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Elektroohemisohe Untersuohungen 
(I. Mittheilung) 

v o n  

Proi. Franz Exner, 
e. M. k. Akad. 

(Nit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in dee Sitzung am 14. Mai 18910 

Die elektrisehen Potentialdifferenzen, welehe bei Bertihrung 
yon Metallen mit FlUssigkeiten oder yon Fltissigkeiten nnter sieh 
auftreten, stehen unzweifelhatt in einem gewissen Zusammen- 
hange mit dem thermochemischen Werthe der dabei auflretenden 
Reaetionen; allein dieser Zusammenhang ist bisher nur fiir ge- 
wisse beschrttnkte Erscheinungsgebiete, z. B. fur die galvanisehen 
Elemente in ihrer Gesammtwirkung, oder ttir die galvanisehe 
Polarisation erforscht, und aueh da keineswegs in erschSpfender 
Weisc. Es haben sich vielfaeh Differenzen zwischen den aus 
den thermoehemisehen Daten bereehneten und den beobaehteten 
Werthen ergeben, ohne class es bisher gelungen wiire, die Ursaehe 
dieser Differenzen gentigend anfzukNren. 

Man ist dahcr in neuerer Zeit vielfaeh yon der nrsprttng- 
lichen, znerst yon W. T h o m s o n  anfgestellten Ansieht abge- 
kommen, der zufolge die bei einer ehemisehen Reaction anf- 
tretende elektrisehe Encrgie der auf thermisehem Wege ermit- 
telten in vollem Betrage itquivalcnt sei; da Wiirme sieh nieht 
vollstiindig in elektrisehe oder meehanisehe Energie verwandeln 
litsst, so nimmt man an, dass letztere immer nur einen gewissen 
Bruehtheil der ersteren reprttsentiren kSnne, jenen Theil~ welehen 
F. Braun ,  * yon dem diese Anschauung zuerst ausfiihrlleher 

Wied. Ann., Bd. 16 (1882). 



Elektrometrische Untersuehangen. 277 

begrtindet wurde, den Nutzeffeet, und welehen v. H e l m h o l t z  
die fi'eie Energie genannt hat. 

Obgleieh diese Ansieht unzweifelhaft tiber viele momentane 
Sehwierigkeiten hinweg hill L indem sie alle auftretenden Diffe. 
renzen zwisehen Berechnung und Beobachtung einfaeh als Folge 
dieses Nutzeffeetes darstellt, so glaube ieh doch, dass ihre Noth- 
wendigkeit gegenw~irti a. weder experimentell noeh theoretiseh 
begrtindet ist. 

Was zun:,tchst die experimentelle Begriindung anlangt, so 
setzt dieselbe die Kenntniss zweier auf einen gewissen Vorgang' 
beztiglieher Grt~ssen voraus: der elektrisehen Energie und der 
thermoehemischen; erstere ist jederzeit leieht zu ermitteln, letztere 
dagegen nur, wenn die ehemisehen Proeesse, welGhe sieh ab- 
sPielen , vollst~tndig bekannt sind. Nun ist aber diese Bedingung" 
keineswegs in alien P~tllen, ja man kann sagen, nut in den 
seltensten, erftillt, selbst bei viel gebrauehten galvanisehen Oom- 
binationeu, wie z. B. dem Bunsen'sehen Element% l~sst sie uns 
in Stieh~ u n d e s  ist eharakteristiseh, dass die bedeutendsten 
Differenzen zwisehen Reehnnng und Beobaehtung immer bei 
solehen Oombinationen eintreten, wo die ehemisehen Processe 
am dunkelsten, die dariiber zur Bereehnnng gemaehtenAnnahmen 
daher mehr oder minder willktirlieh sind. Das tritt besonders 
auffMlig bei jenen Combinationen zu Tage, welehe als negativen 
Pol Silber oder Blei enthalten, also Substanzen, bei deren Oxy- 
dation sieh bekanntlieh immer gewisse, und zwar unbestimmte 
Mengen yon Superoxyden bilden, deren bedeutende negative 
BildungswSrme dann aber night in Reehnung gezogen wird. 

Noeh auffallender wird die Saehe bei jenen Combinationen~ 
bei welehen die elektrisehe Energie die thermisehe iabertrifft; 
hier kann yon einem Nutzeffeet wobl nieht die Rede sein, und 
eine Erkl~trung dieses V e r h a l t e n s -  die giehtigkeit tier Pr~i- 
missen vorausgese tz t -  dt~rfte auf uniibersteigliehe Sehwierig'- 
keiten stossen. Viel nSher liegt dagegen die Annahme, dass aneh 
in diesen F~llen die der Reehnuug zu Grunde gelegten ehemisehen 
Proeesse den thats~ehliehen nieht vo]lst~tndig entspreehen. 

Dazu kommt noch ein Umstand, der bisher nieht berilck- 
siehtigt wurde: die Temperatur. Alle Reaetionsw~rmen sind 
Functionen der Temperatur, und in Bezug auf diese miissten die 
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elektrisehetl und thermoehemisehen Messungen eigentlieh bei 
gleiehen Umst~nden ausgeftihrt werden; dass dieser Einfluss 
kein ganz geringer ist, beweisen die oft betr~ehtliehen Tempe- 
ratureogffieienten galvaniseher Elemente, die eben in diesem 
Umstande ihre Begrtindung finden. 

Aueh muss bemerkt werden, dass in allen jenen P~fllen, we 
die ehemisehen Reaetionen in unzweife]haffer Weise verla,fen, 
sieh stets zwisehen Ileehnung und Beobaehtung eine gentlgende 
Ubereinstimmung ergab; so z. B. bei jenen Elementen, welehe 
J. T h o m s e n  ~ sowohl elektriseb, trls thermiseh untersuehte, so 
aueh bei den yon mir gemessenen Combinationen yon Metallen 
mit Brom und Jod, ~ uud so endlieh bei den Nessungen tier 
galvanisehen Polarisation. a 

Abet aueh in theoretiseher IIinsieht liegt meiner Meinung 
naeh kein Grund vor, die ursprtingliehe W. Thomson'sche 
Ausieht yon einer vollst~tndigen _X_quivalenz der ehemisehen und 
elektrisehen Energie zu veflassen. Allerdings li~sst sieh W~rme 
nv.r zum Theil in die letztere Form tiberftihren, allein es handelt 
sieh hier gar nieht um dlese Art der Umwandlung, sondern 
gerade im Gegentheil nm die j e d e r z e i t  vol ls t~tndig dureh-  
f t i h r b a r e  U m s e t z u n g  e l e k t r i s e h e r  E n e r g i e  in W~trme. 
[eh,habe diese Ansicht sehon vor li~ngerer Zeit a usgesproehen, 4 
und sie ist jedenfalls die niiehstliegende Interpretation der That- 
saehen; denn eombinirt man z. B. Zink mit Sehwefels~iure, so 
erhiilt man zuniiehst eine der Potentialdifferenz ZnlI-I, S04 ent- 
spreehende Ladung des Systems - -  dasselbe als isolirt gedaeht 
- - u n d  die Gr~isse dieser Ladung wird dureh die Capaeitiiten 
der beiden Pole - -  Zn und H2S04 - -  bedingt. Ktinnte man 
letztere unendlieh gross maehen~ so wtirde man ohne Zweifel die 
ganze tier I~eaetion entspreehende Euergie in Form yon Etek- 
trieitiit erhalten und das Zink wiirde sieh ohne Wiirmeentwieklung 
aufl~sen. Diesen Fall kann man ja aueh erreiehen~ indem man 
das Element dutch einen grossen Widerstand sehliesst; hier 

J. Thermoehemische Untersuohungen, Bd. 3. 
Dieso Berichte, Bd. 84 (1881). 

3 Ebenda, Bd. 78 (!_878). 
4 Ebendn, Bd. 82 (1880). 
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sieht man, dass die W~rmeentwicklung nut seeund~irer Natur ist, 
die Joule ' sehe  W~rme, nnd verlegt man den Sehliessungsbogen 
in die Fltissigkeit selbst, d. I1.15st man einfaeh ein StrUck Zink 
in Sehwefels~ture auf, wobei die primer erzeugten Ladungen naeh 
Ubersehreitung der Potentialdifferenz Zn/H~80 ~ sieh direct am 
Entstehungsorte ausgleiehen, so erscheint die Jo ul e'sehe Wgrme 
eben in der Fltissigkeit selbst als thermiseher Effect der Reaction 
yon Zink auf Schwefels~iure. Die so gemessene Warmemenge ist 
abet niehts anderes als d ie  in W~rrne u m g e s e t z t e  e lek-  
t r i s e h e  E n e r g i e  der Reaction Zn~ H2SO ~. 

