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offentlicht in den Verhandlungen der phgsikalischen Gesellschaft zu 
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Die von Nerns t ' )  aufgestellte und dann von mir2) stren- 
ger begrundete Theorie der Electricitatserregung in verdiinn- 
ten electrolytischen Losungen gestattet es, die electrischen 
Spannungen zu berechnen, welche innerhalb einer Losung 
beliebiger Electrolyte auftreten, falls die Concentration eines 
jeden der gelosten Stoffe sich in beliebig gegebener Weise von 
Punkt zu Punkt andert. Aber gerade in dem Fall, welcher 
fiir die Anwendung der interessanteste ist: dem der Beriih- 
rung zweier verschiedener Losungen, stellt sich dieser Be- 
rechnung eine Schwierigkeit entgegen , welche die unmittel- 
bare Anwendung der allgemeinen Formel illusorisch macht. 
Aus diesem Grunde ist sowohl in den Untersuchungen von 
N e r n s t ,  als auch in den meinigen die Berechnung der Po- 
tentialdifferenz beschrankt geblieben auf den speciellen Fall, 
dass die beiden Losungen den namlichen Electrolyten, nur in 
verschiedener Concentration, enthalten. 

I n  der nachfolgenden Arbeit beabsichtige ich zu zeigen, 
wie die Berechnung der Potentinldifferenz auch fiir den all- 

1) W. N e r n s t ,  Zeitschr. f .  phys. Chemie 2. p. 613. 1888; 4. p. 129. 

2) M. P l a n c k ,  Wied. Ann. 39. p. 161. 1890. 
1889. 
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gemeinen Pall zweier Lasungen beliebig vieler binarer Elec- 
trolyte ausgefuhrt werden kann. 

Wir gehen aus von den allgemeinen Gesetzen, welche 
die Vorgange innerhalb einer ungleichmiissig concentrirten, 
bis zur vollstandigen Dissociation aller gelosten Stoffe ver- 
dunnten LSsung beliebiger Electrolyte regeln und die ich 
a. a. 0. aus den Principien der Electrostatik und der Hydro- 
dynamik abgeleitet habe. 

Bezeichnen c’, c”, . . . die raumlichen Concentrationen 
(Anzahl Ionen in der Volumeneinheit) der positiven Ionen, 
u‘, u”, . . . ihre Beweglichkeiten, d. h. die jeweilige Geschwin- 
digkeit, die ein Ion unter Einwirkung der mechanischen 
Kraft 1 besitzt, ferner 7,  c”, . . . die Concentrationen der 
negativen Ionen, v’, o”, . . . ihre Beweglichkeiten, wobei zur 
Abkurzung: 

2 L I  c’ + ?L“ c” + . , . = u, 
v‘ 2’ + v” c“ + . . . = v 

gesetzt werden s01l;l) des weiteren y die electrische Poten- 
tialfunction, 3 die (einzige) Raumcoordinate, t die Zeit, end- 
lich die Constante E die eloctrische Ladung eines einwerthigen 
positiven Ions und die Constante R den osmotischen Druck 
eines die Volumeneinheit einnehmenden Ions, so ist die Be- 
wegung der Ionen (und somit der Electricitat) fur alle Zei- 
ten eindeutig bestimmt durch die Gleichungen: 2, 

wobei c die ,,Gesammtconcentration“ der Losung bedeutet : 
(1) c ’ +  c” + ... == C ‘ +  2’’ + .. .  = C ?  

u. s. w. fur alle positiven Ionen. , 

(3) 

u. s. w. fur alle negativen Ionen. 

1) Die hier definirten Grossen U und V uiiterscheiden sich von den 
in meiner friihereii Arbeit gebrauchten, sbenso benannten Grossen durch 
den constanten Factor R. Im absoluten C.G.S.-System sind sie hier von 
der Dimension: [C-3GS€I-2]. Ueber die Bedeutung des Dimensionszei- 
chens H vgl. 1. c. p. 164. Anm. 

2) JI. P l a n c k ,  1. c. (21. (lo), (5),  (6), (12). 
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Hierbei ist, wenn wir voraussetzen, dass kein Strom 
durch die Losung fliesst: 

(4) 

wie sich auch ergibt, wenn man die Gleichungen (2 )  addirt, 
davon die Gleichungen (3) subtrahirt und dann nach x in- 
tegrirt. 

Fur den Anfangszustand bind die Concentrationen aller 
Ionen als Functionen von x beliebig festzusetzen, die nur 
uberall der Gleichung (1) genugen mussen. Besondere Grenz- 
bedingungen sind uberflussig, wenn die Lasung ein gehoriges 
Volumen besitzt. 

