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Beiträge zur Theorie des galvanischen Stromes
von

Theodor Gross.

Bei den nachstehenden U ntersuchungen w ird vorausgesetzt, 
dass die betrach teten  Ströme stationär sind und aus annähernd 
linearen Leitern bestehen, und dass Induction ausgeschlossen ist.

I. Über die bei der Elektrolyse wirksamen Kräfte.
Es sei ein Strom  gegeben, der in  absolutem  M aasse die con- 

s tan te  elektrom otorische K raft e, den W iderstand r  habe. In den
selben w erde ein E lek tro ly t eingeschaltet, und der W iderstand 
w ie vorhin gleich r  gemacht.

Die elektrom otorische K raft wird dann nach E in tritt des statio
nären Zustandes, w enn die physikalischen Bedingungen unver
ändert geblieben sind, um einen bestim m ten B e trag ^  abgenommen 
haben; sie w ird also durch e — p  <  e zu bezeichnen sein. Folglich 
ist die S trom arbeit nach E inschaltung des E lektroly ten , wenn die 
S trom stärke  dann i beträgt, in der Zeiteinheit gleich (e —  p) i.

D a nun e i und ( e — p) i S trom arbeiten sind, so muss auch 
— pi,  die negative Differenz beider, eine solche sein. Durch Ein
schaltung  des E lek tro ly ten  wird also in den Strom kreis eine 
S trom energie — p i  eingeführt, die der des Stromes entgegen
gesetz t ist, zu deren  Ausgleichung dem nach die E nerg ie  pi ver
b rauch t w erden muss.

N ach der gegenw ärtig  geltenden Auffassung der Elektrolyse 
w ird die E nergie p i  zur T rennung der Jonen verbraucht, und 
kann  im Polarisationsstrom e zurückerhalten w erden. Daraus 
folgt dann, dass die elektrom otorische K raft eines Stromes, welcher 
eine bestim m te E lektro lyse den allgem einen G esetzen gemäss 
bew irken soll, nicht unter einer gewissen Grenze liegen darf.
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Denn ist q in A rbeitseinheiten die Energie, welche die Jonen 
primär aufnehm en, wenn die Strom einheit w ährend der Zeitein
heit durch einen gegebenen E lek tro ly ten  fliesst, so ist nach dieser 
Auffassung q das Ä quivalent von p, und es muss, dam it über
haupt ein Strom zustande kommt, offenbar e— q >  o sein. D abei 
wird noch die U nterscheidung gem acht, dass für einen gegebenen 
Elektrolyten die Grösse von q davon abhängt, ob die Jonen prim är 
frei werden, oder sich im  E lek tro ly ten  lösen, oder jed e r für 
sich neue V erbindungen eingehen.

H iergegen ist nun aber Folgendes einzuwenden.
Die Grösse — p i  ist als Strom energie eine dem  Ohm’schen 

Gesetze folgende elektrische Potentialdifferenz. Eine solche kann 
aber im S trom kreise nur bestehen, so lange lebendige K räfte 
wirken, welche die E lek tric itä ten  ins Gleichgewicht zu kommen 
hindern. Soll also dieselbe durch Strom energie ausgeglichen 
werden, so muss letztere die lebendige K raft aufheben, durch 
deren A rbeit erstere erhalten w ird. Der V erbrauch der Strom 
energie pi  findet also in der W eise sta tt, dass zwei lebendige K räfte 
sich gegenseitig  aufheben, wodurch A rbeit nicht angesam m elt 
wird. D ieser V organg ist, für die Strom einheit und Zeiteinheit 
bestimmt, die Polarisation im polarisirenden Strome. Eine genauere 
Betrachtung desselben ergib t Folgendes.

Ohne besondere H ypothesen über die N atur der K räfte auf
zustellen, w elche in einem aus L eitern  I. und II. O rdnung zu
sam m engesetzten K reise die E lek tric itä t in bestim m ter R ichtung 
vertheilen, lässt sich doch allgem ein behaupten, dass dieselben 
immer auftreten, wenn in den B erührungsschichten zerlegbarer 
und nicht zerlegbarer L eiter das m olekulare Gleichgewicht 
gestört ist.

