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X. Sechszehnte Reihe von Eaxperimental - Un-
tersuchungen iber Elektricitdt;
von Michael Faraday ).

(Mitgerheilt vom Hrn, Verfasser aus den Phil. Trans. f. 1840, pt 1)

§ 24. Ueber'die Quelle der Kraft in der Vol-
ta’schen Saule,

1796) Was ist die Quelle der Kraft in einer
Volta’schen Siule? Diese Frage ist gegenwirtig von der
hochsten Wichtigkeit in der Theorie und fiir die Ent.
wicklung der Elekiricititslehre. Die Meinungen dariiber
sind verschieden; allein bei weitem am wichtigsten sind
die beiden, welche die Quelle der Kraft respective im
Contact und in der chemischen Action finden. Die Frage
zwischen ihnen beriibrt die ersten Principien der elektri-
schen Action; denn die beiden Meinungen stehen in sol-
chem Contrast, dafs die Anhiinger der einen gezwungen
sind, in jedem Punkt riicksichtlich der wahrscheinlichen
und inneren Natur des Agens, welches alle Erscheinungen
der Volta’schen Siule bedingt, von den andern abzuweichen.

1797) Die Contacttheorie ist die Theorie von Volta,
dem grofsen Entdecker der nach ihm benannten Siule;
seit seiner Zeit ist sie durch ein Heer von Physikern
vertheidigt worden, unter denen in neueren Zeiten Min-
ner hervorragen, wie Pfaff, Marianini, Fechner,
Lamboni, Matteucci, Karsten, Bouchardat, und,
was die Erregung der Kraft betrifft, selbst Davy, —

1) Obwohl diese und eine zweite, ihr bald folgende Abhandlung des
berihmten englischen Physikers zu manchen Gegenbemerkungen An-
lals giebt, so cnthalte ich mich doch fiir jetzt derselben, um diese
Apologie der chemischen Theoric mit einer, die nichstens von an-
deer Seite zu erwarten steht, im Zusammenbange zu beleuchten, P,
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stimmtlich helle Sterne in den hoben Regionen der Wissen-
echaft. Die chemische Theorie, zuerst von Fabroni '),
Wollaston ?) und Parrot ?) aufgestellt, ist seitdem
mehr oder weniger entwickelt worden durch Oersted,
De la Rive, Pouillet, Schéonbein und viele An-
dere, unter denen Becquerel hervorgehoben zu wer-
den verdient, da er nach und nach eine grofse Masse
der strengsten experimentellen Beweise fiir den Salz, dafls
chemische Action immer Elektricitit entwickele, herbei-
geschafit hat *); auch De la Rive mufs genannt wer-
den, sowohl wegen der grofsen Klarheit und Bestindig-
keit seiner Ansichten, als auch wegen der vielen That-
sachen und Argumente, die er vom Jahre 1827 bis auf
den heutigen Tag so eifrig geliefert hat ®),

1798) Bei Priifung dieser Aufgabe durch die Re-
sultate der bestimmten elektro - chemischen Action sah ich
mich genbthigt, es mit Denen zu halten, die den Ur-
sprung der Volta’schen Kraft lediglich in die chemische
Action setzen (875. 965), und ich wagte dartiber im
April 1834 einen Aufsatz zu schreiben (875, etc.) ),
der besonders die Aufwerksamkeit von Marianini er-
regt hat 7). Der Rang dieses Physikers, die Beobachtun-

1) Im J. 1792 u. 1799. Becquerel’s Traité de Vélectricité, I p. 81
bis 91; und Nicholson’s Quarto Journ. {II. p. 308, I¥F. p.120,
oder Journ. de phys. FI. p. 348.

2) Im J. 1801, Philosoph. Transact. 1801, p. 427.

3) Im J. 1801, Ann. de chim. 1829, XLIL. p. 45; 1831, XLFT.
p. 361,

4) Im J, 1824 ete., Ann. de chim. 1824, XXF. p. 405; 1827,
XXXF. p. 113; 1831, XLFI. p. 265, 276, 337; XLVII p.113;
XLIX, 131.

6) Ibid. 1828, XXXVIL, p. 225, XXXIX., p. 297; 1836, LXIL
147, (Diese Annal, Bd. XV §. 98 und 112; Bd. XXXVIII 5. 506;
Bd. XXXX S. 333.)

6) Phil. Transact. 1834, p. 425. (Apn, Bd. XXXV 8. 1 u. 222.)
T) Memorie della Societd Italiana in Modena, 1837, X XI. p. 205.



151

gen von Fechner ') und die Kunde, dals im grofse-
ren Theil von Italien und Deutschland die Contacitheo-
rie noch vorwaltet, haben mich veranlafst, die Frage auf’s
Sorgfiltigste wieder vorzunehmen. Ich wiinschte nicht
blofs, mich vor Irrthum zu hiiten, sondern strebte auch da-
vach, mich von der Wabrheit der Contacttheorie zu iiber-
zeugen; denn einleuchtend ist, dafs die contact-elek-
tromotorische Kraft, wenn sie existirte, eine Kraft (power)
seyn miifste, verschieden von jeder andern Naturkraft,
nicht nur in Bezug auf die von ibr erzeugten Erschei-
nungen, sondern auch in den weit hoheren Punkten der
Beschrinkung, bestimmien Kraft und endlichen Erzeu-
gung (of limilation, definite force and finite production)
(2065 ).

1799) Ich wage zu hoffen, dafs die dadurch ge-
wonnenen experimentellen Resultate und Argumente der
Wissenschaft niitzlich seyn werden. Ich fiirchte, das
Detail wird ermiidend seyn; allein es ist eine nothwen-
dige Folge der Beschaffenheit des Gegenstandes. Die
Contactheorie hat lange die Geisler eingenommen, ist
durch grofse Autorititen unterstiitzt, und hat in einigen
Theilen von Europa Jahre lang fast unumschrinkt ge-
berrscht. VWenn sie ein Irrthum ist, kann sie nur durch
eine grofse Anzahl michtiger experimenteller Beweise aus-
gerottet werden, was, nach meiner Meinung, schon daraus
hinlanglich hervorgeht, dafs De la Rive’s Aufsiitze noch
nicht die Bearbeiter dieses Gegenstandes iiberzeugt ha-
ben. Diels ist der Grund, weshalb ich es fiir niitzlich
hielt, mein ferneres Zeugnifs dem seinigen und dem von
Arderen hinzuzufiigen, und die Thatsachen weit mehr
w vervielfiltigen, als es fiir den Beweis und die Ver-

1) Philosoph. Mugazine, 1838, XIII. p. 205, oder Poggendor({’s
Annalen, Bd, XL1I S. 481. — Fechner citirt auch Pfaff's Erwi-
derung auf meinen Aufsatz (d. i Pfaff’s Revision der Lehre vom
Galvano - Voltaismus. P.). Ich bedaure unaufhérlich, dafs das Deut-
sche fiir mich eine versicgelte Sprache ist.
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breitung einer neuen wissenschaftlichen Wahrheit nothig
gewesen wire (2017). Ich bhabe dadurch hin und wwie-
der nur erweitert, doch, wie ich hoffe, auch verstirkt,
was Andere, und namentlich De la Rive, bewiesen
haben.

1800) Es wird -zur Verdeutlichung der Aufgabe bei-
tragen, zuvdrderst die verschiedenen Ansichten vom Con-
tact anzugeben. Volta’s Theorie ist: dafs leitende K&r-
per durch ihren blofsen Contact, ohne Verinderung ihrer
Natur, Elektricitits-Erregung an den Beriihrungspunkten
verursachen, und dafs Wasser und wilsrige Fliissigkei-
ten diese Eigenschaft zwar besilzen, aber in einem so
schwachen Grade, dafs sie im Vergleich zu dem Grade,
in welchem sie zwischen den Metallen entsteht, gar nicht
in Betracht kommt * ). Die jetzigen Ansichten der italiini-
schen und deutschen Contact-Physiker sind, glaube ich, im
Allgemeinen dieselben, ausgenommen dafs sie bisweilen
mehr Wichtigkeit auf den Contact der unvollkommenen
Leiter mit den Metallen legen. So bilt Zamboni (i. J.
1837) den Contact der Metalle unter sich, und nicht den
der Metalle mit den Fliissigkeiten, fiir die michtigste
Quelle der Elektricitit ?); allein Karsten verlegt die
elektromotorische Kraft in den Contact der Fliissigkei-
ten mit den starren Leitern ?). Marianini hat die-
selbe Ansicht vom Contact, nur dafs ‘er noch hinzufiigt,
der wirkliche Contact sey nicht nothwendig zur Aeufse-
rung der erregenden Kraft, es konnten vielmehr zwei
ungleiche Leiter auf ibren gegenseitigen Zustand einwir-
ken, wenn sie auch noch durch luftvolle Zwischenriume
von 0,0001 Linie und mehr getrennt seyen %),

1) Annales de chimie, 1802, XL. p. 225,

2) Biblioth. universelle, 1836, V. p. 387; 1831, PIIL p. 189.
3) L’Institute, No.150.

4) Mem. della Soc. Ital. in Modena, 1837. XXI p. 232, 231.
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1801) De la Rive dagegen' streitet fiir die blofse
und directe chemische Action, und, so weit ich sehe,
pimmt er keéinem Strom in der Volta'schen Siule an,
der picht mit einem vollstiindigen chemischen Effect ver-
bunden sey und davon abhange. Der bewundernswiir-
dige Elektriker Becquerel, obwobl er sich mit gro-
fser Vorsicht ausdriickt, scheint es fiir méglich zu hal-
ten, dafls die chemischen Anziehungen, wenn sie nicht
stark genug zur Ucberwiltigung der Cohiisionskraft sind,
elekirische Strome hervorrufen und so Verbindungen her-
vorruflen koonen '), Schonbein bebauptet, dafls ein
Strom durch eine Tendenz zur chemischen Action er-
zeugt werden konne, d. h. dafs Substanzen, die eine
Tendenz, sich chemisch zu vereinigen, besilzen, einen
Strom erzeugen, obgleich die Tendenz picht durch eine
wirkliche Verbindung der Substanzen befriedigt werde 2).
ln diesen Fillen fallf die bezeichnete Kraft mit dem Vol-
ta'schen Contact zusammen, in sofern die wirkenden Sub-
stanzen wihrend der Erzeugung des Stroms nicht ver-
indert werden. Davy’s Meinung war, dafs ein Contact
gleich dem Volta’schen den Strown errege oder verursa-
che, dieser aber durch chemische Verdnderungen unter-
halten werde. Ich selbst bin fiir jetzt der Meinung De
la Rive’s, und glaube, dafs in der Volta'schen Siule
der blofse Contact nichis zur Erregung des Stroms bei-
irigt, ausgenommen, dafs er die vollstindige chemische
Action vorbereitet und darin endet (1741. 1745).

1802) Die Contact - Ansichten sind also verschie-
den, und gehen, man kann wohl sagen, von der einen
in dle andere liber, selbst so weit, dafs sie die chemi-
sche Action einschliefsen; allein die beiden Extreme

1) Annal. de chimie, 1825, LX. p. VIl. — Traité de Pélectr. 1.
p. 253, 258.

2) Philosoph. Magazine, 1838, XII p. 227, 311, 314. (Annalen,
Bd. XXXXIIT S. 89 und 229,)
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scheinen mir im Princip unvereinbar unter jeglicher Ge-
stalt. Sie sind folgende. Die Contacttheorie nimint
an, dafs wenn zwei verschiedene, die Elektricitit lei-
tende Korper in Contact stehen, an dem Beriihrungs-
punkt eine Kraft da ist, vermoge welcher der eine Kor-
per einen Theil seiner natiirlichen Portion von Elektri-
citit dem andern Kdorper giebt, und der lelztere sie zu
seiner eigenen natiirlichen Portion aufpimmnt; dafs die
Beriihrungspunkte, obwohl sie sonach Elektricitit gege-
ben und empfangen haben, die durch den Contact ver-
anlafste Ladung nicht balten konnen, sondern ihre Elek-
tricititen gegen die respective hinter ihnen befindlichen
Massen entladen (2067), dafs die Kraft, welche am Be.
rithrungspunkt die Theilchen veranlalst einen neuen Zu-
stand anzunehmen, sie nicht befihigen kann, diesen Zu-
stand zu behalten (2069), dafs alles dieses ohne blei-
bende Aenderung der in Beriibrung stehenden Theilchen
geschieht und keinen Bezug hat zu deren chemischen
Kriften (2065. 2069).

1803) Die chemische Theorie nimmt an, dafs, an
dem Orle der Wirkung, die in Berithrung stehenden
Theilchen chemisch auf einander wirken, und im Stande
sind, unter den Umstédnden, mehr oder weniger von der
wirkenden Kraft in eine dynamische Form zu versetzen
(947. 996. 1120), dals unter den giinstigsten Umstin-
den das Ganze in dynamische Kraft verwandelt wird
(1000), dafs dann der Betrag der erzeugten Stromkraft
ein genaues Aequivalent der urspriinglich angewandten
chemischen Kraft ist, und dafs in keinem Fall (bei der
Volta’schen Siule) ein elektrischer Strom erzeugt wer-
den kann, ohne thitige Ausiibung und Verzehrung eines
gleichen Betrages von chemischer Kraft, und endend mit
einem gegebenen Betrag von chemischer Verinderung,

1804) Marianini’s Aufsatz ') war fiir mich ein
starker Beweggrund, den Gegenstand wieder aufzuneh-
1) Memorie della Societs Italiana in Modena, 1827, XXI. p. 205.
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men; allein der Weg, den ich einschlug, bezweckte nicht
sv sehr die Beantwortung einzelner Einwiirfe, als viel-
mebr die Erlangung von Beweisen, die, mochten sie die
streitigen Puankte betreffen oder nicht, fiir mich selbst
geniigend waren, entweder die eine oder dic andere
Theorie anzunehmen. Dieser Aufsatz ist daber keine
Streitschrift, sondern eine Sammlung fernerer Thatsachen
und Beweise ftir die Richtigkeit von De la Rive'’s An-
sichten., Die von ‘Marianini berithrten Fille sind von
hohem Interesse, und alle seine Einwiirfe miissen der-
einst beantwortet werden, wenn man numerische Wer-
the sowohl von der Intensitit als Quantitit der Kraft
erlangt; allein sie alle sind widerlegbar (debateable) und
hingen, meiner Meinung nach, von Quantitits- Vertinde-
rungen ab, welche die allgemeine Frage nicht ernstlich
trelfen. Wenn dieser Physiker z. B. Zahlenwerthe giebt,
erhalten durch Betrachtung zweier Metalle, mit Fliissig-
keiten an deren entgegengesetzten Enden, welche Ge-
genstrdome zu bilden trachten, so glaube ich, dafs der
Unterschied, welchen er dem entweder vollzogenen oder
abgebrochenen Metallcontact zuschreibt, erklirlich sey
durch zomm Theil bekannte Thatsachen riicksichtlich ent-
gegengesetzter Strome; eben so grofse und grdfsere Un-
terschiede habe ich bei Vollziehung des Metallcontacts
in der Kette beobachtet, und in fritheren Aufsitzen (1046)
beschrieben.  So kann ich nicht annehmen (S. 213 sei-
nes Aufsatzes), dafs ¢ eine Wirkung gleich dem Unter-
schied von & und d geben miisse; denn in & und 4 ist
der Widerstand gegen die erregten Strome blofs der ei-
nes schlechten Leiters; allein in e entspringt der Wider-
sland aus der Kraft einer entgegengesetzt wirkenden Quelle
¢ines Stroms.

