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-Elektr0ehemisehe Untersuehungen 
(III. Mittheilung) 

v o n  

Prof. F r a n z  Exner ,  

c. M. k. Akad. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i tzung  v o m  13. October  1892.) 

w l 1. Im Folgenden  theile ich die Resultate einer Unter-  

suchung  mit tiber die bei der Reaction zwischen  S/iuren und 

Basen auft re tenden Potentialdifferenzen; im Anscblusse  an die 

Ergebnisse  meiner  zwei ten Mittbeilung, 1 welche sich auf  die 

Potentialdifferenzen zwischen  Metallen und S~iuren, respective 

Salz lSsungen bezieht, wurde  auch noch das Verhal ten derselben 

Metalle in s tarken Basen, KOH, N a O H  und NH a untersucht ,  

und ich stelle hier die betreffenden Daten den folgenden auf  die 

W e c h s e l w i r k u n g  yon Sgturen und Basen beztigl ichen , voraus.  

Die Methode der Un te r suchung  war  die schon in den frtiheren 

Mitthei lungen ausftihrl icher beschriebene:  es wurde  gin Sys tem 

CulCuSO~[H~OIB[M - -  wo B die untersuchte  Base und M 

das Metali bedeute t  - -  mit dem Cu-Ende  ans Elek t rometer  und 

mit M zur Erde geleitet; um BIM zu best immen,  ist es dann 

noch n/3thig, den Wer th  yon CulCuSO4]H2OIB zu kennen,  ein 

Werth,  der sich aus  der bekannten  GrSsse C u i C u S  Q IH20 z 

- -  0" 39 - -  die Angaben  beziehen sich alle auf  Volt - -  und aus  

der unbekann ten  H2OIB zusammense tz t ,  welch '  letztere dem 

Effecte der Verdf innung der Base entspricht. Dieser  letztere 

Wer th  wurde  gang so ermittelt wie in der frCtheren Mittheilung 

die beim Verd~nnen yon S~.uren oder  Sa lz lasungen  auftretenden 

Potentialdifferenzen, ng.mlich durch die VVirkung einer Tropf-  
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elektrode, die einmal im Innern eines mit Wasser,  das andere- 
real eines mit der betreffenden Base befeuchteten Cylinders 
tropft, w/ihrend beidemale die Cylinder durch ein System 
CuICuSO,4!H~O zur Erde geleitet sind. Die Differenz der 
Messungen ergibt den Wer th  H~O lB. 

E s  wurden die drei Basen KOH, NaOH und NI:I a unter- 
sucht, und zwar eine jede in drei verschiedenen Concentrationen ; 
es enthielt: 

KOH I . . .500/0 NaOH I ..30~ NH a I . . . .  250/0 
KOH I[ . . .  5 NaOH II . .  3 NH 3 II . . . .  2 ' 5  
KOH I I I . . .  0"5 NaOH I I I . .  0"3 NH a III . . . .  0"25 

Die Messung mit der Tropfelektrode ergab die folgenden 
Werth e: 

CulCuSO41H20 IKOH I --  0"56 
Cu!Cu SO s/H20 [KOH II = 0'  39 
Cu ICuSOb[H~OIKOHII i  ~ 0 " 3 9  
C u l C u S O b [ H 2 O i N a O H  I = - 0 ' 4 7  
C u l C u S O b [ H 2 0  I N a O H  II - -  0 '39  
C u ! C u S O  blH~O ]NaOH II[ _~ 0"39 
C u ! C u S O  bIH20 !NHa [ --  0 '39  
CuICuSO,~IH~O ]NH a II = 0 39 
Cuf Cu SO,~ I H20 [NH a III ~- 0" 39 

Da der Werth CulCuSO~iH~O = 0"39 ist, so war ein 
Effec t  der Verdtinnung demnach fiberhaupt nur bei den con- 
centrirtesten L6sungen yon KOH und NaOH bemerkbar 
wiihrend er bei NH a gi~nzlich verschwindet. Es ergibt sich somit 

H~O j KOH I = 0" 17 
H20 }KOH II ~ 0 
H~O I KOH III = 0 
H~O[NaOH I = 0"08 
H~O [NaOH II 'i 
H~O INaOH III f 
H~O!,NH a I ) ~ 0  
H~O ]NH a II 
H~O I NH a III , 

Es tolgt daraus, dass bei Ber0hrung mit Wasser  die Base 
KOH oder NaOH) positiv, d a s W a s s e r  negativ elektrisch wird; 
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es stimmt dieses Verhalten mit den Consequenzen der Dis- 
sociationstheorie tiberein, denn in den Basen ist das negative 
OH-Jon das bei weitem schnellere, so dass auch diese rascher 
in das bertihrende Wasser eindringen und in dasselbe ihre 
negativen Ladungen mitnehmen werden, w~ihrend die Base mit 
einem rOberschuss positiver Jonen beladen bleibt. 

Am Schlusse der vorigen Mittheilung habe ich die ent- 
sprechenden Versuche mit S/iuren und SalzlSsungen angeftihrt 
und ihre Ergebnisse - -  mit einer einzigen Ausnahme - -  gleich- 
falls in Ubereinstimmung mit der Dissociationstheorie gefunden; 
die vorstehenden Versuche mit Basen bilden eine nothwendige 
Ergiinzung der dort angeffihrten Tabelle. 

w 12. Metalle in Basen .  

Mit Hilfe der voranstehenden Werthe ergeben sich weiter 
die GrSssen B IM direct aus der Messung des Systems 
Cu]CuSQ[H2OIB]M am Elektrometer. Es wurden dieselben 
Metalle untersucht wie frtiher bei Anwendung yon Siiuren; 
steht das betreffende Symbol in einer Klammer, so bedeutet 
dies, dass alas Metall in amalgamirtem Zustande bentitzt wurde, 
andernfalls wurden die Metalle jedesmal vor dem Gebrauch mit 
Glas abgeschabt. Von einem jeden wurden zur Controle zwei 
verschiedene Stticke untersucht. 

