9. Die Wirkung des Magnetismus auf die electro-
motorische Kraft; von Alfred H, Bucherer.

Die Frage der Beeinflussung der electromotorischen Kraft
eines electrochemischen Systems durch #ussere Krifte — wie
unter anderem durch die Schwerkraft und durch einen con-
stanten Druck — ist der Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen. Wihrend sich im allgemeinen eine solche
Beeinflussung im Sinne der Theorie nachweisen liess, haben
sowohl die theoretischen als auch die experimentellen Unter-
suchungen iber eine Einwirkung des Magnetismus auf die
Kraft eines Elementes, dessen eine oder beide Electroden aus
paramagnetischem Material bestehen, zu widersprechenden
Resultaten gefithrt. Aus diesem Grunde schien eine neue
Untersuchung dieser Frage niitzlich. Bevor ich die Ergeb-
nisse derselben darstelle, sei es gestattet, einen kurzen Ueber-
blick iiber die bisherigen Forschungen zu geben.

Ira Remsen!) fand im Jahre 1881, dass ein Kisenstab,
welcher in einer Kupfervitriollosung in ein magnetisches Feld
gebracht wird, an den Stellen hoherer magnetischer Intensitat
weniger rasch angegriffen wird, als an solchen geringerer
Intensitit, ein Umstand, welcher sich durch die Vertheilung
des entstehenden Kupferniederschlages auf dem Stabe offen-
bart. Nachdem so der Einfluss der Magnetisirung auf den
Vorgang der Lésung des magnetisirten Eisens festgestellt war,
Jag es nahe, Einwirkungen des Magnetismus auf die electro-
motorische Kraft ecines Elementes, welches Kisenelectroden
enthilt, von welcher die eine sich im Felde und die andere
ausserhalb desselben befindet, zu vermuthen.

Th, Gross?) wies zuerst eine solche Einwirkung nach.
Seine Beobachtungen sind die folgenden. In concentrirten
Losungen von FeCl, und FeS8Q, sind keine bestimmten Strome

1) Ira Remsen, La Lumit¢re Electr. 4. p. 126. 1882,
2) Th. Gross, Sitzungsber. der kais. Ak. der Wiss. 92, Dec. 1885.
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beobachtbar. In Losungen von FeCl, und Fe(NO,) geht der
Strom innerhalb der Lésung von der magnetisirten zur nicht
magnetisirten Electrode. Gross beobachtete, dass der Strom
zuerst in einer Richtung fliesst und dann sich umkehrt, um
in dieser zweiten Richtung constant zu werden. Der Schluss.
welchen Gross aus seinen Experimenten zieht, ist, dass die
Richtung der Strome dadurch bestimmt werde, dass das
,hochste electrische Potential“ an derjenigen Electrode vor-
handen sei, an welcher das Maximum der Arbeit geleistet
werde. Eine Méglichkeit von Concentrationsstrémen verwirft
er aus dem Grunde, dass diese eine von der beobachteten
verschiedene Richtung haben miissten, indem ein Concentrations-
strom innerhalb der Loisung immer von der verdiinnteren
Lésung zur concentrirteren gehen miisse, wahrend bei seinen
Versuchen die in der concentrirten Losung befindliche magneti-
sirte Electrode die Anode war.

Andrews!) unternahm &hnliche Experimente. Die von
thm verwandten Losungen sind fast durchgehends starke
Oxydationsmittel. Er beobachtet dieselbe Stromrichtung wie
Gross bei Electrolyten, welche Ferrisalze liefern. Bei Ver-
wendung von Salzsiure und Schwefelsiiure dagegen die ent-
gegengesetzte Stromrichtung. Er bringt den Umstand, dass
die magnetisirte Electrode die Anode ist, in Zusammenhang
mit der anscheinend grosseren Liosungsgeschwindigkeit der-
selben. In demselben Jahre veroffentlichten Rowland und
Bell?) die Ergebnisse ihrer Forschungen. Zur Erklirang der
von ihnen beobachteten Stréome nehmen sie an, dass die pri-
mire Wirkung des Magnetismus darin bestinde, die magneti-
sirte Electrode zar Kathode zu machen, indem der Angriff
der Saure bez. des Electrolyten auf das Eisen an solchen
Stellen verringert oder aufgehoben werde, wo die Aenderung des
Quadrates der magnetischen Intensitit ein Maximum erreicht.
Der permanente Strom in der entgegengesetzten Richtung
sei dann einer secundiren Wirkung zuzuschreiben. Rowland
meint, die Auflosung des Eisens eines Magnetpoles erzeuge
offenbar weniger Arbeit, als wenn dieses Eisen nicht magneti-