1805) In Betreff desjenigen Theils seiner Abhand-
lng, der von Schwefelleber-Losungen bandelt *), boffe
ich auf die weiterhin gemachten Untersuchungen verwei-
1) Memoria della Societs Italiana in Modena, 1827, XX1. p. 211.
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sen zu diirfen. Ich finde nicht, wie der italiinische Phy-
siker '), dafs in Ldsungen von Schwefelkaliom Eisen
positiv sey gegen Gold und Platin, sondern finde es im
Gegentheil stark negativ, und aus weiterhin folgenden
Griinden (2049).

1806) Anlangend die Erbrterung der Ursache des
Funkens vor dem Contact ?), so nimmt Marianini
diescn' Funken an, den ich bereits ganz aufgegeben
habe ¢). Jacobi’s Aufsatz *) iiberzeugte mich, dafs
ich, hinsicbtlich dieses Beweises von dem Daseyn eines
Spannungszustandes in den Metallen vor ihrem Contact,
in Irrtbum war (915. 936). Ich brauche daher fiir jetat
picht wmehr zu thun als meine eigenen Beobachtungen
zuriickzunebmen.

1807) Ich schreite nun zu dem allgemeinen Argu-
ment, lieber als zu einer particuliren Controverse oder
zur Discussion von Fillen einer schwachen Kraft oder
zweifelbalten Beschaffenbeit; denn vom Anfange an bat
sich in mir die Anpsicht befestigt, dafs wir keinen schwa-
chen Eiufluls oder keine geringfiigige Erscheinung zu er-
kliren haben, sondern eine Kraft von grofser Gewalt,
und dafs daher die Ursache, sowohl in Intensitit als
Quantitit, im Verbiltnifs zu den erzeugten Kriilten ste-

hen miisse.
1808) Alle Untersuchungen sind an Stromen und

mit Hiille des Galvanometers gemacht; denn es schien

1) Memoria della Societs Italiana in Modena, 1827, XXI. p.217.
2) Ibid. p. 225.

3) Es ist geschehen in der Vorrede zu der Octav-Ausgabe seiner ,,Ea-
perimentul- Researches in Electricity, Series I— XI¥V (London
1839), was mir zor Zeit, als ich den Aufsatz iiber dic galvanischen
Ketten aus zwei Fliissigkeiten etc. ( Anbalen, Bd. XXXXIX S.31)

schrich, nicht bekannt war. p.

4) Phil. Mag. 1838, XIII p.401. (Diese Annalen, Bd. XXXXIV
S. 633.) .
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mir, dafs cin solcher Gang und ein solches Instrument
am besten zur Untersuchung der Voltaschen Elektricitiit
geeignet seyen. Das Elektrometer ist ohne Zweifel ein
hochst wichtiges Instrument; allein die Physiker, die das-
selbe gebrauchen, stimmen hinsichtlich der Sicherheit und
Ewpfindlichkeit seiner Resultate nicht iiberein. Und
selbst wenn man die wenigen Resultate, die bis jetat
durch das Elektrometer geliefert wurden, als richtig an-
sieht, sind sie bei weitem zu allgemein, um die Frage,
ob Contact oder chemische Action das Erregende in der
Volta'schen Batterie sey, zu entscheiden. Soll das Instru-
ment genau seyn und zuverlissige Angaben fiir irgend
eine Theorie liefern, so wiirde es nothig seyn, eine Ta-
fel iber die Wirkung des Contacts zwischen den zur
Construction der Volla'schen Siule dienenden Metallen
und Fliissigkeiten, paarweise genommen, zu entwerfen
(1868), und in ciner solchen Tafel sowohl die Richtung
als den Betrag der Contactkraft auszudriicken.

1809) Die Anbinger der Contacltheorie nehmen an,
dafs, wiewobhl die Metalle starke elektromotorische Kraft
an ibren gegenseitigen Beriihrungspunkten ausiiben, diese
dennoch in einer ganz metallischen Kette so aufgewogen
werden, dafs durch jegliche Anordnung kein Strom er-
zeugt wird. Ist z. B. in Taf. IIl Fig. 1 die Contactkraft
vom Kupfer K und Zink Z glcich 10 ++, und wird bei
m ein drittes Metall eingeschaltet, gleichviel welches, so
bringen die Beriibrungen mit Zink und Kupfer in & und
¢ eine Kraft gleich 10 in der entgegengesetzten Richtung
+ hervor. Wire z. B. Kalium eingeschaltet, und des-
sen Contactkraft bei b=5++, s0 wiirde die Contactkraft
" bei c==++15 seyn; oder wire es Gold und dessen Con-
tactkraft bei d==++19, so wiirde die Contactkraft bei
¢=++9 seyn. Diefs ist eine sehr freie (large) An-
nabme, und nothig ist, dafs die Theorie mit den That-
sachen libereinstinme ; ich glaube jedoch, es ist cine blofse
Annahme, denn ich erinnere mich keiner, von jener Theo-
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rie unabhingigen Data, welche die Wahrheit derselben
beweisen,

1810) Andererseits wird angenommen, dafs fliissige
Leiter und solche Korper, welche Wasser enthalten, oder
in anderen Worten, diejenigen die ich Elektrolyte ge-
nannt habe (664. 823. 921), entweder keine Contacl-
kraft an den Punkten ihrer Beriibrung mit den Metallen
ausiiben, oder, wenn es der Fall ist, mit dem sehr wich-
tigen Unterschiede, dafs die Krifte, in der geschlosse-
nen Kette, nicht demselben Gesetz der Cowpensation
oder Neutralisation unterworfen sind, welches fiir Me-
tall gilt (1809). Allein diefs ist, ich darf es woll sa-
gen, auch eine Annahme; denn es wird nicht durch eine
unabhiingige Messung oder durch Thatsachen (1808) un-
terstiitzt, sondern nur durch dic Theorie, welche selbst
dadurch unterstiitzt werden soll.

1811) Geleitet von dieser Meinung und in der Ab-
gicht zu ermitteln, was in der geschlossenen Kette durch
Contact und was durch chemische Action bewirkt werde,
bemiibte ich mich unter den Korpern der letzteren Klasse
(1810) einige zu finden, welche keine chemische Ein-
wirkung auf die angewandten Metalle hitten, also diese
Ursache zum Strome ausschléssen, und dennoch gute
Elektricititsleiter wiiren, so dafs sie Sirdme zeigen miifs-
ten, die aus dem Contact dieser Metalle mit einander
oder mit den Fliissigkeiten entspringen. Schliefsend,
dafs jeder Elektrolyt, der den Thermo-Strom eines einzi-
gen Wismuth- Antimon - Paares leiten wiirde, dem ver-
langten Zweck entspriche, suchte ich nach solchen, und
war bald so gliicklich cinige zu finden.

| Errcgenﬂ_e Elektrulfte, ete., als Leiter thermo- und
iiberhaupt schwacher elektrischer Stréme,

1812) Schwefelkalium. — Diese Substanz und ihre
Losung wurde wie folgt bereitet. Gleiche Gewichtstheile
von Aetzkali und Schwefel wurden gemischt und in ei-
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per Florentiner Flasche langsam erhitzt, bis das Ge-
menge zu einer homogenen Masse schmolz und Schwe-
fel zu sublimiren begann *). Nach dem Erkalten wurde
es in Wasser gelost, so dafs sich eine concentrirte Lo-
sung bildete, die durch Stehenlassen ganz klar wurde,

1813 ) Ein Theil dieser Ldsung wurde eingeschlos-
sen in eine Kette, die ein Galvanometer und ein Paar
Wismuth- und Antimon-Platten enthielt. Die Verbin-
dung mit dem Elektrolyt wurde durch zwei Platinplat-
ten gemacht, jede etwa zwei Zoll lang, einen halben
Zoll breit, und fast ganz eingetaucht; ibr Abstand von
einander betrug etwa einen halben Zoll. Wenn die Kette
geschlossen war und Alles  gleiche Temperatur besafs,
zeigte sich kein Strom; in dem Mowment aber, wo die
Verbindangsstelle des Antimons und Wismuths' entwe-
der erhitzt oder abgekiihlt ward, entstand der entspre-
chende Strom, der die Galvanometernadel bleibend ab-
lenkte, zuweilen bis 80°, Selbst der geringe Tempera-
for- Unterschied, den die Beriihrung des Seeb e ck’schen
Elements mit dem Finger veranlalste, gab einen sebr
merkbaren Strom durchhin den Elektrolyten. Wurden,
slatt der Antimon-Wismuth-Platten, blofse Driihte von
Kupfer und Platin oder Eisen und Platin angewandt,
ind die Verbindungsstellen dieser Metalle durch eine
Weingeistlampe erhitzt, so entstand ecin Thermostirom,
der augenblicklich die Kette durchlief.

1814) Dieser Elektrolyt entspricht also, was das
Leitvermogen betrifft, vollkommen der verlangten Bedin-
gung (1811). [Er ist in dieser Hinsicht so vortrefflich,
dals ich im Stande war, den Thermmostrom eines einzi-
gen Seebeck’schen Elements durch fiinf, mitlelst Pla-
tinplatten verbundener Portionen hindurchzusenden.

1815) Salpetrige Siiure. — Gelbe wasserfreie sal-

1) Den friiheren Definitionen des Hrn. Verfassers gemils ist indels we-
der cin so bereitetes Schwelelkaliom, noch die salpetrige Siure und
dic Schwefelsiure den Elcktrolyten beizuzihlen. P.
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petrige Sdure, erhalten durch Destillation von trocknem
salpetersaurem Bleioxyd, gab, als sie in ein Glasrobr
gethan und mit dem Galvanometer in cine Kette von
Antimon-Wismuth eingeschaltet wurde, keine Anzeige
vom Durchgang des Thermostroms, obwobl die einge-
tauchten Elektroden aus etwa vier Zoll langen Platin-
drihten von wifsiger Dicke, in nicht {iber einen Viertel-
zoll Entferoung bestanden.

1816) Ein Theil dieser Siure wurde mit ungefshr
dem gleichen Volume reinen Wassers verdiinnt, was eine
Temperatur- Erniedrigung, die Entwicklung von Etwas
salpetrigsauren Gases und dic Bildung von etwas Salpe-
tersiure bewirkte, und eine dunkelgrtine Fliissigkeit lie-
ferte. Diese war nun ein so vortrefflicher Leiter, dals
fast der schwiichste Strom durchgehen konnte. Der der
Seebeck’schen Kette war merkbar, wenn die Platin-
drihte auch nur ein Achtelzoll tief in die Siure tauch-
ten. Tauchten diese Drihte ein Paar Zoll in die Fliis-
sigkeit, so war die Leitlung so gut, dals es am Galvano-
meter wenig Unterschied machte, ob sic einander in der
Fliissigkeit beriibrten oder einen Viertelzoll auseinander-
standen *).

1817) Salpetersiure. — Reine Salpetersiure wurde,
zur Vertreibung aller salpetriger Siure, gekocht und dar-
auf erkalten gelassen. Durch Platinplatten in dic Kette
eingeschlossen (1813) zeigte sie sich so schlecht leitend,
dafs die Wirkung cines Antimon-Wiswmuth-Paars, beim
grofst moglichen Tewperatur-Unterschied, kaum am Gal-
vanometer wahrzunehmmen war.

1818) Eine blaflsgelbe, tibrigens reine Siure besals
ein etwas stirkeres Leitvermdgen. Eine rothe Salpeter-
sdure leitete den Thermostrom sehr gut. Farblose Sal-

pe-

1) Schon De la Rive hat die Leichtigkeit beobachtet, mit welcher
ein clcktrischer Strom zwischen Platin und salpetriger Siure iber-

geht.  Annal, de chimie, 1828, XXXVII p. 278.
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petersiure erhielt durch Zusatz von Etwas griiner sal-
petriger Siure (1816) ein hohes Leitvermdgen. Hieraus
ist klar, dals Salpetersiure, im Zustande der Reinheit,
kein guter Leiter ist, dals sie aber dorch einen Gehalt
von salpetriger Siure (vereint wabrscheinlich mit Was-
ser) das Leitvermogen in einem sehr hohen Grade un-
ter den Elektrolyten bekommt *). Eine sehr rothe starke
Salpetersiiure und eine griine schwache (bestehend aus
einem Volum starker Salpetersiure und zwei Volumen
Wasser, die durch Wirkung der upegativen Platin-Elek-
irode einer Volta’schen Batterie griin gemacht worden)
waren beide so vortreffliche Leiter, dals der Thermo-
strom durch fiinf einzelne, mittelst Platinplatten ver-
knlipfte Portionen gehen konnte, mit so geringer Schwi-
chung, dafs ich glaube, zwanzig Unterbrechungen wiir-
den diesen schwachen Strom nicht gehemmt haben.

1819) Schwefelsdure, — Starkes Vitriolol, zwischen
Platin- Elektroden (1813), leitete den Thermostrom von
Antimon - Wisiouth merkbar, doch schwach. Eine Mi-
schung von zwei Volumen Siure und einem Volume
Wasser leitete weit besser; allein nicht ganz so gut als
die beiden vorhergehenden Elektrolyte (1814. 1816).
Eine Mischung von einem Volum Vitriolol und zwei Vo-
lomen gesiittigter Kuplervitriollosung leitete diesen schwa-
chen Strom sehr gut.

Aeizkali. — Eine starke Losung desselben, zwischen

Platinplatten, leitete den Thermostrom sichibar, doch schr
schwach. ’

1820) Ich will mir die Freiheit nehmen, hier, als
am geeignetsten Platz, andere Resultate liber das Leit-

1) Schonbein’s Versuche iiber eine Verbindung von Salpetersiwe
und salpetriger Siure gehdren wahrscheinlich bicher, und erliutern

den Gegenstand. Biblioth. univers. 1837, X. p. 406. ( Annalen,
Bd. XXXX S. 382.)

Poggendorfls Annal. Bd. LIT. 1
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vermbgen von Korpern,' die weiterhin bei diesen Unter-
suchungen gebraucht werden, zu beschreiben. Bleiglanz,
Schwefelkies (yellow sulfuret of iron), Arsenikkies, Bunt-
kupfererz (native sulfuret of copper and iron), Kupfer-
glanz (native gray ariificcal sulphuret of copper), Sul-
phurete von Wismuth, Eisen und Kupfer, Oxydkiigel-
chen von verbranntem Eisen, durch Hitze bereitetes Ei-
senoxyd oder Hammerschlag (scale oxyd) leiten den Ther-
mostrom sebr gut. Natiirliches Manganhyperoxyd und
Bleibyperoxyd leiten ihn mifsig gut.

1821) Folgende, in gewisser Hinsicht in Natur und
Zusammensetzung analoge Korper leiten diesen schwa-
chen Strom nicht merklich, wenn die Beriihrungsflichen
klein sind. Kiinstliches graucs Schwefelzinn, Blende,
Zinnober, Eisenglanz (haematite, Elba iron ore), Mag-
neteisenstein, Zinnstein, Wolfram, geschmolzenes und
erkaltetes Kupferoxydul, Quecksilberoxyd.

1822) Einige der vorstehenden Substanzen sind hin-
sichtlich ihres Leitvermogens sehr merkwiirdig. Diefs ist
der Fall mit der Losung von Schwefelkalium (1813) und
der salpetrigen Séure (1816), wegen der grolsen Stiirke
dieses Vermigens. Die Hyperoxyde vom Mangan und
Blei sind noch merkwiirdiger durch den Besitz dieses
Vermigens, da die Protoxyde dieser Metalle weder den
schwachen Thermostrom noch den michtigen Strom ei-
ner Volta’schen Batterie leiten. Dieser Umstand machte
mich besonders begierig das Leitvermdgen beim Bleihy-
peroxyd zu bestitigen, Ich behandelte rothes Bleioxyd
mit successiven Portionen Salpetersdure, kochte das so
erhaltene braune Oxyd Tage lang mit mehren Portionen
destillirten Wassers aus, bis jede Portion von Salpeter-
sdure und salpetersaurem Blei entfernt worden war, und
trocknete es darauf vollstindig. Dennoch liefs es, wenn
es in Pulverform, und also innerhalb sciner eigenen Masse
in sehr unvollstindiger Beriihrung war, zwischen zwei Pla-
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tinplatten geprefst und so in die thermo-elektrische Kette
gebracht worden, den Strom leicht durch.

