Uber den Sitz der Potentialdifferenzen in Tropf-
elektroden und im Capillarelektrometer

von

Stefan Meyer.

(Mit 5 Textfiguren.)

Zur Erklarung der capillar-elektrischen Erscheinungen sind
zwei Theorien aufgestellt worden. Die erste von Lippmann?
angebahnte, von Helmholtz? durchgefiihrte sogenannte
Doppelschichtentheorie fiihrt, unter Annahme eines conserva-
tiven Systems, zu dem Schlusse, dass Quecksilber, welches mit
einem Elektrolyten in Bertihrung steht, gleichzeitig mit dem
Maximum seiner Oberflichenspannung das Potential des an-
grenzenden Elektrolyten annehmen miisse.

Auf Grund dieser Anschauungen hat Ostwald? die Tropf-
elektroden zur Bestimmung der Potentialdifferenzen zwischen
Metallen und Elektrolyten eingefiihrt. Vorher hatte Konig*

1 Pogg. Ann. 149, S. 546.

Wiss. Abh. [, S. 925. Zu dhnlichen Resultaten gelangte auch M. Garbe,
C. 99, p. 123

3 Zeitschr. f. phys. Chemie, I, S. 583.

4 Wied. Ann. 16, S. 35. Hier findet sich auch eine Zusammenstellung der
cinschligigen Literatur bis dahin. Von spéteren Arbeiten sind hauptsédchlich zu
nennen:

F.Exnerund J. Tuma, Diese Sitzungsber., 97, S. 923.

Bichat et Blondlot, C. 100, p. 791.

Pellat, C. r. 104, p. 1099 und C. 108, p. 667.

Paschen, W. A, 41, S. 42 und S. 186, W. A. 43, S. 576.

F.Braun, W. A. 41, S. 449.

F. Exner, Diese Sitzungsber., 100, S. 607; 101, S. 627 und S. 1436; 103,
S. 845.
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experimentell schon Helmholtz's Theorie zu Dbestidtigen
gesucht. Paschen?! hat an Ostwald’s Elektroden eine nicht
unerhebliche Verbesserung durch Correction ihrer Einstellung
angebracht. Wie gross aber das Misstrauen gegen dieselben
trotz ihrer Vervollkommnung ist, ist bekannt. Unter den zahl-
reichen Ausserungen mochte ich bloss diejenige von Nernst:?
»Da aber bekanntlich die Tropfelektroden bei der Untersuchung
der zwischen verschiedenen wisserigen Losungen wirkenden
Potentialdifferenzen bisher stets total fehlerhafte Resultate ge-
geben haben. erwdhnen und einen Ausspruch citiren, den
Ostwald?® selbst gethan hat: »Auch scheint, nachdem ich vor
10 Jahren zuerst eine solche Bestimmung der absoluten Po-
tentiale der Metalle ausgefiihrt hatte, kaum ein Fachgenosse
sich riickhaltslos von der Richtigkeit jenes Schlusses iiberzeugt
zu haben. .

Die zweite, chemische, Theorie wurde in einer Arbeit von
F.Exner und J. Tuma* begriindet. Nach dieser sollte Queck-
silber im Maximum seiner Oberflichenspannung, also im
reinsten Zustande, gerade die grosste Neigung zu chemischen
Verdnderungen und somit auch die héchste Potentialdifferenz
gegen den Elektrolyten haben. Nach dieser Anschauung kann
die tropfende Elektrode nie das Potential des Elektrolyten an-
nehmen und auch im Capillarelektrometer miisste der grésste
Potentialsprung zwischen der Schwefelsaure und der auf das
Maximum polarisirten capillaren Quecksilberoberfliche bestehen.

Ein Vermittelungsversuch zwischen beiden Theorien
wurde von Warburg?® unternommen. Nach seiner Ansicht

Warburg, W. A. 38, S. 320 und W. A. 41, S. 1.
J. Brown, Phil. Mag. 27, p..384.

Gouy, C. 114, p. 22 und p. 211.

G. Meyer, W. A. 45, S. 308 und W. A. 53, S. 845.
Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chemie, 15, S. 1.
Luggin, Zeitschr. f. phys. Chemie, 16, S. 677.
Schreber, W. A, 533, S. 109.

1 Wied. Ann., 41, S. 42.

2 Jahrbuch fir Elektrochemie, I, S. 39.

3 Zeitschr, fiir Elektrochemie, II, S. 130.

4 Diese Sitzungsber., 97, S. 923.

5 W. A 41,S. 1.
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bestehen die Erscheinungen der »Ladungsstromtheorie« und
die der »Leitungsstromtheorie« nebeneinander.

Zuletzt hat Luggin! auf Grund seiner Arbeiten die Vor-
und Nachtheile der beiden Auffassungsweisen zusammen-
gestellt. Er fand die Existenz des abfallenden Astes der Lipp-
mann'schen Curve direct an das Auftreten von Wasserstoff
gebunden und zeigte, wie auch schon Andere? vor ihm, durch
die Helmholtz’'sche Theorie kaum erkldrbare Anderungen der
Maxima der Oberflichenspannung des Quecksilbers mit dem
Elektrolyten. Die Schwierigkeiten der chemischen Theorie sieht
er darin, »dass die Capillarconstante oft ein und dieselbe
Function des Potentials ist, wahrend sehr verschiedene che-
mische Vorgiange an der Oberflache stattzufinden scheinen«.
Schliesslich filihrt er eine sehr beachtenswerthe neue An-
schauungsweise ein. Man hétte sich nach derselben vorzu-
stellen, dass der kathodisch polarisirende Strom »lediglich die
Bildung von Wasserstoffgas vorbereite«. »Die Grenze, bei der
Wasserstoffbildung merklich wird, muss dann fiir verschiedene
Korperclassen wechseln«.

