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P a r r o t 's Venuche habcn vor denen P fa f f's den Vorzug, 
dafs bei ihnen die BerlihrungflBche zwischen Anker und 
Magnet iminer gleich grofs war, und dafs die Zuftilligkei- 
ten vermieden waren, welche bei der Combination eweier 
Stangen unausbleiblich sind; auch kommt P a r r o t  zu dem 
Schlusse: JJ dab man bei Elektromagneten von grofsen 
Dimensionen eine bedeutende Ersparnifs an Metallmasse 
wird haben kthnen, dadurch, dafs man sie hob1 macht, 
indcm eine Reduction auf die halbe Masse nur, einen 
Verlust von T\ in der Tragkraft eneugt, bei einer Re- 
duction auf + der Masse nicht volle & an Tragkraft 
verloren gehen, so dafs die Masse Eisen, wclche einen 
massiven Magneten darstellt, auf vier hoble Cylinder ver- 
nandt, einen drei Ma1 grillseren Effect geben mufs etc. (1 

IV. Ueber die Frage, ob es wirksame galoani- 
scrhe Ketten ohne primitive chemische Act ion  
gele ,  und iiber [lie Bildung der Eisensiiurc 
auf gnlvnnischem W e g e ;  

von J. C. P o g g e n d o r f f :  
( A n 9  einer am 8. Nov. in der Academic gehaltenen Vorlerung, mit rph- 

term Zusiitten.) 

u n t e r  den verschiedenen Einwtirfen, welche man ge- 
gen die sogenannte cliemische Theorie des Galvanismus 
erhoben hat, ist unstreitig der wichtigste der, dafs die 
elektromotorische Kraft einer Volta'schen Kette , oder 
anders gesagt , die. bei Gleicbbeit des Widerstands, von 
einer solchen Kette in bestimmter Zeit enfwickelte Efek- 
triciiiilsmenge , im Allgemeinen niemals der v o r d e m 
S c h 1 u f s d e r K e  t t e stdijidenden chemisehen Action 
proportional geht , weder deren IntensitZt , noch dercn 
Quantitiit. Man mag schwache oder starke Saure an- 

Poggendorlf's :'rnnal. Bcl. LlV. 23 
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wenden, kleine oder g ro te  MetallflPchen in dieselbo ein- 
tauclien, so zeigt sich doch bei genauerer Untersuchung, 
dafs der Act der Auflfisung des positiven Metalls, der 
aus dieaem rein chemischen Angriff hervorgeht , keinen 
oder einen sehr untergeordneten Eiuflufs auf die elek- 
tromotorische Kraft ausiibt. 

Aus dieser unbestreitbaren und ganz allgemeinen 
Thatsache haben die Anhanger der Contacttheorie den 
einfachen Schlufs gezogen, dafs die chemische Action, als 
solche , nicht die erste Ursache der Errcgung Volta’scher 
Strbme seyn kbnne. Darauf ist von den Gegnern die- 
ser Theorie, welche sich hier nur’,’durch sehr willkiihrliche 
Hypothesen zu helfen w h e n  (z. B. Annahme einer theil- 
weia unmittelbaren Wiedervereinigung der getrennten 
Elektricitaten , oder Unterscheidung zweierlei chemischen 
Actionen, von denen blofs eine stromerregend wirke), 
erwiedert worden, dafs, wenngleich im Allgemeinen eine 
Proportionalittit zwischen der primitiven chemischen Action 
uiid der elektromotorischen Kraft nicht vorhanden sey, den- 
noch auch kein Strorn erregt werde, wo diese Action f e h k  

D e  l a  R i v e  und F a r a d a y  haben d i e t  als allge- 
meinen Satz hingestcllt, und namentlich der Letztere 
sagt noch in seiner neuesten Abbandlung, er habe angst- 
lich nach einem Fall voiu Gegentheil gesucht, aber kei- 
nen finden kiinnen. 

So allgeinein aufgestellt , hann aber diese Behaup- 
tung wohl niclit als Ausdruck der Erfahrriiig angesehen 
werden. Gewifs unterliegt es keinem Zwcifel, dafs amal- 
gamirtes Zink, frisch bereitet, in der Idsung eines neu- 
tralen Salzes, wie Kochsalz, Glaubersalz, Salpeter u. s. w., 
besonders wenn sie vorher luftfrei gemacht worden, keine 
chemische Einwirkung erleidet, und doch entsteht, bei 
Verbindung mit einem anderen Metall, augenblicklich ein 
krzftiger Strom, der an elektroinotorischer Kraft sogar 
starker ist, als der von nichtamalgamirtcm Zink, das brau- 
send in Siiuren aufgcliist wircl. Selbst das nichtamalga- 
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rnirte Zink zeigt, wenn man ihm eine frisch abgefeilte 
Oberflache giebt, in solchen neutralen und luftleeren 
Salzlbsungen so wenig Neigung zur Oxydation, dafs ee 
noch nach Tagen seinen vollen Metallglanz besitzt. Vom 
Kadmium, Eisen u. s. w. gilt dasselbe; und dennoch stellt 
sich auch in diesen Fallen, bei Verbindung mit einem 
negativeren Metall, sogleich ein lebhafter Strom ein. 

Andererseits ist aber nicht zu llugnen, d a b  es Flue 
giebt , wo Mange1 an Angriff der Fliissigkeit auf die Me- 
talle- der Kettc mit ganzlicher oder fast gazlicher Ab- 
wesenheit eines Stroms zusammenfaut. Ein solcher Fall 
ist z. B. der, wo Eisen und Platin in Aetzkalilarrge 
verkniipft werden; der Strom ist zwar nicht vallig Null 
(selbst nach Fa raday ' s  eigener Erfahrung), aber doch 
ungemein schwach. Auf diesen Fall baben daher De 
l a  R i v e  und F a r a d a y  besonderes Gewicht gelegt, und 
nainentlich ist der letzte Physiker noch neuerlich bemiiht 
gewesen, Beispiele lhnlicher Art in grbfserer Zahl zu 
sammeln I ) .  

Beide Physiker betrachten derlei Fglle als uniiber- 
steigliche Hindernisse fur die Contacttheorie, indem sie 
roraussetzen , diese verlange, dab irgend zwei Metalle, 
die in der Spannungsreihe weit auseinanderstehen, auch 
in jeglicher Fliissigkeit eine diesem Abstande entspre- 
chende Stromstarke ( oder vielmebr elektrotnotorische 
Kraft) entwickeln miissen. Solch eine Einflufslosigkeit 
der Fliissigkeit ist aber in neuerer Zeit von den einsichts- 
volleren Anhaugern der Contacttheorie nielnals behaup 
tet worden; im Gegeiitlieil nehmen diese, gestiitzt auf 
Thatsachen, noch Einwirkungen der Fliissigkeiten an, 
melche die Widersacher dieser Theorie aufser Acht las- 
sen, und die, im gewiihnlichen Sinne, nicht den chemi- 
schen Actionen beizuzrhlen sind, da sie nachweisbar nicht 
vom Act einer Vereinigung oder Trennung der KBrper- 
theilchen begleitet werden. Wir erinnern nur an die 
1) Ann. Bd. LII S. 163 und 547. 

23 * 
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von F e c h n e r  sowohl galvanolnetrisch als elektrosko- 
pisch nachgewiesenen Verlnderungen des Platins in ei- 
ner Lbsung von salpetersaurem Silberoxyd ). 