Ich glaube, dass diess Ansehauungsweise yon der sonst 
iibliehen, welehe eine Umwandlung yon dmmischer Energie 
zuniiehst in Wgrme und erst seeund~tr in elektrisehe Energie 
voraussetzt, mancherlei Vorziige hat. Unter anderem findet sie 
eins wesentliehe Sttitze aueh in der so fruehtbaren Dissoeiations- 
theori% welehe dutch die angenommenen statischen Ladungen 
der Jonen direct zu dieser Anschau~ng hinfiihrt. 

Obgleieh demnach dis Annahme der Braun 'sehen An- 
schauung mir keineswegs nothwendig, ja nieht einmal vortheilhaft 
erseheint, so bleiben doeh die Eingangs sehon erw~hnten M~tngel 
bestehen und eine Beseitigung derselben ist wohl nut yon einer 
systematisehen Erforsehung des ganzen Erseheinungsgebietes zu 
erwarten. Eine solche soll soweit als mtiglieh in den folgenden 
~Iittheilungen gegeben werden. Dabei handelt es sich nieht so 
sehr um die elektromotorisehen Kr~tfte galvaniseher Combina- 
tionen im Ganzen, also z. B. galvanischer Elemente, als vielmehr 
um die absoluten Gr6ssen dsr Einzelwerthe an den versehiedenen 
Bert~hrungsstellen. Die MSgliehkeit, die Potentials der Fliissig- 
keitsn zu bestimmen, ist dureh W. T h o m s o n ' s  Methods tier 
Tropfelektroden gegeben, and ieh babe aueh sehon eine Reihe 
einzelner Msssungen, betreffend den Gang des PotentialgeNlles 
in galvanisehen Elementen, naeh derselben ausgeNhrt, t Handelt 
es sieh abet darum, einen genaueren Einbliek in die Proeesse 
zu gewinnen, die sieh an den Beriihrungsstellen yon Metallen 
und FlUssigkeiten oder yon Fltissigkeiten nnter eilaander ab- 
spielen, so ist es unerl~sslich~ auf zwei bisher weniger beaehtete 

1 Diese Beriehte~ Bd. 97 (1888). 
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Factoren Rticksicht zu nehmen: die Concentration m~d die 
Temperatur. 

Im Yorliegendcu beginne ich mit der Mittheilung jcner 
Messungen, die sich auf die Potentialdifferenzen zwischen 
Metallen and Fltissig'keiten~ zun~chst S/iuren~ beziehen, and zuar 
wird Vol'l~tufig nur der Einfluss dcr Concentration in Betracht 
gezogcn. Auf den Einfluss der Tempcratur werde ich spKter 
zuriickkommen; dersclbe ist keinesweffs goring, die Wcrthe 
ZulZnSO ~ und Cu( CuS04 zum Beispiel, ~tndern sich yon 20--90  ~ 
nm circa 50/0 and crgeben in ihrem Zusammenwirken das, was 
maw den Temperaturco~fficien/en des Daniel l ' schen Elementes 
n cnnt. 

Sehr auffallend muss sich der Einfluss der Temperatur bet 
Messungen der galvanischen Polarisation manifestiren; nach dcr 
Theorie, welche ich yon dicser Erscheinuag gegeben habe,' hiing't 
die erzeugte elektromotorische Kraft yon dem thermischen Werthe 
ab, wclcher der Wiedervereinigung" der ansgeschiedenen Jonen 
entspricht. Diescr Werth muss aber eine Function der Temperatnr 
sein und sich gegen die Dissociationstemperatur der untcrsuchten 
Substanz zu der Null ni~hern; es muss also auch die elektro- 
motorische Kraft dcr Polaris'~tion mit der Temperatur abnehme,~ 
and an diesem Punkte Null werden. In letzterer Beziehung hat 
die Theorie in j|ingster Zeit eine voile Best~ttigung" durch die 
Versuche yon P o i n c a r 6  erhalten~ 2 welcher nachwies, dass bei 
geschmolzenen Salzen die Polarisafion in der That his auf Null 
sinkt, wenn man die Temperatur bis zum Dissociafionspunkt 
steigert. Es l~sst sich voraussehen~ dass i~hnlich wie dis Tempe- 
ratnr auch der Druck yon Einfluss auf die Polarisafion sein 
muss; aueh in diesem Falle wird man aus den elektrischen 
Or(issen auf den gegnderten Worth der chemischen Reaction 
einen Schluss ziehen k~nnen. 

Ich habe die Methode der Tropfelektroden auch in einer 
wetter unten n~ther zu besprcchenden Wcise ang'ewendct~ die es 
erlaubt~ die Potentialdiffcrenz F / F  ~ zweicr sich beriihrender 
isolirter FlUssigkeiten ohne Anwendung irgcndwelcher Ab- 

1 Diese Bericht% Bd. 78 (1878). 
2 C. R., Bd. 110 (1890). 



Elektrochemische Unters~tchung'en. 281 

]eitungen zu messen. Es ist dies bisher bekanntlich nicht mSglich 
gewesen nnd setzt uns in den Stand, due Reihe wichtiger Fragen, 
z. B. tiber die Einwirkung yon Siiuren auf Basen oder tiber die 
Verdiinnung yon LSsungen zu beantworten. Speciell die letztere 
Frage ist mit giicksieht auf die Clausius 'sehe Dissociations- 
theorie yon grossem Interesse; naeh dieser muss z. B. bei 
Beriihung vonWasser mit Zn SO a- LSsung ersteres negativ werden, 
bd  Beriihrung mit einer Halogenwasserstoffsi~ure dagegen positiv. 
Es folgt dies aus den verschiedenen Gesehwindigkeiten, mit 
welehen sich die positiv und negativ gelo.denen Jonen in beiden 
Fallen bewegen. Es entscheidet das Experiment, wenigstens in 
allen bisher untersuchten Fi~llen, yon denen einige aueh sehon 
in der vorliegenden Mittheilung Platz finden, zu Gunsten der 
Theorie. 

Aueh auf den Vorg'ang der Elektrolyse nigher einzugehen, 
wird sieh Gelegenheit bieten; es seheint, dass man es hiebei 
in erster Linie mit dot statisehen Wirkung des yon den Elektroden 
erzeugten Feldes auf die Ladnngen der Jonen zu thun hat. Aus 
dieser Wirkung li~sst sieh dann aueh eiu Riiekschluss ziehen auf 
den Zusammenhang zwisehen der elektrischen Energie einer 
Molekel eines Elektrolyten und deren Bildungswgrme; die erstere 
Gr~isse ist dutch das elektroehemische _~quivalent, die Molecular- 
grSsse und das wahre speeifische Gewicht gegeben, die letztere 
aus den thermoehemisehen Daten bekannt, und es erseheint 
bemerkenswerth, dass diese beiden GrSssen sieh z. B. bei H20 
und bei HC1 als gleieh, oder doeh als angenahert gleich ergeben. 
Es wtirde dies besagen, class die bei der Bildung yon tiC1 aus 
tt  nnd C1 resultirende Warme niehts anderes ist als das Aqui. 
valent .der Arbeit, welehe yon den elektrischen Ladungen der 
Jonen bei Ann~herung derselben bis auf Moleeulardistanz ge- 
leistet wird. 

w 1. ) lethoden.  

