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Einleitung.

Wir verdanken Sir W. Thomson die Einfilhrung der
Methode der Tropfelektroden, durch welche wir in den Stand
gesetzt sind Potentiale im Innern von Isolatoren zu bestimmen ;
es ist bekannt, dass erst durch diese Methode grosse Erschei-
nungsgebiete, wie z. B. das der atmosphirischen Elektricitit,
einer rationellen Forschung zuginglich gemacht wurden, sowie
auch dass man als Tropfelektroden verschiedene Anordnungen,
wie Wasser-, Quecksilber-, Schwefelsiure-Collectoren, Flammen, .
Lunten etc. verwenden kann, kurz jeden Leiter, von welchem
sich continuirlich kleine Partikelchen ablosen. Die Geschwin-
digkeit, mit welcher ein solcher Sammelapparat das Potential
das an seinem Zerstdubungspunkte herrscht, annimmt, hingt
natiirlich von der Capacitiit des mit ihm verbundenen Elektro-
meters, von der Menge der sich ablosenden Partikel und von den
Verlusten in der Leitung ab. Flammen wirken sehr rasch, Wasser-
oder Quecksilber-Collectoren langsamer und Lunten meist un-
geniigend. Die folgenden Versuche sollen davon ein Bild geben.
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Ein isolirter Kupfercylinder von 50 ¢m Hohe und 20 cm
Durchmesser wurde durch eine Batterie auf das Potential von
160 Volt geladen; eine Kerzenflamme im Centrum des Cylinders
diente als Collector und lud das Elektrometer in 20 Secunden
bis_zum vollen Werth von 160 Volt. Wurde zwischen die Flamme
und das Elektrometer ein blanker Verbindungsdraht von 30 m
Linge cingeschaltet, so wurde der volle Werth erst nach 1 Minute
20 Secunden erreicht. In gleicher Weise wirkte eine kleine
Alkoholflamme.

Ein Wassercollector an Stelle der Flamme gab zwar ohne
langem Verbindungsdraht aunch den vollen Werth, lud aber bei
Einschaltung des letzteren das Elektrometer nur mehr bis 125V.
Es ging also hier das Nachladen durch den Collector sehon zn
langsam vor sich, um die Isolationsverluste zu decken.

Noch sehlechter wirkte eine gewdhnliche Lunte, die bei
directer Verbindung mit dem Elektrometer nur 50 Volt., und
kunstlich angeblasen 70-—100 Volt. gab. Es konnen also bei
kurzer Leitung sowohl Flammen als Fliissigkeitseollectoren ver-
wendet werden, bei lingeren Leitungen sind aber nur Flammen
verldgslich.

So lange es sich um die Messung sehr hoher Potentiale
handelt, fallt ein Fehler, der den Tropfelektroden anhaftet,
nieht ins Gewiceht, wird aber von Bedeutung, sobald die zu
messenden Werthe auf die Grogsenordnung eines Daniell herab-
sinken; es kann ndmlich 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 elektromotorisehe Kraft zu der
zu messenden. So hat schon W. Thomson darauf hingewiesen,
dass man mittelst einer Flamme zwar die Differenz der Poten-
tiale im Innern eines Zink- und Kupfercylinders messen kann,
nicht aber deren absolute Werthe, weil die Flamme selbst elek-
tromotorisch wirkt; dasselbe werden wir bei einer jeden anderen
Tropfelektrode auch erwarten miissen, wenn dieselbe so con-
struirt ist, dass sie, z. B. durch chemischen Angriff, elektromo-
torisch wirkt.

Nun sind in letzter Zeit zahlreiche Messungen mit derartig
construirten Tropfelektroden ausgefithrt worden, zuerst von
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Ostwald ! und nach dessen Beispiel von Moser? und Mies-
ler®; es wurden dabei Quecksilbertropfelektroden verwendet,
welche direct in die zu untersuchende Fliissigkeit tauchten und
dabei die durch die Reaction der letzteren auf das Quecksilber
entstehende Potentialdifferenz infolge irrthtimlicher Anwendung
eines von Helmholtz ausgesprochenen Satzes vernachlissigt.
Es wird aus dem Folgenden hervorgehen, dass dadurch nicht nur
die absoluten Werthe um beinahe 1 Daniell falsch bestimmt
wurden, sondern dass in vielen Fillen, wie z. B. bei der Messung
der galvanischen Elemente durech Miesler, selbst die Richtung
der elektromotorischen Krifte im entgegengesetzten Sinne ei-
seheint. Letzteres gilt auch fiir zahlreiche Messungen Ostwald’s,
betreffend die Potentialdifferenz zwischen Metallen und Flis-
sigkeiten.

Da Moser und auch Miesler nicht elektrometrisch, son-
dern galvanometrisch, durch Compensation gemessen haben, so
tritt hier noch der weitere Fehler der galvanischen Polarisation
der Tropfelektroden in den Flussigkeiten hinzu, der, wie weiter
unten folgt, gleichfalls eine betréchtliche Grosse (—0-8 bis +1-2
Dan.) erreichen kann.

Wir wollen im Folgenden zunichst den Nachweis liefern,
dass die von Ostwald vorgeschlagene Verwendungsart der
Tropfelektroden aus zwei Grinden nicht statthaft ist: erstens
wegen des chemischen Angriffes des Quecksilbers in der Fliis-
sigkeit und zweitens wegen der eventuellen Polarisation. Im
weiteren soll dann eine einwurfsfreie Methode zur Bestimmung
von Potentialdifferenzen mittelst Tropfelektroden angegeben und
auf die einzelnen Theile der galvanischen Elemente und Volta-
meter angewendet werden, Zum Schluss folgt noch eine Be-
stimmung der Potentiale der zur Erde abgeleiteten Metalle.

1 Zeitschr. f. phys. Chem. I. (1887).
2 Anzeiger d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. (1887).
3 Sitzber. d. k. Akad. d. Wiss. Bd. XCVI, 8. 983 u. 1321.
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L Abschnitt,
Uber Quecksilher - Tropfelektroden.

1. Chemischer Angriff derselben in Fliissigkeiten.

Gestiitzt auf den von H. v. Helmholtz ! aufgestellten Satz,
dass ,wenn eine schnell abtropfende und tibrigens isolirte Queck-
silbermasse durch die tropfende Spitze mit einem Elektrolyten
in Berithrung ist, das Quecksilber und der Elektrolyt kein ver-
schiedenes Potential haben konunen,“ glaubt Ostwald, vermit-
telst solcher Spitzen Fliigsigkeiten mit dem Elektrometer ohne
Potentialsprung verbinden zu konmen. Dabei beruft er sich auf
einen von Konig? angestellten Versuch, aus welchem sich er-
geben soll, dass eine anndhernd vollstindige Entladung des
Quecksilbers und des damit verbundenen Elektrometers durch
eine Tropfelektrode moglich sei, so dass dasseibe das Potential
der Flilssigkeit angibt.

Dieser Versuch besteht im Wesentlichen darin, dass ein
unter verdiinnter Schwefelsiure befindlicher und mit dieser durch
eine Tropfelektrode verbundener Quecksilbertropfen beobachtet
wird. Es zeigt sich da, dass, wenn man dem Tropfen noch ein
positives oder negatives Potential mittheilt, in beiden Fillen
dessen Oberflichenspannung abnimmt.

Es ist also ein Maximum der Spannung eingetreten, und weil
nach einem von H. v. Helmholtz bewiesenen Satze eine Queck-
silberoberfliche, die mit einem Elektrolyten in Berithrung ist,
dann den hochsten Werth der Oberflichenspannung annimmt,
wenn der Potentialunterschied zwischen beiden Null ist, folgert
man, dass jetzt der Tropfen durch die Elektrode auf das Poten-
tial der Schwefelsiure gebracht sei. Es soll hier nur darauf auf-
merksam gemacht werden, dass durch nichts die Umkehrbarkeit
des letztgenannten Satzes bewiesen ist und dass daher aus dem
von Konig angestellten Versuch auch nicht jene Folgerung
gezogen werden darf.

1 Ges. Abh. 11.
2 Wied. Ann, Bd. XVI, 8. 1.



Chemische Theorie d. galvan. Elementes. 9017

Dieses zu bekriftigen, erinnern wir daran, dass schon
Quincke ! gezeigt hat, dass, wenn man Quecksilber aus einer
Spitze ausfliessen ldsst und das abtropfende Quecksilber mit
dem abgetropften dureh ein Galvanometer schliesst, ein dauernder
Strom im Sinne der fallenden Tropfen fliesst, und Quincke
erklirt denselben als identisch mit jenem, den man beim un-
gleichzeitigen Eintauchen von Elektroden in ecine Fliissigkeit,
die dieselben chemisch angreift, erhilt. Diesen Strom hat auch
Ostwald beobachtet. Er glaubt aber, dass die fallenden Tropfen
ihre durch Berithrung mit der Fliissigkeit erhaltene Ladung an
das abgetropfte Quecksilber abgeben und dadurch dessen Poten-
tial verindern und zwar so, dass ein Strom vom abgetropften
zum tropfenden Quecksilber, welches nach seiner Meinung das
Potential der Fliissigkeit hat, fliesst. Ist es nun schon von vorn-
herein unwahrscheinlich, dass durch die statischen Ladungen
der einzelnen Tropfen, selbst bei ihrer grossen Zahl, ein Strom
gleich jenem eines Elementes zu Stande kommt, so kann man
sich tiberdies noch experimentell von der Unrichtigkeit dieser
Vermuthung iiberzeugen.

Wir beobachteten den erwihnten Strom atn einer nach Ost-
wald’s Angabe angefertigten Elektrode. Zuerst liessen wir sie
in verdiinnter Salzsiure fliessen und schlossen das abgetropfte
Quecksilber mit der Elektrode dureh ein Galvanometer. Dieses
gab einen constanten Ausschlag von 5000 Skalentheilen. Nun
wurde die Elektrode aus der Flissigkeit gehoben und mit einem
aus Papier verfertigten, in derselben Salzsdure getrinkten und
mit dieser durch eine feuchte Schnur leitend verbundenem Cy-
linder umgeben. Im Innern dieses Cylinders musste nun eim
Potential herrschen, welches von dem der Salzsiure nicht ver-
schieden sein konnte und es musste daher eben so viel Elektri-
citit indueirt werden, als wenn die Elektrode in der Fliissigkeit
selbst getropft hiitte. Es hiitte also derselbe Ausschlag erfolgen
sollen, allein es war auch nicht ein Skalentheil zu bemerken.