Durch solche Verlnderungen der Metalle lassen sich 
ungezwungen alle die Felle erklzren, wo , bei mangeln- 
der chemischer Action, auch der Strom ausbleibt; ja es 
ist meln als wahrscheinlich, wie F e c h n e r meint , dafs 
der directe chemische Angriff der Fliissigkeit auf das po- 
sitive Metall der Kette nur in sofern den Stroln nicht 
erregt, sondern gestattet, als er durch WeglBsen, d. h. 
stetes Erneuen, der metallischen Oberfljlche jene rathse1- 
haften Vcranderungen, welche das Auftreten des Stro- 
mes unterdriicken, hindert oder vernichtet, gleichwie in 
der gew.iihnlichen Zink-Eisen-Kette der Angriff der Siiure 
(Schwefelssure) auf das negaii've Metall, d. h. das Ei- 
sen, verhiitet, d a t  an diesem die sogenannte Polarisa- 
tion sich so stark wie am Kupfer ausbilden kaun, uud 
somit ( wenigstens im Verein mit der ebenfalls dadurch 
herbeigefiihrten Schwlchung des Uebergangsmiderstandes) 
zur Ursache wird, dafs der Strom dieser Kette unter den 
gewbhnlichen UmstYndeu den einer aus Zink und Ku- 
pfer mit derselben SIure gebildeten bedeutend uber- 
trifft * ). 

Der Anhsnger der Contacttheorie braucht also den 
Einflufs der chemischen Action auf das Erscheinen des 
Stromes niclit zu Iaugnen, aber er wird ihr immer nur 
einen sccundiiren Antheil damn zugestehen; er wird das 

1)  Ann. Bd. XXXXVll S. 21. 

2 )  Auf ilrnliche W e i s e  erklirt De 13 R i v e  die grofsere Stromst:irke 
der Zink-Eten-Kette (Biblioth. univcrs, N. S. T. XXYI p. 196). 
W e a n  indefr der Act der Auflbsung eines Metalls eine so maaklnre 
Quelle von Elektricitit wsre, wie dieser Physiker andenveitig an- 
nimmt, so miifste docb, sollte man meinen, das Eisen einen schw5clie- 
ren Strorn geben all das liupfer. da dieses von der Schwekls.Sure 
nicht mgegriffen w i d ,  also, im Sinnc dcr rhemisclien Ttreorie ge- 
sproclren, der am Zink entwickclten Elektricitlit niclrt entgegenwirkt. 
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Ausbleiben des Stromes in Fallen der bezeichneten Art 
nicht der Wirkungslos&keit, sondern einer eQenthiimli. 
chen hemmenden Wbkung der FlUssigkeit zuschreiben. 

Jene Verandeningen von noch unbekannter Art, wel- 
che in Aetzkalilauge die elektrische Differenz zwischen 
Eisen und Platin so gut wic vSllig anfheben, sind zum 
Theil schon von F e c h n e r  nachgewiesen I ) .  

Einen ferneren Beweis fur das Daseyn derselben sehe 
ich in dem Umstand, daCs, wenn man durcli eine sol- 
che Kette den Strom einer andern Kette, z. B. einer 
Grove’schen, leitet, und zwar so, d a t  der Sauerstoff 
des zersetzten Wassers zum Eisen gefilhrt wird, dieser 
eicli ( abgerechnet in dem weiterhin beschriebenen eigen- 
thiimlichen Fall) nicht mit dem Eisen verbindet, sondern 
gasfbrmig an demselben entweicht. 

Dasselbe ist der Fall bei einer aus Eisen, Silber 
und starker Lbsung von salpetersaurem Silberoxyd ge- 
bildeten Kette, einer Kette, die gleichfalls keine primi- 
tive chemische Action und keinen Strom darbietet. iluch 
hier bewirkt ein durchgeleiteter elektrischer Strom keine 
Osydation oder Aufliisung des Eisens; vielmehr wird an 
diesem der Sauerstoff gasfbrmig entwickelt, und zugleich, 
menn der Strom hinliinglich stark ist, Silberhyperoxyd aus- 
geschieden * ); wahrend eine Silberplatte, statt dieses Eisens 
genomroen, unter denselben Umstanden sich oxydirt und 
aufliht. Das sonst so leicht oxydirbare Eisen ist ee hier 
also weniger als das Silber; es befindet sich demnach 

1) Ann. Bd. XXXXVlII S. 267. 

2) Die Auucheidung d i e t u  Hyperoxydu nm Eiseu wiirde sehr rnonial 
seyn, wenu sie eine primare ware. Vielleicht ist sie indefs nor cine 
secundire, und gucliieht so, dafs das Eisrn durch den elehrirclien 
Strom aos den plssiven Zostmd in den actiren versetzt w h d .  als 

actir durch rein dremische Wirkuog etwas Silber auf sich Bllt, wel- 
clies rich nun gleich, uuter Einwirkung der Stromu, t o  Hypcrosyd 
oxydirt. Docb ist das Dickerwerdcn dieser OxydsclJcht hicoach 
nicht wohl cinmusehen. 
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in einem der Zustande, die man nenerdings mit dem Na- 
men pussiu belegt hat I ) .  

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 eigentbtimlichc Wirkung des Aetzkalis, wel- 
cher nach der Contacttheorie die Abwesenheit, oder rich- 
tiger, die grofse Schwfche des Stromes zogeschrieben 
werden mufs *), mehr das Platin, als das Eisen treffe, 
mithin ein krfftigerer Strom entstehen werde, wenu man 
diese Wirkung vom Platin abhalte. 

Demgemsfs fiillte ich ein pordses Thongefifs mit 
Salpetersaure von 1,33 spec. Gew. und stellte es in Ka- 
lilauge ( 1  Gwth. Kali mit 4 Gwth. Wasscr), tauchte 
darauf das Platin in die SPure und das Eisen in das hl- 
kali. Als ich nun die Metalle mit der Sinusbussole ver- 

1) Der Mange1 eines chemisehen AngrXs der Fliissigkeit auf ein Ne- 
tall bedingt iibbrigens bei diescm nicht immer eirien solclien passiven 
Zusrand. So 2. B. ist Kupjer mit reelrt blanker 0berfl:iclrc unl& 
lieh in verdiinnter SchwefelGure. Bildet man nun, m.it IIiilfe cines 
poriken TbongerJfser, eine Kette aus h'upfer , in Sehwefelsiure, und 
Pfulin, in Salpetersiure, so erlrilt man einen sehr starken Strom, 

dessen KraB, rufolgc einiger von mir gemaehten Prlessungen, i e  nach 
dern Concentrationyade der Siuren, von 10,22 bis 12,51 gehen kann 
(wshrend die einer analogen Gr  o v e'sclren Iiette von 23,99 bis 28J6 
geht). Hiebei wird der Sauerstoff des zersetzten Wassen rum Ku- 
pfer gefiihrt, aber er entweieht, trotr das Netall in der Shre  unlGs- 
lich ist, nicht gasformig an demselben, sondern verbindet sich mit 
ihm, orydirt es. Sonderbarerweise wird hiebci weit mehr Orrd ge- 
bildet, als die SSure w8lrrend der Zeit auflosen kann. Die S h r c  
firbt sieh datrcr nnr sfliwaclr b l m ,  wilrreild drs  inetall siclr mit ei- 
ner Oxydsclriclrt bekleidet, die, wenn sie eine gewisse Dieke crreicht 
hat ,  sieh. in Sclruppcn abbst, urn einer neuen Schiclrt PIatr LU ma- 
chen. So liduft sf$ dann rnit der Zeit unter der Platte, am Boden 
des GclXm, cine ganr betr8cbtliclie Menga Kupfieroxyds an. 

