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E i n l e i t u n g .  

Wir verdanken Sir W. T h o m s o n die Einftthrung der 
Methode der Tropfelektroden, dutch welche wir in den Stand 
gesetzt sind Potentiale im Innera yon Isolatoren zu bestimmen ; 
es ist bekannt, dass erst durch diese Methode g'rosse Ersehei- 
nungsgebiete, wie z. B. das der atmosphi~rischen Elektrieit~tt, 
einer rationellen Forschung zug~tnglich gemacht wurden, sowie 
auch dass man als Tropfelektroden verschiedene Anordnungen, 
wie Wasser-, Queeksilber-, Schwefels~ture-Collectoren, Flammen,. 
Lunten etc. verwenden kann, kurz jeden Leiter, yon welchem 
sich eontinuirlich kleine Partikelchen ablSsen. Die Geschwin- 
digkeit, mit weleher ein solcher Sammelapparat das Potential 
das an seinem Zerst~iubungspunkte herrseht, annimmt, hiingt 
nattirlich yon der Capacitiit des mit ihm verbundenen Elektro- 
meters, yon der Menge der sieh ablSsenden Partikel und yon den 
Verlusten in derLeitung ab. Flammen wirken sehr rasch, Wasser- 
oder Quecksilber-Collectoren ]angsamer und Lunten meist un- 
genUgend. Die folgenden Versuche sollen davon ein Bild geben. 

Chemie -Hef t  Nr. ,9. 6 5  



904 F. Exner u. J. Tuma, 

Ein isolirter Kupfercylinder yon 50 c m  H(ihe und 20 c m  

Durchmesser wurde dutch eine Batterie auf das Potential yon 
160 Volt geladen; eine Kerzenflamme im Centrum des Cylinders 
diente als Collector und lud das Elektrometer in 20 Seeunden 
his zum vollen Werth von 160 Volt. Wurde zwiscben die Flamme 
und das Elektrometer ein blanket Verbindungsdraht yon 30m 
Lange eingesehaltet, so wurde der voile Werth erst nach 1 Minu|e 
20 Secunden errei(.ht. In gleicher Weise wirkte eine kleine 
Alkoholflamme. 

Ein Wassercollector an Stelle der Flamme gab zwar ohne 
langem Verbindungsdraht auch den vollen Werth, lud aber bei 
Einschaltung des letzteren das Elektrometer nut mehr bis 125V. 
Es ging also hier das Naehladen dutch den Collector schon zu 
langsam vor sich~ um die Isolationsverluste zu decken. 

Noch sehleehter wirkte eine gew(ihnliche Lunte, die bei 
directer Verbindung mit dem Elektrometer nur 50 Volt, und 
ktinstlich angeblasen 70--100 Volt. gab. Es k~nnen also bei 
kurzer Leitung sowohl Flammen als Fltissigkeitscollectoren ver- 
wendet werden~ bci l~tngeren Leitungen sind aber nur Flammen 
verl~isslich. 

So lange es sieh nm die Messung sehr hoher Potentiale 
handelL fi~llt ein Fehler, der den Tropfelektroden anhaftet, 
nicht ins Gewicht, wird aber von Bedeutung, sobald die zu 
messenden Werthe auf die Gr~issenordnung eines Daniell herab- 
sinken; es kann n~tmlieh vorkommen, dass die Tropfelektrode 
selbst der Sitz einer elektromotorischen Kraft ist, wie dies z. B. 
bei allen Flammen in Foige des Verbrennungsprocesses der Fall 
ist und dann summirt sich diese elektromotorische Kraft zu der 
zu messenden. So hat schon W. T h o m s o n  darauf hingewiesen, 
dass man mittelst einer Flamme zwar die Differenz der Poten- 
time im Innern eines Zink- und Kupfereylinders messen kann, 
nicht ~ber deren absolute Werthe, well die Flamme selbst elek- 
tromotoriseh wirkt; dasselbe werden wir bei einer jeden anderen 
Tropfelektrode such erwarten mUssen, wenn dieselbe so con- 
struirt ist, class sic, z. B. dutch chemischen Ang'riff~ elektromo- 
torisch wirkt. 

Nun sind in letzter Zeit zahlreiche Messungen mit derartig 
construirten Tropfelektroden ausgefiihrt worden, zuerst yon 
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O s t w a l d  1 und nach dessert Beispiel von Mose r  2 und Mies- 
ler 3; GS win'den dabei Quecksilbertropfelektrodcn vcrwendet, 
welche direct in die zu untersuchende FlUssigkeit tauchten und 
dabei die durch die Reaction dGr letzteren auf das Quccksilber 
entstehende Potentialdifferenz infolge irrthUmlicher Anwendung 
tings von H e l m h o l t z  ausgesprochenen Satzes vernachl~issigt. 
Es wird aus dem Folgenden hervorgehen, dass dadm'ch nicht nur 
die absoluten Werthe um beinahe 1 Daniell falsch bestimmt 
wurden, sondGrn dass in vielen F~tllen, wie z. B. bei der Messung 
der galvanischen Elemente durch Mi e s ler ,  sclbst die Richtung 
dcr elektromotorisehen Kr~tfte im entgegengesetzten Sinne er- 
scheint. Letzteres gilt auch fur zahlreiche Messungen 0 s twa ld ' s ,  
bctreffGnd die PotentialdiffcrGnz zwischen Metallen und Fliis- 
sigkeiten. 

Da Mose r  und aueh Mies l e r  night elektrometriseh, son- 
dcrn galvanometriseh~ dutch Compensation gemessen haben~ so 
tritt hicr noeh der weitere Fehler der galvanisehen Polarisation 
dcr TropfGlektroden in den FlUssigkeiten hinzu~ der~ wic weiter 
unten folgt~ gleiehfalls eine bctrttchtliehe Grtisse (--0" 8 bis + 1 .2  
Dan.) erreichen kann. 

Wit wollen im Folgenden zunlichst den Naehweis liefern, 
dass die yon O s t w a l d  vorgesehlagene Verwend,angsart der 
Tropfelektroden arts zwei Grtinden nieht statthaft ist: erstens 
wegen des chGmisehen AngriffGS des Quecksilbers in der Fltis- 
sigkeit nnd zweitens wegen der eventuellen Polarisation. Im 
weitcren soll dann eine cinwurfsfreie ~[ethode zur Bestimmung 
yon PotentialdiffGrenzen mittelst Tropfelcktroden angegcben und 
auf die einzelnen Theile der galvanischen Elemente und Volta- 
meter angewendet werdcn. Zum Sehluss folgt noch eine Be- 
stimmung der Potentiale dcr zur Erde abgeleiteten Metalle. 

1 Zeitschr. f. phys. Chem. I. (1887). 
2 Anzeiger d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. (1887). 
a Sitzber. d. k. Akad. d. Wiss. Bd. XCVI~ S. 983 u. 1321. 
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I. h b s c h n i t t .  

l )ber  qaecks i lbe r -  Tropfelektroden.  

1. C h e m i s c h e r  A n g r i f f  d e r s e l b e n  in F l t i s s i g k e i t e n .  

Gestiitzt auf den yon H. v. H e l m h o l t z  1 aufgestellten Satz~ 
dass ,wGnn eine schnell abtropfende und tibrigens isolirte Queck- 
silbermasse durch dig tropfende Spitze mit einem Elektrolyten 
in Bertihrung ist, das Quecksilber und der Elektrolyt kein ver- 
schiedenes Potential haben kSnnen~" glaubt Ostwald~ vermit- 
~elst solcher Spitzen Fltissigkeiten mit dem Elektromefer ohne 
Potentialsprung verbinden zu kSnnen. Dabei beruft er sich auf 
eincn yon Ktinig ~ angestellten Versueh, aus welchem sicli er- 
geben soll~ dass eine annahernd vollst~ndige Entladung des 
Quecksilbers und des damit verbnndenen Elektrometers durch 
eine Tropfelektrode mSglich sei, so dass dasselbe alas Potential 
der Fltissigkeit angibt. 

Diescr Versuch besteht im Wesentlichen dari% dass Gin 
~nter verdiinnterSchwefGlsaure befindlicher und mit dieser durch 
eine Tropfelektrode verbundener Quecksilbertropfen beobachtct 
wird. Es zeigt sich da, dass~ wenn man dem TropfGn noch ein 
positives oder negatives Potential mittheilt, in beiden Fallen 
dessen Obcrfiachenspannung abnimmt. 

Es ist also ein Maximum der Spannung eingetreten~ und well 
~lach einem von H. v. H e lmhol tz  bewiesenen Satze eine Queck- 
silberoberflache, die mit einem Elektrolyten in BerUhrung ist~ 
dann den hSchsten Worth der Oberfiachenspannung annimmt, 
wenn der Potentialm~terschied zwischcn beiden ~ull ist, folgert 
man~ dass jetzt der Tropfen durch die Elektrode auf das Poten- 
tial der Schwefelsaure gebracht sei. Es soll bier nur darauf auf- 
merksam gemaeht werden~ dass durch nichts die Umkehrbarkeit 
des 1etztgenannten Satzcs bewiesen ist und dass daher aus dem 
yon KCinig angestellten Versuch auGh nicht jene Folgerung" 
gezogen werden darf. 

i Ges. Abh. If. 
2 Wied. Ann. Bd. XVI, S. 1. 
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Dieses zu bekraftigen, erinnern wit daran, dass sehon 
Q u i n c k e  1 g'ezeigt hat, dass, wenn man Queeksilber aus einer 
Spitze ausfliessen l~sst und das abtropfende Quecksilber mit 
dem abgetropften durch ein Galvanometer sehliesst, ein dauernder 
Strom im Sinne der fallenden Tropfen fliesst~ und Q u i n c k e  
erkl~rt denselben als identisch mit jenem, den man beim un- 
gleichzeitigen Eintauchen yon Elektroden in eine Fltissigkeit, 
die dieselben ehemisch ang'reift, erh~lt. Diesen Strom hat auch 
0 s t w a l d  beobachtet. Er glaubt abet, class die fallenden Tropfen 
ihre durch Bert~hrung mit der Fltissigkeit erhaltene Ladung an 
alas abgetropfte Quecksilber abgeben und dadurch dessen Poten- 
tial ver~ndern und zwar so, dass ein Strom vom abgetropften 
zum tropfenden Quecksilber, welches nach seiner Meinung das 
Potential der Fltissigkeit hat, fliesst. Ist es nun schon yon vorn- 
herein unwahrscheinlieh, dass durch die statisehen Ladungen 
der einzelnen Tropfe% selbst bei ihrer g'rossen Zahl, ein Strom 
g'leich jenem eines Elementes zu Stande kommt, so kann man 
sieh iiberdies noch experimentell yon der Unriehtigkeit dieser 
Yermuthung Uberzeugen. 

Wit beobachteten den erw~hnten Strom an einer nach Ost- 
w a l d ' s  Angabe angefertigten Elektrode. Zuerst liessen wir sit 
in verdUnnter Salzs~ure fliessen und sehlossen das abgetropfte 
Quecksilber mit der Elektrode dutch tin Galvanometer. Dieses 
gab einen constanten Aussehlag yon 5000 Skalentheilen. Nun 
wurde die Elektrode aus der FlUssigkeit gehoben und mit einem 
aus Papier verfertigten, in derselben SalzsUure getr~nkten und 
mit dieser dureh eine feuehte Schnur leitend verbundenem Cy- 
linder nmgeben. Im Innern dieses Cylinders musste nun eir~ 
Potential herrschen, welches yon dem der Salzs~iure nicht ver- 
schieden sein konnte undes  musste daher eben so viel Elektri- 
citer inducirt werden, als wenn die Elektrode in der Fltissigkeit 
selbst getropft h~tte. Es h~tte also derselbe Aussehlag" erfolgen 
sollen, allein es war aueh night ein Skalentheil zu bemerken. 

