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Beilage VIIL

Beobachtungen

itber die

clektrische Polarisation fester und ﬂiissiger Leiter.

Von

C. F. Schonbein.

Nicht lange nach Entdeckung der voltaischen Elektri-
citit wurden mehrere Erscheinungen beobachtet, welche
darauf hindeuteten, dafs unter gewissen Umstinden feste
Leiter elektrisch polarisirt werden. Die Wirkungen der
sekundiren Saulen von Ritter, das Verméogen der Drihte,
durch welche einige Zeit der Strom einer Siule gegangen,
in einem Froschpraparat Zuckungen zu veranlassen, und
einige andere Thatsachen mehr gehoren in die Klasse der in
Rede stehendenErscheinungen. DelaRive machte dieselben
im Jahr 1827 zum Gegenstand genauer Untersuchungen,
und es wies dieser ausgezeichnete Physiker nach, dafs
wenn z. B. zwei Platindrihte als die Elektroden einer Saule
gedient , sie die Fahigkeit besitzen, fir sich selbst einen
sekundiaren Strom zu erregen, und zwar so, dafs derselbe
sich durch die Drihte in einer Richtung bewegt, entgegen-
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gesetzt derjenigen, in welcher der Strom der Siule durch
dieselbe kreiste.

Der Genfer Gelehrte suchte die Ursache dieses sekun-
diren Stromes in einer eigenthiumlichen elektrischen Be-
schaffenheit der Poldrihte, welche diese unter dem Ein-
flusse des 9primitiven Stroms erlangen, wihrend Becquerel
jene sekundiren Stromerscheinungen einer chemischen Ur-
sache zuschreibt. In seinem Traité de 1’électricité ete.
spricht namlich dieser Naturforscher die Behauptung aus,
dafs nur in dem Falle der fragliche sekundire Strom ein-
trete, wo die Poldrathe in eine salinische Flussigkeit ein-
tauchen, wihrend durch dieselbe der elektrische Strom
der Siule gehe. Unter diesen Umstinden, sagt der be-
rithmte Physiker, zersetze sich das Salz, die Basis hiufe
sich um die negative, die Siure um die positive Elektrode
an, und bringe man die Driahte nach deren Abtrennung
von der Siule in eine leitende Flussigkeit, so verbinden
sich Basis und Siure, und es miisse, gemifs den bekann-
ten elektro-chemischen Gesetzen, ein Strom entstehen, der
von dem mit der Basis behafteten Drahte durch die strom-
leitende Fliissigkeit nach demjenigen Drahte gehen, an
welchem die Siure hingt. Auf eine gleiche Weise lifst
Becquerel die Strome der sekundiren Siulen entstehen.
Dieser Theorie zufolge wiirden also die Poldrihte, wie
die Elemente einer Ritterschen Siule, nur als Stromleiter
und nicht als wirkliche Elektromotoren wirken. Bei elek-
tro-chemischen Versuchen, welche ich in der Absicht an-
stellte , das voltaische Verhalten der Flussigkeiten auszu-
mitteln, die ihre Farbe mit der Temperatur indern, beob-
achtete ich einige Erscheinungen, die mir starke Zweifel
an der Richtigkeit der eben erwihnten Theorie einflofsten,
und welche mich veranlafsten, den interessanten Gegen-

stand aufs neue einer etwas genauern Untersuchung zu
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unterwerfen. Ob nun gleich die vorliegende Arbeit noch
weit davon entfernt ist, geschlossen oder erschipfend zu
seyn, so sind in derselben doch einige Resultate nieder-
gelegt, von denen ich glaube, dafs sie geeignet sind,
schon jetzt veroffentlicht zu werden, und ich theile sie,
trotz ihrer grofsen Lickenhaftigkeit, namentlich defswegen
mit, weil sie sich auf elektrische Erscheinungen beziehen,
die meines Wissens bis jetzt noch nicht beobachtet wor-
den sind, und scheinbar wenigstens auf keine bekannten
Thatsachen zuriickgefiihrt werden konnen.