Die Constanz des Stromes, wenn sich die Tropfelektrode in
der Flissigkeit selbst befindet, beweist iibrigens zur Gentige das

1 Poggd. Ann. Bd. CLITI, 8. 161.
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Vorhandensein einer Potentialdifferenz entweder an der Tren-
nungsfliche von Fliissigkeit und ruhendem oder fliessendem
Quecksilber oder an beiden, Es wird sich zeigen, dass im All-
gemeinen letzteres der Fall ist, nur ist der Potentialsprung am
fliessenden Quecksilber ungleich grosser als am ruhenden, tibri-
gens aber im gleichen Sinne, d. h. die Fliissigkeit ist stets positiv
gegen das Quecksilber. Ruhen beide Quecksilberelekiroden
oder fliessen beide, so ist kein oder nur ein minimaler Strom zu
beobachten, weil dann die Potentialdifferenzen beiderseits gleich
und entgegengesetzt sind. Unserer Ansicht nach, die im Folgen-
den noch begriindet werden soll, erklirt sich dieses Verhalten
sebr natiirlich aus dem chemischen Angriff, den das Quecksilber
in der Ssure erleidet und welcher letztere positiv gegen ersteres
macht. Dieser Angriff ist um so stiirker, je reiner die Quecksilber-
oberfliiche ist, daher bei der Tropfelektrode bedeutend, bei der
rubenden aber, die durch die gebildete Oxydschichte geschiitzt
ist, nur schwach. In diesem Sinne verlduft auch der Strom, in-
dem die Tropfelekirode das Zink im gewiohnlichen Elemente
vertritt.

Beim Konig’schen Versuch hat man demnach einfach ein
galvanisches Element: reines Quecksilber, Siure, oxydirtes Queck-
gilber, und dem, nicht aber einer allgemeinen Gleichheit der Poten-
tiale, entspricht auch der beobachtete constante Strom.

Dieser Strom, der also eine Folge des chemischen Angriffes
der Tropfelektrode ist, fiihrt nach unserer Ansicht bei der
Konig’schen Versuchsanordnung eine Counvection des Wasser-
stoffes nach dem ruhenden Quecksilber herbei, wodurch dieses
desoxydirt wird und seine Oberflichenspannung steigt.

Dies geht so weit, bis der Tropfen denselben Grad der
Reinheit erlangt hat wie das fast noch unoxydirt abtropfende
Quecksilber, wo dann der Strom ganz aufhdren miisste. In Wirk-
lichkeit wird dieser Punkt niemals erreicht, weil die Oberfliche
des ruhenden gegen die des tropfenden Quecksilbers viel zu
gross ist; aber wiirde er auch erreicht, so wire darum noch
nicht das Quecksilber auf dem Potential der Flissigkeit, es
wiren nur die Potentialdifferenzen beiderseits gleich und ent-
gegengesetzt. IThr absoluter Werth aber wiirde, wie aus den spé-
teren Messungen hervorgeht, 0-8—0-9 Daniell betragen.
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Theilt man dem durch den Eigenstrom desoxydirten Queck-
silbertropfen in Konig’s Versuch noch ein positives Potential
mit, so heisst das so viel, als man polarisirt ihn mit Sauerstoff,
wodurch seine Oberflichenspannung wieder abnimmt; theilt man
ihm aber ein negatives Potential mit, so scheidet sich an ihm
Wasserstoff ans und der Effekt ist thatsiichlich derselbe, offenbar
in Folge einer durch den Wasserstoff bedingten Veriinderung der
Oberfliche.

Dass eine Tropfelektrode in einer Flissigkeit einen chemi-
schen Angriff erleidet, dagegen verstosst auch gar nicht die
anfangs citirte Ansicht von H. v. Helmholtz. Er spricht von
einer ,schnell“ abtropfenden Quecksilbermasse, d. h. dieselbe
muss in einzelnen Tropfen so rasch abgehen, dass sich jeder
Tropfen schon ablost, ehe sich die Doppelschichte so weit aus-
gebildet hat, dass etwas von der Ladung an das iibrige Queck-
silber iibergegangen ist. Die Herstellung einer solehen Elektrode
ist aber in der Praxis nicht ausfihrbar, und zwar erstens, weil
ein so rasches Abtropfen auch nicht angendhert erreicht werden
kann, zweitens weil das Quecksilber immerin einem geschlosse-
nen Strahl aus der Spitze austritt, wenn derselbe auch so kurz ist,
dass er mit frelem Auge nicht wahrgenommen werden kann;
drittens endlich ist es absolut nicht zu vermeiden, dass sich die
Flissigkeit in Folge der capillaren Wirkung zwischen das Glas
und das Quecksilber der Elektrode hineinzieht, wodurch das
Tropfen natiirlich ganz illusorisch wird.

Ostwald ist der Ansicht, dass die Tropfelektrode wenig-
stens angendhert das Potential der Fliissigkeit annimmt und
glaubt das Fehlende durch eine Correctur erginzen zu konnen.
Zu diesem Zwecke muss ihm aber wenigstens die Differenz zwi-
schen einem Metall und einer Flissigkeit bekannt sein. Nun
wurden von Bichat und Blondlot Potentialdifferenzen zwischen
Flissigkeiten untereinander und Quecksilber und Fliissigkeiten
nach zweierlei Methoden bestimmt. Die erste Methode kommt
vorlaufig hier nicht in Betracht, doch werden wir im IL Abschnitte
darauf zurtickkommen. Die zweite Methode besteht im Wesent-
lichen darin, dass man aus der Fliissigkeit und dem Quecksilber
ein Capillarelektrometer construirt und das Potential aufsucht,
welches dem Meniscus mitgetheilt werden muss, damit ein



910 F. Exner u. J. Tuma,

Maximum der Oberflichenspannung desselben eintrete, Es wird
dann wieder nach dem zweiten oben genannten Satze von H.
v. Helmholtz geschlossen, dass nunmehr das Quecksilber auf
dem Potential der Fliissigkeit sei, was, wie aus dem Folgenden
hervorgeht, nicht statthaft ist.

Nehmen wir z. B. an, wir hitten ein Capillarelektrometer
mit Salzsidure gefiillt und das Quecksilber im Becher zur Erde
abgeleitet, so werden jetzt dieses sowohl als auch der Meniscus
in gleicher Weise von der Salzsdure angegriffen und oxydirt.
Theilen wir nun dem Meniscus ein negatives Potential mit, so
tritt eine Convection des Wasserstoffes nach demselben ein,
dieser desoxydirt den Meniscus und dessen Oberfliichenspannung
steigt. Gleichzeitig mit dem Anwachsen derReinheit des Meniscus
steigt aber auch dessen Potentialdifferenz mit der Flissigkeit,
weil dieselbe fiir reines Quecksilber offenbar grosser ist als fiir
oxydirtes, es ftritt also gerade das Gegentheil von dem ein,
was man erreichen will. Durch das dem Meniscus mitgetheilte
Potential entsteht also ein Strom, der gleichzeitig aber durch
das Element, welches sich bildet, n#mlich ,oxydirtes Queck-
silber, Salzsiure, reines Quecksilber compensirt wird; steigt
das dem Meniscus mitgetheilte Potential, so wird schliesslich die
Quecksilberoberfliche vollkommen rein sein und das Maximum
der Spannung erreichen. Bei noch weiterem Anwachsen wird
sich am Meniscus Wasserstoff abscheiden, der nicht mehr zur
Desoxydation verwendet wird und die Oberflichenspannug wieder
herabdriickt. Man sieht daraus, dass dasjenige Potential, welches
man dem Meniscus mittheilen muss, damit dessen Oberflichen-
spannung ein Maximum werde, nichts anderes ist als jenes,
welches der elektromotorischen Kraft eines Elementes , oxydirtes
Quecksilber , Salzsiure, reines Quecksilber entgegengesetzt
gleich ist.

Um die Stidrke des Angriffes, welchen eine Tropfelektrode
in verschiedenen Fliissigkeiten erleidet, direci am Elektrometer
messen zu konnen, warden folgende Vorversuche angestellt.

Um zunichst nachzuweisen, dass Platin mit Wasser, Schwefel-
siure und Kupfervitriol, mit welehen Substanzen spiter experi-
mentirt werden sollte, keine Potentialdifferenz gibt, wurde folgende
Anordnung getroffen: '
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BEs wurde ein Condensator hergestellt (Fig. 1), bestehend
aus einer Kohlenplatte 4, welche dauernd mit einem Quadranten-
Fig. 1.

EL
Erde

elektrometer E/ verbunden war und einer Glasplatte B, die auf
ibrer unteren Seite mit feuchtem Filtrirpapier belegt, isolirt mit
Hilfe eines Tragers in einer beliebigen constanten Entfernung
von A erhalten und abgehoben werden konnte. Das Filtrirpapier
wurde mit derselben Fliissigkeit F, deren Potential bestimmt
werden sollte, befeuchtet und mit dieser durch eine feuchte
Schnur s verbunden.

In die Fliissigkeit F tauchte 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 Ausschlige beobachtet, welche das Elektrometer
gab, wenn die Platte B abgehoben wurde.

Nun wollen wir uns zuniichst die Frage vorlegen, welche
Bedeutung diesem Ausschlage zukommt. Bezeichnen wir mit €
das Potential der Kohlenplatte 4, mit F dasjenige der Fliissig-
keit, mit Pt das des Platin und mit & jenes der Erde, so folgt,
wenn die einzelnen Potentialdifferenzen summirt und dem Aus-
schlage a gleichgesetzt werden, entsprechend den Grundsitzen
der Contacttheorie:

a=E|Pt+Pt|F+C|E=C|Pt+Pt|F,
wenn das P¢ direct zur Erde abgeleitet wird.
Wird zwischen das P¢ und die Erde noch 4 oder — 1 Dan.
geschaltet, so erhilt man:
@ = C’Pl'—{—P['F—{-D
oy = C|Pt+ Pt|F—D,
wenn mit =D die elektromotorische Kraft des Daniell be-
zeichnet wird.
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Daraus lidsst sich berechnen:

Bk R C|Pt+ Pt|F und a’__% = D.
; : . s e :
Es gibt also die Formel PR den Werth der Differenz
17 %2

C| Pt + Pt|F in Bruchtheilen eines Daniell an.

