Thermoelektrische Strome, Siule. 353

Galvanometer. Wird nun eine der il'._'jlll'” _!E’.:'t'l.lni:'ll_ shenden Flichen A,

B der Thermosiiule durch Wiirmestrahlen stirker erwirmt, als die andere,

so entsteht ein thermoelektrischer Strom. welcher  die Galvanometernadel

blenk Zur seren Aufnahme der Wiirmestrahlen sind die Siulen-
3

A und B mit Kienrnls geschwirzt (vergl. & 235).

I 34) entdeckt, 5 wie durch ungleiche Erwirmung
stelle letallen, =z ismut und Antimon, ein elektrische
i i wenn einer schen Rette durch die
Vv e hel talle o - eine & spreciie le "\‘-'III:'I"'\"‘i]'l"'”l'.'.
i findet nii bed § positiven 5t 1

g in der 1Ii|_-f- trnge
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1 \ Wismut zum Abkihlung der
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D. Chemische Wirkungen des galvanischen Stromes.

& 339. El« .5{11'-||_\.~'-~_ Wasserzersetzung, Voltameter. Leitet

Strom einer ans mehreren Elementen gebildeten, galvanischen

dureh Wasser, welches man, um es besser leitend zn machen (§ 320),

i den in
sktroder
eine Gasentwickelung., Das Wasser wird nimlich doreh den galvanischen

twas Schwefelsiiure versetzt hat, so0 beobachtet man

ins Wasser tanchenden metallischen Leitungsdrihten oder 1

Strom in seine chemischen Elementarbestandteile, Wasserstoff nnd Sauer-
ot und zwar scheidet sich Wasserstoffzas am negativen, Saner-
positiven Poldraht aus. Man nennt den Vorgang der chemischen
einer Fliissigkeit dureh den 1 i

galvanischen Strom Elektrolyse,

die Wirkung des Stromes sich zersetzenden ]‘il'i'J"'.'-‘ heilsen

Die in der Regel metallischen Leiter. dureh welche der

Tliissigkeit geleitet wird, werden Elektroden genannt. und
ZWar | Jlllhiii'rl,: ."'.I!l:||" :lllll Ilil‘ ':I'ix'i' H:t[i‘]ﬂt'r!. ]Ji.- an den ]';ll']i—

troden ausgeschiedenen Bestandteile heilsen Tonen (richtizer Tonten) und

r der am E'rll_'\ili'\"lfl'( Pol abgeschiedene

der elektronegative Bestandteil oder das Fig. 287.
Anion, der am negativen Pol abge- ‘i 1
schiedene der elektropositive Bestand- | " o |

teil oder das Kation. Bei der Zersetzung
des Wassers ist also das Anion Sauerstoff,
das Kation Wasserstofl.

Man willt als Elektroden am besten
Platinplatten, wenigstens muls die Anode
1 Metall bestelhen, da sich

Sanerstoff nicht gasfor

sonst

scheidet, sondern sich mit dem Met der
Flektrode zu Oxyd verbindet, welches sich
in der Biunre aufliost. Will man beide Gase

von einander getrennt auffangen, so leitet

man die Elektroden am besten Yon unten
In das mit verdiinnter Siure gefiilllte Gefils A (Fie. 287) und stitlpt iiber
ilben die oben zugeschmnolzenen und vorher ebenfalls mit Saure ge-

Iten Glasréhrehen H, 0. Die von den Elektroden aufsteizenden Gas-
blischen sammeln sich dann in diesen Glasrohren an, und man beobachtet,
dals die abgeschiedenen Volumina beider Gase in demselben Verhiiltnis

