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Herr W. v. Beetz legte die Ergebnisse einer Unter- 

suchung vor : 

,,Ueber Spannungsdifferenzen zwischen 
sich berührenden Flüssigkeiten mit 
Berücksichtigung der Concentration, 

von Erasmus Kittier.“ 

Die an der Berühnmgsstelle zweier Flüssigkeiten auf- 
tretenden elektromotorischen Erregungen wurden schon viel- 
fach zum Gegenstände eingehender Untersuchungen gemacht. 
Die Anordnung der hierauf bezüglichen Versuche in den 
Arbeiten von Fechner1), Wild2), L. Schmidt3), E. du 
Bois-Reymond4), Wojrm-Müller5) und Anderen ist im 
wesentlichen die von ersterem Forscher angegebene. Von 
vier Gefässen A, B, C, D, die durch Heber in leitende Ver- 
bindung gebracht werden können, sind die beiden äusseren 
A und D mit der gleichen Flüssigkeit F, die inneren B 
und C mit zwei verschiedenen Flüssigkeiten Ft und F2 ge- 
füllt. In die Becher A und D tauchen gleiche Metall- 
platten, zu welchen die Enden eines Galvanometerdrahts 

1) Fechner, Pogg. Ann. Bd. 48, p. 1 u. 225. 1889. 
2) Wild, Pogg. Ann. Bd. 103, p. 353. 1858. 

3) Schmidt, Pogg. Ann. Bd. 109, p. 106. 1860. 

4) E. du Bois-Reymond, Reichert’s und E. du Bois-Reymond’s 

Archiv, 1867, p. 453. 

5) Worm-Müller, Pogg. Ann, Bd. 140, p. 114 u. 380. 1870. 

[1881. 1. Math.-phys. CI.] 8 
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führen. Tritt mm ein Strom ein, so folgt, dass die Flüssig- 

keiten F, Fj und F2 elektromotorisch auf einander wirken 

und gleichzeitig, dass sie sich nicht in eine Spaunungsreihe 
ordnen; bleibt dagegen die Elektricität im Gleichgewicht, 
so sind entweder keine Spannungsdifferenzen vorhanden, oder 
dieselben befolgen das Volta’sche Spannungsgesetz. 

Die Entscheidung darüber, wie sich Flüssigkeiten zum 
Spannungsgesetze verhalten, kann noch in anderer Weise 

geführt werden. 
Es seien Fx, F2, F3 drei verschiedene Flüssigkeiten, die 

zu je zweien mit dem Metalle M in Verbindung gebracht, 
die elektromotorischen Kräfte bez. a, b, c ergehen, d. i. 

M|Fj + FJF3 -f FS|M = a, 
M|F2 -j- F2|F3 -j- F„|M = b, 
M|Ft + FJF2 + F2|M = c; 

zeigt nun der Versuch, dass a — b = c, so befolgen Fj, 
F2 und F3 untereinander das Spannungsgesetz. Man hat 

ja in diesem Falle 

a - b = M|Fj + FJF3 + F3|F2 + F2|M 

= c = M|Fj + FX|F2 + F2|M, 
d. i. Fj|Fs + F3|F2 = FJF2. 

Ist dagegen a — b von c verschieden, so lassen sich 
die drei Flüssigkeiten nicht in eine Spannungsreihe ordnen. 

Diese Methode wurde von mir angewendet auf Lös- 
ungen von Chloriden, die zunächst unter sich, dann 

mit des ti Hirt ein Wasser, mit Kupfervitriol- 
lösung oder verdünnten Säuren in Berührung ge- 
bracht wurden. 

Die elektromotorischen Kräfte der in Frage kommenden 
Cotnbinationen wurden auf elektrometrischein Wege 
gemessen, indem man die am nicht abgeleiteten Pole auf- 

tretende freie Spannung mit der eines Daniell’schen Ele- 
ments verglich. Als Messapparat hatte ich ein Cylinder- 
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Quadranten-Elektrometer von Edelmann1), eine 

Modifikation desThomson’sehen Quadranten-Elektrometers. 

Zur raschen Herstellung und Unterbrechung der Leitungen 
benützte ich einen Schlüssel für elektrische Leit- 
ungen von W. v. Beetz2). Die Ladung der Nadel er- 
folgte durch eine kleine Zam boni sehe Säule, die sich 
Monate lang sehr constant erwies. Die Ablesung geschah 
mittels Spiegel, Fernrohr und Scala, welche in einer Ent- 
fernung von 3 m vom Elektrometer aufgestellt war. Der 
Scalenausschlag für ein Daniell’sches Element 

Zn 
amals 

H2S04 + H2S04 

J = 1,074 

CuS04 -f- CuSO, 
conc. 

Cu 

belief sich im Mittel auf 90 — 91 Doppelmillimeter, sank 
im Minimum auf 89,0 herab und erreichte mit 92,0 sein 
Maximum. 

