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Elektrochemische Untersuchungen
(I. Mittheilung)

yvon

Prof. Franz Exner,
¢. M. k. Akad.

(Mit 5 Textfiguren.)

Die elektrischen Potentialdifferenzen, welche bei Beriihrung
von Metallen mit Fliissigkeiten oder von Fliissigkeiten unter sich
auftreten, stehen unzweifelhaft in einem gewissen Zusammen-
hange mit dem thermochemischen Werthe der dabei auftretenden
Reactionen; allein dieser Zusammenhang ist bisher nur fiir ge-
wisse beschriinkte Erscheinungsgebiete, z. B. fiir die galvanischen
Elemente in ihrer Gesammtwirkung, oder fiir die galvanische
Polarisation erforscht, und auch da keineswegs in erschopfender
Weise. Es haben sich vielfach Differenzen zwischen den aus
den thermochemischen Daten berechneten und den beobachteten
Werthen ergeben, ohne dass es bisher gelungen wire, die Ursache
dieser Differenzen geniigend aufzukldren.

Man ist daher in neuerer Zeit vielfach von der urspriing-
lichen, zuerst von W, Thomson aufgestellten Ansicht abge-
kommen, der zufolge die bei einer chemischen Reaction auf-
tretende elektrische Energie der auf thermischem Wege ermit-
telten in vollem Betrage dquivalent sei; da Wirme sich nicht
vollstindig in elektrische oder mechanische Energie verwandeln
ldsst, so nimmt man an, dass letztere immer nur einen gewissen
Bruchtheil der ersteren repréisentiren konne, jenen Theil, welchen
F. Braun,! von dem diese Anschauung zuerst ausftihrlicher

1 Wied. Ann., Bd. 16 (1832).
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begriindet wurde, den Nutzeffeet, und welchen v. Helmholtz
die freie Energie genannt hat.

Obgleich diese Ansicht unzweifelhaft iiber viele momentane
schwierigkeiten hinweg hilft, indem sie alle auftretenden Diffe-
renzen zwischen Berechnung und Beobachtung einfach als Folge
dieses Nutzeffectes darstellt, so glanbe ich doch, dass ihre Noth-
wendigkeit gegenwiirtigz weder experimentell noch theoretisch
begriindet ist.

Was zuniichst die experimentelle Begriindung anlangt, so
setzt dieselbe die Kenntniss zweier auf einen gewissen Vorgang
beziiglicher Grossen voraus: der elektrischen Energie und der
thermochemischen; erstere ist jederzeit leicht zu ermitteln, letztere
dagegen nur, wenn die chemischen Processe, welche sich ab-
spielen, vollstindig bekannt sind. Nun ist aber diese Bedingung
keineswegs in allen Fiillen, ja man kann sagen, nur in den
seltensten, erfiillt, selbst bei viel gebrauchten galvanischen Com-
binationen, wie z. B. dem Bunsen’schen Elemente, ldsst sie uns
in Stich, und es ist charakteristisch, dass die bedeutendsten
Differenzen zwischen Rechnung und Beobachtung immer bei
solchen Combinationen eintreten, wo die chemischen Processe
am dunkelsten, die dariiber zur Berechnung gemachten Annahmen
daher mehr oder minder willkiirlich sind. Das tritt besonders
auffillig bei jenen Combinationen zu Tage, welche als negativen
Pol Silber oder Blei enthalten, also Substanzen, bei deren Oxy-
dation sich bekanntlich immer gewisse, und zwar unbestimmte
Mengen von Superoxyden bilden, deren bedeutende negative
Bildungswirme dann aber nicht in Rechnung gezogen wird.

Noch auffallender wird die Sache bei jenen Combinationen,
bei welchen die elektrische Energie die thermische iibertrifft;
hier kann von einem Nutzeffect wohl nicht die Rede sein, und
eine Erklirung dieses Verhaltens — die Richtigkeit der Pri-
missen vorausgesetzt — diirfte auf uniibersteigliche Schwierig-
keiten stossen. Viel niher liegt dagegen die Annahme, dass auch
in diesen Fillen die der Rechnung zu Grunde gelegten chemischen
Processe den thatséichlichen nicht vollstindig entsprechen.

Dazu kommt noch ein Umstand, der bisher nicht bertick-
sichtigt wurde: die Temperatur. Alle Reactionswirmen sind
Functionen der Temperatur, und in Bezug auf diese miissten die
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elektrischen und thermochemischen Messungen eigentlich bei
gleichen Umsténden ausgefiihrt werden; dass dieser Einfluss
kein’ganz geringer ist, beweisen die oft betricbtlichen Tempe-
raturcoéfficienten galvanischer Elemente, die eben in diesem
Umstande ihre Begriindung finden.

Auch muss bemerkt werden, dass in allen jenen Fillen, wo
die chemischen Reactionen in unzweifelhafter Weise verlaufen,
sich stets zwischen Rechnung und Beobachtung eine gentigende
Ubereinstimmung ergab; so z. B. bei jenen Elementen, welche
J. Thomsen?! sowohl elektrisch, als thermisch untersuchte, so
auch bei den von mir gemessenen Combinationen von Metallen
mit Brom und Jod,? und so endlich bei den Messungen der
galvanischen Polarisation.?

Aber auch in theoretischer Ilinsicht liegt meiner Meinung
nach kein Grund vor, die urspriingliche W. Thomson’sche
Ansicht von einer vollstindigen Aquivalenz der chemischen und
elektrischen Energic zu verlassen. Allerdings ldsst sich Wirme
nur zum Theil in die letztere Form tiberfiihren, allein es handelt
sich hier gar nicht um diese Art der Umwandlung, sondern
gerade im Gegentheil um die jederzeit vollstindig durch-
fihrbare Umsetzung elektrischer Energie in Wirme.
Ich habe diese Ansicht schon vor lingerer Zeit ausgesprochen,*
und sie ist jedenfalls die nichstliegende Interpretation der That-
sachen; denn combinirt man z B. Zink mit Schwefelsiure, so
erhilt man zunichst eine der Potentialdifferenz Zn|H,SO, ent-
sprechende Ladung des Systems — dasselbe als isolirt gedacht
— und die Grosse dieser Ladung wird durch die Capacititen
der beiden Pole — Zn und H,S0, — bedingt. Kénnte man
letztere unendlich gross machen, so wiirde man ohne Zweifel die
ganze der Reaction entsprechende Energie in Form von Elek-
tricitét erhalten und das Zink wiirde sich ohne Wirmeentwicklung
auflésen. Diesen Fall kann man ja auch erreichen, indem man
das Klement durch einen grossen Widerstand schliesst; hier

1 Thermochemische Untersuchungen, Bd. 3.
2 Diese Berichte, Bd. 84 (1881).

3 Ebenda, Bd. 78 (1878).

+ Ebenda, Bd. 32 (1880).
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elektrischen und thermochemischen Messungen eigentlich bei
gleichen Umstéinden ausgefiihrt werden; dass dieser Einfluss
kein’ganz geringer ist, beweisen die oft betriichtlichen Tempe-
raturcoéfficienten galvanischer Elemente, die eben in diesem
Umstande ihre Begriindung finden.