Da es sich fur uns nicht um den Vorgang der Diffusion, 
sondern nur um die Potentialdifferenz bei gegebenen Con- 
centrationen hzlndelt, so geniigt im allgemeinen die GI. (4), 
urn, uber ein endliches Interval1 von x integrirt, die Poten- 
tialdifferenz zwischen irgend zwei Stellen der Losung zu fin- 
den, die sich nur mit der fortschreitenden Ditfusion, also 
verhBltnissmassig langsam Sindern wird. Jene Gleichung ist 
aber offenbar nur anwendbar auf eine stetige Veranderlich- 
keit der Concentrationen im Raume, sie lasst also zunachst 
im Stich, wenn inan sie zur Berechnung der Potentialdiflerenz 
zweier verschiedener homogener Losungen anwenden will, da in 
diesem Fall die Concentrationen, deren Differentialquotienten 
nach x iiberall 3 0 sind, an der Beruhrungsflache Spriinge 
erleiden. Jedoch kann man statt dessen unmittelbar einen 
anderen Fall substituiren, in dem die Concentrationen stetig 
sind, wenn man nur statt einer GrenztIache eine Grenzschicht 
von ausserst kleiner, aber endlicher Dicke 6 annimmt, welche 
einen stetigen Uebergang der Werthe aller Concentrationen 
von der einen Losung bis zur anderen vermittelt. Dadurch 
miissen die Differentialquotienten der Concentrationen nach 
x, die ausserhalb der Grenzschicht = 0 sind, innerhalb der- 
selben sehr grosse Werthe annehmen; dasselbe gilt nach 
der Gleichung (4) auch fur den Differentialquotienten von y 
nach x. 

Hier erwachst nun aber die am Eingang erwahnte 
Schaierigkeit, dass man je nach der Wahl der Functionen, 

acu- V )  

a x  & u F v ’  
_ _ _  

R d X  % = _ _ _ .  

36 * 
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welche die Abhangigkeit der Concentrationen von x in der 
Grenzschicht ausdrucken, verschiedene Werthe der Poten- 
tialdifferenz zu beiden Seiten der Qrenzschicht erhalt , wie 
man sich leicht durch die Betrachtung der Gleichung (4) uber- 
zeugt. In der That ist jeder der unendlich vielen verschie- 
denen so erhaltenen Werthe fur die Potentialdifferenz als 
von vornherein gleich wahrscheinlich, und daher als in der 
Natur moglich anzusehen. 

Aber man uberzeugt sich ebenso leicht aus den Glei- 
chungen (2) und (3), dass ein solcherweise angenommener 
Zustand sich im allgemeinen mit der Zeit ausserst schnell 
andern muss; denn da die Diflerentialquotienten der Concen- 
trationen c und der Potentialfunction tp nach x in der Grenz- 
schicht sehr grosse Werthe haben, miissen auch die Abge- 
leiteten nach t sehr gross ausfallen. Es wird r,ich daher auch 
die einem solchen Zustand entsprechende Potentialdifferenz 
augleich sehr schnell mit andern und also gar nicht zur elec- 
trostatischen Beobachtung kommen konnen. Ein stabilerer 
Zustand - und dieser allein ist der electrostatischen Messung 
zugBnglich - wird erst dann erreicht sein, wenn in der Grenz- 
schicht die zeitlichen Differentialquotienten der Concentra- 
tionen mindestens endlich sind, also gegen die riiumlichen 
Differentialquotienten verschwinden. 

Die letzte Bedingung wollen wir nun auf die obigen 
Gleichungen, die allgemein fur den Verlnuf des ganzen Pro- 
cesses gelten, anwenden und daraus denjenigen Zustand der 
Grenzschicht ableiten, der sich nach verschwindend kurzer 
Zeit herstellt. Wenn sich dann weiter findet, dass die PO- 
tentialdifferenz, welche diesem Zustand enlspricht, nucli un- 
abhaugig ist von der obei  willkiirlich angenommenen Dicke 
d der Grenzschicht, so werden wir ciiese Potentialdiff'erenz 
schlechthin als Potentialdifferenz der beiden Losungen zu be- 
zeichnen haben; denn diese ist es, welche thatsachlich ge- 
messen wird. 

Die besonderen Bedingungen, welche der von uns zu 
untersuchende stabile Zustand der Grenzschicht zu erfiillen 
hat, sind offenbar nach den Gleichungen (2) und (3) gegeben 
durch: 



Potentialdiferexz zwischen Liisungen. 565 

, . . . . . . . . 