Die Constanz des Stromes, wenn sich die Tropfelektrode i~a 
der FlUssigkeit selbst befindet, beweist iibrigens zur Gentige das 

1 P o g g d .  Ann. Bd. CLIII, S. 161. 
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Vorhandensein einer Potentialdifferenz entweder an der Tren- 
nungsflache yon FlUssigkeit und ruhendem oder fliessendem 
Queeksilber oder an beiden. Es wird sieh zeigen, dass im All- 
gemeinen letzteres der Fall ist, nut ist der Potentialsprung am 
fiiessenden Quecksilber ungleieh grSsser als am i'uhenden, iibri- 
gens abet im g'leiehen Sinne, d. h. die FlUssigkeit ist stets positiv 
gegen das Queeksilber. Rnhen beide Queeksilberelektroden 
oder fliessen beid% so ist kein oder nut ein minimaler Strom zu 
beobaehten~ weil dann die Potentialdifferenzen beiderseits gleieh 
und entgegengesetzt sind. Unserer Ansieht naeh~ die im Folgen- 
den noch begrUndet werden soil, erklgrt Sieh dieses Verhalten 
sehr natiirlieh aus dem ehemisehen Angriff, den das Quecksilber 
in der Sgure erleidet und weleher letztere positiv gegen ersteres 
maeht. DieserAngriff ist um so starker, je reiner die Queeksilber- 
oberflaehe ist, daher bei der Tropfelektrode bedeutend, bei der 
ruhenden abet, die dutch die gebildete Oxydsehiehte gesehtitzt 
ist~ nut sehwaeh. In diesem Sinne verlauft aueh der Strom, in- 
dem die Tropfelektrode das Zink im gewShnliehen Elemente 
vertritt. 

Beim KSnig 'sehen Versuch hat man demnaeh einfach ein 
galvanisehes Element: reines Queeksilber, S~ure, oxydirtes Queek- 
silber, und dem~ nieht abet einer allgemeinen Gleiehheit der Poten- 
tiale, entsprieht auch der beobaehfete constante Strom. 

Dieser Strom, der also eine Folge des ehemisehen Angriffes 
tier Tropfelektrode ist, filhrt naeh unserer Ansieht bei der 
K Snig'sehen Versuehsanordnung eine Convection des Wasser- 
stoffes uach dem ruhenden Queeksilber herbei, wodureh dieses 
desoxydirt wird und seine Oberil~ehenspannung steigt. 

Dies geht so weit, bis der Tropfen denselben Grad der 
Reinheit erlangt hat wie das fast noeh nnoxydirt abtropfende 
Queeksilber~ wo dann der Strom ganz aufhSren miisste. In Wirk- 
lichkeit wird dieser Punkt niemals erreieht~ well die Oberfl~ehe 
des ruhenden gegen die des tropfenden Queeksilbers viel zu 
gross ist; abet wtirde er aueh erreieht~ so w~re darum noeh 
nicht das Queeksilber ant dem Potential der FlUssigkeit~ es 
waren nut die Potentialdifferenzen beiderseits gleich und ent- 
gegengesetzt. Ihr absolnter Werth abet wiirde, wie aus den spa- 
teren Messungen hervorgeht, 0"8--0"9 Daniell betragen. 
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Theilt man dem dutch den Eigenstrom desoxydirten Queek- 
silbertropfen in KSnig ' s  Versuch noch ein positives Potential 
mit, so heisst das so viel~ als man polarisirt ihn mit Sauerstoff, 
wodurch seine Oberfi~tchenspannung wieder abnimmt; theilt man 
ibm abet ein negatives Potential mit, so scheidet sich an ihm 
Wasserstoff aus und der Effekt ist thats~chlich derselbe, offenbar 
in Folge einer dutch den Wasserstoff bedingten Ver~nderung der 
Oberfii~che. 

Dass cine Tropfelektrode in ciner FlUssigkeit einen chemi- 
schen Angriff erlejdet, dagegen verstiisst auch gar nieht die 
anfangs citirte Ansicht yon H. v. H e l m h o l t z .  Er spricht von 
einer ,schnell" abtropfenden Quecksilbermasse~ d. h. dieselbe 
muss in einzelnen Tropfen so rasch abgehcn~ dass sieh jeder 
Tropfen sehon abRist, ehe sich die Doppelschichtc so welt aus- 
gebildet hat~ dass etwas yon der Ladung an das iibrige Queek- 
silber Ubergegangen ist. Die Herstellung einer solehen Elektrode 
ist aber in dcr Praxis nicht ausfiihrba B und zwar erstens~ well 
ein so rasches Abtropfen auch nicht angen~hert erreieht werden 
kann~ zweitens well das Quecksilber immm" in einem gesehlosse- 
hen Strahl aus dcr Spitze austritt~ wenn derselbe auch so kurz ist, 
class el" mit freicm Auge nicht wahrgenommen werden kann; 
drittens endlich ist es absolut nieht zu vermeiden~ dass sich die 
Fltissigkeit in Folge der capillaren Wirkung zwischen das Glas 
und das Quecksilber der Elektrode hineinzieht, wodurch das 
Tropfen natUrlich ganz illusorisch wird. 

Os twa ld  ist der Ansieht~ dass die Tropfelektrode wenig- 
stens angenahert das Potential der Fliissigkeit annimmt und 
glaubt das Fehlende durch eine Correctur erg~inzen zu kSnnen. 
Zu diesem Zwecke muss ihm aber wenigstens die Differenz zwi- 
schen einem Mctall und einer FlUssigkeit bekannt sein. ]Nun 
wurden yon Bicha t  und Blondl  ot Potentialdifferenzen zwischen 
Fltissigkeiten untereinandcr und Quecksilbcr und Fliissigkeiten 
nach zweierlei Methoden bcstimmt. Die erste Methode kommt 
vorliiufig hier nicht in Betracht~ doch werden wir im II. Abschnitte 
darauf zurUckkommen. Die zweite Methode besteht im Wesent- 
lichen darin, dass man aus dcr Fliissigkeit und dem Quecksilber 
ein Capillarelektrometer construirt und das Potential aufsucht, 
welches dem M e n i s c u s  mitgetheilt werden muss, damit ein 
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Maximum der Oberfliichenspannung desselben eintrete. Es wird 
dann wieder nach dem zweiten oben genannten Salze yon H. 
v. I-Ielmholtz ffeschlossen, dass nunmehr alas Queeksilber auf 
dem Potential der FlUssigkeit sei~ was~ wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, nicht statthaf~ ist. 

~qehmen wir z.B. an, wir h~tten ein Capillarelektrometer 
mit Salzs~ure gefiillt und das Quecksilber im Becher zur Erde 
abgeleitet~ so werden jetzt dieses sowohl als auch der M e n i s e u s 
in gleicher Weise yon der Salzs~ure angegriffen und oxydirt. 
Theilen wir nun dem Meniscus ein negatives Potential mit~ so 
tritt eiue Convection des Wasserstoffes nach demselben ein~ 
dieser desoxydirt den Meniscus und dessen Oberfliichenspannung 
steigt. Gieiehzeitig mit demAnwachsen derReinhcit des Meniscus 
steigt aber auch dessen Potentialdifferenz mit der FlUssigkeit~ 
well "dieselbe fiir reines Quecksilber offenbar grSsser ist als ftir 
oxydirtes, es tritt also gerade das Gegentheil you dcm ein, 
was man erreiehen will. Durch das dem Meniscus mitgetheilte 
Potential entsteht also ein Strom~ der gleichzeitig aber durch 
das Element~ welches sich bildet~ niimlieh ,oxydirtes Queek- 
silber, Salzsi~ure~ reines Quecksilber" compensirt wird; steigt 
das dem Meniscus mitgetheilte Potential~ so wird schliesslich die 
Queeksilberoberfl~tche vollkommen rein sein und das Maximum 
der Spannung erreichen. Bei noeh weiterem Anwachsen wird 
sieh am Meniscus Wasserstoff abscheiden, der nicht mehr zur 
Desoxydation verwendet wird und die Oberfli~chenspannug wieder 
herabdrtickt. Man sieht daraus, dass dasjenige Potential~ welches 
man dem Meniscus mittheilen muss~ damit dessen 0berfliichen- 
spannung ein Maximum werde, niehts anderes ist als jenes, 
welches der elektromotorischen Kraft eines Elementes ,oxydirtes 
Quecksilber, Salzs~iure~ reines Queeksilber ~' entgegengesetzt 
gleieh ist. 

Um die Stiirke des Angriffes, welehen eine Tropfelektrode 
in verschiedenen FlUssigkeiten erleidet~ direct am Elektrometer 
messen zu kSnnen~ wurden folgende Vorvcrsuehe angestellt. 

Um zuni~chst nachzuweisen, dass Platin mit Wasse 5 Sehwefel- 
si~ure und Kupfervitriol, mit welehen Substanzen spiiter experi- 
mentirt werden sollt% keine Potentialdifferenz gibt~ wurde folgende 
Anordnung getroffen: 
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Es wurde ein Condensatol: hergestellt (Fig. 1), bestehend 
aus einer Kohlenplatte A~ welche dauernd mit einem Quadranten- 

Fig. 1. 

elektrometer El verbunden war und einer Glasplatte B~ die auf 
ihrer untereu Seite mit feuehtem Filtrirpapier belegt~ isolirt mit 
Hilfe eines Triggers in einer beliebigen eonstanten Entfernung 
yon A erhalten und abgehoben werden konnte. Das Filtrirpapier 
wurde mit derselben PlUssigkeit F, deren Potential bestimmt 
werden sollte, befeuehtet und mit ~dieser dureh eine feuehte 
Sehnur s verbunden. 

In die Fltissigkeit F tauehte das Platin: welches mittelst der 
Wippe W entweder mit + oder - -  einem Daniell D geladen 
oder mit der Erdleitung verbunden werden konnte. Es wurden 
nun die ersten Aussehliige beobaehtet, welehe das Elektrometer 
gab~ wenn die Platte B abgehoben wurde. 

Nun wollen wir uns zun~ehst die Frage vorlegen, welehe 
Bedeutung" diesem Aussehlage zukommt. Bezeiehnen wir mit C 
das Potential der Kohlenplatte A, mit F dasjenige der PlUssig- 
keit~ mit Pt das des Platin und mit E jenes der Erde, so fotgt, 
wenn die einzelnen Potentialdifferenzen summirt und dem Aus- 
sehlage ~ gleiehgesetzt werden, entspreehend den Grunds~tzen 
der Contacttheorie: 

a =  E ] P t + P t  ] F + C ]  E - -  C] Pt-4-Pt ] F,  

wenn alas Pt direct zur Erde abgeleitet wird. 

Wird zwisehen das Pt und die Erde noeh + oder - -  1 Dan. 
geschaltet, so erhalt man: 

% --  C I p l + P t ] F +  D 

% --- C l P t + P t l F _ _ D  ' 

wenn mit --~D die elektL'omotorische Kraft des Daniell be- 
zeiehnet wird. 
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Daraus l~sst sich berechnen: 

~t +%2 ---" C ] P t + P t ] F  und 0:~--%2 = D .  

Es gibt also die Formel al + % den Wer.th der Differenz 
6~ 1 - -  0:2 

C] Pt + P t l F  in Bruchtheilen eines Daniell an. 

Um den Anforderungen der Contacttheorie vollkommen ge- 
recht zu werden~ wurde nun auch die Differenz CtPt bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurde die Olasplatte B durch ein Platinblech 
ersetzt und dieses, sowie frtiher durch die Wippe W entweder 
auf das Potential ~ull g'ebracht oder mit • 1D geladen. Be- 
zeichnen wir die Aussehl~ge~ welche wir erhielten~ wenn + oder 
- -  ein Daniell mit dem Pt verbunden wurde~ mit ~1 und ~2~ so 
folg't: 

[~, = EIPt  + C I E +  D --  C]Pt + D 

~ - -  E t P t  § C ] E - - D  - -  C I P t - - D  , 
W o r a u S  

2 --  2 --  

also ~1+ ~z = C[PI in Daniell ausgedrUekt berechnet wird. 

Auf diese Weise bestimmten wir die Contactkraft C[Pt zu 
0'0016 D, eine GrSss% welche ihrer Geringftigigkeit halber als 
Beobachtungsfehler anzusehen ist. Es ist also tier frtihere Aus- 

druck ~1+% einfaeh gleich der Potentialdifferenz P t l F  zu 

s e t z e n .  

