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111. U e b e ~  die elec.t i ior~~otoi~is~7~esi Kriifte 
con Kettesz ttuit gemisch ten Salxliistisqpi ; 

uon G. 3. R u d o l f  Blociisnccntb. 
(Hierzu Tar. Y I I  Fig. 5-6.) 

Es ist bekannt, dass die nach Angabe voii L a t i n i e r  
C1 a r k ' )  zusammengesetzten, als sehr constant sich ern-eisenden 
galvanischen Elemelite (Quecksilber, Rfercurosulfat, Zinksulfht, 
Zink; Hg I Hg,SO, 1 ZnSO, 1 Zn) duich Erwai mung der ganzen 
Zelle eine Abnahme ihrer electromotorischen Kraft  ei faliren, 
wiihrencl die nach tler Angabe yon H e l m h o l t z * )  zusammen- 
gesetzten, ebenfalls constanten Elemente (Quecltsilber, Calomel, 
Zinkchlorid, Zink, Hg I Hg,CI, ZnC1, I Zn) an ihrer electro- 
motorischen Kraft bei Erwaimung der Zelle zunehnien. 

Man kanii sich somit leicht eine von der Temperatur un- 
abhangige, constante galvanische Batterie herstellen, indem man 
cine Anzahl von Clark-Elemtnten mit eirier entsprechenden An- 
zahl von Helmholtz-Elementen vereinigt, derart, dass die dorch 
Erwarniung hervorgerufene Schwiichung der Clnik-Elementc 
clurcli die gleichzcitige Ver,tarkmig der Helmholtz-Elemente 
gernde ausgeglichen wird. 

Es entstaiid nun die Frage, ob man iiicht aucli duich 
entsprechende Vereinigung der %wischensubstanzen loeider Tor- 

genanntcr Eleinente in eirier einzigen Zelle eiri von der Tem- 
peratur unabhiingiges Normalclement herstellen konne. 

Der  Untersuchung dieser Frage wendete ich mich auf An- 
regung des Hrn. Prof. Dr. 1'. V o l k m a n n  im matheniatisch- 
physikalischen Laboratorium der Universitat KGnigsherg zu. 

A19 Resultat eiricr grosseren Reihe von Xessungen, welche 
nach dcr Galvanometermethode ausgefuhrt wurden, ergab sicli 
im Temperaturintervalle von 20° bis 50'' C. die A b n a  hm c 
der elcctromotorischen Kraft im Clark-Element: 

fiir l o o  Eiwhrsr,ung zu 0,0030 

- oder 0,0,44 Volt; I) 

der gc sammten electlo- 
I 1  1 > 7  ), 010,30 i mot. I<. des Elements 

1) W i e d e m a n i i ,  Lehre v. d Electiicitlt 1. p. 614. 750. 
2) H e l m h o l t z ,  Zur Thermodynamik chemischer Vorgdnge. WisEen- 

'3) Dic dectroinotorische Kraft cines: 
8ChiIftl. Abh. 2. p. 963. 1863. 

Clai k-Sormalelenients 
Helmholtz-Normalclemcnts ,, ca. 1 ,( 6 

bctrtigt 1,457 Volt (bci 15,s O) 

, l  
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clie Z un a 11 in e der electroinotoriscl~en firaft  im Helnilioltz- 
Element : 

fur lO0 Erwiirmung zu 0,0011 
,> 1 O 9. 

oder 0,0,12 Volt. 

der greammten elcctro. 
,, 0,0,11 I mot. I i .  des Elements 

Die Coilcentration der Fliissiglteiten in den Zelleii betrug 
13 l'roc. 

Es wurden nun Mischuiigselemente hergestellt, in cleneii 
auf vier Theile Chloride je cin Theil Sulfate kamen; jedocli 
unterschieden sicli dieselbeii hinsiclitlich der Aenderung ilirer 
electromoforischeii Kraft mit dcr Temperatur nicht weseiitlicli 
ron deli reiiien Chloridelementen. 