2) In der That crh6lt man rnit Platin und Eisen in hettkalilauge im- 
mer einen Strom, buonders wenn das Platin ruvor ausgegllhl wor- 
den; nur ist er sehr sehwach, nnd verliert selbst diese geringe Starkc 
schon nach kurzer Zeit. 
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band, erhielt ich einen Strom, der mindatens 50 Ma1 
starker war, als im Fall die beiden Metalle in der Ka- 
lilauge standen, und doch erlitt das Eisen, so wenig wie- 
im friiheren Fall, einen chemischen Angriff von der Fliis- 
sigkeit. 

Die Gegner der Contacttheorie pflegen dergleichen 
FYlle von Stromerregung durch cine chemische Wirkung 
der Fliissigkeiten auf einander zu erklaren. Diese Erkla- 
rung ist indefs rein hypothetisch; denn wiewohl es nicht 
gelaugnet werden kann, und noch aus den neueren Ver- 
suchen von F e c hn e r hervorgeht ), dafs Flussigkeiten 
elektromotorisch auf einander wirken, so ist doch gar 
nicbt bewiesen, dafs diese Wirkung a m  dem Act dcr 
chemisclien Verbindung entspringe; sie kann eben sowohl 
cine 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 unabhhgig von der 
Grfifse der Beriihrungsflache, d. h. von der Menge der 
sich vereinigenden Fliissigkeiten, und eben so wenig steht 
sie in cineln directen Zusammenhange mit der Intensitit 
der chemischen Verwandtschaft beider Fliissigkeiten, so 
weit wir diese Verwandtschafts - Intensitst beurtheilen 
kannen ). Man wird gezwungen, auch hier gerade so 
viel der erregten Elektricitat unmittelbnr wieder verschwin- 
den zii lassen, oder so viel locale Action zu creiren, als 
niithig ist, um die Erfahrung mit der Theorie in Einklaug 
zu bringen. 

Indefs ist es Thatsache, dafs Fliissigkeiten elektro- 
motorisch auf einander wirken, und so kann denn auch 
in dem erwahnten Fall, wo Eisen, in Kalilauge, und 
Platin, in Srrlpetersaure, mit einander in Beriihrung stehen, 
ein Theil des Stroms aus dieser Quclle entspringen. 
1) Ann. Bd. XXXXVIII S. 1 und 225. 
2 )  Ebendwlbst, S. 259. 
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Es kommt nur darauf an, zu zeigen, dafs mkhl das 
Gmze, sondern blob ein Theii des Stromes diesen Ur- 
sprung haben klinne. 

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

Das von F e c h n e r  angewandte Verfahren kann nur 
dam dienen, das Daseyn einer solchen Kraft nachzi- 
iveisen, niclit aber die GruLe derselben zu messen I ) .  

Es werden niimlich dam immer drei Fliissigkeiten 
a, b ,  c erfordert, die in der Ordnung a, b y  c ,  a cinan- 
der beruhren. Der Strom, den man durcli Eintauchung 
zweier Platinplatten in die beiden luberen, mit o ge- 
fullten Geflfse erlillt, ist demnach das Resultat dreier 
elektromotorischen Krlfte, ngmlich zwischen a und by b 
und c,  und c und a. 

Daher machen es denn Fechne r ’ s  Versuche auch 
blofs wabrscheinlich, nicht gewiEs, dak  Kalilauge uud 
Salpetersaure bei gegenseitiger Beriihrung nur eine gc- 
ringe elektromotorische Kraft entwickeln. 

Ein besserer Beweis, dafs bei der erwahnten &en- 
Platin-Kette wenigstens nicht das Ganze der Kraft aus 
der wechselseitigen Beriihrung der Fliissigkeiten entspringe, 
schien miry mtisse hervorgehen, wenn das Eisen in der 
Kalilauge gegen eine eweiie Platinplatte vertauscht werde. 

Eisen und Platin werden beide niclit direct von Ka- 
lilauge angegriffen. Wenn also in den erwlhnten Fal- 
len, der Strom oder, genaner genommen, die elektro- 
motorische Kraf, blols aus der gegcnseitigen Beriihrung 
der Kalilauge und Salpetersaure entsteht , so scheint es, 
durfe es keinen Unterschied machen, ob man Eisen oder 
Platin in die Lauge tauche. 

Allein die Erfahrung lchrt das Gegentheil. - Bci 
1) Ann. Bd. XXXXVllI S. 5. 
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Anwendung von Eisen ist der Strom, wie die elekfro- 
motorische Kruft, bedeutend sfiirker nls bei Anwendung 
v on Platin. 

Ich babe diesc merkwurdige Thatsacbe auf verschie- 
dene Weise festzustellen gesucht, und halte inich voll- 
kommcn von deren Richtigkeit uberzeugt. 

In Betreff der Stromsttirke hat der Nachweis der- 
selben sogar nicht die miudeste Schwierigkeit, da sicli 
schon, ohne alle genauerc Messung, aus dew bloken 
Anblick der Ablenkung der Magnetnadel ergiebt, dafs 
hier das Eisen ein kraftiger positives Metal1 als das Pla- 
tin ist. 

Allein bei der Bestiminung der elektromotorischen 
Kraft tritt ein Umstantl stbrciid ein, der schon in so 
vielen Fallen die Beweisfuhrung erschwert, scbon zu so 
manchen irrigen Folgeruogen gefiihrt hat. 

Der Strom der erwiihnten ~ beideu Ketten ist nhilich, 
ungeacbtet dic negative Platte derselben in starker Sal- 
petcrslure steht, also vor dcr Polarisation geschulzt blcibt, 
kcin constanter, sondern ein abnehuiender; und cr nimmt 
bei der Becquerel’scheu oder Plalin- Platiu-Kette 
bei weiteu rascher ab als bei der &en-Plalin-Kettc. 

Gewiihnlich wird die Abnahme der Stromstiirke in 
dergleichen Fallen aus dcr eiutretenden Vermischung 
beider Flussigkeiten erkllirt. Diese Erklsrung mag, wenn 
nian die Flussiglieiten durch eiiic sehr diinne, leicht durch- 
driugliche Scheidewand, z. B. thierische Blase, trennt, 
richtig seyn; allein, wenn inan zu dicser Treniiung ein 
poriises Thongerifs von gehbriger Bescliaffenheit anwen- 
det, ist sie bestimint unrichtig. Als ich bei dcnselbeii 
Fliissigkeiteu, wclche lnir init zwei Platiiiplattcn einen 
sehr rascb abnehrnendcn Strom gcgcben hatteii, das Pln- 
fin in dem Kuli sclincll durch Eiscn crsctztc, erhielt ich 
soglcich cincn bci mciteln bcstzndigcren St roin , desscu 
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langsame Abnahlne innerhalb einer Stunde keineu ra- 
scheren Gang erlangte. 

Es ist also klar, dak bei zweckmaliger Einrichtung 
des Apparats die Abnahme des Stromes dieser Kettcn, 
wenigstens innerlialb der ersten Stunde, nicht aus der 
erfolgenden Verlnischung der Fliissigkeiten hervorgebt, 
sondern einen andern Grund haben mii t .  

