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Diese Bestimmungen haben also gezeigt, dass nicht
nur ein vollstindiger Umtausch zwischen den Systemen der
Stréomungscurven und Curven gleichen electrischen Poten-
tiales stattfindet, sondern auch, dass das System der
Curven gleicher Dichte bei diesem Umtausch unveréindert
bleibt, wie es die in Bezug auf ¢ und vy symmetrische

2 2 2 2
Gleichung: (%%) + (%’yﬂ) = (g%) + (g—':) = const. erfor-
dert.

Dies alles bietet schon jetzt nicht nur rein theoreti-
sches Interesse, sondern auch praktisches, insofern damit
die Stromungsaufgaben fiir eine grosse Anzahl von For-
men electromotorischer Flichen oder Zuleitungselectroden
als gelost gelten konnen, wenigstens fiir Leiter von hin-
reichend weit entfernter Zusserer Begrenzung, in denen die
Stromungen nur nach zwei Dimensionen verlaufen.

Berlin, 26. October 1877.

IIL. Ueber galvanische Strome, verursacht durch
Concentrationsunterschiede; Folgerungen aus
der mechanischen Wdrniwetheorie; von
H. Helmholtz?Y).

Als electrochemisches Aequivalent eines Ions wollen wir
diejenige Menge desselben betrachten, die durch die ge-
withlte Stromeinheit in der Zeiteinheit an der entsprechen-
den Electrode ausgeschieden wird.

Die Ueberfithrungszahl », auf das Kation bezogen

1) Die nachfolgenden Betrachtungen sind in ihren wesentlichen
Theilen der Berl. Akademie (Monatsber. 26. Nov. 1877) mitgetheilt
worden. Der Schluss ist umgearbeitet, da inzwischen neue experi-
mentelle Data gewonnen waren.



202 H. Helmholtz.

(Hittorf’s 71{)’ gibt, wie in G. Wiedemann’s ,Galva-

nismus®, denjenigen Bruchtheil des Aequivalents des be-
treffenden Kations, der von der Stromeinheit wihrend der
Zeiteinheit durch jeden Querschnitt der Strombahn in der
betreffenden Lésung nach der Kathode hingefithrt wird.
Andererseits jwandert in entgegengesetzter Richtung das
Quantum (1 —n) des Anions, wodurch (1 — =) des Kations
an der Kathode frei wird, was mit der Menge n nach die-
ser Seite gefithrten Kations vereinigt, die an der Kathode
frei werdende Menge 1 gibt. Ebenso ist auf der anderen
Seite das Quantum n des Kations weggefithrt, dadurch =
des Anions frei geworden. Dazu kommt (1 —n) des zuge-
fithrten Anions. Wenn nun das Kation ein Metall ist,
welches sich an die Electrode ablagern kann, so schwindet
dort (1 — =) !des Metalls aus der Losung und (1-—n=) des
salzbildenden sauren Korpers ist weggefithrt worden, also
wird ebenda (1 —m) des Salzes weggenommen. Anderer-
seits verbindet sich das frei werdende Anion mit dem
Metall der Electrode und es tritt also 1 Aequivalent Metall
hier neu in die Lidsung, wihrend n des Metalls fortgefiithrt
und (1 — =) des Anions zugefiithrt ist. Dies gibt hier eine
Vermehrung der Salzmenge um (1 —=n) des Aequivalents
fiir Zeiteinheit und Stromeinheit. Ist das Metall der Elec-
trode gleich demjenigen, welches in der Lidsung enthalten
ist, so ist das ganze Resultat der Electrolyse dasselbe, als
wenn ein Aequivalent Metall von der Anode an die Ka-
thode, und (1 —n) Aequivalent Salz in der Loésung von
der Kathode zur Anode gefithrt wire.

