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Fortschritte der theoretischen
Elektrochemie im Jahre 1903.

Von Dr. EMIL ABEL.
(Eingeg. d. 28.|3. 1904.)

Sicher und wohlbegründet ruht das Lehr-
gebäude der Elektrochemie auf dem breiten
Fundamente der Theorie der elektrolytischen
Dissoziation. Mußten wir noch in den letzt
vergangenen Jahren an dieser Stelle gelegent-
lich unserer Berichte über die Fortschritte
der Elektrochemie einer Reihe von Arbeiten
Erwähnung tun, die sich gegen die Hypo-
these der freien Ionen richteten, sie teils di-
rekt bekämpfend, teils absichtlich ignorierend,
so liegt heuer, etwa mit Ausnahme der theo-
retischen Spekulation von M e w e s *), kaum
eine ernstere Arbeit vor, die sich unmittel-
bar gegen die Annahme der elektrolytischen
Dissoziation kehrte. Und werden der
Gegner immer weniger, so werden der tat-
kräftig fördernden Mitarbeiter immer mehr.
Es ist ein erfreuliches Zeichen von vielleicht
symptomatischer Bedeutung, daß in das ab-
gelaufene Jahr die Gründung zweier neuer
physikalisch-chemischer Zeitschriften fällt, des
„ Journal de chimie physique" in Frankreich 2)

') Elektrochem. Z. 10, 137, 159.
2) Herausg. von Phi l ippe A. Guye, Genf!

Ch. 1904.

und des physikalisch-chemischen Zentralblattes,
eines internationalen Referatenorganes, in
Deutschland 3).

Die Wissenschaft ist bei der Hypothese
der freien Ionen nicht stehen geblieben. Denn
kaum ist diese zum unbestrittenen Gemein-
gut elektrochemischer Forschung geworden,
so führt eine große Zahl neuer Tatsachen
mit logischer Konsequenz zu einer neuen und
noch weitergehenden Annahme hin, zur Hy-
pothese der freien Elektronen. Auf letzterem
Gebiete namentlich hat das vergangene Jahr
ein reiches Material zutage gefördert, und
wenn es auch zu weitgehend wäre, in einem
Referate über die Fortschritte der theoretischen
Elektrochemie eingehender die Fortschritte
der Elektronentheorie zu registrieren, ein
Hinweis mindestens mag schon an dieser
Stelle am Platze sein. Am Schlüsse dieser
Übersicht sollen in summarischer Zusammen-
fassung die wichtigsten Arbeiten auf dem
Gebiete der Strahlungserscheinungen genannt
werden. Hier mag die Bemerkung genügen,
daß gerade das Studium dieser Frage dem
vergangenen Jahre in theoretisch-chemischer
Richtung das Gepräge verliehen hat; der
Elektrochemie der Lösungen gesellt sich vor
unseren Augen eine Elektrochemie der Gase

3) Herausg. von M. Rudolphi , Darmstadt.
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834 Abel: Fortschritte der theoretischen Elektrochemie im Jahre 1903.

zu, und schon sehen wir den Übergang, der
von der einen Erscheinungsgruppe zu der
anderen führt. Ein Metallion kann als ge-
sättigte Verbindung angesehen werden zwischen
Metall und elektrischem Elementaratom, dem
Elektron, und wenn an der Grenzfläche zwischen
Lösung und Elektrode diese Verbindung unter
Metallabscheidung gewissermaßen zersetzt wird,
so drängt sich uns von selbst der Gedanke
auf, daß das Elektron während einer, wenn
auch nur äußerst kurzen Zeit frei existenz-
fähig sein müsse, eine Vorstellung, zu der
wir übrigens auch durch kinetische Betrach-
tung der elektrolytischen Dissoziationsgleich-
gewichte geführt werden4).

Hat also die lonentheorie die Hypothese
der freien Elektronen, die Annahme des ato-
mistischen Baues der Elektrizität, die ja ihren
prägnantesten Ausdruck im Faradayschen
Gesetze findet, zu mindest erleichtert, so
dürfte andererseits die Chemie und Elektro-
chemie gerade durch die Elektronentheorie
einen weiteren Ausbau erfahren, in einer
Richtung und in einer Ausdehnung, die wir
heute nicht einmal ahnen können. Und hat
sich erst, wozu freilich kaum noch die An-
fänge vorhanden sind, die Elektronentheorie
als notwendig und hinreichend erwiesen, um
diejErscheinungen der Elektrizitätsleitung und
-erregung in Metallen zu erklären, dann erst
wird die Elektrochemie als abgeschlossenes
Gebäude vor uns stehen, die reine Physik
und die reine Chemie in stetigem Übergange
verknüpfend. — Vorerst hat allerdings die
theoretische Elektrochemie ihre größten und
nachhaltigsten Erfolge auf dem Gebiete des
flüssigen Aggregatzustandes errungen, also
auf dem Gebiete der Lösungen und Schmel-
zen, und zwar insbesondere auf ersterem, wie
denn ja auch die Chemie der Lösungen
die weitaus entwickelteste ist. Auch das Vor-
jahr hat auf diesem Felde reiche Ernte ge-
halten. Über die zahlreichen diesbezüglichen
Arbeiten wollen wir, wie im vergangenen
Jahre, so auch heuer nach zwei getrennten
Abschnitten referieren, je nachdem die Ar-
beiten Vorgänge im Inne rn des E l e k t r o -
lyten oder an den E l e k t r o d e n betreffen.

