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Fortschritte der
theoretischen Elektrochemie im Jahre 1901.
Von Dr. Emil Abel.

pe e Ich glaube, dass gegenwirtig eine
Epoche der ruhigen, aber erfolgreichen Aus-
arbeitung fiir die physikalisch-chemischen
Forscher gekommen ist; die Ideen sind nicht
nur vorhanden, sondern auch bis zu einem
gewissen Abschlusse gereift. Gliickliche, neue
Gedanken wirken ja stets befruchtend dadurch,
dass sie eine Zeit erhdhter Schaffenslust im
Gefolge haben, und so sieht man denn gegen-
wirtig mit seltener Einmiithigkeit die For-
schung der verschiedenartigsten Culturnationen
mit dem Ausbaue des Lehrgebiudes der theo-
retischen Chemie eifrig und erfolgreich be-
schiftigt.

Diese Worte, die Nernst im Jahre 1893
der ersten Auflage seiner ,theoretischen
Chemie“ vorausschickte, und die in grossen
Zigen ein Bild von der voraussichtlichen
Entwicklung der physikalischen Chemie ent-
warfen, scheinen mir auch die Forschungen
und Fortschritte der theoretischen Elektro-
chemie wihrend des Jahres 1901 passend
zu charakterisiren. Von allen Seiten wird
reiches Material herbeigeschafft, um das grosse
Gebdude der theoretischen Chemie und Elektro-
chemie auszubauen und zu erweitern; es ist
miihevolle, aber hochst verdienstliche Detail-
arbeit, die da allerwirts geleistet wird, und
zu dieser Ausgestaltung des theoretischen
Lehrgebiiudes hat auch das Jahr 1901 reich-
lich beigetragen.

Die Arrhenius’sche Theorie der
elektrolytischen Dissociation, die noch vor
kaum anderthalb Jahrzehnten allenthalben
auf lebhaften Widerspruch stiess, speciell in
Kreisen, in denen man allzugrosse Bedeu-
tung dem ,chemischen Gefiihl“ beilegen zu
miissen glaubte, ist heute unbestrittenes Ge-
meingut der {berwiegenden Mehrzahl der
Chemiker und Elektrochemiker geworden.
Die qualitativ und quantitativ ergiebigsten
Beitrige zur Ionentheorie liefert derzeit wohl
Deutschland, we ja auch —— hauptsichlich
durch die machtvolle PersénlichkeitOstwald’s
— die neue Lehre am frithesten Anerken-
nung fand. Linger wihrte die Gegnerschaft
in Frankreich und England, in Frankreich,
wo Berthelot und seine Schiller — bei
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selbstverstindlicher Anerkennung der grossen
und nachhaltigen Verdienste der Berthelot’-
schen Schule auch um die Elektrochemie —
in einzelnen Fundamentalsitzen (Berthelot’s
ytroisiéme principe®) einen theoretisch nicht
einwandsfreien Standpunkt einnahmen, in
England, wo bis in die neuere Zeit speciell
die sogenannte ,Hydrattheorie der Losungen“
viele Anhdnger fand. Doch dass auch in
England diesbeziiglich bereits ein erfreulicher
Umschwung eingetreten ist, dafiir ist nebst
anderen Anzeichen das Erscheinen einer neuen
englischen Zeitschrift ,The Electrochimist
and Metallurgist® deutlicher Beweis, eine
Fachzeitung, die, auf dem Standpunkt der
modernen Ionentheorie stehend, dem eng-
lischen Leserkreise — vorerst wohl grossen-
theils als Referatenblatt — sehr willkommen
sein diirfte.

So sind denn auch im Jahre 1901 unter
der grossen Zahl wissenschaftlich-elektroche-
mischer Arbeiter die Gegner der Ionen-
theorie in verschwindender Minderheit. Der
zweite Hauptsatz der mechanischen Wirme-
theorie, welcher besagt, dass ein isothermer
reversibler Kreisprocess keine Arbeit zu leisten
im Stande ist, da es sonst mdglich wire,
eine Maschine zu construiren, die unausgesetzt
Arbeit aus ruhender Wirme, also kostenlos Ar-
beit erzeugen komnte, eine Leistung, die der
des perpetuum mobile praktisch vollkommen
dquivalent wire, dieser zweite thermodyna-
mische Hauptsatz wird von M. Frank in
mehreren Artikeln ,Uber das Princip der
natiirlichen Elektrisirung®"), ,die Elektrolyse,
ein endothermischer Process von der aller-
grossten Bedeutung“ ?), mit Riicksicht auf elek-
trolytische Vorginge bestritten. Dem ersten
Energiegesetze, dem Gesetze von der Erhaltung
der Kraft, widerspricht nach G. Platner?) die
Ionentheorie, da sie Zerlegung und elektrische
Aufladung ohne entsprechenden Energieauf-
wand annimmt, mithin durch eine neue, noch
ausstindige Theorie zu ersetzen sei. Derselbe
Verfasser wendet sich in einem Aufsatze?)
»Uber die TFortpflanzung der elektrischen
Kraft“, auf dem Boden Maxwell’scher Anf-