IL Leitende, doch unthitige Ketten mit einer Flissigkeit
oder einem Elcktrolyt,

1823) De la Rive schon hat den Fall von Aetz-
kali, Eisen und Platin angefiihrt '), um zu zeigen, dafs
da, wo keine chemische Action, auch kein Strom vor-
handen ist. Mein Zweck ist, die Anzahl solcher Fiille
m vermehren, andere Fliissigkeiten als Kali anzuwenden,
und zwar solche, welche schwache Strime gut leiten, sie
auch im concentrirten und verdiinnten Zustande anzu-
wenden, und so die experimentellen und argumentiren-
den Beweise, durch die endlich die grofse Frage entschie-
den werden muls, zu hiufen.

1824) Ich gebrauchte zunichst Schwefelkalium, da
es ein gut leitender Elektrolyt ist, der jedoch nicht che-
misch wirkt (1811), sobald es mit Eisen und Platin zur
Kette geschlossen ist. Die angewandte Vorrichtung zeigt
Taf. Il Fig. 4; D und I sind zwei Glashifen, gefiillt mit
concentrirter Schwefelkaliumlosung (1812), in welcher
vier Metallplatten von etwa 0,5 Zoll Breite und zwei
Zoll Linge des eingetauchten Theils stehen; drei dersel-
_ben, bezeichnet mit P, P, P sind von Platin, einc, be-
eichnet £, von Eisen. Sie sind durch Eisen- und Pla-
tindriihte verbunden, und bei G ist ein Galvanometer
eingeschaltet. In dieser Vorrichtung sind drei unmittel-
bare Beriihrungen zwischen Platin und Eisen, nimlich
ina, b und 2. Die beiden ersten sind einander ent-
gegengesetet, und kdnnen demnach als die gegenseitigen
Krifte neutralisirend angesehen werden; allein der drit-
ten wird durch keinen Metallcontact entgegengewirkt, und
sie kann demnach verglichen werden, entweder mit dem

1 Philosoph, Magazine, 1837, XI. 275. (Annalen, Bd. XXXX
§.367.)
11°*
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Unterschiede von 4 und &, wenn die eine Stelle wir-
mer ist als die andere, oder mit sich selbst, wenn sie
im warmen oder kalten Zustande ist (1830), oder mit
der Kraft der chemischen Action, wenn ein zu solcher
Action fahiger Korper eingefiihrt wird (1831).

1825) Wenn diese Vorrichtung geschlossen wird,
ist durchaus kein Strom vorhanden und die Galvanome-
ternadel bleibt in Ruhe. Dennoch ist die Kette durch-
ginglich fiir einen sehr schwachen Strom; denn eine Tem-
peraturdifferenz an einer der Verbindungsstellen a4, b
oder z veranlafst einen entsprechenden Thermostrom,
welcher augenblicklich durch das Galvanowmeter entdeckt
wird, indem die Nadel bleibend auf 30°, 40° und selbst
50° abgelenkt wird.

1826) Um diesen eigenen und normalem Zustand
zu erhalten, sind jedoch gewisse Vorsichtsmafsregeln noth-
- wendig. Zunichst wird, wenn die Kette, bis auf die
Eintauchung der Eisen- und Platinplatte in den Hafen
D), iiberall geschlossen ist, bei dieser Eintauchung ein
Strom entstehen, vom Platin (welches positiv erscheint)
durch die Fliissigkeit zum Eisen. Dieser dauert viel-
leicht fiinf oder zehn Minuten, oder wenn das Eisen
nicht sorgfiltig gereinigt worden, mebre Stunden. Er
rithrt her von einer Wirkung der Schwefelleberlgsung
auf Eisenoxyd, und nicht von einer Wirkung auf me-
tallisches Eisen. Wenn dieser Strom aufhort, kann man
die storende Ursache als erschopft betrachten. Die ex-
perimentellen Beweise von der Richtigkeit dieser Erklé-
rung, werde ich spiter (2049) angeben.

1827) Eine andere Vorsicht betrifft die Wirkung
zufilliger Bewegungen der Platten in der Losung. 'Wenn
man zwei Platinplatten in die Losung dieses Schwefel-
kaliums stellt und die Kette darauf schliefst, so wird,
wenn die Vorrichtung vollkommen ist, ein eingeschlos-
senes Galvanometer keinen Strom anzeigen; wenn aber
eine der Platten herausgezogen, auf wenige Secunden an
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die Luft gebracht und dann wieder hineingesetzt wird,
erweist sie sich negativ gegen die andere, und erzeugt
einen Strom, der eine kurze Zeit dauert '). Dasselbe
geschieht, wenn die beiden Plaiten. aus Eisen und Pla-
tin oder sonst einem von dem Sulphuret nicht angegrif-
fen werdenden Metall oder Stoff bestehen. In diesen Fil-
len rithrt der Strom von der Veriinderung her, welche
die an der Platte baftende Schicht von Schwefelkalium-
[6sung durch die Luft erleidet 2 ); schon eine weit schwi-
chere Ursache als diese erzeugt einen Strom, denn wenn
man eine der Platinplatten herauszieht, gut abwiischt,
trocknet und selbst erhitzt, wird sie, bei Wiederhinein-
steckung, fast sicher den negativen Zustand auf ein oder
iwei Secunden zeigen.

1828) Diese und andere storende Ursachen (dis-
turbing causes) scheinen bei diesen Versuchen um so
grofser, als die angewandte Losung ein vortrefflicher Lei-
ter ist, sie (reten aber nicht ein, sobald man jede Sto-
rung (disturbance) der Platten oder der Losung verhii-
tet; dann erlangt, wie zuvor gesagt, das Ganze. einen
normalen und vollkommen unthiitigen Zustand.

1829) Hier haben wir demnach eine Vorrichtung
bei welcher der Contact von Platin und Eisen volle
Freiheit hat jede Wirkung hervorzubringen, die er her-
vorzubringen vermag; und doch was ist die Folge? Durch-
aus nichts. Es geschieht nicht, weil der Elcktrolyt ein
s0 schlechter Leiter wiire, dals der Strom nicht durch-
gehen konnte, denn Strome, weit schwicher als dieser
vermuthlich ist, gehen leicht durch (1813), und der an-

1) Marianini hat iholiche Erscheinungen beobachtet, als er von zwei,
in Salpetersiure getauchten Platten die eine an die Luft braclte. _4nn.

de chim. 1830, XLV, p. 22.

2) Becquerel hat schon vor langer Zeit die VWirkung der Luft auf
eine, in gewisse Losungen getaucht gewesene Platte beschrieben. Ge-
wohnlich wird die der Luft ausgesctzte Platte positiv bei VVieder-
emtauchen. Ann. de chim. 1824, XXV p. 405.
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gewandte Elektrolyt lcitet ungleich stirker als die ge.
wohnlich in Volta’schen Ketten angewandten, bei denen
der Strom doch als vom Contact abhingig betrachtet
wird. Der einfache Schlufs, zu welchem dieser Versuch
fiihrt, ist meiner Meinung nach der, dafs der Contact
von Eisen und Platin durchaus ohne elekiromotorische
Kraft ist (1835. 1859. 1889).

1830) Wenn der Contact 4cht thitig und wirksam
gemacht wird, indem man gemifs der schdnen Entdek-
kung von Seebeck secine (des Berithrungspunktes. P.)
Temperatur verschieden macht von der der iibrigen Kette,
so wird die Strom-erzeugende Kraft sichtbar (1824).
Diefs befshigt uns, die vorausgesetzte Kralt des blofsen
Contacts mit dem eines Thermo-Contacts zu vergleichen,
und wir finden, dals der letztere unendlich grifser ist
als der erstere, denn der erste ist Null. Denselben Ver-
gleich zwischen dem blofsen Contact und dem Thermo-
Contact kann wan anstellen, indem man den in gewho.
licher Temperatur gehaltenen Contact bei ¢ gegen die
entweder erwirmten oder erkiilteten Contacte bei a oder
b wirken lifst. Sebr geringe Aenderungen in der Tem-
peratur an diesen Orten erzeugen augenblicklich den ent-
sprechenden Strom; allein der blofse Contact bei = thut
nichts, -

1831) So glaube ich auch, dafs sich bei x ein wab-
rer und pbhilosophischer, und selbst strenger Vergleich
machen lifst zwischen der angenommenen Wirkung des
blofsen Contacts und der der chemischen Action., Denn
wenn man bei z die Metalle trennt, vad ein mit ver-
dtinnter Siure oder Salzldsung benetztes Papier, oder
nur die Zunge oder einen feuchten Finger einschiebt,
wird ein Strom erzeugt, weit stirker als der, den die
Therno- Wirkung (thermo - currents) hervorbringen kann
(1830), und zwar vom Eisen durch die eingeschaltete
Séure oder’ sonstige Fliissigkeit zu dem Platin. Diefs
ist ein Fall von einem Strom aus chemischer Wirkung
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ohne irgend ein Metall- Contact in der Kette, von dem
fir einen Moment die Wirkung abhiingig angenommen
werden kann (879); es ist selbst ein Fall, wo der Me-
tall-Contact gegen chemische Action vertauscht wird, mit
dem Resullat, dafs wo der Contact als ganz unwirksam
belunden worden, die chemische Action einen sehr kraf-
tigen Strom erzeugt.

1832) Es ist deshalb ganz uondthig zu sagen, dals
derselbe experimentelle Vergleich an jedem der Contacte
a oder b gemacht werden kann.

1833) Angenommen fiir den Augenblick, die Com-
binalion beweise, dafs der Conlact zwischen Platin und
Eisen bei z keine elektromotorische Kraft habe (1835.
1859), so folgt auch, dafs der Contact des Platins oder
Eisens mit irgend einem anderen Metalle keine solche
Kraflt besitzt. Denp, wenn ein anderes Metall, wie Zink,
zwischen das Eisen und Platin bei 2 (Fig. 4) eingeschal-
tet wird, entsteht kein Strom; und doch zeigt die Probe
mit einer geringen Erwirmung bei @ und & durch den
entsprechenden Strom, dafs die Kette jeden Strom, der
durchzugehen sucht, leitet. Dafs die Contacte von Zink
wit Eisen und mit Platin von gleicher elektromotorischer
Kraft seyen, wird keinen Augenblick von den Anhin-
gern der Contacttheorie angenommen; wir miifsten also
eine resultirende Wirkung haben, die gleich wire dem
Unterschiede der beiden Krifte und einen gewissen Strom
erzeugte. Nun aber wird kein Strom erzeugt; folglich
schliefse ich, unter obiger Annahme, diels beweise, dals
die Contacte Eisen-Zink und Platin- Zink ganz ohne
elektromotorische Kraft sind.

1834) Gold, Silber, Kalium und Kupfer wurden bei
T eingeschaltet, doch mit eben so negativem Erfolg;
und ohne Zweifel mochte es sich so mit jedem andern
Metalle verhalten, selbst nach der von den Anhingern
der Contacttheorie zwischen den Metallen angenomme-
nen Relation (1809). Dasselbe negative Resultat ergab
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sich bei Einschaltung manches anderen leitenden Kor-
pers an jenen Ort, z. B. der schon (1820) als gute
Leiter des Thermo-Stroms erwihnten; und diefs beweist,
glaube ich, dafs der Contact irgend eines desselben mit
Eisen und Platin giinzlich unwirksam ist als Quelle von
elektromotorischer Kraft.

1833) Die einzige Antwort, welche die Contacttheo-
rie mir scheint aufl die vorstehenden Thatsachen und
Schliisse geben zu kinmen, ist zu sagen, dafs die Ldsung
des Schwefelkaliums in dem Gefils D) (Fig. 4 Taf. III)
als ein Metall wirke (1809), und dadurch alle Contacte
in der Kette genau aufgewogen seyen. Ich will mich
fiir jetzt nicht dabei aufhalten, zu zeigen, dafs es fiir
die Contacttheorie der Volta'’schen Siule (1810. 1861)
wesentlich sey, das Gesetz, welches fiir die Metalle
und starren Leiter gelten soll, aber nur eine Annahme
ist, doch in Bezug auf die Elekirolyte oder Fliissigkei-
ten in der Volta'schen Siule aufzugeben (1810. 1861) *)
oder zu beweisen, dals die Elektrolyte nur darin den Me-
tallen nicht gleich seyen, dals sie keine elektromotori-
sche Contactkriifte haben; vielmehr will ich, da ich glaube,
diefs werde in Kurzem sehr klar werden, in den expe-
rimentellen Resultaten weiter gehen, und diese Punkte
spiaterhin wieder aufnehmen (1859. 1889).

1836) Der Versuch wurde nun wiederholt, mit der
einzigen Abinderung, dafs, statt des Eisens (1824 ), eine
Stange Nickel! genommen wurde ?). Auch jetzt ergab

1) Siche Fechner's Worte, Phil. Magazine, 1838, XIII p.371.
(Anoal. Bd, XXXXII S. 512.)

2) Es giebt] eine andere Form dieses Versuchs, die ich zoweilen an-
wandte; sie besteht in der Fortlassung des Glases F (Fig. 4) und
unmittelbarer Verbindung! der darin stchenden Platinplatten, Die
Vorrichtung kann dann als drei Contacte zwischen Platin und Eisen
darbietend angesehen werden, zwei in der einen Richtung und eibe
in der andern wirkend. Die Vorrichtung und Resultate sind wesent-
lich dieselben als die schon gegebenen, Eine noch einfachere, und
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sich die Combination als ein guter Leiter fiir schwache
Thermostrome; allein als idufserst unwirksam als Volta-
sche Kette, wenn Alles gleiche Temperatur hatte, und
die nothigen Vursichtsmafsregeln getroffen waren (2051).
Einschaltung von Metallen am Beriibrungspunkt z war
so wirkungslos als zuvor (1834); dagegen eine Einschal-
tung von chemischer Action daselbst von eben so auf-
fallendem Einflufs wie frither (1831). Alle Resultate gin-
gen in der That den friiher erhaltenen parallel; und wenn
die damals gemachten Schliisse richtig waren, so folgt
non, dafs auch der Contact von Platin und Nickel mit
cinander oder mit irgend sonst einem bei 2 eingeschal-
teten Metall oder starren Leiter ganz obne elektromoto-
rische Kraft ist ).

1837) Auf gleiche Weise wurden viele andere Me-
talle paarweise verglichen, wobei sie durch Schwefelka-
liumlosung an der einen Seite und durch gegenseitigen
Contact an der andern verkniipft waren. Folgendes sind
Fille dieser Art: Eisen und Gold; Eisen und Palla-
dium; Nickel und Gold; Nickel ond Palladium; Pla-
tin und Gold; Platin und Palladium. In allen diesen
Fillen waren die Resultale dieselben wie bei den Com-
binationen von Eisen und Platin.

