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ELEKTROCHEMIE.

Von Max Le Brawc

Die Wirkunzen der inshesonder

Imsfeu belcannt

sprochen

eobachtet

Namen gegeben hat: er erhielt durch Reiben die Fahigheit, te Gegenstindt

wie Federn und Holzschnitzel anzuziehen, Der weitere Ausbau dieser Beobach-

tung vollzog sich mit a srordentlicher Lanesamkeit: dem Menschen war dig

Erforschung dieses Gebietes nicht leicht pemacht, denn ithm ist ein elektrischer

5 kann die Wirkungen der el o nr-
I Vel '.E:.:.:_' ||| eme I'!':l'l'.' o1 .

Frst vor 300 Jahren kam die Entwicklung der Elektrizititslehre
hafteren Flufl, und in der Mitte des 18. Jahrhunderts findet sich die erste Nach
richt, dafi El vorbi dnn Liels
man den mit elner elekt Funk

ischen gewissen Metal iraus die entsprechenden
Metalle .||,-'._'_;'nl hieden. i Luft die - 21N
Funken durchschlagen wurde, sich r mit Wasser
ithr Volum verkleinerte, wihrend da ler g deten
Salpeter- und salpetrigen Sdure saure Rea thm. Wer hitte gedacht,
dafll diese Beobachtung die Grundlage fiir eine neue Industrie werden sollte
die, erst seit wenigen Jahren begriindet, schon heute g Ver fert
und uns von den in absehbaren Zeiten zu erschipfenden natiirlichen Salpeter-
lagern bis zu einem issen Grade unabhiingies machf

|.|:. iiii' 'l!..!l': WOl Ilil,lr|| i (5 Mt !!l I i n-
nung, aber lctrizit enge liefern, von letzterer, Wik
wir bald sehen werden, die Gréfie des chemischen Umsatzes abhiingt, so war

. henderes Studium elektro her Vorsing im  dur ihrhat
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Entdeckung des Galvanismus.

Aloisio Galvani, 1737 in Bologna geboren, hatte sich medizimischen
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Mddlien zue
=

wandt und i-l':.'-llfii':'li_'_: eine Professuor an der Universitit zu
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la erlangt. Er beschiftigte sich vorzugsweise mit anatomischen und

|.||\-_._|,._-,_.:_.!_~_;,_ Ken

Arbeiten. Im Jahre 1791, also im Alter wvon 353
BUCKte 1hm die Entdeckune des o Galvanismus", auf deren Aus

¥ Atk - 4 = - 3 - o
viel Mihe und er verwandte. Man gewinnt aus semnen o¢
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er Tod Ende 1

708 von seineimn i

les Galvanismus war nicht die Frucht langwieriger theo-

lern war, wie man so sagt, dem Z

1l zi1 verdanke:

te einen Frosch, wihrend in der Nihe einer seiner Mitarbeiter

iermaschine Funken érzeugte. Als ein anderer, der ihm zur

ging, mit der Spitze des Skalpellmessers die inneren Schenkelnerven des

berithrte, geriet das Praparat in heftige Zuckungen. Die beobachtete

en Gedanken nahe

_L.:':l it YOI J'll:::{l,';l\"_'_l|.I|E||':'_-: L.':l-: .f.l.l-"iw'.l.'llg_' :I."

stere Erscheinung die Ursache fiir letztere sei.  Diese Beobachtung,

Wir heutzutage als eine Induktionswirkung des elektrischen

n und die mit dem Galvanismus nichts za tun hat, wurde oftmals unter

schiedenen Versuchsbe dingungen wiederholt; dabei auch die Wirkun
wr ber Gewitt

i
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atmosphirischen Elektrizitit erprobt, und

i auch bei heiterem Wetter., In letzterem Falle ten jedoch hiufig
II_';I'_'_;hll'.r'"'_l"l:_" i'-ll':l.[-', die '.:ZZ:'.'II J;'I.':!Il 111 J\:IIIl'-li'.r'IIIIIIZ::'|-{I.' ||“'. n
. -nan emem eisernen Gelinder hingen, keine Zuckung, weil die Anderungen
!i.'! .rln.-l' atm "-I”ll..it'i:\-l hen Elektrizitit zu :_!-:_':'i||_-: waren., Mitde des :':_h:_f_-:" 1'.1'|..|I'||'1|*-~I
Ariickt Galvani die metallenen Haken an das eiserne Gel