Drei Wertegruppen sind es, welche für
die Theorie der Lösungen von fundamentaler
Bedeutung sind, und welche, wenn für alle
möglichen Körper bekannt, die Chemie der
Lösungen gewissermaßen zu einem Abschlüsse
brächten: die Lös l ichkei ten , die Disso-
z ia t ionskons tan ten und die Ver te i lungs-
koeffizienten jeder einzelnen Molekülgat-
tung. Die beiden ersteren regeln den Gleich-
gewichtszustand in dem betreffenden Lösungs-

4) Vgl. X e r n s t, Theoretische Chemie, 4. Aufl.,
S. 392.

mittel, für welches sie bestimmt sind, die
Verteilungskoeffizienten geben, die Verteilung
jeder Molekülgattung zwischen verschiedenen
Lösungsmitteln an, so daß man, hat man
einmal das Gleichgewicht in einem einzigen
Lösungsmittel eruiert, das Gleichgewicht in
jedem anderen Lösungsmittel berechnen kann,
wenn man nur weiß, wie sich jede Molekül-
gattung zwischen den beiden betreffenden
Lösungsmitteln verteilt. Ein Lösungsmittel
gewinnt also gewissermaßen eine Standard-
bedeutung, indem alle anderen auf dieses be-
zogen werden können. Daß dieses bevor-
zugte Lösungsmittel Wasser ist, liegt auf der
Hand; schon deshalb, weil Wasser das ein-
zige Lösungsmittel ist, in welchem die größte
Anzahl von Molekülgattungen, und vor allem
die Ionen in solchen Konzentrationen existenz-
fähig sind, daß sie einer analytischen Be-
stimmung zugänglich sind.

So ist denn von jeher die Hauptdomäne
der theoretischen Chemie und vollends der
theoretischen Elektrochemie das Gebiet wäs-
seriger Lösungen gewesen. Um so freudiger
ist eine Eeihe von Arbeiten zu begrüßen, die
sich auf die elektrolytischen Verhältnisse in
nichtwässeriger Phase beziehen.

P. Waiden 5 ) untersucht in ausführlicher
und eingehender Weise die Frage, ob Stoffe,
welche weder als Salze, noch als Basen oder
Säuren angesprochen, daher im eigentlichen
Sinne nicht als Elektrolyte bezeichnet werden
können, dennoch in gewissen Lösungsmitteln
den Strom zu leiten vermögen, und kommt
zu dem Resultate, daß es solche „abnorme
Elektrolyte" in der Tat gibt; so zeigen, in
flüssigem Schwefeldioxyd, in Sulfurylchlorid,
Arsentrichlorid und ähnlichen Lösungsmitteln
gelöst, freie Halogene, deren Verbindungen
untereinander, dann Verbindungen von Ha-
logenen mit Metalloiden, Stickstoffbasen, Car-
binole, Kohlenwasserstoffe, Alky Ichloride,
-bromide und -jodide ganz beträchtliche elek-
trolytische Leitfähigkeit, so daß W a i d e n
sich zu der, übrigens schon von anderer Seite
geäußerten, Annahme gezwungen sieht, daß
Halogene, ferner Metalloide wie Phosphor
und Schwefel, neben Anionen auch Kationen
zu bilden vermögen, daß ferner organische
Alkyle als Kationen auftreten können, und
daß schließlich Körper wie PBr3, PBr5, S2Br2

unzweifelhaft Elektrolyte sind und, je nach
der Natur des gewählten Lösungsmittels, in
höherem oder geringerem Maße in Ionen ge-
spalten sind. Von der Frage ausgehend, ob
und inwieweit die in dem Lösungsmittel
Wasser gewonnenen Gesetzmäßigkeiten und
theoretischen Vorstellungen übertragbar sind

5) Z. physikal. Chem. ±3. 385.
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auf andere ionisierende Systeme, die einem
anderen chemischen Typus angehören und
mit anderen chemischen Funktionen aus-
gestattet sind, veröffentlicht derselbe Autor6)
neuerdings eine auf breiter Grundlage aus-
geführte und noch nicht abgeschlossene Ar-
beit, die sich auf ein großes Beobachtungs-
gebiet erstreckt, das sich auf organische
Lösungsmittel bezieht und reich an interes-
santen Einzelheiten ist. — Denselben Ge-
dankengang verfolgen B. D. S tee l e und
D. MC. Intosh 7 ) , welche die Leitfähigkeit
von Substanzen untersuchen, die in verflüs-
sigten Gasen, wie HC1, HBr, HJ, H2S, PH3,
gelöst sind. Sie finden, daß die genannten
Flüssigkeiten als Lösungsmittel nur einzelne
Salze ionisieren, andere wieder nicht, ohne
daß sich bisher sichtliche Anhaltspunkte über
die Ursache dieser Erscheinungen geben
ließen; die mehr qualitativen Ergebnisse sollen
in quantitativer Richtung fortgesetzt werden.
— Über die Theorie der elektrolytischen
Dissoziation in anderen Lösungsmitteln als
Wasser, speziell in Methylalkohol, und über
den Einfluß des Lösungsmittels auf die Über-
führungszahlen berichtet G. Carrara8) ; es
ergibt sich, daß zwischen den Überführungs-
zahlen einzelner Salze in Wasser und Methyl-
alkohol ein geringerer Unterschied besteht, als
in demselben Lösungsmittel bei geänderter
Konzentration, und daß sich im allgemeinen
ein Salz in Methylalkohol so verhält, wie in
einer konzentrierteren wässerigen Lösung.
Auch Lobry de Bruyn und C. L. Jungius 9)
messen Leitfähigkeiten in methylalkoholischen
Lösungen, und zwar speziell von Nickelsulfat-
hydrat. L. Kahlenberg und O. E. Euhof f10)
bestimmen die Leitfähigkeit einiger Lösungen
von Salzen in Amylamin, ferner in Sulfo-
cyanaten und Senf ölen n ) . Ha r ryC . Jones
und G. Murray 12) suchen die Erscheinung
zu deuten, daß die Leitfähigkeit von Salzen
in gemischten Lösungsmitteln häufig geringer
ist, als in dem am besten leitenden Bestand-
teile des Gemisches, und glauben, die Er-
klärung darin zu finden, daß zwei assoziierte
Flüssigkeiten bei ihrer Mischung gegenseitig
ihre Assoziation verringern; sie finden diese
Annahme in Gemischen von Wasser, Essig-
säure und Ameisensäure gut bestätigt. —
Die Beziehungen zwischen der Zusammen-
setzung und den Eigenschaften eines Lösungs-
mittels einerseits und seinem lonisationsver-
mögen andererseits, die schon wiederholt den

6) Z. physik. Chem. 46, 103. .
7) Proc. "Chem. Soc. 19. 220.
8) Gaz. chim. ital. 33, I, 1.
9) Kecueil trav. chim. Pays-Bas 22, 426.
1 0 ) The J. of Phys. Cheiii. 7, 254.
111 Z. physik. Chem. 46, 64.
12i Am. Chem. J. 30, 193.