Um den Anforderungen der Contacttheorie vollkommen ge-
recht zu werden, wurde nun aunch die Differenz C|P¢ bestimmt.
Zu diesem Zwecke wurde die Glasplatte B durch ein Platinblech
ersetzt und dieses, sowie frither durch die Wippe W entweder
auf das Potential Null gebracht oder mit 1D geladen. Be-
zeichnen wir die Ausschlige, welche wir erhielten, wenn + oder
— ein Daniell mit dem P¢ verbunden wurde, mit 8, und §,, so
folgt:

By = E|Pt+C|E+D = C|Pt+ D
B, = E|\Pt+ClE—D = C|Pt—D,

woraus
B+ b Pr—2P
—‘-Q—z = C|Pt und —12—? =D,
also %—2 = C| Pl in Daniell ausgedriickt berechnet wird.
17 2

Auf diese Weise bestimmten wir die Contactkraft C|P¢ zu
00016 D, eine Grosse, welche ihrer Geringfiigigkeit halber als
Beobachtungsfehler anzusehen ist. Es ist also der friihere Aus-

druck “17% einfach gleich der Potentialdifferenz Pt|F zu

Otl %y
setzen.

Es sei noch bemerkt, dass die ersten Ausschlige des Elek-
trometers bis zu zwei Daniell dem Potential genan proportional
waren, und nun mogen die Resultate unserer Messungen der
Potentialdifferenzen P¢|H,0, P¢|H,S0, und P¢|CuS0, folgen.
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. 7ahl der Mittelwerthe von wtoy P F
Ablesungen oy o oy—ay
H,0 10 +536 —53°5 —+0-001 Danjell
H,S0, 3 42-33 | —43-17| —0:01
. CusO0, 4 49-7 —49-5 | +0-002

Da ein Beobachtungsfehler von 1%/, bei diesen Messungen
leicht moglich ist, konnen wir wohl diese Potentialdifferenzen
gleich Null setzen und annehmen, dass man mittelst reinem
Platin diese Fliissigkeiten ohne Potentialinderung ableiten konne,
Man sieht, dassman auf diese Artauch Potentialdifferenzen anderer
Metalle mit Fliussigkeiten bestimmen konnte, Wir werden aber
im TI. Abschnitte eine andere einfachere Methode angeben.
Nichtsdestoweniger haben wir nach dieser Methode wiederholt
Controlversuche angestellt, und wir werden an passender Stelle
darauf zuriickkommen,

Diese Eigenthiimlichkeit des reinen P¢, dass es mit H,O,
H,S0,, CuSO, keine Potentialdifferenz gibt, beniitzten wir, um
den chemischen Angriff einer Tropfelektrode direct am Elektro-
meter zu messen. In ein Gefiss, welches mit der betreffenden
Fliissigkeit gefiilit war, tauchten eine Pt- und zwei Tropfelek-
troden, welehe wir mit Hg, und Hg, bezeichnen wollen. War das
Platin abgeleitet und eine der Tropfelektroden an das Elektro-
meter geschaltet, -so gab der Ausschlag die Potentialdifferenz
zwischen der Pt- und der betreffenden Tropfelektrode an. Wurde
eine der Tropfelektroden abgeleitet, die andere mit dem Elektro-
meter verbunden, so waren weitere drei Combinationen moglich:
entweder es tropftkeine oder es tropft nur eine oder es tropfen beide
Elektroden. Im ersten der drei Fille erhielt man die Differenz
zwischen zwei ruhenden Quecksilbermassen, die unter dem
chemischen Angriffe durch eine Fliissigkeit stehen, im zweiten die
Beziehung zwischen einer unter einem Elektrolyten ruhenden
und einer sich sehnell erneuernden Quecksilberoberfliiche.

Da es fir uns nicht von Bedentung 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 nur
anhangsweise wurden noch einige Messungen mit eigens zu
diesem Zwecke vorbereitetem und bis zum Augenblicke der
Beobachtung unter einer Stickstoffatmosphire gehaltenem Queck-
silber, nach Art der Quincke’schen Versuche ausgefiihrt. Die diesen
zuletzt erwihnten Messungen entstammenden Werthe sind in
nachfolgender Tabelle mit * bezeichnet.

Abgeleitet Differenz in

zur Erde zum Elektrometer Daniell
Pe Hg, tropft —0-50
Pt Hegy —0-52 mm/?
Hg. tropft nicht Hgy —034 &
Hgy ” Hga —0-48 )
Hga, tropft Hgp tropft 0 =)
Mg, tropft nicht | Hgp tropft nicht 0 t
* ruhendes Hg * Hg tropft rasch — %0+ 67 %
# ruhendes Hg * Hg fliesst geschlossen] —#0-65 =
* Pe #ruhendes Hg —*0- 17
Pt Hga tropft —0-22 N
Hg, tropft nicht Hgv —0-1 ( S
Hgy tropft nicht Hg. —0-1 %
# yphendes Hg # Hg tropft rasch — %022 g ©
* ruhendes Hg # Hg tropftgeschlossen| ~—%0:23 |)
P Hga tropft —0-3
Pt Hga tropft nicht. —0-06 <,
Hgyp tropft nicht. Hgs tropft. ' —0-24 =

Aus dieser Tabelle und namentlich aus den mit * be-
zeichneten Werthen fiir die Potentialdifferenz zwischen ruhendem
und tropfendem Quecksilber in H,SO,, dann zwischen ruhendem
Quecksilber und H,S0, sieht man deutlich, welches die wirk-
lichen Vorgiinge sind, die sich beim Gebrauche Ostwald’scher
Tropfelektroden einstellen.

Ruhendes Quecksilber ladet sich gegen H,SO, mit —1-17
Daniell oder umgekehrt H,S0, gegen ruhendes Quecksilber mit
+ 0-17 Daniell. Diese geringe Potentialdifferenz hat ihren Grund
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darin, dass sich die Oberfliche des Quecksilbers oxydirt und
dieses vor einem weiteren chemischen Angriffe schiitzt. Anders
ist es, wenn die Oberfliche fortwihrend rein erbalten wird, wie
dieses bei einer fliessenden Elektrode der Fall ist. Wie aus der
Tabelle ersichtlich ist, steigt dann die Potentialdifferenz des
Quecksilbers mit der Schwefelsdure, und zwar in unserem Falle
auf 0-84, wie sich aus der Summe der Werthe 0-67 und 0-17
in obiger Tabelle ergibt, wobei sich das Quecksilber negativ
ladet, Je rascher das Quecksilber ausfliesst, desto schneller wird
die Oberfliiche erneuert und desto grosser wird die Differenz mit
der Schwefelsiure.

Wir kommen sonach zu dem Schlusse, dass cine Tropf-
elektrode in verdiinnter Schwefelsiure gegen letstere ein Poten-
tial von cirea ——0-84 D. hat, dass aber keineswegs zwischen
beiden Korpern Gleichheit der Potentiale besteht. Bichat
und Blondlot* haben fiir die Differenz Quecksilber/Schwefel-
sdure den fiibereinstimmenden Werth 0-842 erhalten. Sie ver-
muthen den Sitz dieser Differenz (im Capillarelektrometer)
aber irrthiimlicher Weise an der Grenze von ruhendem Hg
und H,S0,, wihrend er sich an dem durch den Compen-
sationsstrom desoxydirten Capillarmeniseus befindet, d. h. an
der reinen Quecksilberelektrode. (leicherweise findet er sich
bei Anwendung Ostwald’scher Tropfelektroden an der Grenze
von Fliissigkeit und tropfendem Hg, d. h. wieder an der
reinen Elektrode.

Man sieht daraus, dass bei Anwendung Ostwald’scher
Elektroden die Fehler durch Vernachlidssigung dieses Potential-
sprunges circa O-8 D. betragen, und so gross sind in der That
die Differenzen zwischen den von Ostwald und den von uns
gefundenen Werthen, wie aus den spiteren Tabellen hervor-
gehen wird,

Wendet man, wie Moser und Miesler, die galvanometrische
Methode an, so verringert sich diese Differenz etwas und zwar

durch das Hinzukommen eines zweiten Fehlers — der gal-
vanischen Polarisation — die den Effect des ersten zum Theile
annullirt.,

1 Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie, IL (1888).
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Es mag hier auch bemerkt werden, dass die Versuche von
Krouckholl?, wonach ein Kupferdraht in verdiinnter Siure
sich plotzlich negativ ladet wenn er gedehnt wird, durchaus
nichts mit der Streckung von Doppelschichten zu thun hat; der
Versuch erklirt sich einfach dadurch, dass die oxydirte Ober-
fliche des Drahtes durch die Dehnung zerreisst und so momentan
reine Stiicke der Kupferoberfliche mit der Sdure in Berithrung
kommen, wodurch sie — wie alle Metalle durch den chemischen
Angriff — negativ elektrisch werden.

2. Polarisirbarkeit Ostwald’seher Tropfelektroden.

In dem bisher Mitgetheilten behandelten wir nur den che-
mischen Angriff, den die nach Ostwald’s Angabe construirten
Tropfelektroden in Flissigkeiten erleiden, als Fehlerquelle der
Messungen, welche mit ihrer Hilfe angestellt werden. Ausser
dieser tritt aber noch eine andere auf, welche bei allen mit diesen
Elektroden angestellten galvanometrischen Messungen ins
Gewicht fillt, ndmlich deren Polarisirbarkeit,

l Versuqh.

Um die Gesammtgrosse der Sauerstoff- und Wasserstoff-
polarisation zweier. in ein und dasselbe mit H,S0,+H,0 (spec.
Gewicht 1-03), gefiilltes Gefiiss tauchender Tropfelektroden zn

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

Zwei Tropfelektroden Tund 77
tauchten in die betreffende Flussig-
keit F (Fig. 2) und wurden durch
eine galvanische Baiterie und einen
Widerstandskasten geschlosssen.

Die eine der Elektroden wurde
zurErde abgeleitet, die andere mit
dem Elektrometer verbunden.

Bedeutet nun
o den am Elektrometer abgelesenen Ausschlag,

E die elektromotorische Kraft der Batterie D,
x den Widerstand im Rheostaten 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 Grosse der Polarisation,

so gilt die Formel

w w+x

#=E 4P v
“ Wtw+z Wa+w+az'

woraus sich
_a(W+w+ta)—EW
- W

P

berechnen ldsst.

Man sieht aus dieser Formel, dass, 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
von « nihert.

Um diese Formel anwenden zu kinnen, mussten wir den
Widerstand der Elektroden annihernd zu bestimmen suchen. Zu
diesem Zwecke bedienten wir uns der von v. Lang! fir die
Bestimmung des Widerstandes im galvanischen Lichtbogen an-
gegebenen und auch in diesem Falle verwendbaren Methode.