Bei meinen Untersuchungen mufste ich natiirlich meine
Aufmerksamkeit auf leitende Flissigkeiten richten, die
nicht salinischer Natur sind. Denn wiirde die Hypothese
Becquerel’s richtig seyn, so ist klar, dafs Platindrahte
keine sekundaren Strome zu erzeugen verméchten, nach-
dem jene als Elektroden in reine Siauren oder Alkalien ein-
getaucht hiatten. Eine U formige gebogene Glasrohre wurde
mit vollkommen chemisch reinem Schwefelsaurehydrat an-
gefilllt, in jeden deren Schenkel ein vorher sorgfaltig ge-
reinigter Platindraht gebracht, und die freien Drahtenden
mit einem Galvanometer in Verbindung gesetzt, das iiber
2000 Windungen hat, und einen aufserordentlichen Grad
von Empfindlichkeit besitzt. Unter den angegebenen Um-
stinden zeigte die Nadel nicht die mindeste Bewegung;
verband man aber die Drihte nur 2 Sekunden lang mit
einer nur aus wenigen und kleinen Plattenpaaren beste-
henden Siule, die einen Strom erzeugte, eben hinreichend
um Wasser zu zersetzen, so wurde bei der Wiederver-
bindung der Poldrahte mit dem Galvanometer die Nadel
mit Heftigkeit mehrere Male im HKreise herumgetrieben,
und zwar in einer solchen Richtung, dafs sie einen Strom
anzeigte, der vom negativen Poldrahte durch die Flissig-
keit zum positiven ging. Selbst wenn die Platinelektroden
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nur so lange mit der erwiahnten Saule kommunicirten, als
zu dem Schliefsen und Oeffnen nothig war, so verhielt
sich der sekundire Strom noch so stark, dafs er mit dem
empfindlichen Galvanometer nicht gemessen werden konnte.
Liefs ich den Strom der Saule 8’/ lang durch die Platin-
drihte gehen, und verband diese hierauf mit cinem Galva-
nometer von 200 Windungen, so erhielt ich eine Ablen-
kung von 60°; waren die Drihte 30/ lang dem Einflusse
des Stromes unterworfen gewesen, so betrug die Abwei-
chung 90° Diente Schwefelsiure mit ihrem eignen Vo-
lumen Wassers versetzt bei dem Versuche, so wurden
unter sonst gleichen Umstinden etwas stirkere Strome
crhalten. Derjenige von 60° erhohte sich auf 70°, der
von 90° auf 130°. Wendete ich dreifach verdiinnte
Schwefelsaure an, und liefs die Platindrihte 10/ lang in
Verbindung mit einer Siule, deren Strom das Jodkalium
kaum spurenweise zersetzen konnte, so erhielt ich noch
einen sekundiren Strom, der die Nadel meines empfindlichen
Galvanometers um 1600 ablenkte. Alle diese Strome sind nun
keineswegs von nur augenblicklicher Dauer; sie wihren,
je nach Umstinden, die genauer anzugeben ich noch nicht
im Stande bin, lingere oder kiirzere Zeit. So z. B. ver-
giengen in einem Falle, wo die anfingliche Abweichung
80° betrug, 4/, ehe die Stromung ganzlich aufthérte, in
einem andern Falle, wo die anfingliche Ablenkung 160°
war, verflossen bis zum ginzlichen Verschwinden des
Stromes 50’. Waren die Drithe so lange mit der Siule
verbunden gewesen, dafs sie vermocht hitten, durch einen
sekundiren Strom die Nadel um 160° abzulenken, und
wartete man 4/, ehe diese Drihte mit dem Galvanometer
verbunden wurden , so betrug nun die Abweichung 100°,
offnete man hierauf die Kette, und schlofs sie nach weitern
A’ wieder, so wich die Nadel noch um 20° ab; wurde
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der Kreisnoch einmal gedffnet und nach 4/ wieder geschlossen,
so ergab sich eine Ablenkung von 10° Noch habe ich
die Zeit nicht bestimmt, welche vergeht, bis der sekundire
Strom vollkommen verschwindet, wenn die Rette, welche
die polarisirten Drihte mit der Schwefelsaure bilden, in
bestimmten Zeitintervallen geoffnet und geschlossen wird.
So viel aber ergibt sich schon aus meinen bisherigen Ver-
suchen, dafs unter diesen Umstinden der polarisirte Zu-
stand der Drihte linger andauert, als diefs der Fall ist,
wenn man letztere nach Abtrennung von der Siule an
ihren freien Enden oder vermittelst des Galvanometers
sich berihren lafst. Ja ich habe selbst Grund zu vermu-
then, dafs durch das Oeffnen und Schliefsen der Rette,
falls diese Operation in Bezug auf Zeit in gewissen Inter-
vallen Statt findet, die elektromotorische Rraft der Drahte
auf eine lingere Zeit erhalten werden kann, als durch
irgend ein anderes Mittel. Lifst man die polarisirten
Drihte, nach Abtrennung von der Siule, in der sauren
Flissigkeit stehen, ohne sie an ihren freien Enden in lei-
- tende Verbindung zu bringen, so zeigt sich noch Stunden
lang nachher ein Strom, wenn man zwischen diese Drihte
ein empfindliches Galvanometer stellt. Diese Beobachtung
ist bereits von de la Rive gemacht worden.