Gegenstand eingehender Untersuchung ge-
bildet haben, werden von G. Cof fe t t i 1 3 )
neuerdings geprüft, ohne aber zur durchsich-
tigen Gesetzmäßigkeiten zu gelangen. Sprechen
mehrfache Anzeichen dafür, daß assoziierte
Flüssigkeiten im allgemeinen auch eine große
Dissoziationskraft besitzen (vgl. vorstehendes
Referat), so scheinen, wie Coffetti findet, doch
wieder beide Eigenschaften nicht durchaus
parallel zu gehen. — So stellt denn das weite
Gebiet nichtwässeriger Lösungsmittel schon
wegen seiner ungenteinen Mannigfaltigkeit
und Variationsfähigkeit noch eine große Zahl
wichtiger Probleme, die ihrer Lösung harren.
Denn ist auch ein Parallelismus zwischen
Dielektrizitätskonstante und Dissoziationsver-
mögen, die auch Mittasch 14) wieder gelegent-
lich einiger Beobachtungen über Lösungs-
vermögen und elektrischer Leitfähigkeit an
flüssigem Nickelkohlenoxyd bestätigt findet,
unverkennbar, so sprechen doch ersichtlich
noch andere Einflüsse mit, deren Natur noch
nicht mit Sicherheit präzisiert ist.

Kehren wir nun zu den wässerigen Lö-
sungen zurück, so fällt uns vor allem jene
große Gruppe von Arbeiten auf, welche die,
wie wir gesehen haben, so wichtige Größe
der Gleichgewichts- und Dissoziationskon-
stanten gelöster Elektrolyte bestimmen. Von
den Schwersalzen waren namentlich Queck-
silber- und Silbersalze Gegenstand mehrfacher
Untersuchung. Die schon von mehreren Au-
toren qualitativ und quantitativ festgestellte
Komplexbildung zwischen Silberionen und Am-
moniak wurde von Whitney und Melcher15)
nochmals bestätigt. Die Zusammensetzung der
in Lösung existierenden Silberverbindungen
des Methyl- und Äthylamins, über die bisher
in der Literatur verschiedene Angaben- vor-
lagen, haben Bodländer und Eberlein16)
nach dem für Konstitutionsbestimmung kom-
plexer Aggregate allgemein gültigen Bod-
länderschen Verfahren durch Messung ge-
eigneter Konzentrationsketten ermittelt, und
finden, daß in Lösung größtenteils die Ver-
bindung Ag[(CH3)NH.,]2Cl vorhanden ist. Das
Ausmaß der Komplexbildung wurde zahlen-
mäßig festgesetzt. Auch H. Euler17) legt
in zwei Arbeiten ein ausführliches Beobach-
tungsmaterial betreffend komplexe Silbersalze
vor. Im großen und ganzen stimmen seine
Resultate mit den von Bodländer und dessen
Schülern stammenden gut überein und ordnen
sich mit geringen Ausnahmen dem von Ab egg
und Bodländer18) seinerzeit aufgestellten

3) Gaz. chim. ital. 33, I, 53.
4) Z. phys ik . Chem. 46, 37.
5) J. Am. Chem. Soc. 25, 69.
G ) Berl. Berichte 36, 3945.
T\ Berl. Berichte 36, 1854 u. 2878.
R ) Z. anorg. Chem. 20, 453.
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Elektroaffinitätsprinzip unter. Daß dies bei
Silber- und anderen komplexen Salzen tat-
sächlich der Fall ist, wird neuerdings von
Bodländer1 9) in einer „über einige komplexe
Metallverbindungen" betitelten Arbeit gezeigt.
Aus dieser Abhandlung, die auch vom ener-
getischen Standpunkt von hohem Interesse
und deshalb auch für den Praktiker von
Wichtigkeit ist, kann man erkennen, wie
sehr die Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation und die aus ihr gezogenen Folgerungen
imstande sind, selbst verwickelte Verhältnisse
quantitativ zu übersehen, die man früher
kaum qualitativ zu beherrschen vermochte.
Bezüglich der Einzelheiten der interessanten
Arbeit, auf die hier nicht näher eingegangen
werden kann, sei auf das Original verwiesen.
In einer ähnlichen Richtung wie bei den
Silbersalzen wurden auch bei Quecksilbersalzen
die wichtigsten physiko-chemischen Konstanten
im Anschluß an die Arbeiten von Ab egg,
J a n d e r und Immerwahr 2 0 ) von M. S. Sher-
rill21) bestimmt, so daß Quecksilber- und
Silberlösungen nunmehr zu den unter den
verschiedensten Verhältnissen bestuntersuchten
Schwersalzlösungen gehören. Erwähnt sei,
daß auch die für die Genauigkeit der Kalomel-
elektrode nicht unwichtige Frage nach der
Zersetzung von Quecksilberchlorid durch Al-
kalichloridlösungen auf Veranlassung J a h n s
von J. Gewecke22) behandelt wurde, und
daß H. Ley und K. Schäfer23) das spezielle
Gebiet der Dissoziation von Quecksilber-Stick-
stoffverbindungen in den Kreis ihrer Betrach-
tungen zogen. H. Eule r24) berichtet über
komplexe Ionen von Zink und Kadmium,
die der von Abegg2 5) aufgestellten Valenz-
theorie nicht in allen Punkten zu entsprechen
scheinen. Abegg2 6) weist jedoch darauf hin,
daß diese Abweichungen nur sekundärer Na-
tur seien. In Gemeinschaft mit C. J . J . F o x
und W. Herz veröffentlicht Abegg2 7) eine
längere Arbeit über Borsäure, Fluorkalium
und Flußsäure vom Standpunkte der elektro-
lytischen Dissoziation, während J. v. Za-
widzky28) vom gleichen Gesichtspunkte aus
die arsenige Säure behandelt, die auch Fr.
Auerbach 2 9 ) zum Gegenstande einer aus-
führlichen Studie macht. Die ziemlich ver-
wickelten Dissoziationsverhältnisse ternärer

1 9) Berl . Ber ichte 36, 3933.
20) Z. f. E lek t rochem. 8, 688.
21) Z. phys ika l . Cheni. 43, 705.
22) Z. phys ika l . Chem. 45, 684.
23) Z. phys ika l . Chem. 42, 690.
24) Berl . Ber ich te 36, 3400.
25) Videnskabsselskabets Skrifter. I. Mathe-

matisk.-naturw. Kl. 1902, Nr. 12.
2 6) Berl . Ber ichte 36, 3684.
2J) Z. anorg. Chem. 35, 129.
2 8) Berl. Berichte 36, 1427.
29) Z. anorsr. Chem. 37, 353.

