der beliebig langsam erfolgen kann.
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Die Anderung von » in der Zeit d¢ betrage du, und die Diffe.
rentiale mogen unmessbar kleine endliche Grossen bezeichnen.
Nun lassen sich zwei allgemeine Fille unterscheiden:

Erstens kann du auf einen endlichen Theil m'=m von m so
vertheilt werden, dass die Energie jedes Theiles dm’ von m’ sich
um eine unendlich kleine Grosse 2-ter Ordnung #“ndert. Die
Energieinderung dw« findet dann so statt, dass wihrend derselbep
in der Masse ' inneres Gleichgewicht anzunehmen ist. Deny
der Unterschied zwischen der Energie zweier beliehiger Theile
dm',, dmw', von m’ ist unendlich klein gegen diese Energie.

Ebenso ergibt sich, dass dann auch zwischen den Massen '/
und m—m' wesentliche Kréfte nicht wirksam sind. In der ganzen
Masse m ist also in diesem Falle wihrend der Anderung du
inneres Gleichgewicht anzunehmen, und dasselbe gilt auch fiir
eine endliche, derartig verlaufende Energiednderung.

Zweitens kann durch d« die Energie eines Theiles dm von m
um eine unendlich kleine Grosse 1-ter Ordnung und ausserdem
die Energie jedes Theiles dm’ von m/ um eine unendlich kleinc
Grosse 2-ter Ordnung geiindert werden, oder es konnten auch
die letzteren Anderungen ganz wegfallen.

Die gesammte Energiesinderung wihrend der Zeit d¢ bleibt
dann unendlich klein, und da nach der oben bestimmten Bedeu-
tung der Differentiale ¢ nicht in strengem Sinne unendlich klein
ist, so ist die Energiednderung von dm auch dann nicht wirklich
unstetig. Aber in dm und zwischen dm und seiner Umgebung
sind dann wihrend der Anderung du wesentliche Kriifte frei.
Denn die Energie von dm #ndert sich stiirmisch, weil sie in
der Zeit d¢t um eine Grosse von gleicher Ordnung wie sie
selbst zunimmt, und auch die Energiedifferenz zwischen dm
und irgend einer andern Masse dm' ist von gleicher Ordnung wie
ihre Energie.

Findet durch einen derartigen Vorgang eine endliche
Energieinderung beliebig langsam statt, so wird doch in jedem
Momente derselben das innere Gleichgewicht von m in Bezug auf
irgend ein Theilchen dm und seine Umgebung aufgehoben sein.
Also daraus, dass eine endliche Energieinderung beliebig lang-
sam erfolgt, ist noch nicht ohne Weiteres zu schliessen, dass
wirend derselben in jedem Punkte der ihre Energie #indernden
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Masse inneres Gleichgewicht anzunehmen ist, sondern dies ist
aur bei dem ersten, dagegen nicht bei dem zweiten der hier be-
trachteten Vorginge statthaft.

Nimmt bei dem letzteren die Energie der Masse d m zu, so
leisten die Kréfte ibrer Umgebung in Bezug auf sie Arbeit, deren
Aquivalent, wenn die Umgebung chemisch ungedndert bleibt,
vnd #ussere Bewegungen nicht statt finden, nur in verbrauchter
Wirme bestehen kann.

Umgekehrt wird eine Wirmezunahme in der chemisch unge-
snderten Umgebung von dm stattfinden, wenn die Energie von
dm abnimmt, und m keine dussere Arbeit leistet.

Die Elektrolyse ist nun offenbar ein Vorgang der zweiten Art.

Durch die Arbeit eines endlichen Stromes nimmt die Wirme
jedes unendlich kleinen Theilchens der Leiter in der Zeit df um
eine unendlich kleine Grosse 2-ter Ordnung zu, da die gesammte
Wirmezunahme auf jeder endlichen Strecke ein unendlich kleines
1-ter Ordnung ist. Ausserdem erhdlt aber auch die unendlich
kleine Jonenmasse, welche sichin der Zeit d ¢ abscheidet, chemische
Energie, deren Betrag von derselben Ordnung wie die Energie
ist, welche sie bereits besitzt, da dieJonen in neue Gleichgewichts-
austéinde iibergehen.(854. 3,Z. 32 u.ff.). Die Aufnahme der chemi-
schen Energie findet also fiir jede der nach einander abgeschie-
denen unendlich kleinen Massen stiirmisch statt und ist unendlich
schnell im Vergleich zu den Wirmeiinderungen in den chemisch
ungedinderten Theilen der Leiter.

