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Parrot’s Versuche haben vor denen Pfaff’s den Vorzug,
dafs bei ihnen die Berithrungsfliche zwischen Anker und
Magnet immer gleich grofs war, und dafs die Zufilligkei-
ten vermieden waren, welche bei der Combination zwerer
Stangen unausbleiblich sind; auch kommt Parrot zu dem
Schlusse: »dafs man bei Elektromagneten von grofsen
Dimensionen eine bedeutende Ersparnifs an Metallmasse
wird haben ktnnen, dadurch, dals man sie hohl macht,
indem eine Reduction auf die halbe Masse nur. einen
Verlust von % in der Tragkraft erzeugt, bei einer Re-
duction auf { der Masse nicht volle 1% an Tragkraft
verloren gehen, so dafs die Masse Eisen, welche einen
massiven Magneten darstellt, auf vier hoble Cylinder ver-
wandt, cinen drei Mal grofseren Effect geben mufs etc. «

IV. Ueher die Frage, ob es wirksame galvani-
sche Ketten ohne primitive chemische Action
gebe, und iber die Bildung der Eisensdure
auf galvanischem FVVege;

von J. C. Poggendorff.

(Aus einer am 8. Nov. in der Academic gehaltenen Vorlesung, mit spi-
teren Zusitzen.)

Unter den verschiedenen Einwiirfen, welche man ge-
gen die sogenannte chemische Theorie des Galvanismus
erhoben hat, ist unstrcitig der wichtigste der, dafs die
elektromotorische Kraft einer Volia’schen Ketle, oder
anders gesagt, die, bei Gleichheit des Widerstands, von
einer solchen Kette in bestimmier Zeit entwickelte Elek-
tricititsmenge, im Allgemeinen niemals der vor dem
Schlufs der Kette statifindenden chemischen Action
proportional geht, weder deren Intensitit, noch deren
Quantitit. Man mag schwache oder starke Siure an-
Poggendorfl’s Annal. Bd. LIV, 23
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wenden, kleine oder grolse Metallflichen in dieselbe ein-
tauchen, so zeigt sich doch bei genauerer Untersuchung,
dafs der Act der Auflosung des positiven Metalls, der
aus diesem rein chemischen Angriff hervorgeht, keinen
oder einen sehr untergeordneten Einflufs auf die elek-
tromotorische Kraft ausiibt.

Aus dieser unbestreitbaren und ganz allgemeinen
Thatsache haben die Anhinger der Contacttheorie den
einfachen Schlufs gezogen, dafs die chemische Action, als
solche, nicht die erste Ursache der Erregung Volta'scher
Strome seyn konne. Darauf ist von den Gegnern die-
ser Theorie, welche sich hier nur durch sehr willkiihrliche
Hypothesen zu helfen wissen (z. B. Annabme einer theil-
weis unmittelbaren Wiedervereinigung der getrennten
Elektricititen, oder Unterscheidung zweierlei chemischen
Actionen, von denen blofs eine stromerregend wirke),
erwiedert worden, dafs, wenngleich im Allgemeinen eine
Proportionalitiit zwischen der primitiven chemischen Action
und der elektromotorischen Kraft nicht vorhanden sey, den-
noch auch kein Strom erregt werde, wo diese Action fehl:.

De la Rive und Faraday haben diefs als allge-
meinen Satz hingestellt, und namentlich der Letztere
sagt noch in seiner neuesten Abbandlung, er habe ingst-
lich nach einem Fall vom Gegentheil gesucht, aber kei-
nen finden konnen.

So allgemein aufgestellt, kann aber diesec Behaup-
tung wobl nicht als Ausdruck der Erfahrung angesehen
werden. Gewifs unterliegt es keinem Zweifel, dafs amal-
gamirtes Zink, frisch bereitet, in der Ldsung eines neu-
tralen Salzes, wie Kochsalz, Glaubersalz, Salpeter u. s. w.,
besonders wenn sie vorher luftirei gemacht worden, keine
chemische Einwirkung erleidet, und doch entsteht, bei
Verbindung mit einem anderen Metall, augenblicklich ein
kriftiger Strom, der an elektromotorischer Kraft sogar
stirker ist, als der von nichtamalgamirtem Zink, das brau-
send in Siuren aufgelost wird.  Selbst das nichtamalga-
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mirte Zink zeigt, wenn man ihm ecine frisch abgefeilte
Oberfliche giebt, in solchen neutralen und luftleeren
Salzlosungen so wenig Neigung zur Oxydation, dafs es
noch nach Tagen seinen vollen Metallglanz besitzt. Vom
Kadmium, Eisen u. s. w. gilt dasselbe; und dennoch stellt
sich auch in diesen Fillen, bei Verbindung mit einem
negativeren Metall, sogleich ein lebhafter Strom ein.

Andererseits ist aber nicht zu liugnen, dafs es Fille
giebt, wo Mangel an Angriff der Flissigkeit auf die Me-
talle- der Kette mit ginzlicher oder fast ginzlicher Ab-
wesenheit eines Stroms zusammenfillt. Ein solcher Fall
ist z. B. der, wo Eisen und Platin in Aetzkalilauge
verkniipft werden; der Strom ist zwar nicht véllig Null
(selbst nach Faraday’s eigener Erfahrung), aber doch
ungemein schwach. Auf diesen Fall haben daher De
la Rive und Faraday besonderes Gewicht gelegt, und
namentlich ist der letzte Physiker noch neuerlich bemiiht
gewesen, Beispiele dhnlicher Art in grofserer Zahl zu
sammeln ').

Beide Physiker betrachten derlei Fille als uniiber-
steigliche Hindernisse fiir die Contacttheorie, indem sie
voraussetzen, diese verlange, dafs irgend zwei Metalle,
die in der Spannungsreihe weit auseinanderstehen, auch
in jeglicher Fliissigkeit eine diesem Abstande entspre-
chende Stromstirke (oder vielmehr elektromotorische
Kraft) entwickeln miissen. Solch eine Einflufslosigkeit
der Fliissigkeit ist aber in neuerer Zeit von den einsichts-
volleren Anhingern der Contacttheorie niemals behaup-
tet worden; im Gegentheil nehmen diese, gestiitzt auf
Thatsachen, noch Einwirkungen der Fliissigkeiten an,
welche die Widersacher dieser Theorie aufser Acht las-
sen, und die, im gewdhnlichen Sinne, nicht den chemi-
schen Actionen beizuzihlen sind, da sie nachweisbar nicht
vom Act einer Vereinigung oder Trennung der Korper-
theilchen begleitet werden. Wir erionern nur an die

1) Ann. Bd LII S. 163 und 547.
23 *
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von Fechner sowohl galvanometrisch als elektrosko-
pisch nachgewiesenen Verinderungen des Platins in ei-
ner Losung von salpetersaurem Silberoxyd *).