Jochmann, Physik, 11. Anfg




‘:’:)Jh Chemische Stromwirkuneen. 340,
stehen, in welc
stoffeas ant 1 N
lich aufgefancen, so erhilt man Knallgas. Die Menge des
hestimmten Zeit abgeschiedenen Gases ist der Stromstirke

portional, von der Gestalt und Grilse der Elektroden

em sie in Wasser vereinigt sind, nimlich 2 Vol. Wasser-
ol. Banerstofizas (§ 18). Werden beide Gase gemeinschaft-

nnabhingie. Leitet man also denselben

Fig, 288 Strom durch mehrere hintersinal eln-
T geschaltete Wasserzersetzungsapparate, so

werden in allen gleiche Gasvolumina abge-

schieden. Die Menge des in «
Zeit abgeschiedenen Gases kann dal
Messung der Stromstirke dienen,
ichteter Apparat

acobi, 1839,

diesem Zweek vor
Yoltameter (J
Leitungswiderstand maglichst zu verringern,
giebt man den Elektroden zweeckmiil li
(Gestalt von zwei einander nahe gegeni
gestellten Platinplatten A (Fig, 288
weithalsice Gefils B ist bis nahe an den Hals mit rdiinnter Se
siure gefiillt. Durch den luftdicht schlielsenden iy |
an welehen die Platinplatten befestigt sind, und eine gebogene Glasréhre

otipse

(. dureh welehe die Gase entweichen und in einer graduierten Glocke D
aufeefanren werden kinnen.

Die Zerlecung des Wassers durch die Voltasche Séule wurde zu
1800 von Nicholson il Carlh il:;'l!l:'ll"ll[l!':, Der &5

der Elektrolyse nicht als gewdhnlicher Sauerstoff, sondern ¥

Modifikation aus, welche von Schionbein den N
j und durch einen eigentiimliche ich, sowie durch

| mschaften auscezeichnet ist.  ( die Zersetzungc Y

! Pen
ratur, 80 verbindet sich leicht ein Teil des Sanerstoffs mit dem Wasser zu Wa
stoffsuperoxyd (H.O -4 0 =H,0,). Infolgedessen ist das abgeschiedene Sauner

! ; kleiner alg die Hilfte des Wasserstoffvolum
kann man sich den ang
In jedem Wasse 1

gtoffatome  durch

volumen oft etws?

Nach Groth
foleende Weise erklir
Wasserstofi- und S¢

Durch die von den Elektroden auf die hst Dbefin
elektrische Anziehung und Abstolsung werden diese z
ihre positive (H-)Seite der negativen, ihre negative (0-)Seite der positiy
zukehren. Indem sich die anziehende Wirkung von Molekill zu Molekii ]
werden simtliche zwischen den 1 | {llichen Maolekile in der

wie es in Fi 15t, in RHeil

Fig. 289, Ist die elektrische Vo
e troden stark chemizsch 1
|loex o o o N Tind - 1 N AL
: e s I3 ndteile eines M zu iitberwinder

B s :
T B W @ @B |~  an der Anode dagerste ratoffatom, an

n.].'|~ letzte \1\-:L-.*'|,'1':-l|
gleichizeitie alle dazwischen liege iile durch geger
},-u;,n.]{.\-“.- -'lll‘:1\|||“"-'||"':"-- \'.il' 1es |!i=: dariiber gese
AN st ist, woranf sich die Molekiile durch die fortdaner:
Kle sn wieder in der urgpritnglichen Weise ordnen u. s. £,

_‘_'l':‘-,~'||'_l @sen bleil

Lo

& 340. Zerlegung anderer binirer Verbindungen, elektro-
Iytisclies Gesetz von Faraday. Wie das Wasser, so werden die
meisten anderen hindren. chemischen Verbindungen zerlegt, wem 1 ]

fllissicen oder Zustande der Wirkunz des Stromes ausg
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Elektrolytisches Gesetz. Voltameter.
werden, ja es scheint, dals fliissige Verbindungen tiberhaupt den Strom
nur zn leiten vermigen, indem sie von ihm zersetzt werden, Aus 1]3:.'.&.-;:_
Chloriden, Bromiden, Sulfiden wird O, Cl, Br, 8 als elektronegativer
Bestandteil an der Anode, dagegen der Wasserstoff oder das Metall, welches
mit diesen Grundstoffen verbunden ist, als elektropositiver Bestandteil
an der Kathode abgeschieden, Faraday fand (1834), dals die Gewichts-
mengen der durech denselben Strom ans verschiedenen Elelk-
trolyten ausgesc hiedenen Bestandteile im Verhiltnis ikrer
chemischen Verbindungs- oder Atomgewichte stehen, oder dafs
gleiche Atomgewichte der verschiedenen Verbindungen zersetzt

werden.
Leitet man z. B. denselben Strom durch drei hinter einander ein-
ceschaltete Zersetzungs

n, von denen die erste Chlorwasserstoffsiiure,
die zweite verdiinnte Schwefelsiinre, die dritte geschmolzenes Chlorsilber
enthiilt, so werden in gleicher Zeit in der ersten Zelle 1 Gew, H und
35,5 Gew. Cl, in der zweiten Zelle 1 Gew. H und 8 Gew. O, in der dritten