1) Elektrochem. Zeitschr. VII (1901) 2383, VIiI
(1901) 3.
" 9} Elektrochem. Zeitschr. VIII (1901) 86.
3) Elektrochem. Zeitschr. VIIT (1901) 8.
Y Elektrochem. Zeitschr. VII- (1901) 241.
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fassung stehend, gegen die neueste Elektronen-
theorie, auf die wir weiter unten noch zuriick-
kommen werden. Zu einem, wenn auch theo-
retisch nicht unméglichen, so doch hochst
auffallenden Resultate kommt R. Pauli®),
indem er auf Grund des Coulomb’schen Ge-
setzes die gegenseitige Entfernung der disso-
ciirten Ionen berechnet, und findet, dass
unter Umstinden die Distanz zwischen zwei
Jonen vor der Dissociation grisser sein miisse
als nach erfolgter Dissociation., In einer
»Untersuchung fiber Losungen“ bestreitet
Wyrouboff®) einzelne thermodynamische
Forderungen, z. B. die Unméglichkeit der
Coexistenz zweier Modificationen desselben
Salzes ausser bei der singuliren Umwand-
lungstemperatur und &hnliche fiir die Theorie
der Losungen grundlegende Consequenzen der
Thermodynamik. Auf Grund einer grossen
Reihe von Gefrierpunkts-, Siedepunkts- und
Leitfihigkeitsmessungen in Losungen von
Salzen der Alkalien, alkalischen Erden und
Schwermetallen kommt L. Kahlenberg?
zum Schlusse, dass die Arrhenius’sche
Theorie zur Erklirung der gefundenen Un-
regelmissigkeiten nicht ausreiche; es sei
unterlassen worden, die Wirkung des Ldsungs-
mittels auf den gelésten Stoff, die die Ur-
sache des osmotischen Druckes sei, in Betracht
zu ziehen; die Theorie bediirfe noch in vieler
Hinsicht der Erginzung und Ab#nderung.
‘Wihrend also von mancher Seite die
Theorie der elektrolytischen Dissociation prin-
cipielle Anfechtung erleidet, wird andererseits
unausgesetzt neues Material erbracht, das die
Bedeutung der Ionentheorie in stets neuem
Lichte zeigt, werden Beobachtungen und
Phinomene vorhergesagt, verkettet und ge-
deutet, die ohne die gewonnenen theoretischen
Anschauungen in das Gebiet zusammenhang-
loser Empirie gehorten, und umgekehrt wird
durch Beobachtungen, die sich der Theorie
nicht anschliessen, diese ergéinzt und erweitert.
Im Mittelpunkt der Discussion des abge-
laufenen Jahres stand das Massenwirkungs-
gesetz. KEs ist durch thermodynamische und
kinetische Betrachtungen sicher gestellt und
durch eine grosse Zahl von Experimenten
erwiesen, dass in jedem chemischen Gleich-
gewichtssystem der Ausdruck
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fiir constante Temperatur constant ist, sofern c;,
€y, C3 . . . die Concentrationen der verschwinden-
den, ¢, €3, €3 . . . diederentstehenden Moleciil-
gattungen, n;, n,...1n', 0’y . . . dieentsprechen-
5} Elektrochem. Zeitschr. VIII (1901) 73.

¢} Bull. Soc. Chim. Paris (3) 25, 105.
™y The Journ. of Physical Chem. 5 (1901), 339.

den Moleciilzahlen bedeuten. Dieses Gesetz
muss ebensowohl fir elektrisch neutrale als
fir elektrisch geladene Moleciilarten (lonen)
gelten, wie Ostwald zuerst hervorgehoben
hat (Ostwald’sches Verdiinnungsgesetz). Nun
hat es sich aber gezeigt, dass, wihrend das
Massenwirkungsgesetz fiir Nicht-Elektrolyte
und schwache Elektrolyte (z. B. organische
Siuren) im weitesten Umfange sehr exact
sutrifft, es fur starke FElektrolyte (Salze,
starke S#uren) seine Giltigkeit verliert. Der
Grund dieser Nichtiibereinstimmung zwischen
Theorie und Lrfabhrung kann ein doppelter
sein; entweder: das Massenwirkungsgesetz ist
in der angegebenen Form auch fiir starke
Elektrolyte streng giiltig, dann sind die Me-
thoden, die zur Bestimmung der Concen-
trationen c¢ fithren, nicht einwandsfrei; oder
aber: der Fehler liegt tiefer, die Ableitung
des Massenwirkungsgesetzes ist, soweit stark
dissociirte Elektrolyte in Betracht kommen,
irrig; dann hitte an Stelle obiger ¥ormel
eine neue, richtigere zu treten.

In ersterer Richtung liegt bereits aus
dem Vorjahre eine Arbeit von H. Jahn®) vor,
in welcher er die Ermittlung der Ionencon-
centration durch Messung der Leitfihigkeit
nach der bekannten Arrhenius’schen Formel
o= i fir unzutreffend hilt; einwandsfreie
Werthe gebe allein die Berechnung des Disso-
ciationsgrades durch Messung der elektromo-
torischen Kraft von Concentrationsketten nach
der Nernst’schen Formel. In einer neuer-
lichen Arbeit®) erblickt Jahn die Ursache
der eigenthiimlichen Ungiiltigkeit des Massen~
wirkungsgesetzes darin, dass bei dessen ther-
modynamischer Ableitung die Wechselwirkung
der JIonen untereinander unberiicksichtigt
blieb. Er entwickelt auf Grund dieser neuen
Annahme eine neue Formel, die sich den
experimentellen Ergebnissen anzuschliessen
scheint. Denselben Gedanken fiihrt in erwei-
terter Form Nernst darch'), der jedoch bei
der Ableitung des Massenwirkungsgesetzes
nicht nur zwischen Ionen, sondern auch
zwischen diesen und elektrisch neutralen
Molekiilen eine Wechselwirkung voraussetzt.
Nernst gelangt so zu einer Reihe auch fiir
starke Elektrolyte giiltiger Gleichungen, von
denen die bisher @iblichen Formeln (Massen-
wirkungsgesetz ,  Gefrierpunktserniedrigung,
Loslichkeitsbeeinflussung , elektromotorische
Kraft) specielle Fille darstellen. Eine expe-
rimentelle Priifung konnten diese fiir die
Elektrochemie und physikalische Chemie hoch-
wichtigen Uberlegungen bisher nicht erfahren,

8) Ztschr. {. physik. Chemie, 86 (1900), 1.