Die angewandten Substanzen waren als „chemisch 
rein“ aus der Fabrik von Dr. F. Schnitzer und Comp, in 
München bezogen. Die wässerigen Lösungen der Chloride 
wurdeu in der Regel nach zehn verschiedenen Verhältnissen 
hergestellt, der Procentgehalt durch Wägung, das specifische 
Gewicht mit der Mohr’schen Wage ermittelt. Von den con- 
centrirten Lösungen wurde nur das specifische Gewicht be- 
stimmt, der Sättigungspunkt für die betreffende Temperatur 
aus anderen Angaben berechnet. Destillirtes Wasser, das 
ich in grossen Mengen teils zur Reinigung, teils zur 
Herstellung der Lösungen,, teils auch zu Messungen ver- 
brauchte, erwies sich in verschiedenen Bezügen als nicht 
vollständig gleich3). Für zusammengehörige Versuche be- 
nützte ich daher immer Wasser einer Flasche, so rein ich 

1) Edelmann, neuere Apparate für naturwissenschaftliche Schule 
und Forschung, p. 150. 1880. 

2) v. Beetz, Sitzungsberichte der kgl. b. Akademie der Wissen- 

schaften 1880, p. 451; Wiedemann’s Ann. Bd. 10, p. 348, 1880. 

3) Vgl. Quincke, Pogg. Ann. Bd. 153, p. 161. 1874. 

8* 
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es nur aus dem chemischen Laboratorium der technischen 
Hochschule bekommen konnte. 

Eine Hauptschwierigkeit lag in der Herstellung gleicher 
Elektroden. Zu meinen ersten Versuchen verwendete ich 

Kohlenstäbe von Carré in Paris, die durch Kochen in 
destillirtem Wasser leicht so gleichmässig gemacht werden 

konnten, dass sie, mit Wasser in Berührung gebracht, keinen 

Potentialunterschied lieferten. Als ich jedoch später eine 
neue Sendung bezog, machte ich die Wahrnehmung, dass 
ich es mit anderem Material zu thun habe. Ich versuchte 

es hierauf mit Platinblechen, die in Salpetersäure, 
dann in Wasser ausgekocht und schliesslich ausgeglüht 
wurden J), in den seltensten Fällen aber eine Gleiehmässig- 

kei-t erlangten, wie ich sie für meine Versuche noting hatte. 
Gleich schlimme Erfahrungen machte ich mit Kupfer- 

blechen2). Dagegen lieferten chemisch reine Silber- 
bleche und Kupferdrähte (2,3 mm im Durchmesser) 
ein ziemlich leicht zu bearbeitendes Material, und es war 
mir in Folge dessen ermöglicht, eine Reihe von Versuchen 

sehr rasch hintereinander anzustellen. Die beiden letzt- 

genannten Metalle wurden mit feinstem Smirgelpapier blank 
gerieben und darnach mit Alkohol oder Aether und end- 
lich mit destillirtem Wasser so lange abgewaschen, bis die 
Prüfung in Wasser keinen Unterschied mehr zeigte. Hin und 
wieder verwendete ich auch chemisch reines Stangenzink, 

das zu jeder Messung frisch amalgamirt wurde. 
Die Flüssigkeiten waren getrennt in G cm hohen und 

4,5 cm weiten Gläsern. Dieselben konnten durch Heber 
mit einander verbunden werden, die an den Enden mit 
Pergamentpapier geschlossen und bei allen Versuchen mit 
der specifisch leichteren Flüssigkeit gefüllt waren. 

1) v. Beetz, Sitzungsberichte der kgl. b. Akademie der Wissen- 

schaften 1880, p. 451. 

2) Vgl. Wüllner, Pogg. Ann. Bd. 106, p. 462. 1859. 
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Ich betone ausdrücklich, dass für jede wiederholt an- 
gestellte Messung sowol die zu prüfenden Flüssigkeiten, wie 

die Heber, als auch die Elektroden erneuert wurden. 

Vor und nach jeder Beobachtungsreihe wurde der Nadel- 
ausschlag für ein Daniell’sches Element ermittelt. Dabei 

war das Kupfer zur Erde abgeleitet, der Zinkpol mit dem 
Elektrometer in Verbindung. Die Richtung, in der bei 

dieser Anordnung die Nadel abgelenkt wurde, sei für sämmt- 
liche Messungen als positiv genommen. Der Heber, in 
diesem Falle mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt, tauchte 

nur so lange in die beiden getrennt stehenden Gläser, bis 
3 oder 5 Umkehrpunkte des Fadenkreuzes auf der Scala 
abgelesen waren ; aus diesen wurde dann die Ruhelage der 
Nadel abgeleitet, — ein Verfahren, wie es fast ausschliess- 
zur Anwendung kam. 

Ich gebe die Resultate meiner Beobachtungen in Tabellen 
und will nur zur Erläuterung derselben etliche Versuche 
herausgreifen. 

A) L,, L2, L3 sind drei Lösungen von Chlor- 
natrium, und zwar enthält 

L, 25,02 Gewiehtsteile NaCl in 100 Gew.-T. Wasser, 
Lg 5,09 ,, ,, ,, ,, ,, „ 
L3 0,82 ,, ,, ,, „ „ ,, 

Die Beobachtung zeigte : 

Agl^i + LJL3 -f- L3|Ag = a = 12,0, (D — 100) 
Ag|L2 + Lg|L3 -f L3|Ag = b = 4,0, 
Ag|Li + LJ|L2 + L2|Ag — c = 7,9. 

Es ist somit a — l) (8,0) sehr nahe der beobachteten 
Grösse c (7,9), d. h. 