108 Gew, Ag und 35,5 Gew. Cl ansgeschieden (§ 16).

Mit Hilfe der palvanischen Kette gelang es Davy (1808) zuerst, die Metalle der
Alkalien und Erden (Kalium, Natriom, Caleinm n. 8. w.) aus ihren Verbindungen
iden. Yur Abscheidune des Kalinms schmilzt man kaustisches Kali oder
n in einem Platinties der mit dem positiven Pol der Kette in Ver-
ht, und taucht den nezativen Poldraht in die geschmolzene Verbind
An diegsem scheiden sich dann metallische Kigcelchen von Kalinm ab, die
] Poldvahtes an der Luft mit violetter Flamme verbrennen., (Davy
Versuch eine Siule von 100 Plattenpaaren an.) ichter e
wenn man in eine Aushhlung eines fenchten Stiickes K
, das mit dem positiven Pol verbunden ist, eine kleine
11 iges den negativen Poldraht tancht. Das abreschiedens
mit dem Queck
Drarch Abdestillieren des Quecksilbers kann aus
tall gewonnen werden,

silber

Alkalimetall ilber, welches dadurch zu el
schwamim

dem

§ 341. Elektrolyse der Sauerstoffsalze. Sekundire Ionen.
Leitet man den elektrischen. Strom dureh eine gesiittigte Lisung von
schwefelsaurem Kupferoxyd (EKupfervitriol, Cu S0,), so wird an der nega-
tiven Elektrode metallisches Kupfer, an der positiven dagegen Sauerstofi

und Schwefelsiiure ansgeschieden, Man kann sich also die Zersetzung so
vorstellen werde die Verbindung CuSO, in Cu und 50, zerlezt, wobei
aber letzterer Bestandteil (Daniells Oxysulfion) -
socleich in SO, + O zerfillt. Bestehen beide

Elektroden aus [‘:Ilj"n-l'l'. so wird an der |;-|'.'_:'.|1;i'.'r_"-1|
Elektrode KEupfer ausgeschieden, welches an der-
selben haftet und ihr Gewicht vermehrt: an der
positiven Elektrode dagegen list sich eine gleiche
Kupferme auf, indem sie sieh mit O - S0,
zn Kupfervitriol verbindet, so dals gleichsam
eine Uberfihrung des Kupfers von der positiven
zur negativen Elektrode stattfindet und die Zu-

bleibt, — Auf #hnliche Weise kénnen Silber, Gold und andere Metalle
aus ihren Losungen gefillt werden (§ 342).

Unter gewissen Umstiinden konnen, anstatt der direkt dureh den
Strom abgeschiedenen Bestandteile, sekundire Zersetzungsprodukte als
Ionen auftreten. Elektrolysiert man 7z B. eine Lisung von neutralem




20b

schwefelsauren Natron (Glaubersal
srohre (Fie, 290) enthalten ist, so
_'\[_-;-\||- .‘"‘;I.'I:'!'-.'L'ul‘l'.'_:';gu._ an der l{;ltl_'|-||';-,' \\.;l-\_-\l'l"::ll;".

Lisung duoreh Lackmustinktur violett gefirbt, so wird diesell

Na, wll i, welehe in einer U-formig

rebogenen (il

f","."ll'll' 'i"!' Elll-iij\'rjw l".:_l']{r,"lllil'; ::T‘"‘]'IHI'[VI, !lIlEl der der

neutrale Lisung ist also am positiven Pol sauer,

geworden (§§ 19, 20). An ersterem haben sich

Isidure

Versuch, Sanerstoff nnd Schwefe
hat das sich ausscl
das Wasser zerlegt, und das gebildete Natron hat

aunferelist,

eidende Natrinm sofort unter

Ans einer Lisung von Blei
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diese durch ein bl
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verden und die
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Galvanoplastik.