Durch solche Veriinderungen der Metalle lassen sich
ungezwungen alle die Fille erkliren, wo, bei mangeln-
der chemischer Action, auch der Strom ausbleibt; ja es
ist mehr als wahrscheinlich, wie Fechner meint, dafs
der directe chemische Angriff der Fliissigkeit auf das po-
sttive Metall der Kette nur in sofern den Strom nicht
erregt, sondern gestattet, als er durch Weglosen, d. h.
stetes Erneuen, der metallischen Oberfliche jene rathsel-
haften Verinderungen, welche das Auftreten des Stro-
mes unterdriicken, hindert oder vernichtet, gleichwie in
der gewdhnlichen Zink-Eisen-Kette der Angriff der Saure
(Schwelelsiure) auf das nmegative Metall, d. h. das Ei-
sen, verhiitet, dafs an diesem die sogenannte Polarisa-
tion sich so stark wie am Kupfer ausbilden kann, und
somit (wenigstens im Verein mit der ebenfalls dadurch
herbeigefiihrten Schwichung des Uebergangswiderstandes)
zur Ursache wird, dafs der Strom dieser Kette unter den
gewohnlichen Umstinden den einer aus Zink und Ku-
pfer mit derselben Saure gebildeten bedeutend iiber-
trifft 2).

Der Anhinger der Contacttheorie braucht also den
Einflufs der chemischen Action auf das Erscheinen des
Stromes nicht zu liugnen, aber er wird ihr immer pur
cinen secundiren Antheil daran zugestehen; er wird das

1) Aomn. Bd. XXXXVII S. 21.

2) Auf dhnliche VVeise erklirt De 1a Rive die grofsere Stromstirke
der Zink-Eisen-Kette ( Biblioth. univers, N. S. T. XXV1 p. 196).
VVenn indels der Act der Aufldsung eines Metalls eine so maalslose
Quelle von Elektricitit wire, wie dieser Physiker anderweitig an-
pimmt, so miilste doch, sollte man meinen, das Eisen einen schwiche-
ren Strom geben als das Kupfer, da dieses von der Schwefelsiure
nicht ongegriffen wird, also, im Sionc der chemisclhen Theorie ge-
sprochen, der am Zink entwickelten Elcktricitit nicht entgegenwirke,
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Ausbleiben des Stromes in Fillen der bezeichneten Art
nicht der Wirkungslosigkeit, sondern einer eigenthiimli.
chen hemmenden Wirkung der Fliissigkeit zuschreiben.

Jene Verinderungen von noch unbekannter Art, wel-
che in Aetzkalilauge die elektrische Differenz zwischen
Eisen und Platin so gut wic vollig aufheben, sind zum
Theil schon von Fechner nachgewiesen *).

Einen ferneren Beweis fiir das Daseyn derselben sehe
ich in dem Umstand, dafs, wenn man durch eine sol-
che Kette den Strom einer andern Kette, z. B. einer
Grove’schen, leitet, und zwar so, dafs der Sauerstoff
des zersetzten Wassers zum Eisen gefiibrt wird, dieser
sich (abgerechnet in dem weiterhin beschriebenen eigen-
thiimlichen Fall) nicht mit dem Eisen verbindet, sondern
gasformig an demselben entweicht.

Dasselbe ist der Fall bei einer aus Eisen, Silber
und starker Lésung von salpetersaurem Silberoxyd ge-
bildeten Kette, einer Kette, die gleichfalls keine primi-
tive chemische Action und keinen Strom darbietet. Auch
hier bewirkt ein durchgeleiteter elektrischer Strom keine
Oxydation oder Auflosung des Eisens; vielmehr wird an
diesem der Sauerstoff gasférmig entwickelt, und zugleich,
wenn der Strom hinlinglich stark ist, Silberhyperoxyd aus-
geschieden ? ); wibrend eine Silberplatte, statt dieses Eisens
genommen, unter denselben Umstinden sich oxydirt und
auflost. Das sonst so leicht oxydirbare Eisen ist es hier
also weniger als das Silber; es befindet sich demnach

1) Ann. Bd. XXXXVII S. 267.

2) Die Ausscheidung dieses Hyperoxydes am Eiscn wiirde sehr anomal
seyn, wenn sie eine primire wire. Vielleicht ist sie indefs nor cine
secundire, und geschicht so, dals das Lisen durch den elektrischen
Strom aus den passiven Zustand in den activen versetzt wird, als
activ durch rein chemische VWirkung etwas Silber auf sich fillt, wel-
ches sich nun gleich, uoter Einwirkung des Stromes, zu Hyperoxyd
oxydirt. Doch ist das Dickerwerden dieser Oxydschicht hivnach
nicht wohl einzusehen.
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in einem der Zustinde, die man neuerdings mit dem Na-
men passiv belegt hat 1),

Obgleich nach diesen Erfahrungen die Wirkungslo-
sigkeit einer Kette aus Eisen, Platin und Aetzlauge nicht
mehr auffallend sein kann, so schien es mir doch mdg-
lich, dafs die eigenthiimliche Wirkung des Aetzkalis, wel-
cher nach der Contacttheorie die Abwesenheit, oder rich-
tiger, die grofse Schwiiche des Stromes zugeschrieben
werden mufs ), mehr das Platin, als das Eisen treffe,
mithin ein kriftigerer Stromn entstehen werde, wenn man
diese Wirkung vom Platin abhalte.

Demgemsifs fiillte ich ein poroses Thongefifs mit
Salpetersiure von 1,33 spec. Gew. und stellte es in Ka-

lilauge (1 Gwth. Kali mit 4 Gwth. Wasser), tauchte
darauf das Platin in die Si#ure und das Eisen in das Al-
kali. Als ich nun die Metalle mit der Sinusbussole ver-

1) Der Mangel eines chemischen Angriffs der Flissigkeit auf cin Me-
tall bedingt dbrigens bei diesem nicht immer einen solchen passiven
Zustand.  So z. B. ist Kupfer mit recht blanker Oberfliche unlgs-
lich in verdinnter Schwefelsiure. Bildet man nun, wit Hilfe cines
porésen Thongefilses, eine Kette ans Kupfer, in Schwefelsiure, und
Plutin, in Salpetersiure, so erhilt man cinen schr starken Strom,
dessen Kralt, zufolge einiger von mir gemachten Messungen, je pach
dem Concentrationsgrade der Siuren, von 10,22 bis 12,51 gehen kann
(wihrend dic einer analogen Grove'schen Kette von 23,99 bis 28,76
geht). Hicbei wird der Sauerstoff des zersetzten VVassers zum Ku-
pfer gefithrt, aber er entweicht, trotz das Metall in der Siure unlds-
lich ist, nicht gasférmig an demselben, sondern verbindet sich mit
ihm, oxydirt es. Sonderbarerweise wird hiebei weit mehr Oxyd ge-
bildet, als die Siure wibrend der Zeit auflésen kaon, Die Siure
firbt sich daher nur sthwach blau, wilirend das Metall sich mit ei-
ner Oxydschicht bekleidet, die, wenn sie eine gewisse Dicke erreicht
hat, sich in Schuppen ablgst, um ciner neuen Schicht Platz zu ma-
chen.  So hiuft sich dann mit der Zeit unter der Platte, am Boden
des Gefilses, cine ganz betrichtliche Mcenge Kupferoxyds an.