Auch muss bemerkt werden, dass in allen jenen Fillen, wo
die chemischen Reactionen in unzweifelhafter Weise verlaufen,
sich stets zwischen Rechnung und Beobachtung eine geniigende
Ubereinstimmung ergab; so z. B. bei jenen Elementen, welche
J. Thomsen?! sowohl elektrisch, als thermisch untersuchte, so
auch bei den von mir gemessenen Combinationen von Metallen
mit Brom und Jod,? und so endlich bei den Messungen der
galvanischen Polarisation.?

Aber auch in theoretischer Ilinsicht liegt meiner Meinung
nach kein Grund vor, die urspriingliche W. Thomson’sche
Ansicht von einer vollstindigen Aquivalenz der chemischen und
elektrischen Energic zu verlassen. Allerdings lisst sich Wérme
nur zum Theil in die letztere Form tiberfiithren, allein es handelt
sich hier gar nicht um diese Art der Umwandlung, sondern
gerade im Gegentheil um die jederzeit vollstindig durch-
fiihrbare Umsetzung elektrischer Energie in Wirme.
Ich habe diese Ansicht schon vor lingerer Zeit ausgesprochen*
und sie ist jedenfalls die nichstliegende Interpretation der That-
sachen; denn combinirt man z. B. Zink mit Schwefelsdure, so
erhilt man zunéichst eine der Potentialdifferenz Zn|H,SO, ent-
sprechende Ladung des Systems — dasselbe als isolirt gedacht
— und die Grosse dieser Ladung wird durch die Capacitiiten
der beiden Pole — Zn und H,SO, — bedingt. Kénnte man
letztere unendlich gross machen, so wiirde man ohne Zweifel die
ganze der Reaction entsprechende Energie in Form von Elek-
tricitit erhalten und das Zink wiirde sich ohne Wirmeentwicklung
auflosen. Diesen Fall kann man ja auch erreichen, indem man
das Element durch einen grossen Widerstand schliesst; hier

1 Thermochemische Untersuchungen, Bd. 3.
Diese Berichte, Bd. 84 (1881).

Ebenda, Bd. 78 (1878).

+ Ebenda, Bd. 32 (1880).

o

oy



610 F. Exner,

sieht man, dass die Wiarmeentwicklung nur secundirer Natur ist,
die Joule'sche Wirme, und verlegt man den Schliessungsbogen
in die Fliissigkeit selbst, d. h. 16st man einfach ein Stiick Zink
in Schwefelsiure auf, wobei die primir erzeugten Ladungen nach
Uberschreitung der Potentialdifferenz Zn|H,SO, sich direet am
Entstehungsorte ausgleichen, so erscheint die Joule’sche Wirme
eben in der Fliissigkeit selbst als thermischer Effect der Reaction
von Zink auf Schwefelsiure. Die so gemessene Wirmemenge ist
aber nichts anderes als die in Wéirme umgesetzte elek-
trische Energie der Reaction Zn, H,SO,.

Ich glaube, dass diese Anschauungsweise von der sonst
iiblichen, welche eine Umwandlung von chemischer Energie
zunichst in Wirme und erst secundidr in elektrische Energie
voraussetzt, mancherlei Vorziige hat. Unter anderem findet sie
eine wesentliche Stiitze auch in der so fruchtbaren Dissociations-
theorie, welche durch die angenommenen statischen Ladungen
der Jonen direct zu dieser Anschauung hinfiihrt.

Obgleich demnach die Annahme der Braun’schen An-
schauung mir keineswegs nothwendig, ja nicht einmal vortheilhaft
erscheint, so bleiben doch die Eingangs schon erwihnten Méngel
bestehen und eine Beseitigung derselben ist wohl nur von einer
systematischen Erforschung des ganzen Erscheinungsgebietes zu
erwarten. Eine solche soll soweit als moglich in den folgenden
Mittheilungen gegeben werden, Dabei handelt es sich nicht so
sehr um die elektromotorischen Krifte galvanischer Combina-
tionen im Ganzen, also z. B. galvanischer Elemente, als vielmehr
um die absoluten Grissen der Einzelwerthe an den verschiedenen
Beriihrungsstellen. Die Moglichkeit, die Potentiale der Flissig-
keiten zu bestimmen, ist durch W. Thomson’s Methode der
Tropfelektroden gegeben, und ich habe auch schon eine Reihe
einzelner Messungen, betreffend den Gang des Potentialgefilles
in galvanischen Elementen, nach derselben ausgefiihrt.! Handelt
es sich aber darum, einen genaueren Einblick in die Processe
zu gewinnen, die sich an den Berithrungsstellen von Metallen
und Fliissigkciten oder von Fliissigkeiten unter einander ab-
spielen, so ist es unerlésslich, auf zwei bisher weniger beachtete

1 Diese Berichte, Bd. 97 (1888).
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Factoren Riicksicht zu nehmen: die Concentration und die
Temperatur.

Im Vorliegenden beginne ich mit der Mittheilung jener
Messungen, die sich auf die Potentialdifferenzen zwischen
Metallen und Flissigkeiten, zundchst Sduren, beziehen, und zwar
wird vorldufig nur der Einfluss der Concentration in Betracht
gezogen. Auf den Einfluss der Temperatur werde ich spiter
zuriickkommen ; derselbe ist keineswegs gering, die Werthe
Zn|ZnS0, und Cu|CuSO, zum Beispiel, 4ndern sich von 20—90°
um circa 5%/, und ergeben in ihrem Zusammenwirken das, was
man den Temperaturcoéfficienten des Daniell’schen Elementes
nennt.

Sehr auffallend muss sich der Einfluss der Temperatur bei
Messungen der galvanischen Polarisation manifestiren; nach der
Theorie, welche ich von dieser Erscheinung gegeben habe,! hingt
die erzeugte elektromotorische Kraft von dem thermischen Werthe
ab, welcher der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Jonen
entspricht. Dieser Werth muss aber eine Function der Temperatur
sein und sich gegen die Dissociationstemperatur der untersuchten
Substanz zu der Null nidhern; es muss also auch die elektro-
motorische Kraft der Polarisation mit der Temperatur abnehmen
und an diesem Punkte Null werden, In letzterer Beziehung hat
die Theorie in jiingster Zeit eine volle Bestitigung durch die
Versuche von Poincaré erhalten,® welcher nachwies, dass bei
geschmolzenen Salzen die Polarisation in der That bis auf Null
sinkt, wenn man die Temperatur bis zum Dissociationspunkt
steigert. Es ldsst sich voraussehen, dass dhnlich wie die Tempe-
ratur auch der Druck von Einfluss auf die Polarisation sein
muss; auch in diesem Falle wird man aus den elektrischen
Grossen auf den ge#dnderten Werth der chemischen Reaction
einen Schluss ziehen konnen.

Ich habe die Methode der Tropfelektroden auch in einer
weiter unten néher zu besprechenden Weise angewendet, die es
erlaubt, die Potentialdifferenz F/F’ zweier sich beriihrender
isolirter Fliissigkeiten ohne Anwendung irgendwelcher Ab-

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



612 F.Exner,

leitungen zu messen. Es ist dies bisher bekanntlich nicht moglich
gewesen und setzt uns in den Stand, eine Reihe wichtiger Fragen,
z. B. iiber die Einwirkung von Siduren auf Basen oder iiber die
Verdiinnung von Liosungen zu beantworten. Speciell die letztere
Frage ist mit Riicksicht auf die Clausius’sche Dissociations-
theorie von grossem Interesse; nach dieser muss z. B. bei
Bertihrung von Wasser mit Zn SO,- Losung ersteres negativ werden,
bei Berithrung mit einer Halogenwasserstoffsdure dagegen positiv.
Es folgt dies aus den verschiedenen Geschwindigkeiten, mit
welchen sich die positiv und negativ geladenen Jonen in beiden
Fillen bewegen. Es entscheidet das Experiment, wenigstens in
allen bisher untersuchten F#llen, von denen einige auch schon
in der vorliegenden Mittheilung Platz finden, zu Gunsten der
Theorie.