Auf den Itatli des Hrn. G. W i e d e m a n i i  stellte icli mir 
sodann clie allgemeinere Aufgabc, zu untersuchen, welchen Ver- 
unilerunpn die electromoiorische Kmft von galvanisclien Elementen 
nd rwei verscliiedenen Metallelectroden ~interworfen ist , deren 
Zwisclrensubstanzen nus einem Gemische von j e  zwei Salzlii.run.~ei~ 
tnit gleichw (und zwur der betrcfenden Electrode entsprechender) 
Basis,  aber verschiedener Siiure bestelten. 

Die Ilntersucliung wurde im physikalisclicn Institut der 
Uiiivcrsitat Leipzig ausgefiihrt. Als Electroden wurden Kupfer 
und Zink, als Zwischensubstanzen die Sulfate, Chloride, Ni- 
trate urid Acetate clieser Metalle in Losung von Wasser rer- 
wendet. 

Die M e s s u n g der electroiiiotorischen Krafte gescliah 
mittels des H a n  kel '  schen Goldblltttelectronieters. Die Theoric 
dieses Electrometers, dessen Bsu uiicl die Ausfuhrung der 
RIessungen mit demselben sind von H a n k e l  genau beschrie- 
Len.1) Bei iiieiiien Versuclien versali ich noch die vorn an dem- 
selbcrl angchrachte Glasplatte innen mit einem Stannioluberzug, 

Von A 1 d c r  W r i g h t  ist dcr T,?mperaturcoCffi-icnt beiin Clark-1Sle- 
iiient zu 0,0,41 Volt berechilet wordeii (cf. Phil. Mag ( 5 )  16. p. 25); von 
v. H e l m h o l t z  derjenige bei seinem Elemente zu 0,0,2 der gesaminten 
(1,013 Volt betragenden) electromot. K. der Zelle (cf. W i e d r m a n n ,  L. 
v. d.  Elcctricitlt 2. p. 9901. 

1) Hanke l ,  Ber. d. math.-phys. Classe d. kgl. siichs. Ges. d. \Visa. 
1953. 1). 71  R.; sowie ,,l.:lcctrische Unter~uchungeii'~: Abli. I. p. 392; MY. 
p.206 11. XVII; vgl. ancli \Y iedemann,  1,. v. d. Electrlcitiit 1. p. 187. 
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welcher nur gerade gegeniiber der Eininiindung des Xikroskops 
eine kleine Flache unbedeckt liess. 

Zur Ladung der Electrometerplatten benntzte ich Hclm- 
holtz-Elemcnte , da die in dcnselben verwendete Losung voii 
Ziiikchlorid nicht auskrystallisirt , wie die Zinkvitriollijsung in 
Clark-Elementen. Die angewanclte Saule von 100 Elementen blieb 
nshezu unverandert wahrend der durch mehrere Monate sich hin- 
ziehcnden Beobachtungen. Zur genaueii Abgleichung der Halften 
cler Ladungsbatterie wurde an den beiden Enden der H e 1  ni - 
lioltz’schen Saule noch eine Anzahl auf Paraffin- und Ham- 
boden aufgestelltcr H a n  kel’  scher Zink-~Vasser-Kupfer-Ele- 
mente verwendet. 

In der Ableitung der Mitte der Kette nacli der Erde 
bmchte ich einen Styomunterbrecher an und offnete denselben 
vor jcdem Eingriff meiner Hand an irgend eine Stelle der Kette. 
Ein Stromschalter gestattete sowohl die Ladung, d. 11. die Pole 
in deli Platten des Electrometers, zn vertauschen , als auch 
diesc unter sich und zugleich mit der Erdc zu vcrbinden. Der- 
selbe besteht aus einem Paraffinblock mit acht Quecksilber- 
niipfclien ; clle beiden zu cler gewthlichen Form der Commu- 
tatoren hinzugetretenen Napfclien sincl unter sich verbnnden ; 
cler Schaltbugel hat jederseits vier Zinken. Zwisclien der 
auf ihre electromotorische Kraft zu untersuchenden Zelle 
und dem Electrometer befand sich ein gewohnlicher Strom- 
scli:ilter, welcher ermogliditc , bald den positiven , bald 
den negativen Pol des zu messenden Elements mit dem 
Goldblatt des Electrometers in Verbindung zu setzen, wiihrend 
dcr entgegengesctzte Pol jeweilig nach der Erde abgeleitet 
ward. 