2) In der That erhilt man mit Platin und Eisen in Aetzkalilauge im-
mer einen Strom, besonders wenn das Platin zuvor ausgeglilht wor-
den; nur ist er sehr schwach, und verliert sclbst diese geringe Stirke
schon mach kurzer Zeit.
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band, erhielt ich einen Strom, der mindestens 50 Mal
stirker war, als im Fall die beiden Metalle in der Ka-
lilauge standen, und doch erlitt das Eisen, so wenig wie-
im fritheren Fall, einen chemischen Angriff von der Fliis-
sigkeit.

Die Gegner der Contacttheorie pflegen dergleichen
Fille von Stromerregung durch eine chemische Wirkung
der Fliissigkeiten auf einander zu erkliren. Diese Erkli-
rung ist indefs rein bypothetisch; denn wiewohl es nicht
geliugnet werden kann, und noch aus den neueren Ver-
suchen von Fechner hervorgeht '), dafs Fliissigkeiten
elektromotorisch auf einander wirken, so ist doch gar
nicht bewiesen, dafs diese Wirkung aus dem Act der
chemischen Verbindung entspringe; sie kann eben sowohl
eine Folge des blofsen Contactes seyn.

Es sprechen dafiir dieselben Griinde, welche schon
bei der Wirkung zwischen Metallen und Fliissigkeiten
angefiihrt wurden: die elektromotorische Kraft, welche
zum Vorschein kommt, ist ganz unabhingig von der
Grofse der Beriihrungsfliche, d. h. von der Menge der
sich vereinigenden Fliissigkeiten, und eben so wenig steht
sie in einem directen Zusammenhange mit der Intensitit
der chemischen Verwandtschaft beider Fliissigkeiten, so
weit wir diese Verwandtschafts - Intensitat beurtheilen
konnen ?). Man wird gezwungen, auch hier gerade so
viel der erregten Elektricitit unmittelbar wieder verschwin-
den zu lassen, oder so viel locale Action zu creiren, als
nothig ist, um die Erfahrung mit der Theorie in Einklang
zu bringen.

Indefs ist es Thatsache, dafs Fliissigkeiten elektro-
motorisch auf einander wirken, und so kann denn auch
in dem erwihnten Fall, wo Eisen, in Kalilauge, und
Platin, in Salpetersiiure, mit einander in Berithrung stehen,
ein Theil des Stroms aus dieser Queclle entspringen.

1) Ann, Bd. XXXXVIII 8. 1 und 225.
2) Ebendaselbst, S. 259,
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Es kommt nur darauf an, zu zeigen, dafs nicht das
Ganze, sondern blofs ein Theil des Stromes diesen Utr-
sprung haben konne.

Einen directen und recht entscheidenden Beweis da-
von zu geben, ist fiir jetzt unmdglich, da man keine Me-
thoden besitzt, die elektromotorische Kraft, die sich in
Beriihrung zweier Fliissigkeiten entwickelt, numerisch zu
bestimmen.

Das von Fechner angewandte Verfahren kann nur
dazu dienen, das Daseyn einer solchen Kraft nachzu-
weisen, nicht aber die Grdlse derselben zu messen ).

Es werden nimlich daza immer drei Fliissigkeiten
a, b, c erfordert, die in der Ordnung a, b, ¢, a cinan-
der beriibren. Der Strom, den man durch Eintauchung
zweier Platinplatten in die beiden &4ufseren, mit a ge-
fiilllen Gefilse erhilt, ist demnach das Resultat dreier
elektromotorischen Krifte, nimlich zwischen 4 und b, 4
und ¢, und ¢ und a.

Daher machen es denn Fechner’s Versuche auch
blofs wabrscheinlich, nicht gewifs, dals Kalilauge und
Salpetersiiure bei gegenseitiger Beriihrung nur eine ge-
ringe elektromotorische Kraft entwickeln.

Ein besserer Beweis, dafs bei der erwihnten Eisen-
Platin-Kette wenigstens nicht das Ganze der Kraft aus
der wechselseitigen Beriihrung der Fliissigkeiten entspringe,
schien mir, miisse hervorgehen, wenn das Eisen in der
Kalilauge gegen eine zweite Platinplatte vertauscht werde.

Eisen und Platin werden beide nicht direct von Ka-
lilauge angegriffen. 'Wenn also in den erwihnten Fil-
len, der Strom oder, genaner genommen, die elektro-
motorische Kraft, blofs aus der gegenseitigen Beriihrung
der Kalilauge und Salpetersiiure entstcht, so scheint es,
diirfe es keinen Unterschied machen, ob man Eisen oder
Platin in die Lauge tauche.

Allein dic Erfabrung lehrt das Gegentheil. — Bei
1) Ann. Bd. XXXXVII §. 5.
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Anwendung von Eisen ist der Strom, wic die elekiro-
motorische Kraft, bedeutend stirker als bei Anwendung
von Platin.

Ich habe diesc merkwiirdige Thatsache auf verschie-
dene Weise festzustellen gesucht, und halte mich voll-
kommen von deren Richtigkeit iiberzeugt.

In Betreff der Stromstirke hat der Nachweis der-
selben sogar nicht die mindeste Schwierigkeit, da sich
schon, ohne alle genauerec Messung, aus dem blofsen
Anblick der Ablenkung der Magnetnadel ergiebt, dafs
hier das Eisen ein kriiftiger positives Metall als das Pla-
tin ist.

Allein bei der Bestimmnung der elektromotorischen
Kraft tritt ein Umstand storend ein, der schon in so
vielen Fillen die Beweisfiithrung erschwert, schon zu so
manchen irrigen Folgerungen gefiihrt hat,

Der Strom der erwiihnten beiden Ketten ist nimlich,
ungeachtet die negative Platte derselben in starker Sal-
petersiure steht, also vor der Polarisation geschiitzt bleibt,
kein constanter, sondern ein abnehmender; und er nimmt
bei der Becquercl'schen oder Platin- Platin-Kette
bei weitem rascher ab als bei der Eisen-Platin-Kette.

Gewohnlich wird die Abnahme der Strowstirke in
dergleichen Fillen aus der eintretenden Vermischung
beider Fliissigkeiten erklirt. Diese Erklirung mag, wenn
man die Flissigkeiten durch eine sehr diinne, leicht durch-
dringliche Scheidewand, z. B. thierische Blase, trennt,
richtig seyn; allein, wenn man zu dicser Trennung ein
porises Thongelils von geboriger Beschaffenheit anwen-
det, ist sie bestinmt unrichtig. Als ich bei denselben
Fliissigkeiten, welche mir mit zwei Platinplatten einen
sehr rasch abnehmenden Strom gegeben hatten, das Pla-
tin in dem Kali schnell durch Eisen ersctzte, erhielt ich
sogleich cinen bei weitem bestindigeren Strom, dessen
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langsame Abnahme innerhalb einer Stunde keinen ra-
scheren Gang erlangte.

Es ist also klar, dafs bei zweckmiifsiger Einrichtung
des Apparats die Abnahme des Stromes dieser Ketten,
wenigstens innerhalb der ersten Stunde, nicht aus der
erfolgenden Vermischung der Fliissigkeiten hervorgeht,
sondern einen andern Grund haben mulfs.