Im polarisirenden Strome m üssen in der Zersetzungszelle, 
sobald ihre E lektroden polarisirt sind, die K räfte, welche die 
Elektricität vertheilen, ebenfalls vorhanden sein. Denn in den 
Grenzschichten zwischen den E lektroden und dem E lektrolyten 
ist das m olekulare G leichgew icht dauernd gestört, da  infolge der 
Elektrolyse in jedem  Momente andere F lüssigkeitstheilchen an 
die E lektroden gelangen. D er polarisirende Strom hat also 
die erw ähnten K räfte zu überw inden; sie erleiden durch ihn 
Arbeit.
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D ieser Auffassung entspricht die T hatsache, dass man die 
elektrom otorische K raft des polarisirenden Strom es in die elektro
m otorischen K räfte e und — p  erlegen kann. Denn, da im Polari
sationsstrom e die elektrom otorische K raft p  erhalten wird, wenn 
die K räfte, w elche die E lek tric itä t vertheilen, Arbeit leisten, so
muss im polarisirenden Strom e die elektrom otorische Kraft __p
einer A rbeit entsprechen, w elche sie leiden.

D a nun die A rbeit p , welche jen e  K räfte leisten, einem Ver
brauche an W ärm e in den erw ähnten G renzschichten äquivalent 
ist, so muss die A rbeit — p,  welche sie leiden, ebendaselbst einem 
Gewinn an W ärm e äquivalent sein. Im polarisirenden Strome 
w ird also an den E lek troden , wenn die V orgänge an beiden 
summirt werden, W ärm e erhalten, die der A rbeit äquivalent ist, 
welche die erw ähnten Kräfte leiden. Diese gew onnene Wärme 
sei gleich w.

D a ferner im Polarisationsstrom e die elektrom otorische Kraft 
p  dem W ärm egew inn w  auf den Leitern äquivalent ist, so muss im 
polarisirenden Strom e die elektrom otorische K raft — p  dem 
W ärm everbrauch — io auf den Leitern entsprechen. Im polari
sirenden Strom e en tsteh t also auf den Leitern ein W ärmeverbrauch.
— w , der durch Strom energie ersetzt w ird , wodurch letztere um 
w abnimmt. So ergibt sich, wie oben allgem ein geschlossen 
w urde, dass bei der E lektrolyse durch die verschw indende Strom
energie A rbeit nicht angehäuft, sondern eine entgegengesetzte 
lebendige K raft ausgeglichen wird.

D er polarisirende Strom  führt gleichsam  eine Quantität 
W ärm e von den Leitern zu den Elektroden, w ährend der Polari
sationsstrom  um gekehrt w irkt.

D a bei der E lektrolyse elektrische und chem ische Vorgänge 
aufs engste verbunden sind, ist nun vor allem  die Dynam ik der 
letzteren, so w eit es hier erforderlich ist, zu erörtern . 1

Die V erbindung der Jonentheilchen zu einem Moleküle und 
die Z ustände, worin sie nach ihrer T rennung zuerst als Körper 
von bestim m ten chem ischen E igenschaften auftreten, sind

1 Eine w eitere, für alle chemischen V orgänge geltende Ausführung 
der folgenden Sätze wird an anderer Stelle gegeb en  werden.
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c h e m i s c h e  G leichgew ichtszustände, die als Anfangs- und als E nd
zustand bezeichnet w erden sollen.

Zwischen beiden muss eine stetige Reihe von mittleren 
Zuständen der Jonentheilclien liegen, die auch nicht annähernd 
als Gleichgewichtszustände anzusehen sind, wo also in dem sich 
chemisch ändernden Moleküle und zwischen diesem und seiner 
Umgebung Kräfte frei sind.

Denn erstens kann  der E ndzustand der Jonentheilclien eines 
Moleküls nicht unm ittelbar auf ihren A nfangszustand folgen, weil 
der U nterschied zwischen der E nerg ie  des ersteren  und der des 
letzteren von derselben G rössenordnung wie diese E nergien 
selbst is t: er ist endlich, w enn man ein Molekül als endliche 
Grösse auffasst.

W ürde also au f den Anfangszustand eines M oleküls unm ittel
bar sein Endzustand folgen, so fände eine im strengen Sinne unste
tige E nerg ieänderung  statt, die nicht als möglich gelten kann.