1838) Es ist nothwendig, die gehorige Vorsicht zu
treffen, dafs man die Vorrichtungen in einem untadelhaf-
len Zustande habe. OIt geschieht es, dafs die erste Ein-

doch cben so entscheidende Vorrichtung [ir manche Argumente ist
die, dafs man das Fisen zwischen &« und & ganz fortlilst, so dafs
man nur einen Contact, den bei x, zu betrachten hat,

1) Ein Stiick Nickel war, bei seiner Eintauchung, sicben bis acht Mi-
nuten lang positiv gegen Plating darauf wurde es neutral.  Heraus-
genommen schien es eine gelbliche Farbe zu besitzen, wie wenn es
mit einer Haut von Schwefel bekleidet wire; ich vermuthe diels
Stick habe gleich Blei (1885) und VVismuth (1895) gewirkt. Es
it schwierig, reines und vollkommen dichtes Nickel zu bekommen;

sobald es porbse ist, erzeugt dic in den Poren ruriickgehaltene Sub-
stanz Strome.
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tanchung der Platten cine Ablenkung giebt. In der That
ist es fast unwdglich zwei Platten desselben Metalls in
eine Losung zu tauchen, ohne eine Ablenkung zu er.
balten; allein diese verschwindet alsbald, und dann kann
die Kette zur Untersuchung benuizt werden (1826).
Zuweilen erhilt man eine schwache, aber mehr anbal-
tende Ablenkung der Nadel. Wenn z. B. Platin und
Palladium die Metalle sind, ist der erste Effect ein Strom,
der die Nadel um 3° ablenkt und das Platin als positiv
gegen das Palladium erweist. Die Wirkung von 3° ist
jedoch fast nichts im Vergleich zu der eines blofsen Ther-
mosiroms, da diéser eine Ablenkung von 60° und mebr
bewirkt; iiberdiefs hat jene Wirkung, geselzt auch sie
wire wesentlich, eine falsche Richtung fiir die Contact-
theorie. Ich bin jedoch geneigt, sie fiir jene Kraft zu
halten, welche Platin .und Palladiuin besitzen, Verbin-
dungen und Zersctzungen zu bewirken, ohne selbst mit
in die Verbindung einzutreten. Ich habe gelegentlich
gefunden, dafs wenn man eine Platinplatte eine Stunde
lang in einer starken Schwefelkaliumlosung liegen lilst,
eine kleine Menge Schwefel auf dieselbe abgesetzt wird.
Was auch die Ursache des schwachen Stroms seyn mag,
so ist er doch zu schwach, um eine Stiitze fiir die Con-
tacttheorie seyn zu konnen; wibrend er andererseits leine
(delicate), und deshalb starke Anzeigen zu Gunsten der
chemischen Theorie liefert. _

1839) Die Gestalt und Anordnung des Glashafens
D (Fig. 4 Tal.IlI) wurde so veriindert, dals Versuche
mit andern Korpern als Metalle angestellt werden koon-
ten. Die Schwefelkaliumlésung wurde in ein flaches Ge-
fifs gegossen und die Platinplatte so gebogen, dafs der
eingetauchte Theil dem Boden des Gefifses entsprach.
Auf diesen wurde ein lose zusammengeschlagenes Stiick
Tuch in die Losung gelegt, und auf dieses wiederum das
mit dew Platin zu vergleichende Mineral oder Material.
Die Fliissigkeit hatte solche Tiefe, dafs ein Theil der
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Substanz in derselben war, das Uebrige aber rein vnd
trocken blieb. Auf letzteren Theil wurde der die Kette
schliefsende Platindraht gestellt. Die Anordnung dieses
Theils der Kette sieht wan im Durchschuoitte in Fig. 5
Taf. 111, wo H ein Stiick Bleiglanz vorstellt, das mit dem
Platin P verglichen werden soll

1840) Auf diese Weise wurden Bleiglanz, dichter
gelber Kupferkies, Schwefelkies, Oxydhiigelchen von
verbranntem KEisen wit Platin verglichen, und dabei
Schwefelkaliumlosung als Elektrolyt in der Kette be-
nuizt; die Resultate waren dieselben wie frither bei Me-
tallen (1829. 1833).

1841) Spiiterhin zu beschreibende Versuche haben
Anordoungen, in welchen, mit demselben Elektrolyt, Blei-
glanz verglichen wurde mit Gold, Palladium, Eisen,
Nickel und Wismuth (1885. 1886), auch Schwefelwis-
muth wit Platin, Gold, Palladium, Eisen, Nickel, Blei
und Schwefelblei (1894); und immer wit demselben Re-
sultat, 'Wo keine chemische Action vorhanden war, ward
auch kein Strom gebildet; obgleich die Kette ein vor-
trefflicher Leiter war, und der Contact da war, durch
welchen, wie es in der Contacttheorie angenommeu wird,
ein solcher Strom erzeugt werden mufste.

1842) Statt der starken Aufldsung des gelben Schwe-
felkalinms warde nun eine schwache, bestehend aus ei-
pem Volum der starken (1812) und zehn Volumen Was-
ser, angewandt. In diese Fliissigkeit wurden, wie zu-
vor (1821) Platten von Platin und Eisen gestellt. Zu-
erst war das Eisen negativ (2049); allein in zebn Mi-
nuten war es neutral und die Nadel auf 0° '), Ein

1) In diesen und den 3holichen friheren Fillen wurde dafiic gesorgt,
das Platin von jeder reagirenden Kraft, die seine Oberfliche durch
Wirkung des vorhergehenden Stroms erlangt haben mochte, zu be-
freien, dadurch, dals man es von den andern Metallen trennte und

in der Flassigkeit auf einen Augenblick mit einer andern Platinplatte
berihrte.
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bet x erregler schwacher chemischer Strom (1831) und
selbst ein Thermostrom ging mit Leichtigkeit durch. Eine
starke und eine schwache Losung dieses Elektrolyten
zeigen also gleiche Erscheinungen. Bei fernerer Ver-
diinnupg der Lodsung war in derselben das Eisen, nach
dem ersten Effect, bleibend aber schwach positiv. Nach
einiger Zeit fand sich jedoch in allen solchen Fillen
schwarzes Sulluret hie und da auf dem Eisen. Geroste-
tes Eisen war negativ gegen Platin (2049) in dieser
sehr schwachen Losung, welche durch directe chemische
Action metallisches Eisen positiv machen konnte.

1843) In allen vorhergehenden Versuchen bestand
der angewandte Elektrolyt aus einer Losung von Schwe-
felkalium. Jetzt vertauschte ich denselben gegen einen
andern, von schr verschiedener Natur, nimlich gegen
griine salpelrige Sdure (1816), welche, wie schon ge-
zeigt, ein vortrefllicher Leiter der Elektricitat ist.  Als
Metalle dienten Eisen und Platin, beide in Form von
Driihten. Das Gelifs, in das sie eingetaucht wurden,
war cine Rolire wie die frither (1815) beschriebene. Im
Uchrigeu' war die Vorrichtong &hnlich der schon ge-
brauchten (1824. 1836). Anfangs entstand ein Strom,
wobei das Eisen in der Sdure positiv gegen das Platin
war: doch dieser cerschwand schnell und die Galvano-
meternadel kam auf 0°. In diesem Zustande koonte die
Kelte jedoch nicht in allen Stiicken mit einer, in der
Schwefelkaliumlosung der Elektrolyt ist (1824), verglichen
werden; denn, obwobhl sie den Thermostrom von Anti-
mon und Wismuth bis zu einem gewissen Grade leitete,
so war doch dieser Grad sehr gering, verglichen mit dem
der friiheren Vorrichtung, oder derjenigen Kette, in wel-
cher die salpetrige Siure sich zwischen zwei Platinplat-
ten befand (1816). Diese merkwiirdige Schwichung ist
Folge des eigenthiimlichen Zustandes, welchen, wie es
Schonbein durch seine zahlreichen Versuche so wohl
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beschrieben und erldutert hat, das Eisen anpimmt., -
dels, wiewohl es zugegeben werden mufls, dafs das Ei-
sen in Berlihrung mit der Si#ure sich in einem besonde-
ren Zustand befindet (1951. 2001. 2033), so ist es doch
auch klar, dafs eine Keite, bestehend aus Platin, Eisen,
passivem Eisen (peculiar iron) und salpetriger Siure, kei-
nen Strom erzeugt, wiewohl sie einen Thermostrom leitet.

1844) Wenn aber der Contact von Platin und Ei-
sen eine elektromotorische Kraft besitzt, warum erzeugt
er keinen Strom? Erwiirmung (1830) oder eine geringe
chemische Action (1831) an der Beriihrungsstelle, er-
zeugt einen Strom, und die letztere sogar einen starken.
Wemn nun jedes Andere als der Contact einen Strom
erzeugen kann, warum thut es denn dieser nicht? Die
einzigen Antworten darauf sind: dafs das passive Eisen
dieselben elektromotorischen Eigenschalten und Relatio-
nen als das Platin besilze, oder dafs die salpetrige Siure
uoler demselben Gesetlze wie die Metalle stehe (1809.
1835), und dadurch die Summe aller Contacteffecte ver-
nichtet werde, oder ein genaues Aufheben der Krifte er-
folge. Dafs das Eisen in sofern demn Platin gleiche als
es an seinen Contactpunkten keine elektromotorische
Kraft obne chemische Action besitze, glaube ich; dafs
es aber diesem in seinen elektrischen Actionen unihn-
lich sey, erhellt aus der Verschiedenheit zwischen den
beiden, sowohl in concentrirter als in verditinnter Sal-
petersiure, aus der sehr grofsen Verschiedenheit, wit
der sie elektrische Strome in Salpetersiiure und Schwe-
felkalinm fiihren, und auch aus andern Verschiedenhei-
ten. Dafs die sal]petrige Siure, was ihr Contactvermd-
gen betrifft, von den fibrigen Elektrolyten getrennt, und
mit den Metallen in demn, was bei dicsen nur eine An-
nabme ist, zusammengestellt werden miisse, ist eine will-
kihrliche Erklirungsweise, deren Schwierigkeit bei dem
Schwefelkalium (1835. 1859. 1839. 2060) spiterhin in
Betracht kommen wird.
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1845) Dem Elektrochemiker ist der Fall nur iner
von den vielen starken Beispielen, welche zeigen, dals
wo chemische Action in der Volta'schen Kette fehlt, kein
Strom zu Stande kommen kann, und dals, mag Schwe-
felkaliumlosung oder salpetrige Siure der Elektrolyt
oder die verbindende Fliissigkeit seyn, doch das Resultat
dasselbe ist, und der Conlact sich als elektromotorische
-Bedingung unwirksam erweist. ]

1846) Ich brauche wohl nicht zu sagen, dafs die
Einschaltung anderer Metalle zwischen das Eisen und
das Platin an ibrer Beriihrungsstelle keinen Unterschied
in den Resultaten herbeifiihrt (1833. 1834) und keinen
Strom erzeugt; wihrend, wie ich gesagt, eine Erwirmung
oder chemische Action daselbst, ihre enteprechenden Wir-
kangen hervorbringt.  Allein diese Parallelen in Wir-
kung und Nichtwirkung zeigen die Identitit der Natur
dieser Kelte (ungeachtet der Bildung des passiven Zu-
standes auf der Oberfliche des Eisens) und der mit
Schwefelkaliumlosung; so dals alle ans letzterer gezoge-
nen Schliisse auch hier anwendbar sind, und wenn diese
als Beweis gegen die Conlacttheorie fest steht, dasselbe
auch von jener gilt.

1847) Ich gebrauchte nun Eisenoxyd und Platin als
Extreme des starren Theils der Kette und salpetrige Siure
als Fliissigkeit, d. h. ich iiberzog Eisendraht, durch Er-
bitzung iiber der Weingeistflammne, mit einer Oxydschicht,
in der Weise, wie es von Schdn bein bei seinen Ver-
suchen empfohlen worden ist, und wandte ibn nun statt
des blanken Eisens an (1843). Das Eisenoxyd war
anfangs schwach positiv, und unmittelbar daraul neutral.
Nun gab diese Kette, gleich der vorigen, keinen Sirom
bei gewdhnlichen Temperaturen; allein im Leitvermogen
wich sie sehr von jener ab, indem sie fiir den Thermo-
strom ein sehr vortrefflicher Leiter war, und das Eisen-
oxyd nicht jenes Hemmnifs fiir den Strom darbot, wie
es das passive Eisen that (1843. 1844). Eisenoxyduloxyd
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(Scale oxide of iron) und Platin bringen also, wenn
salpetrige Siure die dritte Substanz in.der Probekette
ist, keinen Strom darch Contact hervor; und so stimmen
diese Resultate mit den friiher erhaltenen, wobei die dritte
Substanz aus Schwefelkaliumlosung bestand.

1848) Bei Anwendung von salpetriger Siure ist es
nithig gewisse Vorsichismalsregeln zu nehmen. Wenn
nimlich aus griiner salpetriger Siure, Platindriibten und
¢inem Galvanometer eine Kette gebildet wird, so sind

- nach wenigen Secunden alle Spuren des Stroms ver-
~ sthwanden, der durch die anfinglichen Storungen ent-
standen ist; bringt man aber einen der Drihte an die
“Luft und darauf sogleich wieder in seine frithere Stel-
lung, so bildet sich ein Strom, und dieser Draht ist,
~ durch den Elektrolyten hin, negativ gegen den andern.
Wird einer der Dribte nur bis zu geringer Tiefe, z. B,
einen Viertelzoll ticf, in die Saure getaucht, so bewirkt
- ¢ine Hebung dieses Drahis von nicht wmebr als § Zoll
und augenblickliches Wiederhinstellen denselben, Effect.
Diese Wirkung entspringt aus der Verdampfung der sal-
petrigen Siure an dem herausgezogenen Draht (1937).
Ich werde spaterhin bierauf zuriickkommen; fiir jetzt wiin-
sche ich nur die daraus fliefsende Vorsichismafsregel zu
bezeichnen, nimlich die Nothwendigkeit, die eingetauch-
ten Drihte wihrend des Versuchs ungestirt za lassen.

1849) Ich schritt nun za den Thatsachen, die Schén-
bein ober die Beziehung des Eisens zur Salpetersiure be-
kanot gemacht hat, und gebrauchte dabei diese Siure als
Fliissigkeit in einer aus Eisen und Platin gebildeten Volta'-

. schen Kette. Reine Salpetersiure hat so wenig Leitvermd-
. gen (1817), dafs sich voraussetzen lifst, sie sey fahig, je-
. den entspringenden Strom aus der Contactwirkung zwi-
. sthen Eizen und Platin zn hemmen, und iiberdiefs kann
+ manihr bei diesen Versuchen vorwerfen, dafs sie, da sie ein
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wenig auf das Eisen einwirkt, einen chemisch erregten
Strom erzeuge, welcher seine Wirkung mit dem des
Contactstroms vermische, wogegen hier die Aufgabe ist,
durch Ausscbliefsung solcher chemischen Action, den Ein-
flufs des Contactes blofszulegen. Dennoch stimmen die
mit ihr erhaltenen Resultate mit den vollkommneren, die
bereits beschrieben wurden; denn wiewohl in einer Kette
aus Eisen, Platin und Salpetersiure durch die vereinten
Wirkungen der chemischen Action auf das Eisen und
des Contacts zwischen Eisen und Platin ein Strom von
einer gewissen constanten Kralt hervorgebracht wird, wie
es das Galvanometer anzeigt, so bewirkt doch eine kleine
chemische Action, die wie zuvor (1831) an der Con-
tactstelle des Eisens und Platins in Spiel gesetzt wird,
einen bei weitem stirkeren Strom. Wenn nun von dem
schwiicheren Strom derjenige Theil, der von der chemi
schen Action herriihrt, abgezogen wird, wie wenig Wahr-
scheinlichkeit hat die Vorausselzung, dafs irgend eine
Wirkung ans dem Contact der Melalle hervorgehe.