Das Princip der Methode, naeh welcher die folgenden 
Messungen ausgeftihrt wurden, babe ieh sehon friiher eingehend 
besproehen;1 es besteht im Wesentliehen darin, dass die mit dem 

Diese Berichte, Bd. 97 (1888). 
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Elektrometer verbundene Tropfelektrode im Inneren eines mit 
der zu untersuehenden Fltissigkeit getr~nkten Cylinders aus 
Filtrirpapier wirkt. Als tropfende Fltissigkeit wurde aassehliess- 
lieh Queeksilber verwendet. Da eine solehe Tropfelektrode immer 
dutch Reibung etwas Elektrieit~tt entwiekelt, so muss eine Cor- 
reetur in Anwendung kommen, die dadnreh bestimmt wird~ dass 
maw dieselbe im Inneren eines zur Erde abgeleiteten reinen 
Kohleneylinders tropfen l~isst. Freilieh ist es nieht miifflieb, 
absolut reine nnd daher aueh absolut gleiehe Cylinder zu erhalten~ 
allein die Abweiehungen sind doeh nieht betr~tehtlieh (das beste 
5{ateriale ist dabei harte Gaskohle oder diehter sibiriseher 
Graphit, die Innenflitehen mit Glas gereinifft) und betraffen meist 
einiffe Hundertstel Volt. Ieh habe z. B. bei sieben versehiedenen 
Cylindern fiir die elbe Tropfe]ektrode die folgenden Correetureu 
gefunden: 

Cylinder Nr. 1 . . . . . . . .  Correetur - -0 .  320 Volt 
2 . . . . . . . .  , - -0"  332 
3 . . . . . . . .  , - -0 .345  
4 . . . . . . . .  , - - 0 . 3 3 3  
5 . . . . . . . .  , - -0" 362 
6 . . . . . . . .  , - -0"355 
7 . . . . . . . .  , --0" 304 

Mittel ~ - -0"  332. 

Der Mittelwerth 0" 332 stimmt mit Cylinder Nr. 2, und dieser 
win'de im Polgenden stets zut BestimmunF, der Correetur ver- 
wendet. Denselben Werth ergeben aueh Cylinder aus Wasser 
oder beliebigen verdtinnten L(isungen, die dureh Graphit oder 
Gold ab~eleitet sind, undes  wird sieh in den fol~enden Tabellen 
bei jeder Fltlssigkeit aueh eine derartige Controlmessnng mit 
Graphit als Ableitung" finden. Man wird daraus ersehen, dass sie 
bis auf 1 oder zwei I-Iundertstel Volt denselben Werth gaben wie 
die Kohleneylinder, d. h., dass sowohl letztere, als die dutch 
Graphit abgeleiteten Fltissigkeitseylinder das Potential Null 
haben. Zu letzterer Annahme wird man gentithigt~ wenn man 
nieht tiber ein eventuelles Spannungsgesetz zwisehen, Kohle, 
Gold und Fliissi~keiten ganz willktirliehe Voraussetzungen 
maehen will. 
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Es  w u r d e  erie Ans ich t  ans~esprochen ,  class m S g l i c h e r w e i s e  

auch zwisehen  Meta l len ,  r e spec t ive  F l t i s s igke i t en  and  G a s e n  

Po ten t i :dd i f fe renzen  in me rk l i chem Maasse  bes tehen  kSnnten  a n d  

d a d u r c h  m e i n e r  Methode  ein  F e h l e r  anh inge ;  ich h a b e  des sha lb  

d iesen  F a l l  noch g e n a u c r  un te r such t  und zu d iesem Z w e c k e  

C y l i n d e r  und  T rop fe l ek t rode  in ein Gef~ss  geb raeh t ,  alas zum 

F i i l l en  mit  v e r s c h i e d e n e n  Gasen  e inge r i ch te t  war .  Es ha t  s ich 

j e d o e h  ke in  Einfluss der  le tz te ren  erg'eben, wie aus de r  nach-  

s t e h e n d e n  T a b e l l e  zu e r sehen  ist.  

In  de r se lben  gebc  ich nur die E ins t e l lung  des  E l ek t rome te r s  

in Ska l en the i l en ,  um deren  even tue l l e  Diffcrenzen es s ich hande l t ,  

a n d  bemerke ,  dass  80 S k a l e n t h e i l e  e inem Dan ie l l  en t sprachen .  

Cylinder Gas Einstellung 

Zn . . . .  Luft  . . . .  325 "~0 

,, . . . .  H~ . . . .  325" 5 

, . . . .  O~ . . . .  326" 0 

, . . . .  CO 2 . . . .  3 2 5 " 0  

Cu . . . .  L u ~  . . . .  2 5 2 " 0  

, . . . .  H~ . . . .  2 5 1 - 7  

, . . . .  0~ . . . .  2 5 2 . 0  

, . . . .  CO 2 . . . .  252"5 

C "LuR . . . .  2 1 8 " 0  

, . . . .  H 2 . . . .  2 1 8 " 0  

, . . . .  02 . . . .  2 1 8 . 0  

, . . . .  002  . . . .  2 1 7 " 0  

H20 . . . . L u ~  . . . .  2 9 5 " 0  

, . . . .  H~ . . . .  2 9 4 " 0  

,~ . . . .  02 . . . .  2 9 5 : 0  

,~ . . . .  C0~ . . . .  2 9 4 . 0  

Es  l i e g e n  also d ie  beobach t e t en  Dif ferenzen in der  E in s t e l l ung  

des  E l e k t r o m e t e r s  durchaus  i nne rha lb  der  F e h l e r g r c n z e n  yon  

e in igen  Huude r t e lVo l t ,  und  yon den f r ag l i ehen  Po ten t ia ld i f fe renzen  

zwischen  g e t a l l e n  und  Gasen  is t  n iehts  zu b e m e r k e n ;  man  ml iss te  

d e m n a e h ,  um d ie se lben  auf rech t  e rha l t en  zu kSnnen~ wiede r  
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annehmen~ dass a!le untersuehteu Substanzen mit dem Queck- 
silber der Tropfelektrode eine Spannung'sreihe bilden. 

Ntlr in einem Fa]le war die Einstellung eine wesentlich 
andere~ n~tmlich bet Einleitung yen Leuchtgas in den Apparat; 
es dtirfte dies die Folge ether Einwirkung des Sehwefels auf das 
Quecksilber gewesen sein~ wenigstens zeigte sie sich atmh beim 
Dm'ehleiten yon Schwefetkohlenstoffdiimpfen. 

Da im Folg'enden aueh mit Brom- und Jodl0sungen getr~nkte 
Cylinder zur Verwendung' kommen sollten, so stand eine fihnliehe 
Einwirkung zu befth'ehten; das Einblasen der D~mpfe yon Brom- 
oder Jodwasser, Bowie Yon tiC1, HBr, HJ und HF in einen die 
Tropfelektrode umgebenden Cylinder liess jedoeh durchaus keine 
Ver~nderung in der Einstellung erkennen, so dass dieser Einfluss 
als nieht existirend zu betrachten ist. 

In Luft - -  in anderen Gasen wurde der Versueb nicht 
gemacht - -  ist es auch gleichgiltig, ob die Tropfelektrode reines 
(~ueeksilber crier Zinkamalg'am enth~lt 

Die Art und Weise, wie O s t w a l d '  die Methode der Tropf- 
elektroden anwendet - -  direete Einfiihrung" derselben in die 
Fltissigkeiten - -  ergibt bekanntlich wesentlieh falsche Resnltate, 
und zwar in Folg'e der chemischen Einwirkung der Fliissi~keiten 
auf daB Queeksilbe5 einer Einwirktmg, die auch die dauernden 
Stri3me liefert, die man bet Verbindnng' dee tropfenden und abge- 
tropften Queeksilbers erh/ilt. Dass die S ehwere, welehe 0 s t w al d 
ftir die Quelle dieser Strbme hielt~ um das Tausendfache zu gering 
ist, habe ieh bereits ~ezeigt. 2 Wohin man unter Anwendung 
dieser Methode ~elangt, das sieht man am besten aus den Resul- 
taten, welehe P e l l a t  3 erhielt~ als er den Werth ZnlZnS04 und 
Cu I C u S Q  naeh derselben bestimmte und dabei dem Queeksilber 
seiner Elektrode gn, respective Cu, zusetzte; in beiden F~tllen 
erhielt er - -  wie nattirlieh - -  den Werth Null, da er, im ersieren 
Falle, thats~tehlieh den Werth Zn t Zn SO~I Zn mass. Gleieherweise 
erh~ilt O s t w a l d  einen viel zu tiefen Werth, der dem Schema 
ZnlZnSO,~ttIg entsprieht. Aueh hat O s t w a l d  selbst naeh dieser 
Methode keine Messnngen mebr ausgefi~hrt. 