Folglich muss zwischen beiden eine in Bezug au f ihre E nergie 
stetige Reihe von m ittleren chem ischen Z uständen vorhanden sein.

Zw eitens können die letzteren nicht G leichgew ichtszustände 
sein; denn da sic auch in den engsten Grenzen nicht beständig  
sind, könnten sie nur labiles G leichgew icht besitzen; aber eine 
stetige Reihe labiler G leichgew ichtszustände ist ein W idersinn.

D anach sind z. B. zwischen einem  Molekül W asser einer
seits und dem durch seine Z erlegung erhaltenen W asserstoff und 
Sauerstoff andererseits unendlich viele m ittlere Zustände anzu
nehmen, die jed e r nur w ährend einer unendlich kleinen Zeit 
dauern.

Die vorstehenden Sätze sind unabhängig  davon, w ie viel 
Moleküle nebeneinander und wie schnell sie nacheinander zerlegt 
w erden; man könnte aber doch aus der That.sache, dass die E lek
trolyse beliebig langsam  stattfinden kann, folgern wollen, dass bei 
ihr der A nfangs- und der Endzustand eines M oleküls durch eine 
Reihe von annähernden  G leichgew ichtszuständen verbunden sein 
können. D aher sei über den allgem einen V erlauf sehr langsam er 
Energieänderungen Folgendes angeführt.

Es w erde ein Process angenom m en, w elcher die Energie u 
einer endlichen Masse m, in der inneres G leichgew icht besteht, 
ändert, und der beliebig langsam  erfolgen kann.
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D ie Ä nderung von u in der Zeit d t  betrage du, und die Diffe
ren tia le  mögen unm essbar kleine endliche Grössen bezeichnen. 
Nun lassen  sich zwei allgem eine Fälle un terscheiden:

E rstens kann  d u  auf einen endlichen T heil m '^ g m  von m so 
vertheilt w erden, dass die Energie jedes Theiles dm '  von m 'sich 
um eine unendlich kleine Grösse 2-ter O rdnung ändert. Die 
E nerg ieänderung  d u  findet dann so statt, dass w ährend derselben 
in der Masse m' inneres G leichgew icht anzunehm en ist. Denn 
der U nterschied zwischen der Energie zw eier beliebiger Theile 
dm'v  d m \  von m! ist unendlich klein gegen diese Energie.

Ebenso ergib t sich, dass dann auch zw ischen den Massen m' 
und m — m! w esentliche K räfte nicht w irksam  sind. In  der ganzen 
M asse m  ist also in diesem  Falle w ährend der Ä nderung du  
inneres G leichgew icht anzunehm en, und dasselbe gilt auch für 
eine endliche, d era rtig  verlaufende E nerg ieänderung .

Zw eitens kann  durch du  die Energie eines T heiles d m  von??« 
um eine unendlich k leine Grösse 1 -ter O rdnung und ausserdem 
die Energie jed es  T heiles dm'  von m' um eine unendlich kleine 
Grösse 2-ter Ordnung geändert w erden, oder es könnten auch 
die letzteren Ä nderungen ganz wegfallen.

Die gesam m te E nergieänderung w ährend  der Zeit d t  bleibt 
dann unendlich  klein, und da nach der oben bestim m ten Bedeu
tung  der Differentiale d t  nicht in strengem Sinne unendlich klein 
ist, so ist die E nerg ieänderung  von dm  auch dann nicht wirklich 
unstetig. A ber in dm  und zwischen dm  und seiner Umgebung 
sind dann w ährend  der Änderung du  w esentliche K räfte frei. 
D enn die E nergie von dm  ändert sich stürm isch, weil sie in 
der Z eit d t  um eine Grösse von gleicher O rdnung wie sie 
selbst zunimmt, und auch die Energiedifferenz zwischen dm  
und irgend einer ändern M asse dm' ist von gleicher Ordnung wie 
ihre E nergie.