Auch auf den Vorgang der Elektrolyse nidher einzugehen,
wird sich Gelegenheit bieten; es scheint, dass man es hiebei
in erster Linie mit der statischen Wirkung des von den Elektroden
erzeugten Feldes auf die Ladungen der Jonen zu thun hat. Aus
dieser Wirkung lédsst sich dann auch ein Riickschluss ziehen auf
den Zusammenhang zwischen der elektrischen Energie einer
Molekel eines Elektrolyten und deren Bildungswirme; die erstere
Grosse ist durch das elektrochemische Aquivalent, die Molecular-
grosse und das wahre specifische Gewicht gegeben, die letztere
aus den thermochemischen Daten bekannt, und es erscheint
bemerkenswerth, dass diese beiden Grossen sich z. B. bei H,0
und bei HCI als gleich, oder doch als angeniihert gleich ergeben.
Es wiirde dies besagen, dass die bei der Bildung von HCl aus
H und Cl resultirende Wirme nichts anderes ist als das Aqui-
valent der Arbeit, welche von den elektrischen Ladungen der
Jonen bei Anndherung derselben bis auf Moleculardistanz ge-
leistet wird.

§. 1. Methoden.

Das Princip der Methode, nach welcher die folgenden
Messungen ausgeftihrt wurden, habe ich schon friiher eingehend
besprochen;! es besteht im Wesentlichen darin, dass die mit dem

1 Diese Berichte, Bd. 97 (1888).
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Elektrometer verbundene Tropfelektrode im Inneren eines mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit getrinkten Cylinders aus
Filtrirpapier wirkt. Als tropfende Fliissigkeit wurde ausschliess-
lich Quecksilber verwendet. Da eine solche Tropfelektrode immer
durch Reibung etwas Elektricitit entwickelt, so muss eine Cor-
rectur in Anwendung kommen, die dadurch bestimmt wird, dass
man dieselbe im Inneren eines zmr Erde abgeleiteten reinen
Kohlencylinders tropfen lidsst. Freilich ist es nicht moglich,
absolut reine und daher auch absolut gleiche Cylinder zu erhalten,
allein die Abweichungen sind doch nicht betréichtlich (das beste
Materiale ist dabei harte Gaskohle oder dichter sibirischer
Graphit, die Innenfliichen mit Glas gereinigt) und betragen meist
einige Hundertstel Volt. Ich habe z. B. bei sieben verschiedenen
Cylindern fiir dieselbe Tropfelektrode die folgenden Correcturen
gefunden:

Cylinder Nr, 1 .. .Correctur —0-320 Volt
2 —0-332
3. —0-345
4.... —0-333
) 9 —0-362
6 —0-355
7 " —0-304

Mittel —= —0-332.

Der Mittelwerth 0+332 stimmt mit Cylinder Nr. 2, und dieser
wurde im Folgenden stets zur Bestimmung der Correctur ver-
wendet. Denselben Werth ergeben auch Cylinder aus Wasser
oder beliebigen verdiinnten Losungen, die durch Graphit oder
Gold abgeleitet sind, und es wird sich in den folgenden Tabellen
bei jeder Fliissigkeit auch eine derartige Controlmessung mit
Graphit als Ableitung finden. Man wird daraus ersehen, dass sie
bis auf 1 oder zwei Hundertstel Volt denselben Werth gaben wie
die Kohlencylinder, d. h., dass sowohl letztere, als die durch
Graphit abgeleiteten Fliissigkeitscylinder das Potential Null
haben. Zu letzterer Annahme wird man gendthigt, wenn man
nicht tiber ein eventuelles Spannungsgesetz zwischen, Kolle,
Gold und Flissigkeiten ganz willkiirliche Voraussetzungen
machen -will.

Sitzb. d. mathem,-naturw, CL C. Bd. Abth, IL. a. 42
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Es wurde die Ansicht ausgesprochen, dass moglicherweise
auch zwischen Metallen, respective Fliissigkeiten und Gasen
Potentialdifferenzen in merklichem Maasse bestehen konnten und
dadurch meiner Methode ein Fehler anhinge; ich habe desshalb
diesen Fall noch genauer untersucht und zu diesem Zwecke
Cylinder und Tropfelektrode in ein Gefdss gebracht, das zum
Fillen mit verschiedenen Gasen eingerichtet war. Es hat sich
jedoch kein Einfluss der letzteren ergeben, wie aus der nach-
stehenden Tabelle zu ersehen ist.

In derselben gebe ich nur die Einstellung des Elekfrometers
in Skalentheilen, um deren eventuelle Differenzen es sich handelt,
und bemerke, dass 80 Skalentheile einem Daniell entsprachen.

Cylinder Gas Einstellung
Zn Luft 325-0
H, 3256
0, 326:0
co, 3250
Cu Luft 25620
H, 2517
0, 252+0
» Co, 262-5
C Luft 218-0
H, 218-0
o, 218-0
y Co, 2170
H,0 Luft 2950
H, 294-0
o, 2950
) Co, 294-0

Es liegen also die beobachteten Differenzen in der Einstellung
des Elektrometers durchaus innerhalb der Fehlergrenzen von
einigen Hundertel Volt, und von den fraglichen Potentialdifferenzen
zwischen Metallen und Gasen ist nichts zu bemerken; man miisste
demnach, um dieselben aufrecht erhalten .zu konnen, wieder
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annehmen, dass alle untersuchten Substanzen mit dem Queck-
silber der Tropfelektrode eine Spannungsreihe bilden.

Nur in einem Falle war die Einstelling eine wesentlich
andere, némlich bei Einleitung von Leuchtgas in den Apparat;
es diirfte dies die Folge einer Einwirkung des Schwefels auf das
Quecksilber gewesen sein, wenigstens zeigte sie sich auch beim
Durchleiten von Schwefelkohlenstoffdimpfen.

Da im Folgenden auch mit Brom- und Jodlésungen getriinkte
Cylinder zur Verwendung kommen sollten, so stand eine &hnliche
Einwirkung zu befiirchten; das Einblasen der Dimpfe von Brom-
oder Jodwasser, sowie von HCI, HBr, HJ und HF in einen die
Tropfelektrode umgebenden Cylinder liess jedoch durchaus keine
Verdnderung in der Einstellung erkennen, so dass dieser Einfluss
als nicht existirend zu betrachten ist.

In Luft — in anderen Gasen wurde der Versuch nicht
gemacht — ist es auch gleichgiltig, ob die Tropfelektrode reines
Quecksilber oder Zinkamalgam enthilt.