Die folgenden Untersuchungen beschéftigen sich mit zwei
Fragen. Man erhilt bekanntlich aus der Combination: Tropfendes
Quecksilber, verdiinnte Schwefelsdure, Quecksilber, einen
dauernden Strom, der sich mittelst eines Galvanometers messen
lasst. Einen gleichgerichteten, bei weitem stérkeren erhélt man
nun, wenn man Amalgame von Zink oder Zinn in die Tropf-
elektrode fiillt und die Kette: Tropfendes Amalgam, Schwefel-
sdure, ruhendes Quecksilber bildet, wohingegen sich z. B. fiir:
Tropfendes Zink-Amalgam, Schwefelsdure, Zink, nur mehr oder
minder lebhafte Schwankungen der Galvanometernadel um die
Null-Lage zeigen.® Zundchst soll untersucht werden, ob die
Energiequelle, die diese Strome liefert, mechanischen oder
chemischen Ursprunges sei. Hiezu wurde beobachtet, ob man
fiir Paschen’s Einstellung thatsdchlich immer die grosste
Potentialdifferenz erhélt. Handelte es sich um mechanische

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 15, S. 702.
2 So Gouy, C.r. 114, p. 211.
3 Es hat dies schon Pellat, Ann. d. ch. et ph. (8), Bd. 19, gezeigt.
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Ursachen, so miisste der Gang der Erscheinungen unabhéangig
von der Natur der tropfenden Fliissigkeit verlaufen. Nimmt
man aber Amalgame statt Quecksilber in die Tropfelektrode,
so kehrt sich der Sinn um, man erhélt Minima.

Die zweite Aufgabe bestand darin, zu zeigen, wo in Tropf-
elektroden und im Capillarelektrometer die Potentialdifferenzen
zu suchen sind, und ihre Grossenordnung festzustellen. Zu
diesem Zwecke wurde unter Beibehaltung aller {ibrigen Be-
dingungen bloss die tropfende Fliissigkeit oder bloss der
Elektrolyt variirt. Dann wurden unter Zuhilfenahme einer als
gegeben betrachteten Potentialdifferenz Kupfer | Kupfersulfat-
16sung die einzelnen Differenzen in Tropfelektrode und Capillar-
elektrometer zu messen unternommen und schliesslich die

Fig. 1.

Combination Platin | Elektrolyt untersucht, da es sich ergab,
dass, wenn diese gleiche Null zu setzen ist, die Potential-
differenz von circa 0-°8 Volt — die auch den Unterschied
zwischen den Zahlen von F. Exner und J. Tuma einerseits
und den ibrigen Autoren anderseits darstellt — zwischen dem
tropfenden Quecksilber und dem Elektrolyten liegen muss.
Von den im Verlaufe der Arbeit zur Verwendung gelangten
Apparaten mochteich ein Capillarelektrometer erwvdhnen, dessen
ich mich ausser dem Lippmann’schen verticalen bediente.
Man erhilt dasselbe durch eine kleine Verdnderung aus dem-
jenigen, welches Ostwald?® als horizontales angegeben hat.
Man braucht namlich das dickwandige Thermometerrohr (Fig. 1)

1 Ostwald, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physico-chemischer
Messungen, S. 243.
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bloss in der Mitte ein wenig auszuziehen und den Quecksilber-
meniscus in den Conus durch entsprechende Neigung des
Apparates einzustellen, um ein mit dem verticalen Elektrometer
an Empfindlichkeit wetteiferndes Instrument zu haben, das
gleichzeitig die Vortheile des horizontalen Capillarelektrometers
besitzt. Dasselbe ist allerdings, wie lbrigens alle anderen
Capillarelektrometer auch, nur fir Nullmethoden geeignet und
verlangt fiir genaue Messungen ein Mikroskop.

Zunachst wurden Tropfelektroden untersucht und hiezu
folgende Anordnung gegeben.

Die Messung geschah durch Compensation. Das sonst stets
durch = (Fig. 2) in sich geschlossene Capillarelektrometer wird
durch die Tropfelektrode und die
compensirende, der Batterie B! ent-
nommene Potentialdifferenz geschlos-
sen. Da die Widerstdinde dieses
Kreises alle zusammen gegen den
sehr grossen des Schwefelsdure-
fadens in der Capillare des Elektro-
meters C zu vernachlidssigen sind,
darf sich, falls die Potentialdifferenzen
in der Tropfelektrode durch die com-
pensirende eben aufgehoben sind, bei
Offnen des Schliissels 7 das Queck-
silber im Capillarelektrometer nicht
aus seiner Stellung verschieben, was
durch Regelung des Verhiltnisses W, /(W,+W,) leicht zu
bewerkstelligen ist. Diese letzteren Widerstande wurden so
gross gewaihlt, dass dagegen der innere Widerstand der Ele-
mente vernachlassigt werden konnte. Das Gefdss unter der
Tropfelektrode konnte durch einen Zahntrieb an dem Tische,
auf den es gestellt war, gehoben und gesenkt, und so die Ost-
wald’sche und Paschen’sche Einstellung gegeben werden.
Als positive Potentialdifferenz gilt im Folgenden jene, die der

Richtung tropfendes Hg|H2—§O4]Hg entspricht.

1 Es wurden Daniell zu 1:075 Volt verwendet.
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Uber die Einstellungen nach Ostwald und Paschen.

Ostwald liess seine Tropfelektrode so tropfen, dass die
Spitze innerhalb des Elektrolyten sich befand. Paschen stellte
so ein, dass der Zerreisspunkt eben die Fliissigkeitsoberflache
beriihrte. Das Quecksilber tritt geschlossen aus der Capillare
aus, der Strahl verliert aber bald seine Continuitdt, um sich in
Tropfen aufzulésen. Die Léange des geschlossenen Strahles
hingt naturgeméss von der Druckhéhe des Quecksilbers und
der Form und Grosse der Ausflusséffnung ab. Die Potential-
differenzen zwischen der Tropfelektrode und dem Elektrolyten
hangen nun, wie sich zeigt, von der Lange des geschlossenen
Strahles ab, der in den Elektrolyten taucht.