Eine genauere Untersuchung hat mich gelebrt, dafs
jene Abnahme eine doppelte Ursache hat, nimlich er-
stens, eine zum Theil bereits von F echner nachgewie-
sene, eigenthiimliche, im gewdhnlichen Sinn nicht che-
misch zu nennende, Einwirkung, welche die Kalilauge
schon fiir sich, also vor dem Schlufs der Kette, sowohl
auf das Platin wie anf das Eisen ausiibt; und zweitens
die sogenannte Polarisation oder die Einwirkung, wel-
che die positive Platte aus jenen Metallen nach dem
Schlufs der Kette durch den Strom erfihrt. Beide Wir-
kungen, welche vereint vielleicht noch einen firdernden
Einflufs auf einander ausiiben, sind beim Platin stirker
als beim Eisen, und sie haben zur Folge, dals der Stromn
beider Ketten nicht nur unbestindig ist, sondern auch
von vorn hercin aufserordentlich viel schwiicher als er
ohne diese Hemmnisse seyn wiirde.

Hievon habe ich mich durch eine Priifung mittelst
der friiher (S. 161 dieses Bandes) beschriebenen Com-
pensationsinethoden iiberzcugt, deren Resultate ich bier,
schon als Beispicl der Anwendung dieser Methoden, ni-
her milzutheilen fiir gut halte.

Die compensirende Kette war eine Grove’sche, de-
ren amalgamirte Zinkplaite in Schwefelsiure (1 Gwth.
concentrirter und 9 Gwth. Wasser), und deren Plalin-
platte in Salpetersiure von 1,33 stand. Beide Siuren,
durch ein pordses Thongefifs getrennt, waren am Tage
zuvor schon zu einem dhnlichen Versuch gebraucht, da diefls
hier keinen storenden Einflufs hatte. Die, 1 Zoll breiten,
Platten tauchten etwa 25 Zoll tief in die Fliissigkeiten
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und standen 0,75 Zoll auseinander, so, dafs die Thon-
wand sich in der Mitte dieses Abstandes befand. Nach-
dem sie zu den Compensationen gedient hatte, ergab die
Messung ibrer Stromstirke, mittelst der Sinusbussole, fol-
gende Resultate:

Ablenkung bei VViderstand des Schliefsdrahts.
49° 53’ 26",27 Neusilber von 1" Durchm.
35° 36’ 36"27

woraus :

elektromot. Kraft 4'=24,379
‘Widerstand w= 5,61.

Vor den Compensationen, etwa zwei Stunden friiher,
betrug bei 26”27 Widerstand die Ablenkung 49° 46';
also besafs der Strom dieser Kette einen sehr bedeu-
tenden Grad von Constanz.

Die inconstante Kette hatte ihre negative (Platin-)
Platte in Salpetersiure von 1,33, und ihre positive Platte
(erstlich eine von Platin, dann eine von Schmiedeisen)
in Kalilosung (1 Gwth. sehr reinen Kalis und 6 Gwth.
‘Woasser). Die in dieser Losung stehende Platinplatte war
zuvor mit Smirgel und Salpetersiure abgescheuert, dann
in destillirtem Wasser abgespiilt und iiber der Wein-
geistlampe ausgegliiht. Die Eisenplatte war mit Sand und
Salzsiure gescheuert, dann in Wasser abgespiilt, zwi-
schen Fliefspapier getrocknet, und darauf trocken noch
mit Sandpapier abgerieben.

Die Compensationen wurden in doppelter Weise
pach den beiden, S. 181 und 186, beschriebenen Me-
thoden ausgefilbrt. Die positive Platte der inconstan-
ten Kette war verbunden mit der positiven Platte der
constanten Kette durch einen Neusilberdraht (den Draht
@ in der Zeichnung S. 181) von 40,83 Zoll Linge und &
Lin. Durchmesser. Es war also r'=10,83 4+ » —=46,44.
Somit ergaben sich folgende Resultate:
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Platin-Platin-Kette.

r
k.

Zett. r. a. r.sina. -
rt+ -

100 50° 3627 17°10° 10,71 10,69
11 10 27,27 19 16 9,00 9,02.

Eis¢n-Platin-Kette.

11235 22227 5019 2059 2017
46 206,27 5 41 2043 19,90
55 198,27 5 53 2032 19,75.

Die Zahlen der beiden letzten Kolumnen sind die
‘Werthe der elektromotorischen Krifte der beiden incon-
stanten Kelten, wie sie aus der zweifachen Bestimmung
hervorgehen '). Aus diesen Zahlen erhellt:

1) Dafs die Krifte dieser Ketten, auch abgesehen
von der Wirkung, welche sie bei eintretendemn Strome
in Folge der sogenannten Polarisation erleiden (einer
Wirkung, die allein durch die Compensationsmethoden
verhiitet werden kann und soll), keine constanten Gri-
fsen sind, sondern abnehmende, so lange die Kalilauge
auf die positiven Platten einwirkt.

2) Dafs die Abnahme der Kraft bei der Platin-Platin-
Kette bedeutend schneller erfolgt als bei der Eisen-Platin-
Kette. Erstere sank innerhalb 20 Minuten (innerhalb
welcher die Kette nicht geschlossen war) von 10,71 auf
9,00, verlor also fast 16 Proc. ihres anfinglichen Werths;

1) Zum niheren Verstindnifs dieser und ihnlicher Zahlen, durch wel-
che in vorliegender Abhandlung die clcktromotorischen Krifte ausge-
driickt sind, mag hier gesagt seyn, dafs wenn die VViderstinde, ge-
messen in Zollen Neusilberdraht von j Lin. Durchmesser, einen glei-
chen Werth wie die elcktromotorischen Krifte erhielten, die Strom-
stirken also =1 wiirden, diese alsdann eine solche Grofse hitten,
dafs sie durch VVasserzersetzung 14,54 Kubikcentimeter Knallgas bei
0° und 0m,76 licfern wiirden. Mchres hieriiber in der Folge, da
es sich hier im Grunde nur um dic Verhiltnisse der elektromotori-
schen Krifie handelt.
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letztere dagegen kam in derselben Zeit von 20,59 auf
20,32 herab, verlor also nur 1,3 Proc.

Diese Abnabme der Kraft in der Zwischenzeit. hat
mich abgehalten die Compensationen mit der letzten Ge-
nauigkeit vorzunehmen *), und daraus hat man die Un-
terschiede herzuleiten, die sich zwischen den nach bei-
den Methoden erhaltenen Resultaten vorfinden. Den-
noch sind diese Unterschiede immer gering genug, um
einerseits die Zuverldssigkeit der Compensationsmetho-
den zu bewihren und andererseits den Hauptschluls zu
rechtfertigen:

3) Dafs die elektromotorische Kraft der Eisen-
Platin- Kette wenigstens doppelt so stark ist als die der
Platin- Platin - Kette, ungeachtet beide Metalle, Eisen
und Platin, von der Kalilauge keinen chemischen .4n.
griff im gewobhnlichen Sinne erfahren *).