Die Art und Weise, wie Ostwald! die Methode der Tropf-
elektroden anwendet — directe Einfiihrung derselben in die
Fliissigkeiten — ergibt bekanntlich wesentlich falsche Resultate,
und zwar in Folge der chemischen Einwirkung der Fliissigkeiten
auf das Quecksilber, einer Einwirkung, die auch die dauernden
Strome liefert, die man bei Verbindung des tropfenden und abge-
tropften Quecksilbers erhilt. Dass die Schwere, welche Ostwald
fiir die Quelle dieser Strome hielt, um das Tausendfache zu gering
ist, habe ich bereits gezeigt.? Wohin man unter Anwendung
dieser Methode gelangt, das sieht man am besten aus den Resul-
taten, welche Pellat? erhielt, als er den Werth Zn|ZnSO, und
Cu|CuS0, nach derselben bestimmte und dabei dem Quecksilber
seiner Elektrode Zn, respective Cu, zusetzte; in beiden Fillen
erhielt er — wie natiirlich — den Werth Null, da er, im ersteren
Falle, thatsiichlich den Werth Zn|ZnSO,|Zn mass. Gleicherweise
erhdlt Ostwald einen viel zu tiefen Werth, der dem Schema
Zn|ZnSO,|Hg entspricht. Auch hat Ostwald selbst nach dieser
Methode keine Messungen mehr ausgeftihrt.

1 Zeitsehrift fiir phys. Ch., I (1887).
2 Rep. d. Phys., 1889.
3 Anu. d. ch. et ph. (6), Bd. 19 (1890).
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BeiAnwendung meiner Methode gestaltet sich die Ausfithrung
lingerer Beobachtungsreihen sehr zeitraubend, da die Einstellung
des Elektrometers in Folge der asymptotischen Wirksamkeit der
Tropfelektrode stets lingere Zeit erfordert; es ldsst sich aber
leicht in folgender Weise ein wesentlich abgekiirztes Verfahren
einschlagen: Handelt es sich z. B. um die Messung der Metalle
(M) in einer Flissigkeit (F), so geniigt es, diese durch die
verschiedenen M zur Erde zu leiten und anderseits durch ein
bekanntes System an das Elektrometer. Ich habe bei den folgen-
den Messungen als Hilfssystem stets Cu|CuSO,|H,0|F verwendet,
dessen Werth natiirlich einmal mit der Tropfelektrode bestimmt
werden muss. Bei den folgenden Beobachtungen wird dann ein-
fach der Werth Cu|CuSO,|H,0|F|M in gewdhnlicher Weise am
Elektrometer ermittelt; die Fliissigkeiten befanden sich hiebei
stets in getrennten Gefiissen, die durch befeuchtete Schniire mit
einander in Verbindung standen. Bei den Ausschligen des Elektro-
meters entsprach 1 Scalentheil 0:0138 Volt, welche Reduction
mit Hilfe des Voller’schen Normal-Daniells ausgefiihrt wurde,

Es ist noch eine Methode zu erwihnen, welche es gestattet,
die Potentialdifferenz zweier Fliissigkeiten ohne Ableitung der-
selben zu bestimmen. Es geniigt zu diesem Zwecke, die beiden
Quadrantenpaare des Elektrometers mit je einer, iibrigens isolirten
Tropfelektrode zu verbinden, diese mit den zu untersuchenden
Fliissigkeiten als Cylindern zu umgeben und letztere unter ein-
ander durch eine nasse Schnur oder dergl. zu verbinden; die
beiden Quadrantenpaare werden so auf die zu messende Potential-
differenz gebracht. Nach der allgemeinen Formel fiir das Qua-
drantelektrometer ergibt der Ausschlag diese Differenz, so lange
die absoluten Potentiale der Quadranten klein bleiben gegen das
der Nadel. Da letztere mit ecirca 300 Volt geladen ist, so bleibt
diese Bedingung immer erfiillt, auch dann noch, wenn man die
Cylinder an einem beliebigen Punkte durch ein beliebiges Metall
zur Erde leiten wollte; letzteres ist insoferne bequem, als man
dadurch vor zufilligen #usseren Inductionen auf die Cylinder
geschiitzt wird, es bleibt aber der Ausschlag véllig ungeéindert,
ob man eine solche Leitung anbringt oder nicht, vorausgesetst,
dass im letzteren Falle die isolirten Cylinder vor Induction irgend
anderweitig geschiitzt werden.
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Die Correctur, welche dadurch nothwendig wird, dass nicht
beide Elektroden gleiche Reibung haben, kann bei dieser Methode
einfach dadurch ermittelt werden, dass man die Elektroden mit
zwei gleichen, mit einander verbundenen Cylindern, z. B. aus
Wasser, umgibt.

Beobachtungen.

Dieselben umfassen zunichst die Messungen der Differenzen
zwischen Metallen und den Halogenwasserstoffsiuren; als Uber-
gang hiezu wurden auch reines Wasser, sowie die wisserigen
Losungen von Chlor, Brom und Jod untersucht. Die Metalle waren
von Trommsdorff als rein bezogen und musste die grosste Sorgfalt
auf eine jeweilig gleiche Oberflichenbeschaffenheit verwendet
werden. Es geschah dies durch Abschaben mittelst Glas vor jedem
Versuche, oder durch frisches Amalgamiren bei jenen, die eine
leichte Amalgamation zulassen. Verwendet wurden ausser Graphit:
Mg, Al, Fe, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Hg, Pb. Wo das Metall in
amalgamirtem Zustande gebraucht warde, da ist das betreffende
Zeichen in eine Klammer ( ) gesetat.

Ich muss noch bemerken, dass alle Angaben aufVolt reducirt
sind und das Potential bezeichnen, welches die Fliissigkeit bei
Ableitung durch das betreffende Metall annimmt; es hat dies
ausnahmslos das positive Vorzeichen.

§. 2. Metalle in H,0.

Diese sowie die folgenden Messungen wurden unter Anwen-
dung des Hilfssystems Cu|CuSO,|H,O|F ausgefiihrt, dessen
Werth jedesmal mit der Tropfelektrode ermittelt wurde.

Es war: Cu|CuSO,|H,0|H,0 = 0-39.

In der folgenden Tabelle sind die Einzelmessungen von vier
Reihen aufgefiihrt, um die nicht unbedeutenden Schwankungen
derselben, die ohne Zweifel von einer wechselnden Oberflichen-
beschaffenheit der Metalle herrithren, zu zeigen.
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Metalle in H,O.

Metall Potentialdifferenz in Volt Mittel
Mg.......... 1-96 1-98 2:08 206 2:02
Al .| 157 1-68 1-66 1-74 1-66
Fe  ..... 0-73 0-76 077 0-81 077
Ni........... 0-66 0-66 0-63 0-69 0°66
(Cu) .| 044 | 046 | 050 | 047 | 0-47
(Zn).. ..... 1-31 1-29 1-31 1-33 1-31
Ag ... 0-40 040 0-40 040 0:40
©da.... .\ 110 | 111 | 1-18 | 1-15 | 1-12
(Sn) .| 0-99 1-09 0-91 0:94 0-98
Hg fliessend . . — — 0-54 0-55 0-54
Hg ruhend . — — 0-22 0-21 0-21
Pb)... | 0-92 092 0-94 0°94 0:93
c ... —0:01 |—0°04 0-01 001 |—0'01

Unter ,Hg fliessend“ ist immer eine in die Fliissigkeit
tauchende Tropfelektrode zu verstehen; es war dabei gleich-
giltig ob die Spitze selbst eintauchte oder nur ein Stiick des
geschlossenen Strahles. ,Hg ruhend“ bedeutet eine eintauchende,
aber nicht fliessende Elektrode.