Wenn nun die Salzlosung an der Kathode concen-
trirter ist als an der Anode, so werden durch diese Ueber-
fihrung die Unterschiede der Concentration ausgeglichen.
Die Flissigkeit nahert sich dabei dem Gleichgewichts-
zustande, dem die Anziehungskriifte zwischen Wasser und
Salz auch in den Vorgingen der Diffusion zustreben, nim-
lich dem Zustande gleichmissiger Vertheilung des Salzes.
Also werden die in dieser Richtung wirkenden chemischen
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Krifte ihrerseits auch wiederum den electrischen Strom,
der in ihrem Sinne wirkt, unterstiitzen konnen.

Dass nun die hierbei eintretende Arbeit der chemi-
schen Kriafte in diesem Falle nach demselben Gesetze,
wie andere electrolytische chemische Processe als electro-
motorische Kraft wirkt, lasst sich aus der mechanischen
Wirmetheorie herleiten.

Einen reversibeln Process ohne Temperaturinde-
rungen, wie er zur Anwendung des Carnot'schen Gesetzes
gefordert wird, konnen wir in folgender Weise herstellen.

1) Wir lassen in die Anode das Quantum positiver
Electricitit £ langsam in constantem Strome eintreten,
nehmen aus der Kathode dagegen das Quantum + E weg,
oder. was zu demselben Resultat.fithrt, wir lassen +1E
in die Anode ein-, — } E austreten, umgekehrt an der
Kathode. Wenn P, und P, die Werthe der electrostati-
schen Potentialfunction fir die beiden Electroden sind,
so ist:

E{P, — P}
die Arbeit, welche geleistet werden muss, um diese Durch-
stromung zu bewerkstelligen. Ist die Dauer der Durch-
stromung gleich ¢, so ist die Stromintensitit nach electro-
statischem Maass gegeben durch die Gleichung:
Jt=E.

2) Unter Einfluss dieser Durchstrémung kommt in
der electrolytischen Zelle, die wir mit zwei gleichartigen
Metallelectroden versehen und mit einer Lisung desselben
Metalls von ungleichmissiger Concentration gefiillt denken,
eine Ueberfithrung des Salzes im Electrolyten zu Stande.
Die Verianderung, die hierdurch im Zustande der Fliissig-
keit entsteht, konnen wir aber dadurch beseitigen, dass
wir aus allen Schichten der Fliissigkeit, wo der Strom die
Flissigkeit verdiinnt, so viel Wasser, als zugefithrt wird,
verdampfen lassen, umgekehrt, wo der Strom die Fliissig-
keit concentrirt, die entsprechende Menge Wasser durch
Niederschlag von Dampfen zufithren. Wenn man in dieser
Weise den Zustand innerhalb der Flissigkeit vollkommen
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constant erhilt, so muss das Anion ganz an seiner Stelle
bleiben, weil sich von diesem an keinem Ende etwas aus-
scheidet und nichts dazukommt. Vom XKation dagegen
muss durch jeden Querschnitt der Strombahn eine der
Stromstirke vollkommen #quivalente Menge gehen, da an
der Anode ein volles Aequivalent aufgelost, an der Kathode
niedergeschlagen wird. Da nun die Verschiebung des
Anions gegen das Wasser, sich zu der des Kations gegen
das Wasser, wie (1 — n):n verhalt, so muss das Wasser
mit einer Geschwindigkeit vorwirts gehen, welche (1 —n)
von der des Kations betrigt. Wenn also “ein electrolyti-
sches Aequivalent des Salzes verbunden ist mit ¢ Gewichts-
theilen Wasser, und durch ein Flichenstiick dw der Strom
von der Dichtigkeit ¢ die Quantitit idw des Kations, in
Aequivalenten ausgedriickt, fithren soll, so miissen durch
dasselbe ¢(1 — n)idw Gewichtstheile Wasser gehen, um die
Theile des Anions an ihrer Stelle zu erhalten.