. . . . . . . . . .  
giiltig fiir das Interval1 von 2 = 0 bis x = J, oder durch I n -  
tegration nach x :  

d C' A' = R - + E C '  dp, , (5 )  d x d t  . . . . . . . .  # 

. . . . . . . . . 
Die Integrationsconstmten L4', . . . , B', . , . werden im 

dlgemeinen sehr grosse Werthe habeo und konnen noch von 
t abhiingen. 

Setzen wir zur Abkiirzung: 
A ' + A " +  ...=A, B ' + B " +  . . .  = B ,  

so ergibt sich mit Riicksicht auf (1) durch Addition: 

und hieraus einerseits durch Addition: 
a c  
a5 

2R -- = A + B ,  
also durch Integration: 

2 R c  = ( A  + B ) z  + const., 
d. h. die Qesammtconcentration c Bndert sich in der Grenz- 
schicht linear mit 2. Wenn also z .  €3. in beiden Losungen 
die Qesammtconcentrationen gleich sind, so besitzt auch die 
Grenzschicht iiberall dieselbe Gesammtconcentration. Die 
Integrationsconstante bestimmt sich aus den Concentrationen 
in den beiden Losungen. Unterscheiden wir die Werthe der 
auf die beiden Losungen beziiglichen Constanten durch die 
Indices 1 und 2 ,  so gelten fiir x = 0 die Grossen mit dem 
Index 1, fur x = 6 die mit dem Index 2, und es wird: 

(7) 
und: c =  

2 R (c3 - c,) = ( A  + B) 6 

Cz - cl. x + C 1 .  
3 

Andererseits erhalten wir  durch Subtraction: 
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also mit Beniitzung des obigen Resultates: 

und durch Integration uber x von 0 bis 6 als Potentialdiffe- 
renz der beiden Losungen: 

(9) 

Jetzt handelt es sich nur noch um die Bestirnrnung der 
Constanten ( A  - B). Zu diesem Zwecke miissen wir  noch 
eine Integration ausfuhren, wollen aber vorher noch zur Ab- 
kurzung die Constante: 

( A - B ,  d 

einfuhren, wodurch die letzte Qleichung ubergeht in : 
K 

Wir multipliciren die Gleichungen (5)  mit IL', 21".  . , und 
(11) cp2 - 'fl = ~- log t .  

addiren, wodurch entsteht: 
dU a 
d .r d .T 

u'A' + ZL"A"+ . . . = R - + E U ~ .  

Ebenso liefern die Gleichungen (6 ,  : 
a E V V .  a F- 

d X  d X  
v'R' + v"B"+ . . . = R -- - 

Bus diesen beiden Gleichungen folgt zunachst ~ unter 
Beriicksichtigiing des Werthes (4) von 8y  / a x :  

und daher, mit gleichzeitiger Beniitzung yon (8 ) :  
u'A' + u"A" + . . = v 'B'  + v"B" + . . . = 6'. 

Diese beiden Differentialgleichungen der Punctionen U 
und V von x sind von der ersten Ordnung und lassen sich 
daher allgemein integriren. Das Resultat lautet fur die erste 
Gleichung, wie sich auch unmittelbar veri6ciren lasst : 
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Beriicksichtigt man, dass fur x = 0 U =  C;, und fur 
x = 6 U =  U,, so erhalt man zwei Gleichungen, und da-  
raus durch Elimination der const., mit Einfuhrung der oben 
definirten Hiilfsgriisse E :  

und auf ganz analogem Wege: 
2cs. (c2 - E C , )  ~ . - - .  vz - = 2(c2 - cl) R - [ A  -- B) 3 

Also durch Division, zur Eliminirung von C :  

Endlich, wenn man hierin noch aus (10) fur ( A - B )  
einfiihrt : 

Diese in transscendente Gleichung enthalt die Losung 
der Aufgabe. Denn hat  man aus ihr mit Hulfe der ge- 
gebenen Constanten c l ,  c2, U,,  V,, U,, V, den Werth von 6 
bestimmt, so ist nach (1 1) die gesuchte Potentialdifferenz: 

R 
(p2 - 9 1  = bt, 

oder, mit Benutzung der Werthel): 

und fur 1 8 O  C.: R = 2,414. 1O1O [Ca S-'ffj, 
unter Reduction auf Volts : 

y 2  - y1 = - - 

E = 9628 [C'i? G--lizH] 

2,414. 10" 
9628. los log [ = 0,02507.lo"g 6 Volt. 