§. 3. Metalle in wiisserigen Losungen von Chlor, Brom
und Jod.

1. Metalle in H,0+Cl,.

Zur Verwendung kamen drei verschieden concentrirte
Lisungen:
I mit 0-44 °/) = /,, Normal
11 0:04
III 0-004

Die folgenden Tabellen geben die erhaltenen Resultate.
Bei simmtlichen Concentrationen war

Cu|CuS0,|H,0|Clag = 0-39.
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ILMetalle in H,0+0-04°%,Cl,.

Metall | EOffial i Metalt | obontial | iy
Mg....| 208 | 2:06 | 2:07 Mg....| 291|216 | 2185
Al....|18 |1:89 | 187 Al....|160|172| 1-66
Fo....[ 095|095 | 0-95 Fe 1:05 | 1°05 | 1:05
Mi.....| 0-48 | 0-47 | 0475 Ni..... 0:56 | 056 | 0-56
(Cu)...| 0-47 | 0-46 | 0-465 (Cu)...| 045 | 0-44 | 0 445
(Zn)...| 158 | 165 | 1-54 (Zn) ..| 154|156 | 155
(Ag) ..| 0-31 | 0-31| 081 (Ag) ..| 0-33 | 0-30 | 0-315
€d)...| 112 | 114 | 118 €dy...|1-16 | 1-15 | 1-185
(Su)...| 081 | 081 | 0-81 S .| 076 | 077 | 0-765
Hg 0-33 | 0-32 | 0-825 Hg 0-29 | 0-30 | 0-295
®b) ..| 0-87 | 0-88 | 0-875 ®by...| 089 | 0-92 | 0-905
III. Metalle in H,0+0004%, Cl,.

Metall Fotential- | yfigte]

Mg 92:91 | 2:17 | 2-19

Al 1-63 | 1-67 | 165

Fe 1-08 | 1-07 | 1-075

Nivoronnn.. 0'56 | 0:62 | 0-59

©Cu) ... 0-47 | 047 | 0-47

@n)....... 1-50 | 1-58 | 1-515

(Ag) 043 | 0-44 | 0-435

(Cd) 114 | 1-17 | 1-185

(Sn) 0:69 | 0:70 | 0695

He 0-32 | 0:30 | 031

Hg ruhend .| 023 | 0-24 [ 0-235

(PY).. 0-87 | 0-89 | 0-88

C il 0-04 | 004 | 0-04
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Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle I
iibersichtlich zusammengestellt, wobei in der letzten Rubrik auch
der Werth fiir T, 0 beigefiigt ist.

Tabelle I.
Metalle in H,0+Cl.

Metall | 0-449), | 0-049), | 0-0040, | 09/,
Mg........ 2-07 2-18 2-19 202
Al ool 187 1:66 1-65 1-66
Fe ........ 0-95 1-05 1-07 0-77
Nio........ 0-47 0-56 0-59 0-66
(Cu) . | 046 | 044 | 047 | 047
Zn)....... 154 | 155 | 1-51 | 131
(Ag)....... 031 | 081 | 043 | 0-40
©dy.... .| 1413 | 1-15 | 1-15 | 1-12
(Sm) . .| 0-81 0-76 0-69 0-98
Hg. .| 0-32 0-29 0-31 0-54
(Phy. | 087 | 090 | 088 | 0-93

2. Metalle in H,04Br,.
Es wurden vier Losungen gemessen:
Imit3:2 9,
IT 0:78 = 1/,, Normal
T, 0-078
I\Y 0-0078

Es war Cu|CuSO,|H,0|Br ag = 0-40.
I.Metallein H,0+3-2%, Br,, ILMetalle in H,0+0-78%/ Br,.

Potential- . Potential- .
Metall differenz Mittel Metall differenz Mittel
Mg 1200 (202 2:01 Mg . 2:29 1221 | 2:25
Al ....[1-89 [ 1-89 1-89 Al 1-93 | 1-93 { 1-93
Fe . 095 (096 | 0-95 Fe 1-08 | 1-06 | 1-07
Ni..... 0:41 | 0°41 0-41 Ni..... 0-45 | 0°45 | 0°4D
(Cu)...| 055 | 0-56 055 (Cu) . 0-62 | 0°62 | 0°-62
(Zn) ...| 1-52 | 1-51 1:51 (Zn) . 1-57 | 163 | 1-55
Ag....| 055 | 0:B5 | 055 Ag. 0-54 | 0:64 | 0-H4
(Cdy. .|1-14 | 116 | 1-15 (Cd). 1-18 | 1-16 | 1-17
(Sn) .1 0°91|0-91| 0-91 (Sm) 0971093 09
Hg....|0-44 | 0045 | 0-44 Hg .. 045 | 0:47 | 0-46
(Pby...| 090 | 0-92 | 0-91 (Pb) . 0:97 095 | 0-96
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H,0+0-078%, Br,.
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IV. Metalle in
H,0+-0-0078%, Br,.

Metall I:I‘;g%‘;g‘;‘; Mittel Metall | Fofemtial | yepe)
Mg....|2-28 | 2-26 | 2-21 Mg 2:95 | 2:17 | 221
Al....l198]191] 1-92 Al |17 |1m| 1m
Fe 110 | 1-08 | 1-09 Fe ... 088|084 | 0-86
M..... 066 | 0:62 | 0-64 Ni..... 054 | 052 | 0-53
(Cw...| 058 | 0-58 | 0-58 (Cu)...| 048 | 0:45 | 0-44
(Zn)...| 161|167 | 1-59 (Zny...|1-32 | 1-3¢ | 1-33
Ag ...| 050 | 0-49 | 0-49 Ag ...| 040 | 0-43 | 0-41
©dy...| 1-20 | 1-18 | 119 (©d)...| 1:09 | 1-12 | 1-10
(Sn)...| 085 | 0-81 | 0-83 (Sn)...| 081 | 0:79 | 0-80
He 051 | 0-47 | 0-49 Hg 055 | 055 | 055
®b) ..l 0-97 | 0-96 | 0-96 (Pb)...| 0-87 | 0-90 | 0-88
C..... 0-04 | 004 | 0-04
Tabelle 1I.
Metalle in H,O+Br,.

Metall | 320/, | 0-780), |0-0789, |0-00780| 09,

Mg ....... 201 | 295 | 291 | 221 | 202

Al L. 189 | 1-93 | 1-92 | 1-71 | 1-66

Fo........ 095 | 107 | 1-09 | 0:86 | 0-77

NMooonnnn. 041 | 045 | 064 | 0:53 | 066

(Cu) 055 | 062 | 058 | 044 | 0-47

(Zn) 151 | 155 | 159 | 1-83 | 1-31

Ag...oo... 0-55 | 054 | 0-49 | 0-41 | 0-40

©dy....... 115 | 1417 | 1-19 | 1-10 | 1-12

Sn)....... 091 | 095 | 083 | 0:80 | 0-98

Heg 044 | 046 | 049 | 055 | 054

®b)....... 0-91 | 096 | 096 | 0-88 | 0-93
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In Fig. 1 sind die Resultate der Tabelle II graphisech dar-
gestellt; die Concentrationen sind dabei als Abscissen, jedoch

B /—-—-1'-""\
)2
2:00 Mg / . Mg
Al e TR
L |
™~ A
In bt
\\
M~ In
S sann | 4 Cn
100 \ Sn
F \
Pb Sne // \ / P
[
Fe
» N AN
Ag Cu 49—4-54 ><I74 Hg
H %—-—) | — Cu
Ngi — k/ Ag
1]
32 078 0078 00078 0
Fig. 1.
Metalle in HyO—+Br,.

hier wie bei den folgenden Figuren in einem willkiirlichen Maass-
stabe aufgetragen. Die Ordinaten geben die zugehorigen Potential-
differenzen in Volts.
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3. Metalle in H,0+J,.