Bei vorerwihnten Untersuchungen habe ich Gelegen-
heit gehabt, eine Erscheinung zu beobachten, die meines
Bediinkens verdient, die Aufmerksamkeit der Physiker auf
sich zu ziehen. Lafst man polarisirte Drahte, die in ver-
diinnte Schwefelsaure eintauchen, so lange mit dem Gal-
vanometer verbunden, bis dessen Nadel auf QO zuriickge-
kehrt ist, so tritt aufs neue eine Stromung nach der
fruhern Richtung gehend ein, wenn die Kette geéffnet,
und nach cinigen Sekunden wieder geschlossen wird. Dieser
zweite sekundare Strom ist schwacher als der erste; in
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welchem Verhiltnifs aber jener zu diesem in Bezug auf
Intensitat steht, habe ich noch auszumitteln, eben so die
Beziehung, welche zwischen der Dauer des Gedffnetseyns
der Kette und der Stirke des zweiten sekundiren Stroms
statt findet. Was letztern Punkt betrifft, so scheint es,
dafs innerhalb gewisser Zeitgranzen besagter Strom eine
um so grofsere Intensitit habe, je grofser das Interval
zwischen dem Oeffnen und Schliefsen der Kette ist. Schlofs
ich letztere z. B. unmittelbar nach dem Qeffnen, so war
die Abweichung der Nadel kaum merklich; verflossen 2//
so wich die Nadel um 8° ab; liefs ich 10’/ vergehen, so
betrug die Abweichung 12° Liefs ich nun bei geschlos-
sener Rette die Nadel wieder ihren Nullpunkt einnehmen,
so zeigte sich bei wiederholtem Oeffnen und Schliefsen
abermals ein Strom, und es konnte ein solcher lange Zeit
hindurch durch das gleiche Mittel erregt werden. Dieses
merkwiirdige Verhalten ist es auch, auf das ich vorhin
deutete, und welches mich vermuthen lifst, dafs einmal
polarisirte Driahte durch successives OQeffnen und Schliefsen
der von ihnen und der sauren Flussigkeit gebildeten Rette
linger in ihrem eigenthiimlichen elektrischen Zustand er-
halten werden kénnen, als diefs durch irgend ein anderes
Mittel moglich ist. Nachtraglich habe ich noch zu bemer-
ken, dafs alle bis jetzt erwihnten Resultate mit Gold-
drahten eben so gut erhalten werden, als mit selchen aus
Platin; ich bemerkte indessen, dafs unter sonst gleichen
Umstinden die Abweichung der Nadel bei Anwendung von
Gold etwas grofser war, als diejenige veranlafst durch
Platin. Wurden anstatt der genannten Metalle, Eisen,
und anstatt der verdiinnten Schwefelsiure, Kalilosung an-
gewendet, und konnte das Galvanometer durch letztere
Vorrichtung nicht mehr afficirt werden; so zeigten sich
die Eisendrihte, nachdem nur 5/ lang durch dieselben
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ein Strom , der kaum noch Spuren von Jodkalium zersetzte,
gegangen war, so stark polarvisict, dafs sie eine Abwei-
chung der Nadel von 180° verursachten. Versilberte
Rupferdrihte erregten unter den gleichen Umstinden einen
sckundiren Strom, dessen Stirke mit einem empfindlichen
Galvanometer gar nicht mehr gemessen werden kounte,
indem jener die Nadel im Kreise herumtrieb. Versu-
che mit andern Metallen, z. B. mit Zink, gaben ihn-
liche Resultate; so dafs es also in hohem Grade wahr-
scheinlich ist, dafs alle festen metallischen Leiter die
Fihigkeit besitzen, unter den erwiihnten Umstinden elek-
trisch polarisirt za werden, und diefs wohl, unter sonst
gleichen Bedingungen, in einem verschiedenen Grade, je
nach der Beschaffenheit des Metalls.

