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Da5 611ig 1 erscliiecleiie Terhnltrii des Silberoxyds u n t l  -acetat. 
einerseits, tles J<aliiiniacetat> nndererseits eriniiert ein wenig an gewisse 
J3eobachta1igen be: der W n l d  e n  schen Umkehrung. Jedenfdlz zeigen 
:iiich in i~ere  Reohnchtiingen, (la13 rolclie chemischen Renktionen, die 
innn rein schematisch nls vollige Analoga L I I  lwtrnchten pFlegt, -elir 
ver-chietlen nbzulnrifen scheinen I). 

246. I. Trau be: Kohasionskrafte und elektrische Kriifte. 
Beitrag zum Problem der Beriihrungselektrizittkt. 

(\orgLstixgcn in der sitziing ~ h i n  8. IIiirz 19U9; cingrgaiigc~ niii 30. 3li;rz 1gU9.) 

] ) i t .  %Iistniitls~leicliriiig ( p +  i:2) (\.-I,> = 131' ist yon  \-:tu t i e r  

I l - n n l s  niir niif tleii gnsforniigen i i i i ( 1  fliissigrn %ujt:rn(l nngeu nii t l t ,  

woideii. I'irie tlieoretische Hegriindiing tlieser Gleichuiig f u r  (leii 
f e s t e i i  %nst:intl ist 1-011 v:tn t l e r  Wn n l s  weder heabsichtigt nocli 
gegehrii \\ordeii. 

Icli linbe indessen i n  fruliereii Al~limdltiiigeii ') gezeigt. iln13 jene 
Gleichiing nnch d i i  pliysiknlischen 1Sigrosclinfteii fe-trr Stoffe iii cjiinli- 
t:i t i 5- e r 11 nd : i n  sc I i e i ii en tl sogn r i n  (lii :I n tit:i t i v e r IY r ise \v i ed erg il) t ; (1 r i 1 1 1  

lwisl)iel\vrise die Iliirteii, I~lastizitiitsniotlu!ell, I Z e i ~ ~ u ~ i ~ . ~ I ~ o u s t : ~ i ~ t e ~ i  i i i i ( 1  

Srlimelz~~iinli te tlrr .\Iet.nlle gelieii nnsnnhnislos deli 13innentlrucken 
pr:illel, iiiitl die \ ~e~c lan i~~f~ in~ i j \ \ i i . r i~ i e i i  \ n n  Zii, C t l  i i n t l  ITg wertlen 
(1 i1:i 11 ti tat i 1- en t 5pr ec h ta n t  I .  

tlirrch das  1iitrgr:il 1 111 eiiier l i e  rt'reii =\rbeit, yelche 

i i i  Kiirze in d e n  Verli. (I. 1). Pliys. ( ; e s .  e~wl.eiiirii \\irtl, gedeiili eicli init. 
lIilte (lei. voii '111. JV.-l; i c l i  a r t l s  geiiiesseiieri lio~n~~vessiorisliceEfizientrll 
der Jlr- z t i g v i i  tinld eiiie ~ o i i  v:i,ii d:ev \\.a:ils :lm tler %I[ 
stnntlsgleicliririg :iOgeleitetr Ikzirhulig :I 11 II ii 11 e rn  tl gilt, 11ncli \velcher 
d e r  a t o n l a r e  I< ~ i i i ~ ~ ~ e s s i o ~ i s k o e f f i z i ~ i i t  e i n e s  3 I e t n l l s  d e i i i  
(4 tint1 r a t  e (1 e s  13i i i  i i  e i i  d r I I  ~1 k e 5 11 in  g e  k eli r t p r o  l i u  r t , io  :I n 1 i s t .  

Diese 1:rYolge Leigeii, thII  tier \.ersiirli bereclirigt i,t, (lie (;Ieictriiiig 
\\ riter aiif den festeii Ziistniid : i~izii \~viider.  

d n rges t el 1 t, tle I  i 

d \- = a . 
Fn rtl e r ii i i ge i i  (1  e r ?'I1 ro  r i e 

. a? 

~~ 

') \.ei,gl. E. Fiscl icr ,  tlics: Bcrichte 40, AS9 [19Oi]. 
*) T r a i i l ~ e ,  Ztsclir. fiir morg. C1ic.m. 34, 413 [1903] untl  40, 877 [1904]. 

Die Kritik meiner Albeit von C. Renediclcs,  Ztschr. fiir a i i . ~ ~ ~ ' .  Chem. 47, 
455 [1905], ist Zuni Teil bereclitigt nnd mird an  nndercr Stelle <\'erh. (1. D. 
I'liys. Ges.) von mir berucltsichtigt wertlen. 
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In  der folgenden Tabelle finden sich fur  eine Anzahl yon Ele- 
nrenten und  einige Verbindungen unter v dns  Atom- bezM. lfolekular- 

volumen i n  ccm bei e twa Oo, unter  -a> der  Biiinendrnck in Jfegabareo') 