So fand ich fiir in sehr verdinnte?! Schwefelsdure
tropfendes Quecksilber die Potentialdifferenz von Ostwald’s
zu Paschen’s Einstellung allmilig steigend fiir zwei ver-
schiedene Tropfelektroden in Volt:

Ostwald Paschen
0-47°2 0-77 14)
0-51 0-77 1p)

Paschen’s Einstellung ergibt hier ein Maximum und es
sind nur nach dieser vergleichbare Resultate fiir verschiedene
Tropfelektroden ® erhéltlich. Nicht immer aber ergeben diese
Zahlen, wie in diesem Falle, fiir Quecksilber in Schwefelsdure
das Maximum der so erreichbaren Potentialdifferenz. Ldsst man
Zink- oder Zinn-Amalgame®* tropfen, so erhalt man in Volt

Ostwald Paschen
Zink-Amalgam. 0-07 0-02 I
Zinn-Amalgam. 0-008 +0-0001 11D

1 Vom specifischen Gewichte unter 0-01 g.

2 Diese Zahl kommt der von Moser, Monatshefte f. Chemie, VIII, S. 509,
gefundenen Griosse nahe. Moser hatte offenbar einen ziemlich langen, ge-
schlossenen Strahl ganz im Elektrolyten eingetaucht.

3 So werden auch, worauf schon Paschen verwiesen hat, die Diffe-
renzen erklérlich, die Ostwald bei Anderungen der Druckhdhe ete. in seiner
ersten beziiglichen Arbeit constatirte.

4 Circa 069/, Zink, respective Zinn.
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In den folgenden Versuchen liess ich nach Fig. 3 Amal-
came durch Schwefelsdure , unter der sich Quecksilber befand,
und umgekehrt Quecksilber durch Schwefelsdure, unter der
Amalgame waren, tropfen, derart, dass die fallenden Tropfen
durch das innere Gefass aufgefangen und so von dem abge-
leiteten Quecksilber (Amalgam) getrennt waren.

Man findet dann in Volt:

Ost-
wald Paschen

Zink-Amalgam|Schwefelsdure|Quecksilber. 139  1:34 1V)
Zinn-Amalgam|Schwefelsdure Quecksilber. 0:82  0-81 V)
Quecksilber|Schwefelsdure|Zink-Amalgam.—0-99 -0-71 VI)
Quecksilber;Schwefelsdure|Zinn-Amalgam.-0 41 —-0-16 VII)

Fir sammtliche Combinationen ergab sich also fir
tropfendes Amalgam ein Minimum, fir tropfendes Quecksilber
ein Maximum fiir die Paschen’sche Einstellung.

Bei Annahme eines chemischen Angriffes werden obige
Zahlen leicht verstidndlich. In den Féllen 1), VI) und VII) hat
man sich vorzustellen, dass das
eintauchende Stiick des geschlos-
senen Strahles von einer Schicht
der Quecksilberverbindung um-
geben ist. Im Augenblicke des Zer-
reissens wird sich diese Schicht
auch um die neu gebildeten Ober-
flachen zu schliessen suchen, und
es werden je nach dem Grade der
Ausbildung derselben reinere oder
minder reine Oberflichen entstehen. Die Abhdngigkeit von der
Tropfgeschwindigkeit ist einleuchtend. Bei der Paschen’schen
Einstellung bietet das Quecksilber als Beriihrungsfliche dem
Elektrolyten nur den Zerstdubungspunkt dar, die Oberfliche
ist dort am reinsten, die Potentialdifferenz am grossten.

Diese Erkldrung gilt fiir die Falle, in denen Quecksilber in
der Tropfelektrode war — in VI) und VII) zeigt sich die Ande-
rung entsprechend dem Vorzeichen von entgegengesetztem
Sinne als in If) — und es ergab sich in allen diesen Fillen
dieselbe Steigerung von: 0-26, 0:26, 025 Volt.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CV. Bd., Abth. IL. a. 10
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Diese Anderung kann nicht durch Wechsel des Wider-
standes hervorgerufen sein, da auch bei bedeutenden Ande-
rungen der Fliissigkeitshohe % sich dieselben Werthe ergeben.
Der mittelst eines Differentialgalvanometers gemessene Strom
nimmt gleichfalls gegen die Paschen’sche Einstellung zu, und
zwar bei meinen Beobachtungen von 7—10 Scalentheilen.

In den vier Féllen II) bis V) hingegen steigt offenbar die
Potentialdifferenz mit der Menge des dem hier viel intensiver
wirkenden chemischen Angriffe dargebotenen Menge von Zink
oder Zinn. Das von mehreren Beobachtern gefundene Resultat,
dass nach einigen Versuchen mit derselben Elektroden-Fliissig-
keit sich diese Potentialdifferenzen denen des Quecksilbers
ndhern, rithrt einfach daher, dass die im Amalgam enthaltenen
Metalle herausgeldst wurden.

Uber eine Fehlerquelle bei den Messungen mit Tropfelektroden.

Der Fall der Tropfen ist nicht ohne Einfluss auf das unter
dem Elektrolyten befindliche Quecksilber und bietet eine ziem-
lich constante Fehler-
quelle wohl in allen
bisher getroffenen An-

AR ordnungen der Mes-
sungen mit Tropfelek-
m troden. Man erhalt ndm-

AN ) . . . .
| N |B lich nicht die gleiche Po-

i
tentialdifferenz, wenn
Vs R e e

Fig. 4. man das untere Queck-

silber des Gefisses A4,
wie in Fig. 2, direct ableitet oder ein zweites Gefass B durch
einen leitenden Biigel (ein mit dem gleichen Elektrolyten ge-
fillltes Rohr oder einfacher ein getrdnktes Filtrirpapier) mit A
verbindet und erst aus dem Quecksilber dieses Gefdsses
ableitet. So ergibt sich beispielsweise fiir

Ableitung aus
/\_/\/\\
A B

0-77 Volt 0-71 Volt
0-77 0-72.
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Um dies naher zu priifen, wurde das Gefdss B mit Kupfer-
sulfatlosung geflillt und durch Kupfer zu einer Seite des Elektro-
meters, das Quecksilber im Gefasse A zu dessen anderer Seite
abgeleitet. Tropfte das Quecksilber der Elektrode nicht, so
erhielt ich 0-20 Volt, liess ich dieselbe tropfen, bekam ich den
Werth O- 14 Volt, also wie oben eine Anderung von ungefihr
0-06 Volt. Die auffallenden Tropfen wirken demnach wie
mechanische Stdrungen, zum Beispiel Umriihren mit einem
Glasstabe, wie sie schon Lippmann?® gezeigt hat. Die Tropf-
elektrode braucht hiezu natiirlich nicht in Contact mit dem
Elektrolyten zu stehen Mit der Fallhdhe &dndern sich die
Potentialdifferenzen in dem Sinne, dass mit steigender Ent-
fernung vom Elektrolyten die Abnahme — allerdings nicht
erheblich — wéchst.