1) Andrews, Proc. Roy. Soc. 42. p. 459—469. 1887; 4. p. 152,
2) Henry A. Rowland u. Louis Bell, Am. Journ. 36. p. 46.
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sirt wire. G.O. Squier?!), welcher auch die Beeinflussung der
electromotorischen Kraft durch den Magnetismus untersucht hat,
schliesst sich der Ansicht Rowland’s und Bell’s an, indem
er eine bestimmte primidre Wirkung des Magnetismus annimmt,
wodurch die magnetisirte Electrode zur Kathode werde. Durch
Ansammlung von KEisensalzen um die inducirten Pole der
Electrode finde alsdann eine Aenderung der Reaction statt,
welche die Umkehrung des Stromes verursache. Squier unter-
sucht die Abhingigkeit der Grosse der erzeugten electro-
motorischen Kraft von der Feldstirke und findet, dass die
Curve, welche diese Bezichungen darstellt, bei einer Feldstarke
von 10000 Einheiten horizontal wird, wenn die Feldstirken
als Abscissen aufgetragen werden. Salpetersiure bildete den
Electrolyten. Die hierbei beobachtete maximale electromoto-
rische Kraft betrug 0,086 Volt. Um bei Wasserstoff ent-
wickelnden Electrolyten die stérende Wirkung des Wasserstofts
theilweise zu hindern, verwendet Squier gelatintse Lisungen.

Nichols und Franklin? erhalten insofern abweichende
Ergebnisse, als sie immer finden, dass die inducirten Pole
sich anodisch verhalten. Die neutralen Stellen eines Magneten
sind kathodisch gegen die inducirten Pole. Die von ihnen
beobachteten Stromrichtungen erkliren sie dadurch, dass sie
annahmen, am inducirten Pol bilde sich Kisenoxydulsalz und
an neutralen Stellen Oxydsalz. Die Erklirung der priméren
Stromrichtung und der Stréme, welche bei solchen Electrolyten
beobachtet werden, welche Oxydulsalze liefern, wird von ihnen
nicht versucht.

Von experimentellen Arbeiten ist schliesslich die Unter-
suchung von Hurmucescu noch zu erwihnen. Dieser For-
scher beschrinkt sich auf die Messung von electromotorischen
Kriften, welche in Lisungen von verdiinnter Kssigsiure und
Oxalsiure erhalten werden. Die beobachtete Stromrichtung
innerhalb der Losung geht von der nicht magnetisirten zur
magnetisirten Electrode. Innerhalb der Feldstirken von 916
bis 7320 Einheiten wurden von ihm Kréfte gemessen, welche
zwischen 0,002 und 0,014 Volt lagen. Hurmucescu erklart

1) G. 0. 8quier, Am. Journ. 45.
2) Nichols u. Franklin, Am. Journ. of Science 31, 34, 35;
Hurmucescu, Eclair. Electr. Nr. 6 u. 7. 1895.



Electromotorische Kraft und Magnetismus. 567

Richtung und Grosse der Krifte durch Hinweis auf die Theorie
Duhem’s.?) Dieser Forscher hatte im Jahre 1888 eine rein
theoretische Behandlung der Frage unternommen und in ein-
gehender Weise das Arbeitsiiquivalent der durch die Magneti-
sirung hervorgerufenen Strome auf Grund der Sitze der
mechanischen Wirmetheorie abzuleiten gesucht. Der Gang
seiner Ueberlegungen ist wie folgt. Eine electrochemische
Reaction kann eine maximale Arbeit leisten, welche durch die
Abnahme des thermodynamischen Potentials bestimmt ist.
Berechnet man diese Abnahme einmal fiir den Fall, dass das
betrachtete System magnetisirt ist, und dann fiir den Fall,
dass dasselbe nicht unter dem Kinfluss der Magnetisirung
steht, so muss die Differenz der erhaltenen Betrige, welche
bekanntlich den erzielten electromotorischen Kriften propor-
tional sein miissen, dem Aequivalent der durch die Magne-
tisirung hervorgerufenen Aenderung der -electromotorischen
Kraft der Kette proportional sein. Duhem behandelt ins-
besondere den Fall, dass die Kette

Fe|FeSO, ! CuSO,|Cn
magnetisirt wird.

Zunichst setzt er voraus, dass die Stellen der magneti-
sirten Kisenelectrode, welche vom Electrolyten angegriffen
werden, gleichférmig magnetisirt seien.