Es sei noch bemerkt~ class die ersten Ausschli~ge des Elek- 
trometers bis zu zwei Daniell dem Potential genau proportional 
waren~ und nun mSgen die Resultate unserer Messungen der 
Potentialdifferenzen Pt[H20 , Pt]H2SO 4 und Pt]CuSQ folgen. 
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F 

II.20 

I-I2 SO 4 

CuS0~ 

Zahl der 
Ablesungen 

10 

3 

4: 

Mittelwerthe yon 

+53"6 --53"5 

42'33 --43"17 

49" 7 --49.5 

:~1+~2 - -  Pt  ] F 
~i- -~2 

+0" 001 Daniell 

--0"01 , 

+0" 002 ,, 

Da ein Beobachtungsfehler yon 1~ bei diesen Messungen 
leicht mSglich ist~ kSnnen wir wohl diese Potentialdifferenzen 
g'leich Null sctzen und annehmen, dass man mittelst reinem 
Platin diese FlUssigkeiten ohne Potentialiinderung ableiten kSnne. 
Man sieht, dassman auf diese Art auch Potentialdifferenzen anderer 
Metalle mit Fltissigkeiten bestimmen kSnnte. Wir werden aber 
im II. Abschnitte einc andcre einfachere Methode angeben. 
Nichtsdestoweniger haben wit nach dieser Methode wiederholt 
Controlversuche ang'estellt, und wir werden an passender Stelle 
darauf zurtickkommen. 

Diese Eigenthtimlichkeit des reinen Pt, dasscs  Init H,O, 
H2S0a, CuSO,~ keine Potentialdifferenz gibt, beniitzten wir, um 
den chemischen Angriff einer Tropfelektrode direct am Elektro- 
meter zu messen. In tin Gefiiss, welches mit der betreffenden 
Fltissigkeit g'efiillt war, tauchten eine Pt- und zwei Tropfelek- 
troden, welche wir mit Hg~ und Hqb bezeiehnen wollen. War das 
Platin abgeleitet und eine der Tropfelektroden an alas Elektro- 
meter geschaltet, 'so gab der Ausschlag die Potentialdifferenz 
zwischen der Pt- und der betreffenden Tropfelektrode an. Win-de 
eine der Tropfclektroden abgcleitet, die andere mit dem Elektro- 
meter verbunden, so watch weitere drei Combinationen mSg'lich: 
entweder ca tropff keine oder es tropft nur eine oder es tropfen beid e 
Elektroden. Im ersten der drei Ffille erhielt man die Differenz 
zwischen zwei ruhenden Quecksilbermassen, die unter dem 
chemischen Angriffe dm'ch eine Fltissigkeit stehen, ira zweiten die 
Beziehung' zwischen einer unter einem Elektrolyten ruhendcn 
und einer sich schnell erneuernden Quecksilberoberfliiche. 

Da es fur uns nicht yon Bedeutung war besonders genaue 
Messungen anzustellen, haben wir in der Regel Quecksilber ver~- 
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wendet, wie es sich eben im Laboratorium vorfand und nut 
anhangsweise wurden noeh einige Messungen mit eigens zu 
diesem Zwecke vorbereitetem und bis zum Augenblieke der 
Beobachtung unter einer Stiekstoffatmosphare gehaltenem Quack- 
silber, naeh Art der Quincke'schen Versuehe ausgeftihrt. DiG diesen 
zuletzt erw~thnten Messungen entstammenden Werthe sind in 
naehfolgender Tabelle mit * bezeichnet. 

zur Erde 

Pt 

Pt 

Hg~ tropft nicht 
Hgb ~, s 
Hga tropft 
Itga tropff nicht 

ruhendes Hg 
* ruhendes Hg 
* P t  

Pt 

Hga tropff nicht 
Hgb tropff nicht 
* ruhendes Hg 
* ruhendes Hg 

Pt 

Pt 
Hgb tropft nicht. 

Abgeleitet 

zum Elektrometer 

Hga tropft 
I-Igb , 
]:tgb s 
Hg~ ,, 
Hgb tropft 
Hgb tropff nicht 
* ttg tropft rasch 
* Hg fliesst geschlossen 
* ruhendes Hg 

I]ga tropft 
Hgb , 
Hg~ ,, 
* Hg tropff rasch 
* Hg tropft geschlosse~ 

ttga tropff 
Hg~ tropff nicht. 
tIg~ tropft. 

Differenz in 
Daniell 

--0" 50 
--0- 52 @ 
--0' 34 

--0'00 48 i 

--*0" 67 
--*0- 65 
--*0" 17 

--0' 22 
--0"1 
--0-1 
--*0" '22 
--*0" 23 

--0'3 
--0' 08 

' - - 0 '  24 

9 

Aus diescr Tabelle und namentlich aus den mit * be- 
zeiehneten Werthen ftir die Potentialdifferenz zwisehen ruhendem 
und tropfendem Quecksilber in HzS04, dann zwischen ruhendem 
Quecksilbcr und H~SO 4 sieht man deutlich, welches die wirk- 
lichen Vorgange sind, die sich beim Gebrauehe Ostwald ' scher  
Tropfelektroden einstellen. 

Ruhendes Quecksilber ladet sich gegen H~SO 4 mit - - 1 - 1 7  
Daniell oder nmgekehrt H~SO~ gegen ruhendes Quecksilber mit 
-4- 0" 17 Daniell. Diese geringe Potentialdifferenz hat ihren Grund 
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darin~ dass sich die 0berfl~iche des Quecksilbers oxydirt und 
dieses vet einem weiteren chemischen Angriffe schUtzt. Anders 
ist es~ wenn die Oberfl~che fortw~thrend rain erhalten wird~ wie 
dieses bei einer fliessenden Elektrode der Fall ist. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich ist~ steigt dann die Potentialdifferenz des 
Quecksilbers mit der Schwefels~ure, und zwar in unserem Falle 
auf 0" 84, wie sich aus der Summe der Wertho 0.67 und 0" 17 
in obiger Tabelle ergibt~ wobei sich das Quecksilber negativ 
ladet. Je rascher das Quecksilber ausfliesst~ desto schneller wird 
die Oberfl~che erneuert und desto grSsser wird die Differenz mit 
der Sehwefels~ure. 

Wit kommen sonach zu dam Schlusse, dass eine Tropf- 
elektrode in verdiinnter Schwefelsiture gegen letztere ein Poten- 
tial yon circa - - 0 ' 8 4  D. hat, dass abet keineswegs zwischen 
beiden KSrpern Gleichheit tier Potentiale besteht. B i c h a t  
und B l o n d l o t  1 haben ftir die Differenz Quecksilber/Schwefel- 
s~ure den tibereinstimmenden Werth 0 '842 erhalten. Sic ver- 
muthen den Sitz dieser Differenz (ira Capillarelektrometer) 
abet irrthtimlicher Weise an der Grenze yon ruhendem Hg 
und H~SO~ wi~hrend er sich an dem durch den Compen- 
sationsstrom desoxydirten Capillarmeniscus.befindet, d. h. an 
tier r e i n e n  Quecksilberelektrode. Gleieherweise findet er sich 
bei Anwendung 0 s twald 'scher  Tropfelektroden an der Grenze 
yon Fltissigkeit und t r o p f e n d e m  Hg', d. h. wieder an der 
r e inen Elektrode. 

Man sieht darans, dass bei Anwendung Os twald ' scher  
Elektroden die Fehler dutch VernachI~ssi~'ung dieses Potential- 
sprnnges circa 0 .8  D. betragen, und so gross sind in der That 
dieDifferenzen zwischen den yon O s t w a l d  und den yon uns 
gefundenen Werthen, wie aus den sp~iteren Tabellen hervor- 
gehen wird. 

Wendet man, wie Moser  und Mies le  b die galvanometrisehe 
Methode an, so verringert sieh diese Differenz etwas und zwar 
dutch das Hinzukommen eines zweiten Fehlers - -  der gal- 
vanisehen Polarisation - -  die den Effect des ersten zum Theile 
annullirt. 

10stwald~ Zeitschr. f. phys. Chemie~ II. (1888). 
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Es mag hier auch bemerkt werden, dass die Versuche yon 
K r o u c k h o l l ~  wonach ein Kupferdraht in verdUnnter S/~ure 
sich pltitzlich negativ ladet wenn er gedehnt wird, durchans 
nichts mit der Streckung yon Doppelsehichten zu thun hat; der 
Versueh erkl~rt sich einfach dadurch, dass die oxydirte Ober- 
fi/~che des Drahtes dm'ch die Dehnung zerreisst und so momentan 
r e i n e  Stticke der Knpferoberitgche mit der S/iure in Bertihrung 
kommen~ wodarch s i t -  wie a l l  e Metalle dutch den chemisehen 
A n g r i f f -  negativ elektrisch werden. 

2. P o l a r i s i r b a r k e i t  0 s t w a l d ' s c h e r  T r o p f e l e k t r o d e n .  

In dem bisher Mitgetheilten behandelten wir nut den che- 
miscben Angriff, den die nach O s t w a l d ' s  Angabe construirten 
Tropfelektroden in Fltissigkeiten erleiden~ als Feh]erquelle der 
Messungen, welche mit ihrer Hilfe angestellt werden. Ausser 
dieser tritt aber noch eine andere auf, welehe bei allen mit diesen 
Elektroden angestellten g 'a]van o m e t r i s c h e n  Messungen ins 
Gewicht f~tll b n~imlich deren Polarisirbarkeit. 

I. V e r s u c h .  

Um die GesammtgrSsse der Sauerstoff- und Wasserstoff- 
polarisation zweier, in ein nnd dasselbe mit H2S04+H~O (spec. 
Gewicht 1"05), geftilltes Gef~tss taucbender Tropfelektroden ztl 

Fig. 2. ermitteln, wurde folgende An- 
I{ ordnung getroffen : 

~ , 1 ~ ,  Zwei Tropfelektroden Tund T p 
tauchten in die betreffende FlUssig- 
keit F (Fig'. 2) und wurden durch 

z _ J  iv T'I~ ~ - ;  eine galvanisehe Batterie und einen 
s t ~ - - - - ~ - -  Widerstandskasten geschlosssen. 

I ' F Die eine der Elektroden win'de 
zurErde abgeleitet, die andere mit 

t dem Elektrometer verbunden. 
Bedeutet nun 

den am Elektrometer abgelesenen Ausschlag, 
E die elektromotorische Kraft der Batterie D, 
x den Widerstand im tlheostaten R, 

1 C. R. Bd. 104. S. 1436 (1837). 
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w den Widerstand der Batterie, 
W den Widerstand der Elektroden, 
P die GrSsse der Polarisation, 

so gilt die Formel 

W w + x  
~ -~ E -~- P , 

W + w + x  W + w - - t - x  

woraus sich 

p : ~ ( W + w + x ) - - E W  

w + x  

917 

Tropfelektroden T~ und 7' 
(Fig.. 3) mit zwei Paaren hintereinander geschalteter Daniell- 
Eiemente D l u n d  D 2 geschlossen. Zwisehen den beiden Elemen- 
ten- und Tropfelektrodenpaaren existiren dann Punkte M und N~ 

1 Sitzber. d. Wr. Akad. Bd. XCI, S. 844 (1885). 

Es wurden zwei Paare yon 

Fig. 3. 

R 8 

. . . . .  . . .  

a 

berechnen l~sst. 

Man sieht aus dieser Formel, dzss, wenn der Widerstand im 
Rheostaten sehr gross wird gegen den Widerstand der Batterie w 
und jenen der Elektroden W, P sich immer mehr dem Werthe 
yon ~ nghert. 

Um diese Formel anwenden zu kSnnen, mussten wir den 
Widerstand der Elektrodeu ann~hernd zu bestimmen suchen. Zu 
diesem Zwecke bedienten wir uns der yon v. L a n g  1 fUr die 
Bestimmung des Widerstandes im galvanischen Lichtbogen an- 
gegebenen und auch in diesem Falle verwendbaren Methode. 
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welche gleiehes Potential haben, voraus~esetzt~ dass der Wider- 
stand der Elektrodenpaare night so versGhieden ist, dass der 
Punkt N in eines derselben hineinfiillt. 

Wit nahmen an~ dass die E1Gktroden annKhernd g'leiche 
Widerstiinde besitzen. Wit konnten also dutch zwei solche 
Punkte M und N das ganze System in eine WhGats ton ' sche  
BrUcke R A  CB schliessen und mittelst des Stromes eines Daniells 
ba und des u S den Widerstand desselben 
bestimmen. Ix der Fi~ur bedeuten AB den BrUckendraht und G 
das Galvanometer. 