9) Ztschr. {. physik. Chemie, 37 (1901), 490.
10) Ztschr. f. physik. Chemie, 88 (1901), 487.
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da zunichst noch die in den betreffenden
Ausdriicken vorkommenden empirischen Con-
stanten bestimmt werden miissen; eine solche

Bestimmung wird uns in Aussicht gestellt.’

Dass hohe Ionenconcentrationen auch den
osmotischen Druck des undissociirten Antheils
der Molekiile zu beeinflussen vermdgen, zeigt
H. Hausrath™). In anderer Weise sucht
v. Steinwehr!) die Abweichungen des
Massenwirkungsgesetzes zu erkliren; er weist
darauf hin, dass die bei starker Iomisation
hervorgerufene Volumverminderung des Ld-
sungsmittels den Binnendruck wesentlich
erhoht, so dass verschiedene Elektrolyte unter
verschiedenem Drucke stehen, das Gleichge-
wicht also ausser von der Concentration der
Molekiilgattungen auch vom Drucke abhéngig
ist, der demnach in leicht bestimmbarer Weise
in den Ausdruck fiir das Massenwirkungsge-
setz eingehen muss. Dass das Massenwir-
kungsgesetz in der heutigen Form auch bei
Losungen von zwei Elektrolyten mit gleichem
Kation versagt, zeigt O. Sackur®™).

Die genannten Erdrterungen, speciell die
Jahn’schen Arbeiten fiihrten zu einer leb-
haften Discussion tiber den Giiltigkeitsbereich
der Nernst’schen Formel fiir die Potential-
differenz von Flissigkeitsketten, an der sich
Arrhenius'), Lehfeldt’), Kriiger'),
Jahn'), Sand'™), und Nernst'®) betheiligten.
Ohne auf die Einzelheiten dieser wissenschaft-
lichen Discussion einzugehen, mag der Hin-
weis geniigen, dass die Einwinde, die
Arrhenius und auch Lehfeldt gegen die
Nernst’schen Formeln erhoben, speciell von
Jahn und Nernst als nicht stichhaltig zuriick-
gewiesen wurden, da die corrigirten Gleichun-
gen ersichtlicherweise nur formal von den
urspriinglichen Nernst’schen unterschieden
wiren. —

Die genannten Arbeiten glaubte ich vor-
erst erwihnen zu sollen, einerseits, weil sie
Fragen von hoher principieller Bedeutung
behandeln, welche der theoretisch-elektro-
chemischen Litteratur des vergangenen Jahres
gewissermaassen das Geprige verliehen haben,
andererseits, weil sie — zum mindesten soweit
das Massenwirkungsgesetzin Betracht kommt —
einen Fingerzeig geben fiir die Richtung kiinf-
tiger Forschungsarbeit. Uber die folgenden
Abhandlungen méchte ich der Ubersichtlich-

11y Inaugural.-Dissertation, Gottingen, 1901.
13) Ztschr. f. Elektrochemie, VII (1901), 685.
13) Ztschr. f. physik. Chemie, 88 (1901), 127.
W) Ztschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 28; 87
(1901) 315.

15y Ztschr. f. phystk. Chemie, 87 (1501), 308.
16) Ztschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 8.

17y Ztschr. f. physik. Chemie, 36 (1901), 453.

18) Ztschr. {. physik. Chemie, 36 (1901), 499.
19) Ztschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 596.

keit wegen nach zwei getrennten Gruppen
referiren, je nachdem sie sich auf die Vor-
ginge im Elektrolyten und auf die elektro-
chemisch wichtigen Eigenschaften wéhssriger
Liosungen oder auf die Vorginge an den
Elektroden selbst beziehen. — Zur ersten
Gruppe gehort zuniichst eine sehr ausfiihrliche
Arbeit H. Jahn’s®), der im Verein mit
seinen Schiilern die Wanderungsgeschwindig-
keit der JIonen in verdiinnten IL&sungen
gemessen hat wund diesbeziiglich ein sehr
ausfithrliches und exactes Zahlenmaterial
erbringt. Uber Uberfiihrungszahlen mit beson-
derer Beriicksichtigung des Einflusses zwischen-
geschalteter thierischer Membrane und Dia-
phragmen berichtet W. Hittorf™). E.Rieger™)
bestimmt die Uberfilhrungszahlen einer Reihe
von Doppelsalzen des Kupfers, Silbers, Queck-
silbers, Zinks, Cadmiums und Eisens, um
hieraus auf den Grad ihrer Complexitdt zu
schliessen. Uber den Einfluss der Temperatur
anf das elektrische Leitvermdgen, insbesondere
auf die Beweglichkeit der einzelnen Ionen
im Wasser, berichtet F. Kohlrausch®); er
findet, dass sich das Leitvermdgen in seiner
Abhingigkeit von der Temperatur durch eine
einzige Constante ausdriicken ldsst, und stellt
eine empirische Formel auf, nach welcher
die Leitfihigkeit verdiinnter Losungen aller
Salze bei — 39° C. — Unterkiihlung der
Losungen bis zu dieser Temperatur voraus-
gesetzt — Null werden miisste. Eine neue
Methode zur Bestimmung von Ionenbeweg-
lichkeiten rihrt von Abegg-Steele™) her.
Auch A. A. Noyes berichtet diesbeziiglich
iiber eine modificirte Methode®) und schligt
im Vereine mit A. A. Blanchard einige
Vorlegungsversuche vor®) zur Veranschaulich-
ung der elektrolytischen Dissociation, der
Gesetze des Gleichgewichtes und der Geschwin-
digkeit chemischer Vorginge. Die Nernst-
Thomson’sche Regel fiber den Zusammen-
hang zwischer Dielectricititsconstante und
Dissociationsvermigen, wonach Lisungsmittel
mit hoherer Dielectricititsconstante im Allge-
meinen auch hohere Dissociationskraft besitzen,
warde von M. Centnerszwer?) und
H. Schlundt®) gepriift. Wihrend ersterer