Bei den M e s s u n g  e n verfulir ich folgenderinassen. 
Zunachst priifte ich, indem ich das Goldblatt durch das 

Einlegen cincs einfachen Kupf‘erbugels im erstbeschriebenen 
Stromschalter direct mit cler Erde verband, ob die I d u n g s -  
batterie auch riclitig in der Mitte riacli der Erde abgeleitet sei; 
icli miederholtc diese Priifung melirmals wiihrend cles Verlaufs 
dcr Messungen, sowie am Schlusse derselben. Sodann mass 
icli die electromotorischen Kriifte jecler dcr zu untcrsuchcnden 
Zellen durch acht Ablesnngcn , welche ich durch geeignete 
llufeinnnderfolge der Schaltbiigellagen in clen beiden Strom- 
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sdialteni miigliclist schnell hintereinander ausfuhrte. Dabei 
licss ich die Ausschlage des Goldblatts stets abwechselnd nach 
verschiedenen Seiten erfolgen : der Abstand zweier Einstellungeii 
desselben bot das Maass fur die Grossen der gesuchten elec- 
troniotorischen Krafte. 

Bei der Ablcsung cler Einstellungen des Goldblatts kings 
der im Mikroskope aiigebrachten hunderttheiligen Mikrometer- 
scala korinte ich noch Viertel eiries Scalentheiles mit hinrei- 
chender Genauigkeit abschiitzen. 

Bei meinen Messungen entsprach die electromotorische 
Kraft von 1 Volt im Mittel einem Ausschlage von etwa 31 Sca- 
lentheilen. Demnach wies jede einzelne Ablesung hochstens 
einen Fehler von 0,25/31 = 0,008 Volt auf. 

Zur  P r i i f u n g  d e s  I n s t r u m e n t s  auf  d i e  P r o p o r t i o -  
n a l i t a t  der  A u s s c h l a g e  des Goldblatts mit der rlemselben 
mitgetheilten electrischen Ladung verweridete ich fiinf ganz 
gleichartig nach der Angnbe von L a t  i m e r C 1 a r k  zusammen- 
gcsetzte Kormalelemente , welche auch spiiter als Vergleichs- 
elemcrite bei der Messung der electromotorischen Kriifte der 
zu untersuchenden Zellen dienten. l) 

Die Messungen an dem verwendeten lnstrumentc ergaben, 
dass bis zu 50 Scalentheilen Ausschlag die Proportionalitkt 
dcr Ausschliige mit der electromotorischen Kraft cler unter- 
suchten Elemente vollstindig gewahrt blieb. Ausschlage uber 
inehr als 50 Scalentheile ltaineri aber nicht in Betracht. 

1) Die Clark-Elemente besitaen bei constariter Temperatur immer 
eine gleich grosse electromotorische Kraft, dereii Grosse auf 1,437 Volt 
bestiiiimt ist (vgl. W i e d e n i a n n ,  L. v. (1. Electricitiit 1. p. 614. 730 und 
Sachtriige zu 1. p. 750). 