Fir genaue Messungen wird es sich sonach empfehlen,
eine Anordnung, wie die in Fig. 3 oder in Fig. 4 angedeuteten,
zu wiéhlen.

Sitz der Potentialdifferenzen.

Zur Aufsuchung des Sitzes der Potentialdifferenzen in der
Tropfelektrode wurden zwei Wege eingeschlagen: Variation
der tropfenden Fliissigkeit allein, unter Beibehaltung aller
tibrigen Bedingungen, und Variation des Elektrolyten tiber der
grossen Quecksilberoberflache:

Variation der tropfenden Flissigkeit.

Um die einmal gefundene Paschen’sche Einstellung
wenigstens annéhernd zu erhalten, wurde das Gefdss B (Fig. 3)
noch in ein drittes gestellt und so weit gefiillt, dass die durch
das Fliessen der Tropfelektrode steigende Schwefelsdure fort-
wahrend fiiberfloss und das Niveau in gleicher Héhe Dblieb.
Hatte ich in der Tropfelektrode und den beiden Gefédssen 4
und B Quecksilber, so ergab sich fiir

Ableitung aus 4 0-77 Volt,
B 072

1 Pogg. Ann. 149, S. 87.
10*
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Fiillte ich dann B mit Zink-Amalgam von circa 06°/, Zink-
gehalt, Tropfelektrode und Gefass 4 mit Quecksilber, so ergab
sich

fiir Paschen’s Einstellung —0-71 Volt,
fiir Ostwald’s! Einstellung. —0-99 Volt,

wenn aus B abgeleitet wurde.

Hatte ich umgekehrt Tropfelektrode und A mit Zink-
Amalgam geflillt und in B Quecksilber, so fand ich bei wieder-
holter Bentitzung desselben Amalgams

Paschen Ostwald
1-49 1-61
1-34 1-40
125 1-30

Offenbar war der Gehalt an Zink gefallen.
Waren schliesslich sowohl Tropfelektroden, als beide
Gefasse mit Zink-Amalgam gefiillt, so erhielt ich

0-02 Volt nach Paschen’s Einstellung,
0-07 Volt nach Ostwald’s Einstellung.

Dieselben Versuche wurden auch mit Zinn-Amalgam an-
gestellt. Die Zusammenstellung ergibt in Volt:

.Y o ) g

=] 5 § ' ;..".g :..".".J P

. 85. | 28 | 23 282

Einstellung | 5 ® E Egi =10 g =5

nach £ 8 & @' 2 £9 o L8 5

s < <X S < Sp

Zink- Paschen 0-02 1-49 —0-72 0-77

Amalgam || Ostwald| 0:07 | 1+61 —0-99 0-51
Zinn- Paschen | +=0-0001 0-81 —0-16
Amalgam || Ostwald | 0-008 0-82 —0-41

1 Fir Amalgame fiihre ich hier und im Folgenden immer auch die Ergeb-
nisse nach Ostwald’s Einstellung an, da diese die erreichten Maximalwerthe
darstellen, und fiir dieselbe Tropfelektrode die Resultate vergleichbar sind.
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Daraus folgt, dass die tropfende Elektrode auch nicht an-
ndhernd das Potential des Elektrolyten annimmt, da es ja bei
obiger Anordnung ganz gleichgiltig sein musste, was tropft, die
Unterschiede aber hier zwischen Zink-Amalgam und Queck-
silber 0-72, nach Ostwald’s Einstellung sogar 1-10 Volt,
Zinn-Amalgam und Quecksilber 0:06 (0+31) Volt betragen.
Diese Resultate sprechen zwingend daflir, dass zwischen der
tropfenden Elektrode und dem Elektrolyten ein sehr erheb-
licher Potentialunterschied bestehen muss, der sich nicht wohl
anders, als im Sinne der chemischen Theorie deuten lasst.
Allerdings gédbe es noch einen Ausweg: die Potentialdifferenz
zwischen die Metalle zu verlegen, wobei man dann zum Bei-
spiel Zn-Amalgam|Hg = 072 Volt zu setzen hitte, doch ist
kaum anzunehmen, dass selbst die Gegner der chemischen
Theorie diesen Weg beschreiten wiirden. Die gefundenen
Zahlen stimmen {ibrigens gut mit den von . Exner fir
Zn|H,SO, und Sn|H,SO, gefundenen lberein, wie die Tabelle
zeigt.

gegen nach tropfendes Amal- tropfendes Hg|HoSO, | Hg
HoSO,t F. Exner | gam|HySO,|Hg | —tropfendes Hg|HySO,|Amalgam

Zn 1 1+49 bis 1-61 1-49

ot
O

Sn 0-97 0-81 bis 0-82 0-93

L
Die letzte Columne zeigt, dass man als Potentialdifferenz

des ruhenden Amalgams gegen die Sdure fast dieselben Werthe
erhalt, wie fiir das tropfende, was Uibrigens auch schon aus den
Resultaten fiir tropfendes Amalgam |Saure| Amalgam sich ergibt.

Variation des Elektrolyten.

Die Anordnung war diejenige der Fig. 4 und es wurden in
verschiedenen Combinationen die Gefiasse 4 und B mit ver-
schiedenen verdiinnten Elektrolyten gefiillt. Zwischen diesen
wurde entsprechend der Nernst'schen Theorie eine sehr
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geringe Potentialdifferenz angenommen, die vernachlédssigt
werden konnte. Diese Vernachldssigung kann umso eher ge-
schehen, als es bei den Versuchen dieser Arbeit hauptséchlich
auf qualitative Resultate ankommt, die Berechtigung der An-
nahme soll {ibrigens in der Untersuchung tiber die Potential-
differenz Platin|Elektrolyt dargelegt werden.