0y Ztschr. f. physik. Chemie, 87 (1901), 673.

21} Archives néerland. sc. exact. et nat. [2], 6,
671.

) Ztschr. f. Elektrochemie, VII (1901), 863,
871.

1) Sitzungs- Berichte, Konigl. pr. Akad. Wiss.
Berlin (1901), 1025.

#) Ztschr. f. Elektrochemie VII (1901), 618;
Proceedings Chem. Soc. 17, 5. ]

33) Ztschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 63.

) Ztschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 1.

) Ztschr. {. physik, Chemie, 89 (1901), 217.

#) The Journ. of Physical Chem. & (1901),
157, 503.
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an Cyanwasserstoffsiure die genannte Regel,
fir die sich theoretische Griinde anfithren
lassen, bestitigt findet, indem CNII that-
sichlich hohe Dielectricititsconstante (95;
Wasser hat die Dielektricititsconstante 81)
mit einem fast das Wasser iibertreffenden
hohen Dissociationsvermdgen verbindet, findet
Schlundt, dass Cyanwasserstoffsiure wider
Erwarten eine geringere dissociirende Kraft
besitzt als selbst Amine, deren Dielectricitits-
constante der des Athers oder Chloroforms
gleichkommt; dagegen gelte obige Regel fiir
Glieder derselben homologen Reihe. Uber
das Verhalten von Salzen in nichtwissrigen
Loésungsmitteln berichten P. Wolden und
M. Centnerszwer?®), die fliissiges Schwefel-
dioxyd als Losungsmittel untersuchen, und
A. W. Speranski und E. G. Goldberg®),
welche die Elektrolyse von Metallsalzen in
organischen Lisungsmitteln eingehend studiren.

Zur Bestimmung der Loslichkeit schwer-
16slicher Niederschlige kann ausser dem von
Kohlrausch seinerzeit angegebenen Ver-
fahren der Messung des Leitvermdgens ihrer
gesittigten Losungen auch die Nernst’sche
Forme! dienen, die ja bei passend gewihlter
galvanischer Combination die Concentration
auch ungemein verdiinnter Losungen berech-
nen lésst. Diese Methode wihlt Cl. Immer-
wahr®) zur Messung der Laslichkeiten einiger
Quecksilber-, Kupfer-, Blei-, Cadmium- und
Zinksalze.

Nach der Leitfihigkeitsmethode bestim-
men F. Kohlrausch und F. Dolezalek™)
die Loslichkeit von Brom- und Jodsilber
unter Anwendung grosster Vorsichtsmaass-
regeln und finden dieselbe fiir AgBr zu
0,107 mg, fir AgJ zu 0,0085 mg pro Liter.

Wie sehr die neueren Theorien schein-
bar verwickelte Verhiltnisse einfach zu ldsen
verm&gen, ersieht man aus einer Anzahl von
Arbeiten, in denen abgegrenzte Gebiete der
Chemie vom physikalisch-chemischen Stand-
punkt aus beleuchtet werden. Hierher ge-
hért eine Publication vom v. Ende™®) iiber
das Verhalten der Bleisalze in Ldsungen,
in der u. A. die Dissociationsverhiltnisse
von Pb Cl; und die Neigung der Bleisalze
zur Complexbildung untersucht wird, ferner
eine inhaltsreiche physikalisch - chemische
Studie fiiber wisserige Ammoniaklosungen
von F. Goldschmidt®). Auch die Unter
suchungen W. A. Kistiakowski’s®) iiber

29) Bull. Acad. St. Pétersb. [5], 15 (1901), 17.
30) Journ. russ. phys. chem. Ges. 32 (1901).

31y Zeitschr. f, Elektrochemie, VII (1901), 477.
%) Sitzungs-Berichte Konigl. pr. Akad. Wiss.

Berlin (1901), 1008.

83) Zeitschr f. anorg. Chemie, 26 (1901), 129.
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 28 (1901), 97.

3%) Journ. russ. phys. chem. Ges., 88 (1901), 592.

die Elektrochemie der Doppelsalze,
der Silbersalze, seien hier erwihnt. Tinen
der wichtigsten  Elektrolyte, verdinnte
Schwefelsiure, hat K. Dricker®) niher
studirt, wobei er findet, dass H,SO, von

speciell

!/s-molarer Losung ab practisch keine HSO,-

1 S0,-Ionen
Uber Verbindungen, die vermige

“+
Jonen, sondern nur mehr H- und
enthilt.