Zichen wir nun aus den vorgelegten Thatsachen einige
Folgerungen in Beziechung auf die erwihnte Becquerel’sche
Erklirung der durch Poldrahte erregten sckundiren Strome.
Schon der einzige Umstand, dafs in reiner Schwefelsiure
oder Ralilosung metallische Leiter unter Beihiilfe eines
Stromes elektrisch polarisivt werden, liefert, wie mir scheint,
einen schlagenden Beweis gegen die Richtigheit der An-
sicht des franzosischen Physikers; denn von Zersetzung
und Wiederbildung eines Salzes kann unter den ange-
fuhrten Umstinden keine Rede seyn. Ware es aber nicht
moglich, dafs eine andere, als die von Becquerel bezeich-
nete chemische Action den fraglichen Strom erregte? Ronn-
ten vielleicht nicht an den Poldrihten Spuren der Elemente
des elektrolysirten Wassers hiangen bleiben, und diese durch
ihre Wiedervereinigung die in Rede stehende Stromerschei-
nung veranlassen? Ich war anfanglich geneigt, in cinem sol-
chen Umstande die Ursache der elektrischen Polarisation der
metallischen Leiter zu schen; allein folgende Thatsachen
scheinen mir diese Ansicht nicht zuzulassen. Wird z. B.
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die negative Elektrode mit einem Platindraht vertauscht .
der in keiner Verbindung mit der Siule gestanden hat,
an dem also kein 'Wasserstoff hingen kann, so sollte unter
diesen Umstinden kein Strom entstehen. Nichts desto
weniger tritt aber doch ein solcher auf. Wollte man auch
bei diesem Falle noch entgegnen und sagen, dafs viel-
leicht in der Fliissigkeitssiule, die mit dem negativen
Poldrahte wihrend des Stromdurchgangs in unmittelbarer
Berithrung gestanden, doch noch Wasserstofftheilchen
enthalten seyn kénnten, so lifst sich dieser Einwand durch
die weitere Thatsache véllig entkriften, dafs ein Strom,
unfihig, den am leichtesten zersetzbaren Elektrolyten, das
Jodkalium, in seine Bestandtheile zu trennen, doch noch
im Stande ist, Metalldrahte elektrisch zu polarisiren. Unter
den angegebenen Umstanden kann daher von Zersetzung
und Bildung des Wassers nicht die Rede seyn, eben so
wenig als von Zersetzung und Reconstituirung eines Salzes.
Ich glaube daher berechtigt zu seyn, aus meinen Versuchen
die allgemeine Folgerung zu ziehen, dafs eine gewéhnliche
chemische Thitigkeit nicht die Ursache der sekundiren
Strome ist. Eine andere Thatsache, die der Hypothese
des Pariser Gelehrten ebenfalls als ungiinstig erscheint, ist
die, dafs die polarisicten Drihte, nachdem sie durch
Schliefsung zur Kette ginzlich aufgehiért haben, einen
Strom zu erregen, dieses Vermogen wieder erlangen durch
Schliefsen und Oeffnen des Kreises. Ein Strom unter sol-
chen Umstinden erzeugt kann aber, wie mir scheint, un-
. méglich in einer gewoéhnlichen chemischen Thitigkeit seinen
Ursprung nehmen. Ueber die eigentliche Ursache der so
merkwiirdigen elektrischen Polarisation der Metalle er-
laube ich mir zwar bis jetzt noch nicht irgend eine be-
stimmte Ansicht zu aufsern, aber ich kann doch nicht
umhin an diesem Orte die Resultate meiner Untersuchungen
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iiber die Veranderlichkeit des elektro-chemischen Rarakters
des Eisens in Frinnerung zu bringen, und namentlich die
Thatsache anzufithren , dafs dieses Metall zu einem eminent
elektro-negativen Rorper dadurch wird, dafs man dasselbe
zur positiven Elektrode eines Stromes macht. Es kann
das Eisen durch dieses Mittel so negativ gemacht werden,
dafs es den auf elektrolytischem Wege ausgeschiednen
Sauerstoff frei an sich auftreten lafst, wie Gold oder Platin,
und weder von Salpetersinre noch einer Rupferauflosung
chemisch afficirt wird. Umgekebrt verwandelt sich das so
modificirte Metall wieder in ein positives Element, wenn
man dasselbe nur fiir einen Augenblick als negative Elek-
trode funktioniren lifst.

Dafs dieses merkwiirdige Verhalten des Eisens durch
die von Faraday und Becquerel aufgestellte Theorie ehen
so wenig erklart wird, als durch jede andere Hypothese,
welche die Ursache der Passivitat dieses Metalles 1 einer
dasselbe umgebenden Hille sucht, habe ich durch ziemlich
schlagende Griinde dargethan, deren Gewicht der englische
Physiker anerkannt hat. Wenn nun das natirlich positive
Eisen dadurch zu einem negativen Metalle wird, dafs es
als positive Elektrode dient, so diirfen wir uns nicht ver-
wundern, wenn auch die iibrigen Metalle unter gleichen
Umstinden eine #hnliche Veranderung ihres elektro-
motorischen Rarakters erleiden; wenn also z. B. das als
positiver Pol funktionirende Platin noch negativer wird,
als es in seinem natirlichen Zustand ist, und umgekehrt
dieses Metall, indem es die Rolle des negativen Poles
spielt, einen positiven Rarakter annimmt. Nach der An-
sicht, die ich iiber die Entstehungsweise des Stromes hy-
dro-elektrischer Saulen habe, wiirde die eben besprochene
Veranderung des elektromotorischen Verhaltens der Metalle
zuniachst darin begrundet seyn, dafs in dem Platin z. B.,
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das als negativer Pol funktionirt, die Verwandtschaft zum
Sauerstoff in eben dem Grade vermehrt wiirde, als diese
Verwandtschaft des gleichen Metalles durch den Umstand
vermindert, dafs es (das Platin) als positive Elektrode
dient. Wenn nun auch auf dem bezeichneten Wege die
von dem Platin erlangte héhere Oxidirbarkeit nicht den
Grad erreicht, der erforderlich ist, damit das Metall beim
Eintauchen in sauerstoffhaltige Fliissigkeiten wirklich sich
oxidire, so mufs doch, meinen neulich entwickelten An-
sichten zufolge, unter diesen Umstinden ein Tendenzstrom
entstehen, im Falle polarisirte Platindrihte in eine der-
artige Flissigkeit eintauchen.

Ich komme nun zur Besprechung einiger von mir
beobachteten Erscheinungen, die, so viel mir bekannt ist,
noch ganz neu sind, und die, ihrer Sonderbarkeit wegen,
wohl einiges Interesse bei denen erregen dirfte, welche
sich mit der voltaischen Elektrizitit beschaftigen.