0D vielleicht

und mit den
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hierdurch leichter die nach seiner Meinung von aullen in «

ST gestromte Elektrizi zur Entlac werden kénnte, In der

fat traten jetzt hiufiz Zi

kungen auf. Zu seiner Verwunderung konnten

auch im Zimmer belicbig oft und zu beliebigen Stunden hervorgerufen

wenn der Frosch auf eine eiserne Scheibe gelegt und die Haken damit

uirung sebracht wurden, und er kam zur Erkenntnis, dafl diese Zuckungen
-Iiil'.!-|1.\-

nosphirischen Elektrizitit mehr 2zu tun hitten, so

liere selbst innewohnenden FEl
I'-l:l".l 1 Y e o * - T 'l
glich den tierischen |\:-:'|aur mit einer Leidener F

:'.'”[l_'ll die :I"i !-:".':

ektrizitit zuzuschreiben wiren. Er
he: Muskel und Nerv

o

Belegungen vor, der metallene SchlieBungsbogen bewerk-

3 die Entla r, Weiterhin hoffte er nun den Scl 1 zur Erkenntnis
“¢0 inneren Lebensbedingungen eef
= =

inden zu haben,

ralvanis Versuche verursachten ungcheures Aufschen, sie wurden von

€0-2eiten wiederholt und bestiitiot, und auech seine theoretischen Ansicl

wWirdeg S B 7 : X ; 3 o 3
; len zundchst ohne Widerspruch angenommen, Naturgemidll hatte di
I"T":-{"i“".'\.".lll! it

it micht nur fiir « Physiker

wgen, sondern auch fiir die
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wir auch bal:
1nis Versuchen

Alessandro Volta, geboren 17435 zu Come

holung und Weiterfithrung von G

ik zu Pawvia und hatte sich schon eir

EEa Er

indung des Elektrophors, des Elektros s und de t
e F

Seine glinzendsten Verdienste lic gen jedoch auf dem Gehiete der Elektrochemit

und wir werden noch &fters sei Napoleon wurd:

er zum G

in Como,

dauerte nicht
seine neuen Beobacht:

vereinbaren. Er hatte

iten, wenn der Sel

wurde; bestand er nur aus 1

schwach oder blic

spielt aber die Art des metall

Ly H
isung ercab die
Lasun ergab di

eobachtung, dab stets ein elektris

# 1 . o - ] J.' sevlrants e d o, e e
stand, wenn zwei und eine Fliissickeit zu einem Si

waren., Damit war der Annahme einer ei

entzogen, denn bel den Ver

und Fliissiskeiten zu einen

Tieres deutete Volta sac Zus ken de
Metalle und Fliissigkeiten (-3 | chpriparat
F";i"'| stellte nichi l'ill-":::_!-"' | ch E...._
L 1 LIS LA | i'l- i:
1chie el T I ]
he 1 der Beriihi o's i
ider an der Berithrungsste on Metall und 17
v chied sich nach einigem Schw: tiir die erstere A hme, di
dann wviele Jahrzehnte hindure h, wenn auch nicht unangefochten. herrschend

blich, und won der man sich erst spit wieder frei machen konnt
Volta bezeichnete die me  Kohle und einige natiirliche
Verbindungen
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Wir haben diesen Uinterschi

Leiter erster Klasse als solche, die den elektrischen Strom ohne nachweish I
Bewegung ponderabler Mater den Leitern zweiter Klasst
die Leitung stets mit einer solchen Bew rkniipft ist, Fiir die Leiter erster
IKlasse hatte Volta schon fr hzeitig cine Spar rethe aufgestellt dem
er sie derartiz anordnete, dal, wenn zwei vor 1 miteinander und einem
Leiter zweiter Kl risch

Strom von dem issigkeit
Zu dem in der Reihe r Stron

an Stirke zu, je
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Volta und seine Entdeckungen. Rkl