Elektrolyte sucht G. Kümmell8 0) dadurch
zu übersehen, daß er die Bestimmung des Leit-
vermögens und der Überführungszahlen mit
dem Prinzipe der Isohydrie kombiniert. Er
kommt auf diese Weise zwar nicht zu ein-
deutigen Werten für die Beweglichkeit der
einzelnen Ionen, doch vermag er sie in
Grenzen einzuschließen, die keinen allzu
breiten Spielraum gestatten. V. Rothmuncl
und K. Drucker 3 1 ) beschäftigen sich in
längerer Arbeit, die auch für die Gültigkeit,
respektive Ungültigkeit des Massenwirkungs-
gesetzes von Interesse ist, mit der elektroly-
tischen Dissoziation der Pikrinsäure; und
schließlich möge auch die Bemerkung Hey-
ward Scudders'12) Erwähnung finden, der
darauf hinweist, daß die Dissoziationskonstante
wohl zur Bestätigung der Identität und Rein-
heit organischer Verbindungen dienen kann,
nicht aber immer ganz zuverlässig ist.

Die Bestimmung der für die Beherrschung
der Gleichgewichts Verhältnisse so wichtigen
Lösl ichkei ten schwer löslicher Salze wurde
bekanntlich von F. Kohl rausch in Gemein-
schaft mit einigen Mitarbeitern in großem
Stile in Angriff genommen, wobei die Kon-
zentrationen aus den elektrolytischen Leit-
vermögen der gesättigten Lösungen berechnet
werden. Letztere liegen nun für verschiedene
Temperaturen auf Grund subtil ausgeführter
Messungen vor33), in einer späteren Arbeit
werden die aus diesen Zahlen berechneten
Löslichkeiten veröffentlicht werden, und wird
hiermit ein wertvoller Beitrag zur theoretischen
und experimentellen Behandlung wässeriger
Lösungen gegeben sein, zu dem soeben auch
W. Böttger3 4) in einer groß angelegten Arbeit
eine sehr erwünschte Ergänzung geliefert hat.
Abegg und Cox35) ermitteln die Löslich-
keiten einiger noch nicht untersuchten Silber-
salze und stellen die bisher bekannt ge-
wordenen Löslichkeitsprodukte in einer in-
struktiven Tabelle zusammen, für Magnesia
und Zinkoxyd geben Dupre jun. und J.
Bialas8 0) die nach der Kohlrauschschen
Telephonmethode gefundenen Löslichkeiten in
reinem Wasser, und auch die thermodyna-
mische Studie von A.A. Noyes und A.Sam-
met37) über die Abhängigkeit der Löslichkeit
von der Temperatur bleibe nicht unerwähnt.
R. Hof mann38) legt sich die Frage vor, ob
man aus der elektrolytischen Leitfähigkeit

30i Z. f. Elektrochem. 9, 975.
31) Z. physikal. Chem. 46, 827.
32I J. Chem. phys. 7, 269.
331 Z. physikal. Chem. 44, 197.
34'] Z. physikal. Chem. 46, 521.
35) Z. physikal. Chem. 46, 1.
3 6) Diese "Z. 16, 54.
S7) Z. physikal. Chem. 43, 513.
381 Z. physikal. Chem. 45, 584.
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von Säuregemischen auf eventuelle Komplex-
bildung schließen kann, und beantwortet sie
im wesentlichen bejahend. F. Barmwater39)
leitet eine Formel für das Leitvermögen von
Gemischen schwacher organischer Säuren ab
und zeigt an einigen Fällen ihre Anwendbar-
keit. G. Rudorf40) beschäftigt sich in län-
gerer Arbeit, die reich an interessanten De-
tails ist, mit der Leitfähigkeit eines Gemisches
aus Wassser, Essigsäure und Salzen und sucht
nach einer Beziehung zwischen ihr und der
inneren Reibung. S. L. Bigelow41) berichtet
im Anschlüsse an frühere Untersuchungen
über den Einfluß gelöster Gase auf die Leit-
fähigkeit von Elektrolyten. W. C. D. Whet-
ham42) teilt einige Widerstandsmessungen
mit, die in Chlorid-, Chromat- und Sulfat-
lösungen beim Gefrierpunkt des Wassers auf-
genommen wurden. J. Kunz43) berichtet
über die von ihm schon anderweitig veröffent-
lichte Abhängigkeit der elektrolytischen Leit-
fähigkeit von der Temperatur unterhalb 0 °. A.
A. Noyes und W. D. Coolidge44) haben
sich die schon aus apparatlichen Gründen
schwierige Aufgabe gestellt, die Leitfähigkeit
wässeriger Lösungen bei hohen Temperaturen
(bis über 300 °), also unter hohem Dampf-
drucke zu bestimmen, und zeigen in der bis-
her veröffentlichten ersten Abhandlung, daß
auch bei hohen Temperaturen die Divergenz
zwischen dem aus der Leitfähigkeit und dem
aus dem Massemvirkungsgesetze berechneten
Dissoziationsgrad nicht verschwindet. F. W.
Küster4"') zeigt in Gemeinschaft mit G.Grü-
ters, daß Leitfähigkeitsmessungen auch dazu
dienen können, um im gegebenen Falle den
Neutralisationspunkt festzulegen, und daß
dieses Verfahren, das an Genauigkeit nichts
zu wünschen übrig läßt, namentlich dann
von Vorteil ist, wenn die Anwendung von
Indikatoren durch gefärbte oder trübe Lö-
sungen beeinträchtigt wird.

