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die Integration nnch N ein vom Durchmesser uaabhangiges 
Resultst und die Integration nach s : nd,  sodass in der That  
die mitgefiihrte Electriciutsmenge d proportional wird. 

Obige Betrachtung lasst zugleich die Bedingung fur 
die Gitltigkeit dieses Gesetzes erkennen und zeigt, dass 
es nur ein angenahei-tes sein kann. 

(Schluss im naclisteu Heft.) 

11. l’hermisciie Thewrie des galvarvischen Strmm; 
von J. L. Eoorweg .  

1. ‘ In  seiner bekannten Abhandlung iiber die thermo- 
electrischen Erscheinungen weist C1 a u  s iu  s darauf hin, 
dass die Helmholtz’sche Theorie iiber das Auftreten eines 
Potentialunterschiedes l) zwischen zwei Metallen nicht im 
Stande ist, yon den Peltier’schen Wirkungen Rechenschaft 
zu gebbn. 

Darauf entwickelt C l a u s i u s  den theilweise bereits 
friiher von B u y s - B a l l o t 2 )  gegebenen Satz, dass in den 
Contactpunkten zweier Metalle die Warmebewegung selbst 
Potentialdifferenzen zuwege bringt und zeigt, dass diese Hy- 
pothese das Auftreten der genannten Wirkung vollkommen 
erklkt. 

Nun hat  Thornsons)  bewiesen, dass - einmal die 
von P e l t i e r  entdeckte Abkuhlung und Erwarmung als 
Thatsache angenommen - die mechanische Warmetheorie 
von aelbst zu einer Theorie der Thermostrome fiihrt, die 
vollstiindig wird, wenn mail die Annahme hinzufugt, dass 
voritbergehend durch Erwarmung auch in ein- und dem- 
selben Metalle die Peltier’sche Erscheinung eintreten kann. 

1) Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft, p. 47. 
2) Buys -Ballot ,  Physiologie vau het oubewerktuigde ryk. 
3) Thornsou, Philos. Mag. 11. p. 214. 
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Tait') hat ferner gezei& dass man t%r die zeiiiweise 
Potentialanderung in demselben Metalle ~ u r  mmmhrnen 
braucht , dass sie der absoluten Temperatvr proportional 
sei, um zu der empirischen Formel ron A v e n a r i u s  

F = A (1 - il) T - ---I ( Y )  
w gelangen, welche nochmals von T a i  t experimentell be- 
st'itigt wird. 

Endlich ist von E d l u n d 2 )  die Grosse des Peltier'schen 
Effectes erfahrungsmlissig festgestellt und bewiesen , dass 
die electromotoriacfie Kraft der Thermoelemente bei glei- 
chem Temperaturunterschiede diesem Effecte proportional 
ist, in 'G'ebereinstimmung mit der Thomeon'schen Formel: 

'II F =  J - - z .  
f 

So scheint man eine rationelle Erklarung der thermo-elec- 
trischen Ekscheinungen ganz anf der Annahme von C l a u -  
s iu s  von der Umsetzung der Warme in -Electricit% auf- 
bauen zu konnen. 

Man kann sich dann die Sache folgendermassen vor- 
stellen : 

In  jedem Contact zweier Metalle ist dl'e Warmebewegung 
fortwahrend thatig, das eine Metal1 auf ein hbheres Potential- 
niveau zu bringen als das andere, in solcher Weise, dass ein 
constanter Unterschied der beiden Niveaus auftritt. C l a u  - 
s i u s vergleicht diese Wirkung mit der einer abgeschlosse- 
nen Gasmasse, die durch ihre Bewegung fortw-&rend den 
Kolben vom Boden dcs Cylinders zu entfernen strebt. Eaben 
wir also eine an beiden Enden mit einem Zinkdraht versehene 
Kupferstange, dann ist das dabei vorkommende Potential- 
niveauprofil wie in Taf. IIIB Fig. 1, und die beiden Zink- 
drkhte liegen in elactrischer Hinsicht in dexhaelben Niveau. 
Wird nun a erwarmt, so nimmt durch die vermehrte Wiirme- 

1) Tait.  Proc. Roy. Soc. Minb. 1870 imd 1871. 
2) Edlund,  Pogg. Ann. Bd. 143. 1). 534. 1871. 
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bewegung die Potentialdifferenz zu, und das Profil geht 
iiber in Taf. IIIB. Fig. 2. 

Das warme Zink liegt in einem hohern Niveau a h  
das kalte, und die Verbindung beider durch einen neutralen 
Draht gibt einen Thermostrom von b nach a. Lasst man, 
anstatt in a zu erwiirmen, durch das System einen gal- 
vanischen Stroln in der Richtung des Pfeiles (Taf. IIIB Fig. l) 
gehen, dann sinkt dieser in a auf ein tieferes und steigt 
in b xu einem hohern Xiveau auf. Beim ersten Ueber- 
gange wird, ebenso y i e  beim Fallen, Warme erkeugt. Beim 
zweiten ist, wie beim Heben von Lasten, Warme nothig. 
In n entsteht also Erwarmung und in 'b Abkuhlung. 

C l a u s i u s  zeigt, dass bei Metallen der Potential- 
unterschied proportional der absoluten Temperatur zunimmt, 
und demnach wiirden alle Thermostrome dem Temperatuy 
unterschiede an den Lothstellen proportional sein mussen. 

Dies ist nicht der Fall; es kommt selbst oft vor, dass 
bei starker Erwarmung die electromotorische Kraft des 
Thermostromes abnimmt und Null wird (Neutraler Punkt). 

Um das Vorhandensein eines neutralen Punktes zu 
erklaren , nimmt C 1 a u s i u  s an,  dass bei der Erwarmung 
auch in jedem Metalle selbst Potentialunterschiede zwischen 
zwei Schichten auftreten konnen. 

Das Potentialprofil kann dann bei Erwiirmung von 
Taf. I11 B Fig. 1 in Taf. I11 B Fig. 3 ubergehen, und obgleich 
die Potentialdifferenz zugenommen hat, liegen beide Zink- 
drahte wieder in demselben Siveitu. 

Alles dieses scheint einfach und rationell. 
Bei nhherer Ueberlegung fehlen jedoch einige Glieder 

in der Kette. 
a. Erstens ist das Auftreten der Peltier'schen Wirkung 

in demselben Metalle nach vieler Anstrengung von.Tho m- 
son nar  zweifelhaft bewiesen. 

b. Zweitens ist z. B. Wismuth positiv gegen Antimon, 
und doch geh't der Strom in dem erwarmten Punkt vom 
ersten Metal1 zum zweiten. 
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c. Drittens glaubt P6cle t1)  bewiesen w h&m, dass 
bei Erhohung der Temperatur der eleotneche TJhte?.achied 
Zink-Gold gleich groes &bt. 

Ich m r d e  im Folgenden diese &hwkigk&en zu 
heben suchen. 

2. Was den ersten Punkt betrifft, 80 bemerkt W i e d e -  
mann?: 

,,Bei den verhiiltnissmiissig sehr geringen Temperattur- 
differenzen (0,22 C.), welche bei den ThomonLchen Ver- 
such& unter Anwendung s e h r  s t a r k e r  Striime (es kam 
vor, dass die Lothung schmolz) beobachtet wurden, ist es 
stets noch fraglich, ob nicht secundtire Ursachen die Ver- 
schiedenheiten bedingt haben." 

Ich habe die Versuche Thomson'sS)  in folgender 
Weise modificirt (Taf. IIIB. Fig. 4). 

Bus spiiter zu erorternden Grunden wahlte ich einen 
Keusilberdraht von ungefahr 2 mrn Dicke und lS/,m Liinge. 
Dieser Draht ADEF wurde in einer Lange von 3/4 m hori- 
zontal befestigt und bog sich bei D und E um, sodass die 
Enden A und F in zwei nebeneinander stehende Gliiser 
mit kaltem Wasser tauchten. I n  diesen Glasern waren 
mit dem Neusilberdraht die kupfernen Leitungsdriihte ver- 
bunden, welche nech dem.Commutator C, der Tangenten- 
bussole T und der Ratterie B fuhrten. Auf dem horizon- 
talen Theile ED befanden sich 4 Schirmchen a, b, c, d; 
zwischen b nnd c fie1 auf den Draht aus dem Hahn k ein 
fortwtihrender Wasaerstrom, jenseits a und d wurde der 
Draht erwarmt durch die beiden Gaeflammen e und f, 
deren Stiirke regnlirt werden konnte. Zwischen c und d 
nnd zwischen a und b waren mit Seide fest auf den Draht 
gebunden die Lothstellen g und h eines Thermoelementes 
Kupfer-Eisen , dessen Pole mit dem Spiegelgalvanometer . 
G verbiinden waren. 

1) Pbclet, Ann. de chim. et de phys. 3. T. 20. p. 235. 
2) Wiedemann,  Galvanismus, 1. p. 644. 
3) Wiedemann,  Galvanismua, 1. p. 642. 
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Durch vorsicbtiges Reguliren der Starke und des Stan- 
des der Gaabrenner konnte man es nun in einem ruhigen 
Raume dahin bringen, dam das Bild auf der Galvanometer- 
scala sich kaum merklich bewegte, wenn das Wasser aus- 
stromte, und die Flammen e und f brannten. Alsdann wurde 
der Strom von 6 Bunsen'schen Zellen ab#echselnd in ent- 
gegengesetzter Richtung durch den Draht gefiihrt. Der 
Einfluss des Stromes war sehr deutlich, wie die folgende 
Tabelle ausweist. 

. . . ... ~ 

I Zeit I Tangentenbussole I Galvanometer 
I . . -1... . __- . - . 

5 ,. ,, + 35 I 10mm 
,, negativ - 36 ' 

Also in der einen Richtung des Stromes in 5 Min. einc 
Ablenkung von 40 auf 10 mm und in der andern Richtung 
von 40 auf 70 mm. Nun wurden die Gasflammen aus- 
gedreht , der Wasserstrom abgeschlossen und nach Ver- 
lauf von 10 Min. der Strom der Batterie B wieder in 
abwechselnder Richtung durch den Draht geleitet. Man be- 
obachtete eine sehr langaame Bewegung nach den niedrigen 
ZiiTern von 2 mm pro 5 Min., die aber bei Umkehrung 
des Stromes in derselben Richtung fortging. Der Strom 
allein brachte also die oben genannte Wirkung nicht zu 
Wege; nur war die eine Lothstelle etwas dichter auf den 
Draht gedriickt als der andere. 

Es unterliegt also keinem Zmeifel, dass die von T h o m -  
s o n  entdeckte Erscheinung in Neusilber wirklich stattfindet. 
Bei Untersuchung der Richtung der Strome ergab sich, 
dass eine Abkiihlung oder menigstens eine geringere Er-  
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wiirmung eintrat, wean der gdvanische Strom von war- 
m e n  n a c h  k a l t e n  Theilen floes. 

Denselben Versnch laabe ich, ebenfalle a w  spbter an- 
zufiihrenden Ofinden, mit Wiemuth und An$moh zu be- 
werkstelligen gersucht, jedoch die grosse 8prMigkeit dieaer 
schwer zu handhabenden Metalle und der nidzige Bchmelz- 
punkt .des erstern atellhen mir Schwierigkeih in  den 
Weg, die bisher nicht iiberwunden werden konnten. 