Untersuchen wir nun die Eigenschaften der Grosse 
naher. Zunachst ersieht man, dass durch vier unabhangige 
Constante bestimmt ist: namlich einmal durch das Verhalt- 
niss der Gesammtconcentrationen beider Losungen c2 : c l ,  das 
wir kiinftig einfach mit k bezeichnen wollen, und dann durch 
die drei Verhaltnisse V, : V, : U, : V,. In der That darf nach 
dem Superpositionsprincip von N e r n s  t die Potentialdifferenz 
sich nicht andern, wenn alle Concentrationen gleichmassig 
- ._ _ _ _  

1) M. P l a n c k ,  1. c. p. 164. 
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vervielfacht werden. Ebenso erkennt man, dass die Potential- 
differenz nicht von den absoluten, sondern nur von den rela- 
tiveri Werthen der Beweglichkeiten u und v der Ionen ab- 
hangt, sodass man fur 1 8 O  C. direct die von F. K o h l r a u s c h l )  
angegebenen Werthe benutzen kann : 

K NH, Na. Li A g  H 
52 50 32 24 42 272 

c1 J NO, C10, C,H,O? OH 
54 55 48 42 26 143 

Ferner ist leicht zu sehen, dass bei Vertauschung der 
Indices 1 und 2 6 in l /{ ubergeht, wie es sein muss. 

Um sich zu uberzeugen, dass der G1. (13) in jedem Falle 
ein bestimmter positiver W erth von 6 entspricht, - natiirlich 
konnen fur reelle Potentialdifferenzen nur positive E in Betracht 
kommen - ist es wohl am beqnemsten, den Verlauf der 
beiden Curven xu untersuchen, welche durch die Gleichungen : 

ul = 91 l ogk- log :  . --- h e - 1  
logk  + l og€  k - E v, - VIE 

U,E - - 7 ,  ( k  = ? ) I  
dargestellt werden, wenn E als Abscisse, 7, als Ordinate eines 
Punktes aufgefasst wird. Der  Schnittpunkt dieser beiden 
Curven liefert den gesuchten Werth von E .  

Betrachten wir zunilchst die erste Curve, deren Verlauf 
von der ejnen positiven Constanten k abhangt. 

1 
k F u r  E = 0 ist '/I = - 7  fur 6 = 1 ist q = 1, 

fur { = CQ ist 17 = k .  
Die Ordinate andert sich also von 1, 'k  bis k ,  und zwar 

ohne irgendwo ein Maximum oder Minimum anzunehmen. 
Man uberzeugt sich davon durch die Bildung des Differential- 
quotienten d T / d < ,  der stets das gleiche Vorzeichen hat, was 
hier jedoch nicht naher ausgefiihrt werden soll. Daher andert 
sich p fortwahrend in gleichem Sinne mit El bleibt also immer 
positiv und zwischen den Grenzen k und 1 / k .  Die Unter- 
suchung der Curve wird auch dadurch erleichtert, dass zu 
zwei reciproken Werthen 6 und l / E  offenbar reciproke 
Werthe ri und 117 gehoren. J e  mehr sich k dem Werthe 1 
naihert, desto mehr nahern sich die extremen Werthe von 
-~ 

1) F. K o h l r a u s c h ,  Ivied. Ann. 26. p. 214. 1885. 
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q einander, und die Curve geht schliesslich fur k = 1 in die 
Gerade iiber, die in der Entfernung 1 parallel der Abscissen- 
axe verlauft. Dieser besonders einfache Pall  sol1 unten noch 
naher besprochen werden. 

Die zweite Curve, die durch die drei positiven Verhalt- 
nisse 27, : V, : U, : V, charakterisirt wird, stellt eine gleich- 
seitige Hyperbel dar ,  deren Asymptoten parallel den Coor- 
dinatenaxen sind. F u r  g = 0 ,  sowie fur C = 03 wird 7 
negativ; die positiven Werthe von q, die nach dem Vorigen 
hier allein in Betracht kommen k h n e n ,  liegen alle in dem 
Intervalle zwischen: 

fur welches 11 alle Werthe zwischen 0 und co, un'd zwar jeden 
einmal, annimmt. Daraus folgt, dass es in diesem Intervalle 
immer einen Schnittpunkt der beiden Curven gibt. Die 
nahere Bestimmung von kann entweder durch graphische 
Darstellung oder durch eine der bekannten analytischen 
Naherungsmethoden der Auflosung transscendenter Gleichun- 
gen vorgenommen werden ; wir  beschranken uns hier auf 
einige allgemeine Folgerungen. 

zwischen U, /U, und V , /  V1 liegt, so liegt die Po- 
tentialdifferenz cp, - y1 stets zwischen: 

D a  

0,02507 . log u1 und 0,02507 .log 3 Volt. 
u2 TI 

I m  speciellen Falle U, V, = V ,  V, ist also: 

v, C,O~ - v, = 0,02507 , log - Volt. (14) u, 
Hieraus folgt auch, dass die Potentialdifferenz nur  dann 

unendlich gross werden kann, wenn eine der Grossen U, V 
gleich 0 wird. Dann sind aber die Concentrationen sammt- 
licher Ionen einzeln = 0, d. h. die betreffende Losung besteht 
PUB reinem Wasser. 