Eine genauere Untersuchung hat mich gelehrt , dak 
jene Abnahme eine doppelte Ursache hat, nztnlich er- 
stens, eine zum Theil bereits vou F e c h n e r nachgewie- 
sene, eigenthiimliche, im gewbhnlichen Sinn nicht che- 
misch zu nennende, Einwirkung, welche die Knlilaiige 
schon fur sich, also vor dem SchluL der Kette, sowohl 
auf dns Platiu mie aiif das Eiseu ausubt; iind zweitcns 
die sogenannte Polarisation oder die Einwirkung, wel- 
che die positive Platte aus jenen RiIetallen nacli dcin 
SchluL der Kette durch den Strom errahrt. Beide Wir- 
kungen, welche vereint vielleicht noch einen fiirdernden 
Einflufs auf einander nusiiben, sind bcim Platin stzrkcr 
als beim Eisen, und sie haben zur Folge, dafs der Strom 
beider Ketten nicbt nur unbestandig ist, sondern aiich 
von vorn herein nukerordentlich vie1 schwzcher als -er 
ohnc diese Heminnisse seyn wiirde. 

Hievon habe icb inich durch eine Prufung mittelst 
der friiher (S. 161 dieses Bmdes) bescliriebcnen Com- 
pensationslnethoden ubcrzcugt , dercn Rcsultate ich hier, 
schon als Beispiel der Anwendung dieser Methoden, nl-  
her mitzutheilen fur grit halte. 

Die compensirende Kette war eine G r o v e’sche, de- 
ren amalgamirtc Zinkplatte in SchwefelQure (1 Gwth. 
concentrirter und 9 Gwth. Wasser) ,  und deren Platin- 
platte in Salpetersgure von 1,33 stand. Beide Sluren, 
durch ein porbses ThongeBk getrennt, waren am Tage 
zuvor schon zu eiiiem ahnlichen Versiich gebraucht, da diek 
hier keiucn stiircnden Einflufs hatte. Die, 1 Zoll breiten, 
Platteu tauchtcn etwa 2,5 Zoll tief in die Fliissigkeiten 
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rind standen 475 2011 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 Stromstarke, mittelst der Sinusbussole, fol- 
gende Resultate : 

490 53’ 
35O 36’ 36”,27 

Ablenkung be; Widerstand der Schliefdrahts. 
26”,27 Neusilber von 4’” Durcbm. 

moraus : 
elektromot. Kraft k‘= 24,379 
Widerstand W= 5,61. 

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

Die inconstante Kette hatte ihre negative (Platin -) 
Platte in Salpetersaure von 1,33, und ihre positive Platte 
( erstlich eine von Platin, dann eine von Schmiedeisen) 
in Kaliliisung (1  Gwth. sehr reinen Kalis iind 6 Cwth. 
Wasser). Die in dieser Liisung stehende Platinplatte war 
zuvor mit Smirgel und Salpetersaure abgescbeuert , dann 
in destillirtem Wasser abgespiilt und uber der Wein- 
geistlampe ausgegliibt. Die Eisenplatte war mit Sand und 
Salzsaure gescheuert, dann in Wasser abgespult, zwi- 
schen Fliefspapier getrocknet, und darauf trocken noch 
init Sandpapier abgerieben. 

Die Compensationen wurden in doppelter Weise 
nach den beideii, S. 181 und 186, bescbriebenen Me- 
thoden ausgefiihrt. Die positive Platte der inconstan- 
ten Kette war verbunden mit der positiven Platte der 
constanten Kette durch einen Neusilberdraht (den Draht 
a in der Zeichnung S. 181) von 40,83 2011 Lange und + 
Lin. Durchmesser. Es mar also r’= -493 + w= 46,44. 
Somit ergaben sich folgende Resultate : 
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P1 a t i 0 - P  lat in  - Ke t t e. 

Zeit. r. a. r.sina. --&kt. 

i n h  50’ 3 6 , ~  170 10’ i o , n  io,m 
11 10 27,27 19 16 9,oo 9,02. 

E i s e n - P l a t i n - K c t t c .  

llh 35’ 222,27 5 O  19’ 20,59 20,17 
46 206,27 5 41 20,63 19,OO 
55 198,27 5 53 2032 19,75. 

Die Zahlen der beiden letzten Kolumnen sind die 
Wcrtlie der elektromotorischen Krafte der beiden incon- 
slanten Kelten, wie sie aus der zweifachen Bestimmung 
hcrvorgehen * ). Ails diesen Zahlen erhellt : 

1) Dafs die Kriifte dieser Ketten, auch abgeseheu 
von dcr Wirkung, welche sie bei eintretendeln Strome 
in Folge der sogenannten Polarisation erleiden ( eiricr 
Wirkung, die allein durch die Compensationsinctliodcn 
verhiitct werden kann und soll), keiiie constanten Grii- 
€sen sind, sondern abnehmende, so lange die Kalilnuge 
auf die positiveu Plntten einwirkt. 

2) Dafs die Abrialiinc dcr Kraft bci der Platiu-Platiii- 
Kette bcdeuteud scliueller erfolgt nls bci der Eisen-Platin- 
Kette. Erstere sank‘ innerhalb 20 RIiuriten (.innerhalb 
welcher die Kcttc niclit gesclilossen war) von 10,71 auf 
9,00, verlor also fast 16 Proc. ihres anfanglichen Werths; 

1 ) Zum nihcren Vcrstindnils dieter und ilinlicher Zahlen, durch wel- 
che in vnrliegendcr Abliandlung die elcktrnmotorischeo Krifte auqe- 
driickt sind, mag hier gesagt seyn, dds wenn die Widerstinde, ge- 
nicsien in Zollen Neusilberdrrlit von t Jin. Durclimerser, sinen glei- 
chcn W e r t h  wie die elcktromotoriscben Krifte erliielten , die Strom- 
stiirken also =1 wiirrlcn, diese alsdrnn cine solelie Gr6Le hitten, 
drfs sie Jurcl Wasscrzersetzuug 14,54 Kubikcentirneter Knallgas bei 
0’ und W , i 6  lidern wiirden. Slchrcs hieriiber in der Folge, dr 
es sich liicr in1 Griinde nur um die Vcrhiltnisre der cleltromotori- 
selwn lirXte Iiaudclt. 



365 
letztere dagegen ham in derselben Zeit von 20,59 auf 
20,32 herab, verlor also nur 1,3 Proc. 

Dieae Abnahme der Kraft in der Zwischenzeit. hat 
mich abgehalten die Compensationen mit der letzten Ge- 
nauigkeit vonunehmen l ) ,  und daraus bat man die Un- 
terschiede herzuleiten, die sich zwischeu den nach bei- 
den Methoden erhaltenen Resultaten vorfinden. Den- 
noch sind diese Unterschiede immer gering genug, uui 
einerseits die Zuverlissigkeit der Compensationsmetho- 
den zu bewlhren und andererseits den Hauytschlufs zu 
rechtfertigen : 

3 ) Dafs die eiektromotorische &aft der Eisen- 
Platin- Kette wenr'gstens doppeh so stark ist a h  die der 
Pintin - Platin - Kette , ungeachtet beide Metalfe, Eisen 
und Piaiin, von der Kalilauge keinen chemischen 44n- 
grgf im gewohniichen Sinne erfahren ). 