A

' tie spannungsreihe schloff Volta mehrere Jahre spiiter sein Spannur

Eesetz

nach dem zwischen zwel Metallen,

s1e sich beriihren

tiz ob
Ode

ng besteht., Aus diesem Gesetz

mcht, stets die gleiche elekt
l"'L;|. die 1
! bestehenden Stromkreis zu erzeugen, weil sich siimtliche an den Be-

rithrungsste]],

ische Sp:

“nmiglichkeit, einen elektrischen Strom durch einen lediglich aus

Metalle

der Metalle nach Volta we

handene Spannungen gerade auf-
heben
:

L . PR S iy § e e el s
50 daly tir den gesamten Stromkreis die Spannung Null resultiert. Fiir
g I 5

Leiter zweiter Klasse galt das Spannungsgesetz nicht, und an der Beriih-

von Leitern erster und zw

er Klasse sollte, wie schon vorhin an-
t, nahezu die Spannung Null herrschen. Dadurch war die Mogli i
Fooral ; ' ) } Zink-Silber ] n
gege : : : 1 Sk ment die Flale-
Leitende Flassigkeit

trizitse 1 . e T LT ; !
, ot Tt nahezu der zwischen Zink und Silber bestehenden Spar
L den Stromkreis getrichen wurde,
! - 1 ¥ v . “ L T '] ‘ M
Wie wir sahen, wurde erst durch Voltas Arbeiten die Entdeckung Gal-
I\

anis jin

und des unndtigen physiologischen Beiwerks

“ber mit einem einzel

nen galvanischen Element war fiir chemische

noch wenig anzufangen, denn diese Elektrizititsquelle konnte wohl

1 liefern, doch mit einer Spannung, die fiir viele

var und nur auf Umwegen mit Hilfe eines Kondensators

".:,',.'.,-__,. oot 2 - & : ] . 1
; '8t werden konnte, Diese Verlegenheit beseitigte chenfalls Volta durch
J\I"__:-\.\,._|

uktion seiner Sdule (1800). Er gewann sie durch Hintereinander-

e Liner 1izen Reihe gleichartiger galvanischer Elemente. Wenn
I li_'-:" oben angezogenen Element bleiben und Zink mit Zn, Silber mit

@ die leite Fliissigkeit, die durch Stiickchen P: ppe oder del., welche mit
- F Salzlosung getriinkt sind, vorgestellt wird, mit L bezeichnen, so kionnen
VIE eine

€ Voltasche Sdule schematisch foleendermaBen darstellen:

i y 4 e r L ¥ T \ b " . 1 1 *

I HAgLnLAgZnl A\gZnLAgZnLAg; das Endglied Zn bildet den negativen Pol, das

Ndelindg A & e P ‘4 ; ye 3
‘glied g den positiven Pol der Séule, und die spannung st 1m vorliegenden

‘Unimal o grofl wie die cines cinzelnen El mentes: allerdings 15t auch der

. ische Widerstand auf das Fiinffache gewachsen. Anstatt Zn kann auch
CIN andep 3

der Spannungsreihe, anstatt Ag ein anderes

. L LR iR - 3 | B P i
1 FEW Ol werden: J-'I..I!.\_H'LLI-\.._ ITIOgr-
hohe Spar

E istige Zweckmiilligkeitsriicksichten bestimmen die
» Durch Nebenecinanderschaltung ve

n mehreren Elementen oder, w

i

Vergroflerung des Querschnitts der

: gleiche ]]"l'-lll‘;!‘;"lllllll_ durch
U= und Fliiss |

ceitsschichten in einem einzigen Element kann, wie schon

: tannt war, keine Erhthung der Spannung, sondern lediglich eine
ter T P 3 o ; :
standsy erminderung hervorgebracht werden.