Wird chemisch-reine Salzsaure oder Schwefelsaure, in
ciner U formig gebogenen Réhre enthalten, vermittelst
Platindrihten einige Sekunden lang mit den Polen einer
Siule verbunden, deren Strom eine merkliche Gasent-
wicklung in der sauren Flissigkeit veranlafst; ersetzt man
hierauf die gebrauchten Poldrihte durch neue, d. h. durch
solche, die noch nicht dem Einflufs eines Stromes ausge-
setzt gewesen, und verbindet nun durch letztere die Salz-
saure mit dem Galvanometer, so weicht die Nadel dieses
Instrumentes ab, und zwar nach einer Richtung, aus wel-
cher sich ergibt, dafs ein Strom von derjenigen Flussig-
keitssaule, die mit dem negativen Poldraht in unmittel-
barer Berihrung gestanden hatte, nach der Siule sich
bewegt, in welche der positive Poldraht tauchte. Wird
das zweite Drahtpaar abermals durch ein neues drittes,
dieses wieder durch ein viertes u. s. w. ersetzt. so tritt
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die nimliche Stromerscheinung cin.  Verwechselt man die
respektive Stellung der Poldriahte in beiden Schenkeln
der Rohre unmittelbar nach deren Abtrennung von der
Siule so, dafs der negative Poldraht in diejenige Fliissig-
keitssiule zu stehen kommt, in welche urspriinglich der
positive Poldraht tauchte, und umgekehrt, so werden ganz
ahnliche Resultate erhalten, d. h. es wird die Richtung
des Stromes nicht von den Drahten, sondern von den
Flussigkeitssiiulen, die in den Schenkelréhren enthalten
sind, bestimmt.

Ich habe alle Ursache anzunehmen, dafs noch viele
andere Ieitende Flussigkeiten gerade so sich verhalten, wie
die Salzsiure. Aus diesen Thatsachen erhellt, dafs die
Ursache der sekundiven Strome nicht allein in den Pol-
driahten wirksam ist, sondern dafs auch die in chemischer
Bezichung identen, mit einander communicirenden Fliissig-
keitssiulen unter dem Einflusse ecines Stromes elektrisch
polarisirt werden. Um auszumitteln, ob in den angegebe-
nen Fillen der sekundire Strom nicht ausschliefslich durch
die Flissigkeit erregt werde, wurde folgender Versuch
angestellt: Zwei Platindrihte, die in Schwefelsiurehydrat
eingetaucht, dienten fir einige Sekunden als Elektroden
eines Stroms, der Wasser ziemlich lebhaft zersetzte. Diese
Drihte brachte man hierauf in Schwefelsiure, die aber
noch nicht dem Einflusse eines Stromes ausgesetzt gewesen
war , und setzte dann die Poldrihte mit dem Galvanometer
in Verbindung. Die Nadel wurde unter diesen Umstinden
lebhaft afficirt, und gerade so abgelenkt, als geschehen
seyn wiirde, wiren die Platindrahte nicht in die neue Schwe-
felsaure gebracht worden.

Aus dieser Thatsache und aus den frither angegebe-
nen folgt nun, dafs die Poldrihte und die mit ihnen wih-
rend des Stromdurchgangs in unmittelbarer Berithrung
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stehenden Fliassigkeitssiulen zu gleicher Zeit und auf die-
selbe Weise elektrisch polarisirt werden.