1 Zeitschrift ftir phys. Ch., I (1887). 
2 Rel o. d. Phys., 1889. 
3 Ann. d. eb. e~ ph. (6), Bd. 19 (1890). 
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Bei Auwendun~ meiner Methode gestai~et sieh die Ausfiihrun~ 
]~ngerer Reobaehtm~gsreihen sehr zeitranbend~ da die Einstellung 
des Elektrometers in Folge der asymptotischen Wirksamkeit der 
Tropfelektrode stets l~ingere Zeit erfordert; es l~tsst sich aber 
leicht in folgender Weise ein wesentlich abgekUrzte~ Verfahren 
einschlagen: Handelt es sieh z. B. um die Messung der Metalle 

( N )  in ether g3~ssigkeit (F), so gen~gt es, diese dutch die 
versehiedenen M zur Erde zu leiten nnd anderseits dureh ein 
bekanntes System an das Elektrometer. Ieh habe bet den folgen- 
den l~essungen als ttilfssystem stets Ca lCu S04 IHy0IF verwendet, 
dessert Worth natiirlieh e inma l  mit der Tropfelektrode bestimmt 
werden muss. Eei den foigen&ea Bevbaehtungen wird dann ein- 
faeh der Werth Cu I CuSQIH~O I FfM in gewtihnlieher Weise am 
Elektrometer ermittelt; die Fltissigkeiten befanden sieh hiebei 
stets in g'etrennten Gef~tssen, die dutch befeuehtete SehnUre mit 
einander inVerbindung standen. Bet den Aussehlageu des Elektro- 
meters entspraetl 1 8c~leuNeii 0-0138 Volt, we~ciae Reduction 
mit Hilfe des V ol le r ' sehen Normal-Daniells ausgefiihrt wurde. 

Es ist noeh eine Methode zu erwi~hnen~ welehe es gestattet~ 
die Potentialdifferenz zweier Fltissigkeiten ohne Ableitung der- 
selben zu bestimmen. Es gentigt zu diesem Zweek% die beiden 
Quadraateupaare des Elektrameters mitje einer~ ~brige~s isolirten 
Tropfelektrode zu verbinden~ diese mit den zu untersnehenden 
Fliissigkeiten als Cylindern zu umgeben und letztere unter ein_ 
ander dureh eine nasse Sehnur odor derg'l, zu verbinden; die 
beiden Quadrantenpaare werden so auf die zu messende Potential- 
differenz gehraeht. Naeh tier allgemeiuen FormeI fgr dos Qua.- 
drantelektr~)meter ergibt der Anssehlag diese Differenz, so lange 
die absoluten Potentiale der Quadranten klein bleiben g'e~,en das 
der Nadel. Da letztere mit circa 300 Volt geladen ist, so bleibt 
diese Bedingung immer erftillt~ aueh dann noeh~ wenu man die 
Cyliader an einem beliebigen Punkte dutch ein beliebiges ~etall 
zur lgrde leiten wollte; letzteres ist i~soi~rne beqnem, al~ man 
dadureh vor zuf~lligen ~usseren hiductionen anf die Cylinder 
ffesehtitzt wird~ es bleibt abet der Aussehlag vSllig, m~ge~indert, 
ob man eine solehe Leitung anbringt oder nieht~ vorausgesetzt~ 
class im letzteren Falle die isolirten Cylinder vor Induction irffend 
a~derweitig gese~aiitzt werden. 

Chemi~-ttef~ Nr. 6. 20 
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Die Correetur, welehe dadurch nothwendig wird, dass nieht 
beide Elcktroden gleiche Reibung haben, kann bei dieser Methode 
einfaeh dadureh ermittelt werden~ dass man die Elektroden mit 
zwei gleiehen, mit einander verbundencn Cylindern~ z. B. aus 
Wasser, umgibt. 

Beobach tungen .  

Dieselben umfassen zuni~chst die Messungen der Differenzen 
zwischen Metallen und den Halogenwasserstoffs~uren; als (~ber- 
gang hiezu warden auch reines Wasser, sowie die wiisserigen 
Liisungen yon Chlo b Brom and Jod untersucht. Die Metalle waren 
yon Trommsdorff als rein bezogen and musste die gri~sste Sorgfalt 
auf eine jeweilig gleiche 0berfi~chenbeschaffenheit verwendet 
werden. Es gesehah dies durchAbschaben mittelst Glas vor jedem 
Versuche, oder durch frisches Amalgamiren bei jenen~ die eine 
leichte Amalgamation zulassen. Verwendet warden ausser Graphit: 
Mg, A1, Fe, :Si, Cu, Zn, Ag~ Cd, Sn, ttg, Pb. Wo das Metall in 
amalgamirtem Zustande gebraucht wurde~ da ist das betreffende 
Zeichen in eine Klammer ( ) gesetzt. 

Ich muss noeh bemerken, dass alle Angaben aufVolt reducirt 
sind und das Potential bezeichnen, welches die FlUssigkeit bei 
Ableitung dutch das betreffende Metall annimmt; es hat dies 
ausnahmslos das positive Vorzcichen. 

w 2. MetaUe in H~O. 

Diese sowie die folgenden Messungen warden unter Anwen- 
dung des Hilfssystems CulCuS0 lH 01r' ausgefUhrt, dessen 
Werth jedesmal mit der Tropfelektrode ermittelt wurde. 

Es war: Cu]CuSOdlH2OIH~O "- 0'39. 
In der folgenden Tabelle sind die Einzelmessungen yon vier 

Reihen aufgeftihrt~ um die nieht unbedeutenden Schwankungen 
derselben~ die ohne Zweifel yon einer wechselnden Oberfliichen- 
beschaffenheit der Metalle herriihren~ zn zeigen. 



Metall 

Mg . . . . . . . . . .  

A1 . . . . . . . . .  

Fe . . . . . . . . .  

Ni . . . . . . . . . .  

(Cu) . . . . . . .  

(Zn) . . . . . . . .  

A g  . . . . . . . .  

(Cd) . . . . . . . .  

(Sn) . . . . . . . .  

Hg fliessend. 

Hg ruhend . .  

(Pb) . . . . . . . .  

C . . . . . . . . . .  

Elektrochemische Untersuchungen. 

Me~alle in H20. 

Potentialdifferenz in Volt 

1"96 

1" 57 

0"73 

0 6 6  

0"44 

1"31 

0"40 

1"10 

0 '99 

0"92 

0"01 

1 '98 

1"68 

0"76 

0 '66 

9 " 4 6  

1"29 

0 '40 

1 '11 

1"09 

0"92 

0 '04 

2 '08 

1"66 

0"77 

0" 63 

0"50 

1"31 

0"40 

1'13 

0"91 

0:54 

0 '22 

0"94 

0"01 

2"06 

1"74 

0"81 

0"69 

0"47 

1"33 

0"40 

1"15 

0"94 

0"55 

0"21 

0 '94  

0"01 

~[ittel 

2"02 

1"66 

0"77 

0"66 

0"47 

1"31 

0"40 

1"12 

0 '98 

0"54 

0"21 

0"93 

0" 01 

2 8 7  

Unter ,,Hg fliessend" ist immer eine in die FlUssigkeit 
tauchende Tropfelektrode zu verstehen; es war dabei gleieh- 
giltig ob die Spitze selbst eintauchte odor nur ein Stiick des 
geschlossenen Strahles. ,Hg ruhend" bedeutet eine eintauchende~ 
aber nicht fiiessende Elektrode. 

w 3. Metalle in w~isserigen LSsungen yon Chlor~ Brom 
und Jod. 

1. l e t a l l e  in H20-t -CI  2. 

Zur Verwendung kamen drei verschieden concentrirte 
Lbsungen: 

I mit 0 '44 ~ - -  t/i o Normal 
]I ,, 0'04 

III , 0"004 

Die folgenden Tabellen geben die erhaltenen Resultate. 
Bei s~tmmtlichen Concentrationen war 

CuJCuSO~IH20}Cla q - -  0"39. 
20* 
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I. 5 I e t a l l e  in H20+0"44% C12. I I . M e t a l l e  in H~0+0"04~ ~. 

Potential-  ]~Iittel 
]~{etall differenz 

A1 

Fe  

Ni. 

(Cu)... I 
(z~) . . .  

(Ag) 

(ed) . .  

(Sn) 
t t g  

(Pb) 

2"08 2"06 

1"85 1"89 

0"95 0"95 

0"48 0"47 

0"47 0"46 

1"53 1"55 

0 '31  0"31 

1"12 1"14 

0"81 0 ' 8 1  

0"33 0"32 

0"87 0"88 

2"07 

1"87 

0"95 

0" 475 

0"465 

1"54 

0"31 

1"13 

0"81 

0 '325  

0"875 

Potent ia l-  
3ietall diffea'enz Mittel 

A1 . . . .  