1850) Allein rothe Salpetersiure, mit Platinplatten,
leitet einen Thermostromm gut, selbst wenn sie bedeu-
tend verdiinnt ist (1818). Gebraucht man eine solche
rothe Siure zwischen Eisen und Platin, so ist das Leit-
vermigen so stark, dals die Hilfte des permanenten Stroms
durch einen entgegengesetzten Thermostrom von Wis-
muth und Antimon iberwiiltigt werden kann. So ist ein
Art Vergleich gemacht zwischen einem Thermostrom ei-
nerseits und einem Strom aus den vereinigten Effecten
der chemischen Action auf das Eisen und des Contactes
zwischen Eisen und Platin andererseits. Erwiigt man
nun wie schwach angenommenermatsen ein Thermostrom
ist, s0 wird man beurtheilen, wie stark der aus dem Con-
tact entspringende Theil des andern Stroms aufls Hoch-
ste seyn konne, und wie wenig derselbe fihig sey, die
stirkeren Strome der gewdohnlichen Volta’schen Combi-
nationen zu erkliiren,

1851)
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1851) Wenn statt des blanken Eisendrahis ein in
der Weingeistflamme oxydirter mit Platin in reiner star-
ker Salpetersiiure angéwandt wird, so erhiilt man einen
schwachen Strom, wobei das Eisenoxyd positiv gegen
das Platin, und das Resultat in der Hauptsache wie beim
Eisen ist. Bei Anwendung einer mit vier Volumtheilen
Wasser verdiinnten Siure ist die Ablenkung sogar schwi-
cher als bei der concentrirten Siure, und es sind die
empfindlichsten Mittel erorderlich, um den Strom zun
beobachten. Allein in beiden Fillen findet, wenn an
der Contactstelle eine chemische Wirkung eingeschaltet
wird, der entstandene Strom einen guten Durchgang, und
selbst ein Thermostrom erweist sich kriftiger als irgend
ciner aus dem Contact entspringender.

1852) In diesen Fillen ist es am sichersten, den
oxydirten Eisendraht ganz unterzutauchen, und ihn dort
mit einem Platindraht zu beriihren; denn wenn das oxy-
dirte Eisen aus der Siure in die Luft hineioragt, ist man
fast gewils, dafs er von der vereinten Wirkung der Luft
und der Siure, an deren Grénzfliche, zu leiden hat,

(Schlufs in Heft 1V,)

XL, Ueber die beim Schme!zen. verschwindende
Wirme; von Hrn. C. Despretz.

(Compt. rend. T. XI p. 806, Auszug.)

Die vollstindige Losung der Aufgabe tiber die Schmelz-
wirme erfordert viele Versuche. Unumginglich mufs man
kennen: 1) den Schmelzpunkt, 2) die specifische Wirme
beim starren Zustande fiir wehre Temperaturen, 3) die
specifische Wiirme beim fliissigen Zustand, und 4) die
beim Schmelzen verschwindende Wirme. Auch ist es
ndthig, die Volumsiinderung beim Fliissigwerden ‘zu mes-
PoggendorPs Annal. Bd. LIL 12
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wiewobl diefs zu wissen fiir die richlige Uebertragung
der oben genannten Resultate auf die Vorginge in der
Volta'schen Sdule nothwendig ist. Nur eine Bemerkung
will ich mir noch erlauben, die nidwlich, dafs falls es
gegriindet ist, dafs die Polarisation in cinem geraden
Verhiltnifs zur Stromstiirke stebt, damit ein weiterer we-
sentlicher Unterschied zwischen ihr und dem Ucbergangs-
widerstand gegeben seyn wiirde.

e =

X. Sechszehnte Rethe von Experimental - Un-
tersuchungen dber Elektricitdt :
con Michael Fa raday.

(Schlufs von §.177.)

1853) Ich schritt nun zum Gebrauche einer ganz
anderen Fliissigkeit, namlich Kalklosung, die schon von
De la Rive mit Eisen und Platin angewandt wurde,
und im concentrirten Zustande so gut leitet, dafs selbst
ein Thermostrom durchgeht (1819), mithin vollkommen
binreicht einen Contactstrom nachzuweisen, wenn ein
solcher existirt,

1854) Dennoch, wenn eine starhe Losung dieser
Substanz mit Silber und Platin (Korpern, die bei Ver-
kniipfung mit Salpetersiure oder Salzsiure hinreichend
von einander abweichen) wie in den fritheren Fillen
angeordnet wurde, entstand nur ein sehr schwacher Strom,
so dafs die Galvanometernadel fast auf Null verblieb.
Der Contact dieser Metalle schien also keinen merkli-
chen Strom zu erzeugen, und zwar deshalb, wie ich fest
iiberzeugt bin, weil in solchem Contact keine elektro-
motorische Kralt existirt. 'Wurde der Contact gegen eine
sebr schwache chemische Wirkung vertauscht, nmament-
lich gegen die, welche aus der Einschaltung eines mit

35 *
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verdiinnter Salpetersiure (1831) benetzten Stiickchens
Papier Hervurging, so entstand ein Strow. So erzeugle
denn auch hier eine kleine cliemische Action, ohne Con-
tact, einen Strom, wihrend ohne chemische Action mit
Metall - Contact keiner entstand. ,

1855) Eisen oder Nickel, in dieser starken Kalilo-
sung mit Platin verbunden, war positiv. Der entstan-
dene Strom nahm aber schnell ab, und nach einer Stunde
war er sehr schwach. Nach Aufhebung des Metallcontacts
bei x (Fig. 4 Taf. III) und Anbringung einer schwachen
chemischen Action daselbst, z. B. mittelst verdiinnter Sal-
petersiure, kam ein von der lelzteren erzeugter Strom
zum Vorschein. Die Fiille sind also den zuvor erwihn-
ten (1849 etc.) analog, und zeigen wie wenig der Con-
tact fiir sich vermag, da die vereinte Wirkung des Con-
lacts zwischen Eisen und Platin, und der chemischen
Action zwischen Kali und Eisen sebr klein war im Ver-
gleich zu der dagegengesetzten chemischen Action der ver-
diinuten Salpetersiure.

1856 ) Statt der starken Kalilosung wurde eine weit
schwiichere angewandt, bestehend aus 1 Vol. der starken
und 6 Vol. Wasser; allein das Resultat mit Silber und
Platin war dasselbe. So lange der blofse Contact vor-
handen war, entstand kein Strom, so wie aber an seine
Stelle eine kleine chemische Action gesetzt wurde (1831),
wurde unmittelbar ein Strom erzeugt.

1857) Eisen und Nickel mit Platin in der schwa- -
chen Losung, brachten ihnliche Resultate hervor, ausge-
nommen, dafs der positive Zustand dieser Melalle etwas
bleibender war als in der starken Losung. Doch war
er aufser allem Verhaltnils klein gegen den, welchen
man nach den Contact-Theorie hiitte erwarten sollen.

1858) So ergaben sich demmnach die Contacte von
Metallen und anderen gut leitenden starren Korpern hochst
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unwirksam in Hervorbringung eincs Stroms, es mochte Ka-
lilosung, Schwefelkaliumlosung, wifsrige salpetrige SHure,
Salpetersiure oder ein Gemisch von diesen Siuren der
dritte oder fliissige Korper in der Kette seyn. Alle beim
Schwefelkaliom (1833) angefiibrten Argumente riicksicht-
lich der Unwirksamkeit der Contacte von Korpern, die
zwischen den beiden hauptsichlichen starren Substanzen
eingeschaltet wurden, finden iiberdiefs ihre Anwendung
hier beim Kali, wie sie es auch thun in jedem Fall ei-
ner leitenden Kette, wo die eingeschaltete Fliissigkeit
ohne chemische Action ist und kein Strom erzeugt wird.
Liefse sich ein Fall aufweisen, in welchem die einge-
schaltete Fliissigkeit, bei hinlinglich guter Leitung, ohne
Wirkung ist, und doch ein Strom erzeugt wird, dann
in der That wiirde die Contacttheorie einen Beweis zu
ihrem Gunpsten erlangen, welcher, so weit ich einzuse-
hen vermag, nicht widerlegt werden konnte. Ich habe

angstlich nach einem solchen Falle gesucht, aber keinen
finden gekonnt (1798).

—————

1859) Das Argument ist nun in dem geeigneten Zu-
stand zur Wiederaufnabine des zuvor erwiihnten (1835.
1844) wichtigen Punkts, welcher, wenn er mit Wahr.
heit von einem Vertheidiger der Contacttheorie vorge-
bracht werden konnte, die Kraft der obigen experimen-
tellen Resultate villig vernichten wiirde, obwobl er diese
Theorie nicht in den Stand setzt, einen Grund fiir die
Thitigkeit der Siiule und die Existenz cines Stroms in
derselben anzugeben; — welcher aber, wenn er falsch
ist, die Contacttheorie ganz webrlos und unbegriindet
lassen wiirde.

1860) Ein Anhiinger der Contacttheorie kann sa-
gen, dafs die verschiedenen leitenden Substanzen, die in
vorsiehenden Versuchen angewandt wurden, den Metal-
len gleich seyen, d. h. dafs sie an ihren Berihrungs-
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punkten mit den Melallen und andern zur Schliefsung
der Kette angewandten starren Leitern eine elektromo-
torische Kraft entwickeln, dafs diese aber an jeder Con-
tactstelle eine so abgemessene (consistent) Stirke habe,
dals die Summe der Krifte in einer geschlossenen Kette
Null sey (1809). Die Wirkungen der Contacte seyen
clektromotorische Spannungswirkungen (Zense eleciromo-
tive actions), allein aufgewogene, und so kdnne kein Strom
entstehen. Allein wo ist eine Erfahrung zur Stiitze die-
ser Behauptung? Wo sind die gemessenen elektromo-
torischen Resultate, die “diefs beweisen (1808)7 Icb
glaube, es giebt keine.

1861) Die Contacttheorie nitnmt an, dafs der blofse
Contact von verschiedenarligen Substanzen elektromoto-
rische Kriifte entwickle, und iiberdiels, dals zwischen
Metallen und fliissigen Leitern ein Unterschied bestebe
(1810), ohne welche Anunaline die Theorie den Sirom
in der Volta’schen Siule nicht erkliren kano; denn wib-
rend vorausgesetzt wird, dafs in einer ganz wmetallischen
Kette die Contacteffecte immer vollstindig aufgewogen
werden, wird auch angenommen, dafs die Contacteffecte
der Elektrolyte oder ecingeschalteten Fliissigkeiten mit
den Metallen sich nicbt aufbeben, sondern so entfernt
von jeder Art von Gleichgewicht bleiben, dafs kraltige
Stréme, selbst die kriftigsten ciner Volta’schen Siule
entstchen konnen. Wenn dem so0 ist, warum macht aber
denn die Schwefelkaliumldsung eine Ausnahme? Sie bat
keine Aehnlichkeit mit Metallen; sie scheint nicht ohne
Zersetzung zu leiten; sie ist ein vortrefflicher Elekiro-
Ilyt, und in gewissen Fillen (1880) ein vortrefflicher
erregender Elektrolyt, welcher, wenn er chemisch wirkt,
die kriftigsten Strome erzeugt; in allen diesen Pupkten
ist sie den Metallen ganz unabnlich, und in ibrer Wir-
xung &hnlich den sauren oder salzigen Leitern, die man
gewohnlich anwendet. Wie kann man denn, ohne einen
einzigen directen Versuch, und blofs um die Griinde der
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Geguer zu vereiteln, sich die Voraussetzung erlauben, dals
sie ihren Plaiz unter den Elektrolyten verlasse und mit
den Melallen in cine Klasse komme; und zwar in einem
Punkte, der, selbst bei diesen, cine reine Annabme ist
(1809). ' -

1862) Es ist aber nicht allein das Schwefelkalium,
dem man dieses Vorrecht einriumen miifste; es wfilste
auch ausgedelnt werden aunf die salpetrige Siure (1843.
1847), aufl die Salpelersiure (1849 etc.) und selbst auf
Kalilosung (1854); alle diese gehdren zur Klasse der
Elektrolyte, und zeigen doch keine Stréme in Kelten,
wo sie nicht chemisch wirken. Dieselbe Ausnahme mufs
ferner fiir schwache Lisungen von Schwefelkalium (1842)
und Aetzkali (1856) gemacht werden; denn sie zeigen
gleiche Erscheinungen wie die stiirkeren Losungen. Und
wenn die Contactheoristen sie fiir diese schwache Lo-
sungen in Apnspruch nehmen, wie wollen sie es- denn
mit der schwachen Salpetersiure machen, welche der
starken in ibrer Wirkung auf Eisen nicht #hnlich ist
(1977) sondern einen krafltvollen Strom erzeugt.

1863) Der Anhinger der chemischen Theorie wird
von keiner dieser Schwierigkeiten behelligt; denn erst-
lich prift er durch einen einfachen directen Versuch, ob
eine der beiden gegebenen Substanzen in der Kelte che-
misch auf einander wirke., Ist es der Fall, so erwar-
tet er einen entsprechenden Strom zu finden, im .entge-
gengesetzien Fall findet er keinen Strom, obwohl die
Kette ein guter Leiter ist, und er sorgfiltig darnach sieht
(1829).

1864 ) Ferner! nimmt er den Fall mit Eisen, Platin
und Schwefelkaliumlosung, so ist kein Strom da; ersetzt
er aber das Eisen durch Zink, so findet er einen krif-
tigen Strom. Statt des Zinks konnte ich Kupfer, Sil-
ber, Zinn, Kadwium, Wismuth, Blei und andere Metalle
nebmen; allein ich nehme Zink, weil es von dem Schwe-
felkalium geltst wird, und so den Fall in einem seby
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einfachen Zustande lifst; die Thatsache ist indefs bei je-
dem andern Metalle ecben so entschieden. Wenn nun
die Contacttheorie richtig wiire, wenn Eisen, Platin und
Schwefeclkalium Contacte giben, die hinsichtlich der elek-
tromotorischen Kraft, im vollkommenen Gleichgewicht stin-
den, warum zerstort der Austausch des Eisens gegen Zink
das Gleichgewicht? Der Tausch eines Metalls gegen ein
anderes. .in ciner metallischen Kette hewirkt keine Ver-
inderung dieser Art; und dasselbe gilt von der grofsen
Zahl der Korper, welche, als starre Leiter, zur Bildung
von leitenden (aber chemisch unwirksamen) Ketten (1867
etc.) benutzt werden konnen. Wenn die Schwefelka-
liumlésung zufolge ihrer Wirkung bei den angefiihrten
Versuchen (1825 etc.) den Metallen beizuzihlen ist, wie
kommt es denn, dafs sie, combinirt mit Zink, Kupfer,
Silber u. 5. w. (1882. 1885 etc.), den Metallen genz
unihnlich wirkt und wmit gleicher Kraft wie die besten
der. anderen Klasse,

1865) Diese Schwierigkeit nothigt, meiner Meinung
nach, die Contacttheoristen zu einer neuen Annahme,
zu der, dals diese Fliissigkeit zuweilen wie das beste
Metall oder der beste Leiter erster Klasse wirke, zuwei-
len aber wie der beste Elektrolyt oder beste Leiter zwei-
ter Klasse. Das wiirde aber sicherlich eine sehr lockere
Art des Philosophirens in einer Erfahrungswissenschaft
seyn (1889); und tiberdiels ist es hochst ungiinstig fiir eine
solche Annahme, dafs diese zweite Bedingung oder Be-
ziehung derselben sich niemals von selbst einstellt, so
dafls siec uns einen reinen Fall eines Stroms aus blofsem
Contact liefert; er tritt niemals auf ohne jene chemische
Action, auf welche die Chemisten so einfach jeden als-
dann entstehenden Strom zuriickfiihren.