1. Metalle in KOH. 

I. M e t a l l e  in KOH (500/0). 

I 

' P o t e n t i a l -  Mi t te l  
Me ta l l  I d i f ferenz 

M g  . . . . . .  i 
A1 . . . . . . .  
Fe  . . . . . .  
Ni . . . . . . .  
C u  . . . . . .  

(Zn) . . . . .  
A g  . . . . . .  
(Cd) . . . . .  
(Sn) . . . . .  
H g  . . . . . .  
(Pb) . . . . .  

2 "27  
2"11 
1"52 
1"33 
1"23 
2 17 
1"13  
1 "66 
1 ' 8 9  
0 " 9 8  
1 "50 

2 " 2 2  
1 "95 
1 "50 
1"35 
1 "22 
2 " 1 7  
1"13 
1 "65 
1" 89 
0 " 9 9  
1 "51 

2" 245 
2 . 0 3 1  
1 "51 
i "34 
1 "225 
2 " 1 7  
1 ' 1 3  
1 655 
1 "89 
0 " 9 8 5  
1 "505 

1 L a n g s a m  s t e i g e n d  ; s t a r k e r  Angriff .  

58*  
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Fig. 36. Metalle in KOH. 
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II. M e t a l l e  in KOH (5o/0). 

Potential- 
Metall differenz Mittel 

M ~  . . . .  

A1 . . . . .  
Fe.. 
Ni . 
Cu. 
(Zn) 

A g .  

(Cd) 

(Sn) 

Hg. 

(Pb) 

1"84 1"81 

2"02 2"00 

0"96 0"92 

0"91 0"89 

0"81 0"81 

1"87 1"88 

�9 0"73 0"73 

"] 1"38 1 39 

. '] 1"62 1"63 

'1 0'66 0"66 
. . .  1 " 2 6  1"27 

1"825 

2"01 

0"94 

0"90 

0"81 

1"875 

0"73 

1"385 

1 6 2 5  

0"66 

1"265 

III. M e t a l l e  in KOH 
(05"/0) 

Potential- Metall Mittel 
differenz 

M ~ .  , 

A1.. 

Fe . 

N i . . .  

Cu . .  

(Zn) . 

A g .  

(Cd) .  

(~]) �9 

U o . 

(p;) 

1"77 1"77 

2"02 1"99 

0"84 0"82 

0"82 0"84 

0"69 0"69 

1"73 1'71 

0"63 0"63 

1"31 1 3 2  

1"13 1"10 

0"64 0"64 

1"17 1 '18 

I"77 

2"005 

0 ' 8 3  

0"83 

0"69 

1 '72  

0"63 

1"315 I 

1"115~ 

0"175 
64 

1" 

Sinkt sehnell. 
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T a b e l l e  X L I  (F ig .  36). 

M e t a l l e  i n  K O H .  

8 5 5  

Meta l l  500/0 50/0 O" 50/0 0~ 

m g  . . . . . . .  

At . . . . . . . .  

Fe . . . . . . . .  

N i  . . . . . . . .  

C u  . . . . . . .  

(Zn) . . . . . .  

Ag . . . . . . .  

( C d )  . . . . . .  

(Sn )  . . . . . .  

H g  . . . . . . .  

(Pb) . . . . .  

2 - 2 4 5  

2 " 0 3  

1"51 

1"34  

1"225  

2"17  

1"13 

1"655  

1"89  

0"985 

1"505 

1"825 

2'01 

0"94 

0"90 

0"81 

1"875 

0"73 

1'385 

1"625 

0"66 

1"265 

1"77 

2 " 0 0 5  

0 " 8 3  

0 " 8 3  

0 , 6 9  

1 ' 7 2  

0 " 6 3  

1"315  

1"115  

0 " 6 4  

1"175  

2 " 0 2  

1 "66 

0 " 7 7  

0 " 6 6  

0 " 4 7  

1"31 

0 " 4 0  

1"12  

0 " 9 8  

0 " 5 4  

0 " 9 3  

2. Metalle in NaOH.  

I. M e t a l l e  in NaOH (30~ 

P o t e n t i a l -  
MetaI1 Mi t te l  

d i f fe renz  

M g  . . . . . .  

A1 . . . . . .  

Fe . . . . . . .  

Ni . . . . . . .  

O n  . . . . . .  i 

(Zn) . . . . .  

A g  . . . . . .  

( C d )  . . . . .  

(Sn) . . . . .  

Hg  . . . . . .  

( P b )  . . . . .  

2 "07 

2 ' 0 6  

1 �9 30 

1 "24 

1 ' 0 7  

2 " 1 0  

0 9 9  

1 "52 

1 "76 

0 ' 8 5  

I ' 3 7  

2 " 1 4  

2 " 0 8  

1 "31 

1 "23 

1 "07 

2 " 1 0  

0 " 9 9  

1 "52 

1 "76 

0 " 8 5  

1 "38 

2 " t 0 5  

e.o7 
1'305 

1"235  

1"07 

2 " 1 0  

0 " 9 9  

1"52 

1"76 

0 " 8 5  

1"375  
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I I  M e t a l l e  i n  N a O H  (30/o) .  

200 
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Fig. 37. Metalle in Na OH. 

Potential-  
Metall Mittel 

differenz 

M g  . . . 

AI . . . .  

Fe . . .  

Ni . . . .  

C u  . . .  

(Zn) .. 

Ag... 

(Cd) .. 

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

1"82 1"80 

2"01 1"99 

0"93 0"94  

0"83 0 ' 8 5  

0"76 0"77 

1"86 1"86 

0"69 0"69 

1"33 1"33 

1"60 1"59 

0"65 0"65 

1 ' 23  1"22 

1 "81 

2"00 

0"935 

0"84  

0"765 

1 "86 

0" 69 

1 '33  

1"595 

0"65 

1"225 

III. M e t a l l e  in N a O H  

(0.3%). 