Diese ¢(1 —n)i.dw betragende Menge Wasser fithrt
mit sich als aufgeloste Bestandtheile (1 —n)i.dw Aequi-
valente des Kations sowohl als des Anions. Die Electro-
lyse treibt durch denselben Querschnitt n.7.dw des Kations
vorwirts und (1 —n)i.dw des Anions riickwirts, daher in
Summa ein Aequivalent des Kations vorwirts geht und das
Anion an seiner Stelle bleibt.

Wenn wir also mit u, », w die Componenten der
electrischen Strémung parallel den z, y, = bezeichnen, be-
rechnet nach der Menge Electricitat, die in der Zeitein-
heit die Einheit der Flache passirt: so ist die Zunahme
der Wassermenge in dem Volumenelemente dz dy dz
nach bekannten hydrostatischen Gesetzen fiir die Zeit-
einheit :

—Z—nu+ L1 -nr]+ ) (g1 —mjw)| ds.dy.dx
(1) |
= —{e gt =m+e Z -+, (g1 —n)]|d.dy.dz

da im stationiiren Strome:
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(1a) %+%+%=a

An der Oberfliche der Electroden dagegen wiirde durch
das Flachenelement dw die Einstromung des Wassers ver-
langt werden:

(1) q{1 —n) [ucosa+ vcosd 4+ w cosc]dw, .

wenn ¢, b, ¢ die Winkel zwischen der gegen die Fliissig-
keit gerichteten Normale des Elements dw und den posi-
tiven Coordinatenaxen bezeichnen.

Wenn wir den obigen mit dz dy dz multiplicirten
Ausdruck itber das ganze Volumen der Fliissigkeit inte-
griren, so erhalten wir durch bekannte Methoden partieller
Integration denselben Werth, den der letzte mit dw multi-
plicirte Ausdruck gibt, wenn wir ihn iber die Oberfliche
integriren.

Das Wasser also. welches sich im ganzen Innern
sammelt, und nach unserer Voraussetzung durch Ver-
dampfung entfernt werden soll, wird gerade geniigen. um
an den Electrodenflichen wieder niedergeschlagen die dort
verlangte Zufuhr zu geben. Hierbei kann natiirlich so-
wohl die Ansammlung des Wassers im Innern, wie der
Niederschlag an der Oberfliche stellenweise auch nega-
tive Werthe haben.

3) Die Verdampfung, beziehlich, wo sie negativ ist,
Niederschlag des Dampfes, kann so gefihrt werden, dass
man durch Zuleitung von Wirme zu jedem der Volumen-
elemente die Temperatur withrend der Verdampfung con-
stant erhilt. Solange Wasser aus einem Volumenelemente
der Flissigkeit entfernt werden soll, ldsst man den Dampf
damit in Berithrung. Schliesslich trennt man beide und
lisst den Dampf unter weiterer Zufiihrung von Wéarme
bei constanter Temperatur sich so weit dehnen, bis er
einen bestimmten constanten Druck p, erreicht hat. Wo
die Verdampfung negativ sein soll, wird der Dampf natiir-
lich aus dem Drucke p, entnommen und unter Abgabe
von Wiarme bei constanter Temperatur zunachst ohne,
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nachher mit Beriihrung der Fliissigkeit comprimirt, bis er
Wasser geworden ist. Da der Dampf, der mit den con-
centrirteren Theilen der Flissigkeit in Berithrung ist, ge-
ringeren Druck hat, als der mit verdiinnteren Theilen in
Berithrung stehende, so wird bei dieser Verdampfung Ar-
beit gewonnen, wenn das Wasser aus den verdiinnten
Theilen in die concentrirten ibertragen wird; verloren,
wenn umgekehrt.

4) Die electrische Stromung kann so langsam gemacht
werden, dass die dem Quadrat ihrer Intensitit proportio-
nale Wirmeentwickelung wegen Widerstandes der Leitung
verschwindend klein wird im Vergleich mit denjenigen
Wirkungen, die wir bisher besprochen haben und die der
ersten Potenz der Intensitit proportional sind.