Dagegen lieferte der Versuch mit einem E i w m d r a h t  
wieder sehr befriedigende Resultate. Ob$kkh schwlieher 
als bei Neusilber, susserte sich der Eiaf l~~s  des Stromes 
deutlich im Sinne von T h o m s on’s  Versuchen durch 
Abkiihlung (resp. geringere Erwilrmung) beim Uebergange 
des Stromes von warm n a c h  ka1t.l) 

3. Wenn wirklich bei Temperaturunterschieden durch 
galvanische Strome Abkiihlung und E.rw&rmimg in dem- 
selben Metalle auftreten kannen, so muss auch ungleiche 
Erwkmung in demselben Metalle Thermostrame her- 
vorrufen. 

Anstatt mit T h o m s o n  ein Mitreissen von Wlbrme 
durch Electricitat anzunehmen , stelle ich mir die Sache 
wie folgt vor: Wenn man ein Metal1 in einem Punkte 
erwarmt , so entstehen beiderseits zeitweise Structurver- 
schiedenheiten, welche verursachen, dass eine Schicht sich 
heterogen gegen eine andere vechalt. Diese voriiber- 
gehenden Btructurverschiedenheiten entstehen aber nach 
beiden Seiten in derselben Aufeinanderfolge und e r z q e n  
Thermostrome , die sich gegenseitig aufheben. Alleinige 
Erwarmung eines homogenen Drahtes kann also keineq 
Strom liefern. Nimmt man aber auf einer z. B. der linken 
Seite durch einen kalten Wasseratrom die Warme so vie1 
wie mbglich hinweg , so entsteht der voriibergehende 
Stmcturunterschied grbestentheils auf der rechten Seite, 
und es tritt ein Thermostrom auf, dessen Richtung und 
Grasse durch die Art und Grbsse des Structurunter- 

1 )  Sieho such Leroux ,  Compt. rend. 68. p. 324. 



568 J.  L. Hoorzceg. 

schiedes bestimmt wird. Diess ist namlich das Ergebniss 
meiner Versuche. (Taf. I I IB Fig. 5.) 

Metalldrtihte ron 2-3 mm Durchmesser und minde- 
stens 1,5 m Lange wurden wie in A B C D  umgehogen, 
sodass ein Theil BC horizontal lief, und die Enden A nnd 
D in die Glliser E mit kaltem Wasser eintauchten. In  
diesen Gl%sern waren die Verbindnngsdrtlhte angebracht, 
die nacb dem Spiegelgalvanometer G leiteten. Thermo- 
otrome wegen der Contacte in A und D waren auf diese 
Weise nnmaglich. 

Auf dern horizontalen Theile B C befanden sich zwei 
Schirme H und S, und zwischen diesc beiden fie1 ein kraf- 
tiger Waeserstrom aue  dem Hahne F der Wasserleitung 
auf den Draht. 

Wenn man jetzt an der Aussenseite eines dieser 
Schirme (und diesem so nahe wie moglich) mit einer Spi: 
rituslampe deD Draht erwarmte, so entstand ein Thermo- 
strom, der die entgegengesetzte Richtung annahm, wenn 
man die Warme von der linken Seite yon S nach der 
rechten Seite von H verlegte. So  fand ich, dass: 

E i s e n  einen Strom liefcrt von warm nach kalt ,  
Mess ing  ,, ,, ,, ,, kal t  nach w a r m ,  
Z i n k  I' r t  7. ,1 >t  17 17 

Ncusi lber ,, ., ,, ,, w a r m  nach ka l t .  
Eki Kupfer ist der Strim unmerklich. 

Was  die relative St i rke der Strome betrifft,, so wird 
diese durch die bei gleicher Erwarmung erhaltenen Gal- 
vanometerablenkungen angegeben, namlich : 

Ablenkung A blcnkung 
Neuailber. . . . . .  20 mm Messing. . . . . .  0,5 min 
Eiseu . . . . . . .  4 ,, Kuyfer . . . . . .  0 ,, 
zink . . . . . . .  3 , ,  

Bei allen Versuchen war das Ergebniss dentlich und 
ein Versehen giinzlich unmoglich. Ich bin beschaftigt, 
diese Versuche auf andere Weise zu miederholen, um die 
Resultate in bekannten Einheiten ausdrucken zu konnen. 

&lit den beiden schwer zu behandelnden Metallen 
W i s m u t h  und A n t i m o n  muss ein anderer Weg einge- 

- 
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echlagen werden. Nach vieier Muhe gelang e$ meinem 
Assistenten, aus beiden Metallen gerade &&be wqn 1,5 m 
Lange zu giessen. Diese wurden auf einm Brette be- 
festigt, in dessen Mitte sich eine Oef€nuag von 2 dm. 
Lange und einigen cm Breite befand. Ueber der Oeffnung 
wurden wieder der Wasserhahn F und die &&me H und 
S aufpstellt, wghrend links oder rechts von d i m  Schir- 
men von unten erwarmt werden konnte. Urn Thermo- 
strome dureh Erwiirmung der Verbindungspunkte-des Stabes 
mit den Leitungodriihten des Galvanometers zu vermeiden, 
wurden die Enden in nasse Tiicher gewickelt, worauf -fort- 
wahrend Wasser tropfelte. Diese Maaswegel in Verbin- 
dung mit der grossen Liinge der Stabe erwies sich voll- 
kommen genugend , um Vertrauen verdienende Resultbte 
zu erhalten. 

I n  dieser Weise behandelt, ist Wismuth rtusserordent- 
lich empfindlich. Wenn das Wasser ausflo88, war die ge- 
ringste Beiiihrnng mit der Hand geniigend, eine Ablenkung 
von iiber 100 mm zu bewirken. Mit einem Zbdhiilzchen 
schlug der Spiegel stark iiber die Scala Bus. 

Wiederholt iiberzeugte ich mich an verschiedenen 
SteMen des Stabes, daes die so erhaltenen Thermostrome 
immer die Richtung von k a l t  zu warm haben. Dies 
stirnmt iiberein mit Versuchen Mat teuc i ’e  I ) ,  der jedoph 
mit permanenten Structurdifferenzen zu thun hstte oder 
zu thuo zu haben meinte, denn gewiss rniiesen viel der 
auffallenden Erscheinungen, die in d i e w  Einsicht beim 
Wismuth gefunden worden sind , einfach der nngleiohen 
Erwiirmung zugeechrieben werden. Indessen will ich nicht 
verkennen , dass beim Gebrauch metallener Gnssformen 
und schneller, theilweiser Abkulilung in Wismuth a,u& wohl 
permanente Structurverschiedenheiten vorkommen. 

Was das A n t i m o n  betrifft, so ist es, obgleich viel 
empfindlicher als Neusilber, doch viel weniger empfindlich 
a18 Wismuth. 

1) Matteuc i ,  Bibl. de Czenke, 1831 wid 1838. 
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.In meinem Stabe von 1,5 m Liinge kamen hier und 
da permanente Strncturverschiedenheiten vor, wie sich aus 
dem vorliegenden Versuch ergibt: 

Ablenkung beim Erwhmen links vom Schirm S = 40 mm links, 
79 7, ,, rechts ,, ,, H- 6 mm linke. 

Eher ist die Ablenkung in beiden Fallen nach der- 
selben Seite, also die permanente Structurverschiedenheit 
wirkt in einem Falle mit, im andern entgegen der voruber- 
gehenden. Wurden auf einem andern Punkte die Schirme 
sngebracht, 80 erhklt ich sehr regelmlssige Resultate, nam- 
lich Thermostrame Y O U  warm n a c h  k a l t ,  also entgegen- 
gesetzt von denen dea Wismuths. 

Vergleicht man die Ergebnisse dieses Paragraphen 
mit deyen des vorigen, so sieht man, dass beide einander 
bestatigen. So erzeugt im Neusilber ein galvanischer Strom 
beim Uebergsnge von  warm zu k a l t  Abk i ih lung ,  wah- 
rend bei E r w L r m u n g  ein Thermostrom auftritt von w a r m  
zu k a l t ,  ganz inuebereinstimmung mit der RegelPel t ier ' s .  

Die Versuche T h oms on's gaben also, ungeachtet der 
angewandten starken Strame, vollkommen richtige Resnl- 
tate, und hiermit ist die erstgenannte Schwierigkeit gehoben. 

4. Die zweite Schwierigkeit betrifft nicht allein Wis- 
muth und Antimon, sondern erstreckt sich, wie man leicht 
einsieht, auf alle Metalle, die in der eigentlichen Span- 
nungsreihe einen andern Platz einnehmen, als in der 
thermo-electrischen Reihe, und' wie sehr beide Reibsn yon 
einander abweichen, folgt aus der nachstehenden verglei- 
chenden Tabelle: 
Spannungsreihe') Themoreihe2) Spannungsreihe') Thermoreihe*) 

+ + f + 
ZUlk Antiinon Kupfer Kupfer 
Blei Eiscn Silber Blei 
Znn Zirik Platin Zinn 
Wisinuth Silber Gola Wisinuth 
Antimon Gold _ _  - 
Eisen Platin - .- 

1)  Nach Pbclet ,  Kohlrausch und Avenariiis. 
2) Nach Edlund, Natthiessen untl Tait. 
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Edlun  d l) schreibt den Unterschied zwischen beiden 
Reihen den Gasen zu, die sich auf den Metallplatten con- 
densiren. 

C laus ius  fuhrt diese Erklarung ebenfds an, halt es 
aber auch fur moglich, dass beide electrische Erscheinun- 
gen unabhangig voneinander und gleichzeitig auftreten 
konnen. 

Wo ein derartiger Unterschied besteht , glaubt man 
schon leicht an Irrthumer und Fehler. Durch Unter- 
suchung ergibt sich nun, dass die thermo-electrische Reihe 
60 genau von Matthiessen,  E d l u n d  und T a i t  bestimmt 
ist, dass darin unmoglich erhebliche Fehler vorkommen 
konnen. Anders verhiilt es sich mit der Spannungsreihe. 

W iedemanna)  fiihrt daruber dieversuche von Volta, 
S e e b e c k ,  PBclet ,  Mund und Pfaff an. Hiervon sind 
die von V o l t a ,  Munk und Pfaff auf die gewohnliche 
Weise durch Ableitung mit den Fingern ausgefiihrt. Diese 
verdienen daher kein Vertrauen, da P 6 cle t 5, behauptet, 
dass diese Ableitung andere Resultate ergibt, wie beim 
alleinigen Gebrauch von Metallcontacten. 

Seebeck gibt durchaus n i ck  an,  wie er zu seiner 
Reihe gelangt, und PBclet  sagt von der seinigen, dass er 
fiir die Richtigkeit nicht einstehen konne und seine Ver- 
suche zu wiederholen gedenkt 

Die einzigen zuverlassigen Resultate geben also die 
Versuche von Koh l rausch6)  undAvenarius6),  aber diese 
umfassen nur die sechs Metalle: Z ink ,  E i s e n ,  K u p f e r ,  
S i 1 b e r, P 1 a t  i n und Go 1 d , geben also keinen Aufschluss 
uber Wismuth  und An t imon .  