Ist der auf diese WeisG bestimmte Widerstand des unter- 
suchten Systems = y, w der Widerstand eines Paares yon Ele- 
menten und Wjener  eines Elektrodenpaares~ so folgt: 

1 2 
y w + W '  

woraus W - -  2 y - - w  tblg't. 
w 

BGi unserGr Messung war ~- = 0"6 S. E. und W ftir sin Paar 

st/iubender Elektroden ~leieh 21 S. E., fiir geschlossen fliessende 
gleich 9"2 S. E. 

Aus der Formel 

p : ~ ( W + w + x ) - - E W  

W--+-2 

kann nun dm'ch Substitution der gefundenen Werthe yon w und W 
die Griisse der Polarisation berechnet werden. 

P o l a r i s a t i o n  in H2S04+H20 (spee. Gew. = 1"05). 

Die Versuehsanordnung ist die in Fig'. 2 dargestellte. Zur 
Polarisation wurdGn drGi DaniGll-Elemente verwendet. Es ist 
also in die Formel 

P = ~ ( W + w + x ) - - E W  
W . +  33 

fUr E der der elektromotorischen Kraft dreier Daniell entspre- 
chendeAusschlag zu setzen, welcher in unserem Falle 170 Skalen- 
theile betrug. 



Chemische Theorie d. galvan. Elementes. 

Die E lek t roden  flossen gesehlossen,  g s  ist also: 

919 

E - -  170 

W - - -  9"2  

w - -  1"8. 

Die Bez iehung  zwisehen ~ und  x, sowie die be rechne ten  

Wer the  ftir ~ welche abzulesen waren wenn  ke ine  Polar isat ion 

v o r h a n d e n  w~ire, d a n n  die nach der Formel  bes t immten  Wer the  

yon P, sind in der folg'enden Tabe l le  verzeichnet .  

P in D ausge- Bereclmete 
x ~ beobachtet P berechnet Werthe von 

driickt fiir P ~ 0 

10 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

159 

200 

250 

300 

400 

1000 

151"5 

141 

133 

125 

118 

113 

110 

108"5 

108 

56"94 

9~'7 

104"2 

106"0 

106"6 

104"5 

103"2 

102"95 

1(13'5 

1'004 

1"67 

1"84 

1"87 

1"88 

1"84 

1"82 

1"815 

1'825 

142 

97"75 

74"5 

50"45 

30" 66 

22'0 

172  

14"0 

11"94 

107 

105" 

103" 

102" 

101" 

97 

103"9_ 

5 102' 6 

5 99" 47 

5 100" 44 

5 99'9 

96' 03 

1 '82 

1"81 

1" 75 

1"77 

1"76 

1.69 

9"7 

7 '4 

6"0 

5"0 

3"8 

Diese Wer the  sind in be i s tehender  Fig'. 4 (siehe Seito 18) 

dutch eine Curve versinnl ieht .  Dar in  bedeu te t :  

. . . . . . . . .  den Ver lauf  der abffe lesenen Ausschl@e,  

,, ,, , be reehne ten  W e r t h e  yon P, 

, ,~ ,, Wer the  yon ~, w e n n  ke ine  Polari-  

sa t ion vorhanden  w~tre. 

Chemie-Heft Nr. 9. 66 
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Aus dieser Tabelle, und noch besser aus der Figur ist zu 
ersehen, dass Tropfelektroden, welehe in einer FlUssigkeit 

Fig. 4. 

tropfen, nieht unpolarisirbar sind. Dass die ausgezogene C~urve 
der berechneten Werthe you P anfangs stark ansteigt anstatt 
sogleich yon einem h(iheren Punkte allmfihlig abzufallen, mag" 
wohl seinen Grund in der ungenauen Bestimmbarkeit des Wider- 
standes der Elektroden haben, weleher sich natUrlich bei jeder 
Ver~tnderung' des Ausfiiessens des Quecksilbers ebenfalls einiger- 
massen iindert und dessen Einfiuss auf das Resultat bei geringem 
~usseren Widerstande bedeutend wird. Man sieht aus der 
Figur 4 aueh, dass bei grSsseren Widerst~nden, z. B. bei 700 
S. E. der Ausschlag ~ des Elektrometers fast nut mehr yon der 
Polarisation herriihrt. 

Nachdem wit gesehen haben, dass an geschlossen fliessen- 
den Tropfelektroden eine starke Polarisation stattfindet~ ver- 
suchten wir irgend eine Weise zu finden~ um dieselbe zu 
beseitigen. Dass dies nicht gelungen ist, soll im Folgenden 
gezeigt werden. Wit begannen damit, die Ausfiusspitzen so fein 
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zu machen, dass wenigstens mit freiem Auge ein geschlossener 

Quecksilberstrahl nicht wahrnehmbar war. Der Widerstand ciues 

Paares solcher st~ubender Elektroden wurde, wie schon erw~hnt, 

mit 21 S. E. besfimmt. Im Ubrigen war die Anordnung die friihere 

wie sie in Fig. 2 zur Darstellung gebracht ist. Wit hal) en also hier: 

E = 170 

W - -  21 

w =  1"8 

und bringen wieder eine Tabelle, aus welcher die Beziehungen 

zwischen den-Widerst~nden im Rheostaten, den beobachteten 

Elektrometeraussehli~gen ~, den berechneten Werthen fur die 

Polarisation P und dem Verlaufe yon ~ fur den Fall, dass P - -  0 

whxe~ zu ersehen sind. 

beob~chtet P berechnet 
P in D~niell 
ausgedriickt 

Berechnete 
Werthe yon e fiir 

P = O  

0 

5 

10 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

140 

160 

189 

200 

250 

300 

5OO 

i000 

163 

155 

149 

142 

134 

128 

124 

123 

121 

120 

119"5 

118"5 

117-0 

116 

115"5 

111"5 
107-5 

69"67 

105"6 

111"5 

114'0 

113.77 

113 

112"94 

113 

112"9 

112"4 

112"8 

112'4 

111"38 

111"4 

111"6 

108"9 

106-5 

1 "22 

1"86 

1 "96 

2"01 

2"00 

1"99 

1' !)9 

1 "99 

1"99 

l "98 

1"98 

1 "98 

1"96 

!"96 

1'96 

1"92 

1"88 

157' 32 

129" 17 

109"48 

83"9 

57'8 

43'37 

34"9 

29" 24 

25"15 

2.9"0 

19"64 

17"7 

16"12 

13"16 

11"12 

6'87 

3'51 

Vergleicht man die Werthe vou P 

jenen der vorigen, so sieht man auf den 

in dieser Tabelle mit 

ersten Blick, dass die 

66* 
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jetzigen die gr6sseren sind, dass also bei rein st~ubenden 
Elektroden die Polarisation grSsser ist als an solchen, welehe 
gesehlossen fliessen und der FlUssigkeit due grSssere 0berfl~ehe 
darbieten. 

In den bisher angestellten Versuchen wurde die Gesammt- 
wirkung der Polarisation an zwei in ein und dasselbe Gefass 
tauehenden Queeksilbertropfelektroden gemessen. Es soll nun 
noeh die GrSsse der Sauerstoff- und Wasserstoffpolarisation 
bestimmt werden. 

Zu diesem Zwecke wurde folgende Versuchsanordnung 
getroffen: Von den zwei Ge- Fig. 5. 
fgssen G 1 und G 2 (Figur 5) 
wurde das erste mit ZnSO v ? , l , l ~ - ~ ? ~ ~ . . g ~ .  / ~/e~.me~ 
das zweite mit verdUnnter z,~ ~ 
Sehwefels~ture gefiillt, und ~ ' ~ ? ' - ~  f-:. ~VT,__ 
beide dureh einen eapillaren, 
mitverdttnnterSehwefels~ure ~ ILl i 2 ] 
geNllten Bagel B verbunden. 0, 
In das Zinkvitriol in Gj 
tauehte ein Zinkstab Zn, in die Sehwefels~ure im Gefgsse G~ 
tauehten zwei Tropfelektroden T 1 und T 2. Der Zinkstab und die 
Elektrode T~ wurden dureh 3 Daniell D und einen Widerstands- 
kasten W gesehlossen, T 2 mit dem Elektrometer verbunden. 

Wegen des grossen Widerstandes des BUgels war die gauze 
FUlluug in G 2 auf annahernd gleiehfSrmigem Potential. Wgre 
dies nieht der Fall gewesen, so h~tte dieser Zustand dutch 
Sehaltung yon Widerstgnden im Widerstandskasten W herbei- 
geftihrt werden kSnnen. :/'l nnd T2~ zwei besonders feine, naeh 
Ostwald 's  Angaben eonstruirte Elektroden zeigten sieh, wenn 
man die Batterie D aussehaltete~ vollkommen gleieh. Es wurden 
nun die Elemente D so gesehaltet, dass die Elektrode T 1 die 
Anode bildet% und es ergaben sieh bei Sehaltung yon Wider- 
stgnden yon 0--300 S. E. eonstante Werthe far die Sauerstoff- 
Polarisation~ nKmlieh --0"8 Daniell. Die Constanz der Aus- 
sehl~tge bei der Sehaltung derWiderstiinde zeigt, dass kein merk- 
lieher Theil des Stromgef~lles mehr in das Gef~ss G 2 fiel. In 
Folge der Oxydation des Queeksilbers tier Elektrode T~ hSrte 
diese sogar zu tropfen auf. Es wurden nun die Daniell's urn- 
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gekehrt~ so dass T~ Kathode wurd% und sofort ring" die Elektrode 
wieder zu tropfen an, indem das Queeksilberoxyd reducirt 
wurde. 0hne Schaltung" eines Widerstandes war die Wasserstoff- 
polarisation + 1 " 2  Daniel, bei 5000 S. E. Widerstand noch 
-+-1" 12 Daniell. 

Es folg't somit als Resultat dieses Abschnittes~ dass die 
Ostwald ' schen Tropfelekt~oden in Folge des chemischen An- 
g'riffes~ den sie in den Fltissig'keiten erleiden, mit diesen eine 
bedeutende Potentialdifferenz zeigen; bei verdUnnter Schwefel- 
si~ure beliiuft sich diese Potentialdifferenz auf 0"84 D. Auch 
sind die Tropfelektroden einer g'alvanischen Polarisation yon 
- -0"  8 bis + 1" 2 D ,  je nach der Stromesrichtung, unterworfen. 

Zum Schlusse sei noch einiges iiber das VerhNtniss gesagt, 
in welchem Os twa ld ' s  Messung'en der Potentialdifferenzen zwi- 
schen Metallen und Fltissigkeiten zur Contacttheorie stehen. 
Wenn man ein Metall in eine FlUssigkeit taucht und diese durch 
eine Tropfelektrode zum Elektrometer ableitet, so bedeutet die 
Ablesung', die man dann roach b nach der Contacttheorie, ab- 
gesehen yon dem chemischen Angriff auf das Quecksilber: 

Erde [ Metall + Metall ] FlUssigkeit + Queeksilber ] Erde : 

=Queeksilber [ Metall + Metall I FlUssigkeit. 

Os twa ld  muss also die Potentialdifferenz Quecksilber 1 
Metall gleieh Null annehmen~ wenn er g'laub b so die Differenz 
Metall i FlUssiffkeit zu messen. Diese letztere Annahme werden 
wir im weiteren Verlaufe der Abhandlung' aueh machen. Aber es 
muss nochmals betont werden, dass O s t w a l d  in Folge des 
ehemisehen Angriffes des Quecksilbers nieht die GrSsse Metall ] 
Fliissigkeit~ sondern Metall [ FlUssigkeit + FlUssigkeit I Queek- 
silber misst. 

II, Abschnitt ,  

Methode zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft 
zwischen Metallen und Fliissigkeiten. 

Naehdem wir im vorhergehenden Absehnitte gezeigt h~ben~ 
warum mittelst der yon 0 s t w a l d  construirten Tropfelektroden 
eine ann~hernd richtige Bestimmung der PotentiMdifferenzen 
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zwischen Metallen und Fliissigkeiten nicht mSglich ist, soll nun 
eine Methode beschrieben werden, welche yon den im vorigen 

Abschnitte erSrterten Fig. 6. 
~ ~  Fehlerqae]len frei ist. 