Fe . . . .  

Ni . . . . .  

( C u ) . . .  

(Zn) . . .  

(Ag) . .  

( c a ) . . .  

(sn) . . .  

t i g .  

(Pb) 

2 .21 2"16 

1"60 1"72 

1"05 1"05 

0"56 0"56 

0"45 0"44 

1"54 1"56 

0.33 0"30 

1"16 1.15 

0"76 0"77 

0"29 0"30 

0"89 0"92 

2" 185 

1-66 

1-05 

0 ' 56  

O 445 

1"55 

0"315 

1" 155 

0" 765 

O" 295 

0" 905 

III. M e t a l l e  in H 2 0 + 0 ' 0 0 4 ~  C12. 

Potent ia l -  ~Iittel 
Metall differenz 

~Ig . . . . . . .  2" 21 

A1 . . . . . . .  1" 63 

Fc . . . . . . .  1 '  08 

Ni . . . . . . . .  0" 56 

(0u) . . . . . .  o. 47 

(Zn) . . . . . .  1" 50 

(Ag) . . . . .  o , 4 3  

(r . . . . . .  1" 14 

(Sn) . . . . . .  0- 69 

t t g  . . . . . . . .  0"32 

Hg rnhend . 0"23 

(Pb) . . . . . . .  0 . 8 7  

o . . . . . . . . .  0.04 

2"17 

1"67 

1"07 

0"62 

0"47 

1 '53 

0"44 

1"17 

0"70 

0 ' 3 0  

O' ~4 

0 ' 89  

0 .04  

2"19 

1 '65  

1"07! 

0 '59  

0 '47  

1" 51i 

0"43! 

1" 15~ 

0" 69~ 

0 '31  

0" 23~ 

0 " 8 8  

0"04 
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Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle I 
tibersichtlich zusammengcstellt, wobei in der letzten Rubrik auch 
der Werth flit H20 beigefUgt ist. 

Tabelle I. 

M e t a l l e  in  H~0+C1.  

Metall 0"44O/o  0"04O/o 0" 0040/0 0% 

A1 . . . . . . .  
t~e . . . . . . .  
Ni . . . . . . . .  
(Cu) . . . . . .  
(Zn) . . . . . .  
(Ag) . . . . . .  
(Cd) . . . . . .  
(Sn) . . . . . .  
Hg . . . . . . .  
(Pb) ...... 

2"07 
1"87 
0 '95 
0"47 
0"46 
1 '54  
0"31 
1"13 
0"81 
0"32 
0"87 

2 "18 
1 '66 
1"05 
0"56 
0"44 
1"55 
0"31 
1"15 
0"76 
0"29 
0"90 

2"19 
1"65 
1 "07 
0"59 
0"47 
1"51 
0"43 
1"15 
0"69 
0"31 
0"88 

2"02 
1"66 
0"77 
0"66 
0"47 
1-31 
0"40 
1"12 
0 '98  
0"54 
0"93 

2. Metalle in H~0-+-Br 2. 

Es wurden vier Lt~sungen gemessen:  

I m i t 3 " 2  ~ 
I I  ,, 0" 78 - -  1/10 Normal 

I I I  , 0 -078  

IV , 0"0078 

Es war CnJCuSO LH OIBr aq = 0 ' 4 0 .  

I. M e t a l l e i n H ~ O + 3 " 2 %  Br 2. 

Potential- [ Mittel 
~[etall differenz 

Mg 
A1 
Fe 
Ni. 

(Zr 
Ag 
(cd 
(Sn 
t tg  
(Pt 

2"00 2 '02  
1"89 1"89 
0"95 0"96 
0"41 0"41 
0"55 0"56 
1"52 1"51 
0 '55  0"55 
1"14 1"16 
0"91 0"91 
0 '44  0"4~5 
0"90 0"92 

2"01 
1"89 
0"95 
0"41 
0 '55  
1"51 
0"55 
1 "15 
0"91 
0"44 
0"91 

II.1V[ e t a l l e  in H20 +0'78~ 

•etall Potential- 
differenz Mittel 

Mg . . . .  2"29 2"21 
A1 1"93 1"93 
Fe 1"08 1"06 
Ni. 0"45 0"45 
(Cu 0"62 0"62 
(Zn 1' 57 1" 53 
Ag  0-54 0.54 
(Cd 1.18 1.16 
(Sn 0"97 0"93 
H~" 0"45 0"47 
(Pb O'97 O'95 

2"25 
1"93 
1"07 
0"45 
0"62 
1"55 
0"54 
1"17 
0"95 
0"46 
0"96 
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III. Metalle in 
H~0+0"078~ Br 2. 

Netall differenz 

2"26 

A1 . . . .  11"93 1.91 

Fe . . . .  I 1"10 1"08 

Ni . . . . .  10"66 0"62 

(Cu).. .I  0.58 0.58 
(Zn)...I 1"61 1"57 
A g  . . . I  0"50 0"49 

(Cd).. .I  1"~0 ~.18 

(Sn). . . t  0.85 0.81 

(Pb) - I  0"97 0"96 

Potential- Mittel 

2" ~)7 

1"32 

1.39 

0" 34 

0.58 

I-59 

0'  ~9 

1'  19 

0 '  33 

0" ~9 

0" ~6 

F. E x n e r ;  

IV. Metal le  in 
H~O +0" 0078~ Br~. 

m 

5Ietall 

]~'Ig. 

A 1 .  

F e .  

Ni . .  

(On) 
(Zl 

A~ 

(C 

(S2 
H~ 
(P  

C 

Potential- Mittel 
differenz 

2"25 2"17 2"21 

1"71 1"71 1"71 

0 '88  0 '84  0 '86  

0"54 0"52 0"53 

0-43 0 '45  0"44 

1"32 1 '34  1"33 

0"40 0 '43  0"41 

1"09 1"12 1"10 

0"81 0"79 0"80 

0"55 0 '55  0"55 

0"87 0"90 0"88 

0"04 0 '04  0"0~ 

Tabelle II. 

M e t a l l e  in  H~O+Br~.  

Metall 3" 20/0 

:~g . . . . . . .  2 -0 i  

A1 . . . . .  1" 89 

Fe . . . . . . .  0 '  95 

Ni . . . . . . . . .  0 '41 

(Cu) . . . . . . .  0.55 
(Zn) 1- 51 

a g  . . . . . . .  0.55 
(Cd) . . . . . . .  1. ~5 
(8n) 0" 91 

(Pb) 0" 91 

0.7804 0.0780/0 0"007804 004 

2"25 

1"93 

1"07 

0"45 

0"62 

1 "55 

0"54 

1 '17 

0"95 

0"46 

0 '96 

2"27 2"21 

1"92 1 '71 

1"09 0"86 

0"64 0"53 

0"58 0 '44  

1"59 I" 33 

0"49 0"41 

1.19 1"10 

0"83 0"80 

0"49 0"55 

O'96 0"88 

2"02 

1"66 

0"77 

0"66 

0"47 

1" 31 

0" 40 

1"12 

0"98 

0" 54 

0"93 
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In Fig. 1 sind die Resultate der Tabelle IT graphisch dar- 
gestellt; die Concentrationen sind dabei als Abscissen, jedoch 

l 

\\ 

2.00 Mg j ~,Mg 

\ 

\ 

'\ 
AI 

\ 

~ Cn 

-,~ Sn 

Pb Sn J 

~ Fe 

Ag Cu ~'---,L 

l~i ~ hg 

f 
3'2 0"78 0078 0"0078 0 

Fig. 1. 

Metalle in l=I~O-I-Br2. 

hier wie bei den folgenden Figuren in einem willktirliehen Maass- 
stabe aufgetragen. Die Ordinaten geben die zugeh~irigen Potential- 
differenzen in Volts. 
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3. Neialle in t~20+l 2. 

Hier kamen der geringen L~slichkeit wegen nur zwei Con- 
eentrationen zurVerwendung : 

I mit 0.026~ 
I I  ,, 0 " 0 0 1 .  

Es  war wieder O u i C u S O 4 [ H 2 0 ! J  aq  : 0 " 3 9 .  