I)ie Kraft der Eisen-Platin- Kette ist nicht nur re- 
lativ, in Bezug auf die der Platiu-Platin-Kette, sondern 
auch absolut genommen eine sehr bedeutende; denn wie 
man sieht, betrggt sie etwa vier Fiinftel der Kraft einer 
sehr guten Grove'schen Kette. Sie kaun sogar noch 

1) Der Dralrt, welcher den Widerstand r gewjhrte, wurde fiir die 
Eisen-Platin-Kette wegen seiner grohen Linge nur in ganzen Zol- 
len gemasen, und der Zeitpunkt abgewartet, wo fir d i u e  LPnge 
drr Drahts, bei momentaner Schliehmg der inconstanten Kette, ein 
Gleichgewiclrt zwischen dicrer uod der constanten Kette eintrat. Du- 
selbe Verfahren wurde bei der Platin-Platin- Kette behlgt, nor we- 
gen der griifseren Kilrze des Drahts mit erhehter Sorgfalt. D i e t  
wird e r k k e n ,  wuhalb bei allen Angabcn d u  Widerstands r die 
Decimalen 27 vnrkommen. Jener Widerstand ist nimlich cusam- 
meogesetzt aus dem ( in  ganren Zollen genommenen) Dralrt der Wi- 
derstandsmessers und dem Draht der Sinusbussole, der, in Neusilbrr- 
drallt von Lin. Durchmesser ausgedriickt, gleich 6,27 war. 

2 )  Das Uebergewicht der Eiseotctte ist noch grciter ids angegeben, wenn 
man die positive Platinplatte niclrt zuvnr ruspliillt. J l i t  einer uope- 

gliihten Platte fand ich die Kraft der Platin - Platin -Ketle nor = 5,53, 
Auf die negative, in Salpcrerriure stehende Platinplatte hat drs GIii- 
hen teinen Einflufs. 
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grirfser seyn, als sie nach obigen Messungen ist, denn 
diese Messungen geben nicht ihren anfiinglichen Werth. 
In den ersten Minuten nach der Eintauchung des C’ 4 isens 
in die Kalilauge war nlmlich die Kraft so stark, dafs 
fur den Widerstand r eine grillsere Drahtliinge erfor- 
derlich war, als der angewandte Widerstandsmesser I ) 
darbieten konntc. Es mufste daher mit der Messung 
gewartet wcrden, bis die Kraft auf eine zu messende 
Gr6fse herabgesuuken war. Das Gesagte bestltigte sich 
diirch eine andere Reihe von Compensationen, bei wel- 
chen cine kriiftigere G r  o v  e’sche Kette (deren k’=27,55) 
angewandt wurde, und (weil nun die Drahtliinge des- 
Widerstaudsmessers zur Messung von r ausreichte ) die 
Anfangswerthe der Kraft der Eisen-Kette beobachtet wer- 
den konnten. Sie ergaben sich successiv =22,6l und 
21,93. 

Diese hohe elektromotorische Kraft, welche die Ei- 
sen- Ploiin-Kette besitzt, bevor ihr Stroin 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 
k u n e  Zeit nach dem Schlufs der Kette, zeigt. Diese 
betrggt nicht vie1 mehr als ein Viertel von jener. 

Eine Messung, unternommen uach der 0 hm’schen 
Methode, die freilich wegen der Unbestsndigkeit des 
Stroms keine ganz genaiien Resulfate liefern konnte, doch 
nber wegen der langsamen Abnaliine der Stromstiirke 
menigstens zu sehr angeniilicrten Werthen fiihren mufste, 
gab : 

hblenkung bci Widerstand. 

80 15’ 26,27 
5 25 46,27 

also die elcktromotorische k n f t  = 3,52. 
Das Eiseu stand hiebei in einer Li)sung von 1 Th. 

1) Annal. Bd. LlI S. 511. 
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Kali in 6 Th. Wasser, wie zuvor. Eine friihere Mes- 
sung, bei wclcher diese L6sung 1 Th. Knli auf 4 Th. 
Wasser enthielt, die Stromstarke vielleiclit sich auch aiif 
eiiier anderen Stufe befand, gab fur die elektromotori- 
sche Kraft die Zahl =6,87. 

Beide Werthe bldiben, wie man sieht, wcit unter 
deiii, wclclien man findet, wenn die Polarisation ausge- 
schlossen wird, und sie zeigen dalier auf eine lehrreichc 
Weise, wie wenig man, bei einer inconstanten Kette, 
aus der gemessenen Stromstiirke oder der wahrend des 
Stroms bestimmten elektromotorischen Kraft auf die ur- 
sprungliche Kraft und deren Quelle einen sicheren Schlut 
zu ziehen vermag. 

Dieselbe Erscheinung zeigt iibrigens auch die PZath- 
Platin-Kette. Auch bei ihr ist die elektromotorische 
Kraft nach eingetretenem Strom ungleich schwacher als 
Tor Eintritt desselben. Die diircli die Polarisation ge- 
scbwachte Kraft ist zwar im Verhiiltnifs zu der urspriing- 
lichen etwas griifser als bei der Eisen-Platin-Kette; al- 
lein dennoch betragt sie kaum die Halfte von der ge- 
schwlchten Kraft der letzteren Kette, so dafs das Ver- 
haltnifs 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 elekiromolische KraJ als das Platin, mge- 
achlel weder das eine noch das andere dieser MetdZe 
eine eigentlich chemische Einwirkung abseiten der Kali- 
lauge erfiihrt. - Gewifs wird dicse Erscheinung ein 
schn-cr zu liisendes Riithsel bleiben fur cine Theorie, 
nelclie die Verschiedenartigkeit der nhysikalischen Na- 
trir der Metalle ganz aufser Acht la'st, fur melche alle 
RIetnlle glcich sind, und Sleicli seyn miisseii, sobald sie 
iiur von der Flussigkeit keiuen odcr eiiien gleichen che- 
rnischen Angriff erfahreu. 
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Die eben mitgetheilten Resultate zeigen gewifs zur 

Geniige, dab, bei den mit Kalilbsung und Salpetersaure 
(so mie iiberhaupt mit zwei, gegen die eingetauchten 
Metalle chemisch indifferenten Fliissigkeiten) construir- 
ten Ketten, nur ein Theil, und zwar der kleinere Theil 
der erregten Elektricitiit aus der gegenseitisen Einwir- 
kung dieser Fliissigkeiten henuleiten ist. Denn aiige- 
genommen, die Kraft der Plafin-Platin-Ketle entsyriinge 
ganz aus dieser Quelle, so wiirde doch das, urn was 
diese Kraft von der der &en- Pfatin-Keffe iibertrof- 
fen wird, nicht auf diese Ursache zuriickzufuhren seyn; 
allein selbst bei der ersteren Kette kann die Kraft iiur 
zum Theil aus jener Quelle stnmmen (dafur spreclien 
schon die allmkiligen Veriinderungen der Kraft, die, wie 
gezeigt , nicht aus der langsamen Vermischung der Flus- 
sigkeiten erfolgen), und sogar von diesem Theil ist es 
nicht erwiesen, dafs er seine Entstehung dem Act der 
cbemiscben Verbindung der Fliissigkeiten verdanke. Mit- 
hin wird man immer, selbst wenn man der chemischen 
Action einen directen Antheil an der Erregung Vo1to’- 
scher Strbme zugestehen will, noch, neben dieser, eine 
von ihr unabhangige Ursache dieser Strbme zulassen miis- 
sen, die, mindestens in vielen Fsllen, eben so mzchtig 
ist als die chemische Action ! 

Die obigen Thatsachen geben iibrigens von dem ein- 
gangs dieser Abhandlung erwiibnten Satz, dafs die elek- 
tromotorische Kraft einer Volta’schen Kraft dem primiti- 
ven chernischen h g r i f f  der Fliissigkeit auf das positive 
Metall nicht proportional gehe, neue Bestztigungen, be- 
sonders wenn man sie mit einigell anderen von mir ge- 
machten Betrachtungen vergleicht. 

