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Herr W. von Beetz sprach:

wUeber die Natur der galvanischen Po-
larisationt

Seit der Einfithrung des Quadrantelectrometers als
Messinstrument zur Bestimmung electrischer Potentiale ist
ex mwbglich geworden, eine Rethe von Kragen auf Grund
einfacherer utud reinerer Versuche zu behandeln, als es bei
Anwendung  galvanometrischer Messmethoden  geschelien
konunte. Unter den hieher gehirigen Arbeiten ist besonders
die ansehnliche Reihe von Untersuchungen, welche Herr
Fr. Kxner withrend der letzten Jahre in den Sitzungs-
berichten der Wiener Akademie verdffentlicht hat, wmit
hervorragendem  Interesse aufgenommen . worden.  Diese
Untersuchungen nehmen den alten Streit der electrochemi-
sehen Theoric des Galvanismus gegen die Contacttheorie
wieder auf: jenen Streit, welcher ganz erloschen schien seit

der Zeit, zu welcher das Princip von der Erhaltung der
[1880. 4. Math.-phys. CL} 29
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Energie sich allgemein Bahn gebrochen hatte. In der That
gah es woll seit jener Zeit keinen Contacttheoretiker mehr,
welcher annahm, dass die blosse Thatsache des Contactes
heterogener Korper miteinander die Quelle einer Klectricitits-
erregung sel. So verschieden auch immer die Molecular-
vorgiinge, welche bel einem solchen Contacte eingeleitet
werden, gedacht werden mochten, so war doch die Ansicht
ganz allgemein aufgenommen, dass einer jeden Stromes-
arbeit ein bestimmt begriinzter chemischer Process ent-
sprechen miisse und dass die hei diesem Processe anftretende
Verbindungswirme als Maass der vorhandenen electromoto-
rischen Krifte dienen kionne in sofern diese Wiirme gleieh
ist dem Producte ans Stromstirke und eleetromotorischer
Kraft. Die Literatur iiber die in dieser Richtuug maass-
gebend gewordenen Arbeiten ist in Wiedemanns Lehr-
buch des Galvanismus ehenso vollstindig wie {ibersichllich
zusammengestellt.  Wenn nun Herr Exmner durch seine
nenen mit dem Quadrantelectrometer ausgefithrten Mess-
ungen nachweist, dass die Proportionalitiit zwischen Ver-
bindungswirme und der an den Polen eines offenen Elementes
auftretenden Potentialdifferenz {iberall aufrecht erhalten
bleibe, so hat er damit auch im Sinne der Contacttheoretiker
eine dusserst verdienstliche Arbeit geliefert, denn die bis-
herigen Experimentaluntersuchungen, welche denselben Zweck
verfolgten, leiden zum Theil an ganz bedeutenden Schwiichen.
Das ist in erster Reihe von den Versuchsresultaten zu sagen,
welche Bosschal) einem Theile seiner sorgfiltig durch-
gefiihrten Betrachtungen zu Grunde gelegt hat. Ks sind
dies die durch die Untersnchungen von Lenz und Sa-
weljew?) gewonnenen Resultate. Bossecha wihlte die
von den genannten Physikern erhaltenen Data, weil dieselben

1) Poggend: Ann. CII. p. 487 und CV. p. 396 (1858).
2) ebend: LXVIL p. 497 (1846).
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anf Grund der Ohmschen Methode zur Bestimmung electro-
motorischer Kriifte gewonnen waren; von anderen Beob-
achtern mittelst der Compensationsmethode erhaltene dahin
gehorige Zahlen konnte er deshalb nicht verwerthen, weil
er fiir seine Betrachtungen das wirkliche Vorhandensein,
nicht die Aufhebung eines Stromes, voraussetzen musste.
Aber abgesehen davon, dass wir lingst wissen, dass nach
der Ohmschen Methode ibereinstimmende Resultate garnicht
gewonnen werden kionnen, hatte ich gerade von den Unter-
suchungen von Lenz und Saweljew nachgewiesen®), dass
sie ganz unzuverlissige Iirgebnisse liefern mussten. Die
Frfahrung bestiitigt das auf den ersten Blick: wm nur ein
Beispiel anzufiithren, erwithne ich, dass jene Physiker die
Polarisation des Platins in Chlor gleich Null fanden, wih-
rend durch meine und Macalusos?) Versuche der be-
deatende Betrag dieser Polarisation nachgewiesen worden
ist.  Auffallender Weise hat Bosscha diese Unzuverliissig-
keit selbst hemerkt, ohune sich dadurch von der Benutzung
der nnzuverlissigen Zahlen abschrecken zu lassen,  Hr sah
niimlich ein, dass der von den russischen Physikern ge-
gebene Werth der electromotorischen Kraft eines Daniell-
elementes zu klein sein miisse und nahm deshalb, nm deren
Data auf das Daniellelement als Einheit reduciven zu kinnen,
fiir dessen Kraft eine Zahl an®), welche um 10 p. C. grosser
1st, als die aus den directen Beobachtungen hervorgehende.
Trotzdem hiilt er diese Beobachtungen doch fiir ohne Zweifel
zuverliissiger®), als die von Svanh erg”), was ich durchaus
fir ungerechtfertigt halte. Die auf einfachen Messungen
berahende Bestiitigung des Princips die Erhaltung der Energie

3) Poggend: Ann. XC. p. 42 (1353).

4} Ber. d. k. siichs. Ges. d. W. 26, Juli 1873.
) Poggend: Ann. CILL. p, 506 (1358).
)
)

6) ebend. p. 503.

n

ebend. LXXIIT p. 298 (1848).
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in der galvanischen Kette, welche Herr Exner geliefert
hat, kann deshalb nur héchst willkommen sein.
Andrerseits kann ich dorchauns nieht finden, dass die
von Herrn Exmner gewonnenen Resultate den bisherigen
Anschanungen so vollstiindig zuwider laufen, wie er glanbt
und dass da, wo sie wirklich denselben widersprechen, es
anbedingt nothig ist, das bisher als richtig Angenommene
zu verwerfen. Ich will im Folgenden diejenige Reihe gal-
vanischer Erscheinungen, welchen anch Herr Kxner sein
besonderes Augenmerk zugewandt hat. die Krscheinungen
der galvanischen Polarisation und der electromotorischen
Kraft der Gase in dieser Beziehung niher priifen.
Zuvdrderst muss ich vorausschicken, dass die Ansieht,
welche ich iiher diese letztgenannte Kraft ausgesprochen
habe, etwas Gemeinsames hat mit der des Herrn Kxuer,
»Das fithrt uns auweh zu einer anderen, bisher gar nicht
beachteten und wie es wir scheint sehr wichtigen That-
sache®, sagt derselbe®), ,dass nimlich die Gase, die 1m
Electrolyten frei werden, iiberhaupt garnichts mehr mit
der  Polarisation zun thun haben: uwr durch ihr Ver-
schwinden als Gase erzeugen Wasserstoff wnd Saunerstoff
einen Polarisationsstrom.® Und in eiuner zwei Monate frither
erschienenen Arbeit?) sage ich: ,Ich glaube hiernach be-
haupten zu diirfen, dass wir es streng genommen mit einer
electromotorischen Kraft der Gase nie zu thun haben, sondern
entweder mit Spannungsdifferenzen, welche durch verschieden-
artige Leitungsfliisssigkeiten hervorgerufen werden, oder mit
Veriinderungen der Metalle durch solche Gase, welche ihren
gastormigen Zustand durch Ocelusion in den Metallen oder
durch Condensation anf deren Oherfliche ganz aufgegehen
haben.'*  Die Gase als solche betrachten wir also Beide als
unbetheiligt an der Krregung electromotorischer Kriifte,