Die für die theoretische Chemie funda-
mentale Frage nach den Gründen der Un-
gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes
bei starken Elektrolyten hat im Berichtsjahre
nur relativ geringe Bearbeitung gefunden.
Die theoretischen Erwägungen vonNernst40)
und Jahn47), über die Referent schon seiner-
zeit berichtet hat, haben die Diskussion, die
sich an das Problem des Massenwirkungs-
gesetzes knüpfte, gewissermaßen zum Ab-

Z. physikal. Chem. 45, 557.
Z. physikal. Chem. 43, 257.
J. Chim. phys. 7, 327.
Proc. royal Soc. 71, 332.
Z. physikal. Chem. 42, 591.
Z. physikal. Chem. 46, 223.
Z. auorg. Chem. 35, 454.
Z. physikal. Chem. 38, 487.
Z. physikal. Chem. 37, 490.

Schluß gebracht und harren jetzt ihrer ex-
perimentellen Bestätigung. Außer der schon
oben erwähnten Arbeit von Rothmund und
Drucker sei einer längeren Abhandlung
von W. A. Roth48) gedacht, der die gegen-
seitige Beeinflussung gelöster Moleküle durch
Gefrierpunkts- und Löslichkeitsbestimmungen
festzustellen sucht. Von anderem Gesichts-
punkte ausgehend, glaubt W. Biltz49) die
Abweichungen von dem Massen wirkungsge-
setze in Parallele setzen zu sollen mit der
Löslichkeitsänderung eines Nichtelektrolyten
durch Gegenwart gewisser Elektrolyte, die
das Massenwirkungsgesetz nicht befolgen,
vermag jedoch zu keinen Gesetzmäßigkeiten
zu gelangen. Von Th. W. Richards50) rühren
sorgfältigst ausgeführte Gefrierpunktsbestim-
mungen in verdünnten, von H. C. Jones und
Fr. H. Getman 51) in konzentrierten Lösungen
her, während E. Beckmann02), dem wir ja
zum großen Teile die Technik der Gefrier-
und Siedepunktsbestimmungen verdanken,
eine Reihe Gefrier- und Siedeversuche für
Molekulargewichtsbestimmungen mitteilt.

Auf dem im Grunde noch wenig bearbei-
teten Gebiete der elektrischen Endosmose
oder Kataphorese, worunter man bekanntlich
die Erscheinung versteht, daß der elektrische
Strom, abgesehen von der elektrolytischen
Wirkung, eine Flüssigkeit unverändert durch
ein Diaphragma hindurch zu treiben vermag,
hat das Vorjahr zahlreiche und wichtige Er-
gebnisse zutage gefördert. Von berufenster
Seite, von W. Hittorf53), wird im Anschluß
an frühere Publikationen und in teilweiser
Ergänzung seiner klassischen Untersuchungen
vom Jahre 1859 das Verhalten von Diaphrag-
men bei der Elektrolyse von Salzlösungen
geprüft und gezeigt, daß sie sich je nach
ihrer inneren Beschaffenheit in ihren osmo-
tischen Eigenschaften ganz verschieden ver-
halten, ohne daß es aber gelang, allgemein
gültige Beziehungen aufzudecken. In einem
sehr instruktiven Vortrage vor dem V. inter-
nationalen Kongresse für angewandte Chemie in
Berlin befaßt sichG.Bredig54) mit demselben
Gegenstande und überträgt die Gesetze der
Kataphorese auf die entgegengesetzte Er-
scheinung, auf die Wanderung von in einem
Elektrolyten suspendierten Stoffen an die
Kathode oder Anode unter Wirkung des
Stromes und weist auf die hiermit analoge
Abänderung von Kolloiden hin. Und wie

48) Z. physikal. Chem. 43, 539.
4 9 J Z. phys ika l . Chem. 43, 41 .
50) J . Am. Chem. Soc. 25, 291 ; Z. phys ika l .

Chem. 44, 563.
31l Z. phys ika l . Chem. 46, 244.
5 2> Z. phys ika l . Chem. 46, 853.
53l Z. phys ika l . Chem. 43, 239.
5 41 Z. f. Elektrochem. 9, 738.
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diese scheinbar bloß theoretischen Speku-
lationen für die Praxis zu unmittelbarer
Wichtigkeit werden können, führt Graf von
Schwerin50) in einem Versuche vor, bei
welchem durch elektrische Kataphorese Torf
entwässert wird, und zwar, so überraschend
es klingen mag, auf relativ ökonomische
Weise. J. Perrin3") und Marcel Ascoli57)
untersuchen die Bedingungen, welche das
Vorzeichen und die Größe der elektrischen
Osmose bedingen, erbringen zwar viele inte-
ressante Details, ohne aber, nach Ansicht des
Ref., die Theorie der Kataphorese wesentlich
zu fördern. Und der Vollständigkeit halber
sei auch eine vorläufige Mitteilung Morses58)
über neue durch Elektrolyse dargestellte os-
motische Membranen erwähnt.

Wir haben vorhin gesehen, daß die Theorie
der kataphoretischen Erscheinungen direkt
hinüberzuführen vermag zu einer Theorie der
Kolloide, und so seien an dieser Stelle jene
Arbeiten genannt, die an kolloidale Lösungen
anknüpfen. Vor allem die beiden Unter-
suchungen J. Billitzers59), in denen er auf
Grund einer Reihe schöner Versuche zu einer
in vieler Beziehung abweichenden Theorie
kolloidaler Suspensionen gelangt, ferner der
Bericht H. Freundlichs"0) über das Aus-
fällen kolloidaler Lösungen durch Elektrolyte,
in welchem er zu dem Schlüsse kommt, daß
der fällende Einfluß der Elektrolyte auf Sole
nicht durch Verschiebung der statischen
Gleichgewichtsverhältnisse, sondern nur durch
einen zeitlich ablaufenden Vorgang erklärbar
ist, und daß die flockende Wirkung der zu-
gesetzten Ionen in erster Linie von ihrer
Wertigkeit abhängig ist, ein Resultat, das
auch für die analytische Chemie von Wichtig-
keit zu werden verspricht. Gegen G. B redig
ist eine polemische Erörterung Quinckes01)
gerichtet, in welcher der Verfasser an der
Meinung festhält, daß die in kolloidalen Lö-
sungen schwebenden sichtbaren und unsicht-
baren Teile flüssig sind, J. C. Blake02) be-
schäftigt sich mit dem Verhalten kolloidaler
Goldlösungen gegen den elektrischen Strom,
und F. Heinrich"3) gibt eine Methode an
zur Herstellung kolloidaler Metalllösungen.