Messungen der elektromotorischen Krafte von Ket- 
ten aus %ink-Pfatirz oder Eisen-Platin mit zwei Sk-  
re5 in verschiedenen Concentrationsgraden, nach der 
0 h m ’schen Methode unternommen, da diese Ketten sehr 
constante Striime liefern, gaben mir folgende Resultate: 

Schwe- 
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28,76 
26’61 
! B , U  
U,73 
13,99 

S 5 u r e  n. 

(W bdeiitet die Gewiclitsmengc Wrsser, ruit der 1 
Gwtli. concendrtcr SeliwefclsHure vcrdiinnt war. ) 

19,21 
18,29 
17,57 
17,Ol 
16,811 

~~ ~~ 

Schwefelsiurc + I W. u. raucliende Salpetcrs 
Schwcfe1s:iurc + 4 W. u. Salpcters. von 1,33 - +12w. - - - 1,33 - - + 4w.- - - 1,19 - - +12W. - - - 1,19 

- 

I.:lektromoto- 
rirclie Krafi. 

Vcrgleicht man nun mit den Zahlen der latzten 
Spalte die Resultatc, welche fur die Kette aus &en, 
in Kalilaqe, und Platin, in Salpetersaure, erhalten wur- 
den, so sicht mau, dafs die elektrolnotorische Kraft die- 
ser letzteren Kette grbfser war, als die jeder der Ketlen, 
bci welchen das Eisen in Schwefelslurc stand, also eine 
chemiscbc Auflilsung erfiihr. 

Wobl gemerkt gilt das nur von der Kraft der Kali- 
kette, bevor man ihrem Stroin frcien Lauf llfst; nachbcr 
ist sie, wie angefuhrt, mcgcn der ciutretenden Polarisation, 
die durch den Mangel eines Angriffs von Seiteu des Alkali 
auf das Eisen veranlafst oder begiinstigt wird, bei wei-, 
tetn geringer als bei denjenigeu Ketteo, wo Saure auf das 
Eisen auflilsend wirkt. 

Anders verhllt es sich mit der analogen ZinL-Kette. 
Eine Kette atis amalg. %ink, in Kalilauge ( 1  Th. Kali 
uiid 4 Th. Wasser), und Plalin, in Salpetersaure von 1,33, 
besitzt eiue Kraft =34,9, also cine Kraft, die fast ein 
Vieriel sliirker is[ als die der stiirksten, b&er darge- 
stelhen Ketle, d. h. der init rother rauchender Salpeter- 
slure coiistruirten Gr  o v e’schen. Diese Kraft zeigt sie 
nach eingctreteneln Strome, und m a r  mit grofser Con- 
stanz, so dafs diese Kette sogar in yractischer Hinsicht 
Beachtung finden klinnte (zumal man das Zink nicht ge- 
radc zu atnalgaiuircn braucht ), ivcnn nicht audererseits 
die Kalilauge zu kostbar wzre, uiid die Thongefiifse durch 
deli in ihreii l’oren sicli bildenden und lirystallisirenden 

PoggcudorlPs hnnal. Bd. LlV. 21 
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Salpeter ZII schnell zertrriiimert wriirden. Und doch wird 
das Zink von der Kalilnuge bei meitem weniger ange- 
griffen nls von der Schwefelsiiure! 

Zum Schlufs dicses Abschnitts nocli eiiie Bemer- 
knng. Ich liabe inehrmals gesagt, dafs wir durch keine 
Thatsnchen bcrechligt sind, die Wirksamkeit der Ket- 
ten,  welche ails Kulil6sung, Salpefersiiure und einem 
oder zwei von diesen Fltissigkeiten niclit aufgebst wer- 
denden Metallen gebildet sind, Ton dcm Act der Ver- 
bindung des Alkalis mit der Sliure abzuleiten. Einen, 
wie ich glaube, sprechenden Beweis fur diese Behaup- 
lung liefern Shnliche Ketten, in deuen die Salpetersure 
durch Schwefelsaure ersetzt ist. Die Scliwefelslure hat, 
nnch allgemeiner Annahrne, eine grabere Verwandtschaft 
zum Knli als die Snlpetersaure. W e n n  also der Act der 
chemischen Verbindung zwischen Kali und Slitire die 
Ursnche des Stromes ware, so miifste, sollte man mei- 
nen, die mit Schwefelsaure construirte Kette eine grii- 
fsere elektromotorische Kraft entmickeln als die mit Sal- 
peterslure. 

Uavon hnbe ich 
mich durch directe Messung der elektromotorisclicn Kriifte 
nach der Compensationsnietliode aufs Bestimintesle tiber- 
zeugt, und zwar sowohl fur die Coinbination Platin- 
Pfaf in ,  als fur die Eisen- Plafin. Beide Platioplatten 
waren zuvor gereinigt und ausgegluht. W e  Knlil6sung. 
in welche folgweise eine der Platiiiplnttcn iind die Ei- 
senplntte gestcllt wurde, enthielt eiii Siebrnlel ilires Ge- 
wichts Kali, wie vorbin : die Schwvefelsaure ein Fiinftel 
ihres Gewichts concentrirter Ssure. Beidc \~\.;ireli durch 
ein Thongefsfs getrennt. Die compensirende Kette war 
wiederum eine Grove'sche. Somit ergaben sich folgendc 
Resultate : 

Das ist aber keineswegs der Fall. 

P l r t i n -  P l a t i n .  

r=30,27 ; a= l.la 43' ; r.siri ci= 5,690. 
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r=170,2i ; a=bo 56' ; r.sina=17,601 
r= 90,17 ; a = 9 O  1 : r.sinn=IJ,147 
r= 86,27 ; a=9" 13 ; r.sinn=13,838. 

Versleicht inan diese Zableii wit dcnen, welche bei 
den aiialogen, init Sa1peters:iure construirten Kettea gc- 
fundeu wurden, so sieht inan: 

1 ) dafs die Schwefelsaure, ungeacldet ihrer grbyse- 
rcn Verwandtschafl zurn Knli, 7ni& beiden Metall- Corn- 
binaiionen eine geringerc elekiromoiorische Kra f t  ent- 
wickeli ah  die Salpeiersaurc; 

2 )  dafs auch bier die Combination E i s e n  - Pla-  
t i n  eine grbysere elektrornoforische Kruf! besifzt als die 
P l a t i n -  P l a t i n ,  ungeachict dns E i s e n ,  so we?@ wie 
das P l a t  in, einen chernischcn Angrgf oon der iihli- 
huge erleidd. 

Endlich ersicht man aus deli verscliiedenen Wer -  
then, die fur das Eiscn-Plntin angegeben sind, dak, auch 
in diescin Fall, die Metallc cine voii dcr Polarisation 
unabhgiigige (iu gewahiilichen Sinn nicht cliemiscli zu 
nennende ) Einwirkung abseiten der Fliissigkeiten er- 
leiden, wclche dic elektroinotorischc I<raft schwkhl, dc- 
sto inehr, je liinger sie dauert. Zu Jicser EinwirLiing 
tritt nun iioch, wenn man dein Stroinc der Kette freien 
Lauf lslbt, die Polarisatiou liinzu, welche, bei Aumen- 
dung von Scliwefelsiiure, sich auf beide Pialten dcr Kette 
wirit, rind dadurch den Stroin so schwiicht, d d s  dessrii 
Existenz, bei Aiiwendung dieser Siiure, sogar vou chi-  
gen Physikeru. bezweifelt worden ist. 

B i l d u o g  d e r  Eiscnsjure arrf g a l v r n i s c h t n i  W s g e .  

Die eben beschriebenen Versuclie haben mir uoch 
Gelegenheit gegeben, cine Thatsaclie zu beobaobten, die 
in physikaliscler und chemischer Hinsicht von gleicliem 
Interease ist. 

