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Speciell fir Wassermoleciile hat' Hr. Lorenz!) von ver-
wandten Gesichtspunkten aus, aber auf weniger unmittel-
barem Wege, als obere Grenze der Distanz 0,1 Milliontel
mm berechnet. Hr. W. Thomson? leitet aus ganz an-
deren Gesichtspunkten als untere Grenze derselben Distanz
den Werth 0,05 Milliontel mm ab. Diese untere und die
vorhin gefundene obere Grenze unterscheiden sich also
um weniger als das Vierfache voneinander und schliessen
mithin den wahren Werth bereits sehr eng ein.

Auf der anderen Seite mag diese Uebereinstimmung
als eine fernere Empfehlung der Hypothese von den dreh-
baren electrolytischen Moleciilen angesehen werden, so
dass diese Hypothese nunmchr vielleicht in den wichtig-
sten Stiicken eine gewisse Wahrscheinlichkeit erlangt hat,
wenngleich es selbstverstindlicherweise noch mancher weite-
ren Untersuchung bediirfen wird, um alle sich daran kniipfen-
den Fragen zu beantworten.

Darmstadt, den 26. April 1878.

II. Teber unipolare Electricitdtsleitung; von
F. Braun.
(Aus den Ber. der Naturw. Ges. zu Marburg; vom Hrn.Verf. mitgetheilt))

Bei Gelegenheit einer fritheren Publication ,Ueber Ab-
weichungen vom Ohm’schen Gesetz in metallisch leitenden
Korpern®) hatte ich eine weitere Mittheilung angezeigt,
welche fiir einzelne Sticke eines der betreffenden Kérper
numerische Angaben als Belege zu den allgemeinen Re-
sultaten geben sollte. Als einen passenden Korper habe

1) Pogg. Ann. CXL. p. 644.
2) Nature 1870.
3) Wied. Ann. L. p. 95.
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ich Psilomelan gewiihlt. Derselbe isteine Verbindung von
einer Basis (Manganoxydul nebst Baryt oder Kali) mit Man-
gansuperoxyd und Wasser. Aus demselben liess ich Platten
_schleifen von etwa 8 mm Dicke und 35 x 20 qmm Fliche.

1. Contacte. Kleine aus Metall gearbeitete Klem-
men, welche die Form von Tischlerschraubzwingen be-
sassen, wurden an die Platte festgeschraubt. Von dem
Biigel dieser Schraubzwingen war der Psilomelan isolirt
durch zwischengelegtes Papier. So beriihrte nur die Spitze
der Schraube das Mineral; an dieser Stelle trat der Strom
in den Korper ein resp. aus. Die Spitze der Schraube,
da, wo sie das Mineral beriihrte, war gebildet durch einen
~ kleinen Stift aus Platin von etwa 3 mm Lénge und 2 mm
Dicke; das untere Ende dieses Platinstiftes war halbkugelig
gestaltet. Platin ist weicher als Psilomelan (Hirte 3,5
bis 6); daher scheuerte sich beim Anzichen der Schraube
etwas Platin ab; es entstand so auf dem Mineral ein aus
Platin gebildeter Flecken, welcher unter dem Mikroskop
gemessen werden konnte und einen angensherten Schluss
auf die Grosse der Contactfliche gestattete. Das abge-
scheuerte Platin haftete so fest auf dem Psilomelan, dass
es durch Reiben mit Papier oder glattem Stahl nicht ent-
fernt werden konnte; es liess sich nur gleichzeitig mit den
nichstgelegenen Psilomelantheilchen durch Abschleifen weg-
bringen. Man muss danach wohl annehmen, dass es durch
Molecularkrifte haftete, d. h. dass die Bedingungen erfillt
sind, welche man bis jetzt als die einzigen fiir sicheren
(metallischen) Contact ansehen kann. Die Grisse des Pla-
tinfleckens fand sich etwa zu 1/, qmm.