Fig. 8.
R S
HaI ] T
|‘[I J]""["‘DZ
[ Vi
A ¢ D3
c__ B
G
G

Es wurden zwei Paare von Tropfelektroden 7, wd 7T
(Fig. 3) mit zwei Paaren hintereinander geschalteter Daniell-
Elemente D, und D, geschlossen. Zwischen den beiden Elemen-
ten- und Tropfelektrodenpaaren existiren dann Punkte M und N,

1 Bitzber. 4. Wr. Akad. Bd. XCI, 8, 844 (1385).
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welche gleiches Potential haben, vorausgesetzt, dass der Wider-
stand der Elektrodenpaare nicht so verschieden ist, dass der
Punkt ¥ in eines derselben hineinfllt.

Wir nahmen an, dass die Elektroden annihernd gleiche
Widerstinde besitzen. Wir konnten also durch zwei solche
Punkte M und N das ganze System in eine Wheatston’sche
Briicke B A CB schliessen und mittelst des Stromes eines Daniells
D, und des Vergleichswiderstandes § den Widerstand desselben
bestimmen. In der Figur bedenten AB den Briickendraht und ¢
das Galvanometer,

Ist der auf diese Weise bestimmte Widerstand des unter-
suchten Systems — y, w der Widerstand eines Paares von Ele-
menten und W jener eines Elektrodenpaares, so folgt:

1 2

- ?

Y w+ W
woraus W = 2y—uw folgt.

Bei unserer Messung war «Z— — 06 S. E. und W fiir ein Paar

stdubender Elektroden gleich 21 S. E,, fiir geschlossen fliessende
gleich 9-2 S. E.

Aus der Formel
_ (Wrw+ax)—EW
- W

P

kann nun durch Substitution der gefundenen Werthe von w und W
die Grosse der Polarisation berechnet werden.

Polarisation in H,SO,+H,0 (spec. Gew. = 1-05).

Die Versuchsanordnung ist die in Fig. 2 dargestellte. Zur
Polarisation wurden drei Daniell-Elemente verwendet. s ist
also in die Formel
_a(Wrw+a)—EW
- W2

P

fir E der der elektromotorischen Kraft dreier Daniell entspre-
-chende Ausschlag zu setzen, welcher in unserem Falle 170 Skalen-
theile betrug.
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Die Elektroden flossen geschlossen. Es ist also:

E—=170
W= 92
w= 1-8.

Die Beziehung zwischen « und @, sowie die berechneten
Werthe fiir «, welche abzulesen wiren wenn keine Polarisation
vorhanden wire, dann die nach der Formel bestimmten Werthe
von P, sind in der folgenden Tabelle verzeichnet.

P in D ausge- Berechnete
x o beobachtet { P berechnet driickt Werthe von «
fir P =0
1515 56-94 1-004 142
5 141 947 1-67 97-75
10 183 104-2 1-84 745
20 125 1060 1-87 50-45
40 118 1066 1-88 30-66
60 113 1045 1-84 22:0
20 110 103-2 1-82 17-2
100 1085 102-95 1-815 140
120 108 1085 1-825 11-94
150 107 103+2 1-82 97
200 1055 102+6 1-81 4
250 1035 9947 1-75 6-0
300 102+5 100-44 1-77 5-0
400 1015 999 1-76 3-8
1000 97 96-03 1.69

Diese Werthe sind in beistehender Fig. 4 (siehe Seite 18)
durch eine Curve versinnlicht. Darin bedeutet:
......... den Verlauf der abgelesenen Aussehlige,
—_— . » Dberechneten Werthe von P,
—_——— ., . . Werthe von «, wenn keine Polari-
sation vorhanden wire.
Chemie-Heft Nr. 9. 66
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Aus dieser Tabelle, und noch besser aus der Figur ist zn
ersehen, dass Tropfelektroden, welche in einer Fliissigkeit

Tig. 4.

e a ]

HEEEN

Wi

i o085 =

o

pa

N 1)

02040608032 4 B2 %
=

4 §z.‘fb '2‘6£§‘I 8§2468§2408‘§24

o0gt
005

tropfen, nicht unpolarisirbar sind. Dass die ausgezogene Uurve
der berechneten Werthe von P anfangs stark ansteigt anstatt
sogleich von einem hoheren Punkte allmihlig abzufallen, mag
wohl seinen Grund in der ungenauen Bestimmbarkeit des Wider-
standes der Elektroden haben, welcher sich natiirlich bei jeder
Verdnderung des Ausfliessens des Quecksilbers ebenfalls einiger-
massen dndert und dessen Einfluss auf das Resultat bei geringem
dusseren Widerstande bedeutend wird. Man sieht aus der
Figur 4 auch, dass bei grosseren Widerstinden, z. B. bei 700
S. E. der Ausschlag « des Elektrometers fast nur mehr von der
Polarisation herriihrt.

Nachdem wir gesehen haben, dass an geschlossen fliessen-
den Tropfelektroden eine starke Polarisation staitfindet, ver-
suchten wir irgend eine Weise zu finden, um dieselbe zu
beseitigen. Dass dies nicht gelungen ist, soll im Folgenden
gezeigt werden. Wir begannen damit, die Ausflusspitzen so fein

ogoill--
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zu machen, dass wenigstens mit freiem Ange ein geschlossener
Quecksilberstrahl nicht wahrnehmbar war, Der Widerstand eines
Paares solcher stiubender Elektroden wurde, wie schon erwihnt,
mit 21 S, E. bestimmt. Im tibrigen war die Anordnung die frithere
wie sie inFig. 2 zur Darstellung gebracht ist. Wirhabenalso hier:

E = 170
W = 21
w = 18

und bringen wieder eine Tabelle, aus welcher die Beziehungen
zwischen den-Widerstinden im Rheostaten, den beobachteten
Elektrometerausschligen «, den berechneten Werthen fiir die
Polarisation P und dem Verlaufe von « fiir den Fall, dass P= 0
wire, zu ersehen sind.

P in Daniell | Berechnete
x o beobachtet | P berechnet ausgedriickt Werthe von « fiir
P=20

0 163 69-67 1-22 1567-32

) 155 105-6 1-36 12917

10 149 1115 1-96 109-48
20 142 114-0 2-01 839
40 134 11377 2-00 578

60 128 113 1-99 4337
80 124 112-94 1-99 34-9

100 123 113 1-99 29-24

120 121 112-9 1-99 25-15
140 120 112-4 1-98 22-0

160 1195 112-8 1-98 19-64
180 118-5 112+4 1-98 17-7

200 117-0 111-38 1-96 ©16-12

250 116 1114 1-96 13-16

300 - 115°5 1116 1-96 11-12

500 111+5 108-9 1-92 687

1000 107-5 106-5 1-88 351

Vergleicht man die Werthe von P in dieser Tabelle mit
jenen der vorigen, so sieht man auf den ersten Blick, dass die
66%
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jetzigen die grosseren sind, dass also bei fein stdubenden
Elekiroden die Polarisation grosser ist als an solchen, welche
geschlossen fliessen und der Fliissigkeit eine grossere Oberfliche
darbieten.

In den bisher angestellten Versuchen wurde die Gesammt-
wirkung der Polarisation an zwei in ein und dasselbe Gefiiss
tanchenden Quecksilbertropfelektroden gemessen. Es soll nun
noch die Grosse der Sauerstoff und Wasserstoffpolarisation
bestimm{ werden.

Zu diesem Zwecke wurde folgende Versuchsanordnung
getroffen: Von den zwei Ge- )
fissen &, und G, (Figur 5) )
wurde das erste mit ZnSO,, ' JE—
das zweite mit verdiinnter ,
Schwefelsdure gefiillt, und :
beide durch einen capillaren, /
mit verdiinnter Schwefelsiiare Hi- ‘ }
gefiillten Biigel B verbunden. L g
In das Zinkvitriol in @,
tauchte ein Zinkstab Zn, in die Schwefelsiure im Gefisse G,
tauchten zwei Tropfelektroden 7, und 7,. Der Zinkstab und die
Elektrode 7, wurden durch 3 Daniell D und einen Widerstands-
kasten W geschlossen, 7, mit dem Elektrometer verbunden.

Wegen des grossen Widerstandes des Biigels war die ganze
Fillung in G, auf annihernd gleichférmigem Potential Wiire
dies nicht der Fall gewesen, so hitte dieser Zustand durch
Schaltung von Widerstinden im Widerstandskasten W herbei-
gefiihrt werden konnen. 7, und 7, zwei besonders feine, nach
Ostwald’s Angaben construirte Elektroden zeigten sich, wenn
man die Batterie D ausschaltete, vollkommen gleich. Es wurden
nun die Elemente D so geschaltet, dass die Elektrode 7} die
Apode bildete, und es ergaben sich bei Schaltung von Wider-
standen von 0—300 S. E. constante Werthe fir die Sauerstofi-
Polarisation, niimlich —O0-8 Daniell. Die Constanz der Aus-
schlige bei der Schaltung der Widerstéinde zeigt, dass kein merk-
licher Theil des Stromgefiilles mehr in das Gefiiss G, fiel. In
Folge der Oxydation des Quecksilbers der Elektrode 7, horte
diese sogar zu tropfen auf. Es wurden nun die Daniell's um-

Fig. 5.

Erde
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gekehrt, so dass 7 Kathode wurde, und sofort fing die Elektrode
wieder zu tropfen an, indem das Quecksilberoxyd reducirt
wurde. Ohne Schaltung eines Widerstandes war die Wasserstoff-
polarisation +1-2 Daniel, bei 5000 S. E. Widerstand noch
~+~1+12 Daniell.

Es folgt somit als Resultat dieses Abschuittes, dass die
Ostwald’schen Tropfelektroden in Folge des chemischen An-
griffes, den sie in den Fliissigkeiten erleiden, mit diesen eine
bedeutende Potentialdifferenz zeigen; bei verdiinnter Schwefel-
siure belduft sich diese Potentialdifferenz auf 0:84 D. Auch
sind die Tropfelektroden einer galvanischen Polarisation von
—0-8 bis +1-2 D., je nach der Stromesrichtung, unterworfen.