+ Wissenschaftlichen Zeitschriften in den ersten Jahren de

neuen Jahr-

waren gefillt mit der Beschreibung von Versuchen mit der neuen
ule. Kein W inder, dafl i

e

eigenartigen Wirkungen auch zu medizinischen
Ren heranee

: EOEern
“uren an Tay

den, und man fin

Angaben iiber gliic

gl, die jedoch einer strengen Kritik nicht standhielten.
R.d. G, 111
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von Grotthuss

was aus dem Wassers

it bemerkt, und w

nur Wasserst

e Tatsache dap die Voltasche Sidule stets tiver cinen negativen
Pol hat bringt ihn auf den Ged: nken, auch der Wassermolekel die damals
US einem Wass rstoff- und eir Saur tom bestehend gedacht wurde,
~ Aty :-"II{'."n-l.'i.l.'” und er k 1 C-Zu I er ssung: 1 |:_;|||| MAn £wel
g ler der Voltaschen Siuls dene Drihte inn Wasser,

) ne mit pesitiver, der an mit negativer Elcktrizitit geladen.
_:’ de ewischenliependen Wassermolekeln teilt sich nun unter dem FEinflufl
Sihser :-~|'5|:||,__|--|| die natiirliche Elektrizitit in der Art dafl die Wasserstoff-

o |'"”':.|i"-'. die Sauerstofiat tiv elelktrisch '\u.n'l'rlu,'::l und die Molekeln
lthmen i dinte oeordmnats ; ;

lem si¢ ihre positive Seite de

wwative dem positiven Pol zukehren. Ist

T ir'-| |:-:- am ."1:__"|ii'k- n |':|! |:--:'.' ‘.';:T!E- !|;-

r der Molekel herausgerissen werden, seine

I : :
- PUE mit der entsprechenden negativen des Drahtes neutralisieren und als
1scher gasftrmi Wasserstoff entweichen; das gleiche geschicht am

ihtende mit einem Sauerstoffatome. Das am negativen Pol tibrig-
ne sauverstoffatom wird der benachbarten Wassermolekel das Wasser-
Stoff :

dann dbriggebliecbene Sauerstoffatom wieder einer

molekel das Wasserstoffatom, und

solche abwechselnde Bildung

'_:l"l"]l"-'i Art bis zum pesitiven Pol fortpflanzen,
ort iibrigreblichene Wasserstoffatom sein Unter-

vande findet, Alle Molekeln werde

eine Drehung

negativen Pol ihre positive Seite und um-
Elektrolyse kann, wie vorhin geschildert, w k=
it der Polaritit und der abwechselnder Bildung und Zer-
) B T - i 4| k
HEeT ssermolekeln war wie man sicht, ein chicher Gedanke,
Uer die b filiche; chuioriala: i I t Yuftreten v
thichen wicnigkeiten, welche dem getrennten Auftreten von
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Wasserstoff und Sauerstofi

Anschauunpsweise fand

Fine andere Schwie

und won SHure am positiven

ob hier eine Einwirkung

diezser neuen Stoffe gefi
Wassers stammten.
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Infal
Niolge scines geri

hen Gewichtes schwimmt das Natrium auf der
kann mit Loffeln abgezchépit und in Formen erstarren g

=chmelze und

dall bei allen elektrolytischen Vorgi und auch in

¢in polarer Gegensatz bestehf, war, wie vorhin berichtet, fiir

wsen, 1thn auch auf die itbertr

' g T
DWUrQe dicsc 1T

I

lie chemischen und elektrischen

steten namentlich in systematischer Hinsichi
Beispiel mag zur Veranschaulichung dienen, das

Bildung einer kompliziert zusammengesctzten

Bestandteilen zustande gpekommen dacht

1te.
h damaliger Schreibweise, aboeschen von
iy KOS0,, AlaO4(504)s. Der eine

d S0 .\I:-...E\'||;;-:|1 und SO . aus

anden gedacht, Fiir den anderen Bestandteil

- sneziiisch |

infolge
USTes T ader elektro-
Atom kinnte

Wil positiv odet

- "|f"|!'!.'|.l'l'lI ¥ |':-.