F indet durch einen derartigen V organg eine endliche 
E nerg ieänderung  beliebig  langsam  statt, so w ird  doch in jedem  
M omente derselben das innere G leichgew icht von m  in Bezug auf 
irgend ein Theilchen d m  und seine Um gebung aufgehoben sein. 
Also daraus, dass eine endliche E nerg ieänderung  beliebig lang
sam erfolgt, ist noch nicht ohne W eiteres zu schliessen, dass 
w ärend derselben in jedem  P unkte  der ihre Energie ändernden
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Masse inneres G leichgew icht anznnehm en ist, sondern dies ist 
nur bei dem ersten, dagegen  nicht bei dem zweiten der hier b e
trachteten V orgänge statthaft.

Nimmt bei dem  letzteren  die E nerg ie  der Masse d m zu, so 
leisten die K räfte ih rer U m gebung in Bezug au f sie Arbeit, deren 
Äquivalent, w enn die U m gebung chem isch ungeändert bleibt, 
und äussere B ew egungen nicht s ta tt finden, nur in verbrauchter 
W ärm e bestehen kann.

U m gekehrt w ird eine W ärm ezunahm e in der chemisch unge
hinderten U m gebung von dm  stattfinden, w enn die Energie von 
dm  abnimmt, und m  keine äussere A rbeit leistet.

Die E lektro lyse ist nun offenbar ein V organg der zweiten Art.
Durch die Arbeit eines endlichen Strom es nim m t die W ärm e 

jedes unendlich kleinen Theilcliens der L eiter in der Zeit dt  um 
eine unendlich kleine G rösse 2-ter O rdnung zu, da die gesam m te 
W ärmezunahme auf jed er endlichen S trecke ein unendlich kleines
1-ter O rdnung ist. A usserdem  erhält aber auch die unendlich 
kleine Jonenm asse, welche sich in der Zeit d t  abscheidet, chemische 
Energie, deren Betrag von derselben O rdnung wie die E nergie 
ist, welche sie bereits besitzt, da  die Jonen in neue G leichgew ichts
zustände übergelien. (854. 3 ,Z. 32 u.ff.). D ie Aufnahme der chem i
schen Energie findet also für jed e  der nach einander abgeschie
denen unendlich kleinen M assen stürm isch s ta tt und ist unendlich 
schnell im Vergleich zu den W ärm eänderungen  in den chemisch 
ungeänderten T heilen der Leiter.

In  den sich trennenden Jonen und zw ischen ihnen und ihrer 
Umgebung sind dem nach w ährend ih rer Ü berführung aus dem 
Anfangs- i n-den Endzustand K räfte frei, deren  A rbeit gegen
über den sich chemisch ändernden  M assen nicht vernachlässig t 
werden kann.

Bei der E lektrolyse ist folglich für je d e  Jonenm asse dm, 
die sich in der Z eit dt abscheidet, erstens der Bereich zu unter
scheiden, wo das G leichgew icht in dm  und zwischen dm  und 
seiner Umgebung besteht, und zw eitens derjenige, wo dasselbe 
aufgehoben ist, und innere K räfte im E lek tro ly ten  frei sind.

Die A rbeit in dem ersten Bereiche, die zur Aufhebung des 
chemischen Gleichgew ichtes etw a erforderlich ist, kann  nur vom 
Strome geleistet w erden, da, so lange im E lek tro ly ten  chemisches
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G leichgew icht besteht, andere Arbeit leistende K räfte nicht vor
handen sind. Oben w urde aber gezeigt, dass die verschwindende 
Strom energie zur A usgleichung lebendiger K räfte und nicht zur 
A nhäufung von A rbeit gegen A nziehungskräfte verbraucht wird; 
folglich kann bei der E lektrolyse überhaupt keine m essbare Ar
beit gegen das chemische Gleichgew icht der verbundenen Jonen 
zu leisten sein.

D ies V erhalten e rk lä rt sich in folgender W eise.
D ie Anziehungs- und A bstossungskräfte, welche etw a bei 

chem ischen Zerlegungen zwischen den sich trennenden Massen 
zu überw inden sind, w irken nur auf unm essbar kleine Ent
fernungen.

Es w erden also auf eine M asse d m x in einem gegebenen 
Momente nur diejenigen K räfte w irken, welche von einer Masse 
dmz ausgehen. D ieselben w erden sich in irgend einem V erhält
nisse mit der E ntfernung beider M assen stetig  ändern.