Zum Schlusse sei noch einiges iiber das Verhdltniss gesagt,
in welchem Ostwald’s Messungen der Potentialdifferenzen zwi-
schen Metallen und Flissigkeiten zur Contacttheorie stehen.
Wenn man ein Metall in eine Flissigkeit taucht und diese durch
eine Tropfelektrode zum Elektrometer ableitet, so bedeutet die
Ablesung, die man dann macht, nach der Contacttheorie, ab-
gesehen von dem chemischen Angriff auf das Quecksilber:

Erde | Metall -+ Metall | Fliissigkeit + Quecksilber | Erde =
=Quecksilber | Metall + Metall | Fliissigkeit.

Ostwald muss also die Potentialdifferenz Quecksilber |
Metall gleich Null annehmen, wenn er glaubt, so die Differenz
Metall | Flissigkeit zu messen. Diese letztere Annahme werden
wir im weiteren Verlaufe der Abhandlung auch machen. Aber es
muss nochmals betont werden, dass Ostwald in Folge des
chemischen Angriffes des Quecksilbers nicht die Grosse Metall |
Flussigkeit, sondern Metall | Flissigkeit + Fliissigkeit | Queck-
silber misst.

II. Abschnitt,

Methode zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft
zwischen Metallen und Fliissigkeiten.

Nachdem wir im vorhergehenden Abschnitte gezeigt haben,
warum mittelst der von Ostwald construirten Tropfelektroden
eine annihernd richtige Bestimmung der Potentialdifferenzen
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zwischen Metallen und Flissigkeiten nicht moglich ist, soll nun
eine Methode beschrieben werden, welche von den im vorigen
Fig. 6. Abschnitte erorterten
Fehlerquellen frei ist.
Wenn M und F in Fig.
6 das Metall und die
Flissigkeit sind, deren
Potentialdifferenz zu be-
stimmen ist, so verbinde
"man die letztere durch
eine feuchte Schnur s
mit einem aus Filtrir-
papier verfertigten,sonst
isolirten Cylinder C, wel-
cher mit derselben Fliis-
sigkeit getrinkt ist. Weiters ziehe man einen Glastrichter 7" an
seinem Ende in eine feine Spitze aus und bringe ihn gut isolirt
in die in der Figur angedeuteten Stellung, und zwar so, dass,
wenn man Quecksilber durch die Spitze ausfliessen lisst, der
austretende Quecksilberstrahl innerhalb des Cylinders zerstiubt.
Leitet man nun dieses Quecksilber zu einem Elektrometer ab, so
wird dieses bis zu jenem Potential geladen, welches an der Stelle
des Zerstiubungspunktes herrscht. Dieses wird aber gleich jenem
des Flissigkeitscylinders sein, und man ist also auf diese Weise
im Stande, das einer Fliissigkeit znkommende Potential zu be-
stimmen, ohne dieselbe durch einen Metallcontact abzuleiten.
Dies ist in Kurzem die Angabe der Methode. Um die bei der
Messung anzuwendender Vorsichtsmassregeln und die einzufiih-
rende Correctur zu erdrtern, soll gleich eine genaue Darstellung
unserer Versuchsanordnung folgen. Beginnen wiralso bei der Tropf-
elektrode 7. Diese war aus einem Scheidetrichter mit einem etwa
2—3 dm langen Ausflussrohre verfertigt, in welches behufs Ab-
leitung zum Elektrometer ein Platindraht Pt eingeschmolzen war.
Am Ende des Rohres wurde ein 1—1 -5 mm weites in eine Spitze
ansgezogenes (lasrohr eingesiegelt. Diese Spitze soll nicht zu
enge sein, weil dadurch erstens die Ladung des Elektrometers
unnithigerweise verzogert wird und zweitens eine zu enge Spitze
sich ungemein leicht verstopft. Anderseits soll sie auch nicht zn
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weit sein, weil damn die Ausschliige nicht selten schwankend
und unsicher werden. Eine Ausflussmenge von 1—2¢c per
Minute bei 30em Druck erwies sich als passend. Das zur Ver-
wendung kommende Quecksilber soll moglichst trocken sein und
nach dem Abtropfen in einem Gefiisse, welches etwas Wasser
enthiilt, aufgefangen werden. Lisst man es ndmlich in ein trocke-
nes und leeres Gefiss tropfen, so entsteht durch die Reibung
des auf den Boden desselben fallenden Quecksilbers Elektricitiit,
welche ihre Kraftlinien in den oberhalb befindlichen Cylinder
sendet und dadureh die Beobachtung stort.

Es findet aber auch durch die Reibung des Quecksilbers an
den Winden der Tropfelektrode selbst Elektricititsentwicklung
statt und man muss daher eine dem entsprechende Correctur
anbringen. Diese Correctur findet man, indem man den Aus-
schlag beobachtet, welchen man erhilt, wenn der Zerstdubungs-
punkt des Quecksilbers von einem Raume umgeben ist, welchem
man das Potential Null zuschreiben muss. Dies erreichten wir
dadurch, dass wir die Elektrode in einem aus harter Gaskohle,
Platin, Anthracit oder Gold verfertigten Cylinder tropfen liessen
und erhielten damit vollstindig gleiche Werthe. Die so erhal-
tenen Ausschlige schreiben wir der Reibung des Quecksilbers
am Glase, ausserdem aber auch der Abgabe von Elektricitiit an
die Leitungsdrihte durch den elektrischen Stanb der Luft zu,
welcher sich fortwihrend auf dieselben absetzt. Daher kommt
es, dass die Correctur wohl in der Regel wihrend einer Reihe
von Ablesungen vollkommen constant blieb, sich aber von Tag
zu Tag dnderte. War die Luft ziemlich staubfrei, so zeigte sich,
wenn die Elektrode in einem der erwihnten Cylinder tropfte,
ein negativer Ausschlag bis zu —!/, Daniell. War mehr Staub
vorhanden, so wurde dieser Ausschlag mehr oder weniger com-
pensirt und nicht selten sogar positiv. Dieser ist von dem Ma-
teriale und der Grosse des verwendeten Cylinders unabhingig,
sowie auch unabhiingig von der Griosse des zu messenden Poten-
tials. Bei allen Messungen mit der Tropfelektrode liest man also
um diesen Ausschlag zu viel ab und muss ihn von dem Gesammt-
ausschlage subtrabiren, um jenen Werth zu erhalten, der dem
thatsichlich an der Spitze der Elektrode herrschenden Potential
entgprichf.
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Wie sich die Anwendung einer solchen Correctur, vom
Standpunkte der Contacttheorie betrachtet, gestaltet, soll spater
erbrtert werden.

Eine weitere Frage, welche hier beantwortet werden muss,
ist die, ob und unter welchen Bedingungen im Innern eines Hohl-
cylinders dasselbe Potential herrscht, welches ihm selbst zukommt.
Um dies zu erproben, brachten wir einen Kohlencylinder auf das
Potential von einem und zwei Daniell und bestimmten das Po-
tential in seinem Innern mittelst der Tropfelektrode. Da zeigte
sich, dass die nunmehr erhaltenen Ausschlige, vermindert um
die friibererwihnte Correctur, genau gleich jenen fiir die direct am
Elektrometer bestimmten elektromotorischen Krifte von einem
respective zwei Daniell waren. Auch bemerkten wir, dass man
mit dem Zerstdubungspunkt sehr nahe an das eine oder andere
Ende des Cylinders gehen kann, ohne eine besondere Verinde-
rung des Ausschlages wahrzunehmen. Jedenfalls wird man aber
bei Messungen mit dem Zerstiubungspunkte moglichst in der
halben Linge des Cylinders zu bleiben trachten. Ob die Spitze
des Trichters auch im Cylinder oder schon ausserhalb desselben
liegt, ist ganz irrelevant.

Die bei den Messungen zur Bestimmung der Correctur ver-
wendeten Cylinder bestanden aus harter Gaskohle, hatten eine
Linge von etwa 4¢m und eine innere Offnung von circa 1em im
Durchmesser. Eis geben aber auch sehr kleine Cylinder von etwa
1em Linge noch gute Resultate, wenn nur das Verhltniss der
Li#nge zum inneren Durchmesser mindestens 4:1 ist. Dabei ist
aber vorausgesetzt, dass die Tropfelektrode wie auch die Leitun-
gen vollkommen isolirt sind, da sonst eine vollstindige Ladung
durch die Elektrode nicht erzielt wird.

Es ist nun ein weiterer Umstand zu beriicksichtigen, ndmlich
das sogenannte Potential mit der Luft. Bichat und Blondlot
haben, als sie das erstemal Potentialdifferenzen zwischen Fliis-
sigkeiten bestimmten, eine #hnliche Anordnung getroffen wie
wir, worauf weiter einzugehen zu weitliufig wire. Nur so viel
sei gesagt, dass sie die eine der zu untersuchenden Fliissigkeiten
in einem aus der anderen hergestellten Cylinder aus einer Spitze
austropfen liessen. Sie hielten aber spiiter diese Methode fiur un-
richtig, weil sie nach einer anderen im ersten Abschnitte behan-
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delten Methode andere Werthe erhielten und suchten nach dieser
ihre Messungen richtig zu stellen. Als Grund fiir die Verschie-
denheit der nach den besagten zwei Methoden erhaltenen Resul-
tate fithren sie eine Potentialdifferenz der Fliissigkeiten mit der
Luft ein. Es wurde aber bereits oben gezeigt, dass Bichat und
Blondlot bei ihren zweiten Messungen von falschen Voraus-
setzungen ausgingen, und es ist sonach auch kein Grund vorhan-
den, eine Potentialdifferenz zwischen einer Fliissigkeit und Luft
anzunehmen.

Wohl aber kinnte eine solche in unserem Falle zwischen
Luft und dem Quecksilber bestehen, oder mit anderen Worten,
es konnte die Oxydation des aus der Spitze in die Luft austre-
tenden Quecksilbers mit einer merklichen Elektricititsentwick-
lung verbunden sein. Ob dies wirklich der Fall ist, brauchte
eigentlich nicht untersucht zu werden; denn wire dem so, so
wiirde dies nur die Correctur modificiren, auf die Messungen aber
im Ubrigen ohne Einfluss sein.

Es war tibrigens leicht nachzoweisen, dass eine solche
Elektricitidtsentwicklung nicht vorhanden war, denn liessen wir,
wihrend die Elektrode tropfte, abwechselnd Luft, Wasserstoff
oder Kohlensiure durch den Cylinder streichen, so &nderte sich
der Ausschlag des Elektrometers absolut nicht. Nur wenn die
Tropfelektrode von einem mit Salpetersiure getriinkten Cylinder
umgeben war, zeigte sich eine Einwirkung der Dampfe auf das
Quecksilber, in Folge deren die Einstellung um 20—30 Theil-
striche schwankte.