Ich habe gesucht, hieruber Gewissheit zu erlangen. 
L'nter einer Glasglocke A (Taf. IIIB Fig. 6), die oben 

1 )  Edluncl, Pogg. Ann. 141. p. 404 1671. 
2) Wiedemann,  Galvanismus, I. p. 26. 
3) PBclet,  Ann. de chi,m. et pliys. (3) $30. p. 238. 1841. 
4) PBclet ,  Ann. chim. et phys. (3) 20. p. 243. 1641. 
5) Kohlrausch, Pogg. Ann. 79. p. 177. 1850. 
6) Avenarius,  Pogg. Anii. 129. p. 193. 1864. 

Ann. d. Phys. u Chem. N. F. IX. 36 
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durch einen Kork geschlossen war, stand auf einer Glasplatte 
B eine oben gefirnisste Messingplatte D auf einem Glaafuss C. 

D war durch einen isolirten Draht s rnit zwei der 
Quadranten eines Thomson'schen Electrometers verbunden, 
die beiden anderen Quadranten standen durch einen Messing- 
draht mit dem Boden in Verbindung. Links war an die 
Messingplatte D ein dicker Messingdraht r p geschraubt 
und mit einem Oehr versehen, worin lose der Messing- 
stift p mit der Glasstange G gedreht werden konnte. Auf 
die Platte D legte man eine ahnliche Platte von ver- 
schiedenem Metal1 E, die durch den Glasstiel F gehoben 
werden konnte und rnit D einen Condensator bildete. 
Die h f t  in der Glocke wurde durch Schwefelsaure trocken 
gehalten. Der Condensator ladete sich durch Bertihrung 
des Metalls E mit dem Messingstift p .  Darauf wurden G 
und F aufgehoben und der Ausschlag des Spiegelelectro- 
meters beobachtet. Zum Schluss brachte man den Kupfer- 
pol einer Daniell'schen Zelle mit dem Erdboden, den 
Zinkpol rnit dem Draht s des Electrometers in Contact 
und beobachtete ebenfalls den Ausschlag. 

Versuch mit Wismuth : 

Versuch mit 1 Daniell: 

mithin electrischer Unterschied: 

Ausschlag: 7, 6, 5,75, 4,5, 7, 6,5, 5,5, Mittel 6 cm. 

Ausschlag: 39,5, 38, 36,5, 37,5, Mittel 37,9 cm. 

Wismuth-Messing = 16 Proc. Daniell. 

, 

Auf diese Weise fand ich folgende Reihe: 
Zink . . . . . . 80 Proc. Daniell Mcssing . . . . 0 h c .  Daniell 
Wismuth . . . 16 l l  11 Kupfer . . . . . 1 ,) 

Ant i ion .  . . . 12',& ), 1 Platin 11. . . . 4 ), 11 

Gilber . . . . . 4 ,) 11 Gold . . . . . . 8 1l 11 

11 

Platin I.. . . . 2 ,, 1,  

Platin I. war nahezu chemisch rein, Platin 11. war 
Platin des Handels. 

Eine derartige Verschiedenheit der Platinsorten hat 
auch T h oms  o n l) in thermo-electrischer Hinsicht gefunden. 

- 

1) Thornson, Pogg. Ann. 99. p. 334. 1856. 
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Ohne nun behaupten zu wollen, daas diese Versuche 
mit den classischen Untersnchungen Koh l rausch ’a  wett- 
eifern konnen, beweisen sie, wie mir scheint, unwiderleg- 
lich, dam die Spannungsreihe von Vol ta ,  0 e e b e c k  u. a. 
richtig aufgestellt ist, dass die Ableitung mit den Fingern 
nicht den grossen Effect hat, den P k c l e t  derselben zu- 
schreibt, und dass W i s m u t h  u n d  A n t i m o n  i n  t h e r m o -  
e l e c t r i s c h e r  H i n s i c h t  s i c h  g a n z  a n d e r s  v e r h a l -  
t e n  a l s  b e i  d e n  gewohn l i chen  V o l t a ’ s c h e n  E r s c h e i -  
nungen .  

Doch brauchen wir nicht zu den Annahmen Ed lund’ s  
und C l a u s i u s ’  unsere Zuflucht zu nehmen. I m  Gegen- 
theil findet der Unterschied zwischen beiden Reihen in 
meinen Versuchen unter 6 3 eine sehr natkliche Er- 
kllrung. 

Denken wir uns eine Kette Wismuth-Kupfer. I n  
jeder der beiden Lothstellen wird Electricitiit entwickelt, 
sodass beide Strome , die, der Spannungsreihe zufolge, 
vom Kupfer durch die Lothstelle zum Wismuth gerichtet 
sind, einander gerade aufheben. Nun wird die eine Loth- 
stelle erwarmt, und dadurch wird nicht allein die electri- 
sche Differenz zwischen Kupfer und Wismuth grower, 
sondern es treten auch in beiden Metallen Structurver- 
schiedenheiten auf. Dies hat nach 6 3 bei Kupfer keinen 
merklichen Effect, bei Wismuth aber entsteht dadurch 
ein sehr starker Strom von k a l t  n a c h  warm. 1st es 
nun befremdlich, dass dieser starke Strom den andern 
zwischen Kupfer und Wismuth aufhebt, und dass der 
Thermostrom vom Wismuth durch die Lothstelle zum 
Kupfer geht? (Siehe Taf. IIIB Fig. 7 mit den Potential- 
profilen vor und nach der Erwarmung). 

Beachten wir die Ergebnisse ‘des 0 3, so ist leicht 
einzusehen, dass Z i n k  in der Spannuqsreihe durch Er- 
warmung sinken, E i s e n  darin steigen muss, und es er- 
scheint sehr natiirlich, warum W i s m u t h  und A n t i m o n ,  
die urspriinglich einander so nahe stehen, bei Erwiirmung 
sich so weit voneinander entfernen. 

R6*  
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D i e  V e r s  ch ie  &enhe i t  z wis c h e n  be id  e n  Rei  h e n  
e n t s t e h t  a l s o  d u r c h  d i e se lbe  U r s a c h e ,  welche  d a s  
A u f t r e t e n  e i n e s  n e u t r a l e n  P u n k t e s  z u r  F o l g e  ha t ,  
d. h. durch die voriibergehenden Structur- und Potential- 
differenzen ? die in demselben Metalle durch Verschieden- 
heit der Temperatur entstehen. 

Man konnte hoch bezweifeln, ob die Starke der von 
mir gefundenen Thermostrome wohl genugend ware ? den 
genannten Effect zu Wege zu bringen, und diesor Zweifel 
wurde grosser werden, wenn man die Kraft der nach 0 3 in 
Wismuth erweckten Thermostrome mit der Kraft derjenigen 
vergleicht, welche zwischen Wismuth und Kupfer auftreten. 
Man findet dann, dass die letzteren starker sind. 

Die folgenden Versuche werden aber diesen Zweifel 
beseitigen. 

1. Versuch. Ein sehr langer Eisendraht von 2 mm 
Durchmesser wurde mit beiden Enden der kupfernen Lei- 
tungsdrahte des Spiegelgalvanometers verbunden. Dicht 
neben dem rechten Contactpunkte von Eisen und Kupfer 
fie1 auf den Eisendraht ein kraftiger Wasserstrom. Nun 
erwarmte man das Eisen links vom Wasserstrom, und als- 
bald zeigte die Ablenkung des Galvanometers, dass durch 
den mit Wasser abgekuhlten Theil des Eisens noch genug 
Warme hindurchdrang , um einen Thermostrom z ~ i  er- 
zeugen. Etwa 1/5 der dem Eisendrahte gegebenen W k m e  
wurde nicht von dem Wasserstrome weggefiihrt. Doch war 
der Querschnitt des Wismuthstabes von 0 3 noch beinahe 
30 ma1 grasser als der des Eisens in diesen Versuchen. 
Also wurde durch den in 6 3 angewandten Wasserstrom 
nur ein k l e i n e r  Theil der Wiirme fortgenommen; der be- 
obachtete Thermostrom war nur ein kleiner Theil von 
demjenigen , welcher aufgetreten sein wilrde, wenn das 
Wasser die Temperatur constant gehalten hatte. 

2. Versuch. Der lange Wismuthstab von 6 3 wurde 
mit dem Spiegelgalvanometer und einem Thermoelemente 
Kupfer-Eisen in eine Kette gesetzt. Die am Galvano- 
meter beobachtete Ablenkung zeigte nun, dass bei gleicher 
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Erwilrmung der nach 0 3 vortibergehend in Wismuth er- 
weckte Thermostrom 1,5 ma1 so stark war, als der Strom 
des Kupfer-Eisen-Elementes. 

Beide Versuche zusammen lassen keinen Zweifel uber 
den grossen Einfluss , den die durch Temperaturunter- 
schiede erzeugten StructurMerenzen ausiiben kiihnen. 

5. E s  besteht nur noch eine Schwierigkeit, nkmlich der 
Versuch Pkcle t ' s  mit einer Zinkrbhre, welche erst mit 
kaltem, spater mit warmem Wasser gefiillt , in beiden 
Fallen gerade dieselbe electrische Ladung dem Condensator 
mittheilte. Nach C laus ius  muss aber die electrische Diffe- 
renz zwischen zwei Metallen proportional der absoluten 
Temperatur zunehmen. 

Ich habe deshalb den Versuch von 0 4 mit Wismuth 
bei zwei verschiedenen Temperaturen des Zimmers wieder- 
holt. Das Resultat ist folgendes: 

Ausschlag des Electrometers: 
bei 18O C. 7, 6,5, 4 3 ,  5, 6,5, Mittel 5,9 
,, SOo C. 9,5, 10, 10,5, 8,5, 9,0, Mittel 9,5 
,, 18" c. 7,6, 6, 5,5, 6,0, 7, Mittel 6,4. 

Auch mit Zink erhielt ich ahnliche Resultate, sodass 
ohne Zweifel die electrischen Differenzen mit der Tem- 
peratur zunehmen. 

6. Man kann nun wohl schliessen, dass die Potential- 
differemen, die bei Erwiirmung auftreten, nur ModXca- 
tionen von denen sind, welche die von V o l t a  entdeckten 
Erscheinungen zu Wege bringen. 

Da  C l a u s i u s  gezeigt ha t ,  dass eine richtige Er- 
klarung der thermo-electrischen Erscheinungen nur ge- 
geben werden kann, wenn man annimmt, dass beim Con- 
zweier Metalbn d u r c h  d i e  e igene  W a r m e  der Lath- 
stellen electrische Differenzen suftreten, so nehme ich f U r  
die Volta'schen electrischen Differenzen denselben Ur- 
sprung an. 

Wenn iber  die Warme im Contactpunkt zweier Me- 
talle die constante electrische Differenz, welche sie zeigen, 
verursacht, warum hat denn dieselbe Wilrme mcht auch 
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im Contactpunkt eines Metalles mit einer Fliissigkeit oder 
in dem von zwei Flllssigkeiten die electrische Differenz 
zur Folge, welche dabei vorkommt? 

Warum sollten nicht alle electriechen Differenzen, die 
wir kannen, und aus welchen wir die ganze Lehre vom Gal- 
vanismus aufbauen, denselben thermischen Ursprung haben? 