+ —
ihrer Eigenschaft, H- und OH-Ionen abspalten
zu konnen, sowohl basische als saure Func-
tion besitzen, sogenannte amphotere Elek-
trolyte, verdffentlicht K. Winkelblech ®)
eine ausfithrliche Arbeit, unter deren auch
fiir den Analytiker wichtigen Resultaten
wir jenes registriren wollen, dass sich die
Sulfosdure des Methylorange — gleichfalls
ein amphoterer ITlektrolyt, dessen Gleich-
gewichtsconstante bestimmt wurde — weit
stirker als XKohlensiure ergab. Dass Lo-
sungen von Nichtelektrolyten (Zuckerarten,
Glycerin, Chloralhydrat etc.) entsprechend
den Forderungen der Theorie selbst in #Hus-
serster Verdiinnung nicht die geringste Dis-
sociation erleiden, hat E. H. Loomis ®)
durch Gefrierpunktsmessungen nachweisen
konnen.

Gehen wir nun zu der zweiten grossen
Gruppe von Arbeiten iiber, zu jenen, welche
die Vorginge an den Elektroden behandeln,
80 mag zunichst daran erinnert werden, dass
sich die elektromotorische XKraft zwischen
Elektrode und Elektrolyt nach der bekannten
Nernst’schen Formel
n

wesentlich dureh zwei Grossen bestimmt,
durch den elektrolytischen Lésungsdruck P
und durch den der Concentration propor-
tionalen osmotischen Druck p des betreffen-
den Ions. Die chemisch und elektrochemisch
wichtigsten Constanten, die elektrolytischen
Losungstensionen, deren Kenntniss fiir die
gesammte Chemie wissriger Losungen von
allergrosster Bedeutung ist, sind durch eine
Reihe dlterer Arbeiten bestimmt worden.
In neuerer Zeit, wenn auch nicht grade im
letztvergangenen Jahre, hat T. N. M. Wils-
more®) die diesbeziigliche Litteratur einer
kritischen Sichtung unterzogen und vorhan-
dene Liicken durch eigene Messungen aus-
gefilllt, so dass wir jetzt im Besitze einer
sehr exacten Zusammenstellung dieser wich-
tigen Grdssen sind. Jhrer grossen Bedeutung
halber mogen hier die ,elektrolytischen

36) Zeitschr. f. physik. Chemie, 88 (1901), 602.
87) Zeitschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 546.
38) Zeitschr. f. physik. Chemie, 87 (1901), 407.
39} Zeitschr. f. physik. Chemie, 85 (1900), 291.
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Potentiale“ ¢ folgen, die mit der Lisungs-

tension P durch die Beziehung
& = )R»L InP
n
verkniipft sind, und die die Potentialdiffe-
renzen der betreffenden Xlektroden gegen
die Normallosung ihres Ions darstellen.

(R == Gasconstaunte, T = absolute Temperatur,
n = Werthigkeit.)

Elektrolytische Potentiale in Volt.

K (+3820) | Cu  —0329
Na  (+282) | As < — 0,293
Ba  (+ 289) ‘ Bi < — 0,391
St (+271) Sb < — 0,466
Ca  (+276) | | Hg**) — 0,750
Mg + 1,491 (?) Ag — 0,711
AL+ 1.276(2) ‘ Pd < — 0,789
Ma +107% |H=00 Pt < -0863
7o + 070 Au < —1,079
Cd  + 0420

Fe*) 0340 F  (—1,9)
T 40892 cL — 1417
Co  -+-0232 Br  — 0993
Ni  +0,298 I —0520
Sn < + 0,192 0% _ 1119
Pb -+ 0148 OH**) — 1,68

Da sich die elektromotorische Kraft der
galvanischen Ketten stets als Summe zweier
Einzelpotentiale darstellt, so hat Nernst )
vorgeschlagen, das elektrolytische Potential
des Wasserstoffs bei Atmosphirendruck zum
Nullpunkt anzunehmen und alle anderen dar-
auf zu beziehen. Das ist auch in obiger
Tabelle geschehen. Gegen diese Art der
Potentialberechnung wendet sich W. Ost-
wald %), der an Stelle der auf Wasser-
stoff = 0 bezogenen relativen Potentiale die
sogenannten ,absoluten“ Einzelpotentiale ge-
setzt wissen will. Wasserstoff hat ein ab-
solutes Potential von 0,277 Volt; um diesen
Betrag wiirden sich dann alle Zahlen obiger
Tabelle verringern, ohne dass sich dabei
natiirlich an ibrer relativen Bedeutung
etwas dndert.

Ein sehr ausfithrliches Zahlenmaterial
beziiglich der elektromotorischen Xraft der
Metalle in Cyanidlésungen liefert 8. B.
Christy %), der gleichzeitig seinen Ausfith-
rungen einen kurzen Abriss der Ionentheorie
vorausschickt. Ein neues Phéinomen, be-
treffend die elektrolytischen Erscheinungen
an der Grenzfliche zweier Losungsmittel,
behandeln W. Nernstund E. Riesenfeld®);

*) Zweiwerthig.

**) Einwerthig. )

** Die Wer&le fir O und OH beziehen sic
auf eine Losung von normaler Concentration von
Wasserstoffionen.

) Ber. d. d. chem. Ges., 30 (1897), 1557.