A. Messungen von Potentialdifferenzen zwischen Metallen und
Flissigkeiten.

Bei diesen Messungen wurde folgender Vorgang eingehalten.
Zuerst liessen wir die bei allen Messungen mit einem Thom-
son’schen Quadrantenelektrometer verbundene Tropfelektrode
in einem Kohleneylinder tropfen, der zur Erde abgeleitet war
und bestimmten so die Correctur. Dann wurde aus Filtrirpapier
ein Cylinder hergestellt, dieser in eine kurze aber entsprechend
weite, durch Siegellack isolirte Glasrohre gesteckt und mit der-
selben Fliissigkeit, deren Potential mit dem Metall bestimmt
werden soll, getriinkt. Dieser Cylinder € (Fig. 6) wurde dann in
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einer Klemme so befestigt, dass der Zerstiubungspunkt des aus-
fliessenden Quecksilbers ungefiihr in die Mitte der Cylinder-
achse fiel, und durch eine feuchte Schour s mit der betreffenden
Fliissigkeit #, in welche das zur Erde abgeleitete Metall M
tauchte, verbunden. Dann liessen wir das Quecksilber tropfen,
beobachteten den Ausschlag am Elektrometer, zogen von diesem
die Correctur ab und driickten den nun erhaltenen Werth in
Daniell aus.

Ehe wir weiter gehen, wollen wir noch untersuchen, welche

Bedeutung dem so erhaltenen Ausschlage nach der Contacttheorie
zukomint.

Der schliesslich gefundene Werth 4 ist nach dieser:

A = Erde | Metall + Metall | Fliissigkeit + Luft | Quecksilber +
Quecksilber | Erde + Reibung + Staubelektricitit — Correctur.

Die Correctur — Reibung -+ Staubelektrieitdt + Erde | Kohle—+
Luft | Quecksilber 4+ Quecksilber | Erde oder — Reibung +
Stanbelektricitit + Quecksilber | Kohle + Luft | Quecksilber

daher

A = Quecksilber | Metall + Metall | Flitssigkeit — Quecksilber|

Kohle
oder

A = Kohle | Metall + Metall | Flussigkeit.

Wir wiirden also nach der Contacttheorie ausser der Poten-
tialdifferenz Metall | Fliissigkeit auch noch jene Kohle | Metall
messen. Da wir aber nicht Anhénger dieser Theorie sind, setzen
wir die Differenz Kohle | Metall gleich Null, sowie dies auch
stillschweigend von Ostwald beziiglich des Werthes Metall |
Quecksilber geschal.

Nun moge eine Reihe von Beobachtungen folgen. Dieselben
haben nicht den grossten Grad der Genanigkeit; wir messen
ihnen nur eine solehe von 5%/, zu. Die dabei verwendeten Sub-
stanzen waren von der Reinheit, welche den k#uflichen Materia-
lien zukommt, Bei den Messungen der Metalle in den Sduren
sind unter Rubrik A auch die Differenzen zwischen unseren und
den von Ostwald gefundenen Resultaten angefiihrt, und machen
wir darauf aufmerksam, dass diese in ein und derselben Siure
ziemwlich constant sind, was darauf zuriickzufihren ist, dass
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Ostwald tberall noch die Differenz zwischen der Flissigkeit
und dem rasch tropfenden, also nahezu unoxydirten Quecksilber
in seinen Resultaten enthalten hat.

1. Metalle in H,O.

Metalle V
Na —2:64
Mg —1-62
Zn —1-11
Al erster Aussehlag —1-04 geht auf 0-836
zuriick
Pb —0-75
| Sn —-0-1
; Fe —0+63
Cu —0-30
Ag —0-12
Au —0-02
C —0-02
Pt —0-00

2. Metalle in H,30, (normal).

Metalle v V' (Ostwald) A
Na —2-68 — —
Mg —2-13 — —
Zn —1-34 —0-67 —0-67
Ccd —1-03 —0-27 —0-76
Al —0-93 — —
Pb —0-84 —0-09 —0+75
Fe —0-80 unsicher —_
Cu —0+39 ~+-0-41 —0+80
Ag —0-12 +0°67 —0-79
Hg ruhend —0-01 —~+0-81 —0-82
Pt —0-01 — —
Graphit —0-01 — —_

Zu bemerken ist hier noch, dass unsere Werthe in Daniells

Z(1n|ZnS0,|CuS0,|Cu), die Wertlie Ostwald’s dagegen in Volt's
ausgedriickt sind.
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3. Metalle in HCI (normal).

Metalle Vv V' (Ostwald) A
Mg....... —2-00 — —
Al ...l —1-22 — —
In ....... —1-39 —0-b8 —0-81
Cd....... —1-11 —-0-28 —0-83
Fe ....... —0-85 — —
Po....... —0-8 —0-01 —0-84
Sno....... —0-85 — —
Ca....... —0-52 +0-31 —0-83
Ag ...... —0-28 -+0-53 —0-81
Graphit . . . —0-02 — —

4. Metalle in HNO, (normal).

Metalle Vv V' (Ostwald) A
Mg....... —1-81 — —
Zn . ..... ~—1-33 —0+52 —0-81
Cd....... —0-94 —0-10 —0-84
Po....... —0-77 +0-06 —0-83
Fe....... —0-75 unsicher —_
Al ..., —0-607? — —_
Ca....... s —0-35 +0-45 —0°80
Graphit . .. —0-02 — —
Pt ....... —0-00 —— —

b. Metalle in Salzlosungen

a) in Sulfaten.

Cu Fe Zu
Na, 80, ...... —0-40 —0-85 —1-28
Ky804....... —0°39 —0-87 —1-27
MgB804..... .. —0-41 -84 —1-27
MnS8O0,....... —0+39 —0-92 —1-928
ZnS0,....... —0-40 —0-84 —1-27
NiSO,....... —0-40 —0+88 —1-28
FeSO ....... —0-40 —0-94 —1-28
Cu80,....... —0-36 — -
Mittelwerthe .. —0-406 —0-877 —1-275
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b) in Chloriden.

Cu Fe Zn
NaCl.... ... —0-56 —0-86 —1-33
KO ......... —0-52 —0-33 —1-33
MgClL ....... —0-b4 —0-80 —1-34
MnClL ....... —0-52 —0-82 —1-33
nCl, ....... —0-54 —0-82 —1-25
NicCl, ........ —0-58 —0-96 —1-30
FeCly ....... —0-57 —1-01 —1-45
CuCly........ —0-47 — —
CaCly........ —0-58 —0-39 —1-35
SrCly........ —0-64 —0-87 —1-35
SnCly........ —0-54 —0-80 —
BaCl,........ —0+65 —0- 87 —1-37
Mittelwerthe . . —0-56 —0-866 —1-340

¢) in Nitraten

NaNO,....... —0-38 —0-77 —1-20
KNO;........ —0-38 —0°75 —1-21
MgN, O ..... —0°85 [ —0-78 —1-20
NiN,Og...... —0-41 077 —1-91
CoN,Of ..... —0'37 |  —0-75 —122
CAN, Ny ..... —039 —0-75 bis —
—0-81

PbN, O;...... —0°36 —0-74 —
CuN,Of ..... —0-38 — —
H,N, 05 ..... —0-37 —-0-80 198
Mittelwerthe . . —0-377 —0°+764 —1-220

Die vorstehenden Tabellen bringen in mehrfacher Hinsicht
interessante Aufklarungen. So geht zunichst aus ihnen hervor,
dass sich Metalle gegen die untersuchten Fliissigkeiten durch-
wegs negativ laden. Eine Ausnahme scheint nur Kohle und
Platin in concentrirter Salpetersiure zu machen, in welcher sich
diese bis 0-46 Dan. positiv laden. Diese Erscheinung schreiben
wir aber der in der concentrirten Salpetersiure stets vor sich
gehenden Bildung von Untersalpetersidure zu.
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Eine weitere wichtige Thatsache ist die, dass die Metalle in
den Sduren ann#hernd dieselben Werthe geben, wie in den Salzen
mit derselben Saure. Um dies noch auffallender darzustellen,
folgt hier eine tabellarische Zusammenstellung der in den Salz-
losungen erhaltenen Mittelwerthe mit den aus den Tabellen 2, 3
und 4 entnommenen Messungen der Metalle in den betreffenden
Sduren.

|

H, S0 HCl HNO
Sulfate 2774 1 Chloride Nitrate s
normal | . normal normal
Cu —0-406 | —0-39 | —0'56 | —0-52 | —0-377 ! —0-35
Fe —0-877 | —0-80 | —0-866 | —0-85 | —0-764 | —0-73
Zn —1-29% | —1-34 | —1-340 [ —1-39 | —1-220 | —1-33

i

Dabei muss bemerkt werden, dass auf den Concentrations-
grad der Salzlosungen nicht weiter geachtet wurde, da es sich
hier zun#ichst nur um die Methode handelte. Doch wird beab-
sichtigt, in dieser Hinsicht noch genauere Messungen auszu-
fithren. ‘

Es muss ferner noch besonders auf die Constanz der Werthe
aufmerksam gemacht werden, welche die einzelnen Metalle nach
den Tabellen a, b, ¢ in den verschiedenen Sulfaten, Chloriden
und Nitraten zeigen; es scheint, dass man es mit einer be-
stindigen Dissociation im Sinne Clausins’ zu thun hat, der-
zufolge ein eingetauchtes Metall z. B. bei den Sulfaten von freien
S0O,-Gruppen angegriffen wird.

Bemerkenswerth ist auch der Umqmnd dass der fiir Zn|
ZnS0, oder Zn[H,S0, gefundene Werth sich in den geschlossenen
calvanischen Elementen genau wieder findet, woraus folgt, dass
dort dieselben chemischen Reactionen, nur durch den Strom
geregelt, vor sich gehen, wie wenn einfach ein Stiick Zink in
die Fliissigkeit tancht. Auch dieser Umstand spricht sehr zu
Gunsten der Clausius’schen Vorstellung von der Elektrolyse.
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B. Potentialgefalle in Elementen,

Der erste Versuch, die elektromotorische Kraft eines Ele-
mentes in die einzelnen Potentialdifferenzen zu zerlegen, wurde
von einem ! von uns im Jahre 1880 unternommen; es handelte
sich damals darum, zu zeigen, dass z. B. ein Daniell’sches
Element als die Summe zweier hintereinander geschalteter Ele-
mente aufgefasst werden konne, eines Elementes Zn|H, SO, und
eines zweiten H,|CuSO,, also eines Smee’schen Elementes und
eines daran geschalteten, in welchem der negative Pol durch den
aus dem Smee freigewordenen Wasserstoff gebildet wird. Es
gelang auch, diese beiden Elemente getrennt darzustellen, und ihre
Summe ergab ein Daniell; infolge der Ableitung der Fliissigkeiten
durch den mit H, bedeckten Platindraht zum Elektrometer wurde
jedoch die Grosse der einzelnen Potentialspriinge im Element
in ganz dhnlicher Weise falsch bestimmt, wie dies bei Anwen-
dung Ostwald’scher Tropfelektroden der Fall ist. Durch die
folgenden Messungen sollen die solcherweise entstandenen Fehler
riehtig gestellt werden.