Noch bleibt mir iibrig, einige Worte uber das Ver-
hiltnifs zu sagen, in welchem in einem gegebenen Falle
die Stirke des sekundiren Stromes durch die Poldrihte
allein erzeugt, zu der Stirke des Stromes steht, den die
Fliissigkeitssiulen, in welche jene eintauchten, ebenfalls
fir sich allein erregen. Nach den wenigen Versuchen, die
ich iber diesen Gegenstand angestellt habe, scheint es, als
ob das fragliche Verhiltnifs hauptsichlich durch die che-
mische Beschaffenheit der Fliissigkeit bedingt sei, welche
beim Versuche dient. Ist dieselbe Salzsiure, so kénnen,
wie bereits bemerkt worden, die Poldrahte ihre Stellung
in den Schenkeln wechseln, ohne dafs dadurch die Rick-
tung des sekundiren Stroms verandert wird. Aus dieser
Thatsache aber folgt, dafs der von der Flussigkeit erzeugte
Strom an Stirke denjenigen iibertrifft, welchen die Pol-
drihte erzeugen. Dient das Schwefelsiurehydrat entweder
fiur sich oder mit Wasser verdiinnt als Versuchsflissigkeit,
so lafst sich die Stellung der Poldrihte in den Schenkeln
nicht verwechseln, ohne die Richtung des Stromes zu ver-
andern; was beweist, dafs in diesem Falle die Drihte
starker polarisirt sind, als die Flussigkeit. Was nun die
Dauer der Strome betrifft, welche durch polarisirte Fliis-
sigkeiten erregt werden, so mufs ich bemerken, dafs die-
selbe eben so wenig nur augenblicklich ist, als diejenige
der durch die Poldrihte erzeugten Strome. Noch habe
ich aber nicht die Zeit gehabt, durch Versuche genau zu
besttmmen, wie sich in gegebenen Fallen die Dauer des
elektrisch polarisirten Zustandes der festen metallischen
Leiter zu der Dauer des gleichen Zustandes der Flissig-
keiten verhilt. Aus folgenden Thatsachen scheint hervor-
zugehen, dafs das fragliche Verhiltnifs wesentlich bestimmt
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wird durch die chemische Natur der Versuchsflissigkeit.
Wenn diese z. B. Schwefelsiurehydrat ist, und die Pol-
drihte unmittelbar nach deren Abtrennung von der Siule
ihre Stellung in den Schenkeln wechseln, so wird die
Richtung des Stroms anfinglich, wie schon erwihnt wor-
den, von der respektiven Lage der Drihte bestimmt, d. h.
so, dafs vom negativen Poldraht der Strom nach dem
positiven geht, jenmer also gegen diesen positiv sich ver-
hilt. Sehr bald nimmt dieser Strom an Stirke ab, die
Nadel kehrt auf Null zuriick, und es tritt endlich eine
Stromung in entgegengesetzter Richtung ein, d. h. es geht
dieselbe unter den angefuhrten Umstinden von dem posi-
tiven Poldrahte nach dem negativen. Ist dieser Zustand
eingetreten, so konnen die Drihte verwechselt werden,
ohne dafs dadurch eine Veranderung in der Stromrichtung
veranlafst wiirde. Alle diese Erscheinungen lassen sich
nur durch die Annahme erkliren, dafs der elektrisch po-
larisirte Zustand des Schwefelsiurehydrats linger andauert,
als derjenige der Poldrihte. Hinsichtlich des Grades der
Fihigheit, elektrisch polarisirt zu werden, scheint zwischen
den festen metallischen und den flussigen Leitern ein
ziemlich grofser Unterschied obzuwalten. So z. B. vermag
ein Strom Platin noch merklich zu polarisiren, welcher
nicht mehr im Stande ist, Salzsiure in diesen Zustand zu
versetzen, eine Flissigkeit, die unter den von mir bis
jetzt untersuchten flissigen Leitern am leichtesten sich
polarisiren lafst. Ich liefs einen Strom, der das Jodka-
lium nicht mehr zersetzte, 20’/ lang durch Platindrihte
und Salzsiure gehen; wurde nun diese Vorrichtung mit
meinem empfindlichen Galvanometer verbunden, so erhielt
.ich noch eine Ablenkung von 30° Nahm ich aber die
Poldrahte unmittelbar nach ihrer Abtrennung von der Siule
aus der Salzsiure heraus, brachte ich diese ungebrauchte
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Drihte, und verband letztere wieder mit dem Multiplikator,
so blieb die Nadel vollkommen rubig; welche Thatsache
zum Beweise dient, dafs die Salzsiure unter den angege-
benen Umstinden nicht merklich polarisirt worden war.
Endlich mufs noch der Thatsache Erwihnung gethan wer-
den, dafs wie die festen, so auch die flissigen Leiter,
nachdem dieselben zur Rette geschlossen, keinen Strom
mehr erzeugen, wieder differenzirt werden konnen, ohne
hiezu die Beihiilfe eines neuen Stromes zu bedirfen. Die
Richtigkeit dieser Angabe erhellt aus folgendem Versuche:
Ich liefs durch Salzsiure, enthalten in einer U formig
gebognen Robre 10’/ lang einen Strom gehen, der diese
Fliissigkeit kaum merklich mehr zersetzte, brachte hierauf
in die Schenkel der Réhre frische Platindrihte, verband
diese mit dem Galvanometer, und erhielt die Kette so lange
geschlossen, bis die Nadel des Instrumentes auf Null zu-
rickgekehrt war. Oeffnete ich nun den KRreis auf 87/, so
zeigte sich bei dessen Wiederschliefsung eine Abweichung
der Nadel von 109, bald kehrte dieselbe wieder in ihre
normale Stellung zuriick, sie konnte jedoch durch wieder-
holtes Oefilnen und Schliefsen des KRreises noch mehrere
Male nach der gleichen Richtung hin in Bewegung gesetat
werden.

Es ist nun Zeit, zu der Erorterung der Frage iiber-
zugehen, durch welche Ursache die sekundiren Strome
der Fliissigkeit erregt werden. So viel lifst sich gleich
im Aunfang sagen, dafs der durch den flissigen Leiter ge-
hende Strom die in den Schenkeln der Riéhre befindlichen
Flissigkeiten auf irgend eine Weise modificiren mufs; aber
schwer ist anzugeben, worin diese Modification eigentlich
bestehe. Auf den ersten Anblick méochte es scheinen, dafs
der Grund der sekundiren Stréome in einer chemischen