2. Der Druck der umgebenden Luft ist ohne
nachweisbaren Einfluss auf die Erscheinungen.
Die durchgingige Analogie, welche sich im Verhalten der
in Rede stehenden Korper zu dem Verhalten der Gase
gegen den electrischen Strom zeigt, macht es nothig, den
Gedanken, dass die Erscheinungen durch Luftschichten
auf der Oberfliche der Korper bedingt seien, moglichst
weit experimentell zn verfolgen. Aus diesem Grunde wurde
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auch noch (ausser den anderen schon frither verdffentlich-
ten Versuchen) die Psilomelanplatte, welche mit den im
§. 1 beschriebenen Contacten versehen war, im luftver-
dinnten Raume einer Quecksilberluftpumpe untersucht.
Die Platte wurde nach einander untersucht 1) in Luft von
gewdhnlichem Druck; 2) dann die Luft ausgepumpt bis
das Manometer keine Druckverinderung mehr anzeigte;
3) dann der Raum noch 5mal, spiter noch 20 mal evacuirt,
bis das Quecksilber anschlug wie in einem gut ausgekoch-
ten Barometer; 4) endlich nachdem die Platte 2!/, Tage
unter diesem Drucke gestanden hatte, wieder untersucht
und dann fortwithrend Messungen gemacht, wihrend man
Luft langsam einstrémen liess. Die Messungen bezogen
sich auf das Verhalten gegen den constanten Strom, gegen
den Inductionsstrom, und endlich gegen beide zugleich.
Es muss dabei bemerkt werden, dass die Bussole in
allen Versuchen einen Siemens'schen Glockenmagneten
enthiclt, welcher fast aperiodisch schwang, so dass da-
durch die Messungen sehr rasch aufeinander folgen konn-
ten. Es zeigten sich stets bis auf die méglichen
Fehler quantitativ genau dieselben Erschei-
nungen.

3. Um auch einen objectiven Beweis dafiir geben zu
konnen, dass die Ursache des mit der Stromstarke
variabelen Widerstandes nichtin electrolytischen
Vorgiingen liege, habe ich den Strom von 8 Grove’schen
Elementen 9 Stunden lang durch einen Kreis fliessen lassen,
welcher gebildet war 1) aus einer Kupferkiesplatts, an welche
sehr kleine Silberelectroden angepresst waren, 2\ aus einer
Psilomelanplatte mit breiten Goldcontacten, 3) aus einem
Voltameter aus Kupfervitriollosung mit Kupferelectroden
besteliend. Nach Beendigung des Versuches hatte der Strom
1,404 gv metallisches Kupfer im Voltameter abgeschieden;
die Silberelectroden des Kupferkieses dagegen zeigten keine
Spur einer Bildung von Schwefelsilber. Kupferkies und
Psilomelan zeigten zwar beide eine geringe Gewichtsver-
minderung (ersterer von 00023, letzterer von 0,0010 gr),

e
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welche aber proportional dem Volumen der beiden Stiicke
war und daher wahrscheinlich von der Verschiedenheit der
Temperatur und des (damals gerade sehr schwankenden)
Barometerstandes herrithrten, welche zar Zeit der ‘Wigungen
herrschten. Leider wurden dieselben micht mitbeobachtet
und behalte ich deshalb eine definitive Entscheidung einer
neuen Versuchsreihe vor. — Beim Anlegen von zwei gleich
warmen Electroden aus verschiedenen Metallen an die
Minerale wurde niemals die Entstehung eines Stromes
beobachtet, was gleichfalls gegen die Annahme einer elec-
trolytischen Leitung spricht. Feste, electrolytisch leitende
Korper, wie Schwefelsilber, geben, wie Hittorf nach-
gewiesen hat, unter solchen Umstinden einen Strom.

' 4. Die Abhiingigkeit des Widerstandes von dex
Stromintensitit wurde meist mittelst der Methode des
Differentialgalvanometers untersucht.

Waren an eine Platte mehrere Contactschrauben (fiinf)
angesetzt, so zeigte sich fiir kleine Intensitaten, dass weit-
aus der grosste Theil des ganzen Widerstandes von der

" Contactstelle herrithrt; zwischen mehreren Contactstellen,
welche gleichzeitiz der Strom nebeneinander durchfliesst,
verzweigt er sich nach dem umgekehrten Verhiltniss der
‘Widerstinde. '