In den sich trennenden Jonen und zwischen ihnen und ihrer
Umgebung sind demnach wihrend ihrer Uberfihrung aus dem
Anfangs- in* den Endzustand Kréfte frei, deren Arbeit gegen-
iiber den sich chemisch #ndernden Massen nicht vernachlissigt
werden kann,

Bei der Elektrolyse ist folglich fiir jede Jonenmasse dm,
die sich in der Zeit d¢ abscheidet, erstens der Bereich zu unter-
scheiden, wo das Gleichgewicht in @m und zwischen dm und
seiner Umgebung besteht, und zweitens derjenige, wo dasselbe
axfgehoben ist, und innere Kriifte im Elektrolyten frei sind.

Die Arbeit in dem ersten Bereiche, die zur Aufhebung des
chemischen Gleichgewichtes etwa erforderlich ist, kann nur vom
Strome geleistet werden, da, so lange im Elektrolyten chemisches
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Gleichgewicht besteht, andere Arbeit leistende Kitifte nicht vor-
handen sind. Oben wurde aber gezeigt, dass die verschwindende
Stromenergie zur Ausgleichung lebendiger Krifte und nicht zur
Anhiufung von Arbeit gegen Anziehungskrifte verbraucht wird;
folglich kann bei der Elektrolyse iiberhaupt keine messbare Ar-
beit gegen das chemische Gleichgewicht der verbundenen Jonen
zu leisten sein.

Dies Verhalten erkliirt sich in folgender Weise.

Die Anziehungs- und Abstossungskréfte, welche etwa hei
chemischen Zerlegungen zwischen den sich trennenden Massen
zu iiberwinden sind, wirken nur auf unmessbar kleine Ent-
fernungen.

Es werden also aut eine Masse dm, in einem gegebenen
Momente nur diejenigen Kriifte wirken, welche von einer Masse
dm, ausgehen. Dieselben werden sich in irgend einem Verhilt-
nisse mit der Entfernung beider Massen stetig &ndern.

Macht man nun tiber diese Kréfte nur die Voraussetzung,
dass sie dem Producte der beiden aufeinander wirkenden Massen
proportional sind, so wird ihr mittlerer Werth durch den Ausdruck
kdm, dm, zu bezeichnen sein. Hierin ist £ der mittlere Werth der
Kraft, welche zwischen zwei verschwindend kleinen Raumtheilen
bestinde, die sich in unmessbar kleiner Entfernung von ein-
ander befinden, wenn in ihnen die Einheiten der Massen m,
beziehungsweise m, enthalten wiren.

Da der Werth von £ sich stetig @ndern muss, und in jeder
endlichen Entfernung endlich ist, so kann er bei unendlich kleiner
Entfernung gegen die Massenm,, m, hochstens unendlich grossvon
der 1-ten Ordnung sein. Also ist der Ausdruck kdm, dm, hoeb-
stens ein unendlich kleines 1-ter Ordnung. Bezeichnet ferner ds die
Strecke, auf welcher die zwischen dm und dm, vorhandenen
Kriifte wirken, so ist die Arbeit gegen dieselben, welche zur
Zersetzung der Masse dm, + dm, nothwendig ist, ihrem absolu-
ten Betrage nach gleich kdm, dm, ds, folglich hochstens ein
unendlich kleines 2-ter Ordnung, das mit d2¢ bezeichnet wexrde.

Ist nun dm, + dm’ ein Theil einer endlichen Masse ,
und es soll seine Energie um ¢°¢ vermehrt werden, wobei der
Einfachheit wegen angenommen werde, dass m keine dussere
Arbeit zu leisten hat, so sind zwei Fiille zu unterscheiden: 1. Die
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potentielle Energie der iibrigen Masse m— (dm, + dm,) nimmt
dabei ebenfalls hochstens um eine unendlich kleine Grosse 2-ter
Ordnung, d* ¢, zu, so dass die gesammte Arbeitsinderung unend-
lich klein von der 2-ten Ordnung bleibt, oder 2. die potentielle
Energie der Masse m—(dm, + dm,) muss dabei um eine unendlich
kleine Grosse 1-ter Ordnung zunehmen, so dass die gesammte
Arbeitsinderung unendlich klein von der 1-ten Ordnung wird.

Im ersten Falle entspricht die zur Zerlegung einer endlichen

Masse verbrauchte Arbeit dem Ausdrucke ydqu+ y d*q¢, und
e el

ist demnach ein unendlich kleines 1-ter Ordnung, im zweiten
Falle, der hier nicht néher erdrtert werden soll, ist sie endlich.