^3 + ^31^2 — Iü|LS 
1. 
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B) L, ist eine gesättigte Chlornatriumlösung, 

L2 enthält 0,45 Gew.-T. NaCl in 100 Teilen Wasser (W). 

Aus der Beobachtungsreihe 

Ag|Lj + L,|W + Wj Ag = a, = 29,8, 

Ag|L2 + L2|W + W|Ag = a2 = 13,8, 
Ag|LL + LJL, + L2|Ag = c = 15,6 

ergibt sich, dass die berechnete Zahl aA — a2 = 16,0 nahe 
übereinstimmt mit der direct gefundenen Grösse c = 15,6, 

d. h., dass die Beziehung stattfindet : 

LJW + W|L2 = LJ|L2 II. 

Es darf daher die Spannungsdifferenz 
AglLi + L

I|L2 + L2|Ag 
sich nicht ändern, wenn man die Lösungen Lj und L2 

durch ein Wasserrohr verbindet, — ein Schluss, von dessen 

Richtigkeit man sich hier und in analogen Fällen zur 
Genüge überzeugte. 

Tabellen zu A) und B). 

Chlornatrium. 

Tabelle I. Specifische Gewichte1)- 

Anzahl der Gew.-T. 

NaCl in 100 G.-T. 
H20 

Spec. Gewicht der 
Lösungen für t° 

0,105 
0,45 

0,50 
0,82 

1,002 

1,004 

17,3 

24,3 

1) Vgl. Gerlach, Salzlösungen; Fresenius, Zeitschrift für analyt. 

Chemie, VIII. Bd. p. 249. 1869. 

F. Kohlrausch, Das elektr. Leitungsvermögen etc. Wiedemann's 

Ann. Bd. VI, p. 1 If. 1879. 
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Anzahl der Gew.-T. 

NaCl in 100 G.-T. 
H20 

2,14 
5,07 

5,09 
10,02 
10,07 
15,39 
19,95 
25,02 
30,00 

*) conc. (36,0) 

Spec. Gewicht der 
Lösungen für t° 

1,011 

1,030 
1,033 
1,064 
1,064 

1,098 
1,122 

1,148 
1,172 

18,8 
18,8 
24,3 
18,6 
24,3 
18,7 

18,7 
24,3 
18,9 
18.2 

Tabelle II. Ag\La + La|Z,„ + Lb\Ag = c*) **J. 

Ag = zur Erde abgeleitet. 

Zn 

am als 
H.SO.+H.SO, 

J= 1,074 
CuSO4 + CuSOi I Cu — 100. 

conc. 

Anzahl der Gew.-T. NaCl 
in 100 G.-T. H20 

conc. 

conc. 
30,0 
19,95 

Lb 

0,45 
0,50 
0,50 
0,50 

beob. 

15,6 

berechnet als 
b 

16,0 

14,2 

11,7 

*) Berechnet nach der Formel: k = 35,15 -)- 0,0477t. 

Wislicenus, anorg. Chemie, p. 124. 1877. 

**) Anmerkung: Nimmt man Lb = 0,5 und die Verbältniszahlen 
L«r;2,14; 5,07; .... 36 als Abscissen, die entsprechenden Spannungen 
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Anzahl der G.-T. NaCl 
in 100 G.-T. HjO 

beob. 
berechnet als 

15,39 
10,02 

5,07 
2,14 

25,02 
10,07 
5,09 

25,02 
10,07 
25,02 
conc. 

0,50 
0,50 

0,50 
0,50 
0,82 

0,82 

0,82 
5,09 
5,09 

10,07 
15,39 

9,2 
7.0 

4.1 

1,4 
12,0 
6,7 
4,0 

7,9 
2.5 

5.5 
5.6 

8,0 
2,7 

5,3; 5,4 

5,7 

Tabelle III. Cu\Lm La\L„ + Lt,\Cu = c. 

Anzahl der Gew.-T. NaCl 
in 100 G.-T. H20 

conc. 
conc. 

30,0 
19,95 
15,39 

2,14 

L„ beob. 
! berechnet als 

0,45 

0,50 
0,50 
0,50 
0,50 

0,50 

16,4 
16,3 

14,6 
15,9 
14,2 
11,6 

8,7 

1,4 

c = 1,4; 4,1 ; .... 15,6 als Ordinaten eines rechtwinkeligen Coordinate]! 
systems, so erhält man die in der beigegebenen Tafel gezeichnete Cur ve- 

Die der ursprünglichen X-axe parallelen Axon beziehen sich auf 

Li, = 0,82; 10,07; 15,39. 
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Chlorkalium. 

Tabelle I. Sped fische Gewichte. 

Anzahl der Gew.-T. KCl 

in 100 G.-T. H„0. 

Spec. Gewicht 

der Lösungen 

0,10 

0,50 
0,56 
0,696 
1,01 

2,02 

4,88 
4,96 

10,06 
10,27 
19.97 
24.98 
25,00 
29.99 

*) conc. (34,2) 

1,000 

1,002 

1,002 

1,003 

1,005 
1,012 
1,028 
1,030 
1,056 
1,059 
1,108 
1.132 

1.133 
1,156 
1,177 

19,7 
19.3 
17.3 
20,1 

19.7 
18,6 
20,1 

18.5 
20,1 

18.8 
19.5 

23.5 
20,1 
23,5 
18,2 

Da nun die auf diese secundären Axen bezogenen Ordinatenwerthe 
sieb als Punkte der gezeichneten Curve anschliessen, dürfte damit die 

Gütigkeit des Spannungsgesetzes für die verschiedenen Chlornatrium- 

Lösungen deutlich veranschaulicht sein. — Aehnliche Curven erhält man 

auch für die übrigen Chloride. 