Fur die gewohnlichen Thermostrome hat T h o  m s on 1) 

folgende Grundgleichungen sufgestellt : 

und 

wo: 
F die electromotorische Kraft des Stromes, 
J das mechanische Aequivalent der Warmeeinheit, 
Ill, II, . . . den Peltier’schen Effect in den Lothstellen 

pro Sec. und pro Einheit der Stromstkrke, 
q, ca . . . denselben Effect in einem und demselben 

Metalle fur eine Schicht, deren Endflachen die absoluten 
Temperaturen T und T + d t  haben. 

Die erstere Formel ist eine Folge des ersten Haupt- 
satzes der mechanischen WBrmetheorie, die zweite ein 
Ausdruck fiir den zweiten Hauptsatz. 

Nach (2) ist, wenn alle Theile einer Kette dieselbe 
Temperatur besitzen: 

welche Gleichung implicitc den Beweis der Satze von 
V o l t a  und B e c q u e r e l  enthalt, dass d w  electrische 
Unterschied zweier Metalle gleich ist der Summe der elec- 
trischen Differenzen der zwischen gelegenen Metalle. 

Die Gleichung (3) in (1) eingefuhrt, ergibt, dass in 
einer gesdossenen Kette von Metallen bei gleicher Tem- 
peratur Lein electrischer Strom auftreten kann. 

(3) q + I t ,  +. .  . = 0 ,  

- -. - . 
1) Thomeon, Phil. Mag. 11. p. 283. 
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Diese letztere Thatsache ist also eine Folge des zwei- 
ten Hauptsatzes der mechanischen Warmetheorie. 

Dieser zweite k t z  gilt aber nur, wie T h o m s o n  sagt: 
,,If every part of the action and all its effects .be perfectly 
reversible ."  So sagt auch C l a u s i u s :  ,,Demnach gilt 
fiir alle u m k e h r b a r e  K r e i s p r o c e s s e  als analytischer 
Ausdruck des zweiten Hauptsatzes die Gleichung: 

Nun hat der galvanische Strom wenigstens zwei Wir- 
kungen , die das Auftreten eines umkehrbaren Ereispro- 
cesses unmoglich machen, namlich galvanische Erwarmung 
wegen des Widerstandes und chemische Zersetzung, wovon 
sicher die letztere, da sie die Art der Stoffe, welche die 
Kette bildet, Lndert, in erster Stelle zu nennen ist. 

Elieraus folgt, dass in einer Kette von Metallen und 
Fliissigkeiten, welche letdere nicht ohne Zersetzung leiten, 
bei constanter Temperatur allerdings ein Strom auftreten 
kann, weil Gleichung (3) dann nicht gilt. 

7. Wenn alle Potentialdifferenzen beim Contact ver- 
schiedener Stoffe denselben thermischen Ursprung haben, 
miissen auch Metalle und Fliissigkeiten Thermostrome lie- 
fern konnen. 

Wirklich sind solchc Strome von vielen beobachtet, 
aber man trug stets Bedenken, sie a l s  wirkliche Thermo- 
strome anzuerkennen. 

Fa raday ' )  schrieb sie einer Veranderung der che- 
mischen Wirkung zu, weil er sie bei nicht chemisch anf- 
einander wirkenden Stotlen nicht bemerkte. 

Obgleich man aber den Einfluss einer Aenderung in 
der chemischen Verwandtschaft und in der Concentration 
bei diesen Erscheinungen nicht verkennen kann, werden 
seit den vielen Versuchen Gore's2) die Bedenken wohl 
grosstentheils geschwunden sein. Die Strome zwischen 

_ _ _  __ 
1) Faraday, Exp. Researches 1956. 
2) (+ore ,  Proc. Roy. Soc. 1871 und 1878. 
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Zinksulfat und Zinkelectroden z. B. widerlegen die An- 
sicht Far  a day's. 

Ich nahm einen Tanglichen, inwendig lackirten Holz- 
trog, theilte ihn durch 2 Kupferplatten in 3 ungleiche 
Abtheilungen und fullte die mittlere und grosste mit 
Kupfersulfat. Die Kupferplatten waren dutch Kupferdrahte 
mit den Windungen des Spiegelgalvanometers verbunden 
und zeigten keinen Strom durch Ungleichheit. 

Wenn man nun in eine der beiden ausseren Abtheilungen 
Eis und in die andere warmes Wasser brachte, so entstand 
ein Strom, der in der Flussigkeit von k a l t  nach warm 
gerichtet war. Vermehrung des Temperaturunterschiedes 
verursachte eine starkere Ablenkung. Vertauschte man 
Wasser und Eis miteinander, so kehrte sich die Richtung 
des Stromes um. Mit dem Quadrantenelectrometer mass ich 
bei 10 O C. Temperaturunterschied eine electromotorische 
Kraft von 1/30 Dnniell. Die Richtung des Stromes ist die- 
jenige, welche W i l d  angibt l), woraus hervorgeht, dass wir 
es hier nicht mit einem Concentrationsstrom zu thun haben, 
denn dieser wiirde die entgegengesetzte Richtung zeigen. 
Es ist ein wirklicher Thermostrom, denn auch die Peltier'sche 
Wirkung tritt dabei auf. D a h e r  kommt  es,  d a s s  d i e  
pos i t i ve  E l e c t r o d e  i n  e ine r  Ze r se t zungsze l l e  
w a r m e r  wi rd  a l s  d i e  negative.  

Zwei wie oben eingerichtete Eolzgefasse A und B 
(Taf. IIIB Fig. 8) enthielten in der mittlern Abtheilung 
das eine A Zinksulfat, das andere B Kupfersulfat. In A 
waren Zinkplatten, in B Kupferplatten; an den Zinkplatten 
waren Zinkdrahte befestigt, die in den mit kaltem Wasser 
gefullten Glasern e und f mit den kupfernen Leitungs- 
drahten verbunden waren. 

Mittelst eines Commutators C waren beide Gefasse 
mit dem Galvanometer in einen Kreis eingefiigt, sodass man 
nach Belieben die beiden Strome sich gegenseitig verstiirkh 
oder. schwgchen lassen konnte. Nennen wir die electro- 
motorische Kraft der Thermostrome in A und B El und E,, 

I) Wild,  Pogg. Ann. 108. p. 375. 1858. 
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und die Ablenkungen am Galvanometer in beiden Stel- 
lungen des Commutators il und i2, so ist: 

3 = i*.+.!* . 
E2 i - i 2  

Nachdem nun die d&ch Ungleichheit der Platten ent- 
stehenden Strome verschwunden waren, fillte man von 
jedem Troge die eine Abtheilung mit Eis  und die andere 
mit warmem Wasser, und wenn dann die Thermometer in 
A und B dieselbe Temperatur zeigten, mass man schnell 
die Ablenkungen 2; und iz. So fand ich bei einem Tem- 
peraturunterschiede von 28O C.: 

~. 

1. Versueh 

i, = 7,15 679 7,O I 7,2 
i2 = 0,s 0,9 0,s 0,76 

I 2. Versuch I 3. Versuch i 4. Vemch 
- .. 

I 

also im Mittel: 2 = 1,26. 

Der Thermostrom ZnlZnSO, ist bei gleichem Tem- 
peraturunterschiede 1,26 ma1 grosser als der von CulCuSO,. 

Wild ' )  fand bei loo C. fur 
ZnJZnSO, 1/20 n. 

und ich CulCuSO, D., 
wodurch obiges Resultat bestlltigt wird. 

Jetzt wurden beide QefAsse mit einer Batterie von 5 
Bunsen'schen Elementen und mit einem Commutator in einen 
Kreis gestellt. Die Abtheilungen ausserhalb der Platte waren 
leer, die mittlere enthielt Fliissigkeiten von der Temperatur 
des Zimmers und, fest an die Platten gedriickt, befanden 
sich 4 Thermometer, die l/lo Grad noch deutlich anzeigten. 
Nennen wir die Thermometer in Zinksulfat A und B 
nnd die in Kupfersulfat C und D, so fand ich beim Dnrch- 
gange des Stromes in der von den Zeichen + und - an- 
gedeuteten Richtung : 

1) Wild,  Pogg. Ann. 108. p. 411. 1858. 
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Zinksulfat Kupfersulfat 
A B C D 

- + 
Temp. nach 0 Min. 13’4 13,4 13,5 13,5 

14,7 13’9 

- + 
~ - --_ _ _  10 Min. 14,6 13,7 

Erwarm. -~ 1,2 __  073 _ _ _ _  172 074 
Unterschied 079 078 

A B C D 
+ - + - 

Temp. nach 0 Min. 13,3 13,3 13,4 13,4 
10 Min. 14’2 15’2 14,2 15,O 

~ - .. ~ - 
Erwarm. -. 0,9 .. 1,9 0’8 1 ‘6 

Unterschied 170 078 
Die Mehrerwarmung der positiven Electrode ist also 

bei ZnlZnSO, grosser als bei CulCuSO, und n a h e z u  
ebensov ie l  ma l ,  a l s  d i e  E - E r a f t  d e s  T h e r m o s t r o -  
m e s  s t a r k e r  is t .  

Wir haben es hier also mit einem Peltier’schen Effect 
zu thun, wie auch aus den Versuchen Bouty’s l )  hervor- 
geht, bei welchen mit schwachen Stromen selbst eine Ab- 
kuhlung der negativen Electrode beobachtet wurde. 

Indessen erhebt sich hier eine der von 0 1 sub 6 ahn- 
liche Schwierigkeit. Kupfer z. B. ist negativ in  Kupfer- 
vitriol, das Kupfersulfat liegt also auf einem hohern elec- 
trischen Niveau, und ein Strom wiirde, um auf dieses 
hohere Niveau zu kommen, Abkiihlung zu Wege bringen 
mussen. Er gibt aber Erwkmung. 

Der  Peltier’sche Effect und die Richtung des Ther- 
mostrome ist also derjenigen entgegengesetzt, welche man 
nach der bekannten Potentialdifferenz CulCu SO, erwarten 
sollte. 

Um diese Schwierigkeit zu beseitigen, verweise ich 
auf die folgende, von Gore2)  entdeckte und von mir be- 
statigt gefundene Thatsache: 
__ _-  

1) Bouty, Journal de Phys. Oct. 1879. 
1) Gore,  Proc. Boy. SOC. 27. p. 513. 
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D i e  T h e r m o s t r o m e  zwischen Meta l l en  und  
F l i i s s igke i t en  hiingen, w a s  d i e  R i c h t u n g  b e t r i f f t ,  
n u r  v o n  d e r  Fl i iss igkei t  u n d  n i ch t  von d e r  N a t n r  
des  M e t a l l e s  ab. 

Wenn man' nun bedenkt, dass nach allm Versuchen 
ein fester Kijrper in einer Fliissigkeit mit einer LJchicht 
der Fliissigkeit bedeckt wird, deren Bildung nach P o u i l l e  t 
selbst Warmeentwicklung zur Folge haben kann, und welche 
Schicht selbst beim StrSmen der Fliissigkeit unbeweglich 
auf ihrem Platze bleibt, so kommt man durch obengenannte 
Thatsache zu dem Schluss, dase man es hier nicht mit Ther- 
mostromen zwischen Metallen und Fliissigkeiten, sondern 
mit solchen zwischen der anhaftenden und der freien Fliissig- 
keit zu thun hat. Dass diese zwei als heterogen betrachtet 
werden miissen und electrische Differenzen liefern kijnnen, 
ist oftmals behauptet und kiirzlich noch von E l s  t e r  l) ale 
ein nothwendiges Ergebniss seiner Untersuchungen ange- 
fiihrt. 