Fragen wir ferner, unter welcher Bedingung die Poten- 
tialdifferenz positiv oder negativ ausfallt. Diese Frage  fallt 
zusammen mit der, ob ij > oder < 1. F u r  den Grenzfall 

= 1 liefert die G1. (13) die Hedingung: 
U, + JT2 = J', + U2 
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also muss auch umgekehrt, wenn diese Bedingung erfiillt 
ist, 6 = 1 werden. I m  allgemeinen ist daher, wie man durch 
Betrachtung eines speciellen Falles, etwa des in (14) dar- 
gestellten, ersieht, > oder < 1, d. h. c/., - y, positiv oder 
negativ, je nachdem : 

U, + V, > oder < V, + U,. 
Zu den speciellen Fallen, welche die Berechnung der 

Potentialdifferenz in geschlossener Form gestatten , gehort 
auch der am Eingang dieser Abhandlung erwahnte, dass die 
beiden Lijsungen den niimlichen Electrolyten, nur in ver- 
schiedener Concentration, enthalten. Dann ist : 

u, = UC,) c$ = 7CC,. 

r', = U C 1 ,  v, = ?.,C2? 

also: 
t ' - -u  C!. und aus G1. (13): log 2 = 0i-u log c1 

Y s - %  = R . v - ~ ~ l o g  f v f u  

ubereinstimmend mit der friiher von N e r n s t  und von niir 
auf anderem Wege gefundenen Losung. 

Wenn es sich um den Vergleich der hier entwickel- 
ten Theorie mit den Ergebnissen der Erfahrung handelt, so 
ist zunachst zu beachten, dass die von uns gemachte An- 
nahme der vollstandigen Dissociation immer nur angenahert 
richtig ist und deshalb die berechneten Werthe niemals ge- 
nau den beobachteten entsprechen konnen, sie stellen eben 
nur die Grenzwerthe dar, denen sich die Potentialdifferenz 
nahert , wenn die Losungen immer verdiinnter angenommen 
werden. Der  Einfluss, welchen die unvollkommene Disso- 
ciation auf den Werth der Potentialdifferenz hat, ist dadurch 
noch ganz besonders verwickelt, dass der Dissociationsgrad 
sich innerhalb der Uebergangsschicht zugleich mit den Con- 
centrationen andern wird. Am sichersten wird man immer 
gehen, wenn man zugleich feststellt, dass sjch die Potential- 
differenz mit gleichmiissig wachsender Verdiinnuag aller 
Stoffe in beiden Losungen nicht mehr betrachtlich andert. 
Immerhin lassen sich zahlreiche Losungen herstellen, bei 
denen diese Bedingung als geniigend erfiillt zu betrachten ist. 
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Ferner ist ein besonderer Umstand zu erwahnen, der 
bei der Priifung der theoretischen Pormel zu bedenken ist. 
Die von uns angestellten Betrachtungen gclten nur unter der 
Voraussetzung, dass auch an der Beriihrungsstelle der beiden 
Losungen alle Ionen dissociirt bleiben und sich unabkangig 
von einander bewegen. Wenn auch im allgemeinen diese 
Voraussetzung durch geniigende Verdiinnung immer erfiillt 
werden kann, so gibt es doch einen einzigen Fall, wo dies 
nicht moglich ist, namlich den, dass die eine Losung H-Ionen, 
die andere aber HO-Ionen enthalt; denn dies sind die ein- 
zigen Arten von Ionen, die in wasseriger Losung nicht frei 
nebeneinander existiren konnen , da sie sich iiberall, wo sie 
zusammenkommen, zu H,O-Moleculen verbindeal) Dadurch 
wird aber nicht nur infolge der eintretenden Warmetonung 
und Temperaturiinderung, deren Einfluss nur ein secundarer 
sein wiirde, sondern namentlich durch die Verminderung der 
Zahl der freien Ionen ein wesentlich andererzustand geschaffen, 
als derjenige ist, auf den sich unsere Betrachtungen beziehen. 
Dieser eine Fall erfordert also eine besondere Behandlung, 
die zwar gar nicht schwierig durchzufiihren sein wiirde, die 
aber doch hier der Kiirze halber dadurch umgangen werden 
SOU, dass wir diesen Fall ganz von der Untersuchung aus- 
schliessen. 