Hier kamen der geringen Lislichkeit wegen nur zwei Con-
centrationen zur Verwendung:

I mit 0-026°/,
I 0-00L

Es war wieder Cu|CuSO,|H,0|J aq = 0-39.

I. Metalle in II. Metalle in
H,0+0-026%, J,. H,0+0-001%, J,.
Potential- s ' Potential- .
Metall differen Mittel Metall differenz Mittel
Mg....| 210 | 2:08 2:09 Mg .../ 210 | 2:08 2:09
Al .| 163 | 160 161 Al .| 1:66 | 1-63 1-64
Fe .| 0-91 ] 0-91 0-91 Fe 0-82 | 0-82 0-82
Ni..... 0-36 | 0+41 0-38 Ni.. .| 0-46 | 0°b2 0-49
(Cu)...[ 050 | 0-54 0°52 (Cu)...| 0°51 | 0-50 0-50
(Zn)...| 145 | 143 | 1-44 (Zn) 141 | 1-41 | 1-41
(Ag)...| 0°45 | 0-49 | 0-47 (Ag) .| 0-48 | 0-48 | 0-48
(Cdj...| 1-08 | 1-07 | 1-07 (cdy...|1-12 | 1-12 | 1-12
(Sn) .| 0-55 | 0-61 | 0-58 (Sn)...[ 085 | 091 | 0 88
Hg....| 0-55 | 0-56 0-55 Hg....] 0-55 | 0-52 0-53
(Pby...| 0-87 | 085 | 0-86 (Pby...[ 0-91 | 0-91 | 0-91
Tabelle III.
Metalle in H,0+J,.
Metall 0-0269/, | 0-0019/, 09/,
Mg .l 2:09 209 2:02
Al .l 1-61 1-64 1:66
Fe .l 0-91 0-82 077
Ni. . .| 0-38 0-49 0-66
(Cn) .| 0-52 0-50 0-47
(Zn)....... 1-44 | 1-41 | 1-81
(Ag).. .| 047 | 048 | 0-40
(Cdy....... 1-07 1-12 1-12
Sm) ..... 0:58 0-88 0-98
Hg . .| 0-55 0:53 054
(Pb) 086 | 0-91 | 0-93
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§. 4. Metalle in wisserigen Losungen der Halogenwasserstof-
siuren.
1. Metalle in HCI.
Zur Verwendung kamen vier Losungen:

I mit 3729,

I 180
III 36 = Normal
v 0-36.

Es war bei den concentrirteren dieser Losungen schon ein
deutlicher Effect der Verdiinnungswirme bemerkbar, der sich in
der Weise dusserte, dass die HCl-Losung gegen Wasser negativ
erschien. Es wurde gefunden fiir Cu|CuSO,|H,0|HCI bei

I........ 0-19
Im ...... 0-32
III .0-39
v ..0-39

L Metalle in HCI (37-2%,).  IL Metalle in HCI (18%,).

Motanl | Eofential a0 Metall | Bofomtial- | e
Mg .| 230|230 230 Mg .| 246 | 2:40 | 2:43
Al ...|1-97|1-21| 1-97 Al |1-88|135| 136
Fe . 0-75|0-74| 0-74 Fe .| 0-90|0:90 | 090
Ni..... 0-58 | 059 | 058 Ni. ...|075 | 076 | 07
(Cu)...| 0-76 | 0-76 | 0-76 (Cu)...| 076 | 079 | 0-77
(Zn)...|142 | 1-45 | 1-43 (Zny...| 159 | 1-60 | 139
Ag .| 069 |074| 071 Ag ...| 079|073 | 076
©dy...| 1-20 | 1-20 | 1-20 (Cd)...| 1-30 | 1-28 | 1-29
(Sn)...| 0-99 | 1-00 | 0-99 Sn) .| 106 | 1-03 | 1-04
He .|112]|1-12| 112 Hg . 1-21|1-19| 1-20
®b) .| 103 1-02| 1-02 ®b) .[1-03|1-03| 108
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III. Metalle in HC1 (3:6%/,).
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IV. Metalle in HCI (0-36%,).

Motall | Eofential |y Metall |Potentialdifferenz | Mittel
Mg .| 2-87 | 237 | 2:37 Mg 2-18] 2:17| 2-28[2-21
Al . 1-34 | 1-30 | 1-32 Al 1-19| 1-18| 1-19(1-19
Fe 1:02 { 0:97 | 1-00 Fe 1-01} 0-97] 0°95(0-98
Ni.. 081|076 | 0:79 Ni.. 0-70| 0-69| 0-70[(0-70
(Cun) 078 (071 |07 (Cu) 0-54| 0-52| 0-56|0-54
Cu 0:73 1070|071 Cu . — | 0-48| 0-52{0-50
(Zn) 1:65 ( 1-59 | 1-62 (Zn) 1:60| 1-53| 1-56(1-56
Zn 1-60 | 1-55 | 1-5H8 In . — | 1-45| 1-49{1-47
Ag. 072 | 0°69 | 0:70 Ag 0:51( 0-53| 0-53(0-52
(Cdy... 1-31 | 1-28 | 1-29 (Cdy...| 1-22| 1-15| 1-18{1-18
Cd . 1-30 | 1-30 | 1-30 Cd —_ 119 1-22{1-20
(Sn) 110 | 1-05 | 1-07 (Sn) 1-00{ 0-97| 0-96(0-98
Sn 1:09 | 1-03 | 1-06 Sn — | 0-96] 0-95|0:95
Hg 1-24 | 1-19 | 1-21 Hg....| 1-13] 1-10] — |[1-11
(Pb) 1-07 | 1:03 | 1-05 Hg . . .
Pb 1:05 | 1-03 | 1-05 ruhend (| 107 105 1-08
C 002 — 0-02 (Pb)...| 0-97| 1-05| 0-95(0-99
Pb — { 0°91] 0:95]0-93
C.. — — | 0+01|0-01
In Tabelle IV und Fig. 2 sind die Resultate zusammen-
gestellt.
Tabelle IV.
Metalle in HCI.

Metall | 87-20, | 180, | 3-69, | 0-36%, | 09,

Mg 230 | 243 | 237 | 221 | 202

Al 1-27 1-36 1:-32 1-19 1:66

Fe 0-74 | 090 | 1-00 | 098 | 0-77

Ni......... 0.58 0:75 0-79 0°70 . 0-66

(Cu) 0-76 0-77 0-75 0-54 047

(Zn) 1443 | 1-59 | 1-62 | 1-56 | 1-31

Ag. ..... 0-71 0-76 070 052 0-40

©Cy....... 1-20 1-29 1-29 1-18 1-12

Sn) ... 099 | 1-04 | 1-07 | 098 | 0-98

Hg........ 1:12 1-20 1-21 1-11 0:H4

®b)....... 1-02 | 108 | 1:056 | 099 | 0-93
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Metalle in HCL.