Es ergab sich in Volt:!

Tropfendes Hg|H,SO,|H,SO,|Hg
tropfendes Hg|H,SO,|HCl|Hg
tropfendes Hg|H,SO,|HNO,|Hg
tropfendes Hg|HCl|H, SO, |Hg
tropfendes Hg|HCI|HCI|Hg
tropfendes Hg|HNO, |H,NO, |[Hg
tropfendes Hg|HNO, |H,SO, |Hg.

e eBololoBole)
\]
co

Dies Ergebniss erscheint fiir die Anhadnger der chemischen
Theorie recht ungiinstig, denn es ergibe, dass, abgesehen von
kleinen Stérungen, die gefundene Potentialdifferenz unabhingig
sei von dem Elektrolyten, der sich unter dem reinen, tropfenden
Quecksilber befindet und bloss von dem aus B abgeleiteten
Quecksilber und der tiber diesem befindlichen Saure beeinflusst
werde. Doch ist eine Erklarung auch nach dieser Auffassungs-
weise sehr leicht zu geben. Die Zahlen fiir Salpetersdaure und
Schwefelsdure stehen einander ziemlich nahe, bei oberflach-
licher Betrachtung konnte auch Abscheidung eines Quecksilber-

.salzes in diesen Féllen nicht beobachtet werden. Anders bei
Salzsaure, die auch die stark abweichenden Resultate ergibt:
Hier ist binnen kiirzester Zeit Salzabscheidung (HgCl?) zu
bemerken und es wird in diesem Falle zweifellos nicht nur der
Quecksilberstrahl, sondern auch die grosse Quecksilberfliche
wesentlich durch die S&ure beeinflusst. Schematisch wére
dies durch Fig. 5 a) fiir Schwefelsdure und Salpetersiure,
b) fiir Salzsiure ausgedriickt; «3 ist die gemessene Potential-
differenz.

Die Concentration aller Sduren betrug circa 19, die angefiihrten
Zahlen sind Mittelwerthe.
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@ b)
H,S0, |HNO, H,S0, |HCI

|Hg ruhend
—_—

ruh. Hg

o

tr. Hg B tr. Hg i

Um Klarheit dartiber zu eriangen, welche Rolle die ruhende
Quecksilberfliche spielt, wurde das Quecksilber aus dem Ge-
fasse B entfernt und Platinblech eingefiihrt. Die Resultate
weichen zum Theile (fiir Salzsdure) recht wesentlich von den
obigen ab und flihren zu einem charakteristischen Dilemma.

Tropfendes Hg|H,SO,|H,SO, |Pt 0-82
tropfendes Hg|H,SO,|HCI| Pt 0-78
tropfendes Hg|H,SO,|HNO, | Pt 0-84
tropfendes Hg |[HNO,|HNO, |Pt 0-83
tropfendes Hg|HCI|HCI1|Pt 0-79
tropfendes Hg|HCI|H,SO0, Pt 0-83
tropfendes Hg|HNO, |HCI| Pt 0-77
tropfendes Hg|HNO,|H,SO, | Pt 0-84

Die Zahlen stehen einander alle nahe. Nach der chemische
Theorie ist Platin|Saure gleich Null zu setzen. Nimmt man aber
mit der Lippmann—Helmholtz’schen Auffassungsweise an,
dass das tropfende Quecksilber thatsdchlich wenigstens an-
ndhernd das Potential des Elektrolyten annehme, so folgt
hieraus, dass man die Potentialdifferenz Pt|Sdure ungefahr
gleich —0-8 Volt zu setzen hitte. Diese Annahme erscheint
nun aber doch recht unwahrscheinlich gegeniiber dem be-
kannten Verhalten des Platin in chemischer Hinsicht. Quelle
aller Potentialdifferenzen sind ja auch nach Ostwald’'s! An-
schauung ausschliesslich die chemischen Vorginge; und da
sollte das so indifferente Platin eine eben so grosse Potentialdiffe-
renz zeigen wie Quecksilber? Das zu glauben diirfte wohl recht
schwer fallen. Der chemischen Theorie hingegen kénnte man

1 Ostwald, Chemische Energie, S. 521.
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es — wie Luggin es ja thatsichlich thut — zum Vorwurfe
machen, dass Hg gegen diese verschiedenen Sduren so dhn-
liche Potentialdifferenzen zeigen soll. Doch ist zu bedenken,
dass auch die Bildungswarmen von HgCl = 29°2 C. und
HgNO,! = 29°0 C. einander sehr nahe stehen.

Paschen? hat die Potentialdifferenzen zwischen Platin
und den einzelnen Sauren bestimmt und fand allerdings sehr
hohe Werthe

H,SO0, | Pt 074
HCI|Pt. 051
HNO, | Pt 088,

doch hat er diese aus dem Schema Strahl|Sadure|Pt erhalten,
indem er Strahl|Sdure gleich Null setzte. Seine Resultate
stimmen mit den oben fiir

tropfendes Hg|H,SO, |Hg 0-77
tropfendes Hg|HCl!Hg 050
tropfendes Hg|HNO,|Hg . 0-82

gefundenen auffallend tberein. Hingegen weicht sein Werth
Strahl|HCI|Pt von dem meinigen erheblich ab, was zu der Ver-
muthung drangt, es kdnnte vielleicht das tropfende Quecksilber
mit dem Pt in irgend welche Berlihrung gekommen sein.

Weist man also die Annahme, dass man in beiden Fallen
die Potentialdifferenz tropf. Hg |Sdure messe, zuriick, so misste
sich Platin gegen alle diese Sduren genau wie Quecksilber ver-
halten. Ich hoffe im Folgenden librigens zu zeigen, dass man
thatsachlich, wie es die chemische Theorie verlangt, die
Potentialdifferenz Pt|verdiinnte Sdure gleich Null zu setzen
habe, wenn die Potentialdifferenzen zwischen den Elektrolyten
als gering angesehen werden konnen.

Messung der einzelnen Potentialdifferenzen zwischen tropfen-
dem, respective ruhendem Quecksilber und Schwefelsaure.