Ein Vorgang der ersten Art findet bei der Elektrolyse statt.
Denn nach dem oben iiber die Natur der Polarisation Ausgefiihrten
konnte bei der Trennung der Jonen eine Anhidufung von Arbeit
nur gegen Krifte stattfinden, welche zwischen den wigbaren
Massentheilchen wirken, und es ist bei der Zerlegung einer unend-
lich kleinen Masse dm, + dm, nur gegen diejenigen Kriifte Arbeit
zu leisten, welche in derselben wirksam sind, da im Innern des
Elektrolyten nachEintritt des stationirenZustandes die potentielle
Energie unverindert bleibt. Die Grosse der zur Zerlegung einer
endlichen Masse des Elektrolyten verbrauchten Arbeit ist also
hochstens gleich den obigen beiden unendlich kleinen Summen.

Der gesammte Energieverbrauch bei der Elektrolyse findet
nach dem Vorstehenden in dem Bereiche statt, woim Elektrolyten
innere Kréiftefreisind, und die bei ihrangesammelte Arbeit ist eine
innere, von den Kriiften des Elektrolyten geleistete; sie ist dem-
nach nicht denjenigen Gesetzen unterworfen, welche nur fiir die
fussere Arbeit gelten.

Da die Energie der Jonen bei ihrer Trennung zunimmt, so
muss in ihrer chemisch ungedndert bleibenden Umgebung die
dieser Zunahme der Energie #iquivalente Wirme verschwinden.
Die in der Zeit d¢ getrennte Quantitiit der Jonen ist aber unendlich
klein, die vonihr aufgenommene Energie kann also erhalten werden,
wenn die Temperatur einer sehr diinnen Schicht des Elektrolyten
an den Elektroden sich in der Zeit d unendlich wenig dndert.

Die so verbrauchte Wirme wird, von Leitung abgesehen,
ganz oder zum Theil dureh jene Wirme ersetzt werden, welche der
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polarisirende Strom gleichsam zu den Elektroden fithrt (S, 854,
Z. 16 u. ff.).

Sie wird ganz ersetzt werden, weun die verschwindende
Stromenergie der von den Jonen aufgenommenen Energie iiqui-
valent ist, wenn also nach fritheren Bezeichnungen p—g ist.

Alsdann muss e > ¢ sein, wobei active Zustidnde der Jonen
zu beriicksichtigen sind. Die Polarisation erreicht dann ihr
Maximum,

Sie wird nur zum Theil ersetzt, wenn ¢ und um so mehr
p<gist

Alsdann ist, wie sich-auf Grund der hier entwickelten Theorie
der Elektrolyse zeigen ldsst, dennoch ein minimaler, den all-
gemeinen Gesetzen entSprechender elektrolytischer Strom von
unbegrenzter Dauer moglich,

Denn erstens wird ¢ nicht der Energie ¢ entnommen, es ist
also fur das Zustandekommen eines Stromes an sich nieht
nothwendig, dass ¢ > ¢ ist.

Zweitens muss die Polarisation, durch welche allein Strom-
energie verbrancht wird, immer um einen endlichen Betrag unter
der elektromotorischen Kraft des polarisirenden Stromes bleiben,
so dass sie ihn niemals am Entstehen verhindern, und auch nicht
ganz aufheben kann, Wiirde némlich in irgend einem Momente
der elektrolytische Strom aufhoren, oder wiirde er nach Schluss
des Kreises iiberhaupt nicht entstehen, so miisste die Zersetzongs-
zelle als Condeusator wirken, und es wiirde w#hrend einer
gewissen Zeit Elektricitidt zu den Elektroden fliessen, ohne dass
Elektrolyse stattfinde. Die Kr#fte, welche das Abfliessen der
Elektricitidt iiber den Elektrolyten verhindern wiirden, miissten
Anziehungskrifte sein, weil in den Grenzschichten des Elektroly-
ten alsdann lebendige Krifte, gegen die Arbeit zu leisten, nicht
vorhanden wiren. Gegen Spannungen wird aber, wie nachgewie-
sen wurde, Stromarbeit nicht verbraucht.

Eine Zersetzungszelle kann also niemals ein Condensator
sein, wenn diese Bezeichnung mehr als eine blosse Analogie
bedeuten soll; sondern jeder Strom von beliebiger elektromotori-
scher Kraft kann durch jeden Elektrolyten wihrend unbegrenzter
Zeit den allgemeinen Gesetzen entsprechend fliessen, er wird
aber erfahrungsmissig auf ein Minimum sinken, wenn e, und
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um so mehr p << ¢ ist, wenn also die Polarisation ihr Maximum
nicht erreichen kann.