Die Kraft der Eisen-Platin-Kette ist nicht nur re-
lativ, in Bezug auf die der Platin-Platin-Kette, sondern
auch absolut genommen eine sebr bedeutende; denn wie
man sieht, betrigt sie etwa vier Fiinftel der Kraft einer
sehr guten Grove’schen Kette. Sie kann sogar noch

1) Der Draht, welcher den VViderstand r gewihrte, wurde fir dic
Eisen -Platin-Kette wegen seiner grofsen Linge nur in ganzen Zol-
len gemessen, und der Zeitpunkt abgewartet, wo fir diese Linge
des Drabts, bei momentaner Schliefsung der inconstanten Kette, ein
Gleichgewicht zwischen dieser und der constanten Kette eintrat. Das-
selbe Verfahren wurde bei der Platin-Platin-Kette befolgt, nur we-
gen der grofseren Kiirze des Drahts mit erhohter Sorgfalt, Diels
wird erkliren, weshalb bei allen Angaben des VViderstands r die
Decimalen 27 vorkommen. Jener VViderstand ist nimlich zusam-
mengesetzt aus dem (in ganzen Zollen genommenen) Draht des VVi-
derstandsmessers und dem Draht der Sinusbussole, der, in Neusilber-
dralt von } Lin. Durchmesser ausgedriickt, gleich 6,27 war.

2) Das Uebergewicht der Eisenkette ist noch grofser als angegeben, wenn
man die positive Platinplatte nicht zuvor ausgliht.  Mit einer unge-
glihten Platte fand ich die Kraft der Platin - Platin - Kette nur =5,53
Auf die negative, in Salpctersiure stehende Platinplatte hat das Gli-
hen keinen Einflufs.
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grofser seyn, als sie nach obigen Messungen ist, denn
diese Messungen geben micht ihren anfinglichen Werth.
In den ersten Minuten nach der Eintauchung des Eisens
in die Kalilauge war nimlich die Kraft so stark, dafs
fiir den Widerstand r eine grofsere Drahtlinge erfor-
derlich war, als der angewandte Widerstandsmesser ')
darbieten konnte. Es mufste daher mit der Messung
gewartet werden, bis die Kraft auf eine zu messende
Grofse herabgesunken war. Das Gesagte bestitigte sich
durch eine andere Reihe von Compensationen, bei wel-
chen eine kriftigere Grove’sche Kette (deren 4'=27,553)
angewandt wurde, und (weil nun die Drahtlinge des
‘Widerstandsmessers zur Messung von r ausreichte) die
Anfangswerthe der Kraft der Eisen-Kette beobachtet wer-
den konnten. Sie ergaben sich successiv =22,61 und
21,93.

Diese hohe elektromotorische Kraft, welche die Ei-
sen- Platin-Ketle besitzt, bevor ibr Strom in Wirksam-
keit tritt, besonders, wenn das Eisen erst frisch in Ka-
lilauge gestellt ist, steht im sonderbaren Widerspruch mit
derjenigen Kraft, die sie nach eingetretenem Strome, selbst
kurze Zeit nach dem Schlufs der Kette, zeigt. Diese
betréigt nicht viel mehr als ein Viertel von jener.

Eine Messung, unternommen nach der Ohm’schen
Methode, die freilich wegen der Unbestindigkeit des
Stroms keine ganz genaucn Resultate liefern konnte, doch
aber wegen der langsamen Abnahme der Stromstirke
wenigstens zu sehr angeniherten Werthen fiihren mulfste,
gab:

Ablenkung bei VViderstand.
80 15' 26,27
5 25 46,27

also die clcktromotorische Kraft =5,52.
Das Eisen stand hiebei in einer Losung von 1 Th.
1) Annal. Bd. LiI S. 511
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Kali in 6 Th. Wasser, wie zuvor. Eine friilhere Mes-
sung, bei welcher diese Losung 1 Th. Kali auf 4 Th.
‘Wasser enthielt, die Stromstarke vielleicht sich auch auf
ciner anderen Stufe befand, gab fiir die elektromotori-
sche Kraft die Zahl —6,87.

Beide Werthe bldiben, wie man sieht, weit unter
dem, welchen man findet, wenn die Polarisation ausge-
schlossen wird, und sie zeigen daher auf eine lebrreiche
Weise, wie wenig man, bei einer inconstanten Kette,
aus der gemessenen Stromstiirke oder der wihrend des
Stroms bestimmten elektromotorischen Kraft auf die ur-
spriingliche Kraft und deren Quelle einen sicheren Schlufs
zu ziehen vermag.

Dieselbe Erscheinung zeigt iibrigens auch die Platin-
Dlatin-Kette. Auch bei ibr ist die elektromotorische
Kraft pach eingetretenem Strom ungleich schwiicher als
vor Eintritt desselben. Die durch die Polarisation ge-
schwiichte Kraft ist zwar im Verhiiltnifs zu der urspriing-
lichen etwas grofser als bei der Eisen-Platin-Kette; al-
lein dennoch betrigt sie kaum die Hilfte von der ge-
schwiichten Kraft der letzteren Kette, so dals das Ver-
hiltnifs der elektromotorischen Kriifte beider Ketten, vor
oder nach Eintritt des Stroms, in der Hauptsache das-
selbe bleibt.

Immer entwickelt das Eisen eine beinahe doppelt
so grofse elcktromolische Kraft als das Platin, unge-
achtet weder das eine noch das andere dieser Metalle
eine eigentlich chemische Einwirkung abseiten der Kali-
lauge erfihrt, — Gewifs wird dicse Erscheinung ein
schwer zu lgsendes Riithsel bleiben fiir cine Theorie,
welche die Verschiedenartigkeit der rhysikalischen Na-
tur der Metalle ganz aufser Acht li'st, fiir welche alle
Metalle gleich sind, und gleich seyn miissen, sobald sie
nur von der Fliissigkeit keinen oder einen gleichen che-
mischen Angriff erfahren.
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Die eben mitgetheilten Resultate zeigen gewils zur
Geniige, dafs, bei den mit Kalilssung und Salpetersiure
(so wie iiberhaupt mit zwei, gegen die eingetauchten
Metalle chemisch indifferenten Fliissigkeiten) construir-
ten Ketten, nur ein Theil, und zwar der kleinere Theil
der erregten Elektricitit aus der gegenseitigen Einwir-
kung dieser Fliissigkeiten herzuleiten ist. Denn ange-
genommen, die Kraft der Platin-Platin-Kelte entspringe
ganz aus dieser Quelle, so wiirde doch das, um was
diese Kraft von der der Eisen- Platin-Kette ibertrof-
fen wird, nicht auf diese Ursache zuriickzufithren seyn;
allein selbst bei der ersteren Kette kann die Kraft nur
zum Theil aus jener Quelle stammen (dafiir sprechen
schon die allmiligen Veriinderungen der Kraft, die, wie
gezeigt, nicht aus der langsamen Vermischung der Fliis-
sigkeiten erfolgen), und sogar von diesem Theil ist es
nicht erwiesen, dafs er seine Entstehung dem Act der
chemischen Verbindung der Fliissigkeiten verdanke. Mit-
hin wird man immer, selbst wenn man der chemischen
Action einen directen Antheil an der Erregung Volta-
scher Stréme zugestehen will, noch, neben dieser, eine
von ibr unabhingige Ursache dieser Strome zulassen miis-
sen, die, mindestens in vielen Fillen, eben so miichtig
ist als die chemische Action!