Bedeutet alsdann E, die electromotorische Kraft der Kette,
wenn dieselbe nicht magnetisirt ist, und Z den Werth der
Kraft, wenn dieselbe sich in einem magnetischen Felde be-
findet, so berechnet Duhem?) fir £ den Werth:

A M?
E=E — S5 F
M Dbezeichnet die magnetische Intensitiat, d. h. das Moment
der Volumeneinheit, /' den Magnetisirungscoefficienten, i das
electrochemische Aequivalent des Eisens, § das specifische
Gewicht desselben. )

Aus dieser Gleichung schliesst Duhem, dass, wenn eine
magnetische Substanz die negative Electrode bildet, dann bei
der Magnetisirung der Kette die electromotorische Kraft der-

1) Duhem, Dec l'aimantation par infl. Paris 1888. p. 118—124.
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selben abnimmt. — In einer spiteren Arbeit!) hat dann
Duhem noch darauf hingewiesen, dass Concentrationsidnde-
rungen, welche die magnetische Losung im Felde erfahre, zur
Erklarung der beobachteten Wirkungen heranzuziehen seien.
»Es schiene¥, so driickt Duhem sich aus, ,,dass die That-
sachen nicht ausschliesslich durch die von ihm entwickelten
Ursachen erklart werden diirften%. — Was zunéchst aus der
hier gegebenen Uebersicht iiber die theoretischen Untersuchungen
ersichtlich ist, ist das Bestreben, die bei der Erzeugung der
Strome verausgabte Energie als Arbeitsiquivalent der Magneti-
sirungsarbeit darzustellen.

Andrews und Nichols versuchen dagegen andere Er-
klirungen zu bringen, auf welche spiter niher einzugehen
ist. — Bei den Ueberlegungen von Gross einerseits und von
Duhem, Rowland, Squier und Bell andererseits fillt zu-
nichst auf, dass sie in Bezug auf die theoretisch zu erwartende
Stromrichtung zu entgegengesetzten Resultaten gelangen. Nach
Gross ist die magnetisirte Electrode die Anode; nach Row-
land und Duhem sowie denjenigen, welche sich den Ansichten
der letzteren beiden anschliessen, die Kathode. Hingegen er-
giebt die Beobachtung, dass die Richtung des permanenten
Stromes nur von der Natur des verwendeten Electrolyten ab-
hingt. Letaterer Umstand an sich lasst sich schwer mit der
Ansicht in Einklang bringen, dass die durch Magnetisirung
erzeugte Aenderung des electrochemischen Potentials die be-
obachteten Stréme hervorrufe. Offenbar wiirde eine solche
Aenderung des Potentials nur in durchaus eindeutiger Weise
die electromotorische Kraft einer Kette:

Fe|FeSO, | CuSO0, | Cu
beeinflussen konnen.

Fande namlich durch Magnetisirung eine Verringerung
der Kraft der Kette statt, so miisste eine magnetisirte Eisen-
electrode, welche sich in einem beliebigen Electrolyten einer
nicht magnetisirten gegeniiber' befinde, die Kathode sein,
Die experimentell festgestellte Abhiingigkeit der Stromrichtung
von der Natur des Electrolyten weist bereits darauf hin, dass

1) P. Duhem, Sur les dissolutions d’un sel magn. Ann. de 'école
n. sup. p. 318. 1890.
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die theoretischen Erorterungen auf die angezogenen Versuche
nicht anwendbar sind. Duhem beruft sich mit Unrecht auf
die Experimente von Gross als Belege seiner theoretischen
Schlussfolgerungen.

Gross beobachtete nimlich, dass im Gegensatze zur
Duhem’schen Theorie die magnetisirte Electrode die Anode
war bei solchen Electrolyten, welche die stirksten Kriifte er-
zeugten.

Wenn man in die Duhem’sche Gleichung numerische
Werthe einsetzt, so liefert dieselbe sehr kleine Werthe. Nach
seiner Rechnung miisste eine magnetisirte Eisenelectrode, welche
sich in beliebigem Ferrosalze befindet, gegen eine nicht magneti-
sirte, eine electromotorische Potentialdifferenz von

M2 MH

20F 28§
aufweisen. Darin bedeutet H die Feldstirke, d. h. das Feld,

welches die dusseren Magnete erzeugen, plus dem vom magneti-
sirten Eisen hervorgerufenen. # ist definirt aus

M=FH.
Die Werthe von M und H entnehmen wir den Versuchs-
ergebnissen von Taylor Jones. Seine Daten beziehen sich
auf gutes weiches Eisen. Es ist fiir:

H = 1440,

M=1745.

iy =

Und da
A = 0,00029,
0=18,
so ergiebt sich fiir die electromotorische Kraft:

,__ 0,00029 X 1440 X 1475
E= T8 x 2 x 10t — 00000046 Volt.