2-1 * 
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Das zu diescn Versuchen angewandte Eisen mnr 

Sclrrniedeisen , Eisenblecli von der besten Qualittit. Eiii 
solchcs Eiscn, in Kalilauge gestellt und rnit dem in Sal- 
petersfure stehendcn Pluiin verknupft, giebt Sauerstoff- 
gas, ohiie d a t ,  wie schon bemerkt, eine Oxydation an 
dernselbcn stattfindet. 

Dasselbc ist dcr Fall init Gruphit, Plufin, Palla- 
dium, Gold, Nickcl, Kobalt und %inn, wenn sie statt 
des Eisens genoinmen werden. 

Auch Silber , Kup fer , An firnor 1 ,  Wisrnuih, Blei, 
Kadrnium, und was gewifs merkwiirdig ist, selbst %ink, 
liefern Sauerstoffgas; aber neben dieser Gasentwicklung 
findet noch eine sichtbare Oxydation, ein Anlaufen der 
Metalle statt. 

Besonders auffallend ist diese Erschcinung beim Sil- 
ber und Bfei. Beide Metalle bekleiden sich rasch mit 
einem scliwanen Uebenug (beim Silber mabrsclicinlich 
aus Hyperoxyd bestehend ), und erst nachdcm dieser 
Uebenug sich gebildet hat, tritt die Sauerstoffentwick- 
lung ein. 

Ganz anders, wie alle die eben genannten Metalle, 
verhalt sich aber das Gujeisen, welclies irh zufallig ge- 
rade zuerst zu meinen Versuchen genoinlnen Iiattc. 

Das Guteisen hiillt sich sogleich in eiiie schiin wein- 
rothe Atmosphlre ein, die sich in dunklcn Wolken durch 
die ganze Fliissigkeit verbreitet , und diesc nnch kurzcr 
Zeit so tief fiirbt, dafs sie fast schwarz ersclieint, und 
die schBne Medocfarbe nur iioch an den Rlindern beiin 
Durrhsehen nach einem hellen Gegenstand erblicken Irikt. 
Auf die Concentration der Kalilauge koinint es hiebei 
wenig an: sehr sch6n erhielt icli die Erscheinung bei ci- 
ner Lilsung von 1 Gwth. Kalihydmt in 4 Gwth. destil- 
lirten Wassers. 

Wenn  man die Kalilauge absoiidert und genau be- 
trachtet, so beiiierkt man ein schwachcs Petilliren in 
sehr kleinen BlBslien, und zugleich veriindcrt die Flus- 



sigkeit ihre Farbe. Sie wird braunroth, trube, und nach 
einiger Zeit, manchmal nach einer halben Stunde, hat 
sic sich ganz entfiirbt, wlhrend auf den Boden ein brau- 
ner Niederschlag abgesetzt ist. 

Diese Veriinderung wird nicht durcli den elektri- 
schen Strom verhiitet, denn sie tritt schon ein, wzhrend 
noch das Eisen mit dem Platin zur Kette geschlossen ist. 
Sehr rasch, sogar augenblicklich, erfolgt sic diigegeil, SO 
wie man die Knlilauge bis zuin Sieden erhitzt. Eben 
so wird die rothe Fliissigkeit durch eiiie hineiiigcstellte 
Ziukplattc nach kuner Zeit vollstandig cntE;irbt. 

hnfiinglich war ich geneigt die obige Erscbeinuug 
auf Kechuung eines Mangangehalts des Eisens zu setzen; 
allciu eiue nlhere Betrachtung der Umstiinde und beson- 
ders eine chemische Untersuchung des mit der Zeit sich 
absetzenden braunen Niederschlags, die nichts als Eisen- 
oryd darin erkennen liefs, gab die Uebeneugung, dafs 
die Farbung der Fliissigkeit nur von Eisensiitrre oder 
vielmehr von cisensawem Kaii herriihren konnte ). 

Die Bildung der EisensAure unter diesen Umstln- 
den ist wohl leicht zu erkllrcn; mau mufs sie auf Rech- 
uung der sogenannten praedisponirenden Venvandtschaft 
setzen, die hier, unter Einflufs des' elektrischen Stromes, 
den Sauerstoff entweder unmittelbar mit deln Eisen ver- 
bindet, da hier der entstehcnden S h r e  sogleich Kali dar- 
geboten uird, oder zuviirderst Kniiurnhyperoxyd bildet, 
und durcli dieses die Eneugung des eiscnsauren Kali 
vermittelt ). 

Dennocli aber bleibt der Procefs B doppelter Riick- 
sicht recht intcressant, eininal weil sich hier auf galva- 
nischem Wege eine SPure mit so grofser Leichtigkeit 
bildet, die F r d m y ,  ihr Entdecker, und anderc Chemi- 

1 ) Manganhyperoxyd ( Graubraunstcinerz), statt des Eisrns genommen. 
entwiclelt in dcr Haupruehe auch nichts als SauerstoKgrs. Erst nach 
lingerer Zeit bemcrkt man in der Kdilaugc vereinzelt cinen scbwaclr 
gefirbten Frdcn, aber nielit YOU rothcr, sundsrn von grliner Farbe. 

2) Dal'lir m6clhte sprcchcn, dah inan Nit Ammonhk kcioc Eircoshore 
bchommt. 
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ker durch rein chelnische Mittel bisher uur hbchst schwie- 
rig haben darstelleii konnen, - und danu, weil sie nur 
init Gufseisen , niclit init Schmiedeisen, entsteht. 

Uieser letzte Uiirstand ist gewit sehr rathselhaft. 
Ich lrabe nrannigfaltige Versuche gemacht, um auf den 
Grund der Erscheinung zu kommen, aber bisher sind sie 
alle fruchtlos gewesen. 

Niemals ist es mir gelungen aus Schmiedeisen Ei- 
senszure danustellen, eben so wenig aus Sfohl I ) .  

J a ,  nicht einmal jedes Gulseiseii lieferte die Saure. 
Von viererlei Eisen, aus denen ich mir in der Ki)uigl. Ei- 
sengiefserei hieselbst hatte Platten verfertigeii lassen, zeig- 
ten uur zwei die Erscheinung, niimlich das Wiesenerz- 
eisen und das englische Roheisen. Dagegen gab schlesi- 
sches Coak- Eisen Sar keine Eisensaure, und schbsisches 
HolzkoAIen- Eisen nur eine hschst unbedeutende Spur. 

Anfangs glaubte ich die Stiirke des elektrischen Stro- 
xnes bedinge die Verschiedenheit, und mads  daher die- 
selbe bei einer aus Schmiedeisen, und einer aus Gufsei- 
sen gcbildeten Kette. 

Allein die Messung ergab fiir die GuJseisen-Kette, 
also fur den Fall der Bildung von Eisensiiure, nur eiue 
sehr unbedeutend grirtere Stromstiirke und elektromoto- 
rische Kraft als fur eine Schmiedeisen-Kette von glei- 
chen Dimensionen. 

Ich konnte auch dcn Stroln der Gujeisen-Kette, 
durch Verliingerung des Schlietdrahtes, bedeutend schwg- 
cher inachen als den der Schrnicdeisen-Kette, und den- 
noch fuhr die erstere fort, Eisensiiure zu bilden, wsh- 
rend die letztere keine gab. 