Da man nach Obigem die Potentialdifferenz Platin|ver-
diinnte Saure noch nicht ohneweiters gleich Null setzen darf

1 Fir Hg SO, konnte ich keine Angabe finden.
2 W. A, 41, S. 59 und GO.
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— in diesem Falle bekdme man z. B. direct fiir tropfendes-
reines Hg|H,SO, 0-84 Volt — wurde die Potentialdifferenz
Cu|CuSO, zu Hilfe genommen. Die Anordnung war diejenige
der Fig. 5.

Gefdss D wurde mit Kupfersulfatlosung geftillt und durch
Kupfer abgeleitet. Wie oben wurde angenommen, dass zwischen

den Elektrolyten keine oder eine zu vernachlédssigende
Potentialdifferenz herrsche.
Es ergab sich in Volt:

Tropfendes Hg|H,SO,|CuSO,|Cu. 0-46
ruhendes Hg|H,SO,|CuSO |Cu. .—0-28

tropfendes Zn-Amalgam|H,SO,|{CuSO,Cu. 1-22 nach Ost-
wald’s Einstellung.

tropfendes Zn-Amalgam|H,SO,[CuSO,Cu. 1 15 nach Pa-
schen’s Einstellung.

ruhendes Zn-Amalgam|H,SO,;CuSO,,Cu
tropfendes Sn-Amalgam |H,SO,|CuSO,|Cu

113

0-60 (Ostwald)
0-59 (Paschen)
O.

ruhendes Sn-Amalgam|H,SO,|CuSO,|Cu 59.

In der folgenden Tabelle sind die hieraus berechneten
Zahlen unter Abzug der Werthe von Cu|CuSO,, die F. Exner
(0-39 Volt) und Paschen (—0-02 Volt) gefunden haben, zu-
sammengestellt.
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Es sei daran erinnert, dass F. Exner und J. Tuma! diesen
Werth fanden, indem sie eine Tropfelektrode innerhalb eines
feuchten Papiercylinders, der auf das Potential der Fliissigkeit
gebracht war, tropfen liessen, wihrend Paschen? sein Re-
sultat nach dem Schema Strahl|CuSO,|Cu erhielt, indem er
Strahl|CuSO, gleich Null setzte.

CulCuSO,= _ nach den genannten
=039 CﬂCiSOOéo_ Methoden bestimmt von
gegen HySO (nach _(nach - -
jF.JE’I}nelu. Paschen) F.Exneru. Paschen
| uma) J. Tuma
tropfendes Hg. . 0-85 044 0-84 0
ruhendes Hg. .. 011 —0+30 0-01 —0-87
tropfendes Zn- § [1*61 (Ostw.) 1-20 .
Amalgam 1+54 (Pasch.) 113 -
ruhendes Zn-
Amalgam ... 1-52 1-11 1-45(1-36)3 0-54
tropfendes Sn- { |0 99 (Ostw.) 0-58 _ _
Amalgam 0-98 (Pasch.) 0-57
ruhendes Sn-
Amalgam ... 0-98 057 (0+99) —

Paschen setzt allerdings noch CuSO,|H,SO, = —0-45,
doch sind so hohe Werthe zwischen verdiinnten Elektrolyten
mit allen aufgesteliten Theorien im Widerspruche und auch
wie ich im Folgenden zeigen werde, zum mindesten sehr un-
wahrscheinlich.

Er fand diesen Werth aus dem Schema Strahl|ZnSO,|
CuSO,|Strahl* oder durch die Differenz Strahl|CuSO,|Cu und
Strahl|ZnSO,|Zn von Cu|CuSO,|ZnSO,|Zn. Es liegt die

1 Diese Sitzungsber., 97, 938.

2 W. A, 41, S. 65.

3 Die eingeklammerten Zahlen sind einer spiteren Arbeit von F. Exner,
diese Sitzungsber., 101, S. 630, entnommen und auf anderem Wege gewonnen.

4 Ich begehe hiebei die Ungenauigkeit, dass ich fiir diesen Fall
HySO,|CuSO, und ZnSO,{CuSO, gleichsetze.
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Deutung nahe, dass das Quecksilber des Strahles Kupfer aus-
fallt und man dann an der gegen CuSO, stehenden Elektrode
Kupferamalgam hat. Nach dieser Annahme hétte Paschen
eigentlich Cu-Amalgam|CuSO,|Cu gemessen, was natiirlich
niedrige Werthe geben muss und auch im Einklange mit
Pellat’s Resultaten steht, und ebenso Cu-Amalgam|CuSO |
ZnSO, |Hg, welch letzterer Werth aus Hg|ZnSO, = 0-84 und
Cu|CuSO, = 0-39, wie sie F. Exner bestimmte, —0-45 Volt
ergibt — genau das Resultat, das Paschen fiir CuSO,{H,SO,
in Anspruch nimmt.?

Fur die Potentialdifferenzen: Tropfendes Quecksilber (Amal-
gam), Schwefelsdure, ruhendes Quecksilber (Amalgam) ergibt
sich aus dem Vergleiche der frither direct gefundenen Zahlen
mit den aus obiger Tabelle berechneten:

berechnet gefunden
tropfendes Hg|H,SO,|Hg. 074 0-77
tropfendes Zn-Amalgam/H,SO,|Zn-Amalgam. 002  0-02
tropfendes Sn-Amalgam/H,SO,|Sn-Amalgam. 0-°00 =£0-0001

was eine recht gute Ubereinstimmung zeigt.

Messungen am Capillarelektrometer.

Zundchst wurde constatirt, dass in normalem Zustande
zwischen dem capillaren Meniscus und der grossen Queck-
silberoberflaiche keine Potentialdifferenz herrscht, und sodann
die einzelnen Potentialdifferenzen unter Einschaltung der Hilfs-
grosse Cu|CuSO, gemessen.?

Es ergab sich fiir den unpolarisirten Zustand

capillares Hg|H,SO,|CuSO,!Cu = —0-34 Volt,
grosses Hg[H,SO,|CuSO,|Cu = —0-35 Volt,

1 In Anbetracht der Genauigkeit der Paschen’schen Werthe schwankte
nach seinen Angaben die Potentialdifferenz Strahl|CuSO,|Cu relativ stark und
nahm mit der Zeit von 0-0375 bis 0°0196 ab, was durch diese Deutung ver-
stindlich wird.