(1 Megabnre=0.987 Atm.), uuter die xtomnren bezw. molekularen 

~ 'erdampfi ings~~. l i rmen in Ergs, unter 3 /3 der  kcbische Ausdehnungs- 

koeffizient iiutl unter 5 eine Groge, auf ~ e l c h e  wir weiter unten 
v213 

zur~ickkommeu . 

v- 

Y 

Natriuni . . . 
Kalium . . . 
Indium. . . . 
Zink . . . . . 
Cadmium . . 
Thallium . . 
Blei . . . . . 
Magnesium . 
Aluminium . 
Zinn . . . . . 
Kupfer. . . . 
Eisen2). . . . 
Silber . . . . 
Nickel . . . . 
Gold.  . . . . 
Kobalt. . . , 
Palladium . . 
Bleiglanz . . 
Graphit . . . 
Ruthenium . 
Harter Stahl , 
PIatin . . . . 
Rhodium . . 
Iridium . . . 
Osmium . . . 
Schwefelkies . 
Gaskohle . . 
Diamant . . . 

28.59 
45.0 
15.3 
9.1.5 

13.02 
17.22 
1820 
14.00 
10.56 
16 23 
7.13 
7.12 

10.25 
6 60 

10.2 1 
6.86 
9.30 

5.22 
8.3; 
7.12 
9 06 
S.5 
8 6  
8.5 

23.8 
6.47 
3.41 

32.1 

18 500 
s 190 

46 500 
108 900 
73 100 
55 300 
51 500 
73 100 

119300 
68 700 

236 100 
Fa39 000) 
161 900 
306 ROO 
178 500 
334 300 
226 700 
44 450 

613 800 
352 700 
390 SO0 
324 200 
359 000 
466 500 
493 000 
133 370 ' 
809800 I 

5 4.58 OOO 1 

436.2 
368.5 
781.4 
996.4 
951.8 
952.2 
937.3 

1023.4 
1252.7 
11 15.0 
1683.4 

(1 701.6) 
1659.5 
2142.4 
18'2"5 
2293.8 
2108.3 
1430.2 
3199.0 
3927.1 
2782.4 
2940.7 
3306.7 
4012.0 
1141.0 
3133.2 
51 5 1.1 

186 12.0 

216 
"9 
25 1 
87.5 
93.0 
92.4 
88.2 
81.9 
69.6 
67.5 
50.4 

54.8 
40.4 
43.5 
37.1 
33.4 
60 
23.7 
26.9 
37.9 
27.0 
25.5 
21.0 
19.7 
27 
16.0 

- 

3.75 

125.1 
131.1 
176.6 
208.4 
233.9 
146.0 
246.2 
246.8 
254.3 
L'p-" 2 
323.9 
321.4 
352.1 
3 9 . 2  
39.i.3 
433.7  
143.3 
4533 
554.6 
592.5 
610.7 
612.2 
654.7 
522.8 
856.4 
912,5 
976.1 

2806.7 

I) Vergl. meine fruhcren Berechnungeo, I .  c., sowie fiir Ni, Ag untl  
Stahl H o l b o r n  und Day,  Ann. d. Phys. [4] 4, 104 [1901]. 

Obwohl I<& Metal1 cingehender untersncht wurde als gerade das Eiwii, 
sind hier die Werta am wenigsten sicher ond indirekt mit Hilfe der Koni- 
pressionskoeffizienten berechnet worden (vergl. Verh. d. D. Phys. Ges., 1. c.), 
da der Ausdehnungskoeffizient des r e inen  , kohlefreien Eisens offenbar nocli 
nicht bekannt ist, die geringsten Kohlenmengen denselbcn aber aufierordentlich 
beein flussen. 



Uie Werte cler obigen labe l le  steheu nun iu unyerkeunbarelu 
Zusarnmenhange rnit der e l e k t r i s c h e n  S p a n i i i i n g s r e i h e  YOU V o l t a ,  
\vie folgende Zusaniniensteilriug I )  ergibt, : 

Reihe yon Voltn: Zn, l’b, Sn, Vc, Cu, Ag, Graphit. 
)) )) l t i t t e r :  Zn, Pb, Sn, Fe, Co, Cu, Pt, Au, Ag, Kohl?, Bleiglanz, 

Scliwefelkies, Graphit. 
Scbeck:  Zn, l’b, Sn, Ye, Cu, Pt, rig. 
l’f aff: Zn, Cd, Sn, Pb, Fc, Cu, Ag, h u ,  Stalil, Pt, i’d. 
Pbc lo t :  Zn, Pb, Sn, Fc, Cu, h u .  
l l a n k c l :  Zu, Cd, Pb,Sn, Sb, Bi, Rg, Fc, Cu, Au,I’d,hg, Kohle, I’t. 
E x n e r  und T h u m a :  Na, hlg, Zu, Al, l’b,Sn, Cu, hg, Pt, Au, Kolrle. 
-Ayrton und I’cry: Zn, Pb, Sn, Pe, Cii, Pt. 
H e s c h u s :  Mg, Mn, 81, Zn, Ni, Fe, Co, Cu, Pt, Schnefelkies. 