I. Meta l l e  in 
H~0+0"026~ J~. 

IL Metal le  in 
H~0+0"001% J2" 

M g . .  
A I . .  

N i . . .  
(Cu). 
(Zn). 
(Ag). 
( ed ) .  
(8n) . 
H g . .  
(Pb) .  

Potential-  
differenz 

2"10 2"08 
1"63 1"60 
0-91 0"91 
0 '36  0"41 
0"50 0"54 
1"45 1"43 
0"45 0"49 
1 "08 1"07 
0.55 0-61 
0.55 0"56 
0"87 0"85 

Mittel 

2"09 
1"61 
0"91 
0"38 
0"52 
1"44 
0"47 
1 "07 
0"58 
0"55 
0"86 

Potent ia l-  Mittel 
)Ietall  differenz 

~ g .  

A 1 .  
:Fe .  
Ni . .  
(Cu) 
(Zn) 
(Ag) 
(Cd) 
(Sn) 
H g .  
(Pb) 

2-10 2"08 
1 '66  1-63 
0 .82 0"82 
0 ' 46  0"52 
0"51 0 '50  
1"41 1"41 
0"48 0 ' 48  
1" 12 1" 12 
0"85 0 '91  
0"55 0"52 
0"91 0"91 

2"09 
i" 64 
0"82 
0"49 
0"50 
I'41 
0"48 
1"12 
0 88 
0"53 
0"91 

T a b e l l e  I I I .  

Meta l l e  in H 2 0 + J  ~. 

1Ketall 0"026~ 0"001O/o 0O/o 

M E . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . .  
F e  . . . . . . . .  
Ni . . . . . . . . .  
(C'u) . . . . . .  
(Zn) . . . . . . .  
(Ag) . . . . . . .  
(Ca) . . . . . . .  
(Snl . . . . . . .  

t t g  . . . . . . . .  
(Pb) . . . . . . .  

2"09 
1"61 
0"91 
0 ' 38  
0"52 
1 ' 44  
0 '47  
1 "07 
0 '58  
0"55 
0 '86  

2"09 
1"64 
0"82 
0"49 
0 ' 50  
1"41 
0 ' 48  
1 " 1 2  
0"88 
0 '53  
0 "91 

2"02 
1"66 
0'77 
0"66 
0"47 
1"31 
0"40 
1"12 
0'98 
0"54 
0"93 
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w 4. Metalle in wiisserigen L6sungen tier Halogenwasserstoff- 
s~uren. 

1. Metalle in HCI. 

Zur Verwendung kamen vier L(isungen: 

I mit 37"2% 
II , 18"0 

III ,~ 3" 6 
IV , 0" 36. 

_-- Normal 

Es war bet dan conccntrirteren dieser LSsung'en schon ein 
deufficher Effect der Verdiinuungswiirme bemerkbar~ der sieh in 
der Weise iiusserte, dass die HC1-LSsung gegen Wasser negativ 
erschien. Es win'de gefunden ftir Cu i CuS0411:I20 [HCI bet 

I . . . . . . . .  0"19 
II  . . . . . . . .  0" 32 

III  . . . . . . . .  0" 39 
IV . . . . . . . .  0" 39. 

t. Metal le  in HC1 (37"2o/0). 

~e ta l l  Potent ia l-  
differenz Mittel 

Mg 
A1 

Fe 

Ni. 

(Cu) 
(zn) 
Ag 

(Cd) 
(Sn) 
Hg. 

(Pb) 

2"30 2"30 

1"27 1-27 

0"75 0"74 

0"58 0"59 

0 ' 7 6  0"76 

1 '42 1"45 

0"69 0"74 

1"20 1"20 

0" 99 1'  00 

1 '12  1"12 

1"03 1"02 

2"30 

1"27 

0"74 

0"58 

0"76 

1"43 

0"71 

1"20 

0"99 

1"12 

1"02 

II. Metalle in HC1 (18~ 

Metall Potent ial-  
differenz Mittel 

2" 46 2" 40 

1"38 1"35 

0"90 0"90 

0"75 0"76 

0"76 0 '79 

1"59 1"60 

0 '79  0 ' 73  

1 "30 1"28 

1"06 1"03 

1"21 1"19 

1"03 1 '03  

2"4" 

1"3( 

0"9( 

0"7[ 

0"7] 

1'5~ 

0"7( 

1.2~ ( 

l ' 0 l  

1"2( 

i'0~ 
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III. Metalle in HC1 (3.6%). IV. Metalle in HCl (0"36%). 

Potential-  
Metall differenz Mittel 

2"37 2 '37  
1"3~ 1"30 
1"02 0"97 
0"81 0"76 
0"78 0"71 
0"73 0"70 
1" 65 1" 59 
1.60 1"55 
0 ' 72  O'69 
1"31 1"28 
1"30 1"30 
1"10 1"05 
1"09 1"03 
1 .24  1"19 
1"07 1 "03 
1.05 1 .03 
0"02 - -  

2"37 
1"32 
I'00 
0"79 
0"75 
0"71 
1"62 
1"58 
0"70 
1"29 
1"30 
1"07 
1"06 
1"21 
1"05 
1"05 
0"02 

3~etall PotentiMdifferenz Mittel 

A1 
Fe  
N i .  

Zn 

Sn 

ruh~ Ld 

2 '17  2 .28 
1"181 1"19 
0"97] 0"95 
0.69] 0 .70 
o.521 0.56 
0.481 0.52 
1.531 1.56 
1.45] 1.49 
0.53j 0.53 
1"151 1"18 
1"19J 1"22 
O'97 0"96 
0"96 0"95 
1"10 - -  

1"05 

1.05 0"95 
0"91 0"95 
- -  0"01 

2"21 
1"19 
0"98 
0 .70  
0"54 
0"50 
1"56 
1"47 
0"52 
1 .18 
1"20 
0"98 
0"95 
1.11 

1 '06  

0"99 
0"93 
0"01 

In Tabelle IV und Fig. 2 sind die Resultate zusammen- 
gesteUt. 

Tabelle IV. 

Metal le  in HCI. 

) Ie ta l l  

~V[g . . . . . . . .  

A1 . . . . . . . .  
Fe  . . . . . . .  
Ni . . . . . . . .  
(Cu) . . . . . .  
(Zn) . . . . . .  
A g  . . . . . . .  
(Cd) . . . . . .  
(Sn) . . . . . .  
t Ig  . . . . . . .  
(Pb) . . . . . .  

37"2% 

2"30 
1"27 
0" 74 
0 58 
0"76 
1 "43 
0-71 
1"20 
0"99 
1.12 
1 "02 

18o~ 

2"43 
1"36 
0 ' 90  
0"75 
0"77 
1 '59  
0"76 
1"29 
1'  04 
1"20 
1 "03 

3 " 6 %  

2"37 
1"32 
1 "00 
0"79 
0 ' 75  
1"62 
0"70 
1"29 
1"07 
1 '21  
1"05 

0"36o~ 

2 21 
1"19 
0 ' 98  
0"70 
0 '54  
1"56 
0" 52 
1"18 
0"98 
1"11 
0"99 

o %  

2"02 
1"66 
0"77 
0"66 
0"47 
1"31 
0"40 
1"12 
0"98 
0 ' 5 4  
0 '93  
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2'00 

[ [ , 

4 I I i / f  "~'1~ "i jl 

l 

I I 
Mg 

295 

Z.n 

AI 
Cd 

H9 

?b 
1"00 Sn 

I hi Y - (  /i \ 

~ S. 
~ ~ Pb 

I ~, i ~ 
I I i 

i 

i [ 
3:a la 3~ 036 

Hg. 2. 
Metalle in ~Cl. 

2 .  Meta l l e  in HBr. 

Zur Verwendung kamen  die folgenden vier LSsungen:  

I mit 4 8 %  

I I  , 28 
I I I  ,, 8 : lqormal 
IV ,~ O" 8. 
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D e r W e r t h  yon C u l C u  SO~IH~OIHBr  war  ftir diese L(isungen:  

I . . . . . . . .  0 " 2 5  

II . . . . . . . .  O" 34 

III . . . . . . . .  O" 39 

IV . . . . . . . .  0"39 .  

Also auch hier  ist  der Effect der  Verdi innung w a h r n e h m b a r .  