Zieht man in Betracht, dass die Stromesrichtung in 
dem erwhmten Punkte me i s t ens  die von der Flussig- 
keit nach dem Metall ist, so wird man es erklMich finden, 
wenn ich annehme, dass die freie Fliissigkeit negativ in 
Bezug auf die Anhaftende ist. Unter dieser Annahme 
schwinden alle Schwierigkeiten: der Thermostrom geht in der 
Fliissigkeit von k a1 t nach warm, und die Erwilrmung nach 
P e 1 t i  .er geschieht an der positiven Electrode (8. Potential- 
profil Taf. IIIB Fig. 9). 

Quincke  7 machte zwei Metallplatten durch Gliihen 
u. s. w. vollkommen gleich, verband beide durch einen Draht, 
stellte die eine in eine Fliissigkeit und tauchte nach einiger 
Zeit auch die trockene ein. In diesem Augenblicke ent- 
stand ein kurzw&render Strom von der trocknen zur  
nassen Platte. Die nasse Platte und der damit verbun- 
dene Leitungsdraht, also auch die andere Platte, waren 
_ _ _ _ _  

1) Elster,  Wied. Ann. 6. p. 553. 1878. 
2) Quincke, Pogg. Ann. 107. p. 12. 1859. 
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von der Plussigkeit positiv electrisirt. Als man nun die 
trockne auch in die Fliissigkeit tauchte, verlief einige Zeit, 
ehe darauf eine Schicht gebildet war, und so lange passirte 
ein Strom in angegebener Richtung. Dieser Versuch kann 
also einigermassen zur Bestatigung meiner Annahme dienen. 

Die electrische Differenz zwischen der freien un4 der 
anhaftenden Fliissigkeit direct zu messen, wird liusserst 
schwierig sein, denn in der Regel wird sie der Wahrneh- 
mung entgehen, weil alle Eorper sich mit einer ahnlichen 
Schicht bedecken. Nehmen wir z. B. Kupfer-Schwefelsaure- 
Zink, so erhalten wir das Potentialprofil Taf. I I IB Fig. 10 
und was wir messen ist die electrische Differenz ab, gerade 
so, als wenn das Profil Taf. I I I B  Fig. 11 ware. 

Lediglich bei -ungleicher Erwarmung der Electroden 
kiinnen die von mir aufgestellten electrischen Differenzen 
bemerkbar werden. 

Weil jetzt die Quelle der hier besprochenen Thermo- 
strbme in die Fliissigkeit selbs$ verlegt worden ist, so 
konnte man fragen, ob dann wirkliche Thermostrome zwi- 
schen Metallen und Fliissigkeiten gar nicht existiren? 
Indirecte Beweise fiir das Auftreten dieser letzten Strome 
lassen sich wohl finden. 

Wenn man z. B. Zink in Potaschelosung stellt und 
eine der Zinkplatten erwarmt, so entsteht erst ein schwa- 
cher Strom in der Fliissigkeit von k a l t  nach warm und 
gleich darauf ein stiirkerer und schnell zunehmender Strom 
von w a r m  nach kalt .  Nun ist Zink negativ inKali, und das 
Potentialprofil hat also die Form Taf. I11 3 Fig. 9 b. Wenn 
bei der ersten Erwarmung die electrische Differenz der 
gebundenen und der freien Fliissigkeit und darauf die der 
Metalle mit der Pliissigkeit zunimmt (s. Taf. I11 B Fig. 12)) 
so wird das Auftreten der beiden StrSme vollstiindig er- 
Mart. Der starke Strom von warm nach k a l t  wlire dann 
wirklich ein Thermostrom zwischen Metal1 und Fliissigkeit. 

Dergleichen Umkehrungen der Stromesrichtung, die an 
den neutralen Punkt bei Metallen erinnern, hat Go r e 
ebenfalls beobachtet, z. B. bei Chromal'aun, N icke l -  

. 
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s u l f a t ,  N i c k e l n i t r a t  u. a., und da man in BlUssigkeiten 
nicht gut dergleichen voriibergehende Stmcturverschieden- 
heiten annehmen kann, wie bei Metallen, so weisen alle 
diese Stromumkehrungen auf ein Zusammentreffen von zwei 
oder mehreren StriSmen hin. Ich sage: von zwei oder 
m e h r e r e n S t r om en , weil auch Concentrationsllnderung 
eine Aenderung der Potentialdifferenz zweier Stoffe zur 
Folge haben muas. 

8. Auch zwischen zwei Fltissigkeiten entstahen nach 
W i 1 d l) ziemlich starke Thermostrome; die Peltier’sche 
Wirkung konnte er aber dabei ebensowenig nachweisen, wie 
friiher E. du Bois-€Leymond2), der doch eine starke Bat- 
terie und empfindliche Thermometer anwandte. 

Wild fragt, ob dies negative Resultat nicht von der 
grossen Beweglichkeit der Flussigkeit verursacht werde, 
und sicherlich spielt diese eine grosse Rolle. Als ich in 
das Eupfersulfat des mehrgenannten Holztroges drei Ther- 
mometer stellte, eins in die Mitte, die beiden anderen sehr 
nahe den Kupferplatten (obgleich nicht bis zur Beriihrung) 
und nur auf der linken Seite eine Ktiltemiachung, auf der 
rechten warmes Wasser von 30° C. anbrachte, stieg die 
Temperatur in allen dreien von 17,2O auf 20,6O und war 
das Thermometer auf der kalten Seite nie mehr als 0,2O C. 
niedriger als das auf der warmen. 

Zu der grossen Beweglichkeit der Fliissigkeiten ge- 
sellt sich noch der Nachtheil des langen Quecksilber- 
reservoirs, welches sich ausser auf die Trennungsflache 
der beiden Fliissigkeiten auf mehrere Lagen dariiber und 
darunter erstreckt. 

Das sind xwei Ursachen, welche meiner Meinung nach 
die negativenResultate von W i l d  und du Bo i s -Reymond  
erklaren konnten. Ich richtete deshalb den Versuch fol- 
gendermassen ein (Taf. III B Fig. 13) : 

Zwei Glasrohren A und A’ waren in der Mitte in 
einer Lange von 10 cm auf einen Durchmesser von hach- 

’ 

1) Wild,  Pogg. AM. 108. p. 353. 1858. 
2) E. du Bois-Reymond, Bed. Ber. 1856. 
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stens 1 mm verengt, mit dem obern offnen Ende in einem 
Glasgefasse D befestigt und unten mit Korken geschlos- 
sen, durch welche zwei starke Kupferdriihte c und d ge- 
steckt waren. In den mit kaltem Wasser gefiillten Glii- 
8ern e und f waren mit den Kupferdrahten die Leitungs- 
drahte verbunden, die nach der Tangentenbussole T, dem 
Commutator C und der Batterie B fuhrten. Mit feinen 
Glaspipetten wurden die Rijhren A und A' zuerst mit 
Kupfersulfat (spec, Gew. 42) bis zur Hohe ah und darauf 
weiter mit Schwefelsaure (spec. Gew. 1,07) gefullt), welche 
letztere theilweise auch das Glasgefass D fiillte. In a 
und in  b war eine sehr scharfe Grenzflache. Auf diese 
Punkte brachte man . von aussen gegen das diinne 
Glas die Lothstellen eines Thermoelementes aus diinnem 
Kupfer- und Eisendraht, dessen Pole mit den Lei- 
tungsdrahten des sehr empfindlichen Spiegelgalvanome- 
ters verbunden wurden. Der Strom einer Batterie von 
12 Runsen'schen Elementen wurde nun nacheinander in 
verschiedener Richtung durch den Apparat geleitet und 
die Wirkung 'derselben auf das Thermoelement beobachtet. 
Der Widerstand der Kette c a D b d  war so gross, dass die 
Tangentenbussole T durch einen Multiplicator M ersetzt 
werden musste. I 

Zeit 0 5 5 10 10 15 15 20 20 30 

Str. + Str. . - , str. + Str. - 
Mdt .  0 0 +SO + S O  -79 -79 + S O  + S O  -79 -79 

1- A- 

Gah. 2,65 2,65 2,65 2,9 2,9 2,6 2,6 2,7 2,7 2,3 
Zeit 30 40 40 50 60 60 60 65 
Mult. +81 +81 -80 -80 +79 +79 0 0 

Str. + Str. - Str. + - /- +- 
Galv. 2,3 2,8 2,8 2,3 2,s 2,s 2,s 2,7 

Der Nullpunkt des Spiegelgalvanometers war 2,65, 
und die Ablenkugen links und rechts vom Nullpunkt be- 
trugen nacheinander : 

bei positivem Strom +0,25; 0,05; 0,15; 0,15 cm 
bei negntivem Strom -0,05; 0,25; 0,25 cm. 

Bus  diesen Versuchen geht deutlich der Einfluss der 
Stromwirkung auf die Erwarmung der Contactpunkte her- 
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vor. Genaue Untersuchung ergab, dass beim Uebergange 
des 8tromes von Bchwefe l sau re  zum K u p f e r s u l f a t  
A b kii h l  un  g stattfand. 

Nun entfernte‘ man das Thermoelement und verband 
die dicken Kupferdriihte c und d selbst mit dem frlpiegel- 
galvanometer. Der Apparat verhielt sich dann ganz wie 
ein ziemlich empfindliches Diflerentialthermometer. Die 
blosse ,Beriihrung mit den Fingern in den Punkten a und b 
geniigte zu einer sehr deutlichen Ablenkung. Die Itichtung 
des Thermostroms war, wie W i l d  sie mgibt, im erwhmtem 
Punkte v om K u p  f e r s u  1 f a t  n a c h S c  h w ef e l s a u r  e. 

Vergleicht man dieses Resultat mit den friiheren, dann 
stimmen sie n i c h t  mit der Hegel P e l t i e r ’ s .  Wir haben 
hier gerade das Umgekehrte, denn der Thermostrom lief 
im erwarmten Punkte von K u p f e r s u l f a t  zur Schwe-  
f e Is a u  r e ,  wii-hrend ein vom Kupfersulfat auf Schwefelsgure 
iibergehender Strom Er w a r  m u n g  anstatt A b ku h l u n  g 
zu Wege brachte. 

Dies auffallende Resultat veranlasste mich, die Ver- 
suche mit anderen Rohren A und anderen Thermoelemen- 
ten zu wiederholen, aber das Resultat war immer dasselbe: 
die umgekehrte Peltier’sche Erecheinung. 

Es wurde mir angenehm sein, wenn andere sich ent- 
schlossen, diesen delicaten Versuch, vielleicht mit besseren 
Hiilfsmitteln, zu wiederholen. Miichten sich meine Resul- 
tate bestiitigen, so wiirde daraus, wie man leicht bei Zeich- 
nung der Potentialprofile einsieht, folgen, dass die Pb- 
tentialdifferenz von Kupfersulfat und SchwefelsLure mit 
der Temperatur a b n i m m t. Hierbei muss ich bemerken, 
dass der Clausius’sche Schluss von der Proportionalitat 
der Potentiaklifferenaen mit der absoluten Temperatur auch 
gii-nzlich auf dem zweiten Hauptsakze der mechanischen 
Warmethedrie basirt ist und also f i r  zwei Fliissigkeiten 
und fur Metalle und Fliissigkeiten nicht zu gelten braucht. 
Vielleicht dient diese Bemerkung noch zur weitern Er- 
kliirung der friiher genannten Stromumkehrungen. 
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Jedenfalls brauchen wir bei den Versuchen dieser 
Paragraphen nicht ranger zu verweilen, weil nach Ko h l -  
r au s c h l) die electrischen Differenzen zweier Eliissigkeiten 
nur eine sehr untergeordnete Rolle in den galvanischen 
Elementen spielen.2) 

Am Ende dieses Paragraphen erwahne ich noch die 
Disjunctionsstrome E d lund ' s  s), welche ich noch immer 
als Thermostrome betrachte, ebenso wie ich mit Wi ld4 )  
den Temperaturunterschied der Kohlenspitzen einer elec- 
trischen Lampe einen Peltier'schen Effect nenne. 