Metal l  Potential-  Mittel 
differenz 

M g  . . 

A1. 

Fe .  

Ni.  

C u . . .  

(Zn) 

A g .  

(Cd) 
(Sn) 

H g .  

(Pb) 

1"59 1"62 

1 "91 1 "93 

0"91 0"89 

0"84 0"82 

0"64 3"64 

1"78 1 "78 

0"58 0"59 

1" 29 1" 29 

I" 30 I" 30 

0"63 3"63 

1"16 1"16 

1"60 

1 "92 

0"90 

0"83 

3"64 

1 "78 

0"68 

1 "29 

1 "30 

3"63 

1"16 
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T a b e l l e  X L I I  (F ig .  37). 

M e t a i l e  i n  N a O H .  

857 

Meta l l  300/0 30/0 O" 30/0 0 %  

M g  . . . . . . . .  

A1 . . . . . . . . .  

Fe  . . . . . . . . .  

Ni  . . . . . . . . .  

Cu . . . . . . . .  

(Zn)  . . . . . . .  

Ag  . . . . . .  

(Cd) . . . . . . .  

(sn) . . . . . . .  

Hg . . . . . . . .  

(Pb)  . . . . . . .  

2 "105  

2"07  

1"305 

1 ' 2 3 5  

1"07 

2 " i 0  

0 " 9 9  

1"52 

1"76  

0 " 8 5  

1 ' 3 7 5  

1"81 

2 " 0 0  

0 " 9 3 5  

0 " 8 4  

0 " 7 6 5  

1"86  

0 " 6 9  

1"33  

1"595  

0 ' 6 5  

1"225  

1"605  

1"92 

0 " 9 0  

0 ' 8 3  

0 " 6 4  

1"78 

0 " 5 8 5  

1"29  

1"30  

0 " 6 3  

1"16  

2 " 0 2  

1 "66 

0 " 7 7  

0 " 6 6  

0" 47 

1 "31 

0" 40 

1"12  

0 " 9 8  

0 " 5 4  

0 " 9 3  

3. Metal le  in N H  a. 

I. M e t a l l e  in N H  a (250/0). 

Po ten t i a l -  
M e t a l l  d i f ferenz  Mi t te l  

M g  . . . . . .  ] 

A1 . . . . . .  [ 

Fe  . . . . . . .  ! 

Ni . . . . . . .  ] 

E L l  . . . . .  

(Zn) . . . . .  

Ag  . . . . . .  

(Cd) . . . . .  

(Sn) . . . . .  

Hg  . . . . . .  

(Pb) . . . . .  

1"98 

1 ' 8 8  

0 ' 8 1  

1~03 

1 "03 

1 "87 

0 " 9 0  

1 43 

1 • 00 

0 " 6 3  

1"05 

1 "96 

1"85 

0 " 8 0  

1 "00 

1 "03 

1 "87 

0 " 8 8  

1 "43 

0 " 9 9  

0 " 6 2  

1 "05 

1 "97 

1 "865 

0 " 8 0 5  

1"015  

1 "03 

1 "87 

0 " 8 9  

1 "43 

0 " 9 9 5  

0"625 

1 "05 

S ink t  schnei1.  
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II. Metalle in NH 3 (2'5o/o). 

i I I 
I 
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I ' I f , , t - .  

Cd 

\ --\\ 
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"s . . \  
[ \ 
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25 2.5 02S (3 

Fe 
Cu 

Fig. 38. Metalle in NH a. 

Potential-  
Metai1 differenz Mittel 

M g  : .  

A1 

Fe .  

Ni.  

C u  . . .  

(z.) 
A g  

(Cd) 

(Sn) . 

H g .  

(Pb) 

1"97 1"95 

1"88 1"85 

0"81 0 ' 8 0  

0 ' 8 0  0"80 

0"92 0"92 

1"79 1 "79 

0"81 3 81 

1 3 1  1"31 

1 "00 ? ' 9 7  

0"61 ? '61  

1"03 1"03 

1 "96 

1"865 

0"805 

O" 80 

0"92 

1"79 

0"81 

0"31 

0"9851 

0"61 
I 

1 "03  

III. M e t a l l e  in  N H  a (0"250/0). 

Metall 

M g . .  1 "98 

A1. 1' 82 

Fe 0"82 

N i . . .  0"75 

Cu . . 0"77 

(Zn) 1" 69  

Ag . 0"56 

(Cd) 1" 24 

(Sn) 1" 18 

Hg 0" 69 

(Pb) 0" 99 

Potential- 
Mittel 

differenz 

1"94 1"96~ 

1"84 1"83 

0"80 0"81 

O" 74 O" 745 

0"77 0"77 

1 ' 6 9  1" 69 

0" 55 0" 555 

1" 23 1" 235 

1"18 1"18 

0"68 0"685 

0"98 0"985 

I Sinkt schnell .  
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Tabelle XLIII  (Fig. 38). 

M e t a l l e  i n  N H  a. 

Metall 25o/~ 

- -  I 

Mg . . . . . . . .  i: 1 �9 97 
i 

AI . . . . . . . . .  i 1'865 

Fr . . . . .  . 0"805 

Ni . . . . . . . .  . 1"015 

Cu . . . . . . . .  ! 1"03 

(Zn) . . . . . .  i 1" 87 

Ag . . :  . . . .  . 0"89 

(Cd) . . . . . . .  I" 43 

(Sn) . . . . . . .  { 0'995 1 

Ha . . . . . . . .  ! O.Se5 ~ 
(Pb) . . . . . . .  1 .05! [  

2"5% 

1"96 

1"865 

0"805 

0"80 

0"92 

1"79 

0"81 

1'31 

0"985 

0"61 

1"03 

o.e5% 

1'96 

i "83 

0"81 

0" 745 

0"77 

1"69 

0"555 

i"235 

1"18 

0 685 

0"985 

0~ 

2"02 

1 "66 

0"77 

0"66 

0"47 

1 "31 

0" 40 

1"I2 

0"98 

0"54 

0"93 

Die Z a h l e n  der  v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e n  g e b e n  (in Volt} die 

P o t e n t i a l e  de r  betreffendel~ F l f i s s i g k e i t e n  an, w e n n  d i e s e  d u t c h  

die  Meta l l e  zu r  E r d e  ge l e i t e t  w e r d e n .  