I. M e t a l l e  in  HBr  (48%). II. M e t a l l e  in HBr  (28%). 

I Potential- Potential- Mi t t e l  Metall Mittel 
•etall differenz differenz 

A 1 . .  
Fe . .  
N i . . .  
(Cu). 
(Zu). 
(Ag). 
(Cd). 
(Sn). 
t t g . .  
P b . .  

2"34 2"36 
1"31 1"33 
0"74 0 '72 
0"69 0"70 
0"85 0"86 
1"56 1"59 
0"79 0"77 

1"12 1"15 
0"73 0"73 
1"17 1"12 

2"35 
1"32 
0"73 
0"69 
0"85 
1 "57 
0 '78  
1 "36 
1"13 
0"73 
1"14 

Mg.. 
A 1 . .  
Fe . .  
N i . . ,  
(Cu). 
(zn).  
(Ag). 
(ca) . .  
(Sn) .. 
H g . . .  

2"36 2"33 
1"42 L'42 
0"87 0"89 
0" 76 3" 78 
0"85 0"85 
1"58 1"58 
0"82 0"78 
1 "32 1"34 
1"02 1"00 
0"72 0"73 
1" 08 1' 06 
0"01 0.01 

2"34 
1 '42 
0"88 
0"76 
0"85 
1"58 
0"80 
1 '33 
1"01 
0"72 
1"07 
0-01 

III. M e t a l l e  in HBr (8%). 

ltie~all 

A l . .  
F e . .  
Ni . ,  
(Cu) 
(Zn) 
(Ag'). 
(Cd). 
(Sn) . 
I I g . .  
(Pb). 

Potential- 
di~erenz 

2"29 2"26 
1.67 1-63 
0"94 0"96 
0"76 0"76 
0-76 0"78 
1"56 1-57 
0.72 0"73 

0"99 0"99 
0"83 0"85 
1"02 l'd3 

1 

Mittel 

2"27 
1"65 
0 '95 
0"76 
0"77 
1"56 
0"72 
1"27 
0"99 
0"84 
1"02 

IV. M e t a l l e  i n  HBr  (0"80/0). 

Potential- Mittel 
~Ietall differenz 

M g . . .  
A I . . .  
F e  . . .  

Ni . . . .  
(cu) .. 
(Zn) .. 
(Ag). : 
( ca ) . .  
(Sn) .. 
H g . . .  

�9 2 " 2 5  2"22 
1 "83 1.82 
0"97 0"94 
0-75 0"75 
0"66 0"69 
1"56 1"54 
0"57 0"57 
1 1 9  1-19 
0 '97 0"95 
0 '76 0"75 
O'95 0"97 
0"01 0 '00  

2"23 
1"82 
0"95 
0 '75  
0"67 
1"55 
0"57 
1"19 
0 '96 
0" 75 
0"96 
O- 005 
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T a b e l l e  V. 

M e t a l l e  i n  HBr.  
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~IetM1 48% 280/o 8o/o 0" 8% 0% 

1Rg . . . . . . . .  I 2"35 

A] . . . . . . . .  1" 32 

Fe . . . . . . . .  I 0" 73 

Ni . . . . . . . .  0" 69 

(Cu) . . . . .  o. 85 

(Zn) . . . . . . .  1"57 

(Ag) . . . . . .  0" 78 

( e d )  . . . . . .  1 . 3 6  

(Sn) . . . . . .  1" 13 

t:Ig" . . . . . . . . .  0"73 

(Pb) . . . . . .  i 1" 14 

2"34 

1"42 

0"88 

0"76 

0"85 

1" 58 

0"80 

1" 33 

1"91 

0" 72 

I" 07 

2"27 

1"65 

0'95 

0"76 

0"77 

1"56 

0"72 

1"27 

0"99 

0"84 

I'02 

2'~3 

1"82 

0'95 

0"75 

0'67 

1'55 

0'57 

1 '19 

0'96 

0'75 

0'96 

2"02 

1"66 

0"77 

0"66 

0"47 

1"31 

0"40 

1"12 

0"98 

0"54 

0 . 9 3  

3, Metalle in HJ. 

F o l g e n d e  v ier  LSsungen  wurden  un te r such t :  

I m i t  500/0 (ungefahr )  

I f  ,~ 9 0 / 0 - -  7/10 N o r m a l  

H I  , 0"18~ 

IV ,, 0"0036~ . 

Die  Wel ' the  von Ca [CuSO4]H20 [HJ waren  d a b e i  f i i r :  

I . . . . . . .  0 " 1 5  

I I  . . . . . . .  0" 28 

I I [  . . . . . . .  0" 39 

IV . . . . . . .  0" 39. 

Doch  muss  b e m e r k t  werden~ dass  be i  den concen t r i r t e ren  

LSsungen  des  HJ~ wie  bekann t ,  s ich grosse  Qu~nt i t~ten yon 

Jod  in  LSsung  aussche iden ,  so (lass m a n  es h ier  e igent l ich  mi t  

e ine r  n icht  de f in i rba ren  F l t i s s i g k e i t  zu thun hat .  
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3'00 

100 

F. E x n e r ,  

I t49 i , 

i ; \ 
i 1 \ L 
r. , Mg 

i j , \I  
i / \ A, 

7 /  Zn ~ 

/ \ 
Cd / " "  
hi ];~'~ " ' - ' ~  Zn "---?--..... 
Pb t ~ - ~  
Sn ~ ~ Cd 

_ _ Sfl 
~ J  ~ Pb 

Cu , / f  
\ Fe 

~ 

Hy I 

i i eu 
J ' h~ 

] ; T 
i [ ! 

[ 
28 8 08 0 ~B 

Fig. 3. 

Metalle in HBr. 

I. Metalle in HJ (circa 
50010). 

~Ietall Potential- ~ i t te l  
differenz 

2"08 2"12 

1"05 1"02 

0"33 0"36 

0"22 0"22 

0"79 0"82 

1"42 1"42 

0"82 0 '82  

1 "30 1"30 

0"86 0"83 

0"82 0"82 

1"08 1"06 

2"1( 

1"0' 

0'34 

0"21 

0'8( 

1 '41 

0'8', 

1 "3( 

0"8~ 

0"81 

1"0' 

IL M e t a l l e  in  HJ  (9O/o). 

]~Ietall Potential- Nittel 
differenz 

Mg . . . .  

A 1 .  

Fe 

Ni. 

(Cu: 
(Zn) 
(Ag 

(Cff 

(Sn) 
Hg 

(PD: 

�9 2" 12 2" 15 

1"45 1"45 

0"63 0"63 

0 '34  0"34 

0"74 0"74 

I "4"2 1 "42 

0"69 0"69 

1"17 1"15 

0"85 0"85 

0-69 0"69 

0.75 0"74 

2"13 

1 '45 

0"63 

0"34 

0" 74 

1 "42 

0"69 

1"16 

0"85 

0"69 

O" 74 
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III. M e t a l l e  in HJ (0" 18~ ). 

l~etall Potential- 
differenz hiittel 

m m  

Ylg. 

_41. 

F e .  

Ni.. 

(Cu) 
(Zn) 
(Agl 

(Cd) 

(Sn) 
Fig. 

(Pb) 

C . .  

2.17 2.1e 
1"71 1"67 

0" 8~ 0' 9C 

0"G1 0"59 

O" 7r O" 69 

1"4~ I" 50 

0"6~ 0"61 

1" 14 1" 14 

0 " 8 3  0 " 8 3  

0"72 0.70 

0"89 0"89 

--0" 01 --0" O1 

2"17 

1"69 

0"89 

0"60 

0"69 

1 "49 

0"61 

1" 14 

0" 83 

0"71 

0"89 

--0"01 

Z'OD 

1"00 

IV. Metal le  in HJ (0"00360/o). 

Metall Potential- Mittel 
differenz 

M g  

A 1  

F e  

N i .  
(r 
(Zn) 
(Ag: 
(Cd) 

(8n) 
Hg 

(Pb) 

2"08 2"10 

1"70 1"66 

0"90 0"90 

0'61 0"60 

0.61 0"63 

1"42 1"40 

0"60 0"63 

1"13 1"13 

0"91 0"93 

0-63 0"63 

0"90 0"91 

2"09 

1 "68 

0"90 

0"60 

0:62 
1"4A 

0"61 

1"13 

0"92 

0"63 

0"90 

] 

I 
J 
I 

/ 
/ / 

. 

1 
i. I 

50 9 0'18 0"0036 0 

Fig. 4. 