Die von mir zusarnmengcstellten fiinf Elemente erwiesen sich, mit 
den1 Electrometer gemessen, als vollkommen gleich stark : so wurden 
z .  13. bci einer Messnng am 15. Mai 1888 folgende Ausschlgge erhalten: 

Mittel 
Fur Normdeleinent A :  S6,63 86,38 86,%1 86,50 

11 9, 11: 86,73 86,55 86,% 86,58 
19  9 ,  J: 86,23 8G,75 86,63 1 86,B4 

Ausserdern vcrglich ich meine Elemeute mit auderen derartigeii 
Elementen mittels der Galvanometermethode untl fand sie auch mit 
jenen bia auf ein Tausendstel dcr electrornotorischen Kraft genau uber- 
einstiinmend. 
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Die V e r s u c h s e l e x n e n t e  besassen folgende Gestalt: 
I n  Cylinderglasern von 68 mm lichtem Durchmesser und 

85 mm lichter Hohe stehen zunaclist (nicht amalgamirtej Zink- 
cylinder von 50 mm Durchmesser, 60 mm Hohe und 2 min 
Blechstarke und in der M t t e ,  voii diesen durch porose Thon- 
zellen (von 40 mm lichter Weite und 70 mm Hohe) getrennt, 
Kupfercylindcr von 23 mni Durchmesser, 60 mm Hohe und 
'iZ mm Bleclistarke. Als Leitungsstiicke sind an die Kupfer- 
uiid Zinkcyliiider an ernporragcnden Streifen i n  genugender 
Hohe Kupferdrahte von 1 

Die L o s u n g e n  d e r  a n g e w a n d t e n  S a l z e  enthielten 
stets auf ein Molecul wasserfreies Salz eine bestimmte Anzahl 
yon Moleculeii Wasser. F u r  Elemente, in denen Sulfate, Chloride 
und Nitrate von Zink und Kupfer untereinander gemischt wur- 
clen, nahm ich dns Losungsverhaltniss 1 : 50, bei den Elementen 
jedoch, in denen diese Salze mit Acetaten in Mischung traten, 
nahm ich (der geringen Loslichkeit des Kupferacetats wegen) 
clas Losungsverlialtniss 1 : 250. 

Bei den Versuclien surden zunachst je  40 ccm der Zink- 
salzlosungen in die Glaser urid je 40 ccm der Kupfersalzlijsungen 
in die gut ausgemkserten Thonzellen gegossen und die einzelnen 
Elemente erst unmittelbar vor der ersten Messung der electro- 
motorischen Kraft  bei jedem einzelnen zusammengestellt. 

Die Beobachtungen fanden insgesamnit bei wenig veriin- 
derter Zimmertemperatur von ca. 20" C. statt. 

'C'm cinen geeigneten Zeitpuiikt auszumitteln, bei welchem 
die electromotorischen Krafte der verschiedenen Combinationen 
untereinander verglichen werden sollten, untersuchte ich ver- 
schiedene Elemente eiiie liingere Zeit hindurch nach deren Zu- 
sammensetzung. Es ergab sich, dass sicli uiimittelbar nach der 
Zusammensctzung die electromotorische Kraft  der Zelle nocli 
ziemlich stark veranderte urid spatcr nach etwa 30 Minuten 
namentlich bei den Nitratelementen bestandig abnahm, was 
sich auch fernerhin bei den Messungcn bestatigte. - Zum Be- 
lcge lasse ich hier eiiiige Beobachtungsreihen folgen, um daran 
die Veranderliclikeit der electromotorischen Kraft ein und 
clerselben Zelle zu verschiedenen Zeiten nach deren Zusam- 
mensetzung zu veranschaulichen. Dic Electronleterausschlage 
sind in Hundertel-Scalentheilen angegeben; ein Normal Clark- 

Rim Dxchmesser  angelothet. 
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Element zeigte dabei hezw. Ausschlage von 43-43 Scalen- 
theilen. 

Reiiie S u 1 f a t  e. Losungsverh. 1 : 50. 