Thitigkeit liege; denn wendet man als Versuchsfliissigkeit
7
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Schwefelsiure oder Salzsaure an, so tritt in der mit dem
negativen Pol in Berithrung stehenden Flissigkeitssiule Was-
serstoff, in der den positiven Poldraht beriihrenden Siule
Sauerstoff oder Chlor auf. Es liefse sich nun denken,
dafs diese Elemente im aufgelosten Zustande mit einander
sich verbinden kénnten, und wiirde diefs wirklich gesche-
hen, so miifste der chemischen Theorie iiber den Ursprung
der voltaischen Elektricitat zufolge, die wasserstoffhaltige
Fliissigkeitssaule zu derjenigen, welche den Sauerstoff auf-
gelost enthalt, sich positiv verhalten, d. h. von jener zu
dieser ein Strom gehen, falls beide Flissigkeitssaulen
durch einen Leitungsbogen communicirten. Diese Ansicht
scheint auch wirklich durch die Thatsache unterstiitzt zu
werden, dafs Schwefelsiaurehydrat fiir sich oder mit Was-
ser verdiinnt und kiirzere oder liangere Zeit dem Einflusse
eines Stromes unterworfen, der in der fraglichen Flissig-
keit keine merkliche Elektrolysation mehr verursacht, auch
nicht in dem allerschwichsten Grade polarisirt wird; dafs
das Saurchydrat aber in diesen Zustand tritt, sobald in
demselben unter dem Einflusse des Stroms nur die ge-
ringste sichtbare Gasentwicklung statt findet. Folgende
Griinde aber bestimmen mich, die geiufserte Ansicht als
unzulifsig zu erklaven. Lafst man durch Schwefelsiiure
einige Sekunden lang einen Strom gehen, der in dieser
Flissigkeit noch eine merkliche Gasentwicklung veranlafst,
erhitzt dann die Siure in beiden Schenkeln bis zum Sie-
den, so aber, dafs sich die Flissigkeitssaulen nicht mit
einander vermischen, und bringt hierauf die letztern in
leitende Verbindung mit dem Galvanometer, so zeigt sich
eine Abweichung der Nadel, wie vor der Erwirmung.
Da es aber moglich wire, dafs selbst unter diesen Um-
stinden noch Spuren von Gas in beiden Flussigkeitssiaulen
zuriickblieben, so unterwarf ich anstatt der Schwefelsiure
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reine Salzsiure 10’/ lang dem Einflufs eines Stromes, der
unfibig war, in derselben auch nur die allerschwichste
Gasentwicklung zu veranlassen, und der Jodkalium dufserst
schwach zersetzte. Wurde nun diese Salzsiure durch
frische Platindrihte mit dem Galvanometer in Verbindung
gesetzt, so wich dessen Nadel noch um 60°¢ ab, und zwar
in einer Richtung, die einen Strom anzeigte, der von dem
negativen Schenkel der Réhre zum positiven ging. Da
nun unter den angefiihrten Umstinden von einer Zersetzung
der Salzsiure oder des Wassers wohl kaum eine Rede
seyn kann, so werden wir auch zu dem Schlufse berech-
tigt seyn, dafs die elektrische Polarisation der fliissigen
Rorper eben so wenig von gewdhnlichen chemischen Ae-
tionen bedingt ist, als diejenige der festen metallischen
Leiter. Es liefs sich aber immer noch die Frage stellen,
warum denn die Schwefelsiure nicht polarisirt werde ,
wenn innerhalb dieser Flissigkeit keine Elektrolysirung
statt gefunden?

Die Antwort auf diese Frage, denke ich, lafst sich
aus folgenden Thatsachen abnehmen: Verschiedne Fliissig-
keiten, um auf eine gleich starke Weise elektrisch pola-
risirt zu werden, erfordern Strome von sehr verschiedner
Intensitat. So z. B. verursachte das reine Schwefelsiure-
hydrat eine Abweichung der Nadel von 45°, die dreifach
mit Wasser verdiinnte Siure eine von 14°, und die Salz-
saure eine Ablenkung von 180°, nachdem diese Flissig-
keiten gleich lange einem und ebendemselben Strom unter-
worfen gewesen waren. Aus der angefubrten Differenz der
Wirkung des gleichen Stromes auf verschiedene Fliissig-
keiten erhellt aber, dafs wenn dieser (der Strom) auch
noch betrichtlich schwicher gewesen ware, als er war,
er auf die Salzsiure doch noch einen polarisirenden Ein-

flufs ausgeiibt haben wiirde , wihrend er auf die concentrirte
7 £ 3
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oder verdiinnte Schwefelsiure keinen merkbaren Einflufs
mehr gehalit hitte. Hieraus scheint aber auch zu folgen,
dafs die Schwefelsiure nicht defswegen polarisirt wird,
weil sich in derselben WWasser zersetzt, oder freier Sauer-
stoff und Wasserstoff sich befindet, sondern weil zur Her-
vorbringung jenes Zustandes der Flissigkeiten ein Strom
erforderlich ist von einer solchen Intensitat, dafs derselbe
Wasser zu zersetzen vermag.