T~--~'~ Wenn M and F in Fig. 
6 das Metall nnd die 
Fltissigkeit sind, deren 
Potentialdifferenz zu be- 

/ stimmen ist, so verbinde 
___F / / ~  0 m a n  die letztere dureh 

s eine feuchte Sehnur s 
mit einem aus Filtrir- 
papier verfertigten~sonst 
isolirten Cylinder C, wel- 
cher mit derselben Fliis- 

sigkeit getr~tnkt ist. Welters ziehe man einen G]astrichter T an 
seinemEnde in eine feine Spitze aus und bringe ihn gut isolirt 
in die in der Fig'ur angedcuteten Stellung, und zwar so, dass, 
wenn man Quecksilber durch die Spitze ausfiiessen li~sst, der 
austretende Quecksilberstrahl innerhalb des Cylinders zersti~ubt. 
Leitet man nun dieses Quecksilber zu einem Elektrometer ab, so 
wird dieses bit zu jenem Potential geladen, welches an der Stelle 
des Zerst~tubungspunktes herrseht. Dieses wird aber gleich jenem 
des Fltissigkeitscylinders sein, und man ist also auf diese Weise 
im Stande, das einer FlUssigkeit zukommende Potential zn be- 
stimmen, ohne dicselbe dutch einen Metallcontact abzuleiten. 

Dies ist in Karzem die Angabe tier Methode. Um die bei der 
Messung anzuwendenden ~Vorsichtsmassregeln und die einzufiih- 
rende Correctnr zu ertirtern, soll gleich eine genaue Darstellung 
unserer Versuchsan ordnang folgen. Beginnen wir also bei der Tropf- 
clektrode T. Diese war aus einem Scheidetrichter mit einem etwa 
2 - - 3  dm langen Ausfiussrohre verfertigt~ in welches behufs Ab- 
leitung zum Elektrometer ein Platindraht Pt  eingeschmolzen war. 
Am Ende des Rohres wnrde ein 1--1" 5 ram weites in eine Spitze 
ansgezogenes Glasrohr eingesiegelt. Diese Spitze soll nicht zu 
enge sein, well dadurch erstens die Ladung des Elektrometers 
unntithigerweise verziJgert wird und zweitens eine zn enge Spitze 
sich ungemein leicht verstopft. Anderseits soll sie auch nicht zn 
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welt sein, well dann die Aussehl~ige nicht selten sehwankend 
und unsicher werden. Eine Ausfiussmenge yon 1 - - 2  cc per 
Minute bei 30cm Druek erwies sich als passend. Das zur Ver- 
wendung kommende Quecksilber soll mSglichst trocken sein und 
nach dem Abtropfen in einem Gefiisse~ welches etwas Wasser 
enthalt~ aufg'efangen werden. Litsst man es niimlich in ein trocke- 
nes und leeres Gef~tss tropfen~ so entsteht durch die Reibung 
des auf den Boden desselben t~llenden Quecksilbers Elektricit~t, 
welehe ihre Kraftlinien in den oberhalb befindlichen Cylinder 
sendet und dadureh die Beobachtung stih't. 

Es finder abet aueh durch die Reibung des Quecksilbers an 
den W~tnden der Tropfelektrode selbst Elektricit~ttsentwicklung" 
statt und man muss daher eine dem entsprechende Correctur 
anbringen. Diese Correctur findet man, iudem man den Aus- 
sehlag" beobachtet~ welchen man erh~tlt, wenn der Zersti~ubung's- 
punkt des Quecksilbers yon einem Raume umg'eben ist~ welchem 
man das Potential ~qull zuscbreiben muss. Dies erreichten wit 
dadurch~ dass wit die Elektrode in einem aus harter Gaskohle, 
Plafin, Anthracit odor Gold ~,erfertigten Cylinder tropfen liessen 
und erhielten damit vollsti~ndig gleiche Werthe. Die so erhal- 
tenon Ausschl~ge schreiben wir der Reibung des Queeksilbers 
am Glase, ausserdem aber auch der Abgabe yon Elektricit~t an 
die Leitungsdr~thte durch den elektrischen Staub tier Luft zu~ 
welcher sich fortw~hrend auf dieselben absetzt. Daher kommt 
es~ dass die Correetur wohl in der Regal w~hrend einer Reihe 
yon Ablesungen vollkommen constant blieb~ sich aber yon Tag 
zu Tag ~inderte. War die Luft ziemlich staubfl'ei~ so zcigte sich~ 
wenn die Elektrode in einem der erwahnten Cylinder h'opfte, 
ein negativer Ausschiag bis zu --1/5 Daniell. War mehr Staub 
vorhanden, so wurde dieser Ausschlag mehr odor weniger com- 
pensirt und nicht selten sog'ar positiv. Dieser ist yon dem Ma- 
teriale und der GrSsse des verwendeten Cylinders unabh~ngig, 
sowie aueh unabh~ingig yon der GrSsse des zu messenden Poten- 
tials. Bei allen Messungen mit der Tropfelektrode liest man also 
um diesen Ausschlag zu viol ab und muss ihn yon dem Gesammt- 
ausschlage subtrahiren, um jenen Werth zu erhalten, der dem 
thats~chlich an der Spitze der Elektrode herrschenden Potential 
entspricht. 
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Wie sich die Anwendung ether solchen Correctur, vom 
Standpunkte der Contacttheorie betrachtet~ gestaltet, soll sp~tter 
erSrtert werden. 

Eine weitere Frage, welche bier beantwortet werden muss: 
ist die, ob und unter welehen Bedingungen im Innern eines Hohl- 
cylinders dasselbe Potential herrscht, welches ibm selbst zukommt. 
Um dies zu erproben~ brachten wir einen Kohlencylinder auf das 
Potential yon einem und zwei Daniell nnd bestimmten das 13o - 
tential in seinem Innern mittelst der Tropfelektrode. Da zeigte 
sich, dass die nunmehr erhaltenen husschlKge~ vermindert um 
die frtihererw~hnte Correctur, genau gleieh jenen far die direct am 
Elektrometer bestimmten elektromotorischen Kr~tfte yon einem 
respective zwei Daniell waren. Auch bemerkten wir, dass man 
mit dem Zerstiiubungspunkt sehr nahe an das eine oder andere 
Ende des Cylinders gehen kann~ ohne eine besondere VerKnde- 
rung des Ausschlages wahrzunehmen. Jedenfalls wird man aber 
bet Messungen mit dem Zerst~ubungspunkte mSglichst in der 
halben L~tnge des Cylinders zu bleiben trachten. Ob die Spitze 
des Trichters aueh im Cylinder oder schon ausserhalb desselben 
!iegt, ist ganz irrelevant. 

Die bet den Messungen zur Bestimmung der Correctur ver- 
wendeten Cylinder bestanden aus hatter Gaskohle, hatten eine 
L~tnge yon etwa 4cm und eine innere (')ffnung yon circa i cm im 
Durchmesser. Es geben abet auch sehr kleine Cylinder yon etwa 
l c m  L:~inge noch gute Resnltat% wenn nut das Verh~iltniss der 
L~nge zum inneren Dm'chmesser mindestens 4 : 1  ist. Dabei ist 
abet vorausgesetzt~ class die Tropfelektrode ~wie auch die Leitun- 
ffen vollkommen isolirt sind, da sonst eine vollstiindige Ladung 
durch die Elektrode nicht erzielt wird. 

Es ist nun ein weiterer Umstand zu berticksichtigen, n~mlich 
das sogenannte Potential mit tier Luft. B i e h a t  und Blond lo t  
haben~ als sic das erstemal Potentialdifferenzen zwisehen FlUs- 
sigkeiten bestimmten~ eine ~thnliche Anordnung getroffen wie 
wir~ worauf wetter einzugehen zu weitl~ufig" w~re. Nur so viel 
set gesagt, dass sie die eine der zu untersuehenden FlUssiffkeiten 
in einem aus tier anderen hergestellten Cylinder aus ether Spitze 
austropfen liessen. Sie hielten aber sp5ter diese Methode fur un- 
riehtig, weil sic naell ether anderen im ersten Abschnitte behan- 
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delten Methode andere Werthe erhielten and suehten nach dieser 
ihre Messungen richtig zu stellen. Als Grand fur die Verschie- 
denhcit der nach den besagten zwei Methoden erhaltenen Resul- 
tate fiihren sie eine Potentialdifferenz der Fliissigkeiten mit der 
Luft ein. Es wurde aber bereits oben gezeigt~ dass B i c h a t  and 
B l o n d l o t  bei ihren zweiten Messungen yon falschen Voraus- 
setzungen ausgingen, undes  ist sonach auch kein Grand vorhan- 
den, eine Potentialdifferenz zwischen einer Fliissigkeit and Luft 
anzunehmen. 

Wohl aber kSnnte sine solehe in unserem Falls zwischen 
Luft und dem Quecksilber bestehen, oder mit anderen Worten, 
es kSnnte dis Oxydation des aus der Spitze in dis Luft austre- 
tenden Quecksilbers mit einer merklichen Elektricitiitsentwick- 
lung verbunden sein. Ob dies wirklich der Fall ist~ brauchte 
eigentlich nieht untersucht zu werden; denn wi~re dem so~ so 
wiirde dies nur die Correctur modifieiren, aufdie Messungen aber 
im (~brigen ohne Einfluss sein. 

Es war tibrigens leicht nachzuweisen~ dass sine solehe 
Elektricit~ttsentwicklung nicht vorhanden war, denn liessen wir~ 
wi~hrend dis Elektrode tropfte~ abwechselnd Luft, Wasserstoff 
oder Kohlens~ure dutch den Cylinder streichen, so anderte sich 
der Ausschlag des Elektrometers absolut nicht. Nur wean die 
Tropfelektrode yon einem mit Salpeters~ure getr~nkten Cylinder 
umgeben war~ zeigte sich eine Einwirkung der D~impfe auf das 
Quecksilber, in Folge deren dis Einstellung um 20--30 Theil- 
striche schwankte. 

A. Messunffen von Potentialdifferenzen zwischen Metallen and 
Fli~ssigkeiton. 

Bei diesen Messungen wurde folgender Vorgang eingehalten. 
Zuerst liessen wir die bei allen Messungen mit einem Thom- 
son'schen Quadrantenelektrometer verbundene Tropfelektrode 
in einem Kohlencylinder tropfen, der zur Erde abgeleitet war 
und bestimmten so die Correctur. Dann wurde aus Filtrirpapier 
ein Cylinder hergestellt, dieser in eine kurze aber entspreehend 
weite, dureh Siegellaek isolirte GlasrShre gesteckt and mit der- 
selben FlUssigkeit, deren Potential mit dem Metall bestimmt 
werden sell, getr~tnkt. Dieser Cylinder C (Fig. 6) wurde dann in 
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einer Klemme so befestigt, dass der Zerst~ubungspunkt des aus- 
fliessenden Quecksilbers ungefShr in die Mittc der Cylinder- 
achse rid, und durch eine feuchte Schnur s mit der betreffenden 
FlUssigkeit F, in welche das zur Erde abgeleitete Metall M 
tauchte, verbunden. Dann liessen wir das Quecksilber tropfen, 
beobachteten den Ausschlag am Elektrometer, zogen yon diesem 
die Correctur ab and drtiekten den nun erhaltenen Werth in 
Daniell aus. 

Ehe wit welter gehen, wollen wir noch untersuchen, welche 
Bedeutung dem so erhaltenen Ausschlage nach derContacttheoric 
zukommt. 

Der schliesslich gefundene Werth A ist nach dieser: 

A = Erde I Metall -4- Metall ] FlUssigkeit -4- Luft ] Quecksilber + 
Quecksilber I Erde + Reibung + Staubelektricit~t - -  Correctur. 

Die Correctur = Reibung + Staubelektricitiit + Erda ] Kohle+ 
Luft I Quceksilber 4- Queeksilber ] Erde oder - -  Reibung + 
Staubelektrieitiit + Queeksilber ] Kohle-4-Luft ] Queeksilber 

daher 

A --- Quecksilber I Metall + Metall ] Fltissigkeit --  Quecksilber] 
Kohle 

oder 
A = Kohle I Metall + Metall i Fltissigkeit. 