)) 

)) 

)) 

)) 

I, 

’’ 
)) :, 

N-;11irscheinlichsx 1:eihc: Ya, Zn, Cd, I’b, Sn, Fe, Cu, Ax, Au, Pd, I’t, 1:h. 

~ e i t i e  tler ~ ~ e r t e  a . 
VSlS . Nn, Zii, Ctl, I’b, Sn, Cu, Fe, Ag, Au, Pd, I’t, It11 

:’ )J ’) 3 p :  &I, Cd, l’b, xu, Sn, Ag, cu, h u ,  Pd, l’t, Kh. 
Wiihreutl d:e t 11 e r  i n  i sc l ie  n A u s d e  Iin i i  ii g s k  o ef f i z i e n t e n  3 13 

uud die d e n  s e l  b e n  uin g e k e h  r t p r o p o  r t i o n :t l e n V e  r d  a 111 pf 11 n g s -  

w g r i n e n  7,w;ir ini a l l g e n i e i i i e n  d e r  e l e ~ c t r i s c ~ i e n  ~ p n i i n i i n g s -  

r e i  11 e p a r a l l e l  gelieii, indesseu bestiumte Abweichungeu vorliaudeu 
&id. f< 0 i i  t a k t e l e k  t r i z  i t % t J - 
,z r ii 15 e n  iiiit, den I< o 11 li s i o n s g  r 6  B eu 4 g e r at1 ez i i  ii b e r r n s c \ i  e 11 (1. 

I)ie ~erda i i i1 ) f i iugs \ \ . i i r i i i e  kauri nach S t e f a n  unt l  vaii’t 

1IoPf = der O I , e r f l k c I i e i i e r g i e  7 ’ .  v9/3 gesetzt wertien; danach \\>ire 

also jedenfalls eine Grofie, \velche tter (~berflachenenergie 
V Y l  - 

il:tiie.>teht 2 ) .  v*;J ist, tlie Oberfliiche eiues ~ t o i n w i i r ~ e ~ s ,  u n c l  l<aiin 

Iiiei~~iach aiich defiuiert werden ala d i e  A n z i e h  l i ng ,  w e l c h e  eiii 

( 2  t i  a d  r a t  z e n  t i  in e t e r  0 b e r  f l  Hch e i n  n e n  e r f  % h rt. Legen 
\\ i r  Lwei hleta1lpl:itteii iiber einander uud nehnien wir an, dafi (Oei 
,:leivliein Vo1i:nieii) die Aazieliuug :II! = :LI - a” ist, so erFHhrt, die 

i s t (1 it: u b e r e i  1 1  s t i niin ii 11 g der 

Y% 

- , ., . v, 

Y Y s  

v o n  

I) dielic die 1,alirbiiclicr tlcr l ’hy~ ik ;  cispialsweise Nandbucli YOU 

\ \ . i i i ke lmann ,  .$.on Clivolsoii uutl Handb. d. Elektr. von G. W i e d e m a u n .  
?) Nacli  IValden (vcrg.1. Zttxlir. f .  physik. Choni. 63,  139 [1908] und 

C‘liciii. %entralLDl. 1909, 1, S94) i s t  d a s  P r o d u k t  n u s  O b e r f l i c h e n -  
s p a i i n u n g  m a 1  b I o l c l ; n l a r v o l u i n e n ,  a l s o  y . v  = d e r  n io lekuls ren  
\’ c r (1 n 1 i p f 11 II g b \Y :c rui  e. 



liier gehindene I<ezicliiing zwischen elektrischen Potentialdiffereiizeii 
iind KohiisionsgriiBen eine hochs t  einfache Deutung: D i e  P o t e n t i a l -  
t l  i f f e r e  n z ist n 1 s (1 :I II n tl  e r 0 b e r f 1 % c h e n  s p a  n n 11 u g s d i f f e r e n z 
11 r 13 p o r t  i t i  11 nl, und d :I h 1' r 1) b l  e in t l  e r 13 e r u h r ii n gs e 1 e k  t r i z i t ii t 
Eindet seine Iiisung :tiif e l e k  t r o c n p i l l n r e n i  Wege. 

r4Cs mag spin I ) ,  <la[; nucli nnderr %ristnntlsgleichuiigen, wie die 
hier h?sprocheneo, Z I I  :tiinlofen l*:rgelriissen fiihrrn iind dnli der Aus- 

tlriick $ drirch einrii andereii zu ersetzeii ist. Soviel aber erjcheint 
v -13 

niir 4cher:  d a W e i 11 i II ii i g e  r Z ii s n i i i  iii e n  h n n g  v ( 1  I I  Ko hiisi o n s - 
(0 b e r  f 1 ii c h  e ii "1' n r i  11 r i  n g s-) II II  tl e 1 e k t I' i s c li e n  I< on tn k t k  r ii f t e  n 
Y ( 1 r h a n d e n i s t. 

S u n  besteht bekmiitlich ein ebensii innigrr Zusaniinenliang zwi- 
*then j e n e n e 1 e k t  r i s (- h e 11 I< r ii f t Y II i i i i t l  den ( 3  11 e m  i s  11 h en  A f f i ii i - 
tii t sk  riif t e n .  