nge nicht nur von

1er ol ] im allge-
Pol des negativ unipolaren Schwetels vermiichte eine
des negativen rFols des o

|54.".'-!:s--l mit dem Alaun reagierte zuniichst das positiv unipolare

! 1:
L W i # -y
Hlumatom mit

: entstandg

KO selbst enthielte e Uberschull positiver Elektrizitit
TErEn illl‘-i|5‘-.t'll Unipolaritat des Kaliums im \'l.-:'.'"__:'_l ich zu der ::L;_:xl-'_i'-.\_':]

ritoffs. Der Bildung von 504 aus Schwefel

r

und Sauerstoff haben wir

gedacht; die Verbindung 50, besifle natiirlich einen Uberschufl an ne-

ver Elektrizitit, in lge dessen kitnnten nun die positiv unipolare Verbin-

g KO und die negativ unipolare 50, selbst noch zu KO . 50, zusammen-

der negativ

uts noch etwas positiv unipolar wiire und

Unipolaren Verhined | : 1o ; :
| “poiaren Verbindung Al,04(504) 3 abermals in Reaktion zu treten verméchte.
Der )

schlieBlich resultierende Alaun wiire als praktisch elektrisch neutral zu
trachten,
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Ohm und sein Gesetz.

125 entdeckte er das nach ihm genannte Ohmsche Gesetz,

kennune cr harte }\';'|||'||:-||' 11 bestehen hatte. Dieses (resetz

eriffe Stromstirke, Widerstand und Spannung nicht

ander, sondern setzte sie in bestimmte Bezichung: die Strom-
stirke

rangene b trizi-

in der Zeiteinheit durch den Querschnitt g

11 '.-_::-L: hrt propor tional dem I'\.l'n-ll:,l'l"

menge 15t propor

I' L
stand, opannung und Widers

and sind zwel voneinander unabhingige Grilen,

War,

1 Fer T o3 - mad-mar -1 5 1
s L -I_!_-'\I_ nur ir Leiter ersce |\..'."-" ol

an der Beriihrungsz-

veiter Klasse, wobei aber zu beachten ist, da

Leitern erster und zweiter Klasse stets besondere eleletrische Span-

treten, die n sind, Es gilt ferner fiir einen ganzen
wie fiir gl.'-|r.:' einzelnes |*.".|! WENM nur unter Spannung dann'’ i
Pannung zwischen den beiden verstanden wird. Allerdings

nmen auch Ausnahmen von diesem Gesetz vor,

- Stelle sel zur Veranschaulichung erwihnt, daffi man jetzt die

er Stromstirke

l":n'.'..-'i.! ez mit dem Namen Ohm, lie

\mpeére, die der Elektrizititsmenge mit dem Namen Coulomb und

Hie der Spans o mit dem Namen Volt (von Volta) bezeichnet. Unter 1 Ohm
Mitd der Widerstand einer Oue dule von 100,3 cm Liange und 1
‘uerschnitt bej 09 verstanden, unter 1 Ampére die Stromstirke, wels

tkunde 0,3204 mer Kupfer aus einer zweiwertiges Kupfer enthaltenden Lisung
aisscheidet: die dabei durch den COuerse flektrizitatsmeng
UELE 1 Coulomb. Die Spannung endlich, die n beiden Polen eines

lossenen Stromkreise

'€rrseht, ist gleich 2 Volt, Gebraucht man d

g Kinheiten, so nimmt das

II . ¥ q . § o J w 'l » i -
'hinsche Gesetz, indem der Proportionalititsfaktor da gleich 1 wird, die
L Ind I
mfaet . Volt - 3 e . - e ,
fache Gestalt an: Ampére 2 Sind zwei Grofien bekannt, so 1At sich
; Ohm

|'l' I'Eq il"l 1.

spateren Forschungen

hite

Lrst die Aufstellune dieses Gesetzes ermmis
g

cen Wertes:

n Gehiete des Widerstandes von Losungen baw. des rezipr

wren, welche Forschungen wichtige Aufschlilsse iber

lamgkeit von Lis

4t Konstitution der Li gen geben sollten, Zu bemerken st dbrigens, dall

lem Ohmschen Widerstand kurze Zeit darauf Fechner noch einen

1 i T . PrameC | [
o B e | Theroanoewrderstanoes ) an
rce, en des o |-'_l__'1l.'__.-. iderstandes, der a