Endlich mochte ich noch hervorheben, dass die hier be- 
rechneten Potentialdifferenzen auch nach der Theorie keines- 
wegs unabhangig von der Zeit sind. Denn der Zustand zweier 
sich beriihrender Losungen ist niemals ein Gleichgewichts- 
zustand, da bis zur vollstiindigen Vermischung Diffusion statt- 
findet. Gerade beixn Beginn des Vorgangs ist die Diffusion 
am starksten, namlich an den beiden Grenzflachen der Ueber- 
gangsschicht zwischen beiden Losungen, wo das Concentra- 
tionsgefalle aller Stoffe starke Aenderungen erleidet. Dadurch 
wird die Grundlage der ganzen Rechnung: das Vorhanden- 
sein einer sehr diinnen Uebergangsschicht, je  nach der Natur 
der Losungen mehr oder weniger schnell aufgehoben, und 
die Potentialdifferenz kann sich andern, indem sie sich wahr- 

1) Eine moglicher Weise stattfiudeiide theiln eise Dissociation der 
H1@-Rfolecule ist jedenfalls ZU gering, urn hier in Betrscht zu kornmea. 
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scheinlich immer verkleinert, urn schliesslich beim Eintr i t t  
der vollstandigen Vermischung ganz zu verschwinden; in  der 
That  ist bei rnanchen Losungen ein constanter Wer th  der 
Potentialdifferenz gar nicht zu beobachten , wobei selbstver- 
syandlich auch andere Ursachen hierfiir nicht ausgeschlossen 
sind. D a  nun die theoretische Formel immer den Werth der 
Potentialdifferenz beim Beginn der Diffusion gibt , so wird 
bei jedem Vergleich der Erfahrung mit der Theorie darauf zu 
achten sein, dass die beobachtete Potentialdifferenz wenigstens 
einigermaassen constant bleibt ; dann kann man mit gewissem 
Rechte annehmen, dass der wirkliche Anfangswerth von dem 
beobachteten nicht mehr erheblich abweicht. 

Dies durften, soviel ich sehe, alle besonderen Bedin- 
gungen sein, die bei der Priifung der Theorie zu erwiigen 
sind. 

Bek:tnntlich ist es mittelst der gewohnlichen Methoden 
nicht moglich, die Potentialdifferenz zweier heterogener Kijr- 
per einzeln zu messen, sondern 'man misst immer nur  die 
Summe der Differenzen mehrerer Korper, die hintereinander 
zu einer Ket te  verbunden sind, wobei aber ,  um jeden Ein- 
fluss des umgebenden Isolators zu vermeiden , das Endglied 
der Ket te  mit  dem Anfangsglied identisch sein muss. Es 
ist jedoch leicht, solche Ketten lierzustellen , deren electro- 
motorische Kraft  sich nur  aus Potentialdifferenzen zwischen 
je zwei Losungen zusammensetzt, sodass dieselbe mittelst un- 
serer Theorie berechnet werden knnn. 

Derartige ,,FlussigkeitskettenlL sind zuerst sorgfaltig un- 
tersucht Forden von J a c o b  W o r m  Mii1ler;l)  leider sind 
aber  die dort  mitgetheilten Zahlen, someit sie fur verdiinnte 
Lijsuiigen b i n k e r  Electrolyte gelten, nicht geeignet, um mit  
der theoretisclien Pormel verglichen zu werden, sie beziehen 
sich namlich alle nuf den oben von uns ausdrucklich ausge- 
schlossenen Fall, dass in der Ket te  eine Stelle vorkommt, in 
welcher H-Ionen mit HO-Ionen zusammenstossen. Eine be- 
sondere theoretische Behandlung dieses Falles zum Zwecke 
einer quantitativen Vergleichung schien mir auch aus dem 
Grunde nicht vie1 zu versprechen, weil ich in der ganzen 

1) J. W. Miiller, Pogg. Arin. 140. p. 114, 380. 1870. 
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Abhandlung keine Angabe uber die Temperatur gefunden 
habe, bei der die Versuche angestellt sind, und die doch so- 
wohl auf die Beweglichkeitszahlen, als auch namentlich auf 
die Gasconstante R von Einfluss ist. Nur  Ein  Satz, der 
allgemeinste und wichtigste aller von M u l l e r  aufgefunde- 
nen, der offenbar unabhangig von der Temperatur gilt, ware 
hier anzufuhren'): ,,Losungen von Alkali und Saure nach 
Aequivalentverhaltnissen, sodass gleiche Volumina einander 
neutralisiren, und die von diesen gleichen Volumina gebildete 
Salzlosung zur Kette combinirt, geben keinen Strom, mag 
das Endgliederpaar die Salzlosung, die Saure oder das Alkali 
sein." Dies Gesetz gilt gerade fiir verdiinnte Losungen, weil 
bei ihnen die storende Wirkung der Warmetonung zwischen 
Saure und Alkali am meisten vermieden ist. Solche @om- 
lose" Anordnungen sind z. B.: 