2 Diese Messungen geschahen mittelst eines Thomson’schen Qua-
drantenelektrometers und machen keinen Anspruch auf besondere Genauigkeit.
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woraus man findet

nach Exner nach Paschen
(Cu|CuSO; = 0-39) (CujCuSO, = —0-02)
S — T —
capillares Hg|H,SO,. 0°05+H,50,|CuS0O, —0+36+H,S0,/CuS0,
grosses Hg|H,SO, 0°04+H,S0,/CuSO, —0°37+H,S0,|CuS0;.

Durch kathodische Polarisation der capillaren Quecksilber-
flache wurde eine Anderung der Potentialdifferenz unteres Hg
H,S0, nicht bemerkt. Fir diejenige capillares Hg|H,SO, tergib
sich, dass man eben die Grosse findet, mit der man polarisirt.

polarisirt mit gefunden
0-53 Volt 0-49 Volt
0-86 0-90

0 97 1-00

Eine Entscheidung ldsst sich hieraus noch nicht geben,
doch kann man behaupten, dass wenn, wie sich im Folgenden
als sehr wahrscheinlich ergibt, ruhendes Quecksilber ebenso
wie Platin gegen verdlinnte Schivefelsdure nur geringe Potential-
differenzen zeigt, auch im Capillarelektrometer im polarisirten
Zustande der Sprung am capillaren Meniscus sich befinden
muss.

Uber die Potentialdifferenz Platin|Elektrolyt.

Die Messungen Quecksilber|Saure,|Séure,|Platin ergaben:

tropfendes Hg|H,SO,|H,SO |Pt. . .0 82! ruhendes HgiH,SO |H;SO,/Pt.. 0-08
tropfendes Hg|H,SO,|HCI/Pt ....0-78|ruhendes HgiH,SO,HCIPt.... 0°04
tropfendes Hg'H,SO, IHNO4|Pt .. .0 84 | ruhendes Hg[HySO,[HNOy|Pt .. 0°10
tropfendes Hg/HCIHCI|Pt.. .. ... 0-79|ruhendes Hg{HCIJHCLIPt . . 0-16
tropfendes Hg|HCI|H,SO,|Pt.. .0-83 | ruhendes Hg[HCI|H,SO /Pt.... 0°35
tropfendes Hg{HNO3/HNO4!Pt ...0-83|ruhendes HgHNO4HNO(Pt ..=40-0C
tropfendes Hg{HNOg|H,SO,|Pt .. .0 84| ruhendes Hg|HNO4|H,SO,|Pt 004
tropfendes HgiHNO4/HCI|Pt ..0:77|ruhendes Hg|HNO4|HCI|Pt 0-09
ruhendes Hglconcentrirtere HNOy|
HoSO,|Pt. .. 0-2¢

Die zweite Columne zeigt Werthe von der Grosse bis
zu 0°1 Volt, nur die Fille fir HCl und concentrirtere HNO,
Uber dem Quecksilber ergeben hohere Werthe, weil dort ein
heftigerer, dauernder Angriff des Quecksilbers stattfindet.



Potentialdifferenzen in Tropfelektroden etc. 157

Es ergibt ferner

Pt|HCI|H,SO, |Pt 0-07
Pt|HNO, | H,SO, |Pt. 0-01
Pt{HNO, [HCI|Pt . 0-00,

also lauter geringe Werthe.

Aus der Zusammenfassung der Resultate der Messungen
HgStrahl|Sédure, |Siure,|Pt, HgStrahl|Saure,|Saure, [Pt und
Pt | Sdure, | Sdure, | Pt ergibt sich unmittelbar, wenn man
Strahl| Sdure gleich Null setzt, dass Sdure, | Saure, gering sein
muss und Pt|Sédure constant mit circa —0-8 Volt zu bewerthen
wire. So hitte man z. B.

HCI|H,SO, +H,S0,|Pt = 0-83
H,S0, |HCI+HCI Pt = 078

und durch Subtraction hieraus
Pt|HCI+2HCI|H,SO,+H,SO,|Pt = 0-05.
Subtrahirt man von dieser Gleichung noch
Pt|HCI+HCI|H,SO, +H,S0, Pt = 0-07,

so erhidlt man
HCliHZSO* = —0-02

Nimmt man aber, wie es die chemische Anschauungsweise
unddie Versuche mit tropfenden Amalgamen verlangen, zwischen
Strahl und Elektrolyt eine Potentialdifferenz an, so ergeben sich
die Beziehungen nicht ganz so leicht. Nach dieser Theorie muss
Pt|Sédure klein sein und es soll, um dies zu zeigen, die Differenz
CuSO,|H,SO, néher betrachtet werden.

Einige Zahlen von F. Exner und J. Tuma ergeben hier-
uiber Anhaltspunkte. Dieselben fanden ndmlich

Cu|CuSo, |Luft|Strahl. 0°39 Volt
Cu|H,SO, |Luft|Strahl. 042 bis 0+30 Volt.

Ferner ergibt sich CuCuSO_ H,SO,Cu als sehr gering
(0-05). Setzt man also nach Paschen CujCuSO, nahezu gleich
Null, CuSO,|H,SO, rund —0-45 Volt, so musste Cu|H,SO,



158 S.-Meyer,

circa —0°5 Volt, also in Obigem Luft|CuSO, = —0-4, da-
gegen Luft|H,SO, = —0"8 bis -—0-9 Volt haben.

Auch Pt|H,SO,|Luft{Strahl ist nach F. Exnerund J. Tuma
gleich Null zu setzen, es misste demnach Pt|H,SO, gleich
Luft{H,SO, gleich circa —0-8 Volt sein.