Nun findet Hurmucescu (L. ¢.) bei einer magnetisirenden
Kraft von 916 absoluten Einheiten eine electromotorische Kraft
von 0,002 Volt. Also einen Werth, welcher 400mal grosser
ist, als der theoretische. — Es gibt noch einen anderen Um-
stand, welcher gegen die Annahme spricht, dass die Potential-
differenzen, welche man zwischen magnetisirter und nicht
magnetisirter Electrode gefunden hat. von einer Beeinflussung
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des electrochemischen Potentials durch den Magnetismus her-
rithre. Wire namlich diese Annahme richtig, so miisste eine
magnetisirte Hisenelectrode, welche in einem Electrolyten,
der auf Eisen unter gewohnlichen Umstinden nicht ein-
wirkt, einer nicht magnetisirten Eisenelectrode gegeniibersteht,
gegen letztere eine Potentialdifferenz aufweisen. Ein Versuch
ergiebt, dass thatsichlich keine Potentialdifferenz besteht, die
im entferntesten mit den angefiithrten zu vergleichen wire.
Als passendster Electrolyt erschien mir Ammoniumferrosulfat,
weil bei diesem Salze, wenn es sorgfiltig bereitet ist, die
Gegenwart von Ferrisalzen ausgeschlossen ist. Bekanntlich
oxydiren sich die einfachen Ferrosalze besonders in Ldsung
so schnell, dass bei der Berithrung mit Eisen nothwendig eine
Einwirkung stattfindet. Das Salz war von E. Merck bezogen;
die Electroden bildeten Biindel von feinem weichem Eisendraht,
welche vorher ausgeglitht waren, um so die Ursachen einer
Ungleichheit mdglichst zu vermeiden. Wurde das eine von
den beiden Biindeln in der Losung von Ammoniumeisensulfat
zwischen die Polschuhe des Electromagneten gebracht, so
konnte keine Potentialdifferenz durch ein Wiedemann’sches
Galvanometer nachgewiesen werden, obwohl eine Kraft von
0,00001 Volt noch hitte beobachtet werden konnen., Die
magnetische Feldstirke betrug rund 1200 Linien pro cm?
welche durch Messung der Drehung der Polarisationsebene
des Lichtes in Schwefelkohlenstoff unter Verwendung von
Natriumlicht (4°30° auf eine Schicht von 4,9 cm Schwefel-
kohlenstoff) berechnet wurde. Sammtliche hier beschriebenen
Versuche wurden mit diesem Felde unternommen.

Zur Erklarung der mit anderen Electrolyten beobachteten
Strome lag es nun nahe, anzunehmen, dass die Beschaffenheit
der an den beiden Electroden sich bildenden Eisensalze die
Ursache der auftretenden Strome sein miisste. KEs musste das
an der magnetisirten Electrode entstehende Eisensalz entweder
in Bezug auf Concentration oder in Bezug auf chemische
Constitution oder auch in beiden Eigenschaften sich von dem
an der nicht maguetischen Electrode sich bildenden Salze
unterscheiden. Man kann thatsiichlich leicht mit blossem
Auge eine Ansammlung von Kisensalzen um die in einem
starken Magnetfelde inducirten Pole eines den Kraftlinien
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entlang liegenden Eisenstibchens, welches sich in Salpeter-
sdure lost, beobachten,

Kugelférmige Hiillen einer dunklen Lésung umgeben die
Pole. Diese Erscheinung ist natiirlich als ein Festhalten der
entstehenden Salze an den Stellen hoher magnetischer Inten-
sitat aufzufassen, und nicht als eine Concentrationsinderung,
welche das Magnetfeld in einer vorher homogenen Liosung
bewirkt.

Ohne irgend eine Hypothese einzufithren, wird der Vor-
gang dahin aufzufassen sein, dass unmittelbar am Eisen sich
zunichst Ferrosalz bildet, welches an den Electroden fest-
gehalten wird. Dieses Ferrosalz wird dann je nach der Ent-
fernung vom metallischen Eisen mehr oder weniger rasch zu
Ferrisalz oxydirt. Dieser Vorgang der Oxydation wird an
neutralen Stellen des Eisenstibchens rascher sich vollziehen
und diese neutralen Stellen werden deshalb in Berithrung mit
einer Losung sein, welche mehr Ferrisalz enthalt, als die
Lésung um die Pole, wo die Diffusion durch die magnetische
Anziehung verhindert oder vielmehr verzdgert wird.