41) Zeitschr. f. physik. Chemie, 86 (1902), 91.

43) Elektrochem. Zeitschr., VIII (1901), 49, 75,
104, 133, 181, 198.

es wird dadurch die Frage, welche Erschei-
nungen auftreten, wenn in einem Leiter
zweiter Klasse der Elektrolyt von einem
Losungsmittel in ein anderes iibergeht, mathe-
matisch und experimentell gelost.  Kine
exacte Theorie der sogenannten ,elektro-
lytischen Kurzschliisse“ in Flissigkeitsketten
entwickelt im Anschluss an die Abegg-
Bosé’sche Theorie) 0. Sackur®). Man
kann nimlich stets die Potentialdifferenz,
die sich an der Beriithrungsfliche zweier an-
einandergrenzender Elektrolyte ausbildet, da-
durch practisch zum Verschwinden bringen,
dass man beiden Elektrolyten ein Salz in
angemessener, nicht zu geringer Concentration
zusetzt, welches dadurch, dass es an Stelle
der verschiedenartigen oder verschieden con-
centrirten lonen die Stromleitung iibernimmt,
den , Kurzschluss® bewirkt. Haber?) stellt
eine allgemeine Gleichung fir Elektroden-
potentiale auf, die auch die Oxydations- und
Reductionspotentiale umfasst. Eine sehr in-
teressante Abhandlung f{iber das -elektro-
motorische Verhalten von Stoffen mit meh-
reren Oxydationsstufen rithrt von R. Luther??)
her. Er weist theoretisch und experimentell
nach, dass bei Stoffen, deren mittlere Oxy-
dationsstufe unter den Versuchsbedingungen
freiwillig in die beiden #usseren zerfillt, die
mittlere Oxydationsstufe ein stirkeres Oxy-
dationsmittel ist als die hdchste und ein
stirkeres Reductionsmittel als die niedrigste
Oxydationstufe. Er belegt diesen Satz mit
zahlreichen Anwendungen. Auch E. Abel®)
beschiftigt sich in lingerer Arbeit mit den
Metallen, die in mehreren Werthigkeiten
auftreten konnen; er bestimmt das Gleich-
gewicht zwischen Mercuri- und Mercuroionen,
und zwischen Cupri- und Cuproionen und er-
drtert daran anschliessend die Unregelméssig-
keiten des Kupfervoltameters. Die Existenz-
unmdglichkeit einzelner Cuprosalze wird be-
wiesen. Die Kupferabscheidung aus sauren
Kupfersulfatlosungen wird auch von J. Sie-
grist*) zum Gegenstand einer ausfiihrlichen
Betrachtung gewahlt, die gleichzeitig cinen
Beitrag zum Studium der elektrolytischen
Reactionsgeschwindigkeit darstellt. Er unter-
sucht, ob die Abscheidung von Kupfer bei
constant gehaltener Stromstirke, Stromdichte
und Temperatur in jedem Moment der Menge
des noch vorhandenen geldsten Kupfers pro-

13) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen (1901), 54;
Zeitschr. f. Elektrochem., VIII (1901), 645.
44) Zeitschr. f. physik. Chemie, 30 (1899), 545b.
45) Zeitschr. f. Elektrochemie, VII (1901), 781.
46) Zeitschr. f. Elektrochemie, VII (1901), 1043.
47) Zeitschr. f. physik. Chemie, 86 (1901), 285.
Vergl. auch Zeitschr. f. physik. Chemie, 84(1900), 488.
48) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 26 (1901), 361.
49) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 26 (1901), 272,
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portional ist, ob also die Reaction der Ab-
scheidung monomolecular verlduft, und findet,
dass dies bei niedriger Concentration wohl
der Fall ist, wihrend bei hohen Concen-
trationen die abgeschiedene Menge propor-
tional der Zeit ist.

Die Grove’sche Gaskette und verwandte -

Erscheinungen wurden von E. Bose*®) und
von E. Bose und H. Kochhan®) eingehend
studirt. Bose fand die elektromotorische
Kraft genannter Kette auf Grund exacter
Messungen fir 25°C. und 760 mm Druck
zu 1,139 = 0,0150 V, also hdéher, als man
sie bisher angenommen hatte. An der Sauer-
stoffelektrode stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen Hy Oy, Hy O und O ein. Diesem H; Oy
kommt bei geniigender Concentration -ein
héheres Oxydationspotential zu, als dem
Sauerstoff von Atmosphdrendruck, entgegen
dem gewdhnlichen Hydroperoxyd, welches
das Oxydationspotential herabsetzt. Stirkere
Temperaturerhthung bedingt einex Umschlag
des Potentials auf niedrigere Werthe, wahr-
scheinlich verbunden mit einer Umwandlung
einer H, O;-Modification in die andere. Gleich-
falls die Hydroperoxydfrage wird von F.
Haber®) behandelt; er beschiftigt sich ins-
besondere mit der Autoxydation der Metalle
unter Bildung von H,0;, bestimmt theoretisch
und experimentell das Superoxydpotential
und stellt die diesbeziiglichen Gleichgewichts-
bedingungen auf. Eine allerdings nicht
elektrochemische, sondern rein physikalisch-
chemische Arbeit fiber die Natur des Wasser-
stoffperoxyds als schwache Sdure liegt von
G. Bredig-Calvert®) vor.