*) Berechnet aus der Gleichung : k = ‘29,23 -f- 0,273S t. 
Wislicenus, anorg. Chemie, p. 124. 1877. 
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Tabelle II. Ag\L„ + Za|Zb + Lb\Ag = c. 

Anzahl der Gew.-T. KCl 
in 100 G.-T. H20 

beob. 
berechnet als 

a — b 

25,00 0,70 12,9 — 

10,06 0,70 6,7 
4,88 0,70 4,7 — 

25,00 4,88 7,6 8,2 
10,06 4,88 2,5 2,0 
25.00 10,06 6,5 6,2 
conc. 0,10 20,3 — 20,1 

30.00 0,10 18,4 — 18,8 

24,98 0,10 16,4 — 
19,97 0,10 — - 13,7 
10,27 0,10 10,4 — 12,2 

9,83 0,10 — — 12,1 
4,96 0,10 6,8 — 7,0 
2,02 0,10 — — 4,8 
1,01 0,10 — - 2,1 

0,50 0,10 — - 1,1 
conc. 0,50 18,9 — 19,0 

30,00 4,96 11,3 11,6 

Tabelle III. Cu\L. + Z.|Z„ + L,\Cu = 

Anzahl der 
in 100 G 

Gew.-T. KCl 
-T. H„0. 

conc. 
conc. 

conc. 

24,98 
9,83 

L„ beob. 
berechnet als 

0,56 

0,56 
1,01 

1,01 

1,01 

17,4 
17,0 

14,9 
13,2 

7,4 
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Chloi’iimmonium. 

Tabelle I. Specifiscke Gewichte. 

Anzahl der G.-T.(NH4) CI 

in 100 G.-T. H,0 
Spec. Gewicht 

0,106 
0,79 
2,02 

5,05 
10,05 
10,12 

20 (circa) 
25,01 

1,001 
1,002 

1,005 
1,013 

1,026 
1,028 
1,047 
1,056 

17.2 
19,1 
17,4 

19,1 
19,1 

17,4 
17.3 

19,1 

labeile II. Ag\LK -J- L^\Lh + Lh\Ag = c. 

Anzahl d. G.-T. (NHJC1 
in 100 G.-T. H20 

25,01 
20 (circa) 
10,05 
5,05 
2,02 

25,01 

0,79 
0,79 
0,79 
0,79 
0,79 

10,05 

beob. 

17,1 

11,4 
7,2 

5,5 

berechnet als 
a — b 

5,7 

17,4 
16,3 
11,6 

7,2 

3,8 
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Clilornickel. 

(NiCl, + 6 H,0). 

Tabelle I. Specifische Gewichte. 

Anzahl der Ge w.-T. NiCl2 

in 100 G.-T. H20 

0,66 

1,06 
2,22 

4,93 
10,02 

20,14 

85,30 

100,0 

Spec. Gewicht 
der Lösungen 

1,003 
1,006 
1,012 

1,024 
1,047 

1,090 
1,276 

1,303*) 

14.7 
14,6 

14.8 
15,2 

15.1 
14,8 
15.2 
14,8 

Tabelle II. Cu\La + La\Lb -j- Lb\Cu — c. 

Anzahl der G.-T. NiCl2 

in 100 G.-T. H20 

beob. 
berechnet als 

100,0 

85,30 

20,14 
4,93 
2,22 

1,06 
85,30 

20,14 
10,02 

0,66 

0,66 
0,66 
0,66 

0,66 
0,66 

1,06 
1,06 
1,06 

8,8 

8.7 

5.7 
3,9 
3,2 

0,4 

8.3 

5.3 
8.3 

4.3 

*) Eine quantitative Bestimmung ergab in 2 ccm der Lösung 

0,41 gr NiO. 

Diesem entsprechen 0,711 gr wasserfreies Nickelchlorür (NiCI2) oder 

1,301 gr wasserhaltiges Chlorür (NiCl2 4" 6 H20). 
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C) Mit L und M bezeichne ich irgend zwei Lös- 
ungen von Chloriden verschiedener Metalle 
aus der Reihe (NHJC1, KCl, NaCl, NiCl2 ; es sei z. B. 

L die concentrante Lösung von (NH4)C1, 

M ,, ,, ,t -, NaCl, 
W destillirtes Wasser. 

Aus den beiden Beobachtungen 

AgjL + L|W + W|Ag = 1 = 35,2 
Ag|M -j- M|W + WjAg — m = 29,8 

ergibt sich durch Subtraction 

1 — m = Ag|L + LjW -f W|M + M|Ag = 5,4, 

eine Grösse, die der beobachteten Zahl 

c = Ag|L L|M + M|Äg = 4,9 

nahe kommt. 

Es ist daher 

L|W + W|M = L|M 

NH4CI + NH4C1 Ag 

Ag 

■i 1 

conc. 