1 I i e  .\I e t:i I I e o rtl n e II s i c  1 1  II n c 11 i 11 r Y r 0 s y tl ; i t  i o n s w ;i r in e 
o t l  e r i h r e r  \ .erbi  11 (1 ii II gs \v$  r iii e m i  t i r g e n  ( 1  n. e l  c h  e 11 -4 n i o n  s ir 
n n n i h e r n d  i i i  d e r s e l h e n  K e i h e i i f o l g e  w i e  i n  d e r  V o l t a - R e i h e .  
J e  grolkr  die KohiisionsgrijRe des betreffenden Metal15 ist, urn S ~ Q  ge- 
ringer ist irii allgerneineii seine Os?.dnt,ionsn.iiriue. Diese R e z i p r o -  
z i t i t  \on I\: i i  11 ii s i o 11 s - iind ,4f f i n  i t  R t.skr;if t,en gibt insofern Z I I  

cle n ken, 31s \v i L' ge \Y O h  lit, si r id ,  t l  ie c h e in i s c h e i i  A f f i n i t & t s k r yi f t e 
a i i f  e l e k t r i s c l i e  I,:~tli ingeii  i i i icl I i r i f t e  ziiriickzufiihren, rind es 
tleiiieuts~,rec.heiicl 111ir folgericlitig seiii wird, niich in Rezug auf die 
K o h  ii ai o n s k rR f t.e die e l  e k  t ri s c  lie ir I\: r ii Tt.e nls die P r i ni ii rk riift e 
:tiizuselieu. ]Cine O b r r ~ l ~ i c l i e n s ~ i ~ ~ i n ~ i i ~ ~ ~ s i l ~ ~ f ~ r e ~ i ~  ist hiernach nllgcniein 
in clerselhen \Veise n i i f  elektrisclie Poteii tialdifferenxen mriickzufiibren, 
v i e  die gegeiiseitige Affinitit ziveier ISleniente. lliese Ansich t  wiirde 
ii i i t  den niodernen Anscliariiingeii iiber die Heziehniig iler iiiet~liaiiisclien 
i i n t l  elektrischsii Kriifte in griteni ICinklnng stehen. 

Ilnfiir d n l l  tlie k ( I  n t a k t e  I e k t r iscl i  en I< I' ii f t e t l  e r  .\I e t a l l  e init 
0 1) e r f l  ii c 11 e n s1 )a  n 11 I I  II g s d i  f i r  r e  n z e 11 kausnleni Zii- 
saiiiiiienhange stelieii. konnrii aiicli die folgenden weitzren Criiiide 
gelteml geiu;tclit iverdrii. 

iii engsteiii 

%uniichst der I:iiifliilS vo i i  I ~ e i i ~ i e n g i i i i g e i i :  
I< l e i n s t e  Heiiiiengiiiigen, \vie IiuIile, Siliciuiri ub\v., e r h o l i e n ,  

]vie ioh gpzejgt II:IIM, tien Ui 11 u e 11 tl r , i  ck iiiid die verwandten GroBen 
of t  i i i  d e ni e LI t s  p r e *: h e n  d 
wirkaii lliesellieii niif  die P o t e i i t i n l t l i f f e r e i i z .  Weiclies 1Sisen hat 

'j Sielie tlie ,\unierkt~ng im Sclilus~c. iiieinei, duunixhst in den Verh. (1. 
D. Pliys. Gcs. ersc.heinenden Abhandlung iiber die Zustandsgleichung von 
ya'n d e r  W a a l s  iind den festeu Xustand. 

a 11 f: e r t i  r ( I  e u t l i  c li e m  Malie. G a II z 

-. ~~ ~. 
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seine11 I'latz i u  tler Volta-Rieihe zwischen lirilifer i i n t l  %ink .  i3xrter 
Stahl  h g e g e n  neben den1 Platin. 

] )as  P r o l l l e n i  t ler  P n s s i v i t i i t  t l e r  ~ r e t : i l l ( 3  f i i i t le t  tlniiiit 
s e i n e  KIBrr ing.  Offenbar hnutlelt, es  sir11 i i n i  .'\ntleriinjieti cler ~ ~ l w r -  
fliiche, welche xi e i s  t : u i f  \'er ii II r e  i n i g r i  n g e  n tler5elbrn otler z U I I  s t i  g e  
1) h y s i k  n l i s c h  e -1i nd e r l ing e n  tler S t r  u I< t 1 1  r zuriiclizufiihreii sintl, die 
tiiit einer L h l e r r i n g  der Oberf lBcI~ens~~ni i~ i~ i i i~  iintl t1:imit aoch tler elek- 
trischen Potentialtlifferrirz verbuntlen sind. Kziries Chroni zeigt nncli 
I I i t t o  r f I )  nicht die I'assi\.itiltsersclieiniiiigeri tles riiireinrn ~.'Iiroiii.~. 