M acht man nun über diese K räfte nur die Voraussetzung, 
dass sie dem Prodncte der beiden aufeinander w irkenden Massen 
proportional sind, so w ird ihr m ittlerer W erth durch den Ausdruck 
k d m x dmz zu bezeichnen sein. Hierin ist k der m ittlere W erth der 
K raft, w elche zwischen zwei verschw indend kleinen Raumtheilen 
bestände, die sich in unm essbar k leiner Entfernung von ein
ander befinden, wenn in ihnen die E inheiten  der Massen m v  
beziehungsw eise m z enthalten wären.

D a der W erth von k sich stetig  ändern muss, und in jeder 
endlichen Entfernung endlich ist, so kann  er bei unendlich kleiner 
E ntfernung gegen die M assen mz höchstens unendlich g r o s s  von 
der 1-ten O rdnung sein. Also is t der A usdruck k d m x dm % hoch 
stens ein unendlich kleines 1-ter Ordnung. B ezeichnet ferner f/sdie 
S trecke, au f w elcher die zwischen d m x und d m 2 vorhandenen 
K räfte  w irken , so ist die A rbeit gegen d ieselben , welche zur 
Zersetzung der Masse d m x + d m z nothw endig ist, ihrem absolu
ten  B etrage nach gleich k d m x dmz ds , folglich höchstens ein 
unendlich kleines 2-ter Ordnung, das mit d zq bezeichnet werde.

Is t nun dm x -t- dm2 ein Theil einer endlichen Masse w, 
und es soll seine E nergie um d 2q verm ehrt w erden, wobei der 
E infachheit w egen angenom m en w erde, dass m  keine ä u s s e r e  
A rbeit zu le isten  hat, so sind zwei F älle  zu unterscheiden: 1. Die
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p oten tielle  E nergie der übrigen M asse m— (dmx + d m z ) nimmt 
dabei ebenfalls höchstens um eine unendlich k leine Grösse 2-ter 
Ordnung, d 2 q', zu, so dass die gesam m te A rbeitsänderung unend
lich klein von der 2-ten O rdnung bleibt, oder 2. die potentielle 
Energie der Masse m— (dm{ -+- dm^) muss dabei um eine unendlich 
kleine Grösse 1 -ter Ordnung zunehm en, so dass die gesam m te 
A rbeitsänderung unendlich klein  von der 1-ten O rdnung wird.

Im ersten Falle  entspricht die zur Z erlegung einer endlichen

M asse verbrauchte A rbeit dem A usdrucke dtql, u nd

ist dem nach ein unendlich k leines 1-ter Ordnung, im zweiten 
Falle, der hier nicht näher erö rtert w erden soll, ist sie endlich.

Ein V organg der ersten Art findet bei der E lektrolyse statt. 
Denn nach dem oben über die N atur der Polarisation A usgeführten 
könnte bei der Trennung der Jonen eine Anhäufung von Arbeit 
nur gegen K räfte stattfinden, w elche zwischen den w ägbaren 
Massentheilchen w irken, und es ist bei der Zerlegung einer unend
lich kleinen Masse dmx+ d m z nu r gegen diejenigen K räfte Arbeit 
zu leisten, w elche in derselben w irksam  sind, da im Innern des 
Elektrolyten nach E in tritt des stationärenZ ustandes die potentielle 
Energie unverändert bleibt. Die Grösse der zur Zerlegung einer 
endlichen Masse des E lektrolyten verbrauchten A rbeit ist also 
höchstens gleich den obigen beiden unendlich kleinen Summen.

D er gesam m te Energieverbrauch bei der E lektrolyse findet 
nach dem V orstehenden in dem Bereiche sta tt, wo im E lektrolyten 
innere K räftefrei sind, und die bei ihr angesam m elte A rbeit ist eine 
innere, von den K räften des E lektro ly ten  gele is te te ; sie ist dem
nach nicht denjenigen G esetzen unterw orfen, welche nur für die 
äussere A rbeit gelten.