Die obigen Thatsachen geben iibrigens von dem ein-
gangs dieser Abbandlung erwihnten Satz, dafs die elek-
tromotorische Kraft ciner Volta'schen Kraft dem primiti-
ven chemischen Angriff der Fliissigkeit auf das positive
Metall nicht proportional gehe, neue Bestitigungen, be-
sonders wenn man sie mit einigen anderen von mir ge-
machten Betrachtungen vergleicht.

Messungen der elektromotorischen Krifte von Ket-
ten aus Zink-Platin oder Eisen- Platin mit zwei Siu-
ren in verschiedenen Concentrationsgraden, nach der
O bhm’schen Methode unternommen, da diese Ketten sehr
constante Strome liefern, gaben mir folgende Resultate:

Schwe-
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Elcktromoto-

Siuren .
rische Kraft,

(VV bedeutet die Gewichitsmenge VVasser, mit der 1 | Zink- | Eisen-
Gwth. concentrirter Schiwefelsiure verdiinnt war.) Platin.| Platin.

Schwefelsiure 4+ 4 'W.u. rauchende Salpeters.{28,76(19,21
Schwelelsiure 4+ 4 W, u. Salpeters. von 1,33 [26,61/|18,29

- - +12W, . - - 1,33 {25,44{17,57
- - 4+ 4W, . - - L19 |24,73]17,01
- - 4I12W..- - - 1,19 |23,99/16,84

Vergleicht man nun mit den Zahlen der letzten
Spalte die Resultate, welche fiir die Kette aus Eisen,
in Kalilauge, und Platin, in Salpetersiure, erhalten wur-
den, so sicht wman, dafs die elekiromotorische Kraft die-
ser letzteren Kette grolser war, als die jeder der Ketten,
bei welchen das Eisen in Schwefelsiure stand, also eine
chemische Auflosung erfubr.

‘Wobl gemerkt gilt das nur von der Kraft der Kali-
kette, bevor man ibrem Strom freien Lauf lifst; nachher
ist sie, wie angefiibrt, wegen der cintretenden Polarisation,
die durch den Mangel eines Angriffs von Seiten des Alkali
auf das Eisen veranlafst oder begiinstigt wird, bei wei-,
tem geringer als bei denjenigen Ketten, wo Siure auf das
Eisen auflosend wirkt.

Anders verhilt es sich mit der analogen Zink-Kette.
Eine Kelte aus amalg. Zink, in Kalilauge (1 Th. Kali
und 4 Th. Wasser), und Platin, in Salpetersiure von 1,33,
besitzt eine Kralt =34,9, also cine Kralt, die fast ein
Viertel stirker ist als die der stirksten, bisher darge-
stellten Kelle, d. h. der mit rother rauchender Salpeter-
siure construirten Grove’schen. Diese Kraft zeigt sie
nach eingetretenem Strome, und zwar mit grofser Con-
stanz, so dafs diese Kette sogar in practischer Hinsicht
Beachtung finden konnte (zumal wan das Zink nicht ge-
rade zu amalgamiren braucht), wenn nicht andererseits
die Kalilauge zu kostbar wiire, und die Thongefifse durch
den in ihren Poren sich bildenden und krystallisirenden

Puggeudorils Aunal. Bd. L1V, 24
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Salpeter zu schnell zertriimmert wiirden. Und doch wird
das Zink von der Kalilauge bei weitem weniger ange-
griffen als von der Schwefelsiiure!

Zum Schlufs dieses Abschnitts noch eine Bemer-
kung. Ich habe mehrmals gesagt, dafs wir durch keine
Thatsachen berechtigt sind, die Wirksamkeit der Ket-
ten, welche aus Kalilosung, Salpetersiiure und ecinem
oder zwei von diesen Fliissigkeiten nicht aufgeldst wer-
denden Metallen gebildet sind, von dem Act der Ver-
bindung des Alkalis mit der Siure abzuleiten. Einen,
wie ich glaube, sprechenden Beweis fiir diese Behaup-
tung liefern sbnliche Ketten, in denen die Salpeterdure
durch Schwefelsdure ersetzt ist. Die Schwefelsiure hat,
nach allgemeiner Annahme, eine grofsere Verwandtschaft
zum Kali als die Salpetersiure. "Wenn also der Act der
chemischen Verbindung zwischen Kali und Siure die
Ursache des Stromes wiire, so miilste, sollte man mei-
nen, die mit Schwefelsiiure construirte Kelte eine gri-
fsere elektromotorische Kraft entwickeln als die mit Sal-
petersiure.

Das ist aber keineswegs der Fall. Davon habe ich
mich durch directe Messung der elekiromotorischen Krifte
nach der Compensationsmethode auf's Bestimmnteste tiber-
zeugt, und zwar sowohl fir die Combination Platin-
Platin, als fiir die Eisen- Platin. Beide Platinplatten
waren zuvor gereinigt und ausgegliht. Die Kalilosung,
in welche folgweise eine der Platinplatten und dic Ei-
senplatte gestellt wurde, enthielt ein Siebentel ihres Ge-
wichts Kali, wie vorhin; dic Schwefelsiure ein Fiinftel
ihres Gewichts concentrirter Siure. Beide waren durch
ein Thongefifs getrennt. Die compensirende Kelte war
wiederum eine Grove’sche. Somit ergaben sich folgende
Resultate;

Platin- Platin.

r=3027 ; a==14° 43' ; r.sin ¢ ="17,690.
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Eisen-Platin.
r=17027 ; a=>5°56' ; r.sina=17,601
r= 9027 ; =9° 1 ; r.sina=14,147
r= 8627 ; a=9"13 ; r.sine=13838.

Vergleicht man diese Zahlen mit denen, welche bei
den analogen, mit Salpetersiure construirten Ketten ge-
funden wurden, so sieht man:

1) dafs die Schwefelsiure, ungeachlet threr grofse-
ren Verwandischaft zumm Kali, mit beiden Metall-Com-
binationen eine geringere elektromolorische Kraft ent-
wickell als die Salpetersiure;

2) dafs auch hier die Combination Eisen - Pla-
tin eine grifsere elekiromotorische Kraft besitzt als die
Platin-Platin, ungeachtet das Eisen, so wenig wie
das Platin, einen chemischen Angriff von der Kali.
lauge erleidel.

Endlich ersicht man aus den verschiedenen Wer-
then, die fiir das Eisen- Platin angegeben sind, dafs, auch
in diesem Fall, die Metalle cine von der Polarisation
unabhingige (im gewdohnlichen Sinn nicht chemisch zu
nennende) Einwirkung abseiten der Fliissigkeiten er-
leiden, welche dic elektromotorische Kraft schwiicht, de-
sto mehr, je linger sie dauert. Zu dieser Einwirkung
tritt nun noch, wenn man dem Strome der Kette freien
Lauf lifst, die Polarisation hinzu, welche, bei Anwen-
dung von Schwelelsiiure, sich auf beide Pialten der Kette
wirft, und dadurch den Strom so schwiicht, dals dessen
Existenz, bei Anwendung dieser Siure, sogar vom eini-
gen Physikern bezweifelt worden ist.