3) Wiener Sitzungsber. 11, Juli 1X75.
9) Miunchener Sitzungsber. 4. Mai 137%; Wicdemann: Ann, V. p. 18,
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unter dem ,,Verschwinden der ase als solcher® haben wir
uns freilich Verschiedenes gedacht. Nach Herrn Exmner
hesteht dasselhe in der Verbindung der Gase miteinander,
7. B. des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff, eine Ansicht, die
schon ofter ausgesprochen, aber immer wieder aufgegeben
worden ist, denn die Vereinigung heider Gase wird ja be-
kanntlich nur beobachtet, wenn das Gaselement in sich ge-
schlossen ist; es kann sich in der offenen Kette also nur
um die Tendenz zu einer solchen Vereinigung handeln. Diese
Tendenz als Maass und sogar als Quelle der electromoto-
rischen Kraft anzusehen ist schon von Sechoenbein!?)
vorgeschlagen worden; eine solche Annahme ist mit dem
Principe von der Erhaltung der Energie durchans vereinbar
und fithrt ebenfalls darauf, die Verbindungswirme als Maass
der electromotorischen Kraft anzuerkennen,

Auch die Bemerkung, dass bei nitherer Betrachtung der
Unterschied zwischen dem Strome einer Hydrokette und dem der
Polarisation vollkommen verschwinde, findet gewiss allgemeine
Zustimmung. Von den Contacttheoretikern sind beide immer
von demselhen Gesichtspunkte ans behandelt und die electro-
motorischen Kriifte der Polarisation nach Poggendorffst?)
Vorgang algebraisch zu den primiren addirt worden. Da-
gegen ist mir die Verbindung des Polarisationsstromes mit
dem primiiren Strome, wie sie Herr Kxner!?) darstellt,
nicht recht verstiindliech: ,,Man kann sagen, dass der Po-
larisationsstrom ein ebenso integrirender Bestandtheil bei
der Klectrolyse ist, wie der primire Strom selbst. Ks ist
eine Klectrolyse ohne dem einen ebensowenig moglich, als
ohne dem andern.* Man kann doch wohl nicht von der
gleichzeitigen Existenz zweier Strome im Kreise einer Kette

10) Poggend: Ann. XLIIL p. 89 (1838).

11) ebend.: LXVIL. p. 528 (1846).

12) Wiener Sitzungsber. 9. Mai 1878, p. 8.
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sprechen, in welchem eine Electrolyse statttindel. Im ganzen
Kreise ist ein bestimmies Gefiille vorhanden, in welchem
an zwel Stellen ein Sprung staltfindet; der Strom aber,
welcher dadurch entsteht ist ein einziger und von einem
Polarisationsstrome als solehem kann ich mir nur dann
eine Vorstellung machen, wenn die Klectroden unter sich
verbunden werden.

Was den quantitativen Betrag der Polarisation betriftt,
so hat Herr Exner gewiss vollkommen Recht, wenn er
die  Abweichungen iu den von verschiedenen Physikern
dariiber gemachten Angaben vorzugsweise der mangelhaften
Beachtung der die Klectrolyse begleitenden Nebenumstinde
(Plattengrosse, Beschaffenheit der Zersetzungsfliissigkeit,
secunddre chemische Vorginge u. s, w.) zuschreibt.  Wenn
es sich nur um die Bestimmung des Polarisationsmaxinmms
handelte, (und das war der am hiufigsten behandelte Fall)
so waren indess diese Abweichungen garnicht so erheblich;
ich habe z. B. fiir die Polarisation von Platinplatten in
verdiinnter Schwefelsiture gezeigt!?®), duss die von den ver-
schiedenen Beobachtern gefundenen Resultaten fast voll-
kommen {ibereinstimmen, wenn man zufillig wntergelaunfene
Irrthitmer heseitigt. Ich habe ferner, wic jetzt Herr Exner,
darauf aufmerksam gemacht, dass wohl der iiber Erwarten
hohe Betrag dieses Polarisationsmaximums der Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd zuzuschreiben sei. '*) Auch Bosschal®)
hat dieser Erscheinung eine lingere Betrachtung gewidmet.
Wenn es sich nm Polarisationen handelte, welche diesen
Maximalwerth nicht erreichten, so sind allerdings recht ver-
schiedene Angaben gemacht worden und vor Allem ist es

13) Poggend. Ann. LXXVIIL p. 35 (1849).

14) ebend: XC. p. 64 (1853). TIch bemerke dazu, dass diese Arbeit
zu der Zeit erschien, als man nach Baunmert Ozon als ein Wasser-
stoffsuperoxyd betrachtete.

15) ebend.: CIIL. p. 495 (1858).
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richtig, dass gewdhulich der Stromstiirke durch welche und
der Zeit, in welcher die Polarisation hervorgernfen wurde,
mehr Anfmerksamkeit geschenkt worden ist, als der electro-
motorischen Kraft der primiren Kette. Dennoch ist durch-
aus die Bedeutung dieser Kraft fiir die moglicherweise zu
errreichende Polarisationsgriosse nicht iibersehen worden.
Herr Exner sagt von seinen Beobachtungen: ,Diese
Zahlenreihen ergeben das interessante Resultat, dass hei
allmihlich anwachsender electromotorischer Kraft des pri-
miren Stromes die electromotorische Kraft der Polarisation
in dem Maasse steigt, dass sie bis zu einem gewissen Mo-
mente jederzeit gleich ist der des primidren Stromes.'* Dem
entsprechend sage ich'7): ,Der Strom einer Daniellschen
Kette (von der Kraft 21,22) kbnnte nur so lange Wasser-
stoff und Chlor aus Salzsiture zwischen Platinelectroden ent-
wickeln, bis deren Ladung ebenfalls = 21,92 ist, wihrend
das Maximum der Polarisation 21,99 sein miisste; denn
wenn die beiden Krifte emander gleich sind, hort jede
weitere. Wirkung auf Und noch viel allgemeiner sagt
Crova'®): | Solange die electromotorische Kraft der Siule,
welche den Strom liefert, eine gewisse Grenze nicht erreicht
hat, ist die electromotorische Kraft der Polari-
sation der der Ndule gleich und wichst mit ihr
von Null bis zu dieser Grenze. Wichst die electro-
motorische Kraft der Siule iiber diese Grenze hinaus, so
beginnt die Gasentwicklung auf der Oberfliche der Platten,
die Kraft der Polarisation fihrt fort immer langsamer und
langsamer zu wachsen und strebt schnell einem constanten
Werthe zun'* Hierin ist auch der Satz ,,wird ein Theil
eines geschlossenen Kreises durch einen Electrolyten gebildet,
so wird derselbe zersetzt, sobald im Kreise iiberhaupt eine

16) Wiener Sitzungsber. 28. Febr. 1878 p. 12.
17) Poggend. Ann. CX. p. 62 (I1853).
18) Ann, d. chim. et de phys. (3) LXVIII p. 461 (1863).
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electromotorische Kraft thiitig ist**'?) schon als vollstindig
riehtig anerkannt. Die Versuche des Herrn Kxner be-
stitigen die eben ausgesprochenen Sitze in schlagendster
Weise.