Im A l l g e m e i n e n  ist, wie  a u s  d i e sen  Z a h l e n  he rvo rgeh t ,  d a s  

V e r h a l t e n  der  Meta l l e  in den  B a s e n  n ich t  w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  

yon  d e m  in S / iu ren ;  a u c h  h ier  w e r d e n  die  Meta l l e  a u s n a h m s l o s  

n e g a t i v  e l e k t r i s c h ,  d ie  F l t i s s i g k e i t e n  pos i t iv .  A u c h  w a s  die  

G r 6 s s e  de r  e r r e i ch t en  P o t e n t i a l d i f f e r e n z e n  an lang t ,  s i nd  die-  

s e l b e n  y o n  de r  g l e i c h e n  O r d n u n g  wie  be i  S~iuren u n d  S a l z -  

15sungen.  Bei K O H  u n d  N a O H  w i r k e n  die s t a r k e n  C o n c e n -  

t r a t i o n e n  b e s o n d e r s  krt i f t ig a u f  die  Meta l l e  a u s s e r  bei  Mg, w o  

die  W e r t h e  fas t  d u r c h w e g s  n i e d r i g e r  s i nd  als  in r e i n e m  H~O. 

Die be i  S / iu ren  oft a t f f t re tende  E r s c h e i n u n g  e ines  M a x i m u m s  

bei  e ine r  b e s t i m m t e n  C o n c e n t r a t i o n  fehl t  d a g e g e n  be i  den  B a s e n  

fas t  v o l l s t g n d i g  und  k o n n t e  n u t  in z w e i  F t i l l en  be i  H g  u n d  Sn 

in N H  a b e o b a c h t e t  w e r d e n .  

Bei  den  SS.uren ha t t e  s i eh  e ine  g e w i s s e  Per iodic i t t i t  mi t  

d e m  A t o m g e w i c h t  in de r  Re ihe  de r  Meta l l e  h e r a u s g e s t e l l t ,  so 

d a s s  g e w i s s e  Me ta l l e  s te t s  die S te l l en  der  M a x i m a ,  a n d e r e  die  
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der Minima der Potentialdifferenzen einnahmen Llln_d diese Pl~itze 

auch in den verschiedensten LOsungen, reines Wasse r  nicht 

ausgeschlossen,  behaupteten;  das gleiche Verhalten finden wir 

hier bei den Basen wieder. 

Auch sind es dieselben Metalle wie frfiher, durch welche 
die Maxima und Minima bezeichnet  werden. In der folgenden 

Fig. 39 ist die betreffende Curve ftir die concentrirteste L6sung  

yon KOH wiedergegeben,  wobei als Abscissen die Atom- 

gewichte,  als Ordinaten die Potentialdifferenzen aufgetragen 

sind. Fftr die anderen Basen und schw~icheren Concentrat ionen 

sind die Curven yon ganz dem gleichen Charakter,  nur  dass 

zuweilen die in der Reihe der Atomgewichte nahe bei einander 

znl . . . .  

-ISn f 

' '  \ / d"  
----+-" : N i ~  : : ~ , ,  \ . %  

' , 

I00 ZOO 

Fig. 39. Metalle in KOH yon 500/0. 

s tehenden Metalle Fe, Ni, Cu einerseits, Cd und Sn anderseits  

ihre Stellen als Minima, bezfiglich Maxima mit einander ver- 

tauschen.  

w 13. P o t e n t i a l d i l T e r e n z e n  z w i s e h e n  S g u r e n  u n d  Basen .  

Um diese Potentialdifferenzen elektrometriseh zu bestimmen, 

wurde die folgende Combination untersucht :  

CuiCuSO,~ln~OiS4BiH~O IC~SO, iCu, 
wobei S und B respective S/iure und Base bedeuten;  ist das 
zweite Ende der Reihe zur Erde, das erste zum Elektrometer  

geleitet, so wird man eine Ladung Z beobachten (in Volt aus- 
gedriickt), ftir die wir schreiben k6nnen: 

= a + B I S - - b  , 
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wenn  wit  der Ktirze halber  setzen:  

a : C u { C u S Q i H ~ O ] B  und b~-Cu{CuSO4{H~OiS .  

Da die Wer the  yon a aus  den im w 11 mitgetheil ten Beob- 

achtungen,  die yon b aus  den Messungen  der zwei ten Mit- 

theilung bekann t  sind, so gentigt  die einfache Bes t immung  

yon Y, zur  Ermi t t lung des gesuch ten  Wer thes  B IS. Dieser ist 

die fact ische Potentialdifferenz an der Trennungsfl t icl le der 

beiden Fltissigkeiten. 

Der Wer th  B {S setzt  sich - -  und das ist sehr wesent l ich - -  

aus drei Componen ten  z u s a m m e n :  1. aus  der Potentialdifferenz, 

welche der chemischen  Reaction zwischen  B und S entspricht,  

eine Gr/3sse, die wir  �9 nennen wollen und um deren Ermit t lung 

es sich bier eigentlich handelt,  2. aus  jener, welcher  der Ver- 

dt innung yon B im L S s u n g s w a s s e r  yon S, und 3. aus  jener, 

welcher  der Verdt innung yon S im L/Ssungswasser  yon B ent- 

spricht. Solange S und B s tark  verdtinnte L/3sungen sind, die 

in Ber/Jhrung mit W a s s e r  keine Potentialdifferenz mehr  erkennen 

lassen, entfatlen die unter  2. und 3. angefi ihrten Wer the  und 

das beobachte te  B IS ist thats~.chIich der Effect der Reaction 

yon B und S. 