3 Sulf. : 1 Nit. 
Anfangs I 3033 I 3054 
Sach 10 Minuten I 3021 3037 

,. 20 ,, I 2988 I 3010 
.. 30 ,, I 2913 I 2987 

Anfangs , S633 : 3467 ~ 3346 
Nach 10 Minuten 3713 I 3446 ' 3433 

11 30 ,, : 3iOO 3417 ~ 3467 
11 40 ,* I 3683 : 3471 

,, 20 ,, ! 3704 ~ 3446 1 3446 

1 Sulf. : 3 Nit. 
2921 I 2956 I 2938 
2783 1 2813 2838 
2658 I 2719 \ 2ib9 
2625 I '1675 , 2713 

3344 I 3244 35?5 

3394 I 3356 3506 
3388 1 3363 I 3506 

3385 j 3294 j 3306 

I I 

1 Ciilor : 1 Nit. 
Anfangs I 2963 I 2763 I 2963 
Kach 10 Minuten 1 2958 2d8Y 1 2956 

9 1  20 9,  I 2946 2563 I 2944 
7, 30 v 2950 I 2856 I 2931 

Reine C h 1 o r ide.  Losungsverh. 1 : 50. 
Anf:ings 3500 ' 3567 I 34>3 I 3467 ' 3250 ~ 3131 
Knch 10 Minuten ' 3638 I 3546 I 3550 I 3483 3330 323'3 

9 7  20 >7 3638 I 3546 1 3592 I 3479 1 3350 3291 
,. 30 ,, ' 3628 I 3533 I 3596 I 3467 3350 I 3306 
1. 40 7 7  3617 I 3546 I 3571 3467 

3 Chlor : 1 Nit. 

3067 3044 I 2931 
3038 3056 I 2931 
3033 1 3038 I 2969 

3038 1 2981 I 2831 

Beine N i t r a t e .  
Anfangs 2808 ! 2863 
Xach 10 Minuten 2750 2817 

9 ,  20 ,, 2793 2668 
1 ,  30 7, 2746 2546 
,. 40 ,, 2675 2450 

,osungs 
2429 
2404 
2421 
2367 
2388 

Mischungen von 1 Sulf 

erli. 1 : 50. 
2454 1 2546 1 2400 
2473 I 2421 1 2385 
2404 1 2421 I 2356 
2396 1 2396 I 2300 
237!l I I 

: 1 Nit. 
Anfangs I 3000 I 2819 i 2656 
Nach 10 Minuten 1 2992 , 2738 i 2631 
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3 Acet. : 1 Nit. 
An fangs 2394 2475 2844 
Nach 10 ;\linuten 2063 2700 2831 

97  20 9) I 2700 2738 ' 2844 
> >  30 ?> 2706 2751 2825 

1 Acet. : 1 Nit. 
2800 1 2738 2631 
2675 2669 2706 
2644 2700 ~ 2769 
2625 2688 I 2763 

R e  8 u 1 t a t  8. 

I n  den folgenden Tabellen sind die Resultate, welch  aus 
den Uessungen der electromotorischen Kriifte der untersuchten 
einfachen und Mischungseleincnte erhalten wurden, in Millivolt 
berechnet, zusammengcstellt. 

Die Messungen fanden in den Monaten Juni, Juli und 
August 1888 statt. 

A. Salelosungen im Verhtiltniss von 1 : 50 Moleciilen. 

8.55 881 862 863 894 851 Mittel: 867 JIillivolt 

1091 1104 1098 1092 1091 1085 Mittel: 1094 Millivolt 

111.5 1108 1095 1106 1113 1090 1100 Mittel: 1104 Millivolt 
M i s c h u n g e n  zwischen  N i t r a t e n  und S u l f a t e n .  