Daherist auch die Abkiihlung des Elektrolyten, die in diesem
Falle durch die Trennung der Jonen entstehen kann, nur ver-
schwindend klein, wie weiter unten an einem besonderen Bei-
spiel nachgewiesen werden wird.

Aus den besonderen Bedingungen, unter denen die Polari-
sation entsteht, ergibt sich ebenfalls, dass durch dieselbe ein elek-
trolytischer Strom niemals vollstindig aufhéren kann.

Wie viele Erfahrungen beweisen, wird die Polarisation durch
die auf den Elektroden befindlichen Jonenschichten bewirkt. Sie
kann daher nicht vollstindig unabhingig von der Masse der
letzteren sein, und im Momente des Stromschlusses, wenn die-
selbe unendlich klein ist, noch keinen endlichen Werth haben.
Da sie sich ferner stetig #ndern muss, so kann sie irgend
einen endlichen Werth erst in endlicher Zeit nach dem Strom-
schlusse annehmen. Folglich kann jeder Strom von beliebiger
elektromotorischer Kraft wihrend einer endlichen Zeit durch
jeden Elektrolyten fliessen. Wiirde er dann durch die Polari-
sation aufhoren, so miisste letztere in dem offenen Kreise
erfahrungsmiissig sofort abnehmen, so dass wiederum ein
schwacher Strom entstehen konnte; eine vollstindige Unter-
brechung des Stromes durch die Polarisation wird also nicht
erfolgen.

Uber die von den Jonmen aufgenommene Energie sei noch
Folgendes bemerkt. Dieselbe kann nicht potentielle Energie zwi-
schen den entgegengesetzten Jonentheilchen sein; denn wéren
bei der Elektrolyse zwischen denselben Kriifte zu iiberwinden,
so miisste dabei zur Aufhebung des chemischen Gleichgewichtes
vom Strome Arbeit geleistet werden, was, wie bewiesen, nicht
der Fall ist.

Ferner miisste potentielle Energie, die zwischen den ent-
gegengesetzten Jonen besteht, verschwinden, wenn dieselben aus
dem Bereiche ihrer gegenseitigen Anziehung und iiberhaupt
chemisch auf sie wirkender Korper entfernt werden.

Die chemische Energie der Jonen kann also nur theils als
molekulare lebendige Kraft, theils als potentielle Energie zwi-
schen den Theilchen desselben Jonen aufgefasst werden.
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I1. Uber die Zersetzung der verdiinnten Schwefelsiure
durch ein Daniell.

Nach den Entwickelungen des vorstehenden Aufsatzes
bedarf die Thatsache, dass der Strom von 1 Daniell wihrend unbe.-
grenzter Zeit durch verdiinnte Schwefelsiure fliessen kann, keiner
besonderen Erklirung. Der anfinglich verhiltnissmiissig starke
Strom, der entsteht, weil die Polarisation nur allmilig einen
bestimmten Werth annimmt, so wie der unbegrenzt dauernde
minimale Reststrom sind danach als gewohnliche elektrolytische
Strome anzusehen.

Da dieselben sehr schwach sind, sind die Zersetzungspro-
ducte nur unter besonderen Vorsichtsmassregeln nachweisbar, und
auch dann nur, so lange die Polarisation noch gering ist.

Dass ferner der Reststrom gegen sehr grosse Vermehrung
des Widerstandes sehr unempfindlich ist, erkldrt sich dadurch,
dass in schwachen Strémen die Polarisation von der Stromstirke
abhéngt.

War die Polarisation beim Widerstande » gleich p, die Strom-
e—p

>

stirke also gleich , 50 wird sie beim Widerstande » + #

— /
gleich p—y’, die Stromstérke also gleich b sein, und es
. -

"

e—p e—p+p
r - p + '
risation proportional der Zunahme des Widerstandes abnimmt,

wobei die Gleichungen nur annihernde Geltung haben.

P

. e—p . .
ist , wenn p’ = —=L ¢’ ist, wenn also die Pola-
r

Da bei den hier betrachteten Stromen die von den Jonen
aufgenommene Energie grosser ist, als die zu den Elektroden
gefithrte Wirme, so miissen sie unter Abkithlung fliessen, die aber
nur unwahrnehmbar gering ist.

Nimmt man z. B. an, dass durch 1 Daniell in 10 Stunden
1 Milligr. Wasser zersetzt wird, eine Annahme, die jedoch viel zu
hoch ist, so werden, wenn die Jonen sich gasformig abscheiden,
in 1 Secunde hchstens 0,0001 kleine Cal. verbraucht.