2. Metalle in HBr.
Zur Verwendung kamen die folgenden vier Losungen :
I mit 48°/,
II 28
111 8 = Normal
Iv 0-8.
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Der Werth von Cu|CuSO, |H,0|HBr war fiir diese Losungen:

..0-25

Also auch hier ist der Effect der Verdiinnung wahrnehmbar,

I. Metalle in HBr (48%,).

II. Metalle in HBr (28%).

Potential- . Potential- .

Metall differens Mittel Metall differenz Mittel
Mg 2:34 | 2°36 235 [ Mg 2-36 | 2-33 234
Al 1-31 | 1-38 1-32 Al 1-42 | 1-42 1-42
Fe 0-74 | 0:72 0-73 Fe 0:87 | 0-89 0-88
Ni. . 0:69 | 0:70 069 Ni. .| 076 | 0-78 076
(Cu)...| 0°85 | 0°86 | 085 (Cuy. .| 085 (085 | 085
(Zu) .| 156 | 1-59 1-57 (Zn) .| 1-58 | 1-58 1:58
(Ag). .| 0-79 | 0-77 0-78 (Ag). .1 0-82 | 0-78 0-80
(Cdy. .| 136 | 1-36 1-36 (Cd)...[ 1-382 1 1-34| 1-38
(Sm) ...l 1-12 | 1-15 1-13 (Sn) .| 1-02 | 1-00 1-01
Hg .1 0:73 | 0:78 0:73 Hg....[0:72 | 0:73 0-72
Pb 1-17 | 1-12 1-14 (Pb)...| 1-08 | 1-06 1-07

C 0-01 | 0-01 0-01

III. Metalle in HBr (8°/). IV. Metalle in HBr (0-8%,).
Potential- . Potential- .

Metall differenz Mittel Metall differenz Mittel
Mg....| 229 | 2-26 2-27 Mg .1 2:25 | 2-22 223
Al ] 1-6711-63 | 1-65 Al 4 1-83 (182 | 1-82
Fe ...]0:94| 096 095 Fe 4097 [ 094 | 0:95
Ni. .| 076 | 0:76 | 0-76 Ni. |07 {075 | 0-75
(Cu)...| 0:76 | 0°78 | 0-77 (Cu)...| 066 | 069 | 0-67
(Zm) .| 1+56 | 157 1:56 (Zn) ...| 1+56 | 1-54 | 1-55
(Ag)...1 0:72 | 0-78 | 0-72 (Ag). .| 057 | 0-57 0°57
(Cdy...| 126 | 1-28 [ 1-27 (Cdy...| 1-19 | 1-19 1-19
(Sm) .| 0-99 | 0-99 | 0-99 (Smy...| 0°97 [ 0:95 | 0-96
Hg....] 083|085 | 0-84 Hg. ./0:76 07| 07
Pb) 1-02 | 1-03 | 1-02 (Pb)...} 0:95 | 097 0-96
¢ ...[|0:01]|000]| 0-005
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Tabelle V.
Metalle in HBr.

Metall 480, | 289 | 89 | 0-89, | 09
Mg . 23 | 234 | 2221 | 2238 | 2-02
Al J o182 | 142 | 165 | 1-82 | 1-66
Fe........ 073 | 088 | 095 | 095 | 0-77
Nio........ 069 | 076 | 076 | 075 | 0-66
(Coy ...| 085 | 085 | 077 | 067 | 0-47
(Zx) | 157 | 158 | 156 | 155 | 1-31
(Ag)....... 0-78 | 0:80 | 072 | 057 | 040
©dy....... 1436 | 183 | 1-27 | 1-19 | 1-12
(Sn)....... 1413 | 1-01 | 0:99 | 0-96 | 0-98
Hg...o.... 073 | 072 | 084 | 075 | 054
Pb) ..... 1414 | 1.07 | 1-02 | 0-96 | 0-93

3. Metalle in HJ.
Folgende vier Losungen wurden untersucht:

I mit 50%/, (ungefihr)

I 9%/, = 7/, Normal
oo, 0-18Y,
Iv 0-0036°%,.

Die Werthe von Cn|CuSO,|H,0|HJ waren dabei fiir:

1. ....0°16
II..... .0-28
III1. .0-39
v ..0-39.

Doch muss bemerkt werden, dass bei den concentrirteren
Losungen des HJ, wie bekannt, sich grosse Quantititen von
Jod in Losung ausscheiden, so dass man es hier eigentlich mit
einer nicht definirbaren Fliissigkeit zu thun hat.



1. Metalle in HJ (circa
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50%/,)-
Metall | Dopential  yjigge)
Mg .| 208|212 | 2:10
Al .| 1:05] 102 1-0
Fe . 08303 | 034
Ni. o022 |02 02
(Cny .| 0:79 { 0-82 | 080
) 142|142 | 1042
(Ag). .| 082 | 0-82| 082
(dy. .| 1-30 | 1-30 | 130
(Sm) .| 086|083 | 084
Hg .| 082 |0-82| 082
Pb) .| 1-08|1-06| 1-07

II. Metalle in HJ (9%).

Mittel

Mg 2:12 | 2:15
Al 1-45 | 145
Fe 063 | 063
Ni.. .| 084|034
(Cuy. .| 0°74 | 0-74
(Zn) .| 1-42 | 1-42
(Ag)...| 0-69 | 0-69
(Cdy. .| 1-17 | 1-15
(Sn) 085 | 0-85
He .| 069|069
(Pby. .| 0:75 | 074
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IIL Metalle in HJ (0-187/,).

- T' [ Metall | EOfential ypp)
; -
Mg 2:17) 2-18) 2-17
P N i Al 171 1-67] 1-69
My == ! 1 | re 0-88] 0-90| 0-89
208 i ‘ [~Mg .
! ! ; Ni..... 0-61 0:59 0-60
i (Cu) 0-70] 0-69] 0-69
(Zn) 1-48] 1-50( 1-49
1y | (A8) 0-62| 061 0°61
’ (Cd) 1-14) 1-14) 1-14
/ (Sn) 083 083 083
Zn — ™ Hg . 0-72| 0-70, 0-71
Cd / 70 | (PD) 0-89] 0-89] 0°89
[ C..... —0-01/—0-01] —0-01
Ph \\F\ td
100 A'< —sn
| —1 Pb
Hgig;— — N IV. Metalle in HJ (0-0036°/,)-
U\Q <3 fe
| e | Bkt |
N
< Cu
/ l Ag | Mg....| 208|210 | 209
Fof | | Al .. .l170 | 166 | 1-68
Ny i Fe ....| 090 | 0-90 | 0-90
% 1 Ni..... 0:61 | 0:60 | 0-60
0 | i | i (Cu)...| 0-61 | 063 | 0-62
50 ] 018 0036 0 (Zn) c..] 1442 1-40 1-41
Fig. 4. (Ag)...| 0°60 | 0-63 | 0-61
Metalle in HJ. (Cdy...[ 113 [ 1-13 | 1-13
(Sn) 091 | 0-93 | 0-92
Hg 063 | 0:63 | 0-63
®h) 0:90 | 0:91 | 0-90
|
I
,
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Tabelle VI.
Metall in HJ.