Bildung der Eisensiure auf galvanischem Wege.

Die e¢ben beschriecbenen Versuche haben mir noch
Gelegenheit gegeben, eine Thatsache zu beobachten, die
in physikalischer und chemischer Hinsicht von gleichem
Interesse ist.

24 *
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Das zu diesen Versuchen angewandte Eisen war
Schmiedeisen, Eisenblech von der besten Qualitit. Ein
solches Eisen, in Kalilauge gestellt und mit dem in Sal-
petersiure stehenden Platin verkniipft, giebt Sauerstoff-
gas, ohne dafs, wie schon bemerkt, eine Oxydation an
demselben staitfindet.

Dasselbe ist der Fall wit Graphit, Platin, Palla-
dium, Gold, Nickel, Kobalt und Zinn, wenn sie statt
des Eisens genommen werden.

Auch Silber, Kupfer, Antimon, Wismuth, Blei,
Kadmium, und was gewifs merkwiirdig ist, selbst Zinf,
liefern Sauerstoffgas; aber neben dieser Gasentwicklung
findet noch eine sichtbare Oxydation, ein Anlaufen der
Metalle statt.

Besonders aulfallend ist diese Erscheinung beim Sii-
ber und Blei, Beide Metalle bekleiden sich rasch mit
einem schwarzen Ueberzug (beim Silber wahrscheinlich
aus Hyperoxyd bestehend), und erst nachdem dieser
Ueberzug sich gebildet hat, tritt die Sauerstoffentwick-
lung ein.

Ganz anders, wie alle die eben genannten Metalle,
verhilt sich aber das Gufseisen, welches ich zufillig ge-
rade zuerst zu meinen Versuchen genommen hatte.

Das Gulseisen hiillt sich sogleich in eine schin wein-
rothe Atmosphire ein, die sich in dunklen Wolken durch
die ganze Fliissigkeit verbreitet, und diese nach kurzer
Zeit so tief farbt, dafs sie fast schwarz erscheint, und
die schone Medocfarbe nur noch an den Riindern beim
Durchsehen nach einem hellen Gegenstand erblicken lLifst,
Auf die Concentration der Kalilauge kommt es hiebei
wenig an; sehr schon erhielt ich die Erscheinung bei ei-
ner Losung von 1 Gwth. Kalibydrat in 4 Gwth. destil-
lirten ‘Wassers.

‘Wenn man die Kalilauge absondert und genau be-
trachtet, so bemerkt man ein schwaches Petilliren in
sehr kleinen Blisehen, und zugleich verindert die Fliis-
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sigkeit ihre Farbe. Sie wird braunroth, triibe, und nach
einiger Zeit, manchmal nach einer halben Stunde, hat
sic sich ganz entfirbt, wihrend auf den Boden ein brau-
ner Niederschlag abgesetzt ist.

Diese Veriinderung wird nicht durch den elektri-
schen Strom verhiitet, denn sie tritt schon ein, wihrend
noch das Eisen mit dem Platin zur Kette geschlossen ist.
Sehr rasch, sogar augenblicklich, erfolgt sic dagegen, so
wie man die Kalilauge bis zum Sieden erhitzt. Eben
so wird die rothe Fliissigkeit durch eine hineingestellte
Zinkplatte nach kurzer Zeit vollstindig entfirbt.

Anfinglich war ich geneigt die obige Erscheinung
aufl Rechnung eines Mangangehalts des Eisens zu setzen;
allein eine nihere Betrachtung der Umstiinde und beson-
ders eine chemische Untersuchung des mit der Zeit sich
absetzenden braunen Niederschlags, die nichts als Eisen-
oxyd darin erkennen liefs, gab dic Ueberzeugung, dafs
die Farbung der Flissigkeit nur von FEisensdure oder
vielmehr von eisensaurem Kali herrithren konnte *).

Die Bildung der Eisensiure unter diesen Umstin-
den ist wohl leicht zu erkliren; man mufs sie auf Rech-
nung der sogenannten praedisponirenden Verwandtschaft
setzen, die hier, unter Einflufs des elektrischen Stromes,
den Sauerstolf entweder unmittelbar mit dem Eisen ver-
bindet, da hier der entstehenden Siure sogleich Kali dar-
geboten wird, oder zuvirderst Kaliumhyperoxyd bildet,
und durch dieses die Erzeugung des eiscnsauren Kali
vermittelt 2 ).

Dennoch aber bleibt der Procefs in doppelter Riick-
sicht recht interessant, einmal weil sich hier auf galva-
nischem Wege eine Siure mit so grofser Leichtigkeit
bildet, die Frémy, ibr Entdecker, und andere Chemi-
1) Manganhyperoxyd (Graubraunsteinerz), statt des Eisens genommen,

entwickelt in der Hauptsache auch michts als Sauerstoffgas. Erst nach
lingerer Zeit bemerkt man in der Kalilauge vereinzelt einen schwach
gefirbten Faden, aber nicht von rother, sondern von griiner Farbe.

2) Dafiir méchte sprechien, dafs wan mit Ammoniak keine Eisensiure
bckommt.
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ker durch rein chemische Mittel bisher nur hchst schwie-
rig haben darstellen konnen, — und dann, weil sie nur
mit Guflseisen, nicht mit Schmiedeisen, entsteht.

Dieser letzte Umstand ist gewils sehr rithselhaft.
Ich habe mannigfaltige Versuche gemacht, vm auf den
Grund der Erscheinung zu kommen, aber bisher sind sie
alle fruchtlos gewesen.

Niemals ist es mir gelungen aus Schmiedeisen Ei-
sensiure darzustellen, eben so wenig aus Stahl *).

Ja, nicht einmal jedes Gulseisen lieferte die Saure.
Von viererlei Eisen, aus denen ich mir in der Konigl. Ei-
sengiefserei hieselbst hatte Platten verfertigen lassen, zeig-
ten nur zwei die Erscheinung, nimlich das Wiesenerz-
eisen und das englische Roheisen. Dagegen gab schlesi-
sches Coak-Eisen gar keine Eisensture, und schlesisches
Holzkohlen-Eisen nur eine hdchst unbedeutende Spur.

Anfangs glaubte ich die Stirke des elektrischen Stro-
mes bedinge die Verschiedenheit, und maafs daher die-
selbe bei einer aus Schmniedeisen, und einer aus Gufsei-
sen gebildeten Kette. )

Allein die Messung ergab fiir die Gufseisen-Kette,
also fir den Fall der Bildung von Eisensiure, nur eine
sehr unbedeutend grofsere Stromstirke’ und elektromoto-
rische Kraft als fiir eine Schmiedeisen-Kette von glei-
chen Dimensionen.

Ich konnte auch den Strom der Gufseisen-Kette,
durch Verlingerung des Schliefsdrahtes, bedeutend schwi-
cher machen als den der Schrnicdersen-Kette, und den-
noch fuhr die erstere fort, Eisensiure zu bilden, wih-
rend die letztere keine gab.