\1,| ll]:'. S0
man i
der Kette in
las Verfahren bei

immer neutral und ge-
egulierung der Stromstin
hat.
. m Versilberune und
silberune bedien n besten einer Auflisung
in welche der zu versilbernde, vorher sehr sore-
istand als Kathode gebracht wird, withrend als Anode
Zur Vergoldung dient ei Losung von Cyangold oder

i

§ 343. Polarisationsstirom. Sekun-
Elemente. Leitef man den Strom einer
K (Fig. 292) mittelst zweier Platinelek-

den P, P durch verdiinnte Schwefelsiiure und
verbindet man nachdem der Strom der

Kette unterbrochen ist, die beiden 1

42 17
atineitk-

troden mit einem Galvanometer, so zeigt dieses
einen Strom an, welcher in der Fliissigkeit dem
urspriinglichen Sfrom entgegengesetzt cerichtet
i1st, also von der Kathode zur Anode geht®
Dieser Strom heilst Polarisationsstrom oder
d der nrspriingliche
Strom der polarisierende genannt wird. Der
Polarisationsstrom findet seine Erklirung darin,

angenen Elektrolyse die

sekundirer Strom, wihren

dals infolze der vorang
Anode und Kathode

Sanerstoff- und Wasserstoffschicht bekleidet sind,

lehungsweise mit einer

und dals das mit Wasserstofi bekleidete Platin
durch Beriihrong mit der Flissizkeit stirker
positiv, das mit Saunerstoff bekleidete stirker negativ errezt wird. Die
einander gleichsam wie eine
Sanerstoff- und eine Wasserstoffplatte; sie bilden als Stromquelle des
sekundiiren Stromes ein sogenanntes sekundiires Element. Da Wasser-
stoff sich ren Saunerstoff elektropositiv verhiilt, so geht der positive
Strom durch die Flissigkeit vom Wasserstoff zum Sauerstoff, Da durel

beiden Platinplatten verhalten sich gegen

die Wirkong des Polarisationsstromes an der mit Sanerstoff bekleideten
Platinplatte Wasserstof und an der Wasserstoffplatte Saunerstoff ansze-
schieden wird, so vereinigen sich beide in kurzer Zeit wieder zu Wasser,
Die Polarisationsstriime sind daher nur von voriiberzehender Daner,

Dals der Grund des Polarisationsstromes in den die Platinplatten bells
schichten liegt, hat Grove ‘hrewiesen, indem er solche Strome anf rein
chemischem Wege igte. Kr brachte Paare von Platinplatten unter Glocken,
welche mit Wassers und Sauerstoff gefillt waren. Das Platin besitzt die Eigen-
schaft, durch Molekularanziehung eine Schicht des umgehenden Gases auf seiner
Oberfliche zu wverdichten (§ 107). Bringt man dann zwei solche mit H und O
iiherzogene Platten in verdiinnte Schwefelsiiure, und verbindet man dieselben durch
ginen Galvanometerdraht, so zeigt die Ablenkung der Magnetnadel einen Polari-
sationsstrom an. Aus mehreren solchen Plattenpaaren setzte Grove (1343) eine
Gashatterie zusammen.

Ahnliche Polarisationse ‘inungen treten bei jedem elektrolytischen Prozesse
¢in, Wird in einen galvanischen Strom eine Zersetzungszelle eingeschaltet, so

1rsa diese, aufser dem hinzukommenden Leitungswiderstand dér Flissigkeit,

jden-

den G

*) Die Unterbrechung geschielit durch Umlecen der Wippe AB aus den .\-:-iF"i"!;I'h ¢
n I in die Nipfchen & und F, welche siimtlich zur bhesseren Leitung Duecksilber ent-
Ualten, Der nene Strom geht alsdann doreh das Galvanometer in der Riclitung EAPPEF.