Uber passives Eisen berichtet A. Finkel-
stein®) in einer Arbeit, deren wichtigstes
Ergebniss wohl darin liegt, dass — conform
den Anschauungen Hittorf's — die Existenz
einer Oxydschicht als Ursache der Passivitit
als widerlegt angesehen werden kann. Die
Ostwald’schen Untersuchungen iiber , schwin-
gendes“ Chrom wurden von E. Brauer®) fort-
gesetzt, wihrend es B. Neumann®) gelang,
Chrom aus wissriger Losung niederzuschlagen
(Elektrolytchrom). Uber periodische Erschei-
nungen bei der Elektrolyse, speciell bei
der Abscheidung von Antimon aus Schwefelna-
triuml6sung, berichtet K.Koelichen®). Dass
sich auch Kationen, die im festen Zustande
abgeschieden werden, unter Umstéinden mit
dem Kathodenmetall zu legiren vermégen,

30) Zeitschr. f. physik. Chemie 38 (1901), 1.
51) Zeitsch. f. physik. Chemie 88 (1901), 28.
9) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 441.
53) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 622.
54 Zeitschr, f. physik. Chemie 39 (1901), 91.
85y Zeitschr. f. physik. Chemie 38 (1901), 44.
%6) Zeitschr, f. Elektrochemie VII (1901), 656.
57) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 629.

so dass kathodische Depolarisation eintritt,
zeigt in ausfihrlicher Arbeit A. Coehn im
Verein mit K. Dannenberg®); dass das
Entladungspotential des Wasserstoffes an
fliissigem und festem (gefrorenem) Quecksilber
gleich gross ist, zeigt derselbe im Verein mit
E. Neumann®).

Zur Theorie des Bleiaccumulators liegt
eine Arbeit von F. Dolezalek und R. Gahl®)
vor, die von der Vertheilung des inneren
Widerstandes auf die beiden Elektroden
handelt, und ein Beitrag von E. AbelSt),
dem zufolge der Accumulator als Concentra-
tionskette der Plumbiionen aufgefasst werden
kann.

Die von Abegg und Bodlinder zuerst
aufgestellten Beziehungen®) zwischen Elektro-
affinitit der Metalle und Complexitit der
betreffenden lonen werden von H. M. Daw-
son und J. Mc Crae®) bestdtigt; eine neue
Methode zur Ermittelung der Constitution
complexer Verbindungen riihrt von G. Bod-
linder®) her. — Eine sehr detaillirte Studie
iber kathodische Polarisation und Depo-
larisation, die auch manchen bedeutsamen
Wink far die elektrochemische Praxis ent-
hilt, verdffentlicht E. Miller®™). Da sie
sich zur kurzen Inhaltsangabe nicht eignet,
so sei auf die Originalarbeit verwiesen.

Aus dem Ziiricher elektrochemischen Labo-
ratorium, von Lorenz und seinen Schiilern,
stammt ein umfangreiches Material iiber die
Elektrolyse geschmolzener Salze. Die Arbeiten
kniipfen sich speciellandie Namen R.Suchy®),
G. Auerbach®) und J. F, Sacher®). Dass
hier zum erstenmale die Gultigkeit des Fa-
raday’schen Gesetzes bei geschmolzenen
Salzen auch fiir die Anode erwiesen wurde,
sei besonders hervorgehoben. — Ungewdhn-
lich zahlreiche Arbeiten liegen aus dem Jahre
1901 iber katalytische Erscheinungen vor,
deren systematische Bearbeitung neues und
hochwichtiges Material zu Tage gefordert
hat; doch da die Katalyse dem speciellen
Gebiete der Elektrochemie denn doch allzu
ferne liegt, so muss sich Referent mit diesem
Hinweise begnfigen.

‘Wir sehen aus dieser Zusammenstellung,
die selbstverstindlich auf Vollstindigkeit
keinen Anspruch erhebt, welch weites und

%8) Zeitschrift. f. physik. Chemie 88 (1901), 609.
9) Zeitschr, f. ph{mk. Chemie 89 (1901), 853,
60) Zeitschr.f. Elektrochemie VII (1901), 424, 437,
61y Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 731.
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 20 (1899), 453.
€3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26 (1901), 94.
) Chem. Centralbl., II (1901), 1109.

65) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26 (1901), 1.

86) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27 (1901), 152.
€7) Zeitschr. f. anorg. Chemie 28 (1901), 1.

68) Zeitschr. f. anorg. Chemie 28 (1901), 385.
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fruchtbares Arbeitsfeld theoretischen For-
schungen offen steht; die vor 1!/; Jahrzehnten
von Arrhenius eingefihrte Hypothese
der freien Ionen hat im Vereine mit dem
Van't Hoff-Avogadro’schen Gesetze, nach
welchem die Gasgesetze auch fiir verdiinnte
Losungen quantitativ Giiltigkeit haben, eine
neue Epoche der Chemie eingeleitet. Und
fast scheint es, als ob in unseren Tagen ein
weiterer Schritt nach vorwirts gemacht wer-
den sollte: viele Anzeichen sprechen dafir,
dass wir auch der Elektricitit atomistische
Structur zuzuschreiben haben. Dann wiirden
die Jonen nichts Anderes darstellen als dem
Valenzschema sich unterordnende gesittigte
Verbindungen zwischen dem betreffenden Ele-
mente und dem positiven, resp. negativen
Elektricititsatom, XElektron genannt; an
Seite der Ionentheorie tritt die Theorie
der Elektronen; das Faraday’sche Gesetz
wird ein Specialfall des Gesetzes der
constanten und multiplen Proportionen. Man
vergleiche in dieser Hinsicht den ausblick-
reichen Vortrag des Professor Nernst ,iiber
die Bedeutung elektrischer Methoden und
Theorien fiir die Chemie“®), gehalten auf
der 73. Versammlung deutscher Naturforscher
und Arzte in Hamburg.