Die nahe Gleichheit der Stromstirke beider Eisen-

1) Beim Stahl sah ich zuweilen einen vereinzelten rothen Faden, und
beim Schmiedeisen, wenigstens bei der von mir angewandien Gat-
tung, zeigte dic Flissigkeit erst nach langer Unterhaltung der Ope-
ration eine so geringe Spur von Firbung, dafs sic pur durch den
Vergleich mit nicht gebranchter Ealilange mevkbar war,
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ketten, bei Gleichheit ihrer Dimeunsionen, scheint mir in
theoretischer Hinsicht von Interesse zu seyn, denn sie zeigt
dafs es fiir die Stromstirke (und auch elektromotorische
Kraft) gleichgiiltig ist, ob die abgeschiedenen Stofle (hier
der Sauerstoff) frei entweichen oder sich mit den Metallen
verbinden. Sie widerlegt die von Grove und Anderen
aufgestellte Ansicht, als werde das Wasser leichter durch
den elektrischen Strom zersetzt, wenn der Sauerstoff Ge-
legenheit findet, sich mit dem positiven Metall der Kette
zu vereinigen. Auch mochte sie iiberhaupt wohl nicht
dic Ansicht unterstiitzen, dafs bei der chemischen Ver-
bindung zweier Korper viel Elektricitit erregt oder ver-
schluckt werde.

Uebrigens ist eine gewisse Intensitiit des Stroms
zur Bildung der Eisensiure nothig. Als ich zwei gufsei-
serne Platten in Kalilauge taucbte und darauf mit den
Metallen einer einfachen Grov e’schen Kette verband, war
der Strom, vermdge der Dimensionen des Systems, nur
schwach. In diesem Fall bildete sich auch nur wenig
Eisensiiure. Dagegen entstand Oxyd auf der positiven
Platte, was mir beim Schiniedeisen nicht vorgekommen ist,
und beweist, dafs, unter diesen Umstinden, das Gufsei-
sen eine grofsere Neigung zur Oxydation besitzt als das
Schmiedeisen.

Ueberhaupt ist das Gufseisen, besonders dasje-
nige, welches Eisensture liefert, leichter 1oslich in Sau-
ren als das Schmiedeisen, vielleicht wegen der beige-
mengten Koblentheilchen, die moglicherweise galvanische
Actionen auf die Eisentheilchen ausiiben, und so die Auf-
16slichkeit dieser auf eine ihnliche Art befordern, wie das
gewohnliche Zink durch seine Beimengungen loslicher ist
als das destillirte Zink *). Vielleicht ist das der Grund,
warum gerade das Gufseisen Eisensiure bildet.

Andererseits ist eine erhohte Intensitiit des Stroms,
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, der Bildung
1) Anmal. Bd. XIX §. 221.
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der Eisensiure nicht schidlich, Wenn man zwei Gro-
ve’sche Ketten zur Siule verbindet und den Strom die-
ser Siule mittelst gufseiserner Plalten in Kalilauge lei-
tet, so erhalt man die Eisensiure sechr leicht und reich-
lich ).

Ich halte sogar diese Darstellungsweise fiir viel bes-
ser als die anfiinglich angewandte, da man dabei die Ka-
lilauge nicht mit cinem Thongefifs in Beriihrung zu setzen
braucht, also die erstere nicht verunreinigt und das letz-
tere nicht zertriimmert, was unfehlbar immer nach eini-
ger Zeit geschieht.

Ein geringer Nachtheil dieser Darstellungsweise be-
steht darin, dafs cin Theil der gebildeten Eisensiiure wie-
der verloren geht, niimlich durch Reduction derselben
an der negativen Platte. Dieser kleine Verlust wird
aber reichlich aufgewogen durch die grofsere Menge von
Siure, die sich an der positiven Plaite bildet.

Ich sage: kleiner Verlust. Diefs kann auffallend
klingen, denn man konnte meinen, es miifste an der ne-
gativen Platte gerade so viel Eisensiure zersetzt werden,
als' an der positiven gebildet wird. Das ist aber nicht
der Fall (vermuthlich deshalb, weil die Eisensiure offen-
bar kein Elektrolyt ist). Immer wird an der negativen
Platte mehr Wasserstolf entwickelt als Eisen abgeschie-
den, also wird mehr Wasser als Eisensiure zersetzt.

Andererseits wird an der positiven Platte, unter al-
len Umstinden, man mag eine einfache Kette oder eine
Siule anwenden, itomer, neben der Eisensiure, auch
Sauerstoff gasformig entwickelt, uud zwar bei der Siule
mehr als bei der Kette.

1) Eine lehrreiche Abinderung dieses Verfahrens besteht darin, dafs man,
statt der beiden gufseisernen Platten, eine Platte von Gulseisen und
eine von Schmiedeisen nimmt. Verbindet man sie nun anfinglich
so mit der Siule, dafs der Sauerstoff zur letzteren gefihrt wird, so
entweicht derselbe gasfsrmig an ibr.  Vertauscht man darauf die Plat-
ten gegen cinander, so bekommt man Eisensiiure,
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Es wire demnach wohl moglich, dals man bei Ain-
linglicher Steigerung der Intensitit des Stroms, selbst
wit Gufseisen, zuletzt nur Sauerstoffgas und keine Ei-
sensdiure bekime.

Diese nebenhergehende Sauerstoffentwicklung ist ein
Uebelstand, in sofern sie verhindert, die Zusammensetzung
der Eiscnsiure auf galvanischem Wege zu bestimmen.

Klar ist niimlich, dals die zum positiven Pol gefiibrte
Sauerstoffinenge das Aequivalent von der am negativen
Pole entwickelten VWWasserstoffmenge ist. Wiirde nun
dic erstere ginzlich wit dem Eisen verbunden, gleichviel
ob voriibergchend oder bleibend, so liefse sich aus letz-
terer der Sauerstoffgchalt der Eisensiure berechnen, wih-
rend deren Eisengehalt sich aus dem abgeschiedenen Ei-
senoxyd ergibe.

Das freie Entweichen von Sauerstoff, und auch die
Ungewifsheit, ob blofs eine Eisenstiure gebildet werde,
erlauben aber nicht die Anwendung dieser Methode.

Die aufserordentlich leichte Zersetzbarkeit der Siiure
hat mich abgehalten, irgend einen Versuch zu ihrer oder
ihres Salzes Abscheidung zu machen. Wenn eine sol-
che Abscheidung iiberhaupt moglich ist, so wird sie sich
wahrscheinlich nur in sehr niedriger Temperatur bewerk-
stelligen lassen.

Schliefslich erlaube ich mir noch die Vermuthung
auszusprechen, dafs die Eisensiure, welche bekanntlich
auch, wenn gleich in geringer Menge, in hoher Tempe-
ratur entsteht, in der Natur gebildet vorkommen moge,
2. B. als das Fiirbende im Amethyste, worin, freilich
ilterc, Analysen, aufser Kieselerde, auch Eisen, neben
ciner Spur von Mangan aufgefunden haben.