Wird die iibliche Theorie der Elektrolyse vorausgesetzt, 80
sind derartige Strome nicht verstdndlich. Es wird zu ihrer Er-
klirung angenommen, dass sie nur dann méglich sind, wenn ander
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positiven Elektrode Wasserstoff oder an der negativen Sauerstoff
vorhanden ist, die sich mit den zu ihnen gefiihrten Jonen wieder
su Wasserstoff verbinden. Alsdann wiirde nur einer der beiden
Jonen frei werden, und dabei nicht dieselbe Arbeit wie bei der
endgtiltigen Zerlegung des Wassers in seine Elemente zu leisten
gein. Indem der an der einen Elektrode freiwerdende Jon durch
Diffusion zum Theil an die andere Elektrode gelangt, und sich
mit dem zu letzterer gefiihrten Jon verbindet, soll ein dauernder
Strom unterhalten werden konnen.

Damit diese Auffassung statthaft wire, miisste die bei der
Wiederbildung des Wassers an der einen Elektrode gewonnene
Energie fiir jedes Jonentheilchen, wihrend es vom Strome bewegt
wird, erhalten werden; die Wiederbildung des Wassers miisste
also in Bezug auf den Strom ein primérer Vorgang sein. Dann
wiirde aber dadurch thatséchlich das Gesetz von Faraday
aufgehoben.

Es mdgen sich z. B.bei Beginn des Stromesin der Zersetzungs-
zelle n Aquivalente Sauerstoff, der der Fliissigkeit auf irgend einem
Wege zugefiihrt ist, befinden, und der Apparat sei gegen Hussere
Einwirkungen vollstindig abgesperrt. Sind nach Verlauf vont Sec.
n + n' Aquivalente Sauerstoff an der negativen Elektrode aufge-
zehrt, so sind dafiir an der positiven Elektrode n + »/ Aquivalente
Sauerstoff entwickelt, und ebenso viel Aqulvalente Zink miissen im
Elemente gelosi sein. Von dem an der negativen Elektrode ver-
brauchten Sauerstoff miissen aber wenigstens »’ Aquivalente dem
an der positiven Elektrode elektrolytisch entwickelten Sauerstoff
entnommen sein; endgiiltiz abgeschieden sind an letzterer also
hochstens n Aquivalente wihrend, wie erwithnt, gleichzeitig im
Elemente n + »' Aquivalente Zink gelost sind.

Dieses Verhalten wiirde, wenn die Wiederbildung des
Wassers an der negativen Elektrode primér ist, offenbar dem
Gesetze von Faraday widersprechen, ist sie aber nur secundér,
so kann sie wie andere secundire Wirkungen wohl die Polari-
sation vermindern, jedoch nicht eine nothwendige Bedingung fiir
die Moglichkeit des Stromes sein. Hebt man aber das Gesetz
von Faraday auf, so wird die vorliegende Hypothese tiberfliissig.

Eine nur kurze Zeit dauernde, wirkliche Zerlegung der ver-
diinnten Schwefelsiure durch 1 D. soll nach einer andern Hypo-
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these unter Voraussetzung der geltenden Theorie der Elektrolyse
dadurch moglich sein, dass in einem Elektrolyten stets eine An-
zahl Molekiile der Dissociation nahe sind, so dass zu ihrer Zer-
legung die schwichste elektromotorische Kraft ausreicht.

Seien nun aber in einer Masse von @ Molekiilen eines Elek-
trolyten & sehr leicht zersetztbare Molekiile enthalten, die durch
den Strom abgeschieden werden, so wird unter constanten physi-
kalischen Bedingungen der mittlere Werth der Arbeit, welche zur
Zerlegung eines Molekiils nothwendig ist, in der Masse a—p
offenbar grosser sein, als in der mit ihr chemisch gleichartigen
Masse «. Und zwar ist b nicht unendlich klein gegen «, da die
zersetzte Masse wahrnehmbar ist und a fast beliebig klein
gemacht werden kann. Ein solches Verhalten kann jedoeh nicht
angenommen werden.

Wollte man, um diese Schwierigkeit zu umgehen, annehmen,
dass die Energie der Masse «—0 durch dussere Kriifte gedindert
wird, so wiirde offenbar die Wasserzersetzung nur unter Mitwir-
kung derselben und nicht durch 1 D. allein erfolgen, wie doch
bei der vorliegenden Hypothese vorausgesetzt ist.
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