Ebenso konnte die Diffusion, welche zwischen ver-
schieden concentrirten Theilen der Lésung vor sich geht,
durch Einschaltung enger Verbindungsrohren auf ein
Minimum zuriickgefiihrt werden, ohne dass die electro-
motorische Kraft des Apparates, die wir berechnen wollen,
dadurch geindert wird.

Wir konnen deshalb diese beiden irreversibeln Processe
vernachlissigen und das Carnot-Clausius’sche Gesetz
auf die reversibeln anwenden. Da alle an dem Processe
theilnehmenden Korper dauernd gleiche Temperatur haben
sollen und alle dieselbe, so kann keine Warme in Arbeit
und durch die reversibeln Processe auch keine Arbeit in
Wirme verwandelt werden. Es muss also die Summe der
gewonnenen und verloremen Arbeit fiir sich genommen
gleich Null sein, und ebenso die Summe der ab- und zu-
gefilhrten Warme. Daraus gehen zwei Gleichungen hervor.

Die eine, welche sich auf die Wiirme bezieht, sagt
nichts anderes aus, als was schon ohne Betrachtung des
electrolytischen Vorgangs gewonnen werden kann, nimlich
dass die gleiche Wirmemenge erzeugt wird, wenn das
Metall der Electroden in eine concentrirte Salzlosung ein-
tritt, die stufenweise verdiinnt wird. als wenn es direct in
die verdiinnte Lisung eintritt.
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Die zweite Gleichung sagt aus, dass bei dem oben
beschriebenen reversibeln Processe die mechanische Arbeit
gleich Null sein miisse. Arbeit ist theils

1) fir Eintreibung der Electricitit verwendet. Wenn
P, und P, die Werthe der Potentialfunction in der Anode
und Kathode sind, und in der Zeit ¢ idie Electricitats-
menge + E in P, eingetrieben, aus P; weggenommen wird,
so ist die Arbeit fiir die Zeiteinheit, wie schon oben be-
merkt:

E(Pa= Py =J(P.— Po;

2) theils wird Arbeit durch den sich dehnenden Dampf
geleistet. Dieser Dampf entwickelt sich zunichst unter
dem Drucke p, der dem Sittigungsgrade der Flissigkeit
mit Salz entspricht; dann dehnt er sich bei constanter
Temperatur bis zum Drucke p,. Nennen wir die Arbeit
fir die Masseneinheit # und das Volumen der Massen-
einheit V, beide immer auf die gleichbleibend gegebene
Temperatur bezogen. so ist:

VI
(Lc) PV:]).V—I-sp.dr.
V

Die Gesammtgrisse dieser Arbeit B ergibt sich mit-
tels der in (1) und (1b) aufgestellten Werthe der Stromung
gleich:

0 - 0 )
@ - SSde.dy.dz. ’V{uﬂ[q(l—n”"'vé}) [7(1—")]-{—":&@(1—-1:)]}
—Sdco.W.q(l—n) {ucosa+ rcosh+ wcose! =W

Durch partielle Integration des dreifachen Integrals
und mit Beriicksichtigung der Gleichung (1a) finden wir:

2, = _ oW , W, . 8w\,
(2a) B —SSSdI.(ly.dzq.(l n) {u. 5 o, o B
Hierin sind #n und # Functionen von q. Wenn man also

setzt:
(2h) q(l—n)dW:d(l),
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wo & eine neue Function von ¢ bedeutet, oder auch:

F 4
aw
2c ®=\q(1 —mn)- dp.
(2¢) lqu( ") 2p P
worin p, der Dampfdruck iiher der betreffenden Salzlosung,
ebenfalls Function von ¢ ist, so erhilt man:

(2d) B = —de.(l){ucosa-j—vcosb+wcosc}.