D a die Energie der Jonen bei ih rer T rennung zunimmt, so 
muss in ih rer chemisch ungeändert bleibenden U m gebung die 
dieser Zunahm e der Energie äquivalente W ärm e verschw inden. 
Die in der Zeit dt getrennte Q uantität der Jonen ist aber unendlich 
klein, die von ihr aufgenommene Energie kann  also erhalten werden, 
wenn die T em peratur einer sehr dünnen Schicht des E lektrolyten 
au den E lektroden sich in der Zeit dt unendlich w enig ändert.

Die so verbrauchte W ärm e wird, von Leitung abgesehen, 
ganz oder zum Theil durch jen e  W ärme ersetzt w erden, welche der
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polarisirende Strom  gleichsam  zu den E lek troden  führt (S. 854 
Z. 16 u. ff.).

Sie w ird  ganz ersetzt w erden, w enn die verschwindende 
S trom energie der von den Jonen anfgenom m enen Energie äqui
valent ist, wenn also nach früheren B ezeichnungen p — q ist.

A lsdann muss <?><? se in , wobei active Z ustände der Jonen 
zu berücksichtigen sind. Die Polarisation  erreicht dann ihr 
Maximum.

Sie w ird nur zum Theil ersetzt, wenn e und um so mehr 
p  <  q ist.

A lsdann ist, w ie sich au f Grund der hier entw ickelten Theorie 
der E lek tro lyse  zeigen lä ss t, dennoch ein minimaler, den all
gem einen G esetzen entsprechender elektrolytischer Strom vod 

unbegrenzter D auer möglich.
D enn erstens w ird q n icht der E nergie e entnommen, es ist 

also für das Zustandekom m en eines Strom es an sich nicht 
nothw endig, dass e >  q ist.

Zw eitens m uss die Polarisation, durch welche allein Strom
energie verbraucht w ird, immer um einen endlichen B etrag unter 
der elektrom otorischen K raft des po larisirenden Stromes bleiben, 
so dass sie ihn niem als am E ntstehen verhindern , und auch nicht 
ganz aufheben kann. W ürde näm lich in irgend einem Momente 
der elektro lytische Strom aufhören, oder w ürde er nach Schluss 
des K reises überhaup t nicht entstehen, so m üsste die Zersetzungs- 
zelle als Condensator w irken, und es w ürde w ährend einer 
gew issen Zeit E lek tric itä t zu den E lektroden fliessen, ohne dass 
E lek tro lyse stattfände. Die K räfte, w elche das Abfliessen der 
E lek tric itä t über den E lektro ly ten  verh indern  würden, müssten 
A nziehungskräfte sein, weil in den G renzschichten des Elektroly
ten alsdann  lebendige Kräfte, gegen die A rbeit zu leisten, nicht 
vorhanden w ären. Gegen Spannungen wird aber, wie nachgewie
sen w urde, Strom arbeit nicht verbraucht.

E ine Zersetzungszelle kann also niem als ein Condensator 

sein, w enn diese Bezeichnung m ehr als eine blosse Analogie 
bedeuten  soll; sondern jed e r Strom von beliebiger elektromotori
scher K raft kann  durch jeden  E lek tro ly ten  w ährend unbegrenzter 
Z eit den allgem einen G esetzen entsprechend  fliessen, er wird 
aber erfahrungsm ässig  auf ein Minimum sinken, wenn e, und
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um so mehr p c  q ist, wenn also die Polarisation ihr Maximum 
nicht erreichen kann.

D aher is t auch die A bkühlung des E lektro lyten , die in diesem 
Falle durch die T rennung der Jonen entstehen kann , nur ver
schwindend klein, wie w eiter unten an einem besonderen Bei
spiel nachgew iesen w erden wird.

Aus den besonderen B edingungen, unter denen die P olari
sation entsteht, ergibt sich ebenfalls, dass durch dieselbe ein elek
trolytischer Strom niem als vo llständig  aufhören kann.