Graphische Darstellungen des Widerstandes als Fune-
tion der Stromstirke zeigen, dass derselbe mit abnehmender
und zunehmender Stromstirke einem constanten Werthe
zustrebt, zwischen beiden sich aber sehr rasch dndert. Die
Grinzen, bei welcher er fir kleine Stromstarken constant
ist, habe ich fir Psilomelan nicht mit Sicherheit erreichen
kinnen, wegen der dann zu geringen Empfindlichkeit des
Multiplicators; die zweite Periode, in welcher der Wider-
stand wieder constant ist, war wegen der bei grossen
Stromstirken raschen zeitlichen Widerstandsabnahme nicht
dem Experimente zuganglich. Um einige Zahlen zu geben,
so anderte sich der Widerstand bei Erhchung der electro-
motorischen Kraft von 0,053 auf 1,00 Grove von 43 S-E.
auf 87,28 fiir beide Stromrichtungen; von 160 auf 138,7 in
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der einen Richtung, auf 142,14 in der anderen Richtung;
von 38,7 auf resp. 33,54 und 33,43; von 192 auf resp. 138,28
und 137; von 95 resp. 96 auf 76,65 resp. 78,73; von 310
auf 261 resp. 264,3; von 29,6 auf 25,36 resp. 25,23.

Ob auch innerhalb des Psilomelans selber an Stellen,
wo der Querschnitt sehr klein wird oder sich fir zwei
entgegengesetzte Richtungen verschieden rasch (trichter-
formig) verengt, die anomalen Erscheinungen auftreten,
dhnlich wie in Geissler'schen Rohren mit sogenannten
Trichterventilen, habe ich nicht entscheiden konren, da
es den Schleifereien nicht gelungen ist, aus dem sprdden
Material Stiicke herzustellen, wie ich dieselben fiir diesen
Zweck nothig hatte. Ich habe nur comstatiren konnen,
dass auch dann, wenn auf eine mit breiten Electroden
versehenen Psilomelanplatte eine andere, gleichfalls mit
breiten Electroden versehene Stange von Psilomelan, welche
unten in eine feine Spitze ausgeschliffen war, aufgesetzt
wurde, noch eine sehr ausgesprochene Abhingigkeit von
Richtung (Intensitiiten z B. wie 43:49) und Intensitit
vorhanden war. Der positive Strom trat leichter aus der
Psilomelanspitze in die Platte aus als ein. Es blieb die-
selbe Stromrichtung begiinstigt, als die Psilomelanplatte,
auf welcher die Psilomelanspitze aufstand, durch eine frisch
geputzte Kupfer- oder Zinkplatte ersetzt wurde. Ebenso-
wenig wie ich danach einen Einfluss der electromotorischen
Stellung des Metalles der Electroden erkennen konnte, liess
sich ein Finfluss der specifischen Leitungsfihigkeit dersel-
ben nachweisen.

5. Wird der Strom eines kleinen Inductionsapparates
durch Psilomelan geleitet, so geht, wie es allgemein fir
diese Stoffe zu sein scheint, der Oeffnungsstrom leichter
hindurch als der Schliessungsstrom. Ich schaltete in den
primiren Kreis cines kleinen Inductionsapparates, welcher
den Unterbrecher abgal, noch eine Spirale, welche mit
einer secundiren Spirale von 18 S.-E. Widerstand um-
geben war; in die primire Spirale wurde noch ein Biindel
ditnner Eisendrihte gelegt.
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Der Oefinungsstrom selber durchfliesst wieder den
Korper je nach seiner Richtung mit verschiedener Leichtig-
keit. In den von mir untersuchten Fallen zeigte sich nun
Folgendes:

Wenn der Oeffnungsstrom des Inductions-
apparates in einer bestimmten Richtung leichter
das Mineral durchfliesst, so durchfliesst um-
gekehrt der constante Strom dasselbe leichter
in der entgegengesetzten Richtung.