Ich habe den Satz von der Gleichheit der primiren
und secundiren electromotorischen Kratt benutzt zur Pritfung
der Methode, durch welche die Gesamwmtpolarisation eines
Electrodenpaares gefunden wird durch die Summirung der
an den beiden ecinzelnen Electroden auftretenden Polari-
sationen: einer Methode, welche Herr Exner unbedingt
verwirtt. Der Messapparat, dessen ich mich bediente, war
ein Mascartsches Quadrantelectrometer von Carpentier
in Paris. Die Ladung der Nadel geschah durch eine Zam-
bonische Siunle; die eine Hilfte der Quadranten war mit
dem Erdboden und zugleich mit dem zweiten Pole der
Zambonischen Siule verbunden, die andere mit cinem isolirt
aufgebiingten Drahte, durch den das zu messende Potential
dem Klectrometer zugefithrt wurde. Die Ablesung geschuh
mittelst Spiegel, Fernrohr und Scala, welche in einer Knt-
fernung von 2 Metern vom Electrometer aufgestellt war.
Durch Vertauschung der Zambonischen Siule mit einer
schwicheren konnte das Instrument mehr oder weniger
empfindlich gemacht werden. Die Aufstellung war so ge-
regelt, dass die beiderseitigen dnrch gleiche Potentiale ver-
anlassten Ablenkungen nahezu gleich waren; Vorversuche
hatten ferner gezeigt, dass die Ablenkungen den Potentialen
direct proportional genmommen werden durften. Die Scala
konnte in ihrer Lage so verschoben werden, dass ihr Null-
punkt vor jeder Ablesung genau mit dem Fadenkreuz zu-
sammenfiel. Kehrte nach vollendeter Ablesung und nach
hergestelltem Schlusse zwischen den beiden Quadranten-
paaren die Nadel nicht auf den Nullpunkt zuriick, so wurde

19) Wicner Sitzungsber. 9, Mai 1878. p. 24.
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die Beobachtung verworfen, denn die Annahme eines mitt-
leren Nullpunktes ist wohl da erlaubt, wo die Verschiebung
desselben durch Kriifte geschieht, welche wihrend kurzer
Zeiten als periodisch veriinderlich angesehen werden diirfen,
z. B. durch eine magnctische Directionskraft, nicht aber
wenn die Veriinderungen rein zufillig sind, z. B. weunn sie
durch kleine Verschiebungen in der Bifilaranfbiangung ver-
anlasst sind. In der Regel war der Riickgang ein sehr
vollstindiger. Stornngen im Gange des Instrumentes traten
nur selten ein und konnten dann leicht beseitigt werden.
Unter giinstigen Umstiinden war der Ausschlag, welchen
ein Daniellelement hervorbrachte =— 140 mm. TIch werde
im Folgenden die Ausschlige nicht selbst angeben, sondern
dieselben mit Zugruudlegung des jedesmal beobachteten Aus-
schlages, den ein Daniellelement erzeugte, auf dessen electro-
motorische Kraft == D reduciren.

Die Messmethode, deren ich mich bediente, ist die von
Herrn Fuchs®?) angegebene. Die electrolysirende Siule a
(IMig. 1) wird mit den beiden Electroden e und e, verbunden,
welche sich in getrennten Gefissen befinden. Die Gefisse
sind durch ein Heberohr mit einander verbunden, dessen
Enden durch Pergamentpapier geschlossen sind. Durch mit
destillivtem Wasser gefiillte, ebenso geschlossene Heberrohre
stehen sie mit den ebenfalls mit Wasser gefiillten Gefiissen
w and w, in Verbindang. In dem Gefiisse z befindet sich
eine amalgamirte Zinkplatte in concentrivter Zinkvitriol-
1sung. Diese Platte und die Lisung werden nach Bediirfniss
durch andere Platten und Losungen ersetzt. Wird nun die
Fliissigkeit in 2 durch ein wieder mit Wasser gefiilltes Rohr
mit w verbunden und gleichzeitig e leitend mit dem Erd-
boden B, die Zinkplatte dagegen mit dem Klectrometer E
i Verbindung gebracht, so wird die Polarisation der

20) Poggend. Ann. CLVI p. 156 (1875).
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Electrode e allein und zwar wihrend der Dauer des electro-
lysirenden Stromes gemessen; chenso wird die Polarisation
von e, allein gemessen, wenn das Wasserrohr von z nach w,
gelegt und e, leitend mit dem Krdboden verbunden wird
Die Summe der beiden Polarisationen stellt nach bisheriger
Austeht die Gesammtpolavisation dar. Die Anordnung des
Apparates sichert wohl vor dem Kinwande, dass ein Zweig
des zwischen ¢ und e, ecirculirenden Stromes die electro-
metrische Messung storen Lkdnne. Bei den nichsten Ver-
suchen hefanden sich in e und e, und dem verbindenden Rohre
immer dieselben Fliissigkeiten und waren die beiden Klee-
troden an Substanz, Grosse und Gestalt einander so gleich
als moglich. Um die Gesammtpolarisation zu finden ist es
garnicht ndthig, die vor dem Eintritt der Polarisation vor-
handen gewesene Spannungsdifferenz zwischen dem in z be-
findlichen Metalle und dem Metalle der Electroden zu kennen.
Bestehen die Klectroden aus Platin, welche in verdiinnte
Schwefelsiiure taucht und nennen wir abgekiivat die ur-
spriingliche Spaunungsdifferens zwischen Zink in Zinkvitriol-
l6sung und Platin in verdiinnter Schwefelsiiure Zn | Pt, die
Spannungsdifferenz zwischen Zink und durch Sauerstoff
polarisirtes Platin Zn|Pt, und zwischen Zink und durch
Wasserstotf polarisirtes Platin Zn | Pty, so ist die (Gesammt-
polarisation Pt, Pt, = Zn|Pt, — Zn|Pt;, so dass der
Werth 7Zn | Pt ganz ausser Betrachtung bleibt Das ist,
wenigstens zuniichst, sehr wiinschenswerth, denn wie dieser
wahre Werth zu bestimmen ist, ist auch streitig. Die fiir
die Versuche angewandten Platinplatten und Driihte wurden
zuerst in Salpetersidure, dann in Wasser ausgekocht, aus-
geglitht und dann in der verdiinnten Schwefelsiure, welche
als Electrolyt diente, ausgekocht. Die benutzten Kohlen
waren Stibe von Gaudouin in Paris von ausserordent-
lich gleichmiissiger Structur und Reinheit. Sie wurden
ebenfalls zuerst in Salpetersiure, dann in Wasser und zuletzf
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in der verdiinnten Sdaure, in der sie als KElectroden dienen
sollten, ausgekocht. Als primire Kette diente hald ein
Daniell-, bald ein Groveelement. Die electromotorische Kraft
derselben wurde vor und nach dem Versuche gemessen und
der Mittelwerth als der richtige angenommen.

In der folgenden Tabelle enthilt die Spalte:

»wElectroden'* die Angabe iiber die in e und e, eintauch-
enden Platten, Drihte oder Stibe,

»Fliissigheit'* die in e und e, und dem Verbindungsrohre
enthaltene Flilssigkeit und zwar entweder H, 8 0, =
verdiinnte Schwefelsdaure (1:20), oder HCl -~ ver-
diinnte Salzsiture (1 : 19), .

wotromquellet enthiilt die Angahe des zersetzenden Ele-
nientes,

»att die electromotorische Kraft desselben fiir 1 1) = 1,

13

w2t das im Gefisse 7 befindliche Metall und die Fliissig-
keit . in welche es taucht, die Ldsungen jedesmal
gesiittigt genowmen,

»p** giebt die Polarisationen an, welche stattgefunden
haben,

»ett und et die Spannungsdifferenzen zwischen z einer-

seits und e oder e, andrerseits, also die Werthe
Zn Pt,, 7Zn Pt uw s. w. und endlich

»a,* die electromotorische Kraft dieser Polarisation, d. h.
die Differenz e — e,.