An dieser Stelle sei auch der, vielleicht
mit der Elektronentheorie in Zusammen-
hang stehenden, merkwiirdigen Ergebnisse
A. Heydweiller’s™) gedacht, der bei un-
gemein exacten Wigungen das Gesetz von
der Constanz der Masse nicht bestitigt findet,
indem sich bei einzelnen chemischen Reac-
tionen eine die Versuchsfehler tibersteigende
deutliche Differenz (gewShnlich Gewichts-
abnahme, von der Grdssenordnung zehntel
Milligramm) zwischen dem Gewichte der
Componenten und dem des Reactionsproductes
ergiebt. Ahnliche Messungen sind seinerzeit
mit dhnlichem Resultate von H. Landolt™)
angestellt worden.

Dass durch theoretische Erwiigungen auch
technische Fragen unmittelbar gefordert wer-
den, ersiecht man unter Anderem aus den
Arbeiten F. Forster’s™) und E. Miller’s™)
iber die Darstellung von Halogeniten, Halo-
genaten und Perhalogenaten der Alkalien.
Auch die Untersuchungen von A. Coehn™)
iiber das elektrochemische
Acetylens, von H. Zehrlaut™) iber die
Elektrolyse des Phenols bei Gegenwart von

%) Erschienen bei Vandenhoeck & Ruprecht,
Gottingen, 1901. -

1) Ann. der Physik [4], 5, 394 (1901).

") Zeitschr. f. piysik. Chemie 12, (1893), 1.
™) Journ. f. praktische Chemie [2], 68, 141.
13) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 509.
74) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 681.
75) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 501.

Verhalten des

Halogen-Wasserstoffsduren, sowie der elektro-
chemischePhonographvonNernst-v.Lieben™)
beanspruchen nicht nur theoretisches, sondern
auch technisches Interesse; vor Allem aber
ist hier der den Lesern dieser Zeitschrift
wohlbekannte Beitrag zu nennen, den G. Bod-
linder und P. Breull™) zur Theorie tech-
nischer Processe, insbesondere zur Theorie
der Bildung von Natriumbicarbonat liefert.

Der  wissenschaftlich - elektrochemische
Biichermarkt hat, abgesehen von Neuauflagen,
durch das Lehrbuch der Elektrochemie von
Sv. Arrhenius, durch F. Dolezalek’s
»Theorie des Bleiaccumulators®, durch G.
Bredig’s ,contactchemische Studie iber an-
organische Fermente“, durch das alljihrlich
erscheinende ,Jahrbuch der Elektrochemie®
von Nernst-Borchers, dann durch R. Lo-
renz’ ,Elektrochemisches Prakticum“ und
durch andere Monographien willkommene Be-
reicherung erfahren.

Wien, Februar 1902.

,Die neuen Arzneimittel im Jahre 1901.“
Von Dr. Adolf Jolles in Wien.

In Heft 10 dieser Zeitschrift ist anter obigem
Titel von Dr. A. Eichengrfin eine Abhandlung
erschienen, in der er einer Arbeit von Grawitz
erwihnt, welcher gefunden hat, dass Hamoglobin-
priparate ,eine der Bleivergiftang &hnliche Wir-
kung auf das Blat besitzen und dabei eine dent-
liche Kérnchenbildung in den rothen Blatkdrper-
chen auftritt, die beim Aussetzen der Mittel wieder
verschwinden“. Daran knfipfte Dr. Eichengriin
folgende Bemerkung: ,Das wirft ein eigenthim-
liches Licht aof diese vielgepriesenen Blutverbes-
serungsmittel, anch diejenigen, welche sich anter
Verschweigung ihrer Herkunft ,Eisenpraparate“
nennen, wie Fersan und Alboferin®.

Nachdem Fersan der Name eines Priparates
ist, welches in Wien nach meinem Verfahren her-
gestellt wird, fihle ich mich veranlasst, vor Allem
zu constatiren, dass obige Behauptung Eichen-
griin’s Unrichtigkeiten in sich birgt. Zundchst
bemerke ich, dass Fersan nicht als Eisenpri-
parat bezeichnet ist, sondern als eisenhiltiges
Nihr- und Kriftigungsmittel, welcher Name
durch Analyse ond Wirksamkeit vollstindig ge-
rechtfertigt ist. Zur Erbartung dieser Thatsache
fibre ich einige Arbeiten an, aus denen die Rich-
tigkeit des Gesagten hervorgeht:

1. Uber ein neues Nahrpriparat ,Fersan<,
Von Dr. K. Kornauth und O. von Czadek. Aus
der bacteriologischen Abtheilang an der k.k. landw.-
chem. Versuchsstation in Wien. (,Zeitschrift fir
das landwirthschaftliche Versuchswesen in Oater-
reich“, III. Jahrg. 1900, Heft b.)

2. Versuche mit Fersan. Voa Dr. Max
Josef Buxbaum, Hausarzt des Kaiser Franz Joseph-

76) Zeitschr. f. Elektrochemie VII (1901), 533.
M) Zeitschr. f. angew. Chem. 14 (1901), 381, 405.