9. Von grossem Interesse ist die Frage: konnen wir 
wirklich die Wirkung einer Slule aus den electrischen 
Differenzen ihrer Theile erklaren ? 

1st die electromotorische Kraft eines Daniell'schen 
Elementes die Summe der electrischen Differenzen: 

Diese Frage ist niemals direct gelost. Allein in der Vor- 
aussetzung, dass die Antwort bestatigend sei, hat K o h  1 - 
r a u s  ch  den Antheil jeder einzelnen Differenz bestimmt. 
Er fands): 

Z n J C u  . . . +4,17 80,l Proc. 

CU~CUSO,. . -2,071 39,8 ,, 
also 1 Daniell 5,205 NO ,, 

Zn 1 Cu ; Zn I SO, Zn ; Cu I Cu SO, ? 

ZnlZnSO,. . -3,106 59,7 ,, 

Ich wollte die Prage jedoch direct losen. Schon 
friiher, in 6 4,  hatte ich fur Zn I Cu 80 Proc. Daniell ge- 
funden, was gut mit obigen Ziffern stimmt und auch von 
Avenar ius s )  gefunden ist. 

1) Kohl rausch ,  Pogg. Ann. 79. p. 177. 1850. 
2) Spilter bemerkte ich, dass Schul tz -Se l lack  (Pogg. Ann. 

141, p. 467. 1870) die normale Peltier'sche Wekung bei Chlorcalcium 
und Sglmiak nachgewiesen hat. 

3) Ed lund ,  Pogg. Ann. 131. p. 586. 1867. 
4) W i l d ,  Pogg. Ann. 106. p. 621. 1859. 
5 )  Kohlrausch ,  Pogg. Ann. 88. p. 473. 1853. 
6) Avenar ius ,  Pogg. Ann. 122. p. 193. 1864. 
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Die Differenz Z n  J ZnSO, bestimmte ich in folgender 
Weise. (Taf. I lIB Fig. 14). 

Auf der Glasplatte A standen auf Glasfilseen die bei- 
den Metallscheiben E und C. E ist eine oben gefirnisste 
Messingplatte, C eine Zinkplatte. Auf E lie@ die Zink- 
platte ID,  die rnit E einen Condensator bildet. D ist 
durch den Draht ef mit der Zinkplatte C verbunden. An 
C ist ein Zinkstreifen T geschraubt, der bei y ein Oehr 
hat, in welchem ein Zinkdraht an dem Glasstiel H gedreht 
werden kann. E ist durch die Messingdrahte ab und cd mit 
dem Quadrantenelectrometer und rnit dem Boden verbunden. 
B ist ein diinnwandiges Glasgefh,  mit einem Glasstiel 
versehen und mit Zinksulfat gefiillt. Nachdem nun der 
Zinkdraht g einige Zeit in die Fliissigkeit eingetaucht ge- 
wesen war, wurden zuerst H und G abgehoben, darauf 
ej '  und cd entfernt und D abgehoben. Die Ablenkung vom 
Electrometer war : 

11 13 12 1 2 3  11,5 Mittel 12cm. 
Nun wurde die Verbindung rnit C unterbrochen und 

an die Stelle der Zinkplatte D eine Kupferplatte gesetzt, 
mit welcher der Kupferpol eines Daniell'schen Elementes 
verbunden war, dessen Zinkpol durch einen Kupferdraht 
mit dem Boden in Verbindung stand. So lud ich den 
Condensator ganz in derselben Weise wie im vorigen Ver- 
suche, aber jetzt mittelst der Daniell'schen Zelle. 

Die Ablenkung war: 
26 23,5 25,5 24,5 25,5 Mittel 25 cm, 

dernnach ist Zn 1 ZnSO, = 48 Proc. Daniell. 
Zur Bestimmung der Dieerenz Cu I CuSO, waren D, 

C, T und y von Kupfer,. und die Flilssigkeit war Kupfer- 
sulfat. 

Ablenkung am Electrometer: 

Der Versuch mit der Daniell'schen Siiule noch einmal 
7,5 6,5 6,5 1 7,5 Mittel 7 cm. 

wiederholt, ergab : 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. IX. 37 
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im Mittel 25,5 cm 

Demnach Zn lCu  = +80 ,, 
Zn SO,IZn - +45 ,, 
C U ~ C U S O ,  = -27,4 ,, 

also ist Cu CuSO, = - 27,4 Proc. Daniell. 

~- 
Total l00,S Daniell. 

Die Temperatur des Zimmers war sehr hoch, unge- 
&hr no C. 

Dieses Ergebniss weicht wohl einigermassen von dem 
K oh l rausch ’ s  ab. Ich beabsichtige deshalb, diese Ver- 
suche zu wiederholen; die Schwierigkeiten sind aber dabei 
in unserem feuchten Klima ausserordentlich gross. Indessen 
glaube ich, die am Anfange dieses Paragraphen gestellte 
Frage bejahend beantworten zu konnen. 

10. Ich stelle nun folgende Satze auf  
a. Ueberall, wo zwei Leiter? in Beruhrung kommen, 

hat die Warmebewegung Entwickelung von Electricitat 
zur Folge. Daher tritt  zwischen beiden Stoffen eine con- 
stante electrische Differenz auf. 

b. 1st in einer geschlossenen Kette die Gesammtsumme 
der Potentialdifferenzen von Null verschieden, so tritt in 
d i m r  Kette ein andauernder electrischer Strom auf. 

c. Dieser Strom existirt auf Eosten der Warme an 
dem einen Theile der Contactpunkte und hat Wiirme- 
erzeugung im andern zur Folge. 

d. Alle Volta’schen Strome sind Thermostriime. 
e. Die chemischewirkung in der Saule und den Zer- 

setzungsapparaten ist eine Polge des galvanischen Stroms. 
11. Nehmen wir zur Priifung dieser SLtze eine Kette, 

bestehend aus einer constanten Zelle und einem Metall- 
-- 

1) Hach den Vcrsuchen J. Thomson’s (€‘roe. Boy. SO~. 26. 
p. 169) iiber die Contactelectricitiit von Nichtleitern und nach der in 
seiiien Studien iiber electrische Greilzschichten rorkommenden Bereeh- 
nung HeLmholtz’e (Wied. Ann. 7. p. 337. 1879) kann man auch 
wohl dasselbe von Niclltlcitcrn behaupten. Die game Lehre ron der 
Electricitiit wiire dann auf ein einziges Princip zuriickgefiihrt. 
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drahte; die Zelle enthalt die Metalle a und d und die Fliis- 
sigkeiten b und c 7  wahrend die Kette von dem Metall- 
drahte f geschlossen wird. 

Nennen wir die Potentialdifferenz dieser Stoffe in der 
Richtung des Stromes nacheinander 1 

bla, clb: dlb,fld, .If! 
so ist, weil die electrische Differenz zwischeh anhaftender 
und freier Fliissigkeit zweimal, aber mit entgegengesetztem 
Zeichen vorkommt, die electromotorische &aft der Saule: 

E =  b ln  + c l b  + d1c +f'd+ alf. 

E ist  e i n e  F u n c t i o n  d e r  T e m p e r a t u r ,  wie auch von 
L i n d i g  l) bei den Daniell'schen Elementen gefunden ist. 

Die in jedem Contact pro Secunde entwickelte Warme 
ist nach C laus ius :  

W =  - A J (  K2 - Jvl) ,  
in welcher J die Stromstarke, A das thermische Aequiva- 
lent und V,- V, die Potentialdifferenz bedeutet. 

Die in allen Contacten entwickelte Warme ist also: 
w =  - A J (  b , u  + c l b  + C l ' C  +fld + .If; 

oder : W =  - A J E .  
A l s o  wird i n  d e r  S a u l e  e i n e  Wii rmemenge  ver- 

b r a u c h t  v o n :  
A J E  W a r m e e i n  he i  t en. 

Dies ist der erste Satz E d l u n d ' s  in seiner Abhand- 
lung iiber die thermischen Erscheinungen beim galvani- 
schen Strome.2) 

Weiter ist die galvanische Erwarmung durch Wider- 
stand in der Gesammtkette nach dem Joule'schen Gesetze: 

W =  + A J a R  = + A J E  Warmeeinheiten, 
also : w +  w'= 0. 

1) L i n d i g ,  Pogg. Ann. 1%. p. 1 .  1864. 
2) Edlund, Pogg.Ann. 169. 1). 420. 1876. 

37 * 
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D i e  S u m m e  d e r  d u r c h  d i e  E l e c t r i c i t a t  ve r -  
b r a u c h t e n  u n d  e r z e u g t e n  Wi i rme  i s t  i n  d e r  G e -  
s a m m t k  e t t e Null .  

Wenn man also eine Saule mit ihrem Schliessungs- 
draht in ein Calorimeter stellt, so ist die beobachtete Tem- 
peraturerhohung nur allein der in der Saule stattfindenden 
chemischen Wirkung zuzuschreiben, also auch g 1 e i c h der- 
j e n i g e n ,  we lche  d i e  r e i n  chemische  W i r k u n g  fiir 
sich s e l b s t  zu  W e g e  b r i n g e n  wiirde. 

Dies Resultat ist bekanntlich von F a v r e  und J o u l e  
durch zahlreiche Versuche festgestellt und hat die Meinung 
bestiitigt, dass die Quelle der Electricitat in der chemischen 
Wirkung gelegen sei. 

Nicht eher aber kann ich auf diese Meinung einigen 
Werth legen, bis man erklart hat, wie dann in einer Saule, 
worin bei offener Kette keine Spur chemischer Wirkung 
zu finden ist, der electrische Strom beg inn t .  

Nach der in seinem Lehrbuche, Th. I11 p. 230 vor- 
konimenden Regel zu urtheilen, namlich : 

,,Der Strom verlauft immer in der Richtung, in 
welcher die chemischen Wirkungen, welche sich zu dem 
Strome gesellen, einen Gewinn von Warme zur Folge 
haben,'( 
stellte B o s s c h a  sich diesen Beginn ungefahr wie folgt vor: 

Sobald die Theilchen einer Zelle vernommen haben, 
dass irgendwo die Kette geschlossen und der Electricitat 
Gelegenheit zu einem Ausgange geboten ist, berechnen sie 
schnell, nach welcher Seite ein Gewinn von Warme zu 
erwerben ist, und schliesslich setzt sich die Electricitat in 
der berechneten Richtung in Bewegung. 