Electroden Fl;:::g- Sqt;fﬁle a z P e e a4
Kohlenstibe | HCl | 1 Daniell | 1,00 clHa Cu | Gy 0,44 | — 0,56 | 1,00
do. do. do. 1,00 | Zn |Zn 8O, Ca Cu 1,65 0,661 0,99
do. do. do. 1,00 | Cu|Cu S0, Cu | Cx 0,65 | —0,35 | 1,00
do. do. do. 1,00 | Ag | Ag NO, | Cu|Cy 0,35 | — 0,64 0,99
do. do. 1 Grove | 1,64} Zn Zn SO, Cul Cu 1,90 0,31 1,59
do. H, SO, | 1 Daniell | 1,00 | Zn|Zn S0, C, | Cy 1,77 0,50 | 0,97
Platinplatten do. do. L,00 | Zn|7Zn S0, | Pt,| Pty 1,99 1,00 | 0,99
do. do. 1 Grove | L67 | Zo |Zn SO, | Pt | P, | 2,16 0,52 1,64
Wallastonel : do. 1 Daniell | 1,00 | Zn|Zn SO, | Pt,| Pty 2,01 1,04 | 0,97
do. do. 1 Grove | 1,69 | Zn|Zn SO, | Pt,| Pty 2,31 0,71 1,60
Platinplatten| do. 1 Grove | 1,60 ] Cu|Cu SO, | Pt, Pty 1,29 | —0,34 1,63
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Diese Zahlen Lkonnen keinen Zweifel dariiber Tassen,
dass die Methode der getrennten Bestimmung der Pola-
visattonen an den einzelnen Electroden ebenfalls zom
Zwecke fithrt.  Von vorn herein verdient sie sogar den
Vorzug vor der Methode der Wippe, weil bei letzterer
voransgesetzt wird, dass wihrend der Zeit des Umlegens
der Wippe die Polarisation nur unmerklich abnimmt. Die
Uehereinstimmung zwischen den mach heiden Methoden er-
haltenen Resultaten scheint aber diese Annahme wirklich
zu rechtfertigen. Ich habe die Methode der getrennten
Messung vielfach angewandt; da es aber hier nicht meine
Absicht ist, neue Angaben iiber Polarisationsgrossen heizu-
bringen, so will ich nur Kiniges beiliiufig erwithnen. Man
kann den Kinfluss der Stromdichte auf die einzelnen Klec-
troden sehr gut erkennen: als zur Zersetzung von verdiinuter
Schwefelsdure durch ein Groveelement von der Kraft a =
1,66 D eine Plattinplatte von 30 ¢. em. einseitiger Ober-
fliiche und ein diinner Platindraht angewandt wurden, war
die Gesammtpolarisation a, immer = 1,60 D, die Platte
mochte als Anode oder als Kathode dienen. 1Xe Einzel-
polarisationen waren aber in beiden Fiillen verschieden.
Wnarde der Sauerstofi’ an der Platte entwickelt, so war e =
2,12 und e, = 0,52; wurde aber der Sauerstoff am Draht
entwickelt, so war ¢ = 2,32 und e, = 0,70. Im letzteren
Falle war die Entwicklung von Wasserstoffsuperoxyd eine
reichlichere gewesen.

Wurde die Electrolyse durch Strime von grisserer
Intensitdt und grisserer electromotorischer Kraft hewirkt,
so ergaben sich die Maximalwerthe der Gesammtpolarisation
ungefihr in derselben Hohe, wie sie Herr Exner mittelst
der Wippe fand. Ueber 2,13 D fand ich dieselbe zwischen
Platinplatten von 3 (. em. einscitiger Oberfliiche in ver-
diinnter Sehwefelsiiure nicht, solange die Platten in getrennte
Gefisse tanchten.  Standen beide Platten in demselben Ge-
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fisse,® so erhielt ich anch jetzt den Maximalwerth 2,3 D,
wie er durch iiltere Messungen gewthnlich gefunden wurde.
Auch Herr Tait2!) hat mittelst des Quadrantelectrometers
und der Wippe bei Anwendung einer zersetzenden Batterie
von acht Groveelementen denselben Werth gefunden, wihrend
er, iibereinstimmend mit mir, die dareh ein Groveelement
erzengte Polarisation -= 1,64 D angiebt.

Ieh komme nun zon der Frage: was hat man sich unter
einer einseitigen Polarisation zu denken? Die Antwort
darauf habe ich schon ohen angefiihrt; soweit die Jonen
gasformige Korper sind, habe ich die durch sie hervor-
gebrachte electromotorische Erregung beschriinkt auf ihren
condensirten, absorbirten oder occludirten Zustand. Dass
es bierbei nicht gleichgiltig ist, aus welchem Electrolyten
die (Gase entwickelt werden, wie Herr Exner bemerkt, ist
gewiss richtig.  Wir wissen ja auch, z. B. durch die gleich-
falls mit dem Quadrantelectrometer ausgefithrten Versuche
vou Peirce??), dass die electromotorischen Kriifte der Gase
sich mit der angewandten Leitungsfliissigheit éudern. Zn
dieser, durch die sogenanute electromotorische Wraft der
(ase hervorgebrachten Polarisation kommen indess noch
eine ganze Reihe von Verdnderungen sowohl der Electroden
selbst, als der Umgebung derselben, die ich hei einer frithern
Grelegenheit schon angedentet habe.?®) Manche dieser Ver-
inderungen pflegte man sonst kaum mit dem Namen ,,Po-
larisation** zu belegen: z. B. lisst sich bei der Zersetzung
von Kupfervitriol zwischen Platinelectroden dieser Begriff
im iilteren Sinne nur auf die Anode anwenden, wihrend
die Kathode, die sich mit Kupfer bedeckt, einfach zn einem

21) Phil. Mag. (4) XXXVIII. p. 246 (1869). Durch ein Versehen
steht bei Citirung dieser Arbeit in meiner Abhandlung Wiedem. Ann.
V. p. 8 und Miinch. Sitzungsber. 1878 p. 147: Graham statt Tait.

22) Wiedem. Aun. VIII, p. 98. (1879).

23) Poggend. Ann. XCIV. p. 204 (1855).
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anderen Metalle wird. s soll also auch hier nur von der
Wirkung der urspriinglich gasformigen Jonen die Rede sein,