KNO, 1 KOH 1 HNO, ~ KNO, 
NaCll NaOH I HC1 NaC1, 

wobei nach der genannten Bedingung die moleculare Concen- 
tration der Salzlosung offenbar halb so gross sein muss, wie 
die der Saure und der Base. Die Gultigkeit des angefuhrten 
Gesetzes ergibt sich nach unserer Theorie ahnlich wie nach 
Mi i l le r ' s  Darstellung als Folge der Erwagung, dass durch 
die Vereinigung von H und HO eine Salzlosung gebildet 
wird, von derselben Concentration, wie die in der Kette be- 
reits vorhandene. 

Merkwiirdig und nothwendig zu erwahnen ist iibrigens, 
dass M i i l l e r  seinen theoretischen Erwagungen den Satz zu 
Grunde legte, z, dass ,,die Spannung zwischen irgend einer 
Flussigkeit und Wasser in der Regel geringffigig ist und in 
den Hintergrund tritt gegen diejenige der Losungen ver- 
schiedener Stoffe," und ferner den anileren S:itz ,), dass zwei 
Losungen des namlichen Salzes von verschiedener Concen- 
tration bei der Beriihrung keine Potentialdifferenz geben - 
Ansichten, die beide sowohl mit unserer Theorie als auch 
mit mehreren Erfahrungen sich in geradem Gegensatz be- 

1) J. W. Muller, 1. c. p. 130. 
2) J. W. Mul le r ,  1. c.  p. 12?. 
3) J. W. Miiller, 1. c. p. 381. 
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finden. I) Ueberhaupt ist charakteristisch, dass lldiiller iiberall 
nach einem Zusammenhang der Stromrichtung mit der che- 
mischen Natur (Salz, Saure, Alkali) der Losungen suchte, 
wahrend unsere Theorie die Ursache der Potentialdifferenz 
ausschliesslich in den K O  hlrausch 'schen Beweglichkeits- 
zahlen erblickt. 

Wir wenden uns nun zur niiheren Betrachtung des spe- 
ciellen Falles, dass die Gesamlntconcentrationen in beiden 
Losungen einander gleich sind. 

Lo s u n g  en  v o n g 1 e i c h e r G e s a ni m t c o n c e n t r  a t i o n. 
c2 = c1 = c oder k = 1. 

Dieser Fall erledigt sich sehr einfach; denn fur ihn folgt 
aus der Gleichung (13): 

1 = VL+3, v, -k u, 
also die Potentialdifferenz der heiden Losungen: 

R u, t v, 
E v,+ u, Q 2  - = - log------. 

Wenn ausserdem jede Losbng nur einen einzigen Eiec- 
trolyten enthalt, so konnen wir  setzen: 

CT, = [L r  c 
v, = 11' c 

u, = url c 

v, = v"c 
und, fur 18O Gels.: 

e u ' f  0'' 1 0  u ' t v "  
2, t u" 

ya  - y1 = 0,02507 .log 7-- = 0,0577 . log -7 - ~ Volt 
2) c u" 

ganz unabhiingig von der Concentration. 
Piir derartige Potentialdifferenzen zwischen zwei ver- 

dunnten Losungen von gleicher Concentration hat N e r n s t 
durch directe Beobachtung, mit Hulfe der von ihm ent- 
wickelten Theorie der ,,umkehrbaren Electroden" Werthe 
abgeleitet , die in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind. Dieselben beziehen sich auf die Temperatur 18O C. 
und auf die Verdiinnung 'Ilo normal g Molecul in 1 l), 
fur welche in den benutzten Losungen die Dissociation schon 
weit vorgeschritten ist, und zwar fur alle Stoffe sehr nahezu 
in gleichem Grade. Als Anion ist uberall C1 gewahlt. Die 
in der zweiten Spalte stehenden Zahlen ergeben sich aus 
-. - 

1) Vgl. N e r n s t ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 139. 1889. 
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der letzten Formel mit Hiilfe der schon oben (p. 568) ange- 
fuhrten Zahlen fur die relative Beweglichkeit der Ionen : 

HCI 
HCl 
HC1 
KC1 
KCl 
NaCl 

beobachtet Volt berechnet Volt 
KCI +0,0285 +0,0282 
NaCl +0,035 + 0,0334 
Licl . +0,040 + 0,0358 
NaCl +0,0040 + 0,0052 
Licl  +0,0069 + 0,007 7 
LiCl +0,0027 + 0,0024 