3068 Chemische Vorgiinge in der Kette. §§ 343, 343a, 544, 345

auch

Kraft,
Stromintens
enteegeny

e von der Polarisation der Elektroden herrithrende, elektre -|||u.-:'- hi
welche derjenizen der Kette stets e etzt gerichtet ist, mithin di
it vermindert. Ist e die ¢ he Kraft der li
tende, elektromotorische Kraft der Polarisation, w der

g0 - ¥ - g s s 3 3
I [zt die Polarisation hinreichend

FepeEmnre

OO

stand, so wird die Stromstirke (§ 318) i =

um die canze elektromotorische Kraft der I\u tte aufzuheben, so kann keir
der .‘-:;Luru zustande kommen. Eine Daniellsche oder Grovesche Zelle gen
nicht, um Wasser zu zersetzen, vielmehr sind dazu mindestens zwel
erforderlich.

kundiren Elementes

‘\ m den '\] tallen

§ 343a. Accumulatoren. Zur Herstellung
(§ 848) eignet sich nach den Untersuchungen von Pl
vorzugsweise das Blei. Spiter (bis 1879) ist es demselben
i,h.]llu.l1 -xlu.!.n'u- Elemente herzustellen, in denen die
mafsen aufrespeichert erscheint, und welche darum ele
toren genannt werden, Es werden zwei i||l'll- atten auf einander
durch zwei Kautschukbiinder von ung ¢Im lJLII-I und 0,5
gelben werden um einen Holzeylinder, der =]’ nn wiede I.q. itigt wird,
Spirale aufgewickelt und in ein cylindrisches Ge f
Sehwefelsinre (1 : 10) eingefillt wird. Der .\"I
aulseren Spirale sind durch Ansiitze yon linge
zeichnet. Vermittelst dieser wird
den walvanischen Strom
eine der beiden Bleiplatten,
und in die sehr sauerstoffy
wihrend an der anderen P
wird, Diese bekommt |l‘|||'1|-
Blei, jene bedeckt .41\"&' mit ein
Element hehilt die 1 Lc|1.tl'f melirere
Bleiplatten in leitende Verbindung, so e
big beide Platten _'1 ich stark n_\'_‘.‘llil':'l -
Platten, welche aus der Siure hera hoben werden,
¢ lance Dauner. Die Ladung eines Plante
3 htert dorch ein Verfahren von Faure (I !
aufrerollt werden, erst mit einer Schicht Mennige
alsdann schneller und in grilserer Menge aufgenommen.

in welches wve

I e E I. ktrode ird vom Sanerstofl
L2 \|||-‘|[|[||’ v |.l| 1..-}'..:\'_\-| |'|,I|:.
der nerativen Elektrode, der Was
eine graue __I...l-. ]
brs nen Lberzug.
] hindurch; s¢
It man einen starl

oo Oberfliche
Das aaf «
man aber
cen sekundiren Strom

halten |1|' Krafi

wesentl

(lll.l. 1-:
ehe i

Theorie der kon-
s0 findet stets auch in
den nicht kon-
isation die Strom-

& 844, (Chemische Vorginge in der K
stanten Ketten. Wie in einer Zersetzungszelle
der Kette selbst ein elektrolytischer Prozels statt.
stanten Ketten wird dureh die dabei eintretende Polar
stirke bald bis auf einen kleinen Bruchteil ihrer ursprilnglichen Griilse
vermindert (§ 309). In der Voltaschen Kupfer-Zinkkette bekleidet sich
das Kupfer mit einer Wasserstoffschicht, withrend das Zink sich durch
den ausgeschiedenen Sauerstoff oxydiert und aunflost. Diese Polarisation
des negativen Metalls dureh Wasserstoff wird in den konstanten Hr'-"'l‘l‘
(§ 311) zum grilsten Teil vermieden. In der Daniellschen Kette scheidet
sich auf dem Kupfer anstelle des Wasserstoffs durch Zerlegung des I\nyivr—
vitriols metallisches Kupfer ab (§ 341); bei der Bunsenschen und Grove-
schen Kette wird die Ausscl |L*1|1JH|" des Wasserstoffs durch die UN}'IHI'!"'ZII‘I"
Wirkung der Salpetersiiure verhindert, welche dadurch zu salpetriger Séure
reduziert wird.