KCl + KCl 

conc. 

W -b W 

W + W 

. . III. 

Ag = 35,2 

Ag = 33,5 

Ag NH4C1 -f NH4C1 
■-4 

conc 
KCl + KCl 

conc. 
Ag = 1,8; ber. 1,7. 

Ag 

Ag 

NaCl + NaCl 
conc. 

KCl + KCl 

0,56 

W + W 

W + w 

Ag = 29,8 

Ag = 14,5 

Ag NaCl + NaCl 
conc. 

KCl + KCl 

0,56 
Ag = 15,6; ber. 15,3. 
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Cu = 24,0 Cu 

Cu 

NaCl -f NaCl 
conc. 

NiCl2 + NiCl2 

100 

W + W 

w + w 

Cu NaCl + NaCl 
COllC. 

NiCl2 + NiCl2 

100 

Cu = 15,1 

Cu — 8,7; bei-. 8,9. 

1>) Um nun endlich noch zu zeigen, wie sich je 
3 Lösungen der Chloride L, M, N gegenseitig 
verhalten, wurde zwischen 2 Lösungen L, M irgendeine 

Lösung des dritten Chlorids eingeschaltet. 

Es war 

Cu NaCl + NaCl W + W 
conc. 

Cu ! NiCl2 + NiCl2 j W + W 

I 0,66 

Cu = 24,0 

Cu = 6,1. 

Hieraus berechnet sich nach Gleichung III 

Cu NaCl + NaCl 
couc. 

NiCl2 + NiCl2 

0,66 

Cu = 17,0. 

Wurde nuu zur Verbindung der beiden genannten Lös- 
ungen ein Heber, gefüllt mit NH4C1 (0,106) augewendet, 

so erhielt man für die Combination 

Cu NaCl + NaCl NH4C1 + NH, CI 
conc. 0,106 

die Potentialditfereuz 18,2. 

Es ist also sehr nahe 

NaCl|NH4Ci + NH4Cl|NiCls 

NiCl2 + NiCl, 

0,66 

NaCl|NiC’L, 

Cu 

d. h. 
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E) Die Chloride in Berührung mit CuS04. 

Cu KCl + KCl Cu S04 + Cu S04 

conc. conc. 

Cu KCl + KCl Cu S04 + Cu S04 

0,56 

Cu = 34,1 

Cu = 18,3 

Cu I KCl + KCl 

conc. 

Cu = 17,0; her. 15,8. KCl -f KCl 

conc. conc. 0,56 0,56 

Daher annähernd 

L1|CUS04 + CuSOjl, = l,|La V. 

Ferner 

NH4C1 + NH4C1 Cu 

Cu 

'4 

conc. 

KCl + KCl 
conc. 

Cu I NaCl + NaCl 
conc. 

w + w 

w + w 

w + w 

Cu = 29,3 

Cü = 28,4 

Cu = 27,0 

Cu ! NH4C1 + NH4C1 
I conc. 

Cu j KCl + KCl 
I conc. 

Cu NaCl 
conc. 

Hieraus 

NaCl 

Cu S04 + Cu S04 j Cu = 35,2 
conc. 

CuS04 CuS04 Cu = 34,1 
conc. 
Cu S04 + CuS04 1 Cu = 32,9. 
conc. 

CU|NH4C1 +NH4C1|KC1 + KCl I Cu = 0,9 = a; vCl|Cu = 0,9 = a; 1 

aCl]Cu 2,3 = b; ) CU|NH4C1 + NH4Cl|NaCl -f NaCl|C ' ‘ ' ' U"d 

CU|NH4C1+NH4C1|CUS04+CUS04|KC1 + KCl |Cu = l,l=a'; 

Cu;NH4CI+NH4Cl|CnS04+CuS04|NaCl+NttCl|Cu=213=b'. 

d. h. a = a7 ; b = K oder 

L|CHS04 + CIIS04|M = L|M  vr. 
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F) Die Chloride in Berührung mit Säuren. 

Tabelle I. Ag\L + L\EiSOi + ILfiO^Äg = e. 

Salz 
Anzahl der Gew.-T. des 
Salzes inl00G.-T.H2O 

H2so4 

(NH4)C1 conc. 

0,79 
1,067 

1,067 

29,4 
3,6 

KCl conc. 
conc. 
30,0 

0,5 

1,074 
1,067 

1,067 
1,067 

29,7 
28,9 

25,4 

1,4 

NaCl conc. 
der Conc. nahe 

0,82 

1,074 

1,067 
1,069 

29,6 

28,9 
0,0 

Tabelle II. Ag\L + L\HCl + HOl\Ag = e. 

Salz 

NH4C1 

Anzahl der Gew.-T. 
in 100 G.-T. H20 

conc. 

HCl 

J 

1,008 15,7 

KCl conc. 
0,56 

1,008 
1,008 

13,5 
- 9,5 

NaCl 0,45 1,008 — 10,0 
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Tabelle TU. Zn 
amalg. 

L + L\S 4- 8 Zn = e. 

amalg. 