Pt|H,S0,|CuSO, I Pt zeigt nur kleine Werthe. Man miisste
also unter Paschen’s Voraussetzungen Pt|CuSO, = —0-4
setzen. Kurz es miissten Pt, Luft und auch ruhendes Queck-
silber dieselben Potentialdifferenzen gegen verdiinnte Kupfer-
sulfatlésung zeigen, und zwar diejenige von circa —0-4 Volt,
und gleichfalls gegen H,SO, den untereinander gleichen Werth
—0-+8 Volt. Das ist gewiss recht unwahrscheinlich. Noch
bezeichnender sind aber die Versuche, wie sie Pellat anstellte.
Tropfendes Kupfer-Amalgam|CuSO, | Kupfer und tropfendes
Zink-Amalgam|Zn SO, |Zink zeigen keine Potentialdifferenzen.
Man miisste also unter Annahme von Paschen’s Werth fiir
CuSO,|ZnSO, etwa -—0-6 Volt zwischen die Metallcontacte
verlegen. Nimmt man aber, wie auch Paschen dies thut,
zwischen den Metallen keinen erheblichen Potentialsprung an,
so erhielte man fiir CuSO,|ZnSO, aus Pellat’s Versuchen den
Werth von —1 Daniell. Gleichzeitig kann aber CuSO,|ZnSO,
keinenfalls circa —0-45 und circa -——1 Volt sein.

Setzt man hingegen, wie es fast alle Theorien und auch
die Bestimmungen von F. Exner und J. Tuma verlangen,
H,SO,|CuSO, gering, so entfallen alle eben angeftihrten
Schwierigkeiten und Widerspriiche. Luft|H,SO, wird gleich
Luft|CuSO, und beide, sowie auch Pt|Elektrolyt gering, der
Werth von Cu|CuSO, dhnlich dem von Cu|H,SO,.

Ist aber Pt|H,SO, gering, so folgt aus den obigen Ver-
suchen fir HgStrahl|H,SO,|Pt = 0-8 und ruhendes Queck-
silber|H,SO, |Pt = gering, dass nicht nur iiberhaupt, wie dies
die Versuche nach dem Schema tropfendes Amalgam|H,SO,|Hg
bewiesen, eine Potentialdifferenz zwischen tropfendem Queck-
silber und Sdure besteht, sondern dass fast der ganze so
gemessene Werth eben diese Grosse darstellt, widhrend das
ruhende, mit einer continuirlichen Salzschicht bedeckte Queck-
silber unter dem Elektrolyten gegen diesen nur geringe Diffe-
renzen zeigt.
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Wie Paschen gleichwohl seine Werthe erhalten konnte,
habe ich bereits friiher angedeutet.?

Zusammenfassung der Resultate,

Aus vorstehenden Versuchen ergeben sich folgende Re-
sultate.

1. Der Ubergang von Ostwald’s zu Paschen’s Einstel-
lung der Tropfelektrode ergibt den deutlichen Einfluss eines
chemischen Angriffes auf den Strahl, als Ursache des ent-
stehenden Stromes, was insbesondere durch das Auftreten
eines Minimum in Paschen’s Einstellung bei einzelnen Amal-
gamen als Tropfflissigkeit erwiesen erscheint.

2. Die Tropfelektrode nimmt auch nicht anndhernd das
Potential des Elektrolyten an, sondern zeigt sich wesentlich
abhédngig von der tropfenden Flissigkeit.

3. Die Differenz CuSO,|H,SO, ist mit sehr grosser Wahr-
scheinlichkeit als gering zu betrachten. Dasselbe gilt fiir
Sdure, | Sdure,.

4. Sind die Potentialdifferenzen zwischen zwei Elektro-
lyten gering, so muss auch Pt|Elektrolyt als klein (gleich Null)
angesehen werden.

5. Ist Pt|Saure gering, so muss auch die Potentialdifferenz
desjenigen Quecksilbers, dessen Oberfliche dauernd mit dem
Elektrolyten in Berthrung ist — ausser in den Fillen, wo
heftigere chemische Reactionen auftreten (HCI, concentrirtere
HNO,) — gegen den Elektrolyten klein sein.

6. Daraus folgt, dass die durch Tropfelektroden gemessenen
Potentialdifferenzen hauptsachlich den Werth tropfendes =
reines Quecksilber|Elektrolyt darstellen.

7 Da der Strom in der Rlchtuncr tropfendes Hcr|Elekt1 olyt!
ruhendes Ho verlauft, ist H0|Elekt101yt und nicht wie bisher

Elektrolyt]Hg fiir die Richtung der Potentialdifferenz zu setzen.

8. Auch im Capillarelektrometer muss im polarisirten Zu-
stande die Potentialdifferenz zwischen dem capillaren Meniscus
und der Sdure angenommen werden.

1 5. 154,
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Die Methode, Tropfelektroden in Elektrolyte tropfen zu
lassen, ist sonach fiir die Messung einzelner Potentialdifferenzen
kaum von Werth. Sie ergibt fiir Elektrolyte, welche das ruhende
Quecksilber chemisch nicht stark beeinflussen (allerdings mit
verkehrtem Vorzeichen), anndhernd richtige Resultate fiir
Hg|Elektrolyt, da oben immer durch das Tropfen reines Queck-
silber denselben gegeniibersteht und die Potentialdifferenz
ruhendes Hg|Elektrolyt nur von der Grossenordnung 0-1 Volt
ist. Wo aber letzteres nicht der Fall ist, wie bei HCI, sind die
Ergebnisse unrichtige.

Diese Thatsachen beweisen, dass man es nicht mit einem
conservativen System in dem Sinne, wie es Helmholtz fir
seine Theorie verlangt, zu thun hat. Sie sprechen fiir die
chemische Anschauungsweise, bringen aber auch keine Er-
scheinung, die Luggin’s Auffassung widersprache. Denn wenn
dieser es auch nicht ausgesprochen hat, so folgt doch aus
seinen Andeutungen, dass er annimmt, es werde durch Ein-
fihrung der kathodisch polarisirenden Kréfte am capillaren
Meniscus ein Spannungszustand geschaffen, der schliesslich
zur chemischen Umlagerung der Theilchen flihre und dass da-
her das Maximum eben an jenem Punkte der Wasserstoff-
abscheidung eintreten miisse.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof.
Franz Exner, unter dessen Anleitung diese Arbeit entstanden
ist, fiir seine freundliche Unterstiitzung meinen besten Dank
auszudriicken.
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