Bei Verwendung von Ferrisalzen als Electrolyten anstatt
der Salpetersiure miissen sich analoge Concentrationsverhalt-
nisse einstellen. Unmittelbar an den Polen wird das durch
Einwirkung von Ferrisalzen auf das Metall sich bildende
Ferrosalz festgehalten, sodass hier eine Losung vorherrschen
muss, welche viel Ferrosalz und entsprechend wenig Ferrisalz
enthalt, withrend an den neutralen Stellen eine an Ferrisalz
reichere und an Ferrosalz irmere Losung sich vorfindet.

Da es nun wohl bekannt ist, dass in einer Kette, welche
gleichartige Electroden hat, welche von verschieden concentrirten
Losungen eines das Electrodenmetall enthaltenden Salzes um-
geben sind, Strome entstehen, deren electromotorische Krifte
der Grossenordnung nach mit dem durch Magnetisirung hervor-
gerufenen stimmen, so ist es von vornherein wahrscheinlich,
dass die Strome, deren Ursprung auf so mannichfaltige Weise
interpretirt worden ist, einfache Concentrationsstrome sind.

Th. Gross hat, wie wir gesehen haben, eine solche Mog-
lichkeit erwogen, sie aber alsbald verworfen, weil die beobachtete
Stromrichtung nicht mit der eines Concentrationsstromes, wie
er ihn auffasste, stimmte. In einer Salpetersiureldsung ist
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unstreitig die Gesammteisenconcentration, wie dies schon der
Augenschein lehrt, um die inducirten Pole eines magnetisirten
Eisenstibchens grosser, als an den neutralen Stellen; und
kame es nur auf die Gesammtconcentration an, so miisste,
wenn die durch Magnetisirung hervorgerufenen Stréme in ihrer
Richtung von dieser Gesammtconcentration abhingen, der Strom
von den neutralen Stellen innerhalb der Losung zu den Polen
gehen.

Von mir unternommene Experimente beweisen nun, dass
die Gesammtconcentration der um zwei gleiche nicht magne-
tisirte Eisenelectroden befindlichen Liésungen fiir die Strom-
richtung nicht ausschlaggebend ist. Vielmehr wird diese
Richtung fast ausschliesslich von den Concentrationen der die
Electroden umgebenden Ferrisalze bestimmt. In der Kette:

Tropfen Fe,(S0,), (NH,), Fe(SO,,
I —
ging der Strom innerhalb der Fliissigkeit von der gesittigten
Ferrosalzlosung zur Ferrisalzlosung.

Die mittels der Compensationsmethode gemessene Kraft
betrug 0,11 Volt. Stellte man eine magnetisirte Electrode aus
weichem ausgeglithten Eisendraht in einer Ferrisulfatlgsung,
welche 6 Grammmoleciile im Liter enthielt, einer nicht magne-
tisirten gegeniiber, so entstand ein Strom von einer Kraft von
0,068 Volt. Da diese Kraft ungewohnlich gross war, wurden
fiinf Messungen mit anderen Electroden gemacht. Alle er-
gaben eine electromotorische Kraft von dber 0,06 Volt. Die

Kette:
Fe unmagnetisch 5NHO, ' Fe magnetisch

ergab eine Kraft von 0,028 Volt.

Um mich davon zu iiberzeugen, dass ganz allgemem eine
magnetisirte Electrode in Ferrisalzlosungen oder in solchen
Lésungen, welche Ferrisalze liefern, gegen die nicht magne-
tisirte die Anode ist, habe ich die electromotorische Kraft
einer Anzahl entsprechender Ketten gemessen. KEinige von
diesen Ketten wurden bereits qualitativ von Andrews (L. c.)
untersucht. Die Feldstirke betrug 1200 Linien pro cm?
Temp. 18° C.
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Fe nicht magn. | L FeCl, Fe magn. | 0,005 Volt

" K,CrO, + HNO, ” Schwankende Stromrich-
tung; grosse Krifte

” KCIO; + 2HNO, ” 0,002 Volt

” KCIO; + HClL ” 0,0025 Volt

” HNO, + HCI ” Wechselnde Stromrich-
tung; nicht messbar

» THNO; + 1 FeCly " 0,003 Volt, nach 10 Min.
konst. 0,007 Volt

Die Stromrichtung war bei diesen Ketten, soweit sie iber-
haupt bestimmbar war, immer derart, dass die magnetisirte
Electrode die Anode war.