1866) Ich brauche wobl nicht zu sagen, dafs das-
selbe Argument auf die Fille, wo salpetrige Siure, Sal-
petersiure und Kalildsung benutzt werden, wit gleicher
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Kraft anwendbar is.l, und durch die Resultate derselben
mit gleicher Stirke unterstiitzt wird (1843. 1849. 1853).

1867) Obwohl es fiir ganz unndthig gehalten
werden mag, bildete ich doch aus drei, simmtlich lei-
tenden Substanzen und dem eingeschlossenen Galvano-
meter viele Ketten, in der Hoffnung eine zu finden, die
obne chemische Action einen Strom gebe, und so eine
clektromotorische Contactkraft feststelle. Die Anzahl und
Verschiedenarligkeit dieser Versuche, bei denen Metalle,
Graphit, Sulfurete, Oxyde, alles Leiter selbst fiir einen
Thermostrom, auf unterschiedliche Weise combinirt wur-
den, wird aus folgender Uebersicht erhellen.

1) Platin 8) Kupferglanz

2) Eisen 9) Eisenkies

3) Zink 10) Kupferkies

4) Kupfer 11) Bleiglanz

5) Graphit 12) Schwefelkupfer, kiinstl.
6) Hammerschlag 13) Schwefeleisen, kiinstl.
7) Graubraunsteinerz 14) Schwefelwismuth.

1 und 2 mit 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14

1 - 3 - 5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14
1 - 5 - 6,17,8,9, 10, 11, 12, 13, 14
3 - 6 - 7,8,9,10, 11, 12, 13, 14

4 - 5 - 6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14
4 - 6 - 7,8,9,10,11, 12, 13, 14

4 - 7 - 8,9,10,11, 12, 13, 14

4 - 8 - 9,10, 11,12, 13, 14

4 - 9 - 10,11, 12, 13, 14

4 - 10 - 11,12, 13, 14

4 - 11 - 12,13, 14

4 - 12 . 13, 4

4 -13 - 14

1

- 4 - 12.
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1868) Marianini giebt nach Versuchen an, Kupfer
sey positiv gegen Schwelelkupfer '); nach demselben
Physiker ist, iibereinstimmend mit den Voltaisten, Schwe-
felkdpfer positiv gegen Eisen (1878) und Eisen positiv
gegen Kupfer. Diese drei Korper miilsten daher eine
sebr kriiftige Kette geben; allein, was fiir Schwefelku-
pier ich auch gebrauchen mochte, so erbielt ich doch von
einer solchen Combination nicht die geringste Wirkung,.

1869) Da Bleihyperoxyd ein Kdorper ist, der in
Schweflelkaliumlésung und iiberhaupt in jeder Kette, wo
er seinen Sauerstoff abgeben kann, einen kraftvollen
Strom liefert, so glaubte ich erwarten zu diirfen, dals
er durch seinen Contact it Metallen einen Strom her-
vorbringen werde, wenn iiberhaupt Contact es kdnne.
Ein Theil des mach (1822) bereitélen wurde wohl ge-
trocknet, was hiebei durchaus wesentlich ist, und zu fol-
genden Combinationen verwandt:

Platin, Zink, Bleihyperoxyd

Platin, Blei, Bleihyperoxyd

Platin, Kadmium, Bleihyperoxyd
- Platin, Eisen, Bleibyperoxyd.

Sobald nur Temperaturunterschiede ausgeschlossen
waren, gab von allen diesen Combinationen keine die
geringste Anzeige von einem Strom; wiewohlsie alle was
Leitungslihigkeit betraf, vollkommen den Zweck entspra-
chen, d. b, selbst den sebr schwachen Thermostrom zu
leiten vermochten.

1870) In der Contacttheorie sind es daher nicht al-
lein die Metalle, von denen angenommen werden muls,
dafs ihre Contactkrifte in jeder aus ihnen gebildeten
Kette sich bei volliger Vernichtung aufheben (1809), son-
dern alle starren leitfihigen Korper, Kohle, Oxyde, Sulfu-
rete mlssen in dieselbe Kategorie gestellt werden. Das-

1) Memoria della Societa in Modena 1837, XXI p. 224.

e
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selbe gilt von allen schon genannten Elektrolyten, Kali-
losung, Schwefelkaliumldsung, salpetrige Siure, Salpeter-
saure, fiir alle Fille, wo sie nicht chemisch wirken. In
der That alle Leiter, welche in der Kette nicht chemisch
wirken, miissen nach der Contattheorie als in diesem
Zustand angesehen werden, bis cinmal ein Volta’scher
Strom ohue chemische Action hervorgebracht wird (1858).

1871) Selbst wenn man dann zugiebt, es beweisen
dic von Volta und seinen Nachfolgern mit dem Elek-
trometer erhaltenen Resultate, dafs der blofse Contact
eine elektromotorische Kraft habe und einen solchen
Effect hervorbringen konne, so zeigen doch sicherlich
alle Versuche mit blofsemm Contact allein, dals die elek-
tromotorischen Krifte in einer Kelte immer aufgewogen
sind. Wie konnten sonst die oben genannten, so hochst
verschiedenartigen Substanzen in dieser Beziehung iiber-
einstimmen? es sey denn in der That, alle stimmten darin
iiberein, dafs sie durchaus keine solche Kraft besilzen.
Wenn dem aber so ist, wo ist die Quelle der Kralflt,
welche, zufolge der Contacttheorie, den Strom in der
Volta’schen Siule erkliren soll. Wenn sic nicht auf-
gewogen sind, wo ist ein geniigender Fall, dafs Con-
tact fiir sich einen Strom erzeage? Oder wo sind die
numerischen Data, welche die Moglichkeit eines solchen
Falls erweisen (1808. 1868)? Die Contact-Physiker sind
verpflichtet hervorzubringen nicht einen Fall, wo der Strom
unendlich klein ist, denn ein solcher kann den Strom
der Volta'schen Siule nicht erkliren und fillt imwer in-
nerhalb des streitigen Gebietes, welches De la Rive
so gut vertheidigt hat, — sondern einen Fall (a case
and data) von solcher Deutlichkeit und Wichtigkeit,
dals er werth sey, den vielen von den Chemisten her-
vorgebrachten Fillen gegeniiber gestellt zu werden (1892);
denn ohne ihn scheint mir die Contacttheorie, auf die
Siule angewandt, keinen Halt (support) zu haben, und
da sie elektromotorische Contactkraft selbst mit dem Zu-
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stand der Aufwucht (balanced condition) behauptet, fast
ohne Grund (foundatlion) zu seyn.

1872) Um diese und #hpliche Schliisse zu vermei-
den, mufs die Contacttheorie sich in der sonderbarsten
und unregelmifsigsten Weise schmiegen und biegen. So
mufs angenommen werden, der Contact der Schwefelka-
liumlésung mit Eisen sey aufgewogen durch die vereinte
Kraft ihres Contacts mit Platin und des Contacts von
Eisen und Platin mit einander; allein beim Vertausche
des Eisens gegen Blei wird der Contact des Sulfurets
mit dem letzteren Metall nicht mebr durch die beiden an-
deren Contacte anfgewogen, sondern hat pldtzlich seine
Relation verindert. Nach wenigen Secunden, wenn sich
durch die chemische Action ein Hiutchen von Sulphuret
gebildet hat, hort der Strom auf, wiewohl die Kette ecin
guter Leiter ist (1885), und nun mufs angenommen wer-
den, dafs die Losung ihre erste Relation zu den Metal-
len und zu dem Schwefelblei wieder erlangt, und einen
Gleichgewichtszustand der Contacte in der Kette hervor-
gebracht habe.

1873) So mufs auch bei dieser Schwefellosung und
bei Kalilosung zufolge der Theorie angenommen werden,
dafs Verdiinnung keine Verinderung in dem Charakter
der Contactkraft hervorbringe; dagegen bei der Salpe-
tersiure eine starke Verinderung dieser Art (1977).
Von den Siuren und Alkalien (wie Aetzkali), in Fil-
len, wo sie, wie mit Ziok und Platin, Stréwme hervor-
bringen, mufs angenommen werden, dafs sie ein Ueber-
gewicht der Kraft nach gleicher Seite hervorbringen, ob-
wobl man von diesen Korpern, wegen ihrer so verschie-
denen Natur, erwarten sollte, sie giben entgegengeselzte
Strome,

1874) Fiir jeden besonderen Fall eines Stromes sind
die Anwilte der Contacttheorie gendthigt, Krifte von
entsprechender Stirke mit den erhaltenen Resultaten an
den Contactpunkten anzunehmen, und die Theorie dar-
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nach zu modeln (1956. 1992. 2006. 2014. 2063 ), da

sie keine allgemeine Beziehung fiir die angewandten Siu-
ren oder Alkalien oder andere elektrolytischen Lésungen
‘besitzt. Das Resultat liuft demnach darauf hinaus: die
Theorie kann in Betreff der Resultate nichts voraussa-
gen; sie wird von keinem Fall eines ohne chemische
Action erzeugten Stroms unterstiitzt, und bei denen mit
chemischer Action schmiegt sie sich den Thatsachen an,
genau entsprechend den Variationen, welche die rein
chemische Kraft erfahrungsmilsig nachweist.

1875) Wie einfach dagegen werden die zahlreichen
experimentellen Resultate von der chemischen Theorie
aufgefalst, umschlossen, combinirt und selbst vorausge-
sagt! Wo ein Strom ist, ist auch chemische Action;
wenn diese aufbort, verschwindet auch jener (1882, 1885.
1894); die Action findet nach Umstinden entweder an
der Anode oder der Kathode statt (2039. 2041); und
die Richtung des Stromes ist unverinderlich verkniipft
mit der Richtung, in welcher die thitigen chemischen
Kriifte die Anionen und Kationen zwingen umhberzukrei-
sen (962. 2052).

1876) Zicht wan nun neben diesen Umstinden noch
in Betracht, dafs die vielen Ketten ohne chemische Action
(1825 etc.) keinen Strom erzeugen, dafs die mit che-
mischer Action fast immer einen Strom hervorbringen;
dafs es hunderte giebt, in welchen die chemische Action
ohne Contact einen Strom hervorbringt (2017 etc.); dafs
eben so viele mit Contact aber ohne chemische Action
als unwirksam bekannt sind (1867); — wie kann man
da dem Schlusse widerstehen, dafs die Thiitigkeit (po-
wers) der Volta’schen Batterie in der Ausiibung chemi-
scher Kraft (force) begriindet sey?
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NI, Wirksame Ketten mit SchwefelkaliomlGsung.

1877) Im J. 1812 zeigte Davy durch einen Ver-
such, dafs von zwei verschiedenen Metallen, Kupfer und
Eisen, das mit der stirksten Anziehung fGr Sauerstoff
begabte positiv in oxydirenden Losungen sey, das mit
der stirksten Anziebung flir Schwefel positiv in geschwé-
felten Losungen '). Im Jahr 1827 beschrieb De la
Rive mehre solcher, durch den Gebrauch verschiede-
ner Lisungen bewirkter Umkebrungen des Zustandes
zweier Metalle, und schlofs aus ihnen, dafls der blofse
Contact nicht die Ursache ihrer respectiven Zustinde
seyn konne, sondern dafs die chemische Action der Fliis-
sigkeit diese hervorrufe *).

1878) In einem fritheren Aufsalz fithrte ich Sir
Humphry Davy’s Versuche an (943), und gab sein
Resultat als einen Beweis, dafs der Contact des Eisens
und Kupfers nicht den Strom erzeugt haben kionne; weil,
wenn statt der geschwefelten Losung eine verdiinnte Siure
angewandt werde, der Strom die umgckehrte Richtung
habe und doch der Contact derselbe bleibe. Maria-
nini fiigt hinza *), dals Kopfer denselben Effect her-
vorbringe mit Zinn, Blei und selbst wit Zink, dafs auch
Silber eben so wirke als Kupfer. Beim Kupfer erklirt
er die Sache durch die Beziehung des Eisens zu dem
auf dem Kupfer gebildeten Korper, der nach Volta po-
siliv ist gegen das erstere *). Nach seinem eigenen Ver-
such war diese Substanz in derselben Losung negativ ge-
gen Eisen *).

1879) Ich beabsichtige jetzt die Klasse von Fillen,
wo eine Schwefelkalinmlosung die Fliissigkeit in der Kette
ist, wieder aufzunehmen; denn ich glaube, sie geben die

1) Elements of chemical philosophy p. 148,

2) Ann. de chimie, 1828, XXXVII p. 231 —237; XXXIX p.299..
3) Memoria della Societa Italiana in Modena, 1837, XXI p. 2.
4) Ibid. p. 219

5) Ibid. p. 224.
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stirksten Beweise, dafs der Strom in der Volta’schen
Batterie nicht durch Contact erzeugt werden kann, son-
dern ginzlich von chemischer Action herrthrt.

1880) Schwelelkaliumlosung (1812) ist ein hdchst
vortrefflicher Leiter der Elektricitit (1814). Als sie zwi-
schen Platin-Elektroden der zersetzenden Kraft einer
kleinen Volta'schen Batterie unterworfen ward, gab sie
an der Anode mit Leichtigkeit Schwefel und an der Ka-
thode ein wenig Gas, das vermuthlich Wasserstoffgas
war. Wenn sie mit Platinflichen zu einer Ritter’schen
Ladungssiule angeordnet, und nur auf einige Secunden
ein schwacher primiirer Strom durchgeleitet wurde, lie-
ferte diese secundire Balterie einen Gegenstrom, so dafs
sie, in Uebereinstimmung mit der elektrolytischen Lei-
tung (923. 1343) wahrscheinlich nicht ohne Zersetzung
leitet, oder, ihre elektrolytische Intensitit (966. 983),
wenn sie {iberbaupt eine hat, sehr schwach seyn mufs.
Ihre erregende Wirkung (wit der chemischen Theo-
rie gesprochen) besteht darin, dafs sic entweder an
solche Metalle oder andere Korper, auf die sie ein-
wirken kann, ein Anion (Schwefel) abgiebt, oder in
einigen Fillen, wie bei den Hyperoxyden von Blei und
Mangan, beim Eisenoxydul (2046) dem beriihrenden Kor-
per ein Anion entzicht, demgemiils der erzeugte Strom
die eine oder die andere Richtung hat. Ihre chemischen
Verwandtschaften sind so grofs, dafs in vielen Fillen
ihr Anion zu demjenigen der beiden Melalle geht, wel-
ches, bei Anwendung der gewdhnlich erregenden Elek-
trolyten unangetastet bleibt. So wird dann eine schone
Umkehrung der Beziehung zu den Metallen erhalten;
wenn z. B. Kupfer und Nickel gebraucht werden, geht
das Anion zum Kupfer; bei Anwendung der gewdhnlichen
clektrolytischen Fliissigkeiten geht dagegen das Apion zu
dem Nickel. Vermdge ihrer vortrefflichen Leitungsfihig-
keit sind die Strome sebr stark; und, wie man sich er-
innern wufs, hiingt die Stirke der erfolgenden Strome,
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wie sie von dem Galvanometer angezeigt wird, zugleich
ab von der Energie (nicht von der blofsen Quantitit)
der in's Spiel gesetzten erregenden Action und der Lei-
tungsfibigkeit der Kette, welche der Strom zu durchlau-
fen hat.  Fiir die gegenwirtige Untersuchung wird der
Werth dieses erregenden Elektrolyts durch den Umstand
erhoht, dafs er durch seine Wirkung auf die Metalle
Verbindungen bildet, von denen einige unlslich, andere
loslich sind, und dafs von den unlislichen einige vor-
trefflich leiten, andere durchaus gar nicht.