Die wichtige Frage, ob in wässerigen
Lösungen die Ionen gleichzeitig mit dem sie

56) Z. f. Elektrochem. 9, 739.
56) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 1388;

137, 513, 564.
") Compt. r. d. Acad. d. sciences 137, 1253.
5S) Am. Chem. J. 29, 173.
69J Verh. Xaturf.-Vers. 1902, 19; Z. pliysikal.

Chem. 45, 307.
60j Z. physikal. Chem. 44. 129.
G1) Drudes Ami. 12, 1165.'
62) J. Am. Science 16, 433.
63i Berl. Berichte 36. 609.

umgebenden Wasser wandern, wird von Fr.
Kohlrausch64), zwar nur in hypothetischer
Form, bejahend beantwortet. Insbesondere
scheinen .ihm die von ihm gefundenen Be-
ziehungen zwischen Leitfähigkeit und Visko-
sität, daß nämlich beide bei etwa — 35 ° durch
den Nullpunkt gehen, für diese Annahme zu
sprechen. Dieselbe Frage: „Befördern die
Ionen das Lösungsmittel im Verlaufe der
Elektrolyse?' wird auch von C. A. Lobry
de Bruyn00) gestellt, der sie jedoch, aller-
dings nur in bedingter Gestalt, verneinen zu
müssen glaubt.

Auch auf dem theoretisch, technisch und
historisch so bedeutungsvollem Gebiete der
Überführungszahlen liegen aus dem Be-
richtsjahre einige Arbeiten vor. A. A.
Noyes"6) revidiert nochmal seine vor eini-
ger Zeit07) bestimmten Überführungszahlen
für das H -Ion, da sie von der nach Ost-
wald und Kohlrausch berechneten um
etwa 5% differiert, gelangt jedoch auch
neuerlich zu demselben Werte, so daß die
Abweichung vorläufig noch ungeklärt bleibt.
Über den Wert qualitativer Überführungs-
versuche zu Konstitutionsbestimmungen ent-
spinnt sich zwischen Bredig6S) und Kre-
mann"9) eine längere Diskussion. Einen
interessanten Beitrag zur direkten Bestim-
mung der Überführungszahlen mit Berück-
sichtigung der kataphoretischen Wirkung in
wässeriger und gelatinierter Lösung hat R.
Denison70) geliefert; ein ähnliches Problem
wird von A. Charpentier 71), allerdings in
anderer Weise, behandelt.

M. Planck72) verbreitet sich in kurzer,
aber inhaltsreicher Abhandlung über die ver-
schiedenen Definitionen des osmotischen
Druckes, und F. Kaufler73) zeigt rechne-
risch, wie sich das osmotische Gleichgewicht
unter dem Einfluß von Oberflächenkräften
verschiebt.

Haben sich die bisher referierten Arbei-
ten vorwiegend mit den Eigenschaften
der Elektrolyte und den Vorgängen im
Inneren derselben beschäftigt, so erübrigt
uns nunmehr, jene Untersuchungen aus dem
Berichtsjahre zusammenzufassen, welche die
Verhältnisse an den Elektroden zum Ge-

64j P r o c . roya l Soc. 7 1 , 338.
65i Eec . trav. chim. Paya-Bas 22, 430.
661 J . Am. Chem. Soc. '25, 165.
67) J . Am. Chem. Soc. 24, 944; Z. phys ika l .

Chem.' 43, 49.
68) Z. anorg . Chem. 34, 202.
69J Z . ano rg . C h e m . 35 , 48.
°'i Z. phys ika l . Chem. 44, 575.
') Compt . r. d. Acad . d. sciences 136, 1652.
2i Z. phys ika l . Chem. 42, 584.
3j Z. p h y s i k a l . Chem. 43, 686.
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genstande ihrer Forschungen machen. N e r n s t
hat uns gelehrt, daß die elektromotorische
Kraft, die hier, an der Grenzfläche zwischen
Elektrolyt und Elektrode, ihren Sitz hat, ge-
geben ist durch die Formel:

ET, P
e = —In ,

n p

wo R eine universelle Konstante, T die ab-
solute Temperatur, n die Wertigkeit, P die
Lösungstension und p die lonenkonzentration
der elektromotorisch wirksamen Molekülgat-
tung ist.

Caspari-Nernst74) haben später ge-
zeigt, daß diese Formel unter Umständen
noch durch eine additive Konstante zu er-
weitern ist, die vom Elektrodenmaterial ab-
hängig und dann zu berücksichtigen ist,
wenn es sich um die elektrolytische Ab-
scheidung eines Gases handelt, so daß in
diesem Falle die elektromotorische Kraft
ausgedrückt wird durch die erweiterte Formel:

E T , P
e = In - -f rj,

n p

wo t] die sogenannte Überspannung be-
deutet. Caspar i bestimmte für Wasserstoff
diese Überspannung an einer Eeihe von Me-
tallen und kam zu folgenden Werten, die,
wenn auch schon älteren Datums, ihrer
Wichtigkeit halber und zum Vergleiche mit
der weiter unten folgenden Tabelle hergesetzt

seien:
Wasserstoff.

Kathodenmetall
Überspan-

nung TI ; Volt

Platin, platiniert 0,005
Gold
Platin, blank
Silber
Nickel
Kupfer
Palladium
Kadmium
Zinn
Blei
Zink
Quecksilber

0,02
0,09
0,15
0,21
0,23
0,46
0,48
0,53
0,64
0,70
0,78

Daß solche Überspannungen auch bei
der elektrolytischen Ausscheidung anderer
Gase auftreten, zeigen Coehn und Osaka75)
in einer in vieler Hinsicht beachtenswerten
Studie über die anodische Oxydation von
Metallen und elektrolytische Sauerstoffentwick-
lung. Hiernach hätten wir bei der Elektro-
lyse von Wasser zwei reversible Zersetzungs-

74) Z. physikal. Chem. 30, 89.
75j Z. anorg. Chem. 34, 86.

punkte zu unterscheiden, bei 1,176) Volt die
Entionisierung von O"-Ionen zu Sauerstoff,
der bei diesem Potential an Elektroden ohne
Überspannung gasförmig entweichen müßte,
so aber zur Bildung eines noch nicht mit
Sicherheit identifizierten gelösten Oxydations-
körpers herangezogen wird, dann beil,67 Volt,
bei welchem Punkte nach den von L. Gräfen-
berg77) erhaltenen Resultaten die Entladung
von Hydroxylionen unter Bildung von Ozon
stattfindet. In dem Intervalle zwischen
1,1 und 1,67 Volt entweicht Sauerstoff
je nach der Anode, an der er entwickelt
wird, und zwar, infolge der vorhandenen
Überspannung, auf irreversiblem Wege. Wie
sehr diese Überspannung nicht nur mit der
Natur der Elektrode, sondern auch mit der
des abgeschiedenen Gases variiert, zeigt nach-
stehende Tabelle im Vergleich mit obiger
Zusammenstellung.