Aber was ist zu thun, wenn die Berechnung n a c h  
b e i d e n  S e i t e n  einen W a r m e v e r l u s t  aufweist, wie z. B. 
bei der Zelle B l e i - W a s s e r - K u p f e r .  Nach F a v r e  
ist namlich: 
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P b  0 - H, 0 = ,27675 - 34462 = - 6787 
CUO - H,O = 21885 - 34462 = - 12577 .') 

Doch liefert diese Zelle: Blei- dest. Wasser -Kupfer, 
einen ziemlich starken Strom, welcher in der Fliissigkeit 
die Richtung von B le i  n a c h  K u p f e r  hat. 

b. Zweitens nehme ich eine Kette, in welcher sich 
eine constante 8kde  und ein Zersetzungsapparat befindet. 
Schneiden wir z. B. den Draht f irgendwo durch und lothen 
daran zwei gleiche Metallplatten 9, die in einer Fliissig- 
keit b eintauchen. Es sollen sich ferner beim Durohgange 
des Stromes die Qase p und q abscheiden. 

Ich stelle mir nun die Fliissigkeiten im Sinne C lau -  
sius' vor, sodass sich die Theilchen zugleich in einer fort- 
schreitenden, drehesden und schwingenden Bewegung be- 
finden, wobei sich bald hier, bald dort ein Theil eines 
Moleciils mit einem andern Theile eines andern Moleculs 
verbinden kann. Beinahe ebenso gut kann ich mich mit 
der Zilteren Vorstellung Buys -Ba l lo t ' s  ,) vereinen, nach 
welcher sich die Theilchen in solchen Schwingungen be- 
finden, dass eine kussere Kraft sie leicht uber das labile 
Gleichgewicht hinausbringt. 

Unter dew Einflusse des Stromes scheiden sich nun 
bald hier, bald dort die Gnse p und q ab und modificiren 
dort die electrische DiEerenz zwischen den Electroden und 
der Fliissigkeit. Nach der Terminologie Wiedemann ' s  
verhdert sich dann z. B. Pt [ H, SO, in Ph I H,SO, und 
im allgemeinen : 

1) Herthelot in seiner ,,Essai de mkc. chim." gibt in Tabl. 22 
u. s. w. folgende Zahlen: 

Oxgde de plornb hydratb 26,7 
,, ,, ,, anhydre 25,5 

Protoxyde de cuivre . . 21 
Bioxyde de cuivre . . . 19,2 
Eau . . . . . . . . 34,s 

2) Phybiologie %-an het onbemerkt. ryk der nrdiur, Utrecht 1849. 
Von dieser merkwiirdigen Schrift ist ein Auszug zu finden Pogg. Ann. 
10%. p. 140. 1858. 
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hlg in hlg, und hlg, . 
Wahrscheinlich wird auch die electrische Differenz der 
anhaftenden und freien Fliissigkeit geiindert, und alle diese 
Aenderungen zusammen nennen wir  die Polarisation p .  

Diese Aenderung geschieht aber nur hier und dort, 
jedesmal an einer andern Stelle der Electroden, allmahlich 
an mehreren und endlich auf der ganzen Oberflache; als- 
dann ist das Maximum der Polarisation erreicht. 

Nun erscheint es mir natiirlich, anzunehmen, dass, 
ehe das Maximum erreicht ist, sich der Strom im Zer- 
setzungsapparate verzweigt ; ein Theil folgt dem Fliissig- 
keitstheile, welcher durch die von den Gasen veranderten 
Electrodentheile begrenzt wird , wahrend der Rest des 
Stromes den andern Fliissigkeitstheil durchlauft. Ich nehme 
also an, dass hier dasselbe geschieht, als wenn man auf 
eine der Platinelectroden eines Voltameters hier und da 
Zinkknopfe aufsetzte. 

Setzen wir den Fall, dass in einem gewissen Augen- 
blicke der erste Theil der Flussigkeit a des Ganzen ist, 
so haben wir, wenn der Gesammtwiderstand des Zer- 
setzungsapparates T und der der iibrigen Theile der Kette 
R ist, folgende Stromverzweigung (Taf. IIIB Fig. 15): 

E ist die Saule mit der electromotorischen Kraft. 
E =  b ; a  + c : b  + dlc  +f id  + 

und dem Widerstande R. 
A C  ist der geanderte Theil des Zersetzungsapparates, 

in welchem der Widerstand = iir und die electromot. Kraft 

ABCist der ungehderte Theil des Voltameters mit dem 
- - - p =  hl9, +.Y,lh. 

Widerstande T ?fii und der electromotorischen Kraft: 

Nach den KirchhofPschen Gesetzen hat man nun: 
0 = + glh. 

i n r  J=i,+i,, J R + ” - = E ,  i , n ~ + p = i , r  n- 1 n - 1 ’  
also : 
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3- & 
J =  -~ und : n 

(4) R t r  
. n - 1  

(5 )  4 = nq r $ z2 = -n2i- (Jnr + p ) .  nJT - (n - 1221. 

Die Formel (4) ergibt fiir den zeitlichen Werth der 
Polarisation p’ den Ausdruck -: , in welchem p das Maxi- 
mum, und n eine Zahl ist, die von m bis 1 mit einer Ge- 
schwindigkeit abnimmt, welche durch die Stromstjirke und 
die OberflLche der Electroden bestimmt wird. Diese For- 
me1 ist in Uebereinstimmung mit den Versuchen, welche 
sammtlich ein bestiindiges Anwachsen der Polarisation vop 
Null bis zum Naximum zu erkennen geben. Ich gebe 
hier noch folgende Versuche, welche obige Formel best&- 
tigen. 

Von zwei Voltametern V und V‘ wm V eine lange, 
U-formige Rohre von 2lI2 m und V’ ein kleines Glas. 
Beide Apparate waren mit derselben Flussigkeit (verdunn- 
ter Schwefelsaure) gefiillt, und. in beiden befanden sich 
gleich dicke Platindrahte als Electroden, deren hbstand 
aber in V 2l/, m und in V nur 1 cm betrug. 

Beide Apparate waren in der Weise mit einer Wippe A 
verbunden (Taf. I11 B Fig. 16), dass in der einen Lage der- 
selben jedes Voltameter von einem gesonderten Strome der 
Batterien B und B’ durchflossen wurde, wiihrend in der 
zweiten Lage der Wippe die Batterien nicht mehr wirkten, 
und V und V’ mit einem Spiegelgalvanometer G eine ein- 
zige Kette bildeten , in welcher ihre Polarimtionsstriime 
i n  e n  t gege  n g e  s e  t z  t e r  R i c h t u n g  verliefen. 

I n  der Lage I der Wippe war a mit e, b rnit f, 
c rnit y und d rnit h in Verbindung, und in der Lage II 
a mit m, b rnit n, c rnit o und d rnit p; a und b waxen in 
fester Verbindung rnit V und c und d mit V‘. 

Nachdem in der Lage I der Wippe die Wasserzer- 
aetzung in V und V einige Zeit, z. B. 10 Sec., gedauert 
hatte, wurde plijtzlich die Wippe in die Lage I1 gebracht, 
der erste- Ausschlag am Galvanometer G beobachtet und 
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gleich darauf die Wippe wieder in die Lage I zuriickge- 
fiihrt. Dann liess man aufs neue, jetzt aber fur langere 
Zeit, z. B. 20 oder 30 Sec., den Strom der Batterien B 
und B wirken und beobachtete wieder momentan den Aus- 
schlag am Galvanometer. Auf diese Weise konnte man 
die Starke beider Polarisationsstrome nach beliebiger Zeit 
vergleichen. 

I n  den folgenden Tabellen bezeichnet t die Zeit zwi- 
schen der Lage I und 11 der Wippe, G den Galvanometer- 
ausschlag. 

V e r s u c h  I, mit s t a r k  angesauertem Wasser, in bei- 
den Voltametern deutliche Gasentwickelung : 

t = 10 20 30 40 60 See., 5 10 Min. 
G +  1 -1 +I +O,5 -1  -0,5 -0,4 

Strom in 7' in entgegengesetzter Richtug t = 2 Min., G -50, 
Strom in P' wie friiher, der in P umgekehit t = 2 blin., G +49,6. 

Ver  such  11: mit schwach angesauertem Wasser, hei 
V' Gasentwickelung, bei V nach einiger Zeit kleine Gas- 
blasen : 
t = 10 20 40 50 60 75 Sec., 2 3 5 10 Min. 
G +  11 +9 +10 +12 +9 +5,2 +3,2 +4 -I-6 +5,5 
Strom in 8' in entgegengesetzter Richtung t = 2 Mm., G -50, 
Strom in P. wie friiher, der in I'umgekehrt t = 2 Min., G +43. 

V e r s u c h 111, mit 8 e h r schwach angesguertem Wasser, 
bei V' schwache Gasentwickelung, bei V Electrode voll- 
kommen blank. 

Bei den Versuchen I1 und 111 Galvanometerrollen 
dichter am Spiegel. 
t = 10 20 30 60 60 60 60 Sec., 5 10 Min. 

Q + 1,2 +1 +0,8 + 1  +1,2 +1,3 +1,2 + l , l  +1,2 
Strom in 7 umgekehrt . . . . . . . . t = 1 Min., G -1,6 
Strom in T wie friiher, dej in V umgekehrt t = 1 Min., G +2. 

V e r s u c h  IV. Alles wie in Versuch 111. 
t = 10 20 40 60 Sec., 5 10 Min., 5 Stdn. 
G + 1 +0,9 +0,9 +1,3 +1,4 +1,2 +0,6. 

Beim Wechseln der Pole in V' und 1': 
t = 1 Min., G -2,7; +2,4. 
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Nennen wir p k  und p l  die Polarisation in der kurzen 
und in der langen Rohre, so folgt aus: 

V e r s u c h  I p L = p k ,  
,, I1 p Z = 0 , 1 5 p k ,  
,, I11 p l =  0 , I5pk7  

wallrend Verauch IV zeigt, dass in 5 S t u n d e n  das Ver- 
haltniss E! nur von 0,4 auf 0,6 steigt. Be i  s e h r  g rossen  
Wide r s t i i nden  b l e i b t  a lso d i e  P o l a r i s e t i o n  p’ f u r  
l a n g e r e  Z e i t  we i t  u n t e r  dem Maximum p .  

Die in den Contacten entwickelte W b e  ist nach (4) 
und (3): 

Pk 

in der Saule = - A E J ,  

im Zersetzungsapparat + Ap il = A (PnJ - - ?%;1)) ___ 

Die galvanisch entwickelte Warme betragt: 
in der Saule unddemverbindungsdraht f = AJf)R,  

im Zersetzungsapparat = A 

n-1 . 
Zusammen erhalt man also: 

J - A E J +  A p n  + A P ( R  + 1’) , 
was nach (4) wieder Nu l l  liefert. 

suchen Favre’s. 

betragt : 

Dies  R e s u l t a t  s t immt  wieder m i t  den V e r -  

Die allein im Zersetzungsapparate entwickelte Warme 

A p  il + A 4% Ti?. + iz ”,”;) = A + J2 1.) . (6) i 
Hier ist natiirlich die Polarisation p’ mr Zeit der 

Beobachtung und J2r die auf gewbhnliche Weise berech- 
nete galvanische WArme G im Zersetzungsapparate, und 
also gelangt man ZM zweiten Satze Edlnnd’s:  das s  i n  
j edem Z e r s e t z u n g s a p p a r a t e  a u s s e r  de r  ga lvan i -  
schen W a r m e  noch soviel W l r m e . p r o d u c i r t  wird,  
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a l s  v o n  d e r  ze i t l i chen  P o l a r i s a t i o n  p’ a n g e d e u t e t  
wird. 