Die Parenthese in diesem Ausdrucke bedeutet die zur
Grenzfliche des Electrolyten senkrechte Stromcomponente.
Diese ist nur an den den Electroden zugewendeten Theilen
der Grenzfliche von Null verschieden. Ist die Concen-
tration der Flissigkeit, also ¢, n, p, @ langs jeder ein-
zelnen Electrode constant, so wird:

©) B =J (P — ©s)
und die Gleichung der Arbeit:
Py — P, = by — Uy,

(3a) ’ dw
. o

P — P, ist aber der Werth der electromotorischen Kraft,
den die electrolytische Zelle in der Richtung von der
Anode zur Kathode, also in Richtung des von uns ange-
nommenen Stromes wirkend, hervorbringt.

Diese Gleichung zeigt also die Existenz einer electro-
motorischen Kraft an, deren Grosse nur von der Concen-
tration der Fliissigkeit an den beiden Electroden abhingt,
nicht von der Vertheilung concentrirterer und verdiinnterer
Schichten im Innern der Fliissigkeit, ein Schluss, der in
den neulich der Akademie mitgetheilten Versuchen von
Hrn. Dr. J. Moser!) seine Bestiitigung findet.

Nach Wiillner's Versuchen ist die Verminderung
des Dampfdrucks der in constant bleibender Wassermenge
geldsten Salzmenge direct, also unserem ¢ umgekehrt pro-

1) Siehe den folgenden Anfsatz.
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portional. Bezeichnen wir den Dampfdruck des reinen
Wassers bei der Temperatur des Versuches mit dem bis-
her unbestimmt gelassenen p,, so ist also zu setzen:

b
(4) Po—])=?,

wo b eine von der Art des Salzes abhingige Constante
bezeichnet. Also:

1/
(4a) Pk—P_bJ’aW(l—)

Pr
Wenn man fiir die geringen Dichtigkeiten, welche die Was-
serdimpfe bei Zimmertemperatur haben, das Mariotte’-
sche Gesetz als giiltig voraussetzt, und das Volumen der
Masseneinheit des Dampfes unter dem Drucke p mit V7
bezeichnet, so ist, wie oben in Gleichung (1¢) bemerkt:

PO—P

|4

W':p.V—i—Sp.dV.
14
Nach Mariotte’s (esetz ist:
. 12 d
T . T S

v,

SpdV: V,.p,-log. (E) und W =p, l11+1og.§1}

(tc)

oW _mhi_y

als angeniihert richtiger Werth.

Setzt man diesen Werth von 27 in die Gleichung (4a)

9p
mit Anwendung von (4b), so erhilt man:
(1—n)dp
Hd Py — _bponp(Po—P)’
k

oder wenn man statt der Variabeln p unter dem Integra-
Amn d. Phys, u. Chem. N. F. IIL 14
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tionszeichen mittelst der Gleichung (4) die Variabele ¢
einfiihrt:

(de) P—P.,=bp,,VoJ'(l——’w.

gpo—b
k

Daraus ergibt sich, dass die electromotorische Kraft
der Zelle positiv ist, wenn an der Kathode die Fliissig-
keit concentrirter; und also ¢ < ¢, und pi. < p, ist, was
ebenfalls durch eine grosse Anzahl von Beobachtungen
des Hrn. J. Moser bestiitigt ist.

Wenn wir die Fortfithrungszahl (1 — ») innerhalb der
Grenzen der Versuche als constant betrachten diirfen, so
kann dieselbe als Factor vor das Integrationszeichen ge-
setzt werden.

Wir setzen zugleich zur Abkiirzung die Grosse:

b _

po I
Es bezeichnet alsdann ¢, diejenige Wassermenge, bei deren
Zusatz zu einem Aequivalent des Salzes die Dampf-
spannung Null werden wiirde, wenn das Wiillner’sche
Gesetz bis zu dieser Grenze hin Giltigkeit behielte.
Dann wird:
(5) Pi—P,=5.V, (1 —n). 1og.[:“_—g°].