1881) Die zu beschrcibenden Versuche wurden im
Allgemeinen folgendermafsen angestellt. Drihte von Pla-
tin, Gold, Palladium, Eisen, Blei, Zinon und anderen
debnbaren Metallen, etwa 0,05 Zoll dick und 6 Zoll
lang, wurden zubereitet. Zwei derselben wurden mit
den Enden der Galvanometerdrithte verkniipft und dann
in demselben Augenblick in die Schwefelkaliumldsung
getaucht, darin unbewegt gehalten (1919), und nun die
Wirkungen beobachtet. Jedesmal wurden die Driibte
mit frischem feinem Sandpapier und einemn sauberen Tuch
gereinigt, zuweilen auch mit einem Glasstab gerieben,
um ihnen eine glatte Oberfliche zu geben. Auch wurde
vorsichtig jeder Temperaturunterschied an den Verbin-
dungsstellen der Driibte mit den Galvanometerdriilten
vermieden.

1882) Zinn und Platin. — Wenn Zinn it Platin,
Gold, oder, ich kann wohl sagen, mit irgend einem an-
deren, in der Schwefelkaliumldsung unthiitigen Metall
verkniipft ward, entstand ein starker Strom, wobei das
Zion durch die Losung hin positiv gegen Platin war, oder,
mit anderen Worten, der Strom vom Zinn durch die
Losung zum Platin ging. In sehr kurzer Zeit nabwn die-
ser Strom stark ab, und innerhalb zchn Minuten kam die
Nadel fast auf Null. Beim Versuche den Thermostrom
von Antimon- Wismuth (1825) darch die Kette zu lei
ten, fand sich, dafs derselbe nicht durchgehen konote,

in-
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indem die Kette ihr Leitungsvermdgen verloren hatte.
Diefs war die Folge davon, dafs das Zinn sich mit ei-
nem Ueberzuge seines unlislichen nicht leitenden Sulfu-
rets bekleidet hatte; das Nichtleitungsvermdgen dieses
Korpers gebt nicht blofs aus diesem, sondern auch aus
dem fritheren Versuch hervor (1821).

1883) Marianioi hiilt es fir moglich, dafs (wenig-
stens beim Kupler (1878), und, wic ich glaube, in al-
len #hnlichen Fillen, denn sicherlich werden sie unter
Einem Gesetze stehen), der Strom aus der Contactkraft
des gebildeten Sulpburets entspringe. Allein diese Aus-
legung ist hier ginzlich ausgeschlossen, denn wie kann
ein nichtleitender Korper einen Strom erzeugen, sey es
durch Contact oder sonst wie? Niewmals hat man einen
solchen Fall nachgewiesen, noch liegt es in der Natur
der Dinge. Es kann also nicht der Contact des Sulfu-
-rets seyn, was hier den Strom hervorruft; und wenn in
diesemm Falle nicht, warum in irgend einem? denn hier
geschicht nichts, was nicht in jedem anderen Fall eines
durch denselben erregenden Llektrolyl erzcugten Stro-
mes geschieht.

1884) Welch schénen Beweis gicbt andererseits das
Resullat fiir die Bestitigung der chemischen Theorie!
Zion kaon aus dem Elektrolyte Schwelel zur Bildung
eines Sulpburetes aufunebinen, und wilhrend es diefs thut
und im Verbiltnils dazu, erregt es einen Strom; allein
wenn das gebildete Sulphuret durch Bekleidung des Me-
talls die Fliissigkeit ausschliefst und die fernere chemische
Wirkung verbindert, hort auch der Strom auf. Es ist fiir
diesen Zweck nicht nothig, dals es ein Nichtleiter sey;
denn leitende Sulphurete verrichten denselben Dienst
(1885. 1894) und bringen ungefihr dasselbe Resultat zu-
wege. Was kann nun klarer seyn, als dals wahrend der
Bildung des Sulphurets ein Strom erregt wird, und dafs
nach seiner Bildung der blolse Contact nichts zu dieser
‘Wirkung vermag!

Poggendoril’s Annal, Bd. LIL 36
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1885) Blei. — Diefs Metall giebt ein schines Re-
sultat in der Schwefelkaliumlosung. Als Blei wit Platin
angewandt ward, war das erstere anfangs stark positiv;
allein in wenigen Secunden nahm der Stromn ab, und nach
zwei Minuten stand die Galvanometernadel auf Nall.
Dennoch leitete die Kette einen schwachen Thermostrom
aufserordentlich gut; das Leitungsvermdgen war also nicht
verschwunden, wie beim Zinn, denn der Ueberzug von
Schwefelblei ist ein Leiter (1820); delsungeachtet hemmt
er die fernere chemische erkuug. und damit hort auch
der Strom auf. :

1886 ) Blei und Gold bewirken dasselbe, auch Blei
und Palladium; eben so Blei und Eisen, nur dafs die
Umstinde in Bezug auf die Neigung des letzteren Me-
talls, einen Strom aus dem Elektrolyt zu erzeugen, zu
beachten und zu verhindern sind (1826. 2049). Blei
und Nickel verhalten sich eben so. In allen diesen Fil-
len zeigte sich das Blei, nachdem es herausgenommen
und abgewaschen worden, schon bekleidet wmit einem
glinzenden Hiutchen von Schwefelblei.

1887) Beim Blei haben wir also ein leitendes Sul-
phuret, und doch ist hiebei, eben so wie beim nichilei-
tenden Schwefelzinn (1882), keine Anzeige, dals der
Contact einen Strom hervorrufen kénne. Durch diesen
leitenden Korper wird keine neue oder hinzutretende
Action hervorgebracht; bei dem friiberen nichtleitenden
Product war kein Mangel an Action; beide sind in ihren
Resultaten gleich, in der That wesentlich gleich hinsicht-
lich dessen, wovon wirklich ein Strom ahhﬁnl. nimlich
hinsichtlich eciner thiitigen chemischen Kraft. Afin Stiick
Blei, fiir sich in die Schwefclkaliumldsung gebracht, be-
kleidet sich mit Schwefelblei, und diels beweist, dafs,
selbst wenn kein Strom gebildet werden kann, eine (che-

‘mische) Kraft vorhanden ist, eine unter solchen Umstin.
den thiitige; und solch eine Kraft kann einen Strom von
chemischer Kraft erzeugen, wenn der Vorrichtung die
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Form eines geschlosséenen Kreises gegeben ist. Die Krall
an dem Erregungsort zeigt sich sowohl durch Bildung
von Schwefelblei als durch die Erzeugung eines Stroms,
Im Verhiltnifs als die Bildung des einen abnimmt, wird
auch die Erzeugung des anderen geschwiicht, obwohl alle
erzeugten Korper Leiter sind und der Contact verbleibt,
um jede Wirkung auszuiiben, deren er fihig ist.

1888) Vielleicht konnte man sagen, der Strom ent-
slehe aus dem zu Anfange des Versuchs statifindenden
Contact zwischen der Schwefelkaliumlésung und dem Blei
(oder Zinn), und die Wirkung hore auf, weil ein neuer
Korper, Schwefelblei, in die Kelte eingefiibrt sey und sich
~alsdann die verschiedenen Contacte in ihrer Kraft auf-
wiegen. Diefs wiirde auf die friithere, schon widerspro-
chene Annahme (1861, 1865. 1872) zuriickkommen, dafs
dic Losung den Metallen und dhnlichen Kérpern beizu-
. ziihlen sey, und so flir etmige dieser Korper, wie in die-
sem Fall fiir das gebildete Schwefelblei, einc Aufwucht
‘der Contacteffecte entstehe, fiir andere, wie fiir das Blei
selbst aber nicht, obwohl das Blei wie sein Sulfuret in
eine Kategorie mit den Metallen (1809. 1870) gehbre.

1889) Die hohe Unwahrscheinlichkeit dieser An-
nahme, der Mangel aller experimentellen Beweise zur
Stiitze derselben, ist schon nachgewiesen worden; allein
hier erheben sich noch einige Griinde gegen sie. Die
Sachen werden vielleicht deutlicher durch ein Paar Fi-
guren, in welchen die vorausgesetzien Contactkrifte, ohne
Verletzung der Schlufsfolgen, als vorhanden angenommen
werden konnen. Es modge Fig. 6 Taf IlI die elektro-
motorischen Krifte einer Kette von Platin, Eisen und
Schwelelkaliumldsung, eder von. Platin, Nickel und der-
selben Ldsung vorstellen, Fille, in welchen die Kriifte,
zufolge der Contacttheorie, aufgewogen sind (1860).
Dann sey Fig. 7 die Kette aus Platin, Blei und Schwe-
felkaliumlosung, welche einen Strom erzeugt, und, wic
ich annehmen will, von der Kraft ==11»—. Diese Kette

36 *
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kommt in wenigen Minuten zur Ruhe, d. h. der Strom
hort auf, und Fig. 6 stelle, nach der Countacttheorie, die-
sen neuen Fall vor. [Ist es nun wohl wahrscheinlich,
dals durch die Dazwischenkunft des Schwefelbleis an der
Bertihrstelle ¢, Fig. 7, und durch die Bildung von zwei
Conlacten d und ¢, Fig. 8, ¢ine so ungeheure Aenderung
in der Contactkraft als von 10 zu 21 bervorgebracht
werden sollte? Die Einschaltung desselben Sulfurets bei
a oder bei b°(1834. 1840) vermag nichts der Art, denn
die Summe der Kriifte der beiden neuen Contacte ist in
diesem Falle genau gleich der Contactkraft, die sie er-
getzen, wie daraus hervorgeht, dafs eine solche Einschal-
tung nichts in den Wirkungen der Kelte &indert (1867.
1840). Wenn daher die Einschaltung dieses Korpers
bei @ zwischen Blei und Plalin, oder bei & zwischen
Schwefelkalium und Platin (Fig, 7), keine Veriinderung
bewirkt: ist es denn wohl wahrscheinlich, dafs seine Ein-
schaltung zwischen Blei und ‘Schwefelkalium bei ¢ ei-
nen Unterschied vom doppelten Betrage der friiberen
Kraft oder fiberhaupt irgend einen Unterschied hervor-
bringen kapnn?

1890) Dem Schwefelblei vermdge seiner beiden Be-
riihrstellen eine solche Aenderung in der Summe der
Krifte beizulegen, heifst, glaube ich, so viel als sagen,
dafs es den schon fiir gewisse Fliissigkeiten vorausgesetz-
ten Charakter besitze, namlich in Ketten von guten Lei-
tern zuweilen ein Gleichgewicht von Kriften hervorzu-
bringen, zuweilen aber nicht.

1891) Selbst die Metalle miissen sich in diesen
Zwangszustand  fiigen; denn der Effect an einer Beriihr-
stelle mufs, wenn iiberhaupt eine Action daselbst statt-
findet, das Resultat der vereinten und wechselseitigen
Actionen der in Contact stehenden Korper seyn. Wenn
daher in der Kette Fig. 7 die CoMactkrifte nicht aufge-
wogen werden, so geschieht es, wegen des Mangels der



565

vereinten Wirkung des Bleis und der Lisung bei ¢ ).
Wenn das Metall und die Fliissigkeit mit dem ihnen eige-
nen Charakter wirkten, wie es Eisen oder Nickel statt des
Bleis thun wiirden, so wiirde die Kraft daselbst =+=21,
wogegen sie geringer ist oder zufolge der angenomme-
nen Zablen nur «~«10. Da nun kein Grund vorhan-
den ist, warum das Blei das Uebergewicht iiber die Lo-
sung haben sollte, weil das letztere, so gut als das er-
stere, wenn es unier guten Leitern in seiner gehdrigen
Lage ist, einen Gleichgewichtszustand geben kann; —
wie kann diels geschehen; es sey denn, das Blei be-
sitze die sellsame Eigenschaft, bisweilen ein Gleichge-
wicht der Contacte zu geben und bisweilen nicht.

1892. Wenn diefs fiir Blei richtig ist, so mufs es
auch richtig seyn fiir alle Metalle, welche mit diesem
geschwefelten Elektrolyt stromzeugende Ketten geben;
und diels wiirde einschliefsen: Wismuth, Kupfer, Anti-
mon, Silber, Kadmium, Zink, Zion elc. Bei anderen
elektrolytischen Fliissigkeiten wiirden auch Eisen und
Nickel eingeschlossen seyn, selbst Gold, Platin, Palla-
dium, kurz alle Korper, die in irgend einer Weise thi-
tige Volta’sche Ketten zu liefern im Stande sind. Ist es
nun wobl wmoglich, dals diels richlig sey, und dafs man
dennoch von dieser ausgedehnten Klasse von Korpern
picht eine einzige Combination hat darstellen konnen,
die einen Strom ohne chemische Action zu geben ver-
mag (1867)°

1893) Ich will mich fernerer Argumente enthalten,
halte wich aber verpflichtet, einen Theil von der Masse
der Thatsachen beizubringen, die mir alle dasselbe zu
beweisen scheinen,

1) Meine Zahlen sind blofs angenommen, und wenn man andere wihlt.
magen die Schliisse auf den Contact & oder selbst auf den Gontact
a tbergehen, doch das Endergebnils wiirde m beiden Fillen dasselbe

ICJ‘II.
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1894) Wismuth. — Verbunden mit Platin, Gold oder
Palladium in Sehwefelkaliumlosung, giebt dieses Me-
tall wirksame Ketten, in denen es positiv ist. Noch vor
einer halben Stunde hort der Strom auf; allein die Kette
ist noch ein vortrefflicher Leiter von Thermostromen.
Mit Eisen oder Nickel giebt Wismuth dasselbe Endre-
sultat, doch mit dem friiheren Vorbehalt (1826). Auch
mit Blei giebt es eine wirksame Kelte, in der anfangs
das Wismuth positiv ist; nach einer oder zwei Minuten
hort der Strom auf; allein die Kette leitet dennoch den
Thermostrom gut.

1895) So wird demnach wihrend der Bildung des
Schwefelwismuths ein Strom erzeugt; wenn dieser Vor-
gang aufhort, hort auch der Strom auf, obwoll der Con-
tact fortdauert und das Sulfuret ein guter Leiter ist. In
dem Fall mit Wismuth und Blei geschieht die chemische
Action an beiden Seiten; allein sie ist am Wismuth am
stirksten, und demgemiifs wird der Strom bedingt. Selbst
in diesem Fall hat das Aufhdren der chemischen Aclion
das Verschwinden des Stroms zur Folge.

1896) In diesen Versuchen mit Blei und Wismuth
habe ich deren Combinationen mit Platin, Gold, Palla-
dium, Eisen und Nickel angefiihrt, weil ich glaube, erst-
lich, dafs alle Resultate die Abhingigkeit des Strows
von der chemischen Aclion erweisen, dann, dals der
Ruhezustand der resultirenden oder endlich eintretenden
Ketten zeigt, dals der Contact dieser Metalle in ihren
respectiven Paaren ohkne Kraft ist (1829), woraus dann
wieder, was ich wohl nicht weiter zu beweisen brauche,
die Wirkungslosigkeit aller der Contacte folgt, die durch
Einschaltung anderer leitender Korper zwischen diesel-
ben gebildet werden konnen (1833 ).