Die I f i i r te  tler lletalle gelit, v i e  icli i i n t l  ii:ich niir B e n e t l i c k s  
gezeigt liaben (1. (..), deiii I3iiinendrrit:li v i i l l i g  p a r a l l e l .  ( i n i i z  

t l  e inen  t s  p r  e c h  e 11 (1:) sind g e  hii r t  e t e  .\I e t n 11 e (Xisen. Kupfer uw.) 
e l e k t r o u e g n t i v  gegeniiher clen l)etreflentleii u ~ i c h e n  Jletnllen. X:ic.h 
H e s e h n s  ")' sind die n i e l e k t . r i c  n (Dinrnniit. Korund, l o i ~ ,  (,'ir:irx 
i isw.) m i  50 e l e k t r o p o s i t i v e r ,  ie g r o f i e r  die I I i i r t e  i-t. 

I)iese Eezieliiing YOII H i i r t c  und Po t e n  t i a l d  i f f  e r e  ti x zeigt 
sich auch in  Eeziig airf (lie K e i I ~ i i n ~ . ~ e 1 e k t ~ i z i t i i t  :intl ' l h ~ r t n o -  
e l e k t r i z i t i i : ,  iind i n  rler 'Tat scheint e s  niir nncli tleni, \\:IS bier 
riiitgeteilt wurde, nuBerortlentlicli iialielirgentl, t1nl.l aiicli tliesr beitleii 
elektrischen JCrLfte ') niif tlas engste niit. clen ~\ntleriingeri tler iiiolr- 

kitlnren Kohisionsliriikr, cler Olierfl8cltenspniinriii~, tles Hinneii- 
dr1tck.i hezw. I(ovolriniens verliiiiipft sintl. Ilrircli Neiliunp w i d  (lie 
()herFliiche veriindert, beispielsweisr tlrirt,li -:\ndernng des  Kt-wtliimens, 
i i r i t l  wir  konnen IIIIS tlanncli ni,.ht rvnn(Irrii. \Venn beispiel~\vei~e nnch 
(; n 11 g a i n  ") (lie lfvtnlle sicl! i n  Reziig : t i i f  die I:eibiingselektrizitlit i n  
einer Reihe ortlnen, welche sehr :in (lie Y o  1 t,n- h i l i e  eriniiert. 

Mit jeder 1 ' e m l ) e r " t i i r ~ ~ i t ' I e r i i  ng ist eine .yint~eri~ng tlej I io-  
\- olu inen s ye rb i i  n (1 en, II n tl hek aunt li ch e nts prich t n II cli n n cli tl e r XI I - 
sivht, tler nieisten Physiker jeder \\iirnietlifFerenx riiie ~lektrisc,he 
Poteiitialdifferenz. llit ,  n b n e h n i e i i t l e r  T e m p e r a t i i  I' werllen (lie 
U n t.? r s c  h ietl P tler JS i n n e  n t l  r 11 c k e i i l i t l  li o r ti 111 ni i II n tlrr \I e t n 11 e- 

I .  :: l l i t  t o I. F ,  Ztsclii.. Fiir pliysilial. (. ' I ioii i .  30, 4S1 [1699]; Ache ~ i v + i i ~ i e r . -  .'. 

?I Vergl. \ V i e d c n i a n n ,  Ilnndb. (I. Elcktr. 1, 7 2 3  [lP93]. 
H e s e l i u a ,  vergl. C h v o l s o n ,  Tfnntlb. (1. Phys. IV, 280 [lSOFj. 

1:) Ebenso die Erscheinuiigcii tler Piezo-  nntl 1 'yroelcktr iz i t ; i t .  Hc'iiii 

%us:iiiimentlriickeii cines 1Crystalls treten (lie gleichcn Elektririerutipm : i d  \vie 
beini Abkiihlen. I)ie ;indernngcii des Kovolunieni nntl Rinnei~tlri:~:k. siritl 

tlnn:icli niaBgebend. 

50? l l l l t l  507. 

:) Gaug: i i i i ,  Compt. rciitl. 59, 493 [1%4]. 
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iiiiuier g e r i n g e r ,  r i i i i  beitii aholiiten Xullpiinkte gnnz z i i  verschwiii- 
clrn. G a n z  d n s s e l b e  gilt nnch M n j o r n n n l )  iiir die elektrischen 
L'o t P n t in  1 tlif f e r  e n z ei i .  

J e d r -\ Ii d e r ti n g der 0 11 e r f I ii cU en 0 e s cli :if i e n 11 e i t  eines Me- 
tal l+ beiipielsweise tlrirch l'nlieren. Autlerung tler Forin der Ober- 
fliic,lie 2, {Ijeriihrung v o i i  spitzeu rind ebenen 0l)erflachen desselbeu 
Xetalls), solvie iinderirng des Aggrea:it.ziist:indes ") hewirkt eine o n  t - 
.. 1 1  re:h e u  ( I  e Po t e n t i n l d i f  f e r e n  z. 