1 9 N : l S  

N i t r a t e :  

C h 1 o r  i cl e : 

S u l f a t e :  

~ ~- __ - 
9 N : l S I  5 N : l S I  3 X : l S '  2 N : 1 S 1  1 N : I S  

-~ - _ _  - -_ . .  -_ ._ - I -  - ._ - 

836 ' 816 I 859 i5;- 1-<47 I 850 
841 I 841 831 87 1 b52 ' 859 - I 624 I 865 I 530 I 852 873 

Jlittel: 838 ~ 827 i 652 , 85? I 850 ' 861 Millivolt 
- - - _- __ - - 



B. Salzlosungen im Verhtiltniss von 1 : 250 Moleculen. 

Ace ta t e :  Ch lo r ide :  K i t r a t e :  Su l f a t e :  
1137 931 732 1104 
1123 965 762 1100 
1126 989 '735 Mittel: 1102 bIilli\rolt 

IIittcI: 1-129 982 JIiIIivoIt 730 
Mittel: 740 Ilillivolt 
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M i  s chun g e n z wis cli e n A c e t a t e  n un d Sul fa  t en. 

I - -  - I--- 
- ~ 

1135 I 1164 1 1151 I 1154 I 1145 

Mittel: 1135 1137 , 113s I 1137 I 1125 

- 1130 11% I 1119 I 1105 
- \ 1117 \ - I - I -  

- - - _- -. ._ - - - - - 

Mi s c h un g e n z w i s c h e n A c e t a t e n II n d C h 1 o r  i d en. 
_- - .- -~ _- ~ - -~ -- --- 

19 Ac : 1 Ch 1 7 Ac : 1 Ch ’ 3 Ac : 1 Ch I 1 Ac : 1 Ch 1 1 Ac : 3 Ch 
- __ _ _  - 1  -1- - - - .. _ _  .- .-- - -  

1025 
I 

1047 10i4 1062 1048 
1078 I 1068 - I 1031 I 1005 

hlittel: 1063 I 1071 I 1062 I 1040 I 1015 Millivolt 

1Ac:’iCh I 1 A c :  19Ch 

972 980 
1030 - 

Mittel: 1001 ! 9SO Millivolt 

. - - - _- - - - - . -~ -. . - 

._ __ _ - -- - - 

M i  s c liu n g e n z wi s c 11 e n A c e t a t  en  u n d N i t  r a t e n. 
- _- - _ _  .~ -_ __ - - 

19Ac : 1 N 7Ac : 1 N 1 3Ac : 1 N I SAC : 3 N  I 1 Ac : 1 N SAC: 5s 
-. ._ - I . _ _  - 7-.r--9=o=- = > - - . 

9G? 1 954 ’ 932 899 i 792 
900 I 920 I 878 1 883 I 904 849 
- - I 884 I - 897 I - 

blittcl: 931 I 037 i 905 I 892 I 900 I 820 Millivolt 

l A c : 3 N  I 1 A c : ? N l  1 A c :  19K 

810 816 811 
771 846 813 

Mittel: 790 831 ~ 812 Millivolt 

- __ -- ___ - - ___ - 

- - 

. . - ._ . - - 
I -- - - -  - ._ - - - -- - 

- - - - - ._ __ ._ - __ 

D e r V e r l a u f  d e r  A e n d e r u n g  d e r  e l e c t r o m o t o r i s c h e n  
Kr aft mit der fortschreitenden Vcriinderung des Mischungsver- 
hiltnisses der beiden jeweilig angewandteii Salzarten wird durch 
die beigegebenen Curven Taf. V I I  Fig, 5 -6 veranschaulicht. 
Iu denselben sind als Ordinaten die Grossen der electromo- 
torischen Krafte in Volt aufgetragen. Die Abscissen siiid der- 
art gebildet, dass an den beiden Enden die electromotorischen 
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Krafte der Elemente stehen, in clenen iiur Salze ein uncl der- 
selben Saure verwendet wurden , wahrend aiif der dazwischen 
liegenden Strecke die electromotorischen Krafte cler Mischungs- 
elemente vertheilt sind entsprechend dem Ni.chungsverhaltniss 
cler beiden cornponirenden Salzarten. 