Wir wiirden also nach der Contacttheorie ausser der Poten- 
tialdifferenz Metall ]Fltissigkeit auch noch jene Kohle [MetaU 
messen. Da wir aber nicht Anh~nger dieser Theoric sind~ setzen 
wit die Differenz Kohle]Metall gleich Null, sowie dies auch 
stillschweigend yon O s t w a l d  beziiglieh des Werthes Metall] 
Quecksilber g'eschah. 

Nun mSge eine Reihe yon Beobachtungen folgen. Dieselben 
haben nicht den g'riissten Grad der Genauigkeit; wit messen 
ihnen nnr einc solehe yon 5o/o zu. Die dabei verwendeten Sub- 
stanzen waren yon der Reinhcit, welche den kguflichen Matcria- 
lien zukommt. Bei den Messungen der Metalle in den Sgnren 
sind unter Rubrik A auch die Differenzen zwischen unseren und 
den yon 0 s t w a l d gefundenen Resultaten angefiihrt, und machen 
wir darauf aufmerksam~ dass diese in ein und derselbcn SKure 
ziemlich constant sind, was darauf zurtickzuftihren ist, dass 



Chemische Theorie d. galvan. Elementes. 929 

0 s t w a l d  Uberall noeh die Differenz zwischen der Flilssigkeit 

und dem rasch tropfenden, also nahezu unoxydirten Quecksilber 

in seinen Resultaten enthalten hat. 

1. M e t a l l e  in H20. 

3letalle V 

Mg 
Zn 
AI 

Pb 
Sn 
Fe 
Cu 
Ag 
Au 
C 
Pt 

--2"64 
--1"62 
--1"11 
erster Aussehlag --1-04 geht auf 0"836 

zuriick 
--0" 75 
--0"71 
--0 '  63 
--0" 30 
--0 '  12 
--0"02 
--0" 02 
--0. O0 

2. M e t a l l e  in H2SO, ~ (normal). 

Metalle V V' (0 s twal d) A 

Mg 
Zn 
Cd 
A1 
Pb 
Fe 
Cu 
Ag 
Hg ruhend 
Pt 
Graphit 

--2.68 
--2 '  13 
--1" 34 
--1 '  03 
--0" 93 
--0" 84 
--0 '  80 
- -0 '  39 
--0'12 
--0 '  O1 
--0"01 
--0"01 

--0" 67 
--0" 27 

--0"09 
unsicher 
+0.41 
+ 0 '  67 
+0"81 

--0" 67 
--0" 76 

--0" 75 

- - 0 '  80 
--0" 79 
--0" 82 

Zu bemerken ist hier noch, dass unsere Werthe in Daniells 

Z(n]ZnSO4]CuSO4[Cu), die Werthe O s t w a l d ' s  dagegen in VoWs 

ausgedrUckt sind. 
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3. M e t a l l e  in  H C I  ( n o r m a l ) .  

lgetalle V V' (0 s t w ~ 1 d) A 

M R . . . . . . .  

A1 . . . . . . .  
i l l  . . . . . . .  

Cd . . . . . . .  
1% . . . . . . .  
Pb  . . . . . . .  
Sn . . . . . . .  
C u  . . . . . . .  

A g  . . . . . .  
G r a p h i t . . .  

- - 2 '  00 
- - 1 " 2 2  
- -1"  39 
- - 1 - 1 1  

- - 0 . 8 5  
- - 0 " 8 5  
- - 0 " 8 5  
- -0"  52 
--0' 28 

- - 0 " 0 2  

- -0"  58 
- -0"  28 

- - 0 -  01 

+ 0 " 3 1  
+ 0 . 5 3  

- - 0 . 8 1  
- - 0 . 8 3  

- - 0 '  84 

- - 0 " 8 3  
- -0"  81 

4. M e t a l l e  i n  H N O  3 ( n o r m a l ) .  

Metalle V V' (0 s t w a l d )  s 

M~ ....... 

Zn ...... 

Cd . . . . . . .  
Pb  . . . . . . .  
Fe . . . . . . .  
A1 . . . . . . .  
Cu . . . . . . .  
G r a p h i t . . .  
P t  . . . . . . .  

- - 1 ' 8 1  
- -1 -  33 
- - 0 " 9 4  
- -0"77  
- -0"  75 
- - 0 -  60 

~ ~ 0 "  35 
- - 0 " 0 2  
--0 o O0 

- -0"  52 
- -0"  10 
+ 0 "  06 

unsicher  
? 

+ 0 "  45 

- - 0 '  81 
- -0"  84 
- -0"  83 

- - 0 '  80 

5. M e t a l l e  i n  S a l z l O s u n g e n  

a) i n  S u l f a t e n .  

Na z S0~ 
K~ S0a 
Mg S0~. .  

~ n  S 0 4 , .  
Zn SO~ 
Ni S0r 

Fe  S04 . . . . . . .  
Cu S04 

Mit te lwerthe . .  

Cu Fe Zn 

- -0"  40 
- - 0 " 3 9  
- - 0 ' 4 1  
- -0"  39 
- - 0 '  40 
- - 0 " 4 0  
- -0"  40 
- -0"  36 

- -0"406  

- -0"  85 
- -0"87  
- -0"  84 
- - 0 " 9 2  
- - 0 " 8 4  
- -0"  88 
- -0"  94 

--0" 877 

--i" 28 

--1"27 

--i" 27 

--I" 28 

--I" 27 

--I" 28 

--I' 28 

--I" 275 
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b) in Ch lo r i den .  
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lg~ C1 . . . . . .  
K C1 . . . . . . . . .  
Mg C1 z . . . . . . .  
Mn CI~ . . . . . . .  

Zn C1 z . . . . . . .  
Ni C12 . . . . . . . .  
Fe Cls . . . . . . .  

Cu C1 z . . . . . . . .  
Ca C12 . . . . . . . .  
Sr CI~ . . . . . . . .  
Sn Ct~ . . . . . . . .  
B~ CI~ . . . . . . . .  

Mittelwerthe..  

Ca Fe Zn 

--0"56 
- -0 '  52 
- - 0 " 5 4  
--0" 52 
--0" 54 
--0" 58 
--0"57 
--0"47 
- -0 '  58 
- -0 '  64 
--0' 54 
- - 0 '  65 

- - 0 '  56 

--0"86 

--0" 83 

--0" 80 

--0' 82 

--0" 82 

--0'96 

--I" 01 

- - 0 '  89 
--0"87 
--0" 80 
--0" 87 

--0"8(36 

--1" 33 
- -1 '  33 
- -1 '  34 
--1"33 
- - 1 '  25 
--1 "30 
- - 1 '  45 

- -1 '  35 
--1" 35 

--1" 37 

--1- 340 

c) in N i t r a t e n  

Na N08 . . . . . . .  
K N03 . . . . . . . .  
l~g Ne 06 . . . . .  
Ni N 2 0 6 . . . . . .  
Co N2 06 . . . . .  
Cd N~ N 6 ..... 

Pb Ne 06 . . . . . .  
Cu Ne 06 . . . . .  
H4 Ne 03 . . . . .  

Mittelwerthe..  

--0" 38 
--0" 38 
- -0 '  35 
--0"41 
- -0 '  37 
--0" 39 

- -0 '  36 
--0- 38 
--0"37 

--0" 377 

- - 0  77 
--0" 75 
--0"78 
--0" 77 

--0"75 I 
--0" 75 bis 
--0"81 I 
--0" 74 

--0" 80 

--0" 764 

--1"20 
--1"21 
--1" "20 
--1 "21 
- -1 '22  

--i "28 

--1.220 

Die vo r s t ehenden  Tabe l l en  b r ingen  in mehr faehe r  Hins ieh t  

in te ressan te  Aufkl~irungen. So geht  zun~ehst  aus ihnen  hervor ,  

dass  sich )~etal le  gegen  die untersnehten  F l t i s s igke i t en  durch-  

wegs  nega t iv  laden .  Eine  A u s n a h m e  seheint  nm" Kohle  und  

P la t in  in concentr i r ter  Sa lpe te r s~ure  zu machen ,  in welcher  s ieh 

diese  his 0 - 4 6  Dan. posi t iv laden.  Diese  E r s c h e i n u n g  s e h r e i b e n  

wi t  aber  der in der  concentr i r ten  Sa lpe te r s~ure  stets vor  s ich  

gehenden  Bi ldung  yon Untersalpeters i~ure zn. 
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Einc weitere wichtige Thatsache ist die, dass die Metalle in 
den S~,turen ann~,thernd dieselben Werthe geben~ wie in den Salzen 
mit derselben Siiure. Um dies noch auffallender darzustellen~ 
folgt hier eine tabellarische Zusammenstcllung der in den Salz- 
15sungen erhaltenen Mittelwerthe mit den aus den Tabellen 2, 3 
und 4 entnommenen Mcssungen der Metalle in den betreffenden 
Si~uren. 

CtI 

Fe 

Zn 

Sulfate He S04 Chloride H C1 Nitrate 
normal normal 

--0" 406 

--0" 877 

--1"275 

--0"39 

--0"  80 

- -1  "34 

--0" 56 

--0" 866 

--1" 340 

- :0"  52 

--0"85 

--1 "39 

--0"377 

--0" 764 

- - 1 '  220 

H~O 3 

normal 

- - 0 '  35 

--0" 75 

--1" 33 

Dabei muss bemerkt werdcn, dass auf den Concentrations- 
grad dcr SalzlSsungen nicht welter geachtet wurde, da es sich 
hier zuniichst nut um die Methode bandelte. Doch wird beab- 
sichtigt, in diescr Hinsicht noch genauere Messungcn auszu- 
fUhren. 

Es muss ferner noch besonders auf die C~ derWerthe 
aufmerksam gcmacht werden, welche die einzelnen Metalle Bach 
den Tt~bcllen a, b, c in den verschiedenen Sulfaten, Chloriden 
und Nitraten zeigen; es scheint, dass man es mit einer be- 
st~ndigen Dissociation im Sinne C l a u s i u s '  zu thun hat, der- 
zufolge ein eingetauchtes Metall z. B. bei den Sulfateu yon freien 
SOa-Gruppen angegriffen wird. 

Bemerkenswerth ist auch de," Umstand, dass der fur Zn I 
ZnSO~ oder ZnlH2SO 4 gefundeneWerth sich in den geschlossenen 
galvanischen Elementen genau wieder finder, woraus folgt, dass 
dort dieselben chemischcn Reactionen, nut dutch den Strom 
geregelt, vor sich gehen, wie wenu einfach ein StUck Zink in 
die Fltissigkeit taucht. Auch dieser Umstand spricht sehr zu 
Gunsten der C l a u s i u  s'schen Vorstellung' yon der Elektrolyse. 
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B. Potentialgef~lle in Elementen, 

Der erste Versuch~ die dektromotorische Kraft t ints Ele- 
mentes in die einzelnen Potentialdifferenzen zu zerlegen~ win'de 
yon einem 1 yon uns im Jahre 1880 unternommen; es handelte 
sieh damals darum~ zu zeigen, dass z. B. ein Danie l l ' sches  
Element als die Summe zweier lfintereinander geschalteter Ele- 
mente aufgefasst werden kSnne~ eines Elementes ZnlH2SO a und 
dues zweiten H~ICuS04, also eines Smee'sehen Elementes und 
eiues daran geschalteten~ in welchem der negative Pol dureh den 
aus dem Smee  freigewordenen Wasserstoff gebildet wird. Es 
g'elang auch, diese beidenElemente getrennt darzustellen~ und ihre 
Summe ergab ein Daniell; infolge der Ableitung der FlUssigkeiten 
dutch den mit H 2 bedeekten Platindraht zum Elektrometer wurde 
jedoch die GrSsse der ein z e In e n Potentialsprtinge im Element 
in ganz i~hnlicher Weise falseh bestimmt, wie dies bei Anwen- 
dung' Os twa ld ' sche r  Tropfelektroden der Fall ist. Dm'ch die 
folgenden Messungen sollen die soleherweise entstandenen Fehler 
richtig gestellt werden. 

Es war dabei nicht unsere Absicht~ eine lange Reihe von 
Elementen zu bestimmen, sondern nur tiber den Verlauf des 
Gefi~lles in einigen der wichtigeren Aufschhss zu geben und 
zwar w~hlten wir dazu das Dan ie l l - ,  Grove-  und Smee-  
Element. 