‘Wenn nun die bis jetzt angefiuhrten Thatsachen es auch
aufser Zweifel setzen, dafs die sekundaren Strome, durch
Flissigkeiten erzeugt, von gewohnlichen chemischen Thi-
tigkeiten unabhingig sind, so ist damit noch nicht bewie-
sen, dafs die Ursache der elektrischen Polarisation der
flissigen Leiter nicht chemischer Art ist. Wenn nach
Faraday ein Strom von bestimmter Intensitit erfordert wird,
um die chemische Verbindung zweier hestimmten Elemente
aufzuheben ; sollte ein Strom, der unter dieser Intensitit
ist, bei seinem Durchgange durch die Elektrolyten auf die
Verbindungsweise der Bestandtheile der letztern gar keinen
Einflufs ausitben? Eine derartige Behauptung auszuspre-
chen, wirde ich mindestens fir sehr gewagt und von
Thatsachen als ganzlich ununterstitzt erachten. Ich halte es
im Gegentheil fir sehr wahrscheinlich, dafs ein Strom der
genannten Art einen Zustand der chemischen Spannung
zwischen den Bestandtheilen jedes Molekiles der elektro-
Iytischen Flissigkeit hervorruft, d. h. dafs dieser Strom
die chemische Verwandtschaft zwischen den Bestandtheilen
jedes Molekiiles voriibergehend schwicht, und diese Mo-
lekiile in Beziehung auf die Elektroden (Pole) auf bestimmte
Weise richtet, so namlich, dafs alle Wasserstoffseiten der
Wasseratome der negativen Elektrode, alle Sauerstoffseiten
der positiven Elektrode zugewendet werden. Xurz, ich
denke mir, dafs der Strom in der elektrolytischen Fliissigkeit



101

denjenigen Zustand herbeifiithrt, welcher der wirklichen
Elektrolysation unmittelbar vorausgeht. Dieser Zustand
der Spannung hort nun mit seiner Ursache nicht auf, son-
dern dauert in Folge der Trigheit der Theilchen noch
eine kiirzere oder langere Zeit an, und indem nun die
Bestandtheilchen jedes Molekiiles des Elektrolyten allmalig
wieder in ihre normale Relation zu einander treten, z. B.
also das Sauerstoff- oder Chlortheilchen wieder in die alte
innigere Verbindung mit den Wasserstofftheilchen zuriick-
kebrt, wird die nimliche Erscheinung veranlafst, die ein-
tritt, wenn Wasserstoff mit Sauerstoff oder Chlor sich
verbindet, d. h. es entsteht ein voltaischer Strom, der von
Woasserstoff zum Sauerstoff, oder was das gleiche ist, der
von der negativen Flussigkeitssaule zu der positiven geht.
Ich bin nun weit entfernt, die so eben aus einander ge-
setzte Hypothese fiir die einzig mogliche zu halten, allein
nach dem jetzigen Stande der Wissenschaft diicfte es wohl
schwer seyn, eine andere Theorie iber die so merkwiir-
dige Polarisation flissiger Rorper aufzustellen.

Wire nun meine Hypothese richtig, so wiirde aus
derselben die wichtige Folgerung fliefsen, dafs es zwischen
der vollstindigen Trennung zweier Elemente von einander,
und ihrer moglichst innigen chemischen Vereinigung auch
intermediire Verbindungszustinde gibe, von denen die
Chemie bis jetzt noch nichts weifs, ob es gleich an an-
derweitigen Thatsachen nicht fehlt, die einer solchen Ver-
muthung Raum geben. Meiner Ansicht nach ist der Iso-
merismus zum Theil wenigstens (wie ich diefs an einem
andern Orte nachzuweisen gesucht habe) eine solche That-
sache. Aus meiner Hypothese wiirde weiter folgen, dafs
einfache flissige Leiter einer solchen Polarisation, wie die
der zusammengesetzten , nicht fihig sind , und in der That
zeigt auch das Quecksilber keine Spur derselben. Mir
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wenigstens ist es durchaus nicht gelungen, selbst nur den
schwiichsten sekundiren Strom mit diesem Metalle unter
den oben angefihrten Umstinden zu erhalten.

Schliefslich und nachtraglich mufs ich noch einige
Bemerkungen iiber den polarisirten Zustand der festen
metallischen Leiter beifigen. Vorhin Gesagtem zufolge
mufs derselbe von einer ganz andern Ursache herriithren,
als diejenige ist, welche die zusammengesetzten Fliissig-
keiten polarisirt. 'Wie es scheint, ist diese Ursache von
einer zusammengesetzten Art, d. h. beruht nicht allein auf
dem Stromdurchgang. Bringt man in eine U formig gebo-
gene Ribre als Flissigkeit Quecksilber, und lifst in die
Schenkel die Poldrihte einer Saule eintauchen, so erhilt
man, wenn die Letztern von der Saule abgetrennt und
mit dem Galvanometer verbunden werden, keine Abwei-
chungen der Nadel. Auch polarisiren sich nach den Er-
fabrungen Becquercl’s nur diejenigen Theile der Poldrihte,
welehe wihrend des Stromdurchgangs mit einer elektroly-
tischen Flissigkeit in unmittelbarer Beriihrung stehen.
Aus dieser Thatsache scheint nun zu folgen, dafs die Po-
lavisation der Poldrihte durch zwei Umstande bedingt werde:
erstens durch den Strom der Saule, und zweitens durch
die Natur der Flissigkeit, in welche die Poldrihte
tauchen. In wie fern nun diese beiden Umstinde die
elektrische Polarisation der Metalle bestimmen, dariiber
wage ich nicht einmal eine Vermuthung auszusprechen;
weitere experimentelle Forschungen konnen allein Licht
iiber diesen Gegenstand verbreiten.
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