Salz 

KCl 

KCl 

Anzahl der Gew.-T. 
in 100 T. H20 

24,98 
0,70 

30,00 
0,50 

Säure 

H2SO.t (1,067) 
H2S04 (1,067) 

HCl (1,008) 
HCl (1,008) 

0,9 
15,0 

0,6 

— 17,5 

Tabelle IV. Cu\L + L\H2SOi + II2SOJCu = e. 

Salz 

NH4C1 

KCl 

NaCl 

NiCL 

Anzahl der Gew.-T. 
in 100 G.-T. H20 

conc. 
0,11 

conc. 
0,56 

conc. 
0,11 

100,0 

0,66 

[1881. 1. Math.-pliys. CI.] 

H2SO4 

J 

1,074 
1,074 

1,074 
1,074 

1,074 
1,074 

1,074 
1,074 

28,4 
- 0,4 

28,5 
3,2 

28,7 
0,0 

21,0 

0,0 
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Tabelle V. Cu\L + L\HCl + HCl\Cu = e. 

Salz 
Anzahl der Gew.-T. 
in 100 G.-T. ILO 

NH4CI 

KCl 

C011C. 

conc. 

0,5G 

HCl 

J 

1,008 

1,008 
1,008 

13,0 

12,0 

- 9,6 

NaCl 

NiCL 

conc. 

0,45 

100,0 

0,G6 

1,008 
1,008 

1,008 
1,008 

13,4 
- 8,9 

3 G 

13,8 

Resultate. 

Die unter A) bis F) angeführten Versuche 
liefern folgende Sätze: 

1. Die wässerigen Lösungen der Chloride 

(NHjCl, KCl, NaCl und NiCl2, 

seien es verschieden procentige Lösungen eines 
Chlorids oder irgend welche Verdünnungen von Salzen 

verschiedener Metalle, befolgen sehr nahe das Volta’- 
sche Spannungsgesetz1). 

2. Dasselbe gilt auch für die Chloride in Berührung 
mit destillirtem Wasser oder einer wässerigen Lösung 
von Kupfervitriol. 

1) Vgl. L. Schmidt, Pogg. Ann. Bd. 109, p. 106. 1860. 
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3. Ist L, die coucentrirte Lösung, L2 eine verdünnte 

Lösung eines Chlorids aus der oben angeführten Reihe, 

so wird die Potentialdifferenz c der Combination 

M|Lj -j- LJ|L2 -j- L2|M (M = Ag oder Cu) 

im allgemeinen um so grösser, je geringer die Löslich- 
keit des betr. Salzes ist. 

4. Dem Potentialunterschiede 

M|LX + LJ|L2 + L2|M = + c 

entspricht ein Strom in der Richtung von L, zu L2. 

a) Sind nun L, und L2 Lösungen eines Chlorids, 
L2 die specifisch leichtere, so geht der Strom im 
Innern der Combination in der Richtung von der 
specifisch schwereren zur specifisch leichteren Salz- 
lösung. 

b) Substituirt man für L2 destillirtes Wasser oder eine 
Cu S04 - Lösung, so erhält man einen Strom in der 
Richtung vom Chlorid zum Wasser, bez. CuS04. 

c) Die Richtung des Stromes ist für die Elektroden 
Silber, Kupfer oder Zink die nämliche. 

5. Die Chloride 

(NH.JC1, KCl, NaCl und NiCl2 

in Berührung mit verdünnten Säuren (H2S04, HCl) be- 
folgen das Volta’sehe Spannungsgesetz nicht. 

6. In der Combination 

Cu
g } L + L|H2S04 + H8S04 { c” = e 

geht der Strom vom Chlorid zur Schwefelsäure ; e ist am 

grössten, wenn L concentrirt und kommt der Null nahe, 
wenn die Lösung verdünnt ist. 

9* 



132 Sitzung der math.-phys. Classe vom 4. December 1880. 

Dagegen hat in der Combination 

Zn — e 
ainalg. 

der Strom die Richtung von der Säure zum Chloride ; und 
während e für L -- conc. sehr klein ist, wächst e mit 

Verdünnung der Lösung. 

7. Das Element 

cf } L +-L'H01 + HC1 I cf 
liefert einen Strom in der Richtung von L zu HCL, wenn 
L conc., einen Strom in entgegengesetzter Richtung, wenn 
L sehr verdünnt ist. 

Zn 

amak 
L + L H2S04 + H2SO.t 

G) Wenn man zwei Flüssigkeiten Fj und F2 einmal 
mit dem Metalle M,, ein zweites Mal mit dem Metalle M, 
in Berührung bringt und hiebei die elektromotorischen 

Kräfte SL1 und a2 erhält, d. i. 
MJFj + FJF2 + Fs|Mj = a, 
M2|FJ + FJF2 + F2|M2 = a2, 

so liefert die Differenz at — a2 das Mass für die Differenz 
der Potentialunterschiede 

{ M2]F2 + F2|Mt } - { M2|FJ + FJMj }. 

Diess folgt einfach durch Subtraction der beiden Cfleich- 
ungeu für aj und a2, wurde aber, um früher gewonnene 

Resultate zu prüfen, auch experimentell bestätigt. 

Die hierauf bezüglichen Beobachtungen sind die folgenden: 

a) Ag 

Cu 

NH4C1 + NH4CI 

conc. 
NH4C1 + NH4C1 

conc. 