Metalle in HJ. 



300 F. E x n e r ,  

Tabe l l e  VI.  

M e t a l l  in  HJ. 

Metall 

AI . . . . . . .  
Fe . . . . . . .  
Ni . . . . . . . .  
(On) . . . . .  
(Zn) . . . . . .  
(Ag) . . . .  . 
(Cd) . . . . . .  
(Sn) . . . . . .  
t tg  . . . . . . .  
(eb) . . . . .  

50% 

2 '10 
1"03 
0"34 
0"22 
0"80 
1"42 
0"82 
1"30 
0" 84 
0"82 
1"07 

9% 

2"13 
1"45 
0"63 
0"34 
0"74 
1"42 
0"69 
1 "16 
0"85 
0"69 
0"74 

0"18~ 0"0036% 

2"17 2"09 
1"69 1"68 
0- 89 0" 90 
0"60 0"60 
0-69 0"62 
1"49 1"41 
0"61 0"61 
1"14 1 '13 
0 '83 0-92 
0"71 0"63 
0"89 0"90 

0% 

2"02 
1"66 
0"77 
0" 66 
0 '47 
1 '31 
0"40 
1"12 
0"98 
0' 54 
0"93 

4. Netalle in RF. 

Untersucht  wurden  die fo lgenden vier  LSsungen :  

I mit  36~ 
i i  ,, 

I I I  ,, 0.7O/o = a/10 N o r m a l  
IV ,, 0"0360/0 . 

Aueh hier ist  der  Effect  der Verdi innung noch bemm'kbar,  
d e n u  es wurde  fur C u [ C u S O ~ I H 2 O I H F  gefunden:  

bei  I . . . . . . . . .  0 "23  

I I  . . . . . . . . .  0" 37 

I I I  . . . . . . . . .  0 "37  

IV . . . . . . . . .  0"37 .  

I. M e t a l l e  in  H F  (360/0). 

Netall 

M g  . . . .  

AI . . . .  
Fe  . . . .  ! 
Ni . . . . .  
(On) , . .  
(Zn) . . .  
( A g ) . . .  
(Cd) . . .  
( S n ) . , .  
t Ig  . . . .  
(~'b) . . .  

Potential- 
differenz 

1"21 1"20 
1" 12 1" 10 
0"83 0"83 
0"51 0-50 

0"37 0"34 
1"34 1"34 
0"39 0"40 
1"00 1"02 
0"96 0"96 
0 48 i 0"50 
0 - 8 3  0 ' ~ 3  I 

Nittel 

1"20 
1"11 
0"8,3 
0 '50 
0"35 
1"34 
0"39 
1"01 
0'96 
0"49 
O" 83 

I I .  g e t a l l e  in  H F  (18~ 

Potential- Mittel 
Metall differenz 

A I .  
F e .  
Ni. ,  
(Cu) 
(Zn) 
(Ag) 
(Cd) 
(8n) 
H g .  

1 '28 1"34 
1"25 1"25 
0"97 0"99 
0"68 0 '69 
0"52 (~ "51 
1' 54 1" 54 
0 '48 C'50 
t"13 1"13 
1'10 1.10 
0 '58 C "58 
0"96 ~ -96 

1"31 
1"25 
0"98 
0" 68 
0"51 
1"54 
0"49 
1"13 
1"10 
0"58 
0"96 
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III. Metalle  in HF (0"7o/o) . 

3/[etall Potential-differenz ! ~ 1  l~Iittel I J [ 

Mff... 1'82 1"78 i"80 I l 
AI.. .  1" 40 [ 1"40 I 1" 40 I / 
~e... o.~ I~.oo I o..~ I ~ /  \ ~ 

. . . .  I I 

(zn).. 1 . ~  / 3.'5~ / 1.~3 f 
:A~).. o .~7to .47  [ o.~7 / A, 
!od~.. 3."r3."J 1. ,  / 

~ff... o.~s/o~s / o.~s / 
:Pb).. 0.92 ] 0.92 [ 0.92 / z~ / zo 
~ . . . .  o . ~  F o . ~  / o . ~  
0 ... . .  0"01 [ 0"03. [ 0"03. ~Agl ~'/'~7 + ~  Cd 

IV. Meta l le inHF(0 .036O/o) .  - -~- -  . I '  F, 

. . . . .  Potential- Nittel ,ue,a,, differenz / r  i ] ~ . ~ - - - ~  : i 

I / 
.A1 ... 1" 57 [ 3_" 58 I 1" 57 [ Cu ', [ ~ ; 
~,o . . .  1.o~ 3..o~ 1 1.o~ i o 
~i . . . .  o.~ [ o . ~  / o .~ I 
(ou).. o . ~ / o . ~  / o .~ I I 
(z . ) . .  1 . ~  t I.~4 / o.~3 [ 3S o 0036 0 

led)., i.~211.13 l 1.12 I ~otanoi~Hr. 
',so) .. 3..o2 / 3..o~ / 1.~2 / 

~Pb~.. o.~,1o~1 ~ [ 

Chemie-Hef~ Nr. 6. ~1 
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Tabelle VII. 

Metal le  in HF. 

36% 

~ g  . . . . . . . .  

AA . . . . . . . .  

F e  . . . . . . . .  

N i  . . . . . . . . .  

( C u )  . . . . .  

( Z n )  . . . . . .  

( A g )  . . . . . .  

(Cd) . . . . . .  
(Sn) . . . . . .  

Hg . . . . . . .  
(Pb) . . . . .  

1 8 %  0"7O/o 0"036% 
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1"20 

1" 11 

0"83 
0'50 

0-35 
1 "34 

0"39 

1.0l 
0"96 

0' 49 

0"83 

1"31 

1"25 

0"98 

0"68 
0"51 
1"54 

0"49 

1"13 
1"10 

0"58 
0"96 

2"80 

1"40 
0"98 
0' 72 

0-52 
1" 53 

0' 4:7 

1"14 
1"06 
0"58 

0-92 

2"23 
1"57 

1" 05 

0"68 
0,46 

1"53 
0"47 
1"12 

1"02 
0" 54 

0"92 

0O/o 

"02 

"66 
-77 

"66 

"31 

-40 
1"12 

0"98 
0"54 

0"93 

Eine einffehende Discussion der vorstehenden Beobachtungs- 

resultate muss einer folgenden Mittheilung vorbehalten bleiben, 
um auch die Ergebnisse der Ubrigen Siiuren mit in Rechnung 

ziehen zu k~innen; bier mSehte ieh nut noch darauf  aufmerksam 

machen, dass die Potentialdifferenzen, welche bei derYerdUnnung 

yon Chlor- und Bromwasserstoff entstehen und die nut nebenbei 
beobaehtet wurden, nicht nur in qualitativer, sondern auch in 
quantitativer Hinsicht mit der Theorie in guter Ubereinstimmung" 
stehen. Da in diesenS~uren der positi,teWasserstoff das sehnellere 

Jon is% so muss in Bertihrung mit den concentrirten LSsungen 

das Wasscr  sich positiv, die Siiure negativ laden. Dies tritt aueh 
ein, und vergleieht man die erzeugten Potentialdifferenzen mit 
den yon J. T h o r n s  e n b estimmten VerdUnnungsw~,trmen, so finder 
man auch eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung. Man 
erhiilt fiir die VerdUnnung der LSsungen I und I I b e i  HCI: 

Beobachtet Berechnet 

I . . . . . . . . .  0"20  0" 15 
II  . . . . . . . . .  0"07 0" 05 



und bei HBr: 
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Beobachtet Berechnet 

I . . . . . . . . .  0" 14 0" 10 
II ......... O" 05 O" 03 

WUrde man dagegen naeh der Methode yon O s t w a l d  ver- 
fahren und die Tropfelektrode in die Fltissigkeit tauchen lassen, so 
zeigt uns die Curve fiir Hg in Fig. 2, zu welchen Resultaten man 
z. B. bei HC1 kommen wiirde. Bei allm~tliger Verdtinnung der 
concentrirtesten L~isung wtirde die verdtinntere negativ erscheinen, 
also gerade umgekehrt wie in Wirklichkeit~ dagegen wUrde eine 
Combination der verdUnntesten Liisung mit Wasser letzteres 
s e h e i n b a r  sehr stark positiv machen, scheinbar, denn in Wirk- 
lichkeit ist der Effect dieser Combination schon gleich Null. 