Es war dabei nicht unsere Absicht, eine lange Reihe von
Elementen zu bestimmen, sondern nur tiber den Verlauf des
Gefiilles in einigen der wichtigeren Aufschluss zu geben und
zwar wihlten wir dazu das Daniell-, Grove- und Smee-
Element.

Anhangsweise soll noch das
Potentialgefille in einem Mg|J|Pt-
Element betrachtet werden.

Fig. 7.

I
1. Daniell- Elecment.
Um das Potentialgefille im M
Daniell - Element zu bestimmen, ’
fullten wir das eine (4) der zwer B

Gefiigse 4 und B in Fig. 7 mit
CuS0,, das andere (B) mit ZnS0,,
tauchten in das letztere eine Zn - Elektrode Zn, in das erstere
aber eine Cu-Elektrode Cu und ein mit ZnSO, gefiilltes Dia-
phragma D.

1 Exnetr, Sitzber. d. Wr. Akad. Bd. LXXXII (1880).
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Hierauf verbanden wir das ZnSO, im Diaphragma mit
jenem im Gefiisse B durch eine ebenfalls mit ZnSO, gefiillte
capillare Glasrohre &, so zwar, dass wenn das Element ge-
schlossen war, das ganze Gefille in den Biigel & fiel. War nun
das Element geschlossen, und wurden die Metalle zur Erde ab-
geleitet, so musste die Differenz zwischen dem Potential, welehes
dem ZnSO, im Diaphragma und jenem, das dem ZnSO, im
Gefisse B zukam, gleich einem Daniell sein.

Die Messung ergab nun:

Potential des ZnSO, im Gefiisse B ........... +1-314
n » ZrS0, im Diaphragma ......... +0-313
5 , CuSO, im Gefisse 4 ........... +0-375

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

Fig. 8.
% g/

o0 1z I i
so dar, wie es sich bei der oben beschriebenen Versuchsanord-
nung zeigt. Die Abstinde der Linien ab, e¢d und ¢f von der
Linie OO stellen das dem ZnSO, in B, dem ZnSO, in D und
dem CuSO, in 4 zukommende Potential dar, b¢ bedeutet das
Gefille im Biigel und der Abstand zwischen ab und ed, in der
Figur mit 66" bezeichnet, ist gleich ZnSO, in B — Zn SO, in D

. Fig. 9.
YR S—
b
! gl Go
; 7
' :
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: |
! |
t i
lj ;
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— 1-001 Daniells als elektromotorische Kraft eines Daniell.
Fig. 9 stellt das Diagramm dar, wie es dem offenen Element
entspricht, wenn das Zn zur Erde abgeleitét ist.
Es ist dann der Abstand
ad) = +1-314 = Zn!ZnS0,
eb = Zn SO, im Diaphragma D —CuSO, in 4 = +-0-062
= ZnS0,'Cu S0,
fg = CuS0,|Cu = — Potential des CuSO, in 4 = —0-375
aa’ + eb + fy muss gleich 1 Daniell sein.
Bei der Summirung ergibt sich dafiir wie oben 1:00i. Es
stimmt also auch die Summe bis auf 0-001 Daniell. !

1 Es soll hier wenigstens auf das Princip der Eingangs erwihnten
Arbeiten (1. ¢.) von Moser und Miesler etwas genauer eingegangen wer-
den. Beide haben sich zur Zerlegung der elektromotorischen Kraft eines
galvanischen Elementes in die einzelnen Potentialdifferenzen der Ostwald-
schen Tropfelektroden bedient, ohue sich von deren Anwendbarkeit anders
zu iiberzeugen als dadurch, dass jeweilig die Summe der gemessenen Po-
tentialdifferenzen it der beobachteten Gesammtkraft der Elemente iiber-
einstimmte, wie dies auch bei obiger Messung des Daniell der Fall ist.
Nun ist aber leicht einzusehen, dass diese Ubereinstimmung absolut nichss
fiir die Annahme beweist, dass die Tropfelektrode wirklich das Potential
der Fliissigkeit, in welcher sie sich befindet, hat. Moser und auch Miesler
haben in der Weise gemessen, dass z. B. beim Daniell die Tropfelektrode
in der Kupfervitriollosung belassen und einerseits die Potentialdifferenz
derselben mit dem Zink, anderseits mit dem Kupfer bestimmt wurde. Be-
zeichnen wir ZnS0, mit f;, CuS0, mit f,, so wurde also zuerst gemessen
Zu|f, + filfs und dann f,|Cu, vorausgesetzt, dass die Elektrode E wirklich
das Potential von f, annahm. Die Summe Zn|f| + £ |f, + f»|Cu gibt ein
Daniell. Wenn aber die Tropfelektrode nicht das Potential von f, annahm,
sondern ein um den beliebigen Werth E hoheres, so musste dic Messung
doch dieselbe Summe ergeben, denn man erhielt dann: Zn|f, -+ 7;[f; + fL|E
einerseits, und E|f, + f,|Cu anderseits, in Summa somit wieder den Werth
des Daniell. Man konnte also anstatt der Tropfelektrode eine ganz belie-
bige Ableitung, z. B. einen Zinkdraht beniitzen und die Summe der heob-
achteten Potentialdifferenzen wiirde doch den Gesammtwerth eines Daniell
ergeben. Dieses, iibrigens ganz selbstverstindliche Verhalten ldsst sich
auch experimentell leicht erproben.

Es ist demnach die scheinbare Exactheit der Messungen von Moser
und Miesler durchaus keine Gewihr dafiir, dass die einzelnen Potential-
differenzen richtig sind; wie eine Vergleichung mit den von uns erhaltenen
Werthen ergibt, sind dieselben vielmehr um Bedentendes falsch.

Chemie-Heft Nr. . 67
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2. Grove-Element.

Zum Zwecke der Untersuchung dieses Elementes wurde
dieselbe Art der Zusammenstellung gewihlt, wie vorhin beim
Daniell, nur wurde das ZnSO, im Gefisse B und im Dia-
phragma D durch H,S0,+H,0, das CuSO, in 4 durch concen-
trirte Salpetersdure und das Kupfer durch Platin ergetzt. —
Schwierigkeiten machte hier die Bestimmung des Potentials der
Salpetersiure wegen der Untersalpetersiure-Dampfe, welche aus
derselben entwichen und keine ruhige Einstellung des Elektro-
meters zu Stande kommen liessen, Doch liess siech immerhin ein
Werth angeben, auf welchen sich der Ausschlag am meisten ein-
stellte, und welchen er auch einnahm, als Luft durch den Cylin-
der geblasen und so die Dimpfe entfernt wurden. Damit nicht

Aus der Anwendung Ostwald’scher Tropfelektroden erkliren sich
auch die merkwiirdigen Resultate, welche Miesler bei Untersuchung von
Accumulatoren erhielt. Stellte er der mit Pb0O, bedeckten Bleiplatte in der
Schwefelsiure eine Tropfelektrode gegeniiber, so hatte nach seiner Mes-
sung die Fliissigkeit ein hoheres Potential als die Bleiplatte; liess er aber
den Accamulator in Kurzschluss, so kehrte sich diese Potentialdifferenz
am, so dass die Platte das hohere Potential zeigte. Ein solches Verhalten
wiirde ganz einzig dastehen, erklidrt sich aber ganz natiirlich ans dem
chemischen Angriff, den die Tropfelektrode in der Schwefelsiure erleidet:
s0 lange das Blei mit PbO, bedeckt ist, wird das Quecksilber stirker an-
gegriffen als die Platte und der resultirende Strom geht von der Fliissigkeit
zum Blei; ist aber letzteres frei von Pb0,, so wird es stirker angegriffen
als das Quecksilber und die Stromrichtung kehrt sich um.

Moser hat aus der Ubereinstimmung der Swmme der gemessenen
Potentialdifferenzen eines Elementes mit der Gesammtkraft derselben auch
den Schluss gezogen: ,Diese exacte Ubereinstimmung der berechneten
Summe mit der Beobachtung lisst fiir die Contactkraft der Metalle unter-
einander keinen Spielraum mehr tibrig.“ Auch dieser Schluss ist falsch; diese
Ubereinstimmung beweist gar nichts gegen oder fiir die Contacttheorie, denn
es warden im Sinne der letzteren, z. B. beim Daniell die folgenden Grossen
gemessen: )

Erde|Zn—+Zn|f; + f1|f, einerseits
fo| Cu—+Cu|Erde anderseits

in Summe somit Zn|f; =4[y |fo & fo | Cu—+ Cu|Zn; das ist aber auch nach der
Contacttheorie derselbe Werth, den man bei directer Schliessung erhilt.
Moser hat hiebei den im Sinne der Contacttheorie auftretenden Effekt der
Erdleitung fibersehen, sowie dies auch von den Messungen Ostwald’s gilt,
soferne man sie im Sinne der Contacttheorie interpretiren wollte.
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etwa die concentrirte Salpetersdure auf den Cylinder chemiseh
einwirke und dadurch das Resultat beeinflusse, wurde derselbe,
sowie auch die Schnur durch Glaswolle ersetzt. Es zeigie sich
aber, dass ein aus Filtrirpapier verfertigter Cylinder denselben
Werth gab, wie ein aus Glaswolle bestehender. Es scheint also,
dass durch einen chemischen Angriff, welchen die Fliissigkeit
auf den Papiercylinder ausiibt, die Messung nicht sonderlich
beeinflusst wird.
Resultat der Messungen:

) Potential der H,SO, in B = +1:346 Dan. = Zn|H,S0,

b) y » HyS0,in D = —0-375 Dan. =
Pt|HNO, + HNO, |H,S0,
) » y HNO;in 4 = —0-384 = Pt|IINO,.