W + W 

W + W 

Ag = 35,2 — a, 

Cu — 29,3 = aa 

Cu 

Cu 

W + W 

NtI4Cl + NH4C1 

conc. conc. 

Ag = 19,2 

Ag = 13,1 
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Cu 

Somit 

W 

b) Ag 

Cu 

Cu 

Ag — Cu 

KCl + KCl 
conc. 
KCl + KCl 
conc. 

KCl + KCl 
conc. conc. 

NH4C1 
conc. 

W + W 

Ag = 6,1; berechu. 5,9. 

Ag = 33,5 } 

W + W j Cü = 28,4 { 

I ) 
Ag - 13,2. 

Cu W ! Ag — Cu KCl [ Äg = 6,0; berechn. 5,1. 
conc.i 

c) Ag 

Cu 

NaCl + NaCl 
conc. 
NaCl + NaCl 

conc. 

W + W I Ag — 29,8 

W + W Cu -- 27,0 

Cu j NaCl ~p NaCl I Ag = 17,0 
I conc. conc. 

Cu W I Äg — Cu NaCl I Ag — 2,2; berechn. 2,8. 
conc. I 

d) Ag [ NaCl + NaCl 

I conc. conc. 
Ag = 15,8; NaCl + NaCl 

0,5 0,5 
Cu J NaCl + NaCl I NaCl + NaCl j Cu == 16,1. 

! conc. conc. | 0,5 0,5 ! 

Cu 

Cu 

NaCl + NaCl 
conc. conc. 
NaCl + NaCl 
0,5 0,5 

Cu NaCl 
conc, 

Ag — Cu NaCl 
0,5 

Ag - 17,0 ) 

1 ' 
Ag = 16,5. 

) 
Ag = 0,5; berechn. 0,3. 
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e) Zn 

amalg. 
Cu 

Zn 

amalg. 

KCl + KCl 
conc. conc 
KCl + KCl 
conc. conc. 

Zn 

KCl + KCl j Zn = 12,3 | 

0,5 0,5 amalg. 
KCl + KCl 

0,5 0,5 

KCl [Cu = 61,9 ] 

Cu = 17,0. ) 
J 

Zn 

KCl 

0,5 
Cu 

conc ! ' 

KCl |Cu 

0,5 

Zn 

I 

amak 
KCl 
conc. 

I 
66,0. I 

I 

Cu = 4,1; berechn. 4,7. 

H) Schliesslich erwähne ich noch eine Reihe von Ver- 
suchen über die freie Spannung in Elementen aus zwei 
Metallen und zwei Flüssigkeiten: 

+ F,\F2 + F2\M, = K 

1. Ist Mi|F1 -|- FijMSj = äp 
MI|F2 + F2|M2 = a2 ; 

ferner MJF, + FJF, + F2|M1 = blf 

M2|F, + FJ|F2 + F2|M2 = b2 : 

so erhält man sowol durch Addition von und h2, als 
auch aus der Summe a2 -f- bt die Potentialdifferenz im 

Elemente 

M1|F1 + F,!F2 + F2|M2. 

E = ax 4- b2 = si2 -j- bx I. 

2. Sind und L2 zwei verschiedenprocentige Lösungen 
eines Salzes, die in Berührung mit der Flüssigkeit F dem 
Spanuungsgesetze gehorchen, ferner 

MJIü + LJF -R F|M2 = Ej, 
MJL2 4“ E2IF + F[M2 = E2: 

so ist der Unterschied 

Ej — E2 = illj[Lj 4" LJL, 4" L.IM,  TI. 
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Um diese beiden Sätze experimentell zu bestätigen, be- 

ginne ich mit dem Elemente 

Zn|KCl + KCl|CuSO, + CuSOJCu, ' 

welches zwei Flüssigkeiten enthält, die dem Spannuugs- 
gesetze folgen. 

KCl + KCl Cu SO, + Cu SO, Cu E. a) Zn 

amalg 

V orbemerlcungen: 

Die Chlorkaliumlösung L, war concentrirt, L2 enthielt 

0,56 Gew.-T. in 100 Gew.-T. Wasser. Cu SO, war ge- 
sättigt. 

Zimmertemperatur: 16,6° — 16,9° ; Temperatur der 
Lösungen: 15,3° — 15,5°. 

1. Zn\KGl\ Cu. 

KCl 
conc. 
KCl 

0,56 

2. Cu KCl + KCl\CuSOi + CuSOJCu. 

Zn 

Zn 

Cu — 61,9 ul 

Cu =- 66,0 — &\. 

Cu 

Cu 

Zu 

Zu 

KCl + KCl Cu SO, + Cu SO, 
conc. conc. conc conc. 
KCl + KCl J Cu SO, + Cu SO, 

0,56 0,56 I conc. conc. 

3. Zn\KCl + KCl\CuSOi + CuSOACu. 

Cu = 34,0 = b, 

Cu — 18,3 = bi. 

KCl + KCl 
conc. 

KCl + KCl 
0,56 0,56 

Daher 

Ej — E2 = 11,4 = Zn 

CuSO, + CuSO, 
conc. 

Cu SO, + Cu SO, 
conc. 

— 
a
i + b, 

E2 = ai —J— bi und 

Cu = Ej = 96,1; her, 95,9 

Cu = E2 = 84,7 ; her. 84,3. 