Die Grosse ¢, muss um so kleiner sein, je weniger das
betreffende Salz den Dampfdruck vermindert. Der Ein-
fluss von ¢, verschwindet um so mehr, je verdiinnter die
dem Versuche unterworfenen Losungen sind. Da auch
gerade fiir verdiinntere Losungen der Werth von (1 —n)
nach Hittorf’s Versuchen nahe constant ist, so lasst
sich fiir solche die angeniihert richtige Formel aufstellen:

(5a) Pi—P,=b.V,.(1—n). 1og.[§ﬁ],
k

in welcher die Constante der Dampfspannung nur vorn
als Factor vorkommt, und welche Formel das Verhalt-
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niss der electromotorischen Kriafte bei verschie-
denen Concentrationenen unter den genannten Beschrin-
kungen ergibt, auch wenn man den Werth von & nicht
kennt.

Da nach Wiillner’s Versuchen die Grosse & bei
wechselnden Temperaturen nahehin proportional dem
Drucke p, iiber reinem Wasser bleibt, und p, ¥V, nahehin
proportional der absoluten Temperatur wachst, was inner-
halb der Grenzen der Zimmertemperaturen nicht viel
ausmacht, so folgt geringes Anwachsen der electromotori-
schen Kraft mit der Temperatur, was die Versuche be-
stiitigen.

Das S der folgenden Tabellen ist die ¢ proportionale
Wassermenge, die mit einem Gewichtstheil des wasser-
freien Salzes vereinigt in der Losung vorkommt, 4 die
electromotorische Kraft nach den Beobachtungen von
Hrn. J. Moser in Tausendtheilen eines Daniell’schen Ele-
mentes (Cu, CuSO,, ZnSO,, Zn) angegeben. Die Grosse:

S,

1 a
= I . log . —S—L
sollte constant sein nach Gleichung (5a).

Fir eine Zelle mit Kupfervitriollésung und
Kupferelectroden ergeben sich folgende Werthe:

Kupfersulfat.
: Werth von (1—mn)

| nach Hittorf.

s, s, 4 4
! k _beobachtet.| berechnet.
i -

{
|
274 | 0,0550 10,724 fiir 5 = 6,35.

128,5 4,208 27 |

— 6332 25 238 | 0,0525

18496, 21 214 | 00562

— 1707 . 16 158  0,0548

— 3422 10 © 103 00575 0,644 fiir $>39,67.

Die bei der Berechnung von n gebrauchten Loga-
rithmen sind Briggische. Bei diesem Salze ist nach
14%
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einer unten folgenden Berechnung in Uebereinstimmung
mit neueren Bestimmungen der Dampfdichte durch Hrn.
J. Moser das dem ¢, entsprechende S, ungefahr gleich
0,082, also so klein, dass es kaum einen Einfluss hat.
Die Werthe von 7 steigen im allgemeinen gegen die
stirkeren Verdiinnungen hin, was mit dem Fallen von
(1—=n) in derselben Richtung zusammenhéngt.

Als eine fiir die Rechnung bequeme Interpolations-
formel, die das Steigen des (1 -—n) bei héheren Concen-
trationen ausdriickt und bei starken Verdiinnungen es sich
einem constanten Werthe nihern lasst, habe ich gebraucht:
. 5—38,

’\b) (1—-7!) = .B.-St-;.

Setzt man S, = 0,082, so ergibt sich ¢ aus den obigen
beiden aus Hittorf’s Untersuchungen citirten Werthen
gleich 0,35; B ist gleich 0,644 und die Einsetzung dieses
Werthes von (1 —n) in die Gleichung (4e) ergiht, dass:

<
S,— 0

1
(62) = 7 log (S'k———o)

constant sein miisste. Die Rechnung gibt fiir » eine
Reihe von Werthen, die das Steigen bei den stirkeren
Verdiinnungen nicht mehr zeigen, nimlich:

7, = 0,05630 0,05311 0,05691 0,05517  0,05762
Mittel 0,055 822.