Herr Exner sagt dariiber??): | Iis ist eine bekannte
Thatsache, dass eine veine Platinplatte und eine mit Wasser-
stoff heladene einander in Wasser gegeniibergestellt, einen
Polarisationsstrom liefern; . . . . . es ist ein solcher aber
niemals beobachtet worden; der Strom, von dem ich oben
als von einer Thatsache sprach, ist immer nur in gewihn-
lichem Wasser beobachtet worden und ich ziehe es keinen
Momient in Zweifel, dass derselbe seinen Ursprang der Oxyda-
tion des Wasserstoffs durch im Wasser geljsten Sauerstoft
verdankt.'*  Dieser Satz ist ebensoschwer zu beweisen, wie
ru widerlegen. Die Beobachter, welche sich mit der electro-
niotorischen Kraft der Gase beschiftigt haben, sind doch
wohl nicht ganz so nachlissig gewesen, wie Herr Kxner
meint. In der Beschreibung unserer Versuche ist iiberall
daranf hingewiesen, dass die Leitungsfliissigkeit von Luft
durch Auskochen befreit warde, also kein ,,gewihnliches®
Wasser war.  Aber freilich, ganz luftfret ist das Wasser .
dadurch nicht geworden. Ich habe jetst folgenden Versuch
angestellt: In die beiden Schenkel eines \/formig ge-
bogenen Glasrobires wurden zwei Platindriibte eingeschmelzt.
In der Convexfliche der Biegung des Rohres hefand sich
eine Oeffnung.  Die Drihte wuarden durch Abkochen in Sal-
petersiure, Wasser nnd verdiinnter Schwefelsiiure gereinigt,
auf die gewthnliche Weise platinivt, zur Entfernung etwa
aufgenommenen Wasserstofts als Anoden benutzt und aber-
mals in verdiinnter Schwefelsiiure abgekocht. Nun wurde
das Rohr ganz in verdiinnte Schwefelsiure gelegt, die es
vollkommen fiillte; die Sdure wurde zum Sieden gebracht,
wobei das Rohr so gelegt war, dass austrefende Gase ans
der Oeffnung entweichen mussten. Daun wurde das ganze

24} Wiener Sitzungsber. 11, Juli 1878 p. 43,
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Gefiss mit Fliissigkeit nnd Rohr in den Recipienten einer
Quecksilberluftpumpe gebracht, die Fliissigheit durch Eva-
eniren lingere Zeit im Bieden erhalten und endlich das
Ganze zwei Tage lang im Vaecuum gelassen. Sobald das
Gefiss aus dem Vacuum genommen war, wurde der eine
Schenkel mit electrolytisch entwickeltem Wasserstoff gefiillt
und die Oeffnung sofort unter Wasser mit Baumwachs Iuft-
dicht verklebt. Nun wurde der eine Draht mit dem lord-
boden, der andere mit dem Electrometer verbunden. ks
zeigte sich eine Potentialdifferenz von 0,50 D. Nach 1 Minute
war dieselbe anf 0,60, nach 5 Minuten auf 0,70 und nach
10 Minuten auf 0,82 D gestiegen, bei welcher Hohe sie
nahezu constant war. Nach einer halben Stunde zeigte sich
eine Abnahme der Differenz. Dieser Vorgang entspricht
ganz dem zu erwartenden: das Platin brauchte eine Zeit,
um Wasserstoff in sieh aufzunehmen; dann aber war der
Betrag der Spannungsdifferenz auch derselbe den frither ich
(0,81 D) und neuverdings Peivee (0,807 D) gefunden taben.
Allmihlich vertheilt sich durch Diffussion Wasserstofl’ auch
bis zum anderen Drahte. wnd damit muss die Potential-
differenz abnehmen. Man kann gegen diesen Versuch wieder
einwenden, die Lunft set eben doch moch nicht ans der
Flissigkeit und der Sauerstoff aus dem Platinschwamm ent-
ferut gewesen. Mittel, das noch besser zu bewirken, sind
mir nicht hekannt.

Der EKinfluss der Luft, beziiglich des {freien Sauerstofts
in der Leitungsflitssigheit auf die Electricitiitserregung in
der Kette ist schon oft in Betracht gezogen worden und
zwar Ist derselbe bald als unmittelbar die Erregung fordernd,
bald als die Polarisation vermindernd angesehen worden.
lch habe die Ergebuisse der dlteren, lange Zeit vor de IFou-
vielle und Deherain (welche Herr Exner citirt) ange-
stellten Beobachtungen von Biot und Cuvier, sowie der
spiteren von Adie und die von de la Rive darauf ge-
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bauten Schliisse zusammengestellt und dann aus meinen
cigenen Versuchen den Schluss gezogen, dass der Sauerstoff
nicht primiir zur Stromerzeugung beitrage, sondern secundir
durch Beseitigung des Wasserstoffs an der negativen Platte
des Elementes.?5) Herr Exner, der das Vorhandensein
einer Spannungsdifferenz zwischen reinem und mit Wasser-
stoff bekleidetem Platin tiberhaupt nicht zugiebt, bestreitet
natlirlich auch den Vorgang der Depolarisation und damit
anch die Brklirung, welche ich von der depolarisirenden
Wirkung der Superoxyde gegeben habe.?5) [,In Wahrheit*,
sagt er, ,,wichst die electromotorische Kraft deshalb, weil
der Wasserstoft wieder zu Wasser oxydirt wird.***7) Dasselbe
nehme ich doch selbstverstandlich auch an; die ganze De-
polarisation liegt in der Verhinderung des freien Auftretens
von Wasserstoff und dies Auftreten ist eben dann verhindert,
wenn sich derselbe mit dem vorhandenen Sauerstoff zu
Wasser verbindet. Der Unterschied zwischen unseren An-
schauungen besteht nur wieder darin, dass ich die durch
die Depolarisation eingetretene Verinderung in der Potential-
differenz in Betracht gezogen habe, Herr Exner aber die
derselben fiquivalente Verdnderung im Wirmeprocesse. Das-
selbe kann man ferner sagen von den Vorgingen in den
bisher sogenannten inconstanten Ketten. Herr Exuer
berechnet die electromotorische Kraft eines in verdiinnte
Schwefelsiiure tauchenden Zn| Pt paares aus der bei der Auf-
losung von Zink in verdiinnter Schwefelsiiure erzeugten und
der bei der Zersctzung von Wasser verbrauchten Wiirme®8);
sie muss nach dieser Berechnung = 0,732 D sein und in
der That zeigt sich, dass ein derartiges Element, nachdem
es einige Zeit geschlossen war, die Kraft 0,73 D annimmt.

25) Poggend. Ann. LXXIV. p. 381 (1848).

26) Poggend. Aun. CL. p. 535 (I1873).

27) Wiener Sitzungsber. 11. Decemb. 1879, p. 18,

28) ebend. p. 3.
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Hieraus schliesst nun Herr Exner, dass es gar keine
imconstanten Elemente gebe, dass vielmehr die viel grosseren
Anfangskriifte, welche an solchen Elementen beobachtet
worden sind, dem Umstande zuzuschreiben waren, dass die
Leitungsfliissigkeit Sauerstoff enthielt, der zur Verbrennung
des Zinks verbrancht wird. TIst das geschehen, so tritt erst
die wahre, dem chemischen Processe #quivalente electro-
motorischen Kraft auf, und diese ist eben 0,73 D. Ich kann
mich mit der, sich hieran anschliessenden Hrorterung nicht
einverstanden erkliren. Herr Exner meint nimlich, wenn,
wie aus meinen Angaben hervorgehe, die durch Polarisation
des Platins in einem Zn | Pt elemente erzeugte Gegenkraft
= 0,81 D wiire, so miisste die effective Kraft desselben
negativ sein, was eine Unmiglichkeit wiire. Gewiss wiire
das eine Unmbglichkeit, aber der Vorgang ist ja auch ganz
anders gedacht. Entweder ist die wahre electromotorische
Kraft des Elementes = 0,73 D und die hoher beobachtete
nur der Wirkung des vorhandenen Sauerstoffs zu verdanken,
oder die wahre Kraft ist eben jene hohe, welche erst durch
die Wasserstoffpolarisation auf 0,73 D hinabgedriickt wird.
Im ersteren Falle hat der Sauerstoff, solange er noch
vorhanden ist, dazu gedient, von der im Elemente erzeugten
Wiirmemenge nicht soviel wieder verbrauchen zn lassen,
wie nachher verbraucht wird, wenn der Sauerstoff’ erschopft
ist; im zweiten Falle hat sich die Spannungsdifferenz PtH | Pt
vou der Zn | Pt subtrahirt, nicht von 0,73 D, sondern von
der beobachteten Anfangskraft; das numerische Resultat muss
aber beidemal dasselbe bleiben. Um dies zu priifen, lege
ich die von mir vor einunddreissig Jahren gefundenen
Zahlen zu Grunde, wie sie vou Wiedemann auf die
Danielleinheit iiberrechnet angegeben sind.??) Hienach jst
die electromotorische Kraft Zn|Pt = 1,539 D, die Kraft