Die Abweichungen der einzelnen Beobachtungen von den 
durch die Curveii gegebeneri Werthen liegen innerhalb der 
Grcnzen der .Beobachtungsf'ehler. Dieselben Rind wohl wesent- 
lich beclingt durch die nicht genau controlirbaren Veranderungen 
cler Elemente : ungleich schnelles Zusammentreten der Losungen 
in den Thonzellen, Aenderungen der Oberfliichen cler Electro- 
den. Sie betragen hochstens 

bei den Acet.at-Elemeriten 8 M.illivolt, 
,, ), Chloricl- ,, 10 ), 

> l  ), Nitrat- ) )  27 ,, 
,, ,. Sdfa t -  ,, 14 ) )  

Bei Mischurigselementeii erreichen clieselben noch hohere 
\Verthe: sie steigen bei Elementen mit Mischungen 

aus Chloriden uncl Sulfnten auf 12 &iillivolt, 
), Nitraten und Sulfaten :, 22 ,) 

), Acetaten und Sulfaten ,, 25 ,, 
,, Nitraten uiid Cliloriden ), 28 ,, 
), Acetaten uncl Chloriden ,, 32 ,) 

!, Acet.aten und Bitraten )) 55 l 3  

Dcr Anblick der Curven lehit, dass bei den BUS Sulfaten 
und Chloriden, sowie aus Sulfaten urid Acetaten und (abgesehen 
von der Senkung bei geringer Beimengung ron Chloriden) auch 
bei den aus Chloriden und Acetaten gemischten Eleirienten 
nahezu die den1 Verhiiltniss der angewendeten Salzmengen ent- 
sprechenden Mittelwertlie der electromotorisclien Krafte cler 
Einzelelemente ttuftrcteii. 

Die Abweichungeri von cler geraden Linie hkngen von 
den Stoffen der angewandten Zwischensubstnnzen und von cleni 
gegcnseit,igen Mengenverhakniss dcrselben ab. Neist sincl sie 
negativ, nur bei den Mischungen zwischen N itraten und Acetaten 
sind sie bei stkkerem Ueberwiegen cler Sitrate positiv gefunden 
worclen. Sie wuchsen stark an bei geringen Zusatzen von Nitraten 
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in allen betr. Miscliungselementen und erreicliten den grijssteii 
Werth voii 180 Millivolt oder etwa 16O/, der gemessenen 
electromotorischen Kraft bei den Mischungen zwischen Nitrate11 
und Sulfaten (im Verhaltniss 1 : 7) und denen zwischen Nitraten 
uncl Acetaten (im Verhiiltniss 1 : 19). Alle Elernente, in welchen 
Chloride Torhanden waren, zeigten auf der Oberilache des 
Wassers nach Iangerem Stehen ein irisirendes Hautchen ; auch 
bemerktc ich, dass sich in solchen Elementen, wie B r a u n ] )  
ebenfalls angibt, das Kupfer mit einer Schicht von Kupfei- 
chlorur uberzieht. 

Eine Aenderung der Temperstur in den Zellen nach 
dem Zusanimengiessen der verschiedenen Salzlosungen l i e s  
sich, wie sich aus mehrfachen Versuchen ergab, mit den1 
Thermometer in keinem Falle bcmerlren. Sie ist also jedes- 
falls schr gering. Auch P a a l z  ow 2 ) ,  welcher den Zusanimen- 
hang zwischen der electromotorischen Kraft galvanischer 
Zellen und der bei der Vermivhung der betr. Fliissigkeiteii 
auftretendcn Warme untersuchte, fand ebenso, dass beim Ver- 
mischen von Zinkacetat und Zinksulfat keine Temperaturver- 
andcrung wahrzunehinen ist. Damit stimnit gut iiberein, class 
gerade bei dcr Combination von Sulfaten und Acetaten eine 
weseritliclie Abweichung der betreffenden Curve von der gerw- 
den Verbindungslinie dcr Endwerthe nicht beobachtet wurde. 