‘Wenn dieser Satz sich allgemein bestitigte, so wiirde
er uns eine hochst bemerkenswerthe Analogie zu anderen
Erscheinungen geben. Wir wissen, dass in Gasen der
“Widerstand fiir die Entladung des constanten Stromes als
Lichtbogen grisser ist am positiven Pol als am negativen;
das Umgekehrte findet fiir den Oeffnungsstrom des In-
ductoriums statt. Ein vollkommener Parallelismus mit
dieser Erfahrung wire dann in dem obigen Satze an ganz
anderen Korpern gefunden, und wir wiirden schliessen
durfen, dass dies Verhalten ein allgemeines wire, welches
den Moleciilen der betreffenden Korper selbst zukime.
Zur weiteren Erklirung des Verhaltens der Gase gegen
die electrischen Entladungen miissten die speciellen Be-
dingungen, welche in der Beweglichkeit der Moleciile liegen,
hinzugezogen werden. Es ist danach vielleicht nicht ohne
Interesse zu bemerken, dass es mir nicht gelungen ist, mit
den mir zu Gebote stehenden Mitteln eine Abhingigkeit der
Stromvertheilung in Psilomelan von magnetischen Kraften
nachzuweisen.

6. Von wesentlichem Interesse erscheint dapach noch
die folgende Frage: Wenn electrische Entladungen, welche
mit verschiedener Geschwindigkeit verlaufen, mit verschie-
dener Leichtigkeit durch die betreffenden Korper hindurch-
gelassen werden, ist dies eine Eigenschaft der betreffenden
Entladungsart selbst, welche nur auf sie selbst beschrankt
ist, oder ist es eine Art molecularer, wenn auch sehr
rasch verschwindender Aenderung, welche sich dann auch

_fiir andere, aber gleichzeitig eintretende Entladungsarten
Ann. & Pbys. w Chem. X, F. IV, 31
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wiederfindet? Mit anderen Worten: Wern ein discon-
tinuirlich verlaufender Inductionsstrom die Korper durch-
fliesst, Zndert sich damit auch gleichzeitig der Wider-
stand, welchen der Korper dem Durchgange des constanten
Stromes darbietet oder ist fiir den letzteren, mit der ihm
eigenthiimlichen stetigen Entladungsart der Widerstand
derselbe, wie wenn die andere Entladungsart nicht vor-
handen wire? Ist die durch das Verhalten gegen den In-
ductionsstrom angezeigte Aenderung beschrinkt auf diese
specielle Art der electrischen Entladung oder besteht die-
selbe, einmal eingeleitet, auch fiir andere electrische Ent-
ladungen? Diese Frage habe ich schon frither, ohne auf
die principielle Bedeutung derselben hinzuweisen, experi-
mentell beantwortet: An der Aenderung im Widerstande,
welche die discontinuirliche Entladung hervorbringt, parti-
cipirt auch die Entladungsart des continuirlichen Stromes.
Durchfliesst also gleichzeitig mit dem Inductionsstrome ein
constanter Strom den Korper, so ist nicht nur fir den
ersteren, sondern auch gleichzeitig fiir den letzteren
der Widerstand verringert. ’

Ich erwithne hier nur, um eine Andeutung der Zahlen-
verhiltnisse zu geben, dass bei Psilomelan der Widerstand
fiir den constanten Strom um volle 309/, und dariiber sank,
wenn gleichzeitig ein Inductionsstrom den Korper durch-
floss.

Bemerkenswerth ist hier auch, dass die Aenderung
des Widerstandes fiir den constanten Strom nicht pro-
portional war mit der Aenderung des Widerstandes fiir
den Oeffnungsstrom (im Verhiltniss zu der Widerstands-
anderung fiir den Schliessungsstrom). —

Diese letzteren Punkte scheinen mir von Bedeutung
za sein fir unsere Anschauvungen iiber das Verhalten der-
jentgen Korper gegen electrische Ausgleichungen, welche
nicht einfach entweder in den Kategorien der einfachen
metallisch leitenden oder der unter Zersetzung leitenden
bindren Verbindungen untergebracht werden kénnen. Fragen
aber, welche ich bis jetzt zu beantworten noch nicht in der
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Lage war, wiirden inshesondere die sein nach der Abhingig-
keit der Ventilwirkung von der Geschwindigkeit der Unter-
brechungen, ferner nach dem Einflusse, welchen die electro-
motorische Kraft eines constanten Stromes auf die Wider-
standsinderung fiir denselben hat, wenn gleichzeitig ein alter-
pirender Strom den Korper durchsetzt, endlich ob die In-
tensitiat beim Schliessen eines Stromkreises, welcher einen
der Korper enthilt, ebenso ansteigt wie wenn ein #qui-
valenter metallischer Widerstand an seiner Stelle sich be-
fande. —