W ie viele Erfahrungen bew eisen, w ird die Polarisation durch 
die auf den E lektroden befindlichen Jonenschichten  bew irkt. Sie 
kann daher nicht vollständig  unabhäng ig  von der Masse der 
letzteren sein, und im Momente des Strom schlusses, wenn die
selbe unendlich klein ist, noch keinen endlichen W erth haben. 
Da sie sich ferner stetig  ändern muss, so kann sie irgend 
einen endlichen W erth erst in endlicher Zeit nach dem  Strom- 
schlusse annehm en. Folglich k an n  jed e r Strom von belieb iger 
elektrom otorischer K raft w ährend einer endlichen Zeit durch 
jeden E lek tro ly ten  fliessen. W ürde er dann durch die Polari
sation aufhören, so m üsste letztere in dem offenen K reise 
erfahrungsm ässig sofort abnehm en, so dass w iederum  ein 
schwacher Strom entstehen  könnte; eine vollständige U nter
brechung des Stromes durch die Polarisation w ird also nicht 
erfolgen.

Ü ber die von den Jonen aufgenom m ene Energie sei noch 
Folgendes bem erkt. Dieselbe k an n  nicht potentielle  Energie zwi
schen den en tgegengesetzten  Jonentheilclien sein; denn w ären 
bei der E lektrolyse zwischen denselben K räfte zu überw inden, 
so müsste dabei zur A ufhebung des chem ischen Gleichgew ichtes 
vom Strome Arbeit geleistet w erden , was, w ie bew iesen, n ich t 
der Fall ist.

F erner m üsste potentielle E nergie, die zwischen den ent
gegengesetzten Jonen besteht, verschw inden, w enn dieselben aus 
dem Bereiche ihrer gegenseitigen A nziehung und überhaupt 
chemisch auf sie w irkender K örper entfernt werden.

Die chemische E nergie 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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II. Über die Zersetzung der verdünnten Schwefelsäure 
durch ein Daniell.

N ach den E ntw ickelungen  des vorstehenden Aufsatzes 
bedarf die T hatsache, dass der Strom von 1 D aniell w ährend unbe
grenzter Zeit durch verdünnte Schw efelsäure fliessen kann, keiner 
besonderen E rk lärung . D er anfänglich verhältnissm ässig starke 
Strom, der entsteht, weil die Polarisation nur allm älig einen 
bestim m ten W erth annim m t, so wie der unbegrenzt dauernde 
m inim ale Reststrom  sind danach als gewöhnliche elektrolytische 
Ström e anzusehen.

D a dieselben sehr schw ach sind, sind die Zersetzungspro- 
ducte nur unter besonderen V orsichtsm assregeln nachw eisbar, und 
auch dann nur, so lange die Polarisation noch gering ist.

D ass ferner der Reststrom  gegen sehr grosse Vermehrung 
des W iderstandes sehr unempfindlich ist, e rk lä rt sich dadurch, 
dass in schw achen Ström en die Polarisation von der Stromstärke 
abhängt.

W ar die Polarisation beim  W iderstande r  g le ich ^ , die Strom- 
6 ---- '))

stä rk e  also g le ic h ----- - ,  so w ird sie beim W iderstande r +  r’
r

ß __yy —(_ ^
gleich p — p '} die S trom stärke also gleich -----^  1 sein, und es

. . e — p  e — p -b p '  . e — p .
i s t ----- — — ----- -— T—, wenn «/ = ----- — r  ist, w enn also die Pola-

r  r  +  r '  ’ 1 r

risation proportional der Zunahme des W iderstandes abnimmt, 
wobei die G leichungen nur annähernde G eltung haben.

D a bei den h ier betrach teten  Ström en die von den Jonen 
aufgenom m ene E nergie grösser ist, als die zu den Elektroden 
geführte W ärm e, so m üssen sie unter A bkühlung fliessen, die aber 
nur unw ahrnehm bar gering ist.

Nimmt m an z. B. an, dass durch 1 D aniell in 10 Stunden 
1 Milligr. W asser zersetzt w ird, eine Annahme, die jedoch  viel zu 
hoch ist, so w erden, wenn die Jonen sich gasförm ig abscheideu, 
in 1 Secunde höchstens 0,0001 kleine Cal. verbraucht.