Anhangsweise soll noch das 
Potentialgef~lle in einem Mg'iJ 1Pt- 
Element betrachtet werden. 

1. D a n i e l ] -  E l e m e n t .  I y  

Um das Potentialgef~tlle im 
D a n i e l l - E l e m e n t  zu bestimmen, 
ftillten wir das eine (A) der zwet 
Geffisse A und B in Fig. 7 mit 
CuSO v das andere (B) mit ZnSO v 

Fig. 7. 

tauehten in das letztere eine Zn-Elektrode Zn, in das erstere 
aber eine Cu-E!ektrode Cu und ein mit ZnS0  4 gef|illtes Dia- 
phragma D. 

1 Exner~ Sitzber. d. Wr. Akad. Bd. LXXXII (1880). 
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Hierauf verbanden wir das ZnSO 4 im Di~phragma mit 
jenem im Gefiisse B durch eine ebenfalls mit ZnS04 gefUllte 
capillare GlasrShre b, so zwar, dass wenn das Element ge- 
schlossen war, das ganze Gef~lle in den Btigel b rid. War nun 
das Element geschlossen, und wurden die Metalle zur Erde ab- 
geleitet, so musste die Differenz zwischen dem Potential, welches 
dem ZnS04 im Diaphragma und jenem, das dem ZnSO 4 im 
Gef~isse B zukam, gleich einem Daniell sein. 

Die Messung ergab nun: 

Potential des ZnS04 im Geftisse B . . . . . . . . . . .  4-1"314 
, , ZnSO 4 im Diaphragma . . . . . . . . .  -4-0"313 
, , CuSO 4 im Gefasse A . . . . . . . . . . .  -4-0"375 

In Fig. 8 und 9 sind die Diagramme des Gefi~lles im 
Daniell-Elemente verzeichnet und zwar stellt Fig. 8 dasselbe 

Fig. 8. 

1 

~,,, .e,- ~P 

Z1L', j 1~ : 
0 cJ h' .e' d/ s 0 

so dar, wie es sich bei der oben beschriebencn Versuchsanord- 
hung zeigt. Die Abst~nde der Linien ab, cd und ef yon der 
Linie 0 0  stellen das dem Z n S Q  in B, dem ZnS04 in D und 
dem CuS04 in A zukommende Potential dar, bc bedeutet das 
Gefi~llc im Btigel und tier Abstand zwischen ab und cd~ in der 
Fight mit bb" bezeichnet, ist gleich Zn SO 4 in B -- Zn S0a in D 

Fig .  9. 
z~ J' 

t 

, g g/~ 
I 

t 
i 
i 

i 
J 
r 
J 

0 - - "  ~ ' U  
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= 1"001 D a n i e l l s  als elektromotorisehe Kraft eines D a n i e l l .  

Fig. 9 stellt das Diagramm dar, wit  es dem offenen Element 

entsprieht, wenn des Zn zur Erde abgeleit~t ist. 

Es ist dann tier Abstand 

aa I = + 1 " 3 1 4  - -  ZnlZnSO, ~ 

eb ~ Zn SO~ im Diaphragma D - - C u S O ~  in A ~ +-0"062 

Zn 04[CuSO~ 

[ )  = CuSO4]Cu --  - -  Potential des C u S Q  in A = - -0"375 

a d  + eb + fg  muss gleieh 1 Daniell sein. 

Bei der Summirung ergibt sieh daftir wie oben 1'001. Es 

stimmt also aueh die Summe bis auf 0" 001 Daniell. 

1 Es sell hier wenigstens auf des Prineip der Eingangs erw~hnten 
Arbeitea (1. e.) yon ~ Iose r  und N i e s l e r  etwas genauer einge$angen wet- 
den. Beide haben sieh zur Zerlegung der elektromotorisehen Kraft eines 
galvanisehen Elementes in die einzelnen Potentialdifferenzen der 0 s tw al d- 
sehen Tropfelektroden bedient, ohne sieh yon deren Anwendbarkeit  anders 
zu tiberzeugen ~ls dadureh, dass jeweil i$ die Smnme der gemessenen Po- 
tentialdiffereazen mit der beobaehteten Gesammtkraft der Elemente aber- 
einstimmte, wie dies aneh bei obiger Messung des D a n i e l l  der Fall ist. 
Nun ist aber leieht einzusehen, dass diese Ubereinstimmung absolut niehts 
Nr  die Annahme beweist ,  dass die Tropfelektrode wirklieh des Potential 
der Fliissigkeit, in weleher sie sieh befindet, hat. M o s e r u n d  aueh l~Ii e s I e r 
haben in der Weise gemessen, dass z. B. beim D a n i e l l  die Tropfelektrode 
in der Knpfervitrioll6snng belassen und einerseits die Potentialdifferenz 
derselben mit dem Zink, anderseits mit dem Kupfer bestimmt wurde. Be- 
zeiehnen wit ZnS0 4 mit f l ,  CuS0~ mit [~, so wurde also zuerst gemesseu 
Zn[r + fl!/~ nnd dann f21Cu, vorausgesetzt,  class die Elektrode E wirklieh 
das Potential yon f~ annahm. Die Summe Zn)" 1 + fl  If'~ + t ; l e u  gibt ein 
Daniell. Wean abet die Tropfelektrode nieht des Potential yon f~ annahm, 
sondern ein nm den beliebigen Werth E h6heres, so musste die ?lessung 
doeh dieselbe Summe ergeben, denn man erhielt dann: Zn[fl  § f~ [f~ + / , I E  
einerseits, und E l f  2 +/':z l Cu anderseits, in Summa somit wieder den Werth 
des Daniell. Man k6nnte also anstatt der Tropfelektrode eine g a n z  b e l i e -  
b i g e  Ableitung, z. B. einen Zinkdraht beniitzen uud die Summe der beob- 
aehteten Potentialdifferenzen wiirde doeh den Gesammtwerth eines Daniell 
ergeben. Dieses, iibrigens ganz selbstverstgndliehe Verhalten ]gsst sieh 
aueh experimentell leieht erproben. 

Es ist demnaeh die seheinbare Exaetheit  der Nessungen yon ~ i o s e r  
und ~ I i e s l e r  durehaus keine Gewiihr dafiir~ dass die einzelnen Potential- 
differenzen riehtig sind; wie eine Vergleiehung mit den yon uns erhalteneu 
Werthen ergibt, sind dieselben vielmehr nm Bedeutendes falseh. 

Chemie-EIef{  Nr.  ;J. t}7 
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2. Grove -  Element .  

Zum Zwecke der Untersuehung dieses Elementes wurde 
d i e s e l b e  Ar t  de r  Z u s a m m e n s t e l l u n ~  ~ew~thlt~ wie  vorhin  be im  

Daniel l~ nur  w u r d e  das  ZnSO,~ im Gefi tsse  B und im Dia-  

p h r a g m a  D durch  H 2 S O a + H ~ O  ~ das  C u S Q  in A durch  concen-  

t r i r t e  Sa lpe t e r s~u re  und  das  K u p f e r  durch  P la t in  ersetz t .  - -  

S c b w i e r i g k e i t e n  mach te  hier  die B e s t i m m u n g  des  Po ten t i a l s  de r  

S a l p e t e r s ~ u r e  wegen  der  Untersa lpe ters~ture-D~mpfe ,  we lehe  aus 

d e r s e l b e n  en twiehen  und k e i n e  ruh ige  Einstellung" des  E lek t ro -  

meters  zu S tande  k o m m e n  l iessen.  Doeh l iess  s ieh immerh in  ein 

W e r t h  a n g e b e n ,  auf  we l ehen  sich tier Aussehlag '  am mei s t en  ein- 

s t e l l t e ,  und w e l e h e n  er aueh e i n n a h m ,  als  Luft  d~reh den  Cyl in-  

d e r  g 'eblasen und so d ie  D~mpfe  entt 'ernt wurden .  Dami t  n ieh t  

Aus der Anwendung 0 s twa ld ' s ehe r  Tropfelektroden erkl~tren sieh 
auch die merkwtirdigen Resultate, welehe ~[i e s le  r b ei Untersuehung yon 
Aecumulatoren erhielt. Stellte er der mit Pb02 bedeckten Bleiplatte in der 
Schwefels~iure eine Tropfelektrode gegeniiber, so hatte nach seiner Mes- 
sung die Fliissigkeit ein hSheres Potential als die Bleiplatte; liess er aber 
den Accumulator in Kurzschluss, so k e h r t e  s i ch  diese Potentialdifferenz 
urn, so dass die Platte das h(ihere Potential zeigte. Ein solehes Verhalten 
wtirde ganz einzig dastehen, erkl~rt sieh aber ganz nattirlich aus dem 
chemisehen Angriff, den die Tropfelektrode in der Sehwefels~ure erleidet: 
so lange das Blei mit Pb02 bedeckt ist~ wird das Quecksilber st~trker an- 
gegriffen als die Platte und der resultirende Strom geht yon der Fliissigkeit 
zum Blei; ist aber letzteres frei yon gb0~, so wird es st~irker angeg~iffen 
als das Quecksilber und die Stromrichtung kehrt sich urn. 

M o s e r  hat aus der Ubereinstimmung der Summe der gemessenen 
Potentialdifferenzen eines Elementes mit tier Gesammtkraft derselben auch 
den Sehhss gezoffen: ,,Diese exacte Ubereinstimmung der bereehneten 
Summe mit der Beobachtung l~sst ftir die Contactkraft der Metalle unter- 
eiuander keinen Spielraum mehr iibrig." Aueh dieser Schluss ist falseh; diese 
Ubereinstimmung beweist gar niehts gegen oder tilt die Contacttheorie, denn 
es wurden im Sinne der letzteren, z. B. beim D a n i e l l  die folgenden GrSssen 
gemessen: 

E r d e [ Z n + Z n l f l  +fl]fz einerseits 

fz t Cu + Cu I Erde anderseits 

in Summe somit Zn]fl+f~]f~+f2 ICu§  das ist aber aueh naeh der 
Contacttheorie derselbe Werth, den man bei directer Sehliessung erh/ilt. 
M o s e r  hat hiebei den im Sinne der Contaettheorie auftretenden Effekt der 
Erdleitung iibersehen, sowie dies auch yon den Messungen 0 s t w a l d ' s  gilt, 
soferne man sie im Sinne der Contaettheorie interpretiren wollte. 
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etwa die eoneentrirte Salpetersi~ure auf den Cylinder chemiseh 
einwirke und dadureh das Resultat beeinflusse, wurde derselbe~ 
sowie auch die Sehnur dutch Glaswolle ersetzt. Es zeigte sieh 
aber, dass tin aus Filtrirpapier verfertigter Cylinder denselben 
Werth gab, wie ein aus Glaswolle bestehender. Es seheint also, 
dass durch einen chemisehen Angriff, welchen die Fltissigkeit 
auf den Papiereylinder ausiibt, die Messung nieht sonderlich 
beeinflusst wird. 

Resultat tier Messungen: 

a) Potential der H 2 SO,+ in B - -  + 1" 346 Dan. --  Zn]H~SO 4 
b) .~ , H 2S04 inD - -  - -0"375 Dan . - -  

Pt I I-t:NO 3 + ItNO a IH2SO~ 
c) ,, ,, H N 0 3 i n A  : - - 0 " 3 8 4 :  PtlHNO a. 

Da das Element gesehlossen war, fiel wieder das ganze 
GeNlle in den BUgel, so class die Potentialdifferenz zwisehen 
H2SO ~ in B und H2SO ~ in D der St~trke des ganzen Elementes 
g'leieh war. In der That erh~tlt man dureh Subtraction der bei (a) 
und (b) verzeiehneten Werthe 1-346 -- (--0"375) : 1" 721 als 
elektromotorisehe Kraft des Elementes, welche sieh aueh bei 
direeter Messung desselben ergab. 

Fiff. 10. 

Z~v ~L' ~ '  PL 0 

Durch Subtraction der Werthe yon (b) und (c) erh~tlt man 
die Potentialdifferenz H:NO 31H~SO 4 - -  +0"009 ,  einen Werth~ 
welcher seiner Geringftigigkeit balbcr auch als Beobachtungs- 
fehler angesehen werden kann, so dass in den beistehenden Dia- 
grammen diese Differenz gleieh :Null gesetzt wurde. 