7. Je mehr ich bis jetzt die Erscheinungen verfolgt
habe, desto vollkommener hat sich auf Schritt und Tritt die
‘Analogie zu dem Verhalten der Gase gezeigt, nur dass hier
im allgemeinen der Widerstand abnimmt, wihrend er bei
Gasen zunimmt mit der Intensitat. Wihrend wir sonst
Untersuchungen iiber noch nicht geniigend bekannte Eigen-
schaften der Materie gern bei den Gasen anfangen, als bei
Korpern, iber deren Constitution wir die bestimmtesten
Vorstellungen haben, so scheint hier der umgekehrte Weg
eher zum Ziele zu fithren; denn vor Gasen von gewshn-
licher Temperatur haben die Korper wie Psilomelan den
Vorzug, dass sie continuirlich leiten schon von den schwich-
sten electromotorischen Kraften an, vor Gasen von hoherer
Temperatur den Vortheil, dass die Ausgleichungen der
Electricitat von Moleciil zu Moleciil vor sich gehen miissen,
wihrend dieselben ihren Ort nicht verindern. Indem wir
diese Korper vorher in die Untersuchung einschieben, wird
gewissermaassen der Behandlung des allgemeineren Falles
(in welchem die Moleciile translatorischer Bewegung fihig
sind) die eines speciellen vorausgeschickt, von welchem sich
vermuthlich leichter zum letzteren iibergehen lasst.

8. Noch einige gelegentliche Bemerkungen mbchte ich
mir erlauben. Die eine betrifit die Beobachtungen Schuster’s
iiber unilaterale Leitung (Phil. Mag. (4) CLVIIL. Schuster
fand in einem Kreise, welcher durch einen Multiplicator-
rahmen, in dem ein Magnet rotirte, und einen Multiplicator
gebildet war, eine Ablenkung. Dies erklirt sich vermuth-

31%
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lich aus dimnen Schichten Kupferoxyd oder Kupferoxydul,
welche den Draht da bedeckten, wo er eingeklemmt war;
ich habe schon bei fritherer Gelegenheit erwahnt, dass stark
oxydirte Metalle die von mir bei Mangansuperoxyd etc. be-
schriebenen Erscheinungen zeigen konnen. Die Auffassung,
welche Christiani von der unilateralen Leitung hat (Ceber
irreciproke Leitung electrischer Strome. Berlin, Friedldnder.
1876; pag. 92, 93) dirfte wohl kaum von Schuster getheilt
werden. Christiani glaubt die Erscheinung mit Sicher-
heit nach Belieben hervorruten zu koénnen, was Schuster
nicht gelang. Zu dem Ende klemmt er zwel iibersponnene
oder einen iibersponnenen und einen nackten Draht iber-
zwerch in eine Fricke’sche Arterienpincette oder klemmt
»ein iibersponnenes Drahtende, jedoch nur sehr leicht und
oberflachlich, so dass die Metallfifichen nicht in Berithrung
gelangen, in eine Schraube der Leitung ein”. Christiani
schaltet also eine Funkenstrecke in den Kreis; er bedarf
auch starker Schlige und warnt vor dem Experiment, weil
Durchbrechungen innerhalb der secundiren Rolle zu be-
firchten sind. Bel Schuster dagegen war die inducirte
electromotorische Kraft jedenfalls ungleich geringer.

Der zweite Punkt betrifit die schon frither von mir
gelegentlich erwihnten freiwilligen Aenderungep der Er-
scheinungen. Es scheint dunach, als ob in den Ober-
fiichenschichten der Korper moleculare Verinderungen
vor sich gingen, wie dieselben auch schon frither, z. B.
von Seebeck, an festen Kérpern und neuerdings auch an
schwach gekriimmten Stellen der Oberiliche von Flissig-
keiten durch Quincke nachgewiesen worden sind.

Endlich dart ich vielleicht darauf hinweisen, dass die
ungemein starke Aenderung des Uelergangswiderstandes
mit der Grosse der Contactfliche, welche die Korper (z. B.
Bleiglanz, Schwefelkies, Psilomelan) zeigen, dieselben fiir
die Zwecke des Mikrophons voraussichtlich sehr geeignet
macht. Den Versuch auszufihren hatte ich bis jetzt keine
(elegenheit.