W ird die übliche Theorie der E lektro lyse vorausgesetzt, so 
sind derartige  Ström e nicht verständlich. Es w ird  zu ihrer Er
k lärung  angenom m en, dass sie nur dann möglich sind, wenn ander
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positiven E lektrode W asserstoff oder an  der negativen Sauerstoff 
vorhanden ist, die sich m it den zu ihnen geführten Jonen w ieder 
zu W asserstoff verbinden. A lsdann w ürde nur einer der beiden 
Jonen frei w erden, und dabei nicht dieselbe A rbeit wie bei der 
endgültigen Zerlegung des W assers in seine E lem ente zu leisten 
sein. Indem  der an der einen E lek trode freiw erdende Jon durch 
Diffusion zum T heil an die andere E lek trode  gelangt, und sich 
mit dem zu letzterer geführten Jon verbindet, soll ein dauernder 
Strom unterhalten  w erden können.

D am it diese Auffassung sta tthaft w äre, m üsste die bei der 
W iederbildung des W assers an  der einen E lektrode gewonnene 
Energie für jed es Jonentheilclien, w ährend  es vom Strome bew egt 
wird, erhalten w erden ; die W iederbildung des W assers müsste 
also in Bezug auf den Strom ein prim ärer V organg sein. D ann 
würde aber dadurch thatsächlich  das G esetz von F a r a d  a y  
aufgehoben-

Es mögen sich z. B .bei Beginn des Strom es in der Zersetzungs
zelle n Ä quivalente Sauerstoff, der der F lüssigkeit auf irgend einem 
Wege zugeführt ist, befinden, und der A pparat sei gegen äussere 
E inw irkungen vollständig abgesperrt. Sind nach V erlauf von£ Sec. 
n +  n' Ä quivalente Sauerstoff an der negativen E lektrode aufge
zehrt, so sind dafür an der positiven E lek trode n -+- n' Äquivalente 
Sauerstoff entw ickelt, und ebenso viel Äquivalente Z ink müssen im 
Elemente gelöst sein. Von dem an der negativen E lek trode ver
brauchten Sauerstoff müssen aber w enigstens n' Äquivalente dem 
an der positiven E lek trode elektro lytisch  entw ickelten Sauerstoff 
entnommen sein ; endgültig  abgeschieden sind an letzterer also 
höchstens n Ä quivalente w ährend, wie erw ähnt, gleichzeitig im 
Elemente n +  n' Ä quivalente Z ink gelöst sind.

Dieses V erhalten w ürde, w enn die W iederbildung des 
W assers an der negativen E lek trode  prim är ist, offenbar dem 
Gesetze von F a r a d  a y  w idersprechen, ist sie aber nur secundär, 
so kann sie wie andere secundäre W irkungen wohl die Polari
sation verm indern, jedoch nicht eine nothw endige Bedingung für 
die M öglichkeit des Stromes sein. H ebt m an aber das Gesetz 
von F a r a d  a y  auf, so w ird die vorliegende H ypothese überflüssig.

E ine n u r  kurze Zeit dauernde, w irkliche Zerlegung der ver
dünnten Schw efelsäure durch 1 D. soll nach einer ändern H ypo
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these unter V oraussetzung der geltenden Theorie der Elektrolyse 
dadurch m öglich sein, dass in einem  E lek tro ly ten  stets eine An
zahl M oleküle der D issociation nahe sind, so dass zu ihrer Zer
legung die schw ächste elektrom otorische K raft ausreicht.

Seien nun aber in einer M asse von a M olekülen eines Elek
tro ly ten  b sehr leicht zersetztbare M oleküle enthalten, die durch 
d en  Strom abgeschieden werden, so w ird  unter constanten physi
kalischen B edingungen der m ittlere W erth  der Arbeit, welche zur 
Z erlegung eines M oleküls nothw endig is t, in der Masse a— b 
offenbar grösser sein, als in der mit ihr chemisch gleichartigen 
M asse n. Und zw ar ist b nicht unendlich klein  gegen a. da die 
zersetzte M asse w ahrnehm bar ist und a fast beliebig klein 
gem acht w erden kann. E in  solches V erhalten kann  jedoch nicht 
angenom m en werden.

W ollte m an, um diese Schw ierigkeit zu um gehen, annehmen, 
dass die E nergie der Masse a— b durch äussere K räfte geändert 
w ird, so w ürde offenbar die W asserzersetzung nur unter Mitwir
kung  derselben und nicht durch 1 D. allein erfolgen, wie doch 
bei der vorliegenden Hypothese vorausgesetzt ist.
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