Bei den L e g i e r u n g e u  ist, n a c h  I l e se l i i i s l )  fiir (lie Stellung iri 
tler \-oltx-l<eihe der S c l i i i i e l z ~ ~ u i i  k t uiafJgebend. Legierangen, dereii 
+5cliitielzllunkt zwisclien cleiiec tler Restnndteile liegt, rerhalten sich 
aiicli iri elektrischer Bezieliuug regeliiihBig; daliinqegen nehineu Le- 
gierungen (beispielsweise ron \\'oocl, lA1])o \v i tz ) ,  tleren Schnielz- 
lniiikt iiirdriger iat, d s  tler,ieriigc tler nietallischen Koiiipoiiente: eine 
Stellriiig i r i  tler Ycil  t;r-Meihe eiii, die eiu?r oft erheblichen Verschiebuiig 
i i : t1~11 cleni rlrktrril)ositiveii Encle eutsl;richt. Gnnz dieses Verhalteii 
i i r  ii:!cli den liier gegebenen Ausfiihriiugen Z I I  ern;irteu, tlenn es be- 
atelit hekanntlich eiue nnuiiherud rexiprolie Beziebuug z\vischeii den 
JViir iii v n u st1 e 11 n ii n gs k o e f f i z  i en  t e n iind tlem :ibso I ti t e n S o h  in e 1 z- 
i ) i r ! ikte  einez M e t a l l s .  

1 ) i e  h i e r  f e s t g e i t e l l t e n  J3eziehi ingen zrviscl ien O b e r -  
1'1 ii c 11 e n s 11  n I: 11 i t  u g  u 11 d li o n t:i I; t e l e  k t r i  s c  h e n Kr5f t e n  b e i  d e r 
Beriiliriiii;, z w e i e r  ;Ilet.:ille b e s t e h e n  n b r r  n u c h  an d e r  G r e n z e  
T O I I  l l e t u l l  ( l i o h l e  irsw.) u n d  P l i i s s i g k e i t ,  g l e i c i i g i i l t i g ,  o h  
d n s  1lct:iII f l i i s s i g  o t l e r  f e s t  i s t .  

Ftir fliissige Metnlle. \vie Qiiecltsilhzr. ist, dies j: i  oline weiteres z i i -  

zirgeheu. aher nricli fiir f e s t e  Jfetalle kann kein %weifel bestehell; 
tl e n TI  n 1 1  cli i n  H e z ii g :I 1 1  f tl i e 1' o t e n t i  altl i f f e r e  n z .\I e t n 11 : W a s  s r  r 
o r d n e t i  sic:h d i e  l l e t i l l l e  i n  dersel l : .en R e i h e n f o l g e ,  \vie i n  B e -  
z i i g  nu f  d i e  I'ote iiti:ilcliffereiiz 3 l e t a l l : M e t a l l .  Jede Anderung 
cler (~berfl~clienspnnniiiig der JIetallelektroden, sei 2s n u n  Quecksilber 
oder eiri festes Metnil, rillit{ iiiernncli YOU eiiier Analerring tier Poten- 
tiddifferenz bsgleitet win. 

Dieses wird knuni jern:ind leugneu, denn  wir wissen ja, \vie sehr die 
Poten tialdifferenzeir bei ein( ni Heniente yon cler lClektr.otlenoberfl0clie 

' j  M a j o r a u a ,  Kend. .\wad. Linc. [5]  9, 133 u. 199 [1900]. 
?) FViedeiiiann, IIandh. d. Elektr. I, S. 241 u. 242 [1893]. 

4) Vergl. C h v o l s o i i s  Handb. d. Phys. IV. l%d., sielie daselbst 8. 280 
2 )  1. c. s. 732. 

die l i t c r a t u ~ .  



beeinflu fit vierden ; aucli nn die 1'nssi~it:'itsera~~lieiii:ingeii l.)raiichf j z  
niir nochmals erinnert %:I Averden. 

I u d e s s e n  e b e n s o  \vie d i e  O b e r f l i i ( ~ l i r u s l ) a n u i i i i g  deb  M e -  
t a l l e s  mufi a u c h  d i e  O b e r f l R c h e n a p a u i i i i u f i  d e r  L o s u n g ,  tles 
L o s u n g s m i t t e l s  u n d  i r i s b e s o n d e r e  d e r  E i n f l u f i  t ler  geliist,eii 
S tof f e au f d i e  0 be  r f 1 a c  h e n span  11 ii n g (1 e L ii s u n g s rn i t  t e 1 s ~ a l s  I)  

i h r H a f t d r u c k I), d i e  P o t e n  t i a 1 d i f f e r e n z i n ..I 11 s s c h 1 a g g e h e u (1 e r 
W e i s e  beeinf l . . i ssen,  iiutl t i i e s e r  H a f t d r u c k  i s t  i n  t len b i G h e -  
r i g e n  T h e n r ien vol  1 k o ni in e ii Y e r n a c h I 5 s s i  g t \v o r  tl e n. 

A ii f spate re :tus f ii h rl i ch ere J i t t r i 1 i i n grn v e m  e ise u ( I ,  zei 11 ier 11 I i r 
Folgendes hemerlit : 

G O U J  ') hat  iii eiuer Reihe sorgtaltigster Arbeiteir den 4<inflii[i 
voii Salzen sowie Nicbtelektrolyten (Alkoholen,  ester^, Amineu i isw.) 
:iuf das Xlnximuni der Ol,rrfliiclieiisl,~nn:ing i n  tleni I.ipln n nnscheri 
Elektrorneter untersacht. 