Da das Element geschlossen war, fiel wieder das ganze
Gefiille in den Biigel, so dass die Potentialdifferenz zwischen
H,S0, in B und H,S0, in D der Stirke des ganzen Elementes
gleich war. In der That erhilt man durch Subtraction der bei (a)
und (6) verzeichneten Werthe 1-346 — (—0-375) = 1-721 als
elektromotorische Kraft des Elementes, welche sich auch bei
directer Messung desselben ergab.

Fig. 10.
AL b

\

Zn A
0 v

Durch Subtraction der Werthe von (b) und (¢) erhilt man
die Potentialdifferenz HNO;/H, S0, — +0-009, einen Werth,
welcher seiner Geringfiigigkeit halber auch als Beobachtungs-
fehler angesehen werden kann, so dass in den beistehenden Dia-
grammen diese Differenz gleich Null gesetzt wurde.

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

67%
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Darin bedeuten

aa’ die Hohe des Potentials der Schwefelssiure in B —
+1-346 D,

b¢  das Gefille im Biigel,

e’ die Hohe des Potentials der Schwefelsiure in D =
—0-375 D,

ad’ , . ” der Salpetersdure in 4 =
—0-384 D,

bb" reprisentirt die gesammte elektromotorische Kraft des

Elementes — 1-721 D.

Fig. 11.
Py &
as p) ]
i !
I
1 H
‘ !
! I
! '
1 :
! :
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AL b Ve

Fig. 11 stellt das Diagramm dar, wie es dem offenen Ele-
mente entspricht.
Es bedenten da:
o'« die Hohe des Potentials in der Schwefelsiure —

+1-346 D
', . ” in der Salpetersiiure —

+0-334 D,
dd , » » im Pt, also die Stirke des Ele-

mentes — 1-721 D.
3. Smee-Element.

Dieses wurde aus zwei Bechern hergestellt, von denen der
eine mit dem anderen durch einen Fliissigkeitsbiigel von grossem
Widerstande verbunden war. In dem einen Becher befand sich
die Zink-, in dem andern die Pt-Elektrode. Das Element wurde,
wie die beiden vorigen, im kurz geschlossenen Zustande unter-
sucht und es fiel wieder das ganze Stromgefiille in den Biigel, so
dass die Potentialdifferenz zwischen dem Inhalte der beiden



Chemische Theorie d. galvan. Elementes. 939
Becher die Stirke des geschlossenen Elementes reprisentirte.
Wieder wurden die Metalle abgeleitet, und es wurde beobachtet:

Zn|H,S80, = +1-38Dan. = aa' in Fig. 12
Pt|H,80, = +0:64 , = ¢ in , 12

Fig. 12.

Ay :

i

|
0 s . v -
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Die Stirke des geschlossenen Elementes, in Fig. 12 durch
H)" dargestellt, istZalso gleich 0-74 Daniell.

o Pt

olru

al b 0

Fig. 13 stellt das Diagramm des offenen Elementes dar, wie
es sein wiirde, wenn es dann dieselbe Stirke hitte wie im ge-
schlossenen Zustand.

Zu ist abgeleitet:
ao’ = ZnlH,S0, ....... = +1-38
be Pt|H, SO, ....... = —0-64
Ve = 0 74 = Stirke des Elementes.

I

4. Jodelement Mg | J | Pt.

Dieses Element, gebildet aus Magnesium, Jod und Plafin,
wurde offen untersucht. Es wurden zu diesem Zwecke zwei
Glasrohren ineinander gesteckt, dieselben unten versehlossen
der Zwischenraum zwischen den Rohren mit Jod ausgefiilit und
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dieses fest eingepresst. In dieses Jod wurden dann ein Magnesium-
band und ein Platindraht gesteckt und abwechselnd das eine oder
das andere abgeleitet, wihrend der mit Jod gefiillte Doppel-
cylinder unter die Tropfelektrode gebracht wurde. Es ergaben
sich folgende elektromotorische Kriifte:

Mg |Jd ...... = -+1-66 Daniell

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

Es ist dieses Element desshalb von Interesse, weil es nur
aus Grundstoffen besteht und, da nur eine chemische Reaction
stattfindet, auch lediglich einen Sprung des Potentialgefilles
zeigt, wihrend bei den gewdhnlichen Elementen in Folge der
stattfindenden Elektrolyse immer deren wenigstens zwei auftreten.

C. Potentialgefille in Voltametern.

Diese wurden einfach aus einem mit der betreffenden Fliis-
sigkeit gefiillten Gefiss, in welches die Elektroden eingesenkt
wurden, hergestellt. In den Stromkreis wurden ausserdem so
viele Widerstinde eingeschaltet, dass vom Gefiille der Batterie,
welche ihren Strom durch das Voltameter schickte, nichts in
dasselbe hineinfiel.

1. Knallgasvoltameter Pt|H,SO, | Pt.

Die Platinelektroden bestanden aus grossen Platten. Zur
Elektrolyse wurden zwei Daniells verwendet. Bezeichnen wir
Fig. 14.
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mit Pt; dasjenige Platin, an welchem sich Sauerstoff, mit Pt,
jenes, an dem sich Wasserstoff ausscheidet, so erhielten wir:

Pty | H, S0, ...... = —0-92 Daniell
Pty |H, S0, ...... = +0-72
Die Gesammtpolarisation betrng also 1-64 Daniell.
Fig. 14 zeigt das Diagramm dieses Voltameters, wie es sich
gestaltet, wenn die Kathode abgeleitet ist. Es bedeutet darin:
aa’ die Differenz Pt,|H, S0, — +0-72D.
be 5 H,80,|Pt, = +0-92D.
dd’ die Gesammtpolarisation also Pt,|Pt, — 1-64D.

”

2. Zinkvoltameter Zn|ZnSO, | Zn.

Auch 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 entsprechend ist das Potentialgefille
im beistehenden Diagramm Fig. 15 versinnlicht.

ab — anZnSO,& = 1-30D.
cd — —ab.

Fig. 15.

Zn ] n
AL A 0

3. Wasservoltameter mit Zinkelektroden Zn|H,0|Zn.

Hier zeigten sich ganz dieselben Verhiltnisse wie im Volta-
meter mitZnSO,. Wenn man das eine oder das andere Zink ableitete
und das Potential des Wassers bestimmte, war dies immer gleich,
und zwar gleich 1-183 Dan. Es gilt daher hinsichtlich der Art
des Verlaufes des Potentialgefilles hier das in Fig. ib verzeich-
nete Diagramm, vur ist b = —cd = 1-183 D.
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4. Kupfervoltameter Cu|CuSO, | Cu.

Von diesem gilt genau dasselbe, was von den beiden vorher
untersuchten Voltametern gilt. Wenn das eine oder das andere
Kupfer abgeleitet wird, hat das CuSO, immer dasselbe Potential,
ngmlich O-358 Dan. Also auch hier gilt das Diagramm Fig. 15,
nur ist @b —= —cd = 0-358 D. zu setzen,-

Aus dem Verhalten der vorstehenden unpolarisirbaren Volta-
meter ersieht man, dass diese, wenn sie in einen Stromkreis
eingefiigt werden, sich durchaus nicht wie metallische Leiter
verhalten, obwohl im Ganzen keine neue elektromotorische Kraft
hinzukommt; der Strom geht durch eine Combination Zn|Zn S0,
Zn nicht ohne Potentialinderung hindureh, wie hiufig angenom-
men wird, ! sondern es erfolgen an den Grenzflichen von Zn und
ZnS0, zwei gleiche und entgegengesetzte Potentialspriinge von
bedeutender Grosse; dieselben entsprechen dem Zerfall von
ZnS80, in Zn und SO, an der einen, respective der Riickbildung
von ZnSO, an der andern Elektrode.

D. Volta’s Contactversuch, mit dev Tropfelektrode angestellt.

Zu diesem Zwecke verfertigten wir aus verschiedenen Metal-
len Cylinder und brachten dieselben, nachdem sie mit Schmirgel-
papier gut geputzt worden waren, unter die Tropfelektrode und
leiteten sie zur Erde ab. Den nun am Elektrometer beobachteten
Ausschligen wiirde nach der Contacttheorie folgende Summe von
Potentialdifferenzen entsprechen:

Erde | Metall + Quecksilber | Erde = Quecksilber | Metall.
Nach der chemischen Theorie wiirden dagegen die Ablesungen
direct die Potentiale der Metalloberflichen gegen die Erde an-
geben. In folgender Tabelle sind die beobachteten scheinbaren
Differenzen zwischen Quecksilber und den Metfallen angefiihrt;
ausserdem haben wir einer directen Vergleichung wegen die
schon frilher mitgetheilten Resultate unserer Messungen der
Potentialdifferenzen, welche Wasser mit diesen Metallen aunfweist,

daneben gesetzt.

1 Ostwald’s Lehrb. d. Chemie I1.
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Cylinder | ¥V in Daniell’s Metall | Wasser
Na....... 4247 +2-64
Mg....... +1-38 +1:62
In....... +1-08 +1-11
Al .. ... -+-0-98 zuerst fiber 1 Daniell, geht

aber auf 0836 zuriick
Po....... -+0-72 +0°75
Sno....... +0-67 +0-71
Fe ....... +0°56 4063
Ca....... +0-33 +0-30
Ag....... 018 +0-12
Pt........ ~+0°05 0-00
Au....... —0-05 —0-02
C........ 0-00 ~+0-02

Man sieht aus diesen Tabellen, dass das Potential eines zur
Erde abgeleiteten Metalles selir nahe gleich jenem ist, welches
Wasger annimmt, das durch das gleiche Metall abgeleitet wird.
Man muss daraus schliessen, dass alle Metalle im blank geputz-
ten Zustande mit einer aus der Luft absorbirten Feuchtigkeits-
schichte bedeckt sind und dass es das Potential dieser — durch
dasMetall abgeleiteten Schichte — ist, was in vorstehenden Ver-
suchen gemessen wurde.

Es erkldrt sich aus diesem Verbalten auch sofort der Volta’-
sche Fundamentalversuch, ohne Zuhilfenahme einer Contact-
kraft zwischen Metallen, worauf schon J. Brown ! aufmerksam
gemacht hat, dem es auch gelang, die Existenz der Feuchtigkeits-
schichten an frisch geputzten Metallplatten direct — durch
galvanometrischen Schluss — nachzuweisen.

1 Proc. R. Soc. Bd. XLI (1886).