Sauerstoff.

Anodenmetall
Überspan-

nung »/"8); Volt

Nickel, schwammig 0,18
Nickel, blank } 0,25
Kobalt
Platin, platiniert

0,26
0,37

Eisen ! 0,37
Kupfer ' 0,38
Blei 0,43
Silber 0,53
Padmiurn
Kalladium
Platin, blank

0,55
0,55
0,57

Gold 0,65

Und für die Praxis ergibt sich daraus das
wichtige Eesultat, daß bei platinierten Platin-
kathoden und Nickelschwammanoden schon
von 1,28 Volt79) an flotte Wasserelektrolyse
möglich ist.

Die Elektrochemie und der Oxydations-
mechanismus des Ozons wird auch von
Luther und Inglis80) zum Gegenstande
einer ausführlichen Studie gemacht, die je-
doch, zumindest bezüglich der theoretischen
Deutung der erhaltenen Ergebnisse, nicht
ganz zu denselben Schlüssen führt, zu denen
Gräfenberg gelangt. Derselbe Gegenstand
wird auch von K. Kremann8 1) behandelt,
welcher nachweist, daß Ozonbildung an Blei-

76) Gemessen gegen die normale Wasserstoff-
elektrode; der Wert erhöht sich wahrscheinlich
noch um einige Hundertstel Volt.

") Z. anorg. Chem. 36, 355.
7 8) Um ebensoviel, als der erste Zersetzungs-

Punkt (1,1 V.) höher liegt, werden natürlich die
Überspannungswerte kleiner.

7 9 ) 1,1V. + 0,18V. = 1,28V.
8 0 ) Z. physikal. Chem. 43, 203.
81) Z. ano rg . Chem. 36, 403.
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superoxydelektroden besser von statten geht
als an Platinelektroden, und daß alle Anoden
ozonzerstörend zu wirken scheinen, ferner
von C. Frenzel8 2 ) , der in alkalischen Lö-
sungen oberhalb des Hydroxylknicks noch
einen 0,05 Volt höher liegenden Knickpunkt
gefunden hat und, im Gegensatz zu der An-
sicht Gräfenbergs , diesen mit der Ozon-
bildung in Zusammenhang bringt. — Ahnlich
dem Ozon bildet auch Wasserstoffsuperoxyd
den Gegenstand mehrseitiger Untersuchungen.
Die Fruchtbarkeit der modernen theoretischen
Elektrochemie läßt sich kaum anschaulicher
illustrieren als durch den Hinweis, daß wir
auf Grund elektrochemischer Messungen in
Verknüpfung mit den durch die V an ' t
Hoffsche Formel in Beziehung stehenden
thermochemischen Daten imstande sind, für
jede Temperatur die unter den jeweiligen
Verhältnissen eben noch stabile Maximal-
konzentration dieser im allgemeinen labilen
Körper zu berechnen, eine Tatsache, die er-
sichtlicherweise auch für die Technik von
Bedeutung ist oder wenigstens es werden
kann. An der Hand der Messungen von
L u t h e r , Habe r und Bornemann s a ) führt
f e r n s t 8 4 ) für Wasserstoffsuperoxyd und
auch für Ozon85) eine derartige Rechnung durch.

Auch sonst ist im Berichtsjahre die Elektro-
chemie verschiedener wichtiger Oxydations-
und Reduktionsprozesse eingehend studiert
worden; es sind hier erhebliche Fortschritte
zu verzeichnen, die bei der großen Bedeutung,
die den Oxydations- und Reduktionsprozessen
bei allen Naturvorgängen, insbesondere im
tierischen und pflanzlichen Leben, zukommt,
außerordentlich zu begrüßen sind. R. L u t h e r86),
dem man in dieser Hinsicht wesentliche Auf-
klärung verdankt, hat in Gemeinschaft mit
N. Schilow eine Systematik und Theorie
gekoppelter Oxydations- und Reduktionsvor-
gänge aufzustellen gesucht, die von heu-
ristischem Werte zu werden verspricht; auf
die zahlreichen Details der ausführlichen Ab-
handlung kann hier nicht näher eingegangen
werden. Auch Manchots8 7) Theorie der
Oxydationsprozesse darf, wenn sie auch mit
elektrochemischen Vorgängen in keinem
direkten Zusammenhange steht, nicht uner-
wähnt bleiben. In mehr zusammenfassender
Weise bespricht R. Abegg S8) die Beziehungen,
welche zwischen den einzelnen Oxydations-
stufen oxydationsfähiger Anionen und Kationen

"*) Z. f. E lek t roche in . 9, 487.
83j Z. anorg. Chem. 34, 1.
84) Z. phys ika l . Chem. 46, 720.
85) 75. Vers, deutscher Naturforscher u n d

Ärzte in Cassel; ref. in Z. f. Elektrochein. 9, 891.
86) Z. physikal . Chem. 46, 777.
8 7) Liebigs Ann. 325, 93.
88j Z. f. Elektrochein. 9, 569.