29) Wiedemann. Galvanismus (2) I p. 584 und 407.
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PtH|Pt = 0,814 D, also die Differenz = 0,725 D. Wird
das Niederschlagen von Zink aut die Platinplatte vermieden,
so kommt auch nach meinen Versuchen die electromotorische
Kraft der Zinkplatinkette nicht weiter herunter und da
0,73 D die der Auflosungswirme des Zinks entsprechende
electromotorische Kraft ist, so scheint es in der That, als
sei diese Wirme das einzige Maass, beuiiglich die einzige
Quelle der Kraft nicht nur der sogenannten inconstanten
Zinkplatinketten, sondern aller solcher Elemente, in denen
das positive Metall Zink, das negative irgend ein anderes
ist, das dann lediglich die Rolle eines Leiters zu spielen hat,
an der Erregung der Electricitiit aber garkeinen Antheil nimmt.
Die Versuche, welche Herr Exner mit einer Zinkkupferkette
angestellt hat, die ebenfalls genau die electromotorische Kraft
0,73 D zeigte, haben diese Anschauung bestiitigt.

Hier weichen nun aber meine Erfahrungen von denen
des Herrn Exner ab. Ich fiihrte eine Reihe von Mess-
ungen aus, bei denen eine amalgamirte Zinkplatte in ein
(refiiss mit verdiinnter Schwefelsiure tauchte. Durch ein
weites, unten geschlossenes Heberrohr war dieses Gefiss
mit einem zweiten verbunden, das dieselbe Fliassigkeit ent-
hielt, und in welches abwechselnd eine frisch gereinigte
Platinplatte und eine ebenfalls frisch gereinigte Kupferplatte
getaucht wurde. lIm letzten Versuch war das Kupfer gal-
vanoplastisch niedergeschlagen. Die Platten waren 1 em
breit und tauchten 4 em tief in die Fliissigkeit. Die beob-
achteten electromotorischen Kriifte waren:

Zinkplatin Zinkkupfer
offen geschlossen p offen geschlossen p
1,51 0,72 0,79 0,99 0,45 0,54
1,49 0,71 0,78 0,99 0,46 0,53
1,0 0,71 0,79 0,99 0,44 0,55
1,66 0,73 0,83 0,95 0,47 0,54
Mittel 1,52 0,72 0,80 0,98 0,46 0,54

30*
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Die in der Spalte ,,geschlossen‘* stehenden Zahlen wurden
beobachtet, wenn das Element 3 Minuten lang geschlossen
gewesen war. DBei diesem kurzen Schlusse war an ein
Ueberwandern des Zinks noch nicht zu denken. Der dritte
und vierte Versuch wurden ausserdem mit ganz neuen Siuren
ausgefithrt. Ieh vermuthete, dass der Grund, weshalb ich
die Kraft Zn|Cu kleiner gefunden hatte, als die Zn | Pt, in
einer Oxydation des Kupfers durch directen Angriff zu
suchen sei und ersetzte deshalb die Kupferplatte durch eine
Silberplatte, bei welcher eine solche Beftirchtung ausge-
schiossen ist. Dlie Messungen ergaben :

Zinksilber

offen geschlossen P
1,26 0,51 0,75
1,27 0,54 0,73
1,20 0,562 0,68
1,21 0,49 0,72 3
Mittel 1,23 0,51 0,72

Also anch das Zinksilberelement geht in seiner Kraft
weiter hinab, als das Zinkplatinelement.

Um in der Wahl des negativen Metalles noch grosseren
Spielraum zu gewinnen, wihlte ich als positives statt des
Zinks Natrium. In ein pordses Thongefiiss wurde ein dicker
Brei von Natriumamalgam gebracht, in welchen ein Platin-
draht tanchte. Die {ibrige Zusammenstellung war dieselbe
wie zuvor und es konnten nun als negative Metalle Platten
von Platin, Silber, Kupfer oder amalgamirtem Zink ange-
wandt werden. Gefunden wurde:

Natriumplatin Natriumsilber
offen geschlossen  p offen geschlossen p
2,41 1,37 1,04 2,01 1,20 0,84
2,31 1,534 0,97 2,16 1,30 0,86
2,25 1,30 0,95 2,00 1,18 0,82
2,28 1,32 0,96 2,02 1,21 0,84

Mittel 2,31 1,33 0,98 2,06 1,22 0,83
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Natriumkupfer Natriumzink
offen geschlossen p offen geschlossen p
1,74 1,12 0,62 0,77 0,66 0,11
1,86 1,21 0,65 0,77 0,67 0,10
1,77 1,09 0,66 0,7¢ 0,70 0,08
1,79 1,14 0,65 0,82 0,70 0,12
Mittel 1,79 1,14 0,65 0,78 0,68 0,10

Vergleicht man die Krifte, welche an den mit Zink
construirten Elementen gefunden wurden mit denen der zu-
gehorigen Natriumelemente, so findet man das auf Com-
binationen von Metallen mit Fliissigkeiten ausgedehnte Gesetz
der Spannungsreihe bestitigt. Die oben gefundenen Mittel-
werthe sind nimlich fiir die Combinationen

Pt Ag Cu
(Na 2,31 2,05 1,79
| Zn 1,52 1,23 0,98
Na|Zn = 0,79 0,82 0,81 gefunden 0.78
[Na 1,33 1,22 1,14
| Zn 0,72 0,51 0,46

Na|Zn 0,61 0,71 0,68 gefunden 0,68

Der Unterschied zwischen den electromotorischen Kriiften
eines geschlossenen Natriumplatin- und eines geschlossenen
Natriumzinkelementes sind so gross, dass an einen zufil-
ligen Grund der Abweichung gar nicht gedacht werden
kann. Dagegen ist das in Rede stehende Beispiel ganz
dazu geeignet, die Frage zu erortern, ob nicht durch
Oxydation auch der negativen Platte die geringere electro-
motorische Kraft sich erkliren lasse. Wenn sich nimlich
nieht nur das Natrium, sondern auch das Zink in der ver-
diinnten Schwefelsiure auflést, so kommt zur Berechnung
der electromotorischen Kraft des Elementes nicht nur die
Auflosungswiirme des Natriums, sondern auch die des Zinks
in Betracht. Ich amalgamirte zwei gleich grosse Zinkplatten