Bei fast allen diesen Ketten macht sich ein Umstand
geltend, welcher zuerst von Gross beobachtet wurde und
welcher mir anfangs schwer erklirlich erschien; es ist dies
die Thatsache, dass beim Schliessen des erregenden Stromes
zuerst ein Strom entsteht, welcher die Richtung von der nicht
magnetischen zur magnetischen Electrode innerhalb der Fliissig-
keit nimmt. Diesen Strom bezeichnet Rowland als den pri-
maren, durch Magnetisirung hervorgerufenen Strom, wihrend
er den permanenten, in entgegengesetzter Richtung fliessenden
Strom als secundéren bezeichnet. Da die Magnetisirungs-
arbeit in keiner directen Beziehung zu den beobachteten
Stromen steht und es andererseits nicht zulissig erscheint,
die permanente Wirkung einer Kraft als secundiar zu be-
zeichnen, wenn diese Kraft eine nicht unbedeutende Arbeits-
leistung aufweist, so erschien mir eine andere Erklarung als
sehr wiinschenswerth. Zunichst lag es nahe, diese Strome in
eine Beziehung zum Vorgang der Magnetisirung, d. h. zum
Vorgang der Erregung des Electromagneten, zu bringen. Von
einer Inductionswirkung, welche durch Erregung des Klectro-
magneten stattfinde, riithrte die primire Wirkung nicht her,
denn als die Polaritit desselben geindert wurde, blieb die
Richtung des primiren Stromes der Kette ungeiandert. Da-
gegen konnte ich feststellen, dass eine Erschiitterung der einen
von zwei sonst gleichen Eisenelectroden, welche sich in Ferri-
salzen befinden, einen Strom hervorruft, welcher innerhalb der
Losung von der nicht erschiitterten Electrode zur erschiitterten
geht. Durch Messungen habe ich mich davon iiberzeugt,
welche Werthe die durch Stérung der die eine von zwei
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gleichartigen Electroden umgebenden Flissigkeit erzeugten
electromotorischen Krifte erreichen konnen.
Hat man die Kette

Fe| F,(SO,), Fe,

so erzielt man durch continuirliches Riihren eine electro-
motorische Kraft von 0,012 Volt. Diese Kraft blieb 2 Minuten
lang fast vollstindig constant, und zwar war die Electrode,
welche sich in der geriihrten Flissigkeit befand — zwei
Bechergliser mit der Eisensalzlosung waren durch einen Heber
miteinander verbunden — die Kathode. Bei der Erregung
eines Electromagneten tritt nun immer eine Krschiitterung ein,
und zwar selbst dann, wenn man glaubt, das im Magnetfelde
befindliche Eisenstabchen, welches die Klectrode bildet, durch
starke Befestigung gegen eine etwaige Bewegung geschiitzt zu
haben., Um dies zu beweisen, wurde folgender Versuch ge-
macht. Zwei gleichartige Kupferelectroden wurden in zwel
mit missig concentrirter Salpetersiure gefillte und mit einem
Heber verbundene Bechergliser gebracht, Die eine der beiden
Electroden, an welcher ein vollstindig mit Paraffin iiber-
zogenes Kisenstibchen festgekittet war, wurde zwischen die
Polschuhe des Electromagneten gebracht. Wurde letzterer
erregt, so trat ein Strom auf, welcher innerhalb der Kette
von der im Magnetfelde befindlichen Electrode ausging, und
zwar entstand ein Strom, wenn auch von bedeutend geringerer
Stirke, falls die im Felde angebrachte Electrode gut befestigt.
war. Da nun die Richtung der so erzeugten Strome mit der
Stromrichtung iibereinstimmt, die beobachtet wird, wenn man
die salpetersaure Losung, welche die eine von zwei gleich-
artigen Kupferelectroden umgiebt, rithrt, und da ferner ohne
das angekittete Eisenstibchen keine Stréme entstehen, so
muss sich letzteres nothwendig durch die Erregung des
Electromagneten bewegt haben, und wir sind zur Schluss-
folgerung berechtigt, dass die von Rowland als primére
Wirkungen der Magnetisirung bezeichneten Erscheinungen
nichts sind, als Erschiitterungsstrome,

Nachdem wir so die bei Verwendung von Ferrisalzen
und allgemein von Kerrisalze liefernden KElectrolyten auf-
tretenden Stréme erklirt haben, miissen wir auf die von
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Nichols und Franklin entwickelte Ansicht zuriickkommen,
gemiss welcher diese Erscheinungen auf eine Verschieden-
artigkeit der an der magnetisirten und der nicht magnetisirten
Electrode sich abspielenden chemischen Reactionen zuriick-
fuhrbar sind.