Mit diesem Mittelwerthe von #, sind dann die in der
Tabelle als berechnet angegebenen Werthe von 4 ge-
funden, welche, wie man sieht, verhiltnissmissig gut mit
den beobachteten iibereinstimmen.

Fiir den Zinkvitriol liegen drei Beobachtungen von
Hittorf fiir den Werth von (1 —=n) vor, namlich:

1—n=0778 fir S= 2,524
, =0160 , , = 4,052
, =0636 , , =267,16.
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Daraus lasst sich eine Interpolationsformel mit drei Con-
stanten conmstruiren, nimlich:
1—n=UY+B.S—«

worin:

A = 0,636 B = 0,44445 o = 0,60474.
Setzt man diesen Ausdruck in die Gleichung (4e), indem
man ¢ = m S setzt, und ; als unerheblich vernachlissigt,

so erhilt man:
A=bV,. Ql{loa (s — s
‘Wenn man den Ausdruck in der Parenthese durch 4

dividirt, muss man einen constanten Werth von 4.V,. A=,
erhalten.

Zinksulfat.
L i A ! A .
Sa . & peobachtet, berechnet.: iz
163 | 1,972 3 | 352 | 009838
2,963 28 - 295 | 0,11665
4944 | 22 236 | 0,11505
10,889 18 162 | 0,10700
Mittel | 0,10927

Die beobachteten Werthe von A sind die von Hrn.
J. Moser gefundenen, die berechneten die aus obiger For-
mel mit dem Mittelwerthe von 7, gefundenen.

Fir das Zinkchlorid sind die bisher vorliegenden
Beobachtungen noch nicht zu verwenden, da die Unter-
schiede des (1 —=n) sehr betrichtlich sind, und die Ver-
minderung des Dampfdruckes in den concentrirten Lo-
sungen sehr gross.

Fir die Berechnung des absoluten Werthes
der electromotorischen Kraft ist noch Folgendes zu
bemerken. Die bisher gebrauchte Stromstirke J ist nach
electrostatischem Maasse gemessen; ebenso ist die electro-
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motorische Kraft (Pr.— P,) nach electrostatischen Ein-
heiten bestimmt. Nach electromagnetischem Maasse ge-
messen wird die Stromstarke J iibergehen in:

1
J=E.J

und die electromotorische Kraft:
2[ = @-(Pk—Pa)y

wo € die von Hrn. W. Weber bestimmte Geschwindig-
keit ist. Nach den Bestimmungen von Hrn. Friedrich
Weber ist fir ein Daniell’sches Element (Cu, CuSO,,
Zn 80,, Zn) die electromotorische Kraft in electromagne-
tischem Maasse:

3 4
A, = 109540000, &2 =5 .

Das in den obigen Tabellen gebrauchte 4 ist in Ein-
heiten von 0,001 Daniell ausgedriickt, also:

4.9
U =500 -

Nun zersetzt die -electromagnetische Stromeinheit
Weber’s, deren Einheit ist:

}mg mm_OOl Vg.em

sec
in der Secunde nach R. Bunsen:
0,0092705 mg Wasser
und 2298 mal so viel Kupfersulfat (CuSO,), d

18
0,082 147 mg.

‘Wenn wir also, wie in den Zahlentabellen, mit S die
Menge Wasser bezeichnen, die mit einem Gewichtstheil
des wasserfreien Salzes in der Auflésung enthalten ist,
so ist fiir die Versuche mit Kupfervitriol:

Gg:5=0,0082147. |/ £
cm

Ist nun die Verminderung des Dampfdruckes durch die
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angewendete Salzlésung bekannt, so ergibt sich die Con-
stante 4 aus der Gleichung:
€b
Po—pP= E—Y’
worin der Druck p auch nach absolutem Kraftmaasse als

o .
— %-— zu berechnen ist.
cm . sec

Unsere Gleichung (4e) wird mit Hiilfe von (6):

a

% = G(Pi— P.) = (€8). V, B.log [S“ '_].