offen

geschlossen
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ganz gleichformig und verband die eine in der angegehenen
Weise mit Natriumamalgam zu einem Elemente, das ich
17 Stunden lang mit kleinem Widerstande geschlossen
liess, wihrend die andere Platte dieselbe Zeit hindurch in
ein Gefiss mit verdiinnter Schwefelsiiure tauchte, ohne sich
in irgend einem galvanischen Verbande zu befinden. Nach
der angegebenen Zeit wurden die Fliissigkeiten aus der
Umgebung beider Zinkplatten gepriift. Die in der Kette
gestandene Fliissigkeit zeigte mit Ammoniak iibersiittigt
und mit Schwefelammonium versetzt kaum eine Spur einer
Tritbung, die andere gab einen dicken Niederschlag von
Schwefelzink.  Eine Wiederholung des Versuches ergab
das gleiche Resultat. Nur wenn Zinkplatte und Natrium-
amalgam sich nahe bei einander in demselben Gefiisse he-
fanden, wurde auch das Zink in der Kette angegriffen;
die Sure hatte sich dabei lebhaft erhitzt. Es ist also nach-
gewiesen, dass auch das Zink, wenn es die Rolle des negu-
tiven Mettalles in der Kette spielt, von verdiinnter Schwefel-
sdure nicht angegriffen wird, oder, um den sonst iiblichen
Ausdruck zu gebrauclien, dass es durch seine Verbindung
mit einem positiveren Metalle vor Angriff geschiitzt wird.
Demnach ist in dem Verhalten des Zinks und des Platins
dem Natrinm gegeniiber ebensowenig ein Unterschied zu
vermuthen, wie in demt des Silbers und Kupfers. Alle
sollten nur die Rolle von Leitern spielen and die electro-
motorische Kraft des Natriumzinkelementes herechnete sich
ganz ebenso, wie die des Natriumplatinelementes. Ich
bin hiernach ganz ausser Stande, die grossen Unterschiede,
welche ich gefunden habe, anders zu erkldren, als man es
bisher gethan hat: mit Riicksicht auf die verschiedenen
Rollen, welche dem negativen Metalle selbst zugewiesen sind.

Ich habe meinen vorstehenden Tabellen noch eine
Spalte ,p* beigefiigt. Dieselbe gibt jedesmal die Differenx
der zwei kurz hiutereinander bheobachtelen Werthe fiir die
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electromotorische Kraft der offenen und der geschlossenen Ele-
mente, d. h. nach der hergebrachten Ansicht die Werthe
der Polarisation der negativen Platte durch Wasserstoff.
Beim stirkeren Natriumplatinelement ist sie stirker als
beim schwicheren Zinkplatinelement, am Platin ist sie
stirker, als am Silber, am Kupfer oder gar am Zink.
Wurden die Elemente nach dem Schlusse gedffnet, so
stellte sich die urspriingliche electromotorische Kraft bei
den Silber-, Kupfer- und Zinkelementen sehr bald, hei den
Platinelementen nur ganz langsam wieder her. Wéhrend
z. B. ein Natriumzinkelement offen die Kraft 0,77 D, ge-
schlossen 0,66 D hatte, zeigte es nach einer Oeffnung von
2 Minute schon wieder 0,76 D. Ein Natriumplatinelement,
das offen die Kraft 2,25, geschlossen 1,30 D hatte, war
in Y2 Minute nur bis 1,53, in 3 Minuten nur bis 1,55 D
in die Hohe gekommen, nach ilterer Anschauung deswegen,
weil das Platin Wasserstoff occludirt enthielt, die anderen
Metalle nicht. Man kann indess die Occlusion des Wasser-
stoffe anch zugeben, ohne dessen polarisirende Kraft anzu-
erkennen. Die verschiedene Geschwindigkeit, in der sich
die Elemente erholen, wiare dann so zu deuten, dass an
den anderen Metallen, die lkeinen Wasserstoff occludiren,
der aus der Luft in die Fliissigkeit eintretende Sauerstoff
sich eher merklich mache, als am Platin,

Nach den gewonnenen Resultaten fragt es sich uun
weiter, ob nicht der Begriff einer Polarisation als einer
selbststindic und zwar an den einzelnen Platten anftre-
tenden electromotorischen Kraft doch aufrecht -erhalten
werden diirfe. Nach Herrn Exner hat sie ,gar keinen
Sinn.**  Er verwirft die Messung der an den einzelnen
Platten auftretenden Polarisation auf das Bestimmteste.
»Pas Vorstehende* sagt er3®) geniigt auch zur Characterisir-

30) Wiener Sitzungsber, 11. Juli 1878 p. 44.
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ung der so oft angewendeten Methode zur Bestimmung der
Polarisation in nur einem Gase, z. B. des Platins in Was-
serstoff dadurch, dass der Sauerstoffl zur Oxydation der
zweiten Electrode verwendet wird; es ist fiir den
Werth der Polarisation aber keineswegs gleich-
giltig, welches Metall oxydirt, respective hei
Bildung der Polarisation wieder reducirt wird.*
Ich kann nicht finden dass Herr Kxner sich von der
Richtigkeit dieses Satzes auf experimentellem Wege iiber-
zeugt hat ; es scheint nicht so. Da der Satz fiir die ganze
Annahme einer selbststindigen Polarisation ein fundamen-
taler ist, so schien mir doch die Anstellung einer Probe
dringend nothwendig. Die folgenden Versuchsreithen, welche
diese Probe zu liefern bestimmt sind, unterscheiden sich
von den frither beschriebenen dadurch, dass in den Stronm-
kreis zwei Zersetzungsapparate hintereinander eingeschaltet
wurden, und dass die zu einem Zersetzungsapparate gehdrigen
BElectroden nicht immer einander gleich waren. Der eine
Apparat ist aus den Zellen e und e, (IFig. 2), der andere
aus ¢ und &, zusammengesetst.  Die Heberrdhren, welche
die beiden zueinandergehirigen Gefisse verbinden, waren
immer mit verdiinnter Schwefelsiiure gefiillt. Die Electroden
wuren bald amalgamirtes Zink in concentrirter Zinkvitriol-
losung, bald Kupfer in concentrirter Kupfervitriollosuug,
bald Silber in Silbernitratlosung, hald Platin in  ver-
diinnter Schwefelsdure. Die Gefiisse ¢ und e, & und ¢,
waren durch Wasserrohren mit den Wassergefissen w,, w,,
w, und w, verbunden. Sollte nun dic Polarisation einer
der vier gleichzeitiz angewandten Ilectroden gemessen
werden, z. B. die von e, so wurde das zugehorige Gefiiss
w, durch ein Wasserrohr mit dem Gefiisse z verbunden,
das wiederum amalgamirtes Zink in Zinkvitriollosung ent-
hielt, ferner wurde die Verbindung zwischien der betreffenden
Blectrode e und dem Erdboden B und die Verbindung von
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z mit dem Electrometer E hergestellt. Es war nun leicht
die Polarisation aller vier Electroden nach einander zu
messen.

In den folgenden Tabellen sind zuerst die Potential-
differenzen zwischen der Normalzelle z und den vier der
Reihe nach eingeschalteten Electroden angegeben, gemessen
bevor der Stromkreis geschlossen war und kurz bezeichnet
durch z|Zn, z|Cu, #z|Ag, z|Pt, je nachdem e, e, &, ¢
eine der oben angegebenen Combinationen enthielten. Die
fiir diese Versuche benutzten Platinplatten waren nach der
Reinigung mit Sduren ausgegliiht, aber nicht als Anoden
angewandt worden. In der zweiten Zeile stehen dann die
zugehorigen Potentialdifferenzen, gemessen wihrend der
Strom geschlossen war und bezeichnet durch z|Zn,, #|Cu,,
u|Ag,, »|Pt,, wenn die betreffende Klecirode mit dem
Sauerstoffpol, durch z|Zn, u. s. w., wenn sie mit dem
Wasserstoffpol verbunden war. Die dritte Zeile endlich
enthiilt die Potentialdifferenzen zwischen der reinen Electrode
und der polarisirten, also Zn{Zn,, Cu|Cu, u. s. w. d. h
diejenigen (irdssen, welche gefunden werden sollten. Die
beiden zuerst genannten Electroden hilden immer den ersten
Zersetzungsapparat ee,, die heiden letzten den zweiten ¢g,.
Alle Zahlen sind auf D=1 bezogen.