Franklin und Nichols fihren zur Stitze ihrer An-

schauung ein Experiment an, durch welches sie nachwiesen,
dass die Kette:
Eim] H,S0, | HNO,

verdiinnt | concentrirt I Kohle

eine um 0,45 Volt héhere electromotorische Kraft habe, als
die Kette:

HNO,

Eisen .
S concentrirt

Kohle

Abgesehen davon, dass dieses Experiment in keiner Weise
die bei Verwendung von Ferrisalzen hervorgerufenen Strome
erklart, scheint mir die von ihnen untersuchte Kette nicht
eine Analogie mit den Verhiltnissen zu bieten, welche dann
obwalten, wenn bei Verwendung von Salpetersiure eine von
sonst gleichen Kisenelectroden sich im Magnetfelde befindet.
Die von den beiden Forschern untersuchte Combination ist
nichts als eine Oxydationskette. Um die Kisenelectrode, welche
der im Magnetfelde angebrachten analog sein soll, befindet
sich Schwefelsiure, wihrend doch thatsichlich bei Verwendung
von Salpetersiure Ferrinitrat, Ferronitrat und Salpetersiure
zugegen sein miissen, und zwar sind diese Reagentien eben-
falls an der nicht magnetischen vorhanden, sodass die Strome
nur durch die an den beiden Electroden anwesenden Mengen-
verhiltnisse erklirt werden konnen, nicht aber durch eine
Verschiedenartigkeit der Reaction.

Nunmehr wollen wir zu einer Untersuchung der Ketten
iibergehen, welche einen Ferrosalz liefernden Electrolyten ent-
halten und in denen eine magnetisirte einer nicht magne-
tisirten Electrode gegeniibersteht.

Wie wir gesehen haben, ist das allgemeine Ergebniss der
von mehreren Forschern untersuchten Ketten dieser Art, dass
die electromotorischen Kriifte bedeutend kleiner als bei Ferri-
salzen sind und dass ferner der electrische Strom innerhalb
der Losung von der nicht magnetisirten zur magnetisirten
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Electrode geht; also umgekehrt wie bei den vorher erdrterten
Ketten. Offenbar kann die Ursache der Stromerzeugung hier
nicht wesentlich anders sein. Da aber nur Ferrosalze erzeugt
werden, so wird die Stromrichtung eindeutig durch die Ge-
sammtconcentration der Eisensalze um die beiden Electroden
bestimmt.

Bekanntlich gehen solche Strome von der Electrode der
concentrirten Losung zur verdiinnten im #usseren Stromkreise.
Verwendet man Wasserstoff entwickelnde Siuren als Electro-
lyte, so stort offenbar die bestindige Gasentwickelung den
Vorgang der Ansammlung von Eisensalz an der Electrode,
und die Folge ist, dass die hervorgerufenen Strome sehr
schwach sind. So lieferte die Kette

Fe magn. [ {5H,SO, | Fe nicht magn.

eine electromotorische Kraft von 0,0008—0,001 Volt. Meine
Bemiihungen, die storende Wirkung der Gasentwickelung zu
neutralisiren, blieben erfolglos. Doch sind wir nicht auf die
Verwendung von Wasserstoff entwickelnden Siuren allein an-
gewiesen, wenn es sich darum handelt, die Stromrichtung zu
constatiren, welche auftritt, wenn Electrolyte verwendet wer-
den, durch deren Reaction mit den Electroden Ferrosalze
entstehen. Wahlt man namlich Kupfervitriol als Electrolyten,
so reagirt dieses auf das Kisen unter Bildung von Ferrosulfat
und -unter gleichzeitiger Kupferabscheidung. Wie Remsen
zuerst constatirt hat, wirkt Kupfervitriol auf ein magnetisirtes
Eisenstibchen in der Weise, dass an Stellen inducirter Pola-
ritit kaum ein Kupferniederschlag entsteht, d. h. die Stellen
hiochster Intensitit der Magnetisirung sind anscheinend gegen
Angriffe geschiitzt, ein Umstand, welcher, wie wir gezeigt
haben, auf die hohere Concentration der dort befindlichen
Eisensalzlosung zuriickzufithren ist.