Von den ,,beobachteten" Zahlen sind die drei letzten 
der N e r n s  t'schen Tabellel) entnommen, die drei ersten ver- 
danke ich einer giitigen brieflichen Mittheilung des Hrn. 
N e r n s  t, welcher seine Beobachtungen, die mit einer HC1- 
Losung vom Gehalte 0,086 normal angestellt wurden, auf 
den Gehalt 0,l normal umgerechnet hat.2) Die Ueberein- 
stimmung der beobachteten und der berechneten Werthe ist 
in Anbetracht der Unsicherheiten, welche namentlich den 
letzteren wegen der Beweglichkeitszahlen anhaften, als eine 
entschiedene Bestatigung der Theorie anzusehen. 

Nachdem die Potentialdiiferenz ya - y 1  der beiden Lii- 
sungen bestimmt ist, sind die Werthe der Constanten A s ,  
B6, C8 unmittelbar aus den Gleichungen (7 ) ,  (9) und (12) 
zu entnehmen. Dadurch sind auch die GrGssen a r p l a x ,  V,  
V als Functionen von x (oder c) innerhalb der Grenzschicht 
vollkommen bestimmt. Ebenso erhalt man fur die Concen- 

1) N e r n s t ,  Zeitschr. f. phys. Chein. 4. p. 166. 1889. 
2) Erstere Verdunnung hatte Hr. N e r n s t  deshalb gewahlt, weil aus 

dem Leitungsvermogen folgen wiirde, dass eine HC1-Losung dieser Con- 
centration ebenso vie1 freie C1-Ionen enthalt, wie eine 0,l  normale Lo- 
sung von KCI, NaCl oder LiCl. Inzwischen hat sich aber aus Beobach- 
tungeq ubev die Beeinflussung der Loslichkeit yon Salzen als hochst 
wabrscheinlich ergehen, dass HC1 iiur ebenso stark dissociirt ist, wie die 
genannten Sake , sodass lquivalente Losungen auch gleichviel freie Ionen 
enthalten wurden. Demgemass ist in der Tabelle auch fur HCl die 
Concentration 0,l normal eingefuhrt. Die Zahl fur HC1 I KCI ist berech- 
net auf Grund der 1. c. p. 166 mitgetheilten Beobachtungen fiir die Con- 
centrationen 0,086 und 0,098 normal durch eine kleine Extrapolation; 
die beiden anderen Zahlen sind aus den Beobachtungen einfach durch 
Vergrosserang um deiiselben Bruchtheil erhalten und demgemass un- 
sicherer. 
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trationen c', c". . . C', E". . , der einzelnen Ionen die ent- 
sprechenden Werthe durch Integration der Differentialglei- 
chungen (5) und (6) ,  die sich genau ebenso behandeln lassen. 
wie die fur U und i? Dadurch ist dann der Zustand der 
Grenzschicht beim Beginn der Diffusion vollstandig bekannt. 

Die Untersuchung des allgerneinen Falles , dass unter 
den Ionen auch zweiwerthige vorkommen, ist aus rein mathe- 
matischen Griinden erheblich schwieriger , weshalb ich diesen 
Fall von vorneherein ausgeschlossen hnbe. Leicht wird die 
Rehandlung wieder, wenn sammtliche Ionen zweiwerthjg sind, 
oder wenn iiberhaupt sammtliche Ionen n-werthig sind. Dann 
hat man nur statt der Constanten E zu setzen: ne, und die 
Potentialdifferenz wird: 

R 
yz - ' / 1 =  - h 5 - 7  n & 

also n ma1 kleiner, als wenn die Ionen alle einwerthig waren. 
Die in meiner vorigen Abhandlung l) gezogenen Schliisse 

gestatten sogleich auch das Auftreten der freien Electricittit, 
sowie die Warmewirkungen innerhalb der Grenzschicht der 
Rechnung zu unterziehen. Doch bieten diese Untersuchungen 
hier deshalb weniger Interesse, weil sie sich nicht zugleich 
auch experimentell mit Sicherheit behandeln lassen, weshalb 
ich auf naheres Eingehen verzichte. Durch die Formel fur 
die Potentialdifferenz ist aber offenbar ein neuer Angriffs- 
punkt dargeboten, um eine entscheidende Probe auf die 
Zulassigkeit der ganzen Theorie m machen. Sollte dieselbe 
sicli bewahren, so ware damit zugleich die fundamentale 
Frage nach der Potentialdifferenz zweier heterogener Stoffe 
fur einen specjellen Fall gelost. 

B e r l i n ,  Mai 1890. 
-____. 

1) BI. P l a n c k ,  W i d .  Ann. 39. p. 161. 1890. 