Widerstandsbeeriff eir

tellen von Leitern erster und zweiter Klasse vorhanden sein

Jbergangswiderstand hat noch wiederholt eine Rolle gespielt, er

aber jetzt aufgeseben. Er kann vorgetiuscht werden entweder durch

anes schlecht leitenden |.“.il|:l'.".ll reg an den | il='|'f_':.|I: 2L ”\.'Z', bzw. du

s ]““'f-: einer isolierten Gasschicht oder durch "l.ll-|:']'||ll_:-': der an dieser 51

» Auftrete

m Namen der Polarisation bezeichnete IX

Vnirh s . P
“UThandenen Spannuneg inf

: von Zersetzungsprodukten hel Strom-

y
durchgang. Letztere mit de

scheinung

flar tlungen eingehend studiert worden., Wir kommen darauf noch zu sprechen.

schon von Ritter beobachtet und ist seither in ungemein zahlreichen Ab-
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weiteren w

igen Fortschritt auf dem

verdanken wir Mich

Taraday

r-Ii-l'!l_ ['.i-.['i_I;_.I:\.' war I791 In \:l_ '.‘-.ii:__lf'-f. 11 arn

nissen — sein Vater war Schmied - geboren und
zu einem Buchbinder in die Lehre eekommen. Do

gsen, unter anderem auch einen Artikel iiber

fesselte und den Wunsch in ithm erwe
im Stiche zu lassen und sich der W

einte, mit fretem und liebensw

raten nahm thn Davy, dessen Vorlesuneen e

der Weise vornehmen, dafl man die zu untersuchenden leiter

wihnlich in threr wiilirigen Lésung, in einem und demselben Str

cinander

Das Ereebnis ist

der Lsunge

n, ihrer Temperatur

ihrer chemischen AQuivy

Anwendung von Platinpolen ein

Iberoxye AT T

schiedenen Wass

und Que

Wasserstoff in der ersten

in der dritten Ltisu

halten sich wie 1 : 2 entsprechend

tiir die Technik wvon Wichtigkeit, denn je nach der Wer

hunder
1.1
‘s
[den
t €1l
fand, dal diese drei Grilen enr
Ein zweites Gesetr fand er b ]
mengen zersetzten Stoffmengen. 1
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lay und seine Entdeckungen. 345

treffe : .
reffenden ¢ mehr oder weniger

Metall aan
'~|-..] :_:I,
2 B. mit einwertigem und zweiwertigem Kupfer, kénnen unter Umstinden

| i 3 . ] ; - .
“Uptermengen erhalten werden, die einer zwischen I und 2 gelepenen Wertig-

stalls wird man mit derselben Stromme

1en kéinnen. Aus einer Losung mit gemischten Wertigkeitsstufen,

Keit

cchen, Dlerartige F rten Betrachtune,
ey ||-]j.:||' |'|-|E: o '_:|_-!|:_

zeichnet, Die Hilfsmittel, die

ediirfen @Imer oesor
ed n einer ge Il

vohnlich als das Faradaysche

zu rebote standeén, gestatteten

z¢ haben dann

. die strenge Exaktheit scines (Gesetzes festzustellen, d

ere Forscher nachgewi ann sie naturgemill nur so lange vor-
landen sef ils es sich um er Klasse handelt. Liegen La
Klase oder ".'|;:-_:J||:||:_l1:_1, beidet h Abw

ftreten, und man kann nun Gesetz als Ko

Lerrum nutzen, ob es

eweiter Klasse

Fs mutet merlowiir in, wenn wir erfahren, dall dieses

Oteller Feststellung beruhende Gesetz bald heftig, namentlich
i i:_!:-;"i und seine Richtigkeit bestritten wurde. Der Widers;

i N e T ' g = .
H0 MiBverstindnis veranlaBt., Trotz der Arbeiten von Ohm,

| L | 5 r elektrischen a1

selbst, der jene Arbeiten nicht zu

.:I;I'I' Klarheit und zu einer scharfen 1 ':'.:_'I'--'._'.I'EZEIIIE-_:
von Elektrizititsmenge durcheed 1, Das

lie Bezichung zwischen der durch cinen Stromkreis

den zersetzten Stoffmengen an,

ige elektrische Energie, Um

lat i a VE=S i > 4 S Fon £ g Y- | atval
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