Beriicksichtigen wir nicht die Ungleichheit, welche sich
zwischen einer magnetisirten und einer nicht magnetisirten
Electrode bei Verwendung von Kupfervitriollosung als Electro-
lyten dadurch hervorgerufen wird, dass die magnetisirte
Electrode einen geringeren Ueberzug von Kupfer besitzt, so
miissen wir einen Strom erwarten, welcher innerbalb der
Lésung von der nicht magnetisirten zur magnetisirten Electrode
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geht. Andererseits habe ich mich durch das Experiment davon
iiberzeugt, dass — wie dies auch von vornherein zu erwarten
war — zwischen einer mit einem geringen Kupferanflug be-
deckten Eisenelectrode und einer nicht bedeckten eine Potential-
differenz besteht, welche mit zunehmender Dicke des Kupfers
sehr rapid zu hohen Werthen aufsteigt. Diese Potential-
differenz ist aber der durch Concentrationsunterschiede an
magnetisirter und nicht magnetisirter Kisenelectrode verursachten
entgegengesetzt. Wenn also die Kette:

Fe magn.|{;CuSO, | Fe nicht magn.

eine Kraft von 0,014 Volt entwickelt, wobei die magnetisirte
Electrode die Kathode war, so ist dies ein Beweis von der
Starke der bei Anwendung von Ferrosalze liefernden Electro-
lyten erzeugten Krifte. — Natlirlich hat die Messung der
Kraft der obigen Kette nur qualitativen Werth.

Nachdem die Untersuchung der Ursachen der durch
Magnetisirung einer Kette erzeugten electromotorischen Krifte
ergeben hatte, dass dieselben durch Concentrationsunterschiede
der die Electroden umgebenden L&sungen hervorgerufen wer-
den, wurde die Frage von Wichtigkeit, ob die Anziehung,
welche ein Magnetpol, dessen chemische Wirkung auf den
Electrolyten ausgeschlossen ist, auf diesen letzteren ausiibt,
solche Concentrationen erzeugen kann, dass er gegen dieselbe
nicht magnetisirte Substanz eine messbare Potentialdifferenz
entwickelt.

Um diese Frage zu entscheiden, wurde ein 0,33 cm dickes
und 2,8 cm langes, oben zugespitztes Eisenstibchen vergoldet,
und zwar berechnete ich die Dicke des Goldiiberzuges, welcher
galvanisch hergestellt war, zu 0,025 mm. Stellte man dieses
Stibchen in eine Ferrisulfatlosung, welche zwei Gramm-
molecille im Liter enthielt, einer Electrode von reinem Golde
gegeniiber, so liess sich nach Abzug der auf eine geringe
physikalische Ungleichheit des Goldes zuriickfiihrbaren Potential-
differenz keine electromotorische Kraft, die iber 0,0001 Volt
betragen hitte, nachweisen.

Fassen wir das Ergebniss der Untersuchungen zusammen,
so diirfen wir folgende Punkte als klargestellt betrachten:

Ann, d. Pbys. u. Chem. N. F. 68 87
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1. In neutralen Ferrosalzen entsteht durch Magnetisirung
der einen von zwei sonst gleichen Eisenelectroden keine electro-
motorische Kraft, welche 0,00001 Volt erreichte. Es konnen
also die von Gross u. A. beobachteten Strime nicht auf die
Aenderung des electrochemischen Potentials des magnetisirten
Eisens zuriickgefithrt werden.

2. Die durch Magnetisirung einer Kette, welche magne-
tische Substanzen als Electroden enthilt, erzeugten Krifte
sind durch Concentrationsinderungen zu erkliaren, welche die
magnetisirte Electrode bei ihrer Auflésung erzeugt.

3. Die Richtung der durch die Magnetisirung einer Kette
hervorgerufenen Strome hingt bei Gegenwart von Ferrisalzen
fast ausschliesslich von der Concentration der letzteren an den
beiden Electroden ab.

4. Sind nur Ferrosalze zugegen, so ist die Richtung der
durch Magnetisirung erzeugten Strome von der Gesammt-
concentration der Eisensalze abhingig.

5. Die von Rowland als primir bezeichneten Stréme
sind Erschiltterungsstrome.

Zum Schlusse erfiille ich die mir angenehme Pflicht,
Hrn. Prof. Dr. F. Braun fiir seine mir bel der Ausfiihrung
vorliegender Untersuchung zu Theil gewordene Unterstiitzung
aufs wirmste zu danken.

Strassburg i. K., Physik. Inst.,, April 18986.