S, — ¢

Der Werth der Constante § braucht also nicht bekannt
zu sein fiir die Berechnung des ¥ nach electromagnetischem
Maasse, da im Obigen der Werth des €& direct ge-
funden ist.
Mittels der Gleichung (6a) erhalten wir fiir Kupfer-
vitriollosungen:
(E.b.Vo.B.r“.':@ Vo.po.B._ﬂ.pa—p.

) mD
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Es ist oben gefunden:

B = 0,644 5 = 0,053 822.

Die Berechnung von V, ist nach Mariotte’s und
Gay Lussac’s Gesetzen unter Annahme des theoretischen
specifischen Gewichtes 0,623 gegen Luft ausgefiihrt.

Um die Uebereinstimmung des absoluten Werthes der
electromotorischen Kraft unserer Ketten mit der durch
die Formel gegebenen zu priifen, fehlen noch ausreichende
Data iiber die Dampfspannung der gebrauchten Salz-
Iosungen. Benutzt man die Gleichung (6b), um aus der
von Hrn. J. Moser gefundenen electromotorischen Kraft

der Zellen mit Kupfersulfatlosungen die Grosse £ °p—1’ fiir
die einprocentige Lésung bei 20° C. zu berechnen, so er-
halt man diese Grisse gleich 0,000911), was zwischen den

1) Die Abweichung von dem in den Berl. Monatsber. angegebenen
Werthe 0,00082 ist hier durch die Beriicksichtigung der Inconstanz
des Werthes von (1 — ») in der oben angegebenen Weise bedingt.
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von Hrn. Wiillner fiir Rohrzuckerlésungen (0,00070) und
den fiir die leicht loslichen Alkalisalze gefundenen Werthen
liegt. Hr. J. Moser hat in der letzten Zeit im hiesigen
Laboratorium versucht die Dampfspannung iiber Kupfer-
vitriollssungen durch Wasserdruckhohen zu messen. Fir
Losungen, welche 259/, ihres Gewichtes an krystallisirtem
Salze enthalten, war die Verminderung des Dampfdruckes
etwa nur 3 mm Wasser. Die oben angegebene Grosse
berechnet sich aus seinen bisher ausgefithrten Versuchen
im Mittel zu 0,00086. Aber die einzelnen Bestimmungen
schwankten noch bei der Kleinheit des zu beobachtenden
Werthes zwischen 0,00076 und 0,00110. Eine Verbesse-
rung der Methode steht noch in Aussicht.

Wenn man beriicksichtigt, dass sich bei dieser Be-
rechnung Factoren gegen einander heben, die aus den
verschiedensten Gebieten der Physik entnommen sind, und
von denen einer iiber hundert Millionen betrigt, so mag
der bisher erreichte Grad von Uebereinstimmung zwischen
Theorie und Versuch immerhin als beachtenswerth er-
scheinen, obgleich die Genauigkeit einiger Elemente der
Rechnung noch zu wiinschen iibrig lisst.

1V. Galva'm)sclw Strome zwischen wverschieden
concentrirten Lésungen desselben Kérpers und
deren Spannungsreithen; von James Moser.

(Aus den Monatsber. der Berl. Akad. 8. Nov. 1877, vom Hrn.
Verf. mitgetheilt.)

Auf die electromotorische Kraft der Fliissigkeitsketten
ist die Concentration der Fliissigkeiten von Einfluss. Um
die Art dieses Einflusses zu bestimmen, habe ich im Labora-
torium des Hrn. Prof. Helmholtz Fliissigkeiten untersucht,
bei denen es moglich ist, diesen Einfluss der Concentration
zu isoliren. Alle chemischen Processe waren auszu-
schliessen; es durften also nur Verschiedenheiten der