Die bekannteren Aiiionen ortliiet,eii sich in cler Reihenfolge 

P? 0 7  >PO, > G O , ,  SO, > OH> C21-13 0 2 ,  (;I>NO.; > Hr> CNS > < I .  

I?as ist eine gerndezii iiberrnsclientl giite ~bereir i~t inimii i ig  uiit 
tler Heihe der Haf t  d r ti c k e , \vie solchr aus tlirrkten Messungen tler. 
Oherflichensynuuuug, Llislichlieitsbeein~l~~ssung, Gefrierpunktsernirtlri- 
gung i isw. abgeleitet wurden. Ebeuso ordnet sich nncli G o n g  tlrr 
nach den bisherigen Theorien r a t s e l h a f t e  iiud vie1 grciMere Eiofliill 
der Nichtelektrolyte gariz e n  t s p r e c  h e n d  tleni linfliisse. welclien diesr 
Stoffe nach rneiiien friiheren Tersuchen :tiif die 4 )I~erfli ichei~s~~aiiriirii~ 
tles Wa'ausers nujiibeu '). 

Ails den heknnuten sclionen Arbeiteir voii H i  t,to r I' ' j  uber die 
Passivit5t der Eisenrnetalle ergibt. sich i n  Bezug aiif die -4ngreifb:ir- 
lieit uiid Pa.;sivierung der Chroni-Anode (lie Reihentolge der einwertiprn 
Anionen : 

k' > (21 > NO, > GN > I3r > CNS > . I .  

l!:rs i s t  w i e d e r i i n i  d i e  R e i l i e  tler 1T:iTtilriicke. 

I) \-ergl. nielue Brbeitcu kerb. (1. Deutsch. Physil;. Ge+. 10, 880 [19(JXj 
u i i d  diebe Berichtc 42, 86 [19091. 

*) G o n y ,  Ann. chim. phys. ( 7 )  29. 141 [1903]; (8; 8, 291 [I9061 iinti 

(8) 9, 75 j19061. 
3, Hier sind auch die Versuchc YW I<t,nrick, Ztschr. hir pliysiknl. 

('hem. 19, 625 [IS961 zu ermlinen. 
4, Hit tor f ,  Xtschr. f. p h p i k .  Cherii. 25, 729 [1898]; 30, 481 [I8891 : 

34, 385 [1900]. 
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Bei deu D i f f u s i o u s k e t t e n  ist nach den Untersachungen \tin 
X e r n s t ' )  uud N e g b a u e r ' )  die Keihenfolge der Kationen h e m .  
Anionen in Reziig auf die elektroniotorische Kraft: 

I , i > N a > N H , > K >  II 
OH> C1> Br>NO3 > Cl Or >SO:, .C'6H5 >SO, .CgHl,. 

E s  b e s t e h t  e i n e  r i i l l i g e  f j b e r e i n s t i m r n i i n g  m i t  d e r  R e i h e  
d e r  I I a f t d r u c k e .  

Rei den T, a n  i e  11-el erne n t e n  iiud ~-erwnndten Konibiuntionen 
1113t sich gleichfalls fiir liouzentriertere Lijwngen, \vie atis den Arbeiteii 
\-on N e i i m a n n 3 ) ,  W r i g h t  iind ' 1 ' h o r n ~ ~ S o I ~ ' ) ,  sc.nil-. B r a i i n 5 )  sich 
ergiht, die folgentle H a f t d r n c k r e i l i e  der A n i o n e n  ableiten: 

C03>SOr>C?H: jO>C1> NO, ,Br>J .  
N e  r n s t fiihrt tliese Abweichangen auf eiuen 1-erschietlenen elek- 

trolytischen 1)issoziationsgratl zririick iintl Eiihrt bekanntlich den (6- 
niotischen Druck in seine- Theorie ein. 

Nach meiner Ansicht tlngegen ist der o s i n  o t i  s c h e 1) r N C  k durch 
den H a f t d r i i c k  zii ersetzen, rind daniit tritt eir. i n  d i v i d u e l l e r ,  V O I I  

tler N a t r i r  tlrr I o n e n  a b h i i n g i g e r  F a k t o r  in die e l e k t r o c h e -  
m i s c h e n  G l e i c h n n g e n  ein, welcher die J$eriic:ksichtigung des e l e k -  
t r o c h  e mi  s c h e n D i s so z i a t  i o n s k o e f f i z i e n  t e n  z ii m m i n  d e s  t e u 
s e h r z n r ii c k d r a n  g t. 