Die Fig. 10 zeigt das Diagramm des geschlossenen Ele- 
mentes, wie es unserer Beobaehtung entsprieht. 

67* 
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Darin bedeuten 

aa '  die H6he des Potentials der Sehwefelsiture in B 

-4-1 "346 D~ 

bc das Gef~tlle im BUgel~ 

cc' die Htihe des Potentials der Schwefels~ture in D 

- -0"  375 D, 

dd ~ ~ , ,, ,~ der Salpeters~ture in A 

- - 0 "  384 D, 

bb ~ reprlisentirt die gesammte  elektromotorische Kraft  des 

Elementes - -  1 �9 721 D. 

,a, ,b 

Fig. 11. 

Z~v 
0 .~! b' 2" 

,d I?/J ~' 

Fig. l l  stellt das Diagramm dar,  wie es dem ofienen Ete- 

mente entspricht. 

Es bedeuten da: 

ala die HShe des Potentials in der Schwefelsi~ure 
.4.4.1"346 D 

bb I , , ,. ,: in der Salpeters~ture 

-4-0' 384 D~ 

c 'd  ,, ,: ,, ,: im Pt,  also die Sti~rke des Ele- 

mentes : 1"721 D. 

3. S m e e - E l e m e n t .  

Dieses wurde aus zwei Bechern hergestell  L yon denen der 

eine mit dem anderen dutch einen Fltissigkeitsbiig'el yon grossem 

Widers tande verbnnden war. In dem einen Becher befand sich 

die Zink-~ in dem andern die Pt-Elektrode.  Das Element wurde, 

wie die beiden vorigen, im knrz geschlossenen Zustande nnter- 
sucht nnd es fiel wieder das ganze Sti'omgef'~tlle in den Biigel~ so 

(lass die Potentialdifferenz zwischen dem Inhalte der beiden 
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Beeher die St~rke des gesehlossenen Etementes reprasentirte.  

Wieder wurden die Metalle abgeleitet, u n d e s  wurde beobaehtet:  

ZnlH~SO a --- + 1 " 3 8  Dan. = aa'  in Fig. 12 
Pt]H2SO a - -  + 0 " 6 4  , = cc' in , 12. 

Fig. 12. 

,as ,,b 

/L 

1 
I J 

O Zn/  ' i P,t 0 

Die St~rke des gesehlossenen Elemeutes~ in Fig. 12 dutch 

bb '~ dargestellt, is t~also gleieh 0"74 Daniell. 

Fig. 13. 
.a. /1) 

Zrv 
0 0 

Fig. 13 stellt das Diagr~mm des offenen Elementes da b wie 

es seiu wiirde, wean cs dann dieselbe St•rke h~tte wie im ge- 

sehlossenen Zustand. 

Zu ist abgeleitet: 

a d  - -  ZnlH~SOa . . . . . . .  : + 1 " 3 8  

bc - -  P t IH2S0 a . . . . . . .  - -  - - 0 " 6 4  
blc  = 0 74 - -  St~rke des Etementes. 

4. J o d e l e m e n t  Mg!  J l Pt. 

Dieses Element, gebildet aus Magnesium, Jod und Platin, 
wurde often untersueht. Es wurden zu diesem Zwecke zwei 
GlasrShren ineinander gesteckt,  dieselbeu unten verschlossen 
der Zwischenraum zwisehen den RShrcn mit Jod ausgeftillt und 
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dieses lest eingepresst. In dieses Jod wurden dann ein Magnesium- 
b~nd and ein Platindraht gesteckt und abwechselnd das eine odor 
das andere abgeleitet, wghrend der mit Jod gefUllte Doppel- 
cylinder unter die Tropfelektrode gebraeht wurde. Es ergaben 
sich folgendc elektromotorische Kr~fte: 

Mg I J . . . . . .  - -  + 1"66 Daniell 
P t l J  . . . . . .  - -  0 

Das Element gab direct am Elektrometer gemessen 1"647 D., 
was mit der Summe Mg I J + J [ Pt ziemlich gut stimmt. 

Es ist dieses Element desshalb yon Interesse, weil es nur 
aus Grundstoffen bestcht nnd~ da nur e ine  chemische Reaction 
stattfinde b auch lediglieh e inen  Sprung" des Potentialgefi-flles 
zeigt, wiihrend bei den gewtihnlichen Elementen in Folge der 
stattfinden den Elektrolyse immer deren wenigstens zwei auftretem 

C. Potentialgof~lle in Voltamotorn. 

Diese wurdcn einfach aus einem mit der betreffenden Fltis- 
sigkeit gefiillten Gef~tss, in welches die Elektroden eingesenkt 
wurden~ hergestellt. In den Stromkreis wurden ausserdem so 
viele Widerstande eingcschaltet, dass yore Gefi~lle der Batterie, 
welche ihren Strom durch das Voltameter schickte, nichts in 
dasselbe hineinfiel. 

1. K n a l l g a s v o l t a m e t e r  Pt[H~S04t Pt. 

Die Platinelektroden bestanden aus grossen Platten. Zur 
Elektrolyse wurden zwei Daniells verwendet. Bezeichnen wit 

Fig. 14. 

o P z ~  

PAo ~L 

J 
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mit Pto dasjenige Platin~ an welehem sich Sauerstoff~ mit Pth 
jenes~ an dem sieh Wasserstoff ausscheidet~ so erhielten wir: 

Pto I H2 SO 4 . . . . . .  ~ - -0"  92 Daniell 
Pth Itt~ SO~ . . . . . .  - -  + 0 " 7 2  ,, 

Die Gesammtpolarisation betrug also ] �9 64 Daniell. 
Fig'. 14 zeigt das Diagramm dieses Voltameters, wie es sich 

gestaltet, wenn die Kathode abgeleitet ist. Es bedeutet darin: 

aa I die Differenz PthlIt~S04 ~ + 0 ' 7 2  D. 
bc ,, , tt~SOalPt o "-  + 0 ' 9 2 D .  
dcl' die Gesammtpolarisation also PthlPto - -  1" 64 D. 

2. Z i n k v o l t a m e t e r  Zn i ZnS0~]Zn.  

Aueh bei diesen waren die Elektroden grosse Platten. Zur 
Elektrolyse wurde ein Daniell verwendet. Wurde das eine oder 
das andere der beiden Zinke abgeleitet, so zeigte das Zinkvitriol 
mit dem abgeleiteten Zink immer dieselbe Potentialdifferenz~ 
ngmlich 1" 30 Dan. Dem entspreehend ist das Potentialgefi~lle 
im beistehenden Diagramm Fig'~ 15 versinnlicht. 

ab ----- Zn[ZnS0~ --- 1 ' 3 0 D .  
cd  - -  - - a b .  

Fig. 15. 
/b . ~  

Z H #  ~ I"b 
0 ' - -  .oJ ~L - - - - - - - - - 0  

3. W a s s e r v o l t a m e t e r  m i t  Z i n k e l e k t r o d e n  ZnlH2OlZn. 

ttier zeigten sich ganz dieselben Verhiiltnisse wie im Volta- 
meter mit ZnSO 4. Wenn man das eine oder das andere Zink ableitete 
und das Potential desWassers bestimmte, war dies immer gleich, 
und zwar gleich 1" 183 Dan. Es gilt daher hinsichtlich der Art 
des Verlaufes des Potentialgefalles hier das in Fig. 15 verzeieh- 
nete Diagramm, nur ist ab - ~  - - c d  - -  1" 183 D. 
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4. K u p f e r v o l t a m e t e r  Cu I CuSO~ [ Cu. 

Von diesem gilt genau dasselbe, was yon den beiden vorhe~ ~ 
untersuchten u gilt. Wenn das sine oder alas andere 
Kupfer abgeleitet wird, hat das Cu SO~ immer dasselbe Potential, 
n~imlieh 0" 358 Dan. Also auch hier gilt das Diagramm Fig. 15, 
nur ist ab = - - c d  = 0" 358 D. zu setzeno. 

Aus dem Verhalten der vorstehenden unpolarisirbarenVolta- 
meter ersieht man, dass diese, wenn sic in einen Stromkreis 
eingefligt werden, sich durehaus nicht wit  melallische Leiter 
verhalten, obwohl im Ganzen keine neue clektromotorische Kraft 
binzukommt; der Strom geht dutch eine Combination ZnlZnS04t 
Zn nicht ohne Potential~tnderung hindurch, wie h~tufig angenom- 
men wird, i sondern es erfolgen an den Grenzfl~ehen yon Zn und 
ZnS0  4 zwei gleiehe und entgegengesetzte Potentialspriinge yon 
bedeutender GrSsse; dieselben entspreehen dem Zerfall yon 
ZnS0 4 in Zn und S0 4 an der einen~ respective der Rt~ekbildung 
yon ZnS0 4 an der andern Elektrode. 

D. V o l t  ~'s 0ontaotversuch, mit der Tropfelektrodo angestellt. 

Zu diesem Zweeke verfertigten wir aus versehiedenenMe~al- 
len Cylinder und braehten dieselben, nachdem sic mit Sehmirgel- 
papier gut geputzt worden waren, unter die Tropfelcktrode und 
lciteten sic zur Erde ab. Den nun am Elektrometer beobachteten 
Aussehliigen wUrde nach der Contactthcorie folgende Summe yon 
Potentialdifferenzen entsprecheff: 

Erde ] Metall + Quecksilber I Erde -= Quecksilber I Metall. 
Nach der chemiscben Theorie wtirden dagegen die Ablesungen 
direct die Potentiale tier Metallobcrfl~ehen gegen die Erde an- 
geben. In folgender Tabelle sind die beobachteten scheinbaren 
Differenzen zwisehen Quecksilber und den Metallen angeftihrt; 
ausserdem haben wit einer direeten Vergleiehung wegen die 
schon frtiher mitgetheilten Resultate unserer Messungcn der 
Potentialdifferenzen, welche Wasscr mit dicsen Metallen aufweist~ 
daneben gesetzt. 

0s tw~ld's Lehrb. d. Chemic II. 
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Cylinder V in Danie l l ' s  l~etall I Wasser 
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g ~  . . . . . . .  

Mg . . . . . . .  

Z n  . . . . . . .  

A1 . . . . . . .  

+ 2 '  47 

+ 1  "38 

+ 1  "08 

+ 0 " 9 8  

+ 2 " 6 r  

+ 1  "62 

+ 1 ' 1 1  

zuerst i~ber 1 Daniell: geht 
aber auf 0"836 zurfiek 

i : ) b  . . . . . . .  

8 n  . . . . . . .  

Fe . . . . . . .  

Cu . . . . . . .  

A g  . . . . . . .  

Pt  . . . . . . . .  

A u  . . . . . . .  

C . . . . . . . .  

+ 0 "  7"2 

+ 0 ' 6 7  

+ 0 " 5 6  

+ 0 " 3 3  

+ 0 "  18 

+ 0 ' 0 5  

- - 0 '  05 

0 ' 00  

+ 0 ' 7 5  

+ 0 "  71 

+ 0 "  63 

+ 0 "  30 

+ 0 " 1 2  

0- 00 

- - 0 - 0 2  

+ 0 "  02 

Man sieht aus diesen Tabellen~ dass das Potential eines zur 
Erde abgeleiteten Metalles sehr nahe gleich jenem ist, welches 
Wasser annimmt, das dureh das gleiehe Metall abgeleitet wird. 
Man muss darans schliessen, dass alle Metalle im blank geputz- 
ten Zustande mit einer aus der Luft absorbirten Feuchtigkeits- 
schiehte bedeckt sind und (lass es das Potential dieser - -  dutch 
dasMetall abgeleiteten Schichte - -  ist, was in vorstehenden Ver- 
suehen gemessen wurde. 

Es erkl~trt sich aus diesem u aueh sofort derVolta'- 
sche Fundamentalversuch, ohne Zuhilfenahme einer Contact- 
kraft zwisehen Metallen~ worauf schon J. Brown 1 aufmerksam 
gemacht hat, dem es auch gelang, die Existenz der Feuchtigkeits- 
schichten an frisch g'eputzten Metallplatten direct --  dutch 
galvanometrischen Sehluss - -  nachzuweisen. 

Proe. R. Soe. Bd. XLI. (1886). 