In vielen F~.llen war  jedoch  B oder S oder  beides so con- 

centrirt, dass  ein Effect der Verdi innung der einen Subs tanz  

dutch das L~Ssungswasser der anderen sehr  bemerkba r  war;  in 

diesen F~illen hat dann �9 einen yon B{S verschiedenen  Werth. 

Es  ergibt sich aber  der Wer th  x ohne Wei teres  aus  den Beob- 

achtungen,  wenn  man  berticksichtigt,  dass  in dem zu Anfang 

dieses Paragraphen  erwtihnten Schema  sowohl  B als S (in Bezug  

auf eine eventuelle Verdtinnung) beiderseits  an H~O grenzen, 

einerseits an reines H20 , andersei ts  an das LOsungswasser  der 

betreffenden S oder  B. Bei dem grossen  Vorrath  yon L6sungs-  

wasser ,  der selbst  bei den concentr ir testen Lbsungen  der B 

und S vorhanden  war, scheint  diese Annahme  wohl  ohne 

Wei teres  gestat tet ;  fraglich dtirfte der so erhaltene Wer th  yon .~ 

nur in dem Falle der 990/0 H2SO, ~ und der 100% C2H~O 2 sein, 

doch spricht  auch hier der regelmtissige Gang der Wer the  y o n ,  

mit for tschrei tender  Verdt innung der S~.uren ftir die Zul/issig- 

keit der gemach ten  Vorausse tzung .  
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Unter  dieser Vorausse t zung  ist somit  d e r  am Versuchs-  

s chema  direct gefundene Wer th  E gleich dem gesuch ten  x, d. h. 

gleich der Potentialdifferenz, die - -  ohne Rticksicht auf  einen 

eventuellen Verd/.innungseffect - -  der React ion zwischen Base 

und S/iure entsprieht. In den folgenden Tabel len  sind diese 

Wer the  untei" E angegeben,  unter  B IS dagegen  die thats~ichlich 

an der Grenzflgtche von B und S her rschende  Potentialdifferenz, 

die mit v wie gesagt,  nur in jenen F~llen t ibereinstimmt, wo 

sehr verdfinnte L6sungen  yon B und S zur V e r w e n d u n g  kamen.  

Man wird aus den Tabel len  erkennen,  dass  die Wer the  

yon E bei fortschrei tender Verdt innung sowohl  der B als der S 

einen durchaus  regelmtissigen Gang  befolgen,  w~thrend die 

Wer the  yon BIS oft scheinbar  yon dieser Regelm~issigkeit  

abweichen  infolge des Hinzut re tens  der Verdtinnungseffecte.  

Da die zu messenden  Gr6ssen zum Theil  sehr  klein wa ren ,  

wurde  dem Elekt rometer  flu" diese Un te r suchung  eine erh6hte 

Empfindl ichkei t  gegeben,  so dass  circa 150 SCalentheile einem 

Volt entsprachen.  Die mit den Basen KOH, N a O H  und NH a 

combinir ten S~iuren waren:  HNOa, H~SO,,, C1H, BrH, JH, FH, 

C2H20, , und C~H~O 2. 
Die verwendeten  Concentra t ionen der Basen sind bereits 

in w 11 angegeben,  die der Siiuren, sowie die \u  a und b 

finden sich in den Tabel len;  mit  HiKe der letzteren ist der 

VVerth B IS aus dem beobachte ten  E durch die Relation B IS = 
= V - - a + b  abgeleitet. 

1. H N O  a. 

Die untersuchten  Concentrat ionen waren:  

I - -  6 5  ~ 

II ~ 5"9 

III - -  0 ' 6  

IV - 0 -06  
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HNOa I HNO a II HNO a III HNO a IV 
B a b---  0" 14 b = 0 ' 2 9  b = 0 " 3 9  b = 0"39 j 

>, I BIS v [ B]S v [ B [ S  ], 

KOH I 

KOH II 

KOH II[ 

Na(~H l 

Na( ~H II 

Na( ~H IIl 

NHa t 

[NH; I[ 

iiii o,2ol 022 0" 108[-- 0" 14 

0" 050 I - 0 "  2C 

0"47 0"194]--0"14 

o391 0 129/_0 12 
030 / 0 057j_0 

iiii 

0" 108 --0" 16 

0"072 --0"03 

0"043,--0"06 I 

0"0931--0"09[ 

0'0931--0'011 
0"065 --0"03] 

0'0861--0'011 
0 '080 --0"02 

O" 065 --0" 02 

"2 BI8 

0"043--0  13 I 
i 

0'029 0"03 

0"029 0"08 

--0"02 
O 057 0" 06 
0"057 

0"043 0"04 

0"065 0 '07 I 

0"065 0"07 

0"050 0"05 

0 . . . .  [ 

c --0" 17 i 

o I 
o ] o 

0 --0" 08 

0 0 

0 0 

0 0 

0 0 

0 0 

Die Wer the  unter  B]S geben, auch dem Vorzeichen nach, 

das  Potential  der S/iure, wenn  das der Base Null gese tz t  wird; 

dasselbe gilt yon den Wer t hen  }2, nut  dass  letztere sieh ledig- 

lich auf  den Effect der chemischen  Reaction - -  abgesehen  yon 

der Verdf innung - -  beziehen. Die Tabel len  sind so angeordnet ,  

dass  man in jeder Horizontah 'e ihe die Combinat ion einer 

bes t immten Base mit den verschiedenen  Concentra t ionen der 

S~.ure finder, in jeder  Verticalreihe dagegen  die Combinat ionen 

einer bes t immt  concentr ir ten S/iure mit den verschiedenen 

Basen. Bei HNO a IV war  infolge der s tarken Verdflnnung v 

fiberall Null, der Effect also derselbe,  als wiire das betreffende 

Gef~iss statt  mit HNO a IV mit W a s s e r  geftillt gewesen.  Unter  BIS 

erscheinen daher  jene Werthe,  welche  sich frfiher ftir B]H20 

ergeben haben und die der Verdt innung der concentr ir ten Basen 

entsprechen.  Da sich dasselbe Verhal ten bei den flbrigen Siiuren 

wiederholt,  so ist die letzte C o l u m n e -  fflr g - - - 0 -  in den 

-folgenden Tabel len  weggelassen .  

9. H 2 ~ O  ~ 

Untersucht  wurden  die vier folgenden Concentrat ionen:  

I ~ 99 o/0 
I I z  8 ' 9  

HI ~ 1 "0 
IV = 0 ' 0 5  
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KOH I 

KOH II 

KOH III 

Na OH I 

Na OH II 

Na OH lII 

NH a I 

NH a I[ 

NH a III 

0"56 

0'39 

0"39 

O" 47 

0"39 

0"39 

0"39 

0"39 

0,39 

H~SO 4 I 
b - ~ - - - 1 " 7 2  

H2SO 4 I][ 
b ~ 0"39 

Y 1 BIS 
I 

0"099i - - 0 " 0 7  
I 

0"099 0"10 

0"071 0"07 

0"134 0 ' 0 5  

0" 127 0" 13 

0" 085 0" 09 
I 

0"057[ 0"06 

0"05 

BIS 

0"163 - -2"  12 

0"099 - -2"01  

0"035 - - 2 " 0 7  

0"219  - -1 "97  

0"099j - - 2 " 0 1  

0"071  - - 2 " 0 4  

0"120 - -1 "99  

0.0711 -2 .04  0.0 9  
- - 2 "07  0"035 0.035 0 ' 0 4  

0"071 

0"071 

0 '042 

0" 099 

0"085 

0 056 

0"035 

0"028 

0"021 

L 6 s u n g  IV ergab d u r c h a u s  Y, - -  0. 

HaSO ~ IlI 
b : 0"39 

B[S 

- - 0 "  10 

0"07 

0"04 

0"02 

0"09 

0"06 

0" 04 

0"06 

0"02 

3. C1H.  

Die Concen t r a t i onen  der S~iure w a r e n :  

I - -  3 7 " 2  "i% 
II ~ 18"0  

Ill ~ 3"6  
IV ~ 0 " 3 6  

L 6 s u n g  IV ergab E ~ 0. 

C1H I 
b ~ 0 " 1 9  

i BrS 

CIHp II __ C1HIII  
b : 0 " 3 2  b = 0 " 3 9  

z I BIS Y~ BIS 

KOH I 

KOH II 

KOH III 

NaOH I 

Na OH II 

NaOH II[ 

NH~ I 

NH 3 II 

NH 3 III 

0"56 

0"39 

0"39 

0"47 

0"39 

O" 39 

O" 39 

0"39 

0"39 

O" 198 

0"118] 

0"059 

0"213 

0" 120 

0"081 

0" 132 

0"081 

0" 044 

- -0"  17 

- 0"08 

- -0"  14 

- - 0 " 0 7  

- -0 "08  

- -0"  12 

- - 0 " 0 7  

-~0"12 

- - 0 '  16 

0"037 

0" 162 

0" 096 

0"051 

0"088 I 

0"066 I 

0" 044 

- - 0  12 

0 

- - 0 " 0 3  

0"01 

0"03 

- - 0 " 0 2  

0"02 

0 

0"03 

0 ' 059  - -0"11  

0"059 0"06 

0" 044 0" 04 

0 ' 1 0 4  0"02 

0"081 0"08 

0 059 0" O6 

0"051 0"05 

0" 044 0" 04 

0"022 0"02 
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4. B r H .  

Die  C o n c e n t r a t i o n e n  w a r e n :  

I ~ 48 % 
II ~ 28 

III ~ 8 

I V - -  0 ' 8  

F f i r  L 6 s u n g  IV  w a r  in a l l e n  C o m b i n a t i o n e n  E - -  0. 
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KOH I 

KOH II 

KOH III 

Na OH I 

NaOH II 

NaOH III 

NH 3 I 

NH 3 I[ 

NH 3 III 

0"56 

0"39 

0"39 

0'47 

0"39 

0"39 

0"39 

0"39 

0"39 

BrHI  
b ~ 0 " 2 5  

/ Bjs 

- -0"06 

- -0  ii 
I 

0'186 --0"05 

0"lO0 - - 0 " 0 4  

0"050 --0"09 

0"115 --0"02 

0"057 --0"08 

0"021 --0"12 

BrH II 
b ~ 0 " 3 4  

0"064 

0"050 

0"029 

0"093 

0"072 

0" 043 

0"064 

0'050 

p 

0' 029 [ 

~1 s 

0"135 --0"08 

0" 079 0' 03 

0"036 --0"01 

0"143 0"01 

0"093 0"04 I 

0"043 --0"01 

0" 093 0" 04 

0"064 0"01 

0"021 - -0"03 

BrH I I I  
b ~ 0.39 

B]S 

- -0 ' 11  

0"05 

0"03 

0'01 

0"07 

0"04 

0"06 

0"05 

0"03 

5. F H .  

Die  C o n c e n t r a t i o n e n  w a r e n :  

I ~ 36 ~ 

I I ~  18 

III ~ 0 " 7  

IV z 0 " 0 3 6  

Ff l r  L O s u n g  IV is t  v ~ 0. 



866 F. E x n e r ,  

FH I 
b = 0 " 2 3  

z BIS 

FH II 
b = 0 " 3 7  

B!s 

FH III 
b = 0"39 

X I 
i Bls 

KOH I 

KOH II 

KOH III 

NaOH I 

Na OH I1 

NaOH III 

NH 3 I 

NH 3 II 

NH 3 III 

0"56 

0"39 

0 ' 39  

0"47 

0"39 

0.39 
0 '39 

0"39 

0"39 

0"205i - - 0 " 1 2  

O'120b - - 0 ' 0 4  

0"0491 - -0"11  

0"1631 - - 0  08 

0"1341 - - 0 " 0 3  

0"i061 - -0"05  

0"071 - - 0 " 0 9  

0"035 - - 0 " 1 2  

0"021] - - 0 " 1 4  

0"1481 - - 0 " 0 4  
i 

0"0921 0"07 

0"0491 0"03 

0"1201 0"02 

0"i06] 0"09 

0"057 0"04 

0 '028  0"01 

0"021 0 

o.oo7j --O.Ol 

6. JH. 

Die C o n c e n t r a t i o n e n  w a r e n :  

I - -  9 % 

II = 0 " 1 8  

Ff i r  L S s u n g  II w a r  s c h o n  X ~ 0. 

KOH I 

KOH I[ 

KOH III 

NaOH I 

NaOH II 

NaOH III 

NH 3 I 

NH 3 li 

NH~ III 

0"56 

0"39 

0"39 

0"47 

0 39 

0"39 

0"39 

0"39 

0 ' 3 9  

J H I  
b = 0 " 2 8  

BLs 

0"050 - - 0 " 2 3  

0"029 - - 0 " 0 8  

0"007 - - 0 " 1 0  

0"050 - - 0 " 1 4  

0"042 - - 0 " 0 7  

0"029 - - 0 " 0 8  

0"014 - - 0 " 1 0  

0 - -0"11  

0 - - 0 " i 1  

0"035 - - 0 " 1 3  

0"028 0"03 

0"014 0 ' 0 !  

0"042 I - - 0 " 0 4  

o-o211 0.02 
0"014 0"01 

0"007 0"01 

0 0 

0 0 
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7. C~H20, 4. 

Es w u r d e n  u n t e r s u c h t  die Concen t r a t ionen :  

I = 7 ~ (wasserf re ie  Oxalst iure)  

I I ~ 0 ' 7  ,, 

III ~ O" 1 ,, 

LOsung  IlI gab  r ~ 0 in allen Combina t ionen .  
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KOH I 

KOH I[ 

KOH II[ 

Na OH I 

Na OH II 

Na OH III 

NH 3 [ 

NH 3 II 

NH 3 III 

0 ' 5 6  

0"39 

0"39 

0 ' 4 7  

0"39 

0"39 

0"39 

0 ' 3 9  

0"39 

C2H~0~I  
5 = 0 " 4 9  

v B r S  , a .  

0"066 0 

0"066 0"17 

0"029 0 ' 1 3  

0"080 0"10 

0 ' 0 7 3  0 ' 1 7  

0"036 0"14 

0 ' 021  0"12 

0"021 0 ' 1 2  

0 0"10 

C2H201 II 
b : 0 " 3 9  

B J s  

0" 044 --0" 13 

0" O36 0" O4 

0"014  0"01 

0".044 - - 0 " 0 4  

0 '  O44 0" O4 

0'036 0"04 

0"014  0"01 

0 0 

0 0 

8. C~H~O 2. 

Die Concen t r a t i one n  der S/iure w a r e n :  

I - -  100 ~ 

II = 6 

lII - -  0"  6 

IV ~ 0" 06 

L 6 s u n g  IV ergab  Y- ~ 0. 
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KOH I 

KOH II 

KOH III 

NaOH I 

NaOH I[ 

NaOH III 

NH a I 

NH a]I 

NH~ lI[ 

C~H40~I 
b ~ 0 " 2 9  

z BIS 2 

o Ol iii! i 0"39 0"044 ! - 0 . 0 6  

0"39 0"022 - - 0 " 0 8  

0'47 0"058 [--0"12 0'051 
I 

0"39 i 0"044 I - - 0 ' 06  0"036 

0"39 0"029 --0"07 0'022 

0"39 --0"036 --0"141 0 
J 

0"39 --0"014 ,--0"11 0 
I 

0"39 ! 0 --0'i0 0 
[ 

C~H~O~II 
b~-~0"39 

BIS 

0"029 

0"022 

0014 

0'029 

0"029 

0 022 

0 

~00 

--0'ii 

0"04 

0"01 

--0'03 

0"04 

0"02 

0 

0 

0 

C~H402 Ig 
b ~ 0 " 3 9  

BIS 

- -0"  14 

0"02 

0"01 

- -0"05  

0"03 

0"02 

0 

0 

0 

Die vors tehenden Tabellen lassen in Bezug auf die bei der 

Reaction yon SS.uren auf Basen auftretenden Potentialdifferenzen 

eine Reihe yon Gesetzm~issigkeiten erkennen,  die, wenigstens 

zum Theil, aucli in den WgtrmetSnungen der Neutralisations- 
phS.nomene ihr Analogon finden. Vor Allem fS.ilt auf, d a s s -  

mit einer einzigen Ausnahme - -  alIe Basen in Contact  mit 

SS.uren negativ, letztere dagegen positiv elektrisch werden, dass 

sich also diesen gegentiber die Basen ebenso verhalten wie die 
Metalle. (Es bezieht  sich dies natfirlich auf die VVerthe E, also 

auf die Reaction zwischen Base und Sgmre, abgesehen yon 
eventuellen Verdiinnungseffecten.) Eine Ausnahme yon dieser 
Regel macht  yon allen untersuchten Combinationen nur  die 

EssigsS.ure in Verbindung mit NHa; hier wird die Siiure 

schwach negativ gegen die Base, doch ist der Effect ein so 

geringer, dass er t iberhaupt nur bei der stiirksten Concentrat ion 

der Sgture wahrnehmbar  wird. 
Ein wesent l icher  Unterschied gegen das Verhalten der 

Metalle in S~uren zeigt sich aber hier in dem grossen Einfluss 
der Concentrat ion auf die erzeugten Potentiale. Zwar  sind auch 
die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Fltissigkeiten 
yon den Concentrat ionen abhS.ngig, allein innerhalb grosset  
Intervalle doch nur in geringem Masse; und zwar  gilt dies 
sowohl fftr die Concentrat ionen der Flfissigkeiten als auch ffir 
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die der Metalle, z. B. in den Amalgamen.  Bei den vors tehenden  

U n t e r s u c h u n g e n  dagegen  spielen die Concentra t ionen eine 

hervorragende  Rolle, so dass  yon einer bes t immten  Potential-  

differenz zwischen einer Base und S/iure auch nicht angen/~hert 

die Rede sein kann, ohne R~icksicht auf  eine bes t immte Con- 

centration. 
Man sieht dies in sehr auffal lender Weise  wenn  man die 

Zahlen irgend einer der vors tehenden  Tabe l len  in vert icalen 

oder  horizontalen Reihen verfolgt; combinir t  man eine bes t immte 

S/iure mit verschieden  concentr ir ten L6sungen  derselben Base, 

so w/~chst die Potentialdifferenz a u s n a h m s l o s  mit zunehmende r  

Concentrat ion der letzteren, und zwar  in den meigten F/illen 

sehr  bedeutend,  oft um das Vier- bis Ffinffache. Combinir t  man 

dagegen eine bes t immte  Base mit verschieden  concentrir ten 

L6sung'en einer S/iure, so ist das Verhal ten e twas  anders;  in 

vielen F~tllen tritt auch  hier ein cons tan tes  Anwachsen  der 

Potentiale mit der Concentra t ion ein, in anderen dagegen  zeigt 

sich ein deutl iches Max i m um  bei einer mittleren Verdi innung 

der S/iure. Die H2SO 4 liefert daffir ein deutl iches Beispiel; die 

drei L6sungen  I, II, lII dersetben geben mit N a O H  die folgenden 

Wer the :  
rnit NaOH I mit NaOH II mit NaOH III 

I ~ 0"219 I ~ 0"099 I - -  0"071 

II ~ 0" 134 II -~ 0" 127 II ~ 0"085 

III = 0"099 III ~ 0"085 III ~ 0 ' 0 5 6  

und 5.hnlich verhal ten sich mehrere  der untersuchten  S/iuren; 

w/ihrend mit der concentrir ten Base der Gang ein ganz  regel- 

m~issiger ist, ze igen die verdfinnten L6sungen  deutliche Maxima.  

Solche Maxima  zeigen yon den un te rsuchten  Combinat ionen 

die folgenden:  

H~SO,~ mit KOH III, N a O H I I  und N a O H  lie 

H N O  a mit N a O H  III und NH a lII. 

B r H  mit KOH III, NH a 1[ und NH:~ III. 

H2C204 mit N a O H  lII. 

Keine Max ima  dagegen zeigen:  C1H, FH und C=H~O 2. 

Dieses  Verhal ten steht al lem Anscheine  nach in einem 

innigen Z u s a m m e n h a n g e  mit den WS.rmeph~inomenen bei 

59* 
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Neutralisation der S/turen; J. T h o m s e n  ~ fand bei Unter- 
suchung  der bei Bildung basischer oder saurer Salze auf- 

treeenden WtirmetSnungen ein ganz analoges Verhalten, indem 

eine allm~dige Vermehrung der Base auch die W/irmet/Snung 

regelm~issig steigerte, eine Vermehrung der Sgmre dagegen in 
vielen Fiillen zu Maximis ftihrte. 

Besonders deutlich tritt dieses Verhalten auch hier bei der 

H=SO 4 hervor. J. T h o m s e n  fand solche Maxima bei H~SO~ 

und H~C~O4, dagegen keine bei C1H, FH, B r H  und C~H40 ~. 

Die Salpeterstture wurde nicht untersucht.  Es st immen also his 
auf B r H  die Substanzen in elektrischer wie thermischer  Hin- 

sicht qualitativ iiberein. 
Vergleicht man die untersuchten Basen in Bezug auf  ihren 

Wirkungsgrad  untereinander,  so findet man zwischen KOH und 
N a O H  keinen wesent l ichen Unterschied, gegen beide steht 

jedoch NH a in der Intensit~it der Wirkung merktich zurfick. 
Auch die S~iuren untereinander  zeigen ein ziemlich /ihnliches 

Verhalten, nur die Oxal- und Essigs~iure geben bedeutend 

geringere Effecte. 
Die Gruppe der Halogenwasserstoffsi iuren zeigt insoferne 

eine gewisse Regelm~issigkeit als - -  auf gleichen Procentgehal t  

bezogen - -  die Wirksamkei t  derselben mit s teigendem Atom- 

gewicht  des Halogens constant  abnimmt. So sind z. B. die 

Potentialdifferenzen bei Combination yon KOH I mit FH, C1 H, 

B r H  und JH for eine je 9% ige LSsung derselben, der Reihe 
nach: 0"085, 0"075, 0"070 und 0"050. 

Bezieht  man aber nicht auf gleichen Procentgehalt ,  sondern 

auf gleiche Anzahl geliSster Molektile der S~iure, so erh/ilt man 

(unter Weglassung  von JH, woftir das Beobachtungsmater ia le  
ein zu beschr/inktes ist) die folgenden Relativzahlen: 

NaOHI KOHI NH aI 

C1H . . . . .  213 BrH  . . . . .  165 C1H . . . . .  132 

BrH . . . . .  180 C1H . . . . .  1 1 5  BrH . . . . .  100 

FH . . . . . .  65 PH . . . . . .  85 FH . . . . . .  16 

1 j. Thomsen, Thermochem. Unters. I. 
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Es hgngt also hier die Reihenfolge der Wirksamkeit der 

Stturen yon der Natur der Base ab. 

Ausser der vorstehend erw~ihnten allgemeinen Analogie 
scheint eine innigere Beziehung zwischen den thermischen und 

elektrischen Vorg/ingen bei der Bildung der Salze nicht zu 
bestehen. 