I. 4 Grove. Electroden: Zn|Pt und Cu| Pt.
z|Zn —0,07 2z Pt 1,51 z|Cu 0,98 z|Pt 1,49
z|Zmy; —0,08 7z | Pty 2,59 z|Cuy 0,95 z]|Pt, 2,57

Zn | Zny —0,01 Pt | Pt, 1,08 Cu!Cuy — 0,03 Pt|Pt, 1,08

II. 4 Grove. Electroden: Zn|Pt und Pt|Pt.
z|7m —0,06 z|Pt 1,41 =z Pt 1,41 z|Pt 1,41
2| Inyg —0,07 2Pt 2,39 %Pty 0,44 z|Pt, 2,39

Zn | Zny — 0,01 Pt|Pt, 098 Pt|Pt, — 0,97 Pt|Pt, 0,98
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II. 3 Grove. Electroden: Zn | Pt und Cu | Pt.
z|Zn 0,02 z|Pt 1,44 z|Cu 1,00 z|P$ 1,43
z|Zn, 0,08 z|Pty 068 z|Cu, 1,02 z|Pt, 0,57

Zn|Zn, 0,01 Pt|Pt; —0,86 Cu|Cun, 0,02 Pt|Pt, —0,86

IV. 3 Grove. EKlectroden: Zn|Pt und Ag|Pt.
z|Zn 0,02 z|Pt 1,42 z|Ag 1,35 =z|Pt 1,40
z|Zn, 0,04 z|Pt, 057 z[Ag, 1,36 z|Pt, 0,58

Zn|Zn, 0,02 Pt|Pt, — 0,85 Ag|Ag, 0,01 Pt|Pt, —0,82

V. 4 Grove. Electroden: Zn|Pt und Pt | Pt.

2Pt 1,35 2| Pt 1,35
2| Pty 0,49 2| Pt 0,40
Pt Pt;, — 0,86 Pt | Pt, — 0,86
VI. Dieselbe Combination.

z} Pt 1,35 z{ Pt 1,35
2| Pty 2,36 2| Pt, 2,37
Pt| Pt, 1,01 Pt| Pt, 1,02

Aus dieser Tabelle ist Folgendes ersichtlich: In einem
jeden Strom, also bei gleichbleibender Intensitit und gleich-
hleibender electromotorischer Kraft, ist die Polarisation
zweler Platinplatten vollstindig die gleiche,
denselben mag als andere Electrode wieder eine
Platinplatte in verdinuter Schwefelsiiure, eine
Zinkplatte in Zinkvitriollésung, eine Kupfer-
platte in Kupfervitriollésung oder eine Silber-
platte in Silbernitratlosung gegeniiberstehen
und zwar gilt das sowohl fiir die Polarisation dureh Sauer-
stoff, als fiir die durch Wasserstofl. Die erhaltenen Zahlen
sind noch immer nicht Maximalwerthe besonders nicht in
den Fillen, wo die primire electromotorische Kraft durch
die entgegengestzte Anordnung der Klectroden geschwicht



v, Beetz: Ucber die Natwr dev galvanischen Polarisation. 455

wurde, sie fallen aber fast genan mit den von Gaugain®!)
gefundenen Zahlen zusammen.

Was die gleichzeitige Polarisation der gegeniiberste-
henden Platte von Zink, Kupfer oder Silber betrifft, so
erweist sich dieselbe als Husserst gering. Ganz unpolari-
sirbar ist bei so starken Stromen natiirlich auch das Zink
nicht mehr, aber immerhin sind diese Polarisationen stefs
so schwach, dass nur ein #Husserst unbedeutender Fehler
gemacht worden ist, wenn in ilteren Arbeiten nur die
Polarisation der einen Klectrode gemessen wurde, wihrend
man die der anderen ganz beseitigt glaubte. Ich bemerke
auch noch, dass alle jene Messungen in eine Zeit fallen,
in welcher die Angaben du Bois-Reymonds??), welche
die geringe Zahl wirklich unpolarisitharer Comhinationen
kennen lehrten, noch nicht vorbanden waren. Mag man
jetzt die auftretenden Polarisationen definiren, wie man
will; die Methode ist gerechtfertigt und die oben ange-
fithrten Resultate widersprechen bestimmt dem verwerfenden
Urtheile des Herrn Kxner. JIch glaube daher auch die
verschiedenen lopitheta ornantia, mit welchem derselbe un-
sere Methode beehrt hat, als da sind ,,ahsurd®, ,,vollkommen
unrichtig, ,,ganz ohne Sinn** als nicht ganz wohl ange-
bracht bezeichnen zu diirfen.  Und wenn die Abschwiichung
der electromotorischen Kraft einer inconstanten Zinkplatin-
kette vorher zweideutig schien, so kann man wohl etwas
Aehnliches von den eben mitgetheilten Versuchsergehnissen
nicht sagen. Wollte man auch die Polarisation einer Platin-
platte durch Wasserstoff wieder einer Beseitigung des Sauer-
stoffs zusehreiben, so sehe ich doch nicht, wie man etwas
Analoges gegen die Polarisation einer Platinplatte durch
Sauerstoff beibringen konnte, welche ebenfalls ganz gleich

81) Compt. rend. XLI. p. 1166 (1855).
52) Berl. Monatsb. 1859. p. 443.
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gefunden wird, die gegeniiberstehende Platte mag eine
polarisirbare oder eine unpolarisirbare, sie mag Platin, Zink
oder Kupfer sein. Ich muss danach den Begriff der Polari-
sation iiberhaupt, wie er bis jetzt allgemein gefasst wurde,
auch jetzt noch aufrecht erhalten. Auch ist es eine nicht
zu unterschiitzende Stiitze fiir die hergebrachte Anschaunng,
dass die auf dieselbe basirten fernmeren Untersuchungen zu
Resultaten gefiihrt haben, die mit der Erfahrung vollstindig
iibereinstimmen; ich erinnere nur an K. Kohlrauschs
Untersuchungen iiber die electromotorische Kraft sehr diinner
Gasschichten. 23)

Es kommt mir nicht in den Sinn, awof Grund der ge-
wonnenen Resultaten den Kampf der Contacttheorie gegen
die electrochemische wieder aufnehmen zn wollen. Ich wiirde
das fiir ein sehr verkehrtes Beginnen halten. Ich weise
lediglich die uuter bestimmten Umstinden vorhandenen
Potentialdifferenzen nach und zweifele keinen Augenblick
daran, dass dem Ausgleiche derselben, dem Strome, ein
acquivalenter chemischer Vorgang und ein aequivalenter
Wiirmeprocess entsprechen wird. Und wenn wir durch
die spiteren Versuche des Herrn Bxmner34) erfahren, dass
auch der voltasche Fundamentalversuch, der wohl von
keinem Contacttheoretiker als ein in bhefriedigender Weise
erklirter angesehen wird, sich auf einfache chemische Vor-
ginge reduciren lisst, so konuen auch dadurch die Grund-
anschanungen, welche seit Ohm unseren Vorstellungen vom
Zustandekommen des Stromes zu Grunde liegen, nicht zer-
stort, sondern nur geklirt werden. Nur kann ich nicht
zugehen, dass das vorliegende Material schon geniige, um
die bekannten Erscheinungen des Galvanismus einfach als
rein chemische Vorginge darstellen zu konnen.

33) Poggend. Ann. CXLVIIL p. 143 (1872).
34) Wiener Sitzungsber. 17. Juli 1879,
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