Wenu das Zink beisp. einer Elektrode sich in gelijstes %inksidfat 
verwandelt, so sind die treibeuden Kriifte ein A f f i n i t i t s d r u c l ,  
Zn - SO,, eia Haftdrnck ZnSO1, aq, r e r m i n d e r t  mi den D r n c k ,  
welcher zii  uherwinden ist hei der T r e n n u n g  von 1 T e i l  Z i n k  ails 

dein m e t x l l i s c h e n  1 - e r h n n t l e .  Offenbar ist die den] letztereii 

1)rricke entsprechendr Arbeit die V e r d a i n p f i i n g s w a . r m e  = A. Diese 

Verdampfungswhrme ebenso wie die anderen Arbeiten Zn, SO: 
und ZnSOI,  aq sincl lieknnnt~lich enthalten ir tler Rildnngswarmc 
Zn, SO,, aq, nnd so konnen wir uns nicht windern, xenn - a n n i i -  
h e r n t l  -die elektrornotorische KrnfteinesDnnieI1-1Slenientes gleich isr 
der Differenz zweier Biltlungsw'i : rmen. 

E n t s c h e i d e n d  fiir d a s  g e s a m t e  e l e k t r o c h e m i s c h e  Y e r -  
h n l t e n  e i n e r  E l e k t r o t l e  a u s  hlet ,a l l  o t l e r  K o h l e  i s t  d i e  G l e i -  

2 >  c h u n q  hezw.  U n g l e i c h u n g  1- = Q, menn (4, (lie RildiingswRrme isr. 
T <  

I)  Nern s t ,  Ztsclir. fur phys. Chem. 4, 130 [lS&9]. 
z, NegbRIic;.,  Wied.  Ann. d. Phys. 44, 737 [1S91]. 
3) Neumsnn,  Ztschr. fiir physikal. Chem. 14, 193 [lS94]: vergl. inshe:. 

4, W r i g h t  und T h o m p s o n ,  Phil. Mag. (5) 19, 203 [ISS;]. 
5 )  Brs i in ,  \Vied. Ann .  (1. Phys. 16, ,561 [18&2] rind 17, 593 [1SS2]. 

P. 225 untl 229. 
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1st :: > Q ,  v i e  d i e s  t x t s 5 c h l i c h  b e i  del i  l3deliiiet;illen unt l  

t i e r  I < o h l e t )  t ler  F a l l  i s t ,  50 kann vou eiiier positiven Liisnngs- 
ti.irsiou nicht die Rede sein; die gelosten Stoffe hal)eii (lie Teudeuz, 

.>ir.li nbzuscheiden. Iat dagegeu < ( J ,  \vie ]lei tlen iit;rigeri Ale- 

t :L 1 I e n , so gilt das Umgeltehrte. 
Man erkennt hiernuh, daI3 tler nl l z i i  l)hysiknlische Begriff tler 

elektrolytischen Tiis~ingstension, welclier zii gauz unmoglichen I)rucken 
I Priic.ke zur  50. l i n t 1  -27.  Potetiz) fiihrt, cliirchniis rntbehrlich ist. 

\- 

1,ie liennttiis drr (;rijllen i5t v ~ i i  ; ; r i i n t l ~ e g e i i t i e r  I:etleututig 

ictl. (lie T h e  r 111 (I c 11 eni i e ,  iiisoferti \\ ir iiiit Hulfe dieser \Verte die 
\v ; I l l  r e  n Bilduugs:\viirinen drr Verl)indungeii, d. 11. die Biltluiigswirtne~! 
tl e I' 1-e r h i n  d I I  11 2 e I I n II s tle i i i  Ereien A to n i  zii sta t i  d 1 )er ec hn el: ltii ti n en. 

v 

247. Emil VotoEek und Cyril1 Kraue: Uber eine neue Art 
von Isomerie in der Reihe des Oxy- und Alkoxy-malachitgriins. 

(Eingegaogen niii 13. 1~ehlu:ir 1909.) 

fiber Osy- nntl Alkosyderivnte des 1I:il:cchitgriins I a t  sclion der 
er.;te ron iins niit Herrn J .  .Jeli  t i  e k gearbeitet '). ICs warden dantals 
Ox!- iiud Alkoxpnldebyde niit  Dimethylanilin eiuerseits. und Tetra- 
~ i r e t h ~ l d i a r n i d o b e u ~ l i ~ d r o l  niit l'henolen und Phenoliiheru anderer- 
.-?its kondensiert. Der I~oiicleiisationsverlaiif war fast iinmer ein 

1) vcrg l .  ( l i e  \ \-crtc :y det, obigen ' rabc : le  n i t  d e n  I<iltliings- 

v i r m c n  d c r  O s y t l c  n n d  S a l z e  (lei. M e t a l l c .  Es ist beinpiels\veise in Cal.: 

.. 

M d w .  2 

v 
I<, C1 . . . . . .  105.6 9.2 
Na, CI . . . . . .  97.6 10.9 
Ti, ci . . . . . .  48.6 23.5 
c u ,  CI . . . . . .  32.9 42.1 
Ag, C1 . . . . . .  29.2 41.5 
Au,CI . . . . . .  .5.8 45.6 

Bemerkenswert ist a d ,  da13 die Verdaml~fuiigs~~~rme der nieisten Metalle 

-5 yon derselben Gr613enordnung = lo'? Ergs ist, wie die thermodynamisch 

1 Jc.zchnete i l '  

v 
Dissoziationswarme des Jods (= 1.2 . lo*? Ergs). 

2, Diese Bcrichte 40, 406 [190'i]. 