Eine bhesondere, polarisierende Wirkung bt die koncentrierte Salpete

auf das Eisen aus, indem gie dasselbe in den sosenannten |.l!-~]\‘]| Zus Illlll

versetzt. Dag Eisen bekleidet sich namlich durch Einwirkung der Siuve mit
unlbelichen Oxydschicht, wodurch es eine ganz andere Stellung in der Spann
reihe erhilt und sich wie ein stark negatives Metall verhilt. Darauf

Wirksamkeit der Zink-Eisen- und Eisen-Eisenkette (vergl. § 5111
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Accnmulatoren. Theorie der konstanten Ketten, 359

Becquerels Siure-Alkalikette besteht aus zwei Platinplatten, von

welchen die eine in Salpetersiure, die andere in Kalilosung taueht, und
lie dadurch entgegengesetzt polarisiert sind.

In jeder geschlossenen Kette findet ein fortdavernder, chemischer

Prozels, insbesondere bei den iiblichen Ketten eine Oxydation des Zinks
und Vereinigung desselben mit der Schwefelsiure zu schwefelsaurem Zink-
u_\'l‘,'ul statt. Dieser Zinkverbrauch dient als Arbeitsquelle fiir alle dureh
die Kette hervorgebrachten Wirkungen in demselben Sinne, wie der Ver-
brauch an Brennmaterial fiir die Dampfmaschine (vergl. § 241 Durch Auf-
g eines Kilogramms Zink in Schwefelsinre kann eine gewisse Wiirme-
menge erzeugt werden. Geschieht die Aufldsung in der Kette, so wird
dabei der Schlielsungsdraht der Kette erwirmt, oder es kann durch elek-
tromagnetische Anziehung mechanische Arbeit geleistet werden (§ 323)
Umsichtig angestellte Versuche haben nachgewiesen, dals die durch Auf-
losung des Zinks erzeugte Wirme genau um den Betrag der im Schliefsungs-
draht erzeugten, oder zur Leistung mechanischer Arbeit verbrauchien
Wiirme vermindert erscheint,

Schaltet man in den Schlielsungsbogen eine Zersefzungszelle ein, in
welcher z. B. Wasser in seine Bestandteile zerlegt wird, so wird zur Zer-
legung des Wassers Arbeit verbraucht, welche bei der Wiedervereinigung
des Wasserstofts und Sauerstoffs als Wirme wiedergewonnen werden kann.
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Dieser Arbeitsverbranch giebt sich dureh die verminderte, elektro-
motorische Kraft der Kette kund.

[n diesem Sinne kann der in der Kette stattfindende eche-
mische Prozels als die Quelle der elektromotorischen Kraft
der Kette angesehen werden. Bei der thermoelektrischen Kette
& 337) dient in gleichem Sinne die Wirme als Quelle der elektromotorischen

Kraft, indem an der wirmeren von beiden Lotstellen dureh den Strom
melir Wirme verbraucht, als an der kilteren erzeugt wird (§ 338).

E. Physiologische Wirkungen des galvanischen Stromes und
tierische Elektricitit.

345. Der physiologischen Wirkungen elektrischer Strome ist
bereits bei Besprechung der einzelnen Gattungen von Strimen Erwihnune
cethan (83 273, 283, 200, 304, 309, 332, 334), so dals hier nur noch
iibrighleibt, die wesentlichen Ergebnisse zusammenzufassen. Fs sind haupt-
siichlich die Nerven, welche unmittelbar durch den elektrischen Strom
gereizt werden, wobei sich die Reizung jedes Nerven in der ihm eigen-
timlichen Weise dulsert, so dals z, B. die Reizung des Sehnerven eine
Lichtempfindung, die des Hirnerven eine Schallempfindung, die
der Zungennerven einen eigentiimlichen Gesechmack, die der Hautnerven
einen Ortlichen Schmerz, die Reizung eines Bewegungsnerven aber eine
Zuckung, oder bei schueller Wiederholung eine krampfhafte Zusammen-
ziehung des Muskels zur Folge hat, in welchem sich die Fasern des
Bewegungsnerven verbreiten.

Wiewohl auch ein konstanter galvanischer Strom von hinreichender
Stirke eine Wirkung anf den menschlichen und tierischen Organismus
ausiibt, die sieh hauptsichlich auf die Empfindungsnerven erstreckt,
so #unlsern sich dagegen die Wirkungen anf die Bewegungsnerven
hauptsiichlich im Augenblick des Entstehens und des Versechwindens
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