Es ist hienach zu  vermuthen, dass diejenigen Salze, welch? 
i n  den Mischungseleinenten nicht die mittlere electromotorische 
Kraft  ergeben, chemisch auf einander einwirken. Freilich 
lassen sich diese Processe selbst noch riicht ubersehen. Sie 
kijnnten etwa rnit den partiellen Dissociationen cler Salze in  
den wasserigen Losungen zusammentiiingcn, die bei den M isch- 
ungselemcnten zu weiteren gegenseitigen Einwirltungen Vcran- 
lassung gebcn konnten. 

Dass iii der That derartige Vorgangc, welche in clem 
Verhaltniss der Salze zu ihreln Losungswasser beruhen, hier 
eine Rolle mitspielen, erscheint mir sicher und geht schon 
daraus lierror, dass die clectromotorischen Krafte von ein- 
fachen galvanischen Ketten mit Salzen nur ein nnd derselbcn 

1) Brann ,  \Vieclemann, I,. v. d. Electricitlit 11 S. 883. 
2) P a n l z o w ,  Pogg. Arm., Jnbcll)aiid. p. 647. 1574. 
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Saurc bei verschiedenen Concentratioxien der Salzliisungei~ 
Veranderungen aufweisen. Diese Thatsache, an vielen Ele- 
nienten von verschiedenen Seiten beobachtet l),  gcht auch a113 

meinen Untersucliungeii hervor. 
Es betrug: 

in dern Losungaverlilltnisu 
1:50 1:250 

dic electromotorische Kraft Millivolt 
der reinen Sulfatelemente 1104 1102 
,, ,, Chloridelemente 1094 982 
,, ,, Nitratclemente 867 740 

Man erkennt daraus, dass die Chlorid- und die Nitrat- 
elemente bei Anwendung starker verdunnter Salzlosungen ge- 
ringere electromotorische Kriifte zeigen, wahrend die Sulfat- 
elemento auch bei verschiedeiier Concentration die gleiche 
electromotorische Kraft haben. Denn die gefundene Ab- 
weichung von 2 Millivolt liegt noch innerhalb der ftir reine 
Sulfatelemente ini Maximum 2,3 Millivolt betragenden Ver- 
suchsfehler. 

Auch Alder W r i g h t 2 )  giebt an, dass in der Daniellkette 
(entsprechend meinen Sulfatelementen) die electromotorische 
Kraft nahezu unverandert bleibt bei verschiedener , aber (wie 
es auch bei allen meinen Versuchen der Fall  war) immer 
gleichmassig veranderter Concentration der beiden Salzlosungen. 
Er fuhrt auch an, dass meinen Nitratelementen analog zusam- 
mengesetzte Zellen mit fortschreitender Verdiinnung der Lo- 
sungen in ihrer electromotorischen &aft abnehmen. Meinen 
Chloridelementen entsprechende Zellen hat er nur bei einer 
Concentration untersucht. 

Am Schlussc des Bericlites dieser Untersuchungen fiihle 
ich mich verpflichtet, meinen verehrten Lehrern, Herrn Prof. 
V o l k m a n n  und Herrn Geheimrath W i e d e m a n n  meinen 
ergebensten Dank auszudrucken. 

-_ . 

1 )  S v a n b e r g ,  Pogg. Ann. 73. p. 290. 1817. J. R e g i i a u l d ,  Ann. 
d~ chim. et dc phys. 44. 1). 453. 1853. S tre in tz ,  Carl's Rop. d. Phys 
16. p. 6. 1879. Baumgartner ,  ebcnda 15. p. lC5. 18i9. Frommc,  
W e d .  Ann. 18. p 326. 1879. Brann ,  Wed.  Ann. 16. p. 561. 1882. 
17. p. 593. 1882. A l d e r  Wright,  Phil. &g. (5) 17. p. 282. 1884. 19: 
p. 209. 1885. 

2) A lder  Wright, a. a. 0. 