Metall 500/, 99/, | 0-189, |0-00369,] 09,
Mg 2 10 2:13 2:17 2-09 2:02
Al 1:03 1-45 1:69 1-68 1:66
Fe ........ 0-34 0:63 0-89 0-90 077
Ni......... 0-22 0-34 0-60 0-60 0:66
(Cu) ...... 0:80 0-74 0°69 0-62 0-47
(Zm) ....... 1-42 1-42 1-49 1-41 1-31
(Ag) ...... 0-82 069 0-61 0-61 040
Cdy....... 1-30 1-16 114 1-13 1-12
(Sn) 0-84 0:85 0-83 0-92 0-98
Hge . 0-82 0-69 071 063 054
(Pb) 1°07 | 0-74 | 089 | 090 | 0-93

4. Metalle in HF.
Untersucht wurden die folgenden vier Losungen:
I mit 36°/,
I 189/,
I ,, 0-7°%, = 3/,, Normal
Iv 0-036%,.
Auch hier ist der Effect der Verdiinnung noch bemerkbar,
denn es wurde fiir Cu|CuSO,|H,0|HF gefunden:

bei I.. .0-23
II.. .0-37
III. .0-37
v ... 0-317.
L Metalle in HF (36°,).  IL Metalle in HF (18Y/,).
y Potential- - ) Potential- AT
Metall differenz Mittel Metall differens Mittel
Mg....| 1-21 | 1-20 1-20 Mg....[1-28{ 1-34 1-31
Al 112 | 1-10 1-11 Al ....[1-25 ] 1:25 1-25
Fe .1 0°83 | 083 | 083 Fe 0971099 0-93
Ni..... 0:51 | 050 0+50 Ni..... 068 | 0-69 068
(Cu)...| 0-34 | 0-37 0-35 (Ca). .| 0-52 | 0-51 0'51
(Zm) ...| 134 | 134 | 1-34 (Zm)...| 154 | 1-54 | 1-54
(Ag)...| 0°39{ 0°40 ! 0-39 (Ag)...| 0-48 | 0-50 | 0°-49
(Cdy...[ 100 | 102 | 1-01 (Cdy. .| 1-13 | 1-13 1-13
(Sn)...| 0-96 | 0-96 0-96 (Sm) ...| 1-10 | 1-10 1-10
Hg. .| 048] 0-50 0-49 Hg . 0-58 | 0:58 0-58
(Pb)...| 0-83 | 0-83 0-83 (Pb) 0:96 | 0-96 0-96

43%
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ITI. Metalle in HF (0-7°,).

Potential- .
Metall differenz Mittel
Mg....[1:82|1-78 | 1-80
A
/ Al ...l1-40|1-40| 1-40
Fe....[0:97 | 1-00 | 0-98
200 Mg .
Ni..... 0-72 | 0-72 | 072
(Cu) 0'54 | 0-51 | 0-52
(Zn) 1-54 | 1-52 | 1-53
(Ag)...| 0-47 | 0-47 | 0-47
PEE
/ - (Cdy...[1-14 | 1-14 | 1-14
Y st ~ (Sm) ...| 1-06 | 1-06 | 1:06
e
/ N\ Hg....[ 058 | 0-58 | 0-58
wy’ ] N, [@py...[ 092|092 092
" // Pb....[0:92| 092 | 0-92
% | € -] 001 ]o01| 001
S
100 gd ZRe 3 Sn
" A Pb
i’ - IV. Metalle in HF (0-036Y/,).
— N
T N Potential- .
/ Metall differenz Mittel
Ni — Hg
Hg —] Cu
Ay : Ayl Mg....| 222|292 | 223
Cu Al ...|1:57 | 158 1-57
Fe....|1:05 [ 1-05 | 1-05
| Ni..... 0-68 | 0-69 | 0-68
0 _ (Cu)...| 0:46 | 0-46 | 0-46
®ooo® 0w 0 gy, [ 1-52 | 154 | 053
Fig. 5. (Ag)...| 048 | 0-46 | 0-47
Metalle in HF, (Cdy... | 1+12 | 1-13 | 1-12
(Sm)...[ 1:02 | 102 | 1-02
Hg .{ 0'54 | 0-53 | 054
(Pb)...[ 0°91{0-93 | 0-92
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Tabelle VIL
Metalle in HF.

Metall 360, | 189 | 0-79, |0-0360/,| 00/,
Mg 1-20 | 1-31 | 280 | 2:23 | 2-02
Al 1-11 | 1-25 | 1:40 | 157 | 1-66
Fe 0-83 | 098 | 098 | 1:05 | 077
Ni. 0-50 | 068 | 072 | 068 | 0-66
(Cu) 0-35 | 051 | 052 | 0-46 | 0-47
(Zn) 134 | 154 | 158 | 158 | 1-81
(Ag). 0:89 | 049 | 047 | 0-47 | 0-40
(Cdy. 100 | 113 | 1-14 | 1-12 | 1-12
(Sn) . | 096 | 110 | 1:06 | 102 | 0-98
Hg | 049 | 058 | 058 | 054 | 0-54
(Pb) | 083 | 096 | 092 | 0-92 | 0-93

Eine eingehende Discussion der vorstehenden Beobachtungs-
resultate muss einer folgenden Mittheilung vorbehalten bleiben,
um auch die Ergebnisse der iibrigen Sduren mit in Rechnung
ziehen zu konnen; hier mochte ich nur noch daranf aufmerksam
machen, dass die Potentialdifferenzen, welche bei der Verdiinnung
von Chlor- und Bromwasserstoff entstehen und die nur nebenbei
beobachtet wurden, nicht nur in qualitativer, sondern auch in
quantitativer Hinsicht mit der Theorie in guter Ubereinstimmung
stehen. Da in diesenS&uren der positive Wasserstoff das schnellere
Jon ist, so muss in Beriihrung mit den concentrirten Losungen
das Wasser sich positiv, die Siure negativ laden. Dies tritt auch
ein, und vergleicht man die erzeugten Potentialdifferenzen mit
den von J. Thomsen bestimmten Verdiinnungswirmen, so findet
man auch eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung. Man
erhilt fiir die Verdiinnung der Losungen I und II bei HCI:

Beobachtet Berechnet
I... 0-20 0-15
II. 0-07 0-05
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und bei HBr:

Beobachtet Berechnet
I. 0+14 0-10
II.... 0-05 0-03

Wiirde man dagegen nach der Methode von Ostwald ver-
fahren und die Tropfelektrode in die Fliissigkeit tauchen lassen,so
zeigt uns die Curve fiir Hg in Fig. 2, zu welchen Resultaten man
z. B. bei HCl kommen wiirde. Bei allmiliger Verdiinnung der
concentrirtesten Losung wiirde die verdtinntere negativ erscheinen,
also gerade umgekehrt wie in Wirklichkeit, dagegen wiirde eine
Combination der verdiinntesten Losung mit Wasser letzteres
scheinbar sehr stark positiv machen, scheinbar, denn in Wirk-
lichkeit ist der Effect dieser Combination schon gleich Null.
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