bestehen, und die Schlüsse auf das Stabilitäts-
gebiet der betreffenden Salze zulassen.
Inglis8 9) bringt Angaben über die Elektro-
chemie der Übermangansäure, K. Schaum
und R. von der Linde0 0) berichten über
das Gleichgewicht zwischen Ferro- und Ferri-
cyanid und über die aus dem Temperatur-
koeffizienten des Oxydationspotentials be-
rechnete Oxydationswärme, J. Scobai91) teilt
seine Versuche mit, die er in betreff der Re-
produzierbarkeit der elektromotorischen Kraft
starker Oxydationsmittel angestellt hat,
M. E. Heiberg9 2) diskutiert den ersten Zer-
setzungspunkt bei der Elektrolyse von CuSO4-
Lösungen und bezieht ihn auf die Entladung
der Kuproionen, während er nach E. Abel93)
der partiellen Entladung der Kupriionen zu
Kuproionen zuzuschreiben ist. Die Bedeutung
des scheinbar ganz unabhängigen Elektroden-
materiales für elektrochemische Oxydationen
und Reduktionen illustrieren E. Müller und
J. Weber9 4) an dem Beispiele der Reduktion
von Nitrat zu Nitrit. Während an Platin-
kathoden die Reduktion größtenteils bis zu
Ammoniak fortschreitet, bleibt sie an Kathoden
aus Kupfer und namentlich aus schwammigem
Kupfer bei Nitrit stehen. Die Verfasser
schreiben dieses Verhalten nicht der Über-
spannung, sondern einer katalytischen Wirk-
samkeit zu, die dem Platin fehlt und dem
Kupfer eigen ist. Da Kupfer auch auf rein
chemischem Wege Nitrat wohl zu Nitrit,
letzteres aber kaum zu Ammoniak zu redu-
zieren vermag, so formulieren die Verfasser
den Vorgang dahin, daß sich jenes Material
für einen bestimmten Zweck am vorteil-
haftesten als Elektrodenmaterial eignet, das
auch bei rein chemischer Einwirkung in mög-
lichster Ausbeute zu dem gewünschten Vor-
gange führt. Über denselben Gegenstand
Hegt auch eine kurze Bemerkung von W. J.
Müller95) vor.

Die Elektrolyse der Haloidsalze, deren
Erforschung schon frühzeitig von Foers te r
und seinen Schülern in Angriff genommen
wurde, wurde auch im Berichtsjahre von
dieser Seite aus weiter behandelt und ist
nun bis zu einem gewissen Abschlüsse ge-
diehen; speziell die Theorie der Chloridelek-
trolyse, die auf Grund zahlreicher Einzel-
ergebnisse nochmal im Zusammenhange er-
örtert wird96), scheint nun in der Tat

89) Z . f. Elektrochem. 9, 226.
90) Z . f. Elektrochem. 9, 401.
91) Z. f. Elektrochem. 9, 879.
92) Z . f. Elektrochem. 9, 137.
93) Z . f. Elektrochem. 9, 268.
91) Z. f. Elektrochem. 9, 955.
96) Z. f. Elektrochem. 9, 978.
96j Foers ter u. Müller, Z. f.Elektrochem.9,

171, 195.
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geklärt zu sein. Die Einwirkung von Jod
auf Alkalien, die elektrolytischen Vor-
gänge bei der Elektrolyse von Jodkalium-
lösungen und die elektrochemisch wichtigen
Beziehungen zwischen den verschiedenen Oxy-
dationsstufen des Jodions, also zwischen Jodid,
Hypojodit, Jodat und Perjodat, werden von
Foerster, Gyr97) und Müller98) eingehend
erörtert, während W. Oechsli") die elektro-
lytische Perchloratbildung näher verfolgt und
zu dem Resultate kommt, daß man durch
Elektrolyse neutraler Chloridlösungen bei
niedriger Temperatur zu Perchloratausbeuten
zwischen 95 und 100°/0 gelangt, während
alle Einflüsse, welche, wie Alkalität, höhere
Temperatur, Platinierung der Anode usw.,
die Entladung der Hydroxylionen begünstigen,
die Perchloratbildung beeinträchtigen. Auch
von französischer Seite wird speziell der
Elektrolyse der Chloride und der Halogen-
sauerstoffsalze erhöhte Aufmerksamkeit zu-
gewendet, wie sich dies in den Arbeiten von
A. Brechet100), D. To m m asi101) und nament-
lich von A. Guye102) kund gibt.

Das Kapitel „ elektromotorische Kraft von
galvanischen Ketten" bereichert Berthelot103)
durch eine Reihe ausgedehnter Untersuchungen,
die jedoch theoretisch nicht wesentlich Neues
bieten; zu bedauern ist, daß ein so ausge-
zeichneter Forscher wie Berthelot abseits
von der neuen Entwicklung der theoretischen
Elektrochemie, gleichsam grollend, seine eigenen
Wege geht und daher nicht so fördernd und
fruchtbringend auf die Wissenschaft einzu-
wirken vermag, wie es seiner Begabung und
seinem seltenen experimentellen Geschicke
entspräche104). — Die noch immer nicht ge-
klärten Erscheinungen, die man unter dem
Namen Passivi tät der Metalle zusammen-
faßt, wurden von C. Fredenhagen105) bei
Eisen untersucht; er kam zu dem Schlüsse,
daß die Passivität nicht von der Bildung
einer zweiten Modifikation oder einer Oxyd-
haut, sondern von der Bildung einer Gas-
echicht an der Oberfläche des Eisens her-
rührt; hingegen vertritt Ruer106) im An-

"') Z. f. E lek t rochem. 9, l , 215.
9S) Z. f. E lek t rochem. 9, 584, 707.
" ) Z. f. E lek t rochem. 9, 807.
10°) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 155.
101) Compt . r. d. Acad . d. sciences 166, 1005.
102) Arch. Sc. phys . nat . Geneve (4), 15, 612;

16, 393 ; J . ehem. P h y s . l , 121, 212.
103) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 413,

481, 1109, 1357, 1497, 1601; 137, 285, 421 Ann .
Chim. P h y s . (7); 30, 433.

104) Siehe H. D a n n e e l , Elektromotorische
Kraft der Neutralisation. Moniteur Scient. (4)
17, 305.

105) Z. physikal . Chem. 43, 1.
106) Z. f. E lek t rochem. 9, 235; Z. phys ika l .

Chem. 44, 81.

Schlüsse an eine Arbeit über die Auflösung
von Platin mittels Wechselströmen die An-
sicht, daß das passive Verhalten gewisser
Anoden noch am ehesten von einer schützen-
den Oxydhülle herrühre; zu einer allseitig
befriedigenden Erklärung ist man somit noch