1897) Kupfer. — Verkniipft in Schwefelkaliumls-
sung mit Platin, Gold, Eisen oder irgend einem darin un-
thitigen Metall, giebt das Kupfer eine wirksame Kette,
in welcher es gegen das andere Metall positiv ist, Die
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Wirkung, obwohl abnehmend, kommt doch nicht ganz
auf Null, und zwar aus einfachen Griinden; das gebil-
dete Schwefelkupfer ist namlich nicht compact, sondern
pords, und haftet nicht am Kuopfer, sondern fillt in
Schuppen ab. Daraus entsteht eine bestindige Erneue-
rung der chemischen Action zwischen dem Metall und
dem Elektrolyt, und eine Fortdauer des Stroms. Wenn
man nach einer Weile die Kupferplatte berausnimmt, ab-
wischt und trocknet, kann man einen Theil des Sulfu-
rets in Schuppen abwischen und das Uebrige leicht mit
dem Nagel absondern. Lifst man nun eine Kupferplatte
in der Schwefelkaliumldsung stehen, so dauert die che-
mische Action fort, und die Schicht des Schwefelkupfers
wird immer dicker und dicker.

1898) Wenn, wie Marianini gezeigt hat '), eine
Kupferplatte, welche in Schwefelkaliumldsung getaucht
worden, herausgenommen wird, ehe der Ueberzug so
dick ist, dals er vom Metall abbliittert, wenn man sie
alsdann abwischt, trocknet, und, verkniipft mit Platin
oder Eisen, wieder in die Ldsung stellt, so ist es an-
fangs neuntral, oder auch, wie es oft geschieht, nega-
tiv (1827. 1838) gegen das andere Metall; ein Resultat,
ganz im Widerspruch wit der Idee, dals das blofse Da-
seyn des Sulfurets auf dem Metall den fritheren kraft-
vollen Strom und den positiven Zustand des Kupfers er-
zeugt habe (1897. 1878). Ein fernerer Beweis, dals es
nicht das blofse Daseyn, sondern die Bildung des Sul-
furetes ist, was den Strom erzeugt, liegt darin, dals wenn
man die Platte so lange in der Losung lilst, dafs diese
den Ueberzug durchdringen und auf das darunter befind-
liche Metall einwirken kann, alsdann die Platte thitig
wird und ein Strom entsteht.

1899) Ich bereitete Schwefelkupfer, indem ich ei-
nen dicken Kupferdrabt in einer Florentiner Flasche oder
in einem Tiegel in cinem Ueberschufs von Schwefeldampf

1) Memorie della Socicts Italiana in Modena 1837, XXI p.224.
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erhitzte. Das so erhaltene Schwefelnetall ist ein guter
Leiter und von vortrelflicher Form fiir diese Versuche;
allein es ist nicht ohne Wirkung auf die Schwefelka-
liumldsung, aus welcher es mebr Schwefel aufzunchmen
vermag, und die Folge davon ist, dafs es in einer sol-
chen Lésung positiv ist gegen Platin oder Eisen. Wenn
man ein solches Schwefelkupfer lange in der Losung lafst,
dann abwischt und trocknet, so kommt es auf den End-
zustand der Schweflung eotweder theilweise oder insge-
sammt; und dann ist es so unthitig, als zuvor das auf
dem Kupfer gebildete Sulfuret (1898), d. b. wenn seine
chemische Action erschopft ist, hort es auf einen Strom
Zu erzeugen.

1900) Natiirliches graues Schwefelkupfer verhilt
sich eben so gegen den Elektrolyt; es nimmt Schwefel
‘von ihm auf und steigt auf eine hohere Schweflungsstufe;
und da es auch ein Leiter ist (1820), so erzeugt es ei-
nen Strom, dabei so lange posiliv bleibend, als die Wir-
kung fortfabrt,

1901) Wenn aber das Kupfer vollstdndig geschwe-
felt ist, horen alle diese Wirkungen auf, obwohl das
Sulfuret ein Leiter ist, die Contacte verbleiben, und die
Kette einen schwachen Thermostrom mit Leichtigkeit lei-
tet. Diefs zeigt sich nicht nur durch die schon erwihn-
ten Rubezustinde (1898), sondern auch durch die aos-
nehmende Unthitigkeit, welche, wie vorhin (1840) be-
merkt, Platin und dichter gelber Kupferkies bei Verbin-
dung in diesem Elektrolyte zeigen.

1902) Antimon. — Fiir sich in eine Schwefelka-
liumlosung gebracht, wird es angegriffen und ein Schwe-
felantimon gebildet, welches nicht fest am Metall sitzt,
sondern sich abwischen lifst. Wenn daber aus Anti-
mon, Platin und Schwefelkaliumldsung eine Kette gebil-
det wird, so entsteht ein starker Strom, wobei das An-
timon positiv ist. Hier haben wir eine andere schine
Abinderung der Umstinde, unter denen die chemische
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“Theorie die Erscheinungen so leicht erkliren kann, die
Contacttheorie aber nicht. Das hiebei gebildete Sal-
furet ist, im starren Zustande (402), ein Nichtleiter;
kein Contact dieses Sulfurets kann daher den Strom er-
regen; in dieser Hinsicht verhilt es sich wie Schwe-
felzinn (1882). Allein dieser Umstand hindert nicht
das Auftreten eines chemischen Stroms; denn da das.
Sulfuret keine zusammenblingende, sondern eine pordse
Kruste bildet, so hat der Elektrolyt Zutritt zu dem Me-
tall, und die Wirkung geht vor sich.

1903) Silber. — Verbunden wit Platin, Eisen oder
anderen in diesem Elektrolyt. unthiitigen Metallen ist das
Silber stark positiv, und giebt einen kriftigen, andauern-
den Strom. Eine durch blofse Wirkung der Losung mit
Sulfuret tiberzogene Silberplatte zeigt demgemiifs bei Un-
tersuchung, dafs die Kruste sprdde und zerborsten ist,
und sich freiwillig von dem Metall ablost. In dieser Be-
ziebung sind also Silber und Kupfer einander gleich, und
folglich ist in beiden Fillen die Wirkung andauernd;
allein darin sind sie verschieden, dals das Schwefelsil-
ber ein Nichtleiter ist fiir diese schwachen Stréme (434),
und in dieser Beziehung verhilt sich das Silber wie das
Antimon (1902).

1904) Kadmium, —— Kadmium giebt mit Platin, Gold,
Eisen u. s. w. in Schwefelkaliumlosung einen starken
Strom, wobei es positiv ist. DBeci verschiedenen Gele-
genheiten hielt dicser Strom zwei oder drei Stunden und
linger an, und wenn dann das Kadmium herausgenom-
men, abgewaschen und abgewischt wurde, zeigte das ge-
brauchte Handtuch, dafs das Sulfuret leicht in Schup-
pen abliels. -

1905) Zuweilen horte der Strom bald auf, und dann
ergab sich, dafs die Kette den Thermostrom nicht leitete
(1813). In diesen Fillen zeigte die Untersuchung des
Kadmiums, dafs diefs Sulfuret sehr fest safs; besonders
~ war diefs der Fall, wenn das Kadwmium vor dem Ver-
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such, nachdem es gereinigt worden, mit einem Glasstab
geglittet war (1881). Hieraus erhellt, dafs das Sulfuret
dieses Metalls ein Nichtleiter ist, und dafs der Contact
desselben den Strom nicht in der von Marianini vor-
ausgesetzten Weise erzeugt haben konnte (1883). Alle
diese Resultate sind in voller Harmonie mit der cheuwi.
schen Theorie und widersprechen der Contacttheorie.

1906) Zink. — Mit Platin, Gold, Eisen u. s w.
in Schwefelkaliom giebt das Zink cinen sehr kriftigen
Strom, bei welchem es positiv gegen das andere Metall
ist. Der Strom ist andauernd., Hier bhaben wir eine an-
dere schone Abinderung der Umstinde des allgemeinen
Experiments. Schwefelzink ist ecin Nichtleiter (1821),
wie die Sulfurete von Zinn, Kadmium und Antimon; al-
lein es ist loslich in der Losung des Schwefelkaliums,
eine Eigenschaft, die sich leicht ermitteln lifst, wenn
man einen Tropfen einer Zinkldsung in die elektrolyli-
sche Losung tropfelt und anfangs uwnriihrt; es wird da-
durch Schwefelzink in Fiille gebildet, welches aber, wenn
man das Ganze wohl durchriihrt, wieder verschwindet.
Diese Loslichkeit hat zur Folge, dals das Zink, nach
Herausnahme aus der Losung, sich ganz frei von einer
Bekleidung mit Schwefelzink erweist. Hier baben wir
also nach der chemischen Theorie einen sehr hinreicher-
den Grund, warum die Wirkung vor sich geht. Allein
wie kann die Contacttheorie den Strom auf einen Contact
des Sulfurets zuriickfiihren, wenn dieses erstlich ein Nicht-
leiter ist, und zweitens im Moment seiner Bildung von
der Losung geldst und fortgefilbrt wird?

1907) Alle Erscheinungen bei diesem bewuanderns-
wiirdigen Elektrolyt (1880), sie wdgen nun einen i
thm activen (1879) oder passiven (1825 etc.) Korper
angehoren, bestitigen also die chemische Theorie und
widersprechen der Contacttheorie. Mit Zion und Kad-
mium giebt dieser Elektrolyt einen undurchdringlichen
nichtleitenden Kdrper, mit Blei und Wismuth einen un-
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darchdringlichen leitenden, mit Antimon und Silber ei-
pen durchdringlichen nichtleitenden, mwit Kupfer einen
durchdringlichen leitenden, und mit Zink einen ldslichen
nichtlcitenden Korper. Die chemische Action und der
daraus entspringende Strom sind vollkommen allen die-
sen Variationen gemifs. Allein wollte man versuchen,
sie nach der Contacttheorie zu erkliren — und so weit
ich einsehe, kinute diefs nur geschehen, wenn man die
Theorie noch mehr winde und drehte als zuvor (1861.
1865. 1872. 1874. 1889), wiiren specielle Voraussetzun-
gen nbthig, und jede Erscheinung wiirde unter ibr ein be-
sonderer Fall,

1908. Ldsung von Einfach-Schwefelkalium oder
doppelt schwefelwasserstoffsaurem Kali, — In eipbigen
wenigen Fillen brauchte ich diese Fliissigkeit als Elek-
trolyt. Die Resultate stimmen im Alligemeinen mit dem
schon gegebenen; allein ich hielt es nicht fiir nothig, sie
ausfiihrlich zu verfolgen. Die Losung war dargestellt,
indem ich Schwefelwasserstoffgas 24 Stunden lang durch
eine Losung von dtzendem Kali leitete.

1909) Eisen und Platin bildeten mit dieser Losung
eine Kette, in welcher das Eisen anfangs neutral war,
daon allmilig neutral wurde und zuletzt den positiven
Zustand erlangte. Die Losung wirkte anfangs, wie die
des gelben Sulfurets, reducirend auf das bekleidende Oxyd
(2049), vnd dann, wie es schien, direct auf das Eisen,
indem es das gebildete Sulfuret aufloste. Nickel war
von Apfang an positiv gegen Platin, und blieb es auch,
doch nur einen schwachen Strom gebend. Wenn der
Metallcontact bei x, Fig. 4 Taf. IIl (1831), durch eine
ehemische Action ersetzt ward, ging ein kriftiger Strom
durch. Kupfer war stark positiv gegen Eisen und Nik-
kel, wie auch gegen Platin, Gold und andere Metalle,
die nicht von der Losung angegriffen werden. Silber
war positiv gegen Eisen, Nickel und selbst Blei, so wie
auch gegen Platin, Gold u. s. w. Blei war positiv gegen
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Platin, dann sank der Strom, horte aber nicht auf. Wis-
muth war anfangs auch positiv, allein nach einer Weile
horte der Strom fast ganz auf, wie beim gelben Schwe-
felkalium (1894).

1910) Nattrliches granes wie kiinstliches Schwefel-
kupfer (1899) war positiv gegen Platin und die unthi-
tigen Metalle; allein gelber Kupferkies, gelber Eisenkies
und Dleiglanz waren mit diesen Metallen eben so wir-
kungslos in dieser Fliissigkeit als sie es frither in der
Losung des gelben oder Doppelt-Schwelelkalium gewe-
sen waren. Diese Losung hat, wie sich aus ihrer Zu-
sammensetzung erwarten lifst, einen mehr alkalischen
Charakter als die des gelben Schwelelkaliums.

1911) Bevor ich diesen Abschnitt von den geschwe-
felten LOsungen als erregende Elektrolyte schlielse, will
ich noch der schénen und mannigfaltigen Erscheinungen
erwihnen, die sich einstellen, wenn Kupfer und Silber,
oder zwei Stiicke, entweder von Silber oder von Kupfer
mit der gelben Lésung eine Kette bilden. Sind die Metalle
Kupfer und Silber, so ist das Kupfer anfangs positiv und
das Silber bleibt unangelaufen; in kurzer Zeit hort aber
diese Wirkung auf und das Silber wird positiv; zur sel-
ben' Zeit beginnt es sich mit Schwefel zu verbinden und
deshalb mit Schwefelblei zu tiiberziehen; nach einiger
Zeit wird das Kupler wieder positiv, und so schligt
mehrmals die Wirkung von einer Seile zur andern um,
und damit wird dann auch der Strom, je nach den Unn-
stinden, glinstiger an der einen als an der anderen Seite.

1912) Wie lifst sich aber glauben, dafs der zuerst
entstandene Strom irgendwie von dem Contact des ge-
bildeten Schwefelkuplers herriibre, da die Gegenwart die-
ses zuletzt der Grund wird, warum der anfingliche Strom
abnimmt, und das Silber, welches anfangs schwiicher in
erregender Kraft ist und noch von keinem Sulforet be-
kleidet wird, in einiger Zeit das Uebergewicht erlangt,
und cinen Strom erzeugt, der den am Kupfer erregten
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Gberwiltigt (1911)? Wer anders kann diese Veriinde-
rungen erkliren als chemische Action, welche, wie mir
scheint und so weit wir geckommen sind, alle Effecte,
wie verschiedenartig sie auch nach ihrer Wirkungsweise
und nach den Umstindenh seyn mdgen, mit der grofs-
ten Einfachheit erkliirt.

TII.  Ueber die Besitandigkeit der F¥éarme- Ab-
sorption des Kienrufses und der Melalle, und
tiber das Daseyn eines Diffusionscermdgens,
welches durch seine Verdnderungen den VVerth
des Absorptionscerrnigens bei den librigen
Kdrpern cerdndert; von Hrn. M. Melloni.

(Schluls von S. 443.)

Dicse Bestiindigkeit des Absorptionsvermigens macht
den Kienrufs ganz eben so schiitzbar [iir das Studium
der strahlenden Wirme wie das Steinsalz; sie stellt ihn,
in wissenschaftlicher Wichtigkeit, sogar dariiber. In der

Anmerkung zum Schiufs von S. 443; — Es lolgt daraus, dals
dic beiden geschwiirzten Seiten-einer Thermosiule, wenn sie gleich-
zeitig gleichen Mengen strablender VVirme aosgesetzt werden, cinen
gleichen Eindruck erfabren, von welcher Natur die eine jede Strali-
lung zusammensctzenden VVirme- Elemente auch seyn migen. Das-
selbe gilt von den geschwirzten Behiltern des Lultthermoskops, denn
der Versuch hat bewiesen, dals diese beiden Instrumente, auf glei-
che Dimensionen reducirt, cinander ersetaen, oline die scheinbaren
Anzeigen des VWirmegleichgewichts zu storen (Mémoires de l'acad.
des Scienc. T. X1IF p. 450 u. ff. — Bd. XXXVIIl S.17). Wenn
man demnach ein Thermoskop oder eine Thermosiule mit Multipli-
cator swischen irgend zwei Strahlungen stellt, so dals der Zeiger des
Instruments auf Nall steht, so hat man die Gewilsheit, dals die bei-
den cinfallenden VVirmemengen gleich sind.

Betreffend die Frage von der Proportionalitit der mit dem ci-