R a o u l  t l) misst bei seinen calorimetrischen Unter- 
suchungen auch die im Zersetzungsapparate entwickelte 
Wiirme. E r  nennt locale Warme L die Differenz der be- 
obachtetea W k m e  B, und der galvanisohen Warme G. 
Den Ausdruck AJp‘ nennt er die Volta’sche Warme V, 
des Voltameters. Nach seiner Schreibweise muss also, da 
in der beobachteten Erwkmung auch die AbkIlhlung durch 
chemische Zersetzung begriffen ist, Formel (6) werden: 

Beob. Warme E L + G = V +  G - chemische Warme 
oder chemische Warme = Y l  L 

welches gerade der durch viele Versuche bestatigte Aus- 
druck des Satzes Raou l t ’ s  ist: 

D i e  Dif fe renz  d e r  Vol ta ’schen  und  d e r  l o c a l e n  
W a r m e  i s t  immer  g le ich  dem ca lo r i schen  A e q u i -  
v a l e n t  d e r  chemischen  B i l d u n g  d e s  E lec t ro ly t en .  

c. Findet die Polarisation in der Zelle selbst statt, 
und wendet man auf diesen Fall dieselbe Regel der Strom- 
verzweigung an, so erhalt man wieder: 

(6), 

und wiede r  ist d ie  Gesammtwarme  in  d e r  ganzen  
K e t t e ,  d ie  chemische  ausgenommen,  g l e i c h  Null .  

Fiir die in der S h l e  allein entwickelte Warme er- 
halt man: 

q - A J  E - :  + A J 2 R ,  + chem. Warme, 0 
wenn Bl den innern Widerstand vorstellt. Setzen wir die 
chemische Wiirme gleich aJ, so konnen wir abige Gleichung 
auch schreiben: 

Wl = AJZ Rl + J ( u  - A E )  
- _.. .- 

1) Raoult, Ann. de chim. (4), 4. p. 411. 1865. 
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und gelangen so zu dem von Bosscha’) aus den Ver- 
suchen Fav r e’s abgeleiteten Satze; 

A u s s e r  d e r  d e m  L e i t u n g s w i d e r s t a n d e  u n d  d e m  
Q u a d r a t e  d e r  S t r o m s t a r k e  p r o p o r t i o n a l e n  W a r m e -  
menge  e n t s t e h t  n o c h  e i n e  W a r m e m e n g e ,  w e l c h e  
d e r  S t r o m s t a r k e  u n d  d e r  D i f f e renz  d e r  w a h r e n  
e l e c t r o m o t o r i s c h e n  Kraf t  d e r  Stiule u n d  d e r  a u s  
dem e l e c t r o t h e r m i s c h e n  A e q u i v a l e n t  b e r e c h n e t e n  
p r o p o r t i o n a l  is t .  

Dieser Satz gilt aber nur fur die Zelle selbst, nicht 
fur das Voltameter. 

F a v r t: hat spater 9, noch Versuche ongestellt mit den 
Elementen: Ziok -Salzsilure- Platin, Cadmium-Balzsiiure- 
Platin u. a., die in ein Calorimeter gebracht waren, wahrend 
der Platindraht, der die Pole verband, sich awserhalb des 
Calorimeters befand nnd so vie1 Widerstand lieferts, dam 
der in den Elementen verpachliissigt werden konnte. In 

diesem Falle muss die beobnchtete WLrme = - A J  E -  
+ chemische Warme gewesen sein. 

Kun ist nach Poggendor f f3 )  die electromotorische 
Kraft der Elemente %ink-Salzsaure-Platin ohne Polarisa- 
tion 1’54 Daniell. Die Polarisation durch Wasserstoff allein 
betrlgt im Maximum 1,2 Daniell, welches Maximum bei 
dem grossen Widerstande bei weitem nicht erreicht sein 
wird, weil der Versuch F a v r e ’ s  nur 1500 Sec. dauerte. 
(Siehe die Versuche unter l l b ) .  

Nach B e r t h  el  o t *) ist die chemiscbe WlLrme in dieser 
Saule 2 Zn I C1 - HC1= 56,4 - 39,3 = 17,1, also in der 
der Daniell’schen Saule ausgedriickt: 23,9 17J = 0,71 Daniell. 
In  gewissen Einheiten erhalt man also fiir die in der Zelle 

entwickelte Warme 0,i’l- 1,54 - %- , wo n eiae grosse Zahl. 

0 

- ( 
1 )  Bosscha,  Pogg. Ann. 10s. p. 162. 1859. 
2) Favre ,  Compt. rend. 68. p. 1300. 1869. 
3) I’ogg. Ann. 70. p. 60. 1847. 
4) Rerthelot ,  Essai de m6c. chem. 1. Tabl. 23. 1879. 
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Es ist also nicht befremdlich, d a s s  F a v r e  be i  d i e -  
s e r  Ze l l e ,  Z i n k  - S a l z s a u r e  - P l a t i n ,  A b k u h l u n g  be- 
ob a c h t  e t e. 

d. Thomson’) und Bosscha2)  haben Versuche mi t  
Wasserzersetzungsapprtr&en angestellt, bei welchen die 
positive Electrode aus Platin, aber die negative aus Zin  k 
verfertigt war. 

Beide fanden in diesem Zersetzungsapparate eine star- 
kere Erwarmung, als- wenn beide Electroden aus Platin 
bestehen. 

Man braucht nur das Potentialprofil fur beide Zer- 
setzungsapparate zu zeichnen (Taf. IIIB Fig. 17), um dies 
Reaultat begreifen zu konnen. Die starken abwarts ge- 
richteten Spriinge im zweiten Falle erkltiren alles. 

Bei diesen Experimenten Boss  c ha’s war nur ein ein- 
ziges Thermometer mitten in die Fliissigkeit gestellt. Sein 
Sehluss3), dass in diesem Falle die negatire Electrode 
starker erwarmt werde als die positive, ist also unberechtigt. 

e. T ip4)  u. a. haben gefunden, dass in einer Zer- 
setxungszelle die positive Electrode beinahe immer warmer 
wird als die negatire. Meine Erklarung davon findet man 
in 0 7. 

Setzen wir nun den Fall, dass man einen Strom einige 
Zeit durch einen Zersetzungsapparat leitet, plotzlich den 
Strom unterbricht und den Apparat mit einem Galva- 
nometer verbindet. Die positive Electrode ist dann warmer 
als die negative, liegt auch auf , einem andern, in der 
Regel h o h e r n ,  Potentialniveau, und es tritt somit ein 
Strom auf in einer der des Hauptstromes entgegengesetzten 
Richtung. 

Dieser Strom hat ganz das Ansehen eines Polari- 
sationsstromes und erklart , wie man letztern auch da 
wahrnimmt, wo man schwerlich in der chemischen Wir- 

1) Thornson, Rep. of the Brit. Assoc. 1852. 
2) Bosscha,  Pogg. Ann. 103. p. 517. 1858. 

4) Tip,  Inaug. Dim. Utrecht 1854. 
3) POgg. Ann. 103. p. 521. 1858. 
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kung die Ursache h d e n  kann, z. B. bei den Versuchen 
von Beetz’) mit  Quecksilberjodid und Fluorblei und bei 
denen von S a b i n e a) mit Selen. 

Die Versuche E. Rood’s3) finden eine ahnliche Er- 
klarung. Eine Platinplatte B theilte ein Glasgefass in 
zwei ganz abgesonderte Theile. In jeder Abtheilung be- 
fand sich angesiiuertes Wasser und eine Platinplatte, A 
und C! Wenn nun A und B einige Zeit mit einer Batterie 
in eine Kette gebracht wurden, und man verband dann 
spater B und C mit einem Lippmann’schen Electrometer, 
so spurte man einen Strom, der in der Fliissigkeit von 
C nach B ging. D i e  U r s a c h e  h i e rvon  war ,  das s  B 
d u r c h  den  S t r o m  e r w a r m t  worden, w a h r e n d  C 
k a l t  gebl ieben  war. 

Rood  fand den bewussten Strom starker, wenn B die 
positive Electrode ausmachte, als im Fall sie die negative 
war. D a s  k o m m t  wieder  d a h e r ,  d a s s  d i e  pos i -  
t i ve  E l e c t r o d e  s t a r k e r  e r w a r m t  wird  als d i e  ne -  
gative.  

Jodoch liisst mich die lange Dauer des von R o o d  
gefundenen Stromes glauben, dass auch noch eine geringe 
Durchdringung der Gase stattgefunden hat. 

f. Die chemische Wirkung in der Saule ist sine Folge 
des electrischen Stromes, aber die dabei entwickelte Wiirme 
ist ein unentbehrliches Aequivalent fiir den in den Con- 
tactpuncten erlittenen Warmeverlust. Diese chemisehe 
Wiirme ist das Magazin, aus welchem der Strom fort- 
wiihrend Nahrung zieht und neue Kriifte bekommt. In 
diesem Sinne kann man noch immer sagen, dass die 
chemische Warme durch die game Kette verbreitet wird. 

Die Wkmeabsorption in der Stiule in clt Sec. ist: 
AEJdt ,  

1) Beetz ,  Pogg. Ann. 92. p. 457. 1854. 
2) Sabine, Phil. Mag. 5. p. 5. 1878. 
3) Rood ,  Berl. Monatsber. p. 217. 1876. - Der Versuch riihrt 

zuerst von Crova her (Mondes 5, p. 210. Wiedemann, Galv. 1. 
5 498). Die Red. 
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die chemischen Actionen liefern in derselben Zeit, wenn a 
das electrochemische Aequivalent, 

a Jdt  Einheiten; 
im ganzen findet also eine Warmeproduction statt von: 

Jdt (a - AE) Einheiten. 
1st nun n < AE, so sinkt allmahlich die Temperatur 

und somit auch die electromotorische Kraft der Saule ; 
nach kiirzerer oder laingerer Zeit verschwindet der Strom. 

1st  a > AE, so steigt die Temperatur und mit dieser 
aueh die electromotorische Kraft der Saule und , wenn 
keine anderen Umstande eintreffen, k a n n  E d e n  W e r t h  
a 
- e r r  e i,c h e n , wie es bei den constanten Elementen nach A 
den Messungen Bosscha’s l )  der Fall ist. 

Es geht hiermit wie mit einer yon einer Dampf- 
maschine oder von irgend einem andern Motor getriebenen 
dynamo-electrischen Maschine. 

Schliesst man die Pole mittelst eines kurzen Drahtes 
voq geringem Widerstande, so entsteht ein so kraftiger 
Strom, dass dessen Reaction den Gang des Motoren ver- 
zogert und diesen bald zur Ruhe bringt. Die Maschine 
geht nicht an. 

Wenn aber der Widerstand grosser ist, so steigt die 
Intensitiit des Stromes bis auf ein constantes und blei- 
bendes Maximum. 

Ich werde spater noch weiter anf diese Gegenstiinde 
eingehen. 

U t r e c h t ,  December 1879. 
- 

1) Bosscha, Pogg. Ann. 101. p. 517. 1857. 