Die nahe Gleichheit der Stromstiirke beider Eisen- 

1 ) Beim Stahl sah ich zuwrilen einen vereinzeltea rotlien Faden, und 
beim Scbmiedeisen, wenigstens bei drr von mir angewandten Gat- 
tung. zeigte die FlQssigkeit erst nach langer Unterhaltung drr Ope- 
ration cine so grringr Spur voti FHrbung, dds  sic nur dorch den 
Vcrgleich mil nich  gel,r:tiirhter Kalileiiga. nirikbai war.  
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ketten, bei Gleichheit ihrer Dimeusionen, sclieint mir in 
theoretischer Hinsicht von Interesse zu s e p ,  denn sie zeigt 
dafs es fur die Stromstarke (und auch elektromotorische 
Kraft) gleichgijltig ist, ob die abgeschiedenen Stoffe (hier 
der Sauerstoff) frei entweichen oder sich mit den Metallen 
verbinden. Sie widerlegt die von G r o v e  und Anderen 
aufgestellte Ansicht, als wcrde das Wasser leichter durch 
den elektrisclien Strom zersetzt, wenn der Sarierstoff Ge- 
legenheit findet, sich init dem positiven Metal1 cler Kette 
zii vereinigen. Auch m8chte sie iiberhaupt wohl nicht 
die Ausicht unterstutzen, dafs bei der chemisclien Ver- 
bindung zweier Kbrper vie1 Elektricitst erregt oder ver- 
sclrluckt werde. 

Uebrigens ist eine gewisse , Intensitat des Stroms 
ziir Bildung der Eisensaure nathig. Als ich zwei guCsei- 
serne Platten in Kalilauge taucbte und darauf mit den 
Metallen einer einfachen G r  o v e'schen Kette verband, war 
der Strom, verinbge der Dimensionen des Systems, nur 
schwach. In diesem Fall bildete sich auch nur wenig 
EisensYure. Dagegen entstand Oxyd auf der positiven 
Platte, was inir beiin Schiniedeisen nicht vorgekommen ist, 
und bewcist, dafs, untcr diesen Uinstanden, das Gufsei- 
sen eine griilere Ncigung zur Oxydation besitzt als das 
Schmiedeisen. 

Ueberhaupt ist das Gufseisen, besonden dasje- 
nige, welches Eisensaure liefert, leichter lsslich in Sau- 
rcn als das Schmiedeisen, vielleicht wegen der beige- 
mengten Koblentheilcben, die mbglicherweise galvanische 
Actionen auf die Eisentheilchen ausiiben, und so dic Auf- 
lbslicbkeit dieser auf eine ahnliche Art befbrdern, wie das 
gewihliche Zink durch seine Bciinengungen liislicher ist 
als das destillirte Zink ). Vielleicht ist das der Grund, 
warum gerade das Gufseisen Eisenaaure bildet. 

Andererseits ist eine erhbhte Intensittit des Stroms, 
nenigstens bis zu einem gewisscn Grade, der Bildung 

I ) Annd. Bd. XIX S. Bl. 
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der Eiscnsiiure nicht schtidlich. Wenn  inan zwei (’r r o - 
ve’sche Kettcn zur SYulc verbindct und dcn Strom die- 
scr Sliulc inittelst gufseiserner Plalten in Kalilauge lei- 
tet, so erbalt man die Eiscnslure sehr leicht und reich- 
lich I ) .  

Ich halte sogar diese Darstellungsweise fur vie1 bes- 
scr als die anfdnglich angewandte, da man dabei die Ka- 
lilauge niclit mit ciiiem Tliongefifs in Eeriihruug zu setzen 
brauclit, also die erstcre nicht verunreinigt und das letz- 
tere nicht zertriimmert, was unfehlbar immer nach eini- 
ger Zeit geschielit. 

Ein gcringcr Nachtheil dieser Darstellungsweise be- 
stelit darin, dafs cin Tlieil der gebildeten Eisenslure wie- 
der verloren gelit, niirnlich durch Kcduction derselben 
an dcr negativen Platte. Dieser kleine Verlust wird 
aber reichlich aufgewogen durcl die grofsere Menge von 
Sliure, die sich an der positiven Platte bildet. 

Ich sage: kleiner Verlust. Diefs kann auffallend 
lilingcn, denn man l ihn te  meincn, es ruiifste an der ne- 
gatken Ylatte gerade so vie1 Eisenslure zersetzt werden, 
als’ an der positiven gebildet wird. Das ist aber nicht 
der Fall (vermuthJich deshalb, weil die Eisenslure offen- 
bar kcin Elektrolyt ist). Immer wird an der ncgntiven 
Platte mehr Wasserstoll entwiclielt als Eiscn abgeschie- 
den, also wird mehr Wasser a h  Eisensaure zersetzt. 

Andererseits wird an der positiven Platte, unter al- 
Zen Umstiinden, man mag cine einlache Kette oder eine 
S h l e  anwenden, immer, neben der Eisensaure, auch 
Sarierstoff gasffirmig entwickelt, uud zwar bei der Saule 
mehr als bei der Kette. 

1)  Eine lehmiehe AbLderung diesa Verfahreos besteht darin, daG man, 
statt der beiden gufseseirnen Platten, eine Platte von Guteisen und 
eine von Sduniedeisen oimmt. Vcrbindct man sie nun anfinglich 
so mit dcr 8 u l e ,  dafs Jer Saiierstoff ziir lelztercn gefiilirt wird, so 
cntweicht derselbc ga&rmig an ilir. Verlauscllt man darauf dic Plat- 
ten grgcri cinandcr, x) bckommt man Eisensiiure. 
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Es wiire demnach wohl maglich, dafs man bei bin- 

Zihglicher Sfeigemng der Intensitst des Stroms, selbst 
wit Guteisen, zuletzt nur Sauerstoffgas und keine Ei- 
sensiiure b ek ii m e. 

Diese nebcnhergchende Sauerstoffentwicklung ist ein 
Uebelstand, in sofern sie verhindcrt, die Zusammensetzung 
der Eiscnshre auf galvaniscbem Wege zu bestimmen. 

Klnr ist niimlich, dnrs die zum positiven Pol gcfiihrte 
Sauerstoffmenge das Aequivalent von der aui negativen 
Pole elitwickelten Wasserstoffmenge ist. Wtirde nun 
die erstere gsnzlich init dem Eisen verbunden, gleichviel 
ob uoriibegchend oder bleibend, so liefse sich aus letz- 
term dcr Sauerstoffgchalt der Eisensaure berechnen, wah- 
rend deren Eisengebalt sich a m  dem abgeschiedenen Ei- 
senoxyd ergabe. 

Das freie Entweichen von Sauerstoff, und auch die 
Ungewifshcit, ob blot's erne Eisensaure gebildet werde, 
erlaubcn aber nicht dic Anwcndung dieser Methode. 

Die aufserordentlicli leichte Zersetzbarkeit dcr Siiure 
hat mich abgehalten, irgeud einen Versuch zu ihrer oder 
ihres Salzes Abscheidung zu macben. Wenn  eine sol- 
che Abscheidung uberliaupt m8glich ist, so wird sie sich 
wahrscheinlich nur in sehr niedriger Temperatur bewerk- 
stelligen lassen. 

Schlicfslich erlaube ich mir noch die Vermuthung 
auszusprechen , dafs die Eisensaure, welcbe bekanntlich 
auch, wenu gleich in geringer Menge, in hoher Tempe- 
ratur entsteht, in der Natur gebildet vorkommen mtige, 
z. B. als das Farbende im Amethyste, worin, freilich 
Ilterc, Analgscn, aubcr Kieselerde, auch Eisen, neben 
einer Spur von Mangan aufgefunden haben. 