KCl + KCl 

conc. conc. 
KCl + KCl 

0,56 0,56 
Zn (= 12,0). 
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Es nimmt also die elektromotorische Kraft 
des Elements 

Zn\KGl + KGl\GuSOi + CuSO^Cu 

mit Verdünnung der Chlorkaliumlösung ab1). 

Ueber die zweite Art der Z usa mm eusetzung 

des genannten Elements aus 

Zn|CuS04 + CuSOJCu 

+ ZnjKCl -f KCl|CuS04 + CuS04jZn 

konnten keine Versuche angestellt werden, da sich Zink beim 
Einsenken in Kupfervitriollösung sofort mit metallischem 
Kupfer beschlägt, die Lösung also in der Nähe des Zinks 
sich sehr rasch ändert. 

b) Zn 

amalg. 

Zn S04 + ZnS04 CuS04 + CuS04 Cu = E. 

Vorbemerkungen: 

L, = ZnS04 concentrirt; J — 1,463; t — 17,2. 

L2 = 0,62 Gew. -T. Zinkvitriol (Zn S04 + 7 H20) 
in 100 Gew.-T. Wasser; J — 1,005; t = 16,7°. 

F = CuS04 concentrirt; d — 1,186; t = 17,2°. 

Temperatur der Lösungen: 15,3° — 17,3°. 

1. Zn\ZnSOi\Cu. 

Zn Zn S04 

0,62 

Cu 82,6 , 
82.9 J 

81.9 \ Mittel = 82,4 = a4. 
82,2 I 
82,2 I 

Zn Zn S04 

conc. 

Cu 
1 Mittel = 80,5 — a;. 80,4 ) 

1) G. Baumgartner, CaiTs Repert. XV. 105 — 113. 1870. 
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2. Gu\ZnSOi + ZnSOi\CuSOi -j- CuSOJCu. 

Cu ZnSO, + ZuSO, 

0,62 

Cu SO. + Cu SO. 
conc. 

,6i 
’M ,7 ) 

Cu I Zu SO, + Zu SO, 
couc. 

Cu SO, -j- Cu £50, 
conc. 

Cu = 7,6 

7 
7 

7,6 
7,9 

Cu = 6,7 — bj. 

3. Zn\ZnSOi -f- ZnSOi\GuSOi -j- CuSO^Cu. 

Zn j Zn SO, -)- Zn SO, 

I 0,62 

Cu SO, + Cu SO, 

conc. 
Cu = 90,2 ' 

89,9 
90,4 

90,1. 

Zn Zn SO, -|p ZnSO, ! CuSO, -f- Cu SO, I Cu = 86,4 
conc. I couc. 

I K 

I K 

4- /vwjZ.2 -j- L.i\lil -j- L^Zn —- 3,9 
L2 = 0,62 4,0 
L, = couc. 3,9 

3,9 

86,8 > 
87,0 1 Sgjf 

Mittel — 3,9. 

Zn 

Zn 

ZuSO, + ZuSO, 

0,62 

ZnSO, + ZnSO, 
conc. 

H2O + H2O 

HaO + H20 

Zn = 21,3 I 

21,4 Mittel = 21,4. 

21,6 ! 
Zn — 17,1 I 

} Mittel = 17,5. 
17,9) 

Folgerungen: 

1. Das Spannungsgesetz gilt für verschiedene Lösungen 
von Zinkvitriol in Berühruug mit Wasser. 

M
it

te
l =

 7
,G

 =
6
,.
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2. Iu der Combination 

Zn|L2 + La |LJ + LjZn = + c 

gebt der Strom von der verdünnten zur concentrirten Lösung '), 
in der Combination 

Zn|L + L|W + W|Zn 

vom Zink vitriol zum Wasser. 

beob. bei'. 

3. a, + bj = Ej 90,2; 90,0. 
a; + bi = E2 ' 86,7; 87,2. 

4. Ej — E2 (3,5) = Zn|L2 -f- L2|LJ + LJZn (3,0). 

Hieraus folgt die Giltigkeit des Spannungsgesetzes für 

Lösungen von Zink- und Kupfersulfat.1 2). 

5. Die Potential differenz der Combination 

Zn\ZnSOi + ZnSOi\CuSOi + CuSO^Cu 

nimmt mit Verdünnung der Zinkvitriollösung zu3). 

Ich beschränke mich auf Mitteilung dieser Versuche, 
indem ich mir die Veröffentlichung einer Reihe weiterer 

Untersuchungen über die hier nicht erwähnten Chloride 
Vorbehalte. 

Endlich sei es mir noch gestattet, an dieser Stelle dem 
Vorstande unseres Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. W. v Beetz, 
für die freundliche Unterstützung mit Rat und That meinen 

innigsten Dank auszusprechen. 

1) A. E.ccher, N. Cim. (3) V, p. 5 —34. 1879. Beiblätter 

1879, p. 517. 

J. Moser, Wiedem. Ann. Bd. III. p. 216. 1878. 

2) Wild, Pogg. Ann. Bd. 103, p. 353. 1858. 

3) Svanberg, Pogg. Ann. Bd. 73, p. 290. 1848. 

Streintz, Wien. Ber. LXXVII, 21. März 1878. Separat- 

Abzug p. 3. 
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