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Zur Elektrochemie nichtw/isseriger L6sungen 
(IX. Mitteilung) 

Messung der elektromotorischen Kr/ifte von Silber-Silber- 
nitratkonzentrationsketten in neun organischen LSsungs- 

mitteln und Vergleich mit den aus Leitf/ihigkeits- 
messungen berechneten Werten 

Von 

ROBERT MULLER, H. KUMPFMILLER, E. PINTER und B. v. SEEBACH 

(Mit 9 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 

Elektromotorisc]ae Me,s,s,u~gen einzelner Konzen~rations- 
ket ten ~in nichtw~sserig, en LSsungen vcurden mehrfach vorgenom- 
men. So yon _~BEGG : l ind ~EUSTADT ~ SACttANOV ~ ql. 43o~, doch ohne 
d,i,ese Untersuehungen aaf eine grSgere Anzahl yon versehiedenen 
LSsun,g:smitteln auszudeh~en und die Gttl~gke,it ,der NE~NsTSC~EN 
Theorie tier Kon,zentratio~sketten eingehend, er z u prtffen. Im R~h- 
men unserer Untersuchungen zur Elektrochemie rfichtw~,sseriger 
LSsungen habe n wir nun Messungen v on Sil:ber-~Silbern,itr,atko~zen- 
trationsketten in neun verschiedenen organischen LSsungsmitteln 
v o~genommen, die :im fol~en&en m~itg.eteilt und mit  den n~eh tier 
NEa~STSO~ Theorie bereehn,eten Wer~en 'verglieh.en werden sollen. 

D u r e , h f t t h r u n g  t i e r  3 / [ e s s ~ t ~ g e n .  

Folgende LSsung~smittel wurden verwendet:  M.ethyl~alkohol, 
)l_thylMkohol, IsoamylMkohol, Azeton, A'zeton,itril, Benzonitril, 
An,ilin, Pyri.clin und CMnolin. 

Die Reinigung derselben erfolg~e ~uf ctie gleiehe Weise, wie 
tier eine yon ~ns 3 anl~l~l.ieh tier Dureh Nhrung  yon Leitf~higkeits- 

Z. physikal. Chem. 69, 1909, S. 416. 
2 j.  physic. Chem. 21, 1917, S. 169. 

R. M~LLEa, F. G~IENOL und J. NOLLA~Q, Monatsh. Chem. ~7, 1926, 
S. 83~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 83; R. Mt~LLER, u RASeHKA 
und M. WITTMAN~, Nonatsh. Chem. ~8, 1927, S. 659, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 136, 199.7, S. 659. 
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messungen ,in solahen L6sungsmit~eln in zwei fr~her.en Mitteitungen 
besch~4,eben h:~t, bzw. es wurd.en d~mgl, s tei~weise 4i, e flit Leitf~hig- 
keitsmessungen herge,stellten Liisungsmittel gleich ffir die Po~en- 
tialmessungen in den Konzentrationsketten ben/itzt. Auch die im 
folgende,n ~z,ur ,Berechnung tier e l.ektromotor~ischen Kri~fte benfitJzten 
Leitf~hi~keitsw, evte ,sind dies.e~n be,i,den Arb.eit, en e,nt~mnmen. 

Zur Messung wurde edne Silberkette, be,stehend uus zwei 
elektrolyti.sch versilberten l~eins.ilberst~ibe,n, die ,in verschdeden 
konzentrierte LSs:unge.n von AgN0s taachten, verwendet. 

Die Nessung effoigte prak~i, sch der.~rt, 6~g zwei g~lb- 
element,ge~faSe aus Gl~s, .in der Art der K,alomelnormaMektroden, 

v.erwen~det wurden. In das e,ine HMbetem.ent wurde .die konzen- 
trierteste AgNQ-LSsung, d,ie oftm~Ms e,ine ges~tt~igte Liisuug war, 
gefiillt ,trod wEhread tier ,ffa~zen Mel~reihe als konstante Ver- 
gleich,sel.ektrode bela~ssen, wi~hrend im zweit,en H~a.lbe]ement die 
LSsnng vo,n Messun,g z.u Me,ssung verd~nnt wu~de, und z~ar  i,mmer 
auf d~s Zehnfache. 

Der Kon~zentr~tionsuntersch, ied betrug also in tier Ket~e 
immer ein, e oder e,in VMf~ches ein.er Zehnerpote~z. Die b e,i, den 
tIMbelemente wur.den dur~h Eint~a~hen in ein Schhlchea mit 
der betreffenden nichtw~sserigen AgNO~-LSsung zu einer Kette ver- 
bunden und die Messungen im Thermostaten bei 250 durchgefiihrt. 
Als Meginstrument diente ein DOLEZALEK scn~s Binantenelektrometer 
mit einer Empfindlichkeit yon etwa 0"05 Volt pro Zentimeter. 

M i i g l i c h e  F e h l e r q u e l l e n .  

Fehlerquellen sind fol,~e~de z~u beriicks,ichtigen: Was 4ie 
Repro duzierbarkeit tier Messungen ~n.bel~ngt; war ,diese im all- 
gemeinen gut ,und bewegte sieh ~innerhalb tier Mel~ger~a,~igke:it tier 
Mefia~ordn.ung his in die dritte D ezim~le. 

Eine we,it ere F~hlerquelle ~iegt ,in der zeit],i~hen Veri~nderung 
tier Liisungsmitt,el. Eine s olche tritt mit tier Zeit el.n, wie sich 
dutch Le,itf~Mgkeitsmessungen Mcht  zeigen l~l~t. Doch kaben 
solche Xn, derungen in kttrzere~ Zeitr~umen ~uf d~s Poten~i~l k~einen 
merklichen ]~influt~ ge, zeigt, m~t Ausnahme be'i C MnoiSn, ,d~s m~t 
tier Zeit merkl,ieh verscMe.de~e Werte ~ieferte. Bei Mlen Ver- 
suchen wurden d~her frisch destillierte L~isungsmittel verwendet. 
Auch ,die Aufn~hme yon Feucht:igkeit ~us ,tier Luft kSnnte Aade- 
rungea herbeifiihren. Es zeig~e sich aber~ d~i5 die E. M. K. gege,a 
Spuren yon W~ssev unempfindlich ist, j~, dab beim hygroskopi- 
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sc,hen Py~ktin selb,st b e.i absichtlichem Wasserzus,atz keine grS~.e- 
ten Po~enti,a~]~del~u~g, e n e,intr.eten. 

Weitere Fehlerquetlen sin.d ~i~ mSg~ichen Re.~kt~io~en zwischen 
LSsungsmittel un,d gelSstem AgN08 gelegen. 

Zie~lich unkontrollierbar ,ble:i,bt die mSgliche Bil.dung yon 
Kompl.ex.i.onen re,it dem LSsungsn~ittel, doch s~nd in die,sere Falle 
auch Unregelm~tl~i,g,k.eite.n in der Leitfahigkeitsk.urve zu ervcarten. 

Sohliel~lich .i,st die N.e,igung organ, ischer LSsungsnlittel, auf 
alas gelSste AgNO~ re4uzierend zu vcirken, n,ic,ht aul~er ,acht zu 
lassen. Be,i langerem S~ehen tr,itt e,ine solche Re~cluktio,n unter 
Absche,iclung yon metall,ischem Ag be4 ein.er Rei.he yon LSsungs- 
mitteln ein, doch me,ist so lan,gsam, 4al~ be.i raschem Arbeiten 
keine w esentHche StSr,ung zu be~ttrchten ist. Im besonderen soil 
auf d:iese.n Punkt bei tier Besprechung im e,inzel~en lr 
werden. 

E r g e b n i s  d e r  M e s s u n g , e n .  

In :den fol.~enden Tabellen s.i~d .4ie Mel~ergebnisse wieder- 
ge,geben. Me,ist wurde bei ~der Verdtinn.ung yon ,der ges~tttigten 
LSsung attsgegan, gen. Pie e,i~zel~en Mei~reihen wurden minde- 
stens dreimal, meist aber 5fter wiederholt, wiedergegeben s,ind bier 
~ber n, ur Mel~re~hen, .deren Zahlen slch mi~desten.s in tier ,dritten 
Dezimale ~ntersche,i4en. 

Alle ange,gebenen Datea gelten ftir e'ine V.ersuchstemperatur 
yon 250 C. 

Es ,be,deutet: c~ die Salzkoazentration ,in der konzentrierteren 
LOsung tier KonzentraOionskette, c~ ist immer gle,ich 0"1 cl, ist 
daher in .den Tabe]len n icht an.gegeben, 
Spann.ungen in Volt. 

1. ]Ylethylalkohol CttsOH. 

und s =clie gemessenen 

2. Xthylalkohol  C2H~OH. 
C i 

C 1 $ (c 2 = 0"1 cl) 
0"1667 0"082 0"079 0"99 0"043 0"047 
0"01667 0"07 0"068 0"099 0"070 0"075 
0"031667 0"07 0"067 0"0299 0"060 0"063 
0"031667 0"01 - -  0"0~99 0"054 0"055 

0'0499 0"050 - -  
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3. I s o a m y l a l k o h o l  QH~OH. 

C 1 

0'032 0"135 0"1058 0"1134 
0"0232 0'06 0"0588 0"0507 
0"0332 0"091 0"1051 0'1086 
0"0~32 -- 0"1002 0"0985 
0"0532 - -  0"0866 0~0989 

4. A z e t o n (CH~hCO. 

C 1 s 

0"0287 0"21 0'0212 
0"02287 0"0527 0"0541 
0'0~287 0"077 0"076 
0"04287 0"043 0"041 
0"05287 0"029 0"034 
0"06287 0"030 0"0135 
0"07287 0"008 0"0165 (schwankend) 

5. A z e t o n i t r i l  CH3CN. 

C 1 $ 

1 O' 037 O" 037 
0"1 0"044 0"046 
O" 01 O" 044 O" 045 
0"021 0"055 0"036 
0"031 0"027 -- 

6. B e n z  o n i t  r i l  C6HsCN. 

C 1 $ 

0"906 0"032 0-038 
0"0906 0"036 0"037 
0"02906 0'037 0"040 
0"03906 0"026 0"029 
0"04906 0'011 0"018 
0'05906 0"003 - -  

7. A n i l i n  C6HsNH 2. 

C l 

1' 09 O" 0392 -- 

O" 109 0"0545 0"0525 
O- 0109 O" 05 O" 051 
O" 02109 O" 0415 O" 04 
0"03109 ( n i ch t  m e h r  m e B b a r )  

C i 

1 
0-1 
0"01 
0- 001 
o.o31 
O '  0 4 1  

8. P y r i d i n  C s H s N .  

Pyr id inmi t  5 9 H30. 

0"0442 0"0441 0"0427 0"0469 0"0454 
0"0421 0"042 0"0406 0"0456 0"0545 
0"04005 0"04265 0"0512 0"05277 0"0521 
0"05035 0"04945 0"0489 0"0624 0"0783 

- -  0"0631 0"064 0"068 0"0568 
- -  0"055 0"0655 - -  - -  

9. C h i n o l i n  CgHTN. 

C 1 8 

0"329 0"039 0"037 0"039 
0"0329 0"05 0-052 0"055 
0"02329 0"044 0"0435 0"046 
0-03329 0"040 0"0395 0-044 
0"04329 0"063 0"051 0"05 
0"05329 0"062 0"062 0"0622 
0"06329 0"061 0"059 0"06 
0-07329 0"061 0"06 0"061 
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u  d e r g e m e s s e n , e n W e r t e  m i t  .den  n a c h  
d e  r N~RNSTSe~E~ T h e  o r i e  b e r  e c h n e t  en  W e r  t e  n. 

N ~ h  der NER~STSC~ES Theo~ie .ist ,die Poten~ia]differenz e e iner 
Konzeatr~ionskette beri 250 C 

~-~ 0"05911og c1.~, 
C 2 . ~ 

wet, in cl u~d c2 ,die S a~zkonzentrationen in .de~ bei, den versr 
ko~zeatrierten LSsungen, und a c~ie Di.ssozi~tions,gra,de ,derselben 
bedeuten. 

Zur Berechn~ng der vorliegenden Konzentr~ionsket~en 
h~ben wir .die D~aten ~us zwe~ frtil~er.en Mitteilu~n~gen fiber Be- 
s~imm~ng tier mol,~ren LeStf~higke'it entspreeh~ender LSsur~gen 4 
entnommen. 

E,s ~fihrt selbstverst~ndlieh za demselben Ergebnis, w, enn 
man im obigen Ausdruek statt des VerhEltnisses der Ionenkonzentra- 

~ionen ,d~s Verh~ltnis tier gmnessenen mo]~ren Le,itfithi.~keiten h, 
As 

e~nsetzt~ trotzdem wurden der Ubers.i~htfichke~t w egen ~ueh clue 
Av 

,D~sso,zia.~ionsgr~de" a n:~ch der Gleriehung a = ~ -  bereehnet und 

in die T~be~l.e ~ufgenommen. 
In den fol~enden ~be l l en  sin, el die b erechne~en und ge- 

messenen W erte .der Sp~nnung e ber. un~d e ~ef. nebe~ein~r~der- 
~es~e~lt. Von den fr~h~er S. 319 f. mitgeteiltea Mel~re~hen sind &i~e~r ,die 
sich d~r~us e~gebenden M~ittelwerte eingesetzt, ,ebenso war de der 
einheitliehen D,~rsteltung we~en ,durch gr~phische Interpolation 
~us den ~iguren 1 ,b~s 9 abe Tr~bel~e~n so umgest~ltet, .d~l~ d~ie S~lz- 
konzentr~tionsunterseMede ~ller LOsun, g;en ,immer g~nze Zehner- 
potenzen betr~gen. 

~Es be,cle~ttet: v die Verd'finnung in Lite rn, A~ die mola,ren Leit- 
f~higkeiten u~d a die D~issoz.iat,ionsgr~d.e. 

AuBerdefia ist die Diel,ektriz,it~.tskor~s~nte (DK) des LSsar~gns- 
m ittels, ,c~ie E,igenle.]tf~thigkeit x ~]s Kriterium ffir dessen t~e,in- 
~he~t and .die Grenzleitf~higkeit de,s AgNOs im betreffend.en LSsungs- 
mittel bei 250 C ~ngegeben. Zuva b,asseren Vergleieh .der ber.ech- 
neten ~un~d gemessenen Wer~e sind d~ie Ergeb~isse ,in ,den F iguren 1 
b,is 9 ~u~h gr~ph, isch clargestellt, in.dem ~ls Abszisse die Ver- 
dtinnung v der wevd~i~nteren LS~sang 4er j eweiligen Ko~zentr;~ions- 

R. MCLLaR, F. GEIENGL und J. MOLLA~: Mon~tsh. Chem. 47~ 1926~ 
S. 83: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 83; R. 1V[t~LLER~ V. RAS0HKA 
und lg. WITTMANN, Mon~tsh. Chem. 48, 1927: S. 659~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 136, 1927, S. 659. 
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ke.tte, als 0 r d i n ~ t e  d ie  gemessene  bzw. be rechne te  S p a n n u ~ g  in  

Vol t  a u f g e t r ~ g e n  wurde .  (Die P u n k t e  C) • ~- tier vol l  a u s g e z o g e n e n  

K~urve b~de~uten g~emes.sene W e r t e  der e inze lnen  ~Ie~reihen,  d~e 

P u n k t  h .tier g.esWichelten K u r v e  die b e~echneten  Wer~e.) 

Die K u r v e n  mi l s sen  .d~nn i h r en  U r s p r u ~ g  in  c~er Abs,z,isse 

be~i d e n  k o ~ z e n t r i e r t e s t e n  LSs~an.gen, die v e r w e ~ d e t  w u rde~  (d'a.s 

s i~d m eis~e~s ges~tt~gte LS~s~n~gen), hz~ben. Da  die  b e r e c h n e t e n  

Poten~ialuntersch,ie,de wegen  .des Feh lens  y o n  Le,itfaM~kei~s:messun- 

g e n  ~n  ga.nz konzen t r}e r t en  LSs.un,gen ftir ,solehe LS~s.ung.en n i ch t  

a n g e g e b e n  w e r d e n  k( innen ,  war.de t ier  U r s p r t m g  tier berec~h.neten 

K u r v e n  w illkilrl.ich mi t  dean vol"he~gehenden g e m e s s e n e n  W e r t  

gle~chgesetzt ,  so .d, al~ ni le  b e r e c h n e t e n  K u r v e n  ,desha]b mi~des t ens  

in  e inem P unk t ,  ~dem Ursp rung ,  m.it tier K u r v e  de r  g e m e s s e n e n  

W e r t e  au toma t i s~h  zus,~mmenfal len.  

1. ~ e t h y l a l k o h o l  CHsOH. 
(DK ~- 32% z --~ 1"638.10--~ rez. Ohm, AgN0~ A~ = 107.) 

Av ~ $ bet. $ gef. 

10 . . . .  
102 55"8 0"5215 - -  0"07 
10 ~ 84'5 0"79 0"0485 0"07 
104 100 0'934 0"055 0"05 
10s 105 0"982 0"058 0"01 
10 G 107 ~ 1  0"059 - -  

2. ~ t h y l a l k o h o l  C2Hs0H. 
(DK --~ 22: x ---- 3" 915.10 -7  rez. 0hm~ AgN03 A~ ~- 64.) 

V Av ~ ~ bet. a gel.  

1 . . . .  

10 --  - -  - -  0"046 
10O - -  - -  - -  0"075 

1.000 51"114 0"798 - -  0'06 
10.000 59"5 0"93 0"055 0"052 
100.000 62"45 0"977 0"058 0"055 

1:000.000 63"4 0"992 0"0588 - -  

3. I s o a m y l a l k o h o l  C~I-],IOI-I. 
(DK = 5"4, x = 1"237.10--7~ AgNQ A~ = 7"5.) 

V Av ~ ~ber. ~ gel. 

10 - -  - -  - -  - -  
102 . . . .  
108 N2-4 0 " 3 2  - -  0 " 0 8  

104 5"4 0" 72 0"0383 0"085 
105 6"75 0"9 0"0543 0"085 
10 ~ 7" 25 0"966 0" 057 0" 084 
107 7" 45 0" 9945 0" 0583 0" 08 
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4. A z e t  o n  (CHshCO. 

(DK ~-- 20" 7, z --~ 7" 72.10 -7 ,  A g N Q  A~ _-- 320.) 

v Av ~ ~ ber. ~ gel 

I0 ~ . . . .  

103 21"72 0"068 - -  ~ 0 " 0 7  

104 75"6 0"234 0"0265 0 '066  

105 220 0"688 0"0315 0"06 

106 310 0"97 0"0503 0"038 

107 320 ~ 1  0"0585 0"025 

5. A z e t o n i t r i l  CH3CN. 

(DK : 35"8, z : 2"2 .10 - 6  rez. Ohm: AgNO 3 A~ ~- 280.) 

V A v  ~ e b e r .  $ g e l .  

1 . . . .  

10 - -  - -  - -  0"037 

108 - -  - -  - -  0"045 

108 174 0"621 - -  0"0445 

104 247 0"883 0"0502 0"045 

105 267 0"954 0"0572 0"04 

106 280 ~ 1  0 '0578 - -  

107 280 1 0"0591 - -  

6. B e n z o n i t r i l  C6HsCN. 

(DK = 26, z --~ 5"187.10 - 7  rez. Ohm, AgN03 A~ ~-- 41.) 

~2 Av ~ �9 ber. s gel. 

1 . . . .  

10 . . . .  

102 7"5 0"183 - -  - -  

108 23"4 0"571 0"033 0"035 

104 35" 5 O" 866 O" 0485 O" 038 

105 39"5 0"963 0"0565 0"04 

106 41 ~ 1  0"0582 0"026 

7. A n i 1 i n C6HsNH 2. 

(DK ~-- 7"14~ x ---- 2"194.10 - 7  rez. Ohm, AgN03 A ~ = 2"4 

v Av ~ $ ber. ~ gel. 

1 . . . .  

1 0  - -  - -  - -  0 " 0 4  

10 "~ - -  - -  - -  0"055 

103 - -  - -  - -  O" 055 

10 ~ 1"85 0"771 - -  0"042 

105 2"2 0"841 0"057 ] n ich t  / 
106 2"33 0"945 0"056 ~ m e h r  
107 ~ 2 " 4  ~ 1  0 .0578J ,  ~ mel~bar 
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8. P y r i d i n  C~H~N. 

(DK = 12"4, z : 1"616.10 -~ rez. Ohm~ AgNO~ A:o -~ 75.9.) 

V Av ~ ~ her. $ gef. 

1 . . . .  

10 22"4 0"2955 --  0"044 
10 ~ 30"5 0"402 0"051 0"042 
10 a 49"5 0"653 0"0465 0"045 
104 67 0"884 0"0513 0"0496 
10~ 74 0"975 0"0566 0"064 
106 75 0"989 0"0583 0"0655 
107 75"9 ~ 1  0"059 

9. C h i n o l i n  CgI-ITN. 

(DK ---- 8"9~ x -=-- 3"0.10 -7 rez. Ohm, AgNOs A~ = 12-2.) 

V Av ~ ~ber .  Sgef .  

3"04 . . . .  
10 2"05 0"168 --  0"026 
102 2"75 0"2263 0"052 0"05 
103 4"75 0"3894 0"045 0'045 
104 9"2 0"754 0"042 0"045 
105 11"1 0"910 0"0543 0"05 
106 12"1 0'992 0"057 0"058 
107 12"1 ~1  0"059 0"058 
108 12"2 ~ 1  0"0591 0"06 

327 

I m  e i~zelnen zei,gt s ich fol~end.es: 

M e t h y l a l k o h o l .  

D i, e Ubereinstimm.ung der  berec hneten u.nd gemessenen  K, urve 

i s t  schlecht, die gemes'sene K.urve s te igt  zun~chst his zu  eine.r 
Verdfinnung yon 10 ~ bi,s 104 zu r:~sch ~n~ um 4~nn plStzlich ~b- 
z ufl~achen, t t ier  dfirfte 4ie Ursache wohl in ,der s~arken re,duzieren- 
den Wirkung des MethylMkohols auf das AgN03 zu suchen sein, 

d~ sol ,he  LSsungen  durch  Silberahsche.idun,g" in der K~l te  ba, ld, in 
tier H, itze ,sofort schwarz werden. 

s  

Die Ubere ins t immu~g yon gemes,senen u nd berechneten Wer-  

ten i,st bier ~usgezMchnet, ~ur bei hohen Verd t inmmgen  ze,igt sich 
ein geringe.s Z ur/ickblMben der  :~e~nessenen Wer~e, ei.ne Er-  
scheinung~ die iibrigens b el den meisten Vers~uchsreihen beohachte t  
wurde u~d jedenf.alls auf e,ine verh~lt~ism~Bige Erh6hung  der  
Ag. -Konzent ra t ion  ~n der u~m,ittelb~r.en Umgebung  .tier Ag-Eiek-  
trode du tch  spurenweise  AufRisung yon  Silber in den  ,sehr ver= 
diinnten L6sungen w~hrend des Versuches zm:iickzuffihren sein dfiffte. 
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I s o a m y l . a l k o h o l .  

Von allen Versuohsreihen ist bier ,die Ubere.insfimmung am 
schlec.ht~sten. D,ie Kurwe der gemessen.en Wer~e .zei, gt e~inen .~n- 
gleieh ras~heren Anstie,g als 4ie tier bereehneten. Eine sichtbare 
Re4uktion des A, gN03 finder in s olchea LSsun~en nicht statt, 
ebensowenig e,ine m erk~iche :4nde~ng der Leitf~thigke,it. Die 
starken Abwe~ichungen ,diirften wohl auf Bil, ctu~g von KoTa- 
piexionen ,des Silbers mit clem LtisungsmiVtel zuriiekzuftihren soin. 

A z e t o ~ n .  

:4hnliche, aber schw~tchere Unstimmigkeiten finden sich beim Azeton, 
auch hier diirfte Komplexbildung die Ursache der Abweichungen sein. 

A z e t o n , i t r i l ,  B e n z o n i t r i l ,  A n ~ l i n .  

In 4iesen L(isun,~smitteln ist ,4ie Ubereinstimmung ,g~t, ,~b- 
ge,sehen yon e,inem ~nehr oder mincler ,sbarken Zuriickbleibea ,der 
g~messenen Werte bei hSheren Verdtinnunffen, einer Erscheinung. 
die wohl auf .e.ine ~okalaktiv, e AuflS,s~ng yon Silberspuren in .4er 
N~hhe ,der Elektro,de ,tier verdiiun~e,n LSsung zurtickzufiihren ,ist. 

P yr~id~ n, C h i n  o l i n .  

In dies en LSsu~gsmitteln ist ,dio Ubereinstimmung e4ne 
vorztigl.ic,he, besonder~s ~m Chinoli.n e~ne denkbar gu~e, 

Bei Pyridin ist die stark hygroskopische Natur dieses LSsungs- 
mittels vielleicht an geringen Abweichungen schuld, im fibrigen zeigt 
die frtther mitgeteilte Mel~reihe, da~ auch ein absichtlieher Zusatz yon 
Wasser bis zu 5 % keine erhebliehe Wirkung auf das Potential hat. 

Zusammenfassnng. 
Der V ergl, e ich 4er mit Kilfe yon Le.itf~higke,itsmes,sun, gen be- 

rechne~en Werte fiir die Potent.ia~diff.erenz yon Silber.konzentra- 
tionsketten mit den Messungen ergibt bei neun verschiedenen 
or~an.isehe.n Liisungsmitteln mit Ausnahm,e yon ,dre~ien eine gute, 
zum Te41 vorziigliche tJbereins~im~n~n,g, so dal~ auch fiir uicht- 
w~sseriffe Liisun,gen mit Liisnn.~smitteln recht ver.schie4ener 
Natur uad DK die Alawendbal, ke:it .tier NERI~STSC]~EN Tl~eorie ,tier ~al- 
vanischen Ketten angenommen werden darf. 

D~e Versuche in dieser Rieh~ung wer.4en noch an weiteren 
L(isungsmitteln fortgeftihrt. 

D,i~ Durehfiihrung d, ieser Arbeit wur4e duroh eine Zuwenc~u~g 
tier Aka,demi~ tier Wis,sensehaften in Wien aus der Zaoh-Stiftung 
~esenflich gefSrdert, wofiir 4ie Verfasser herzl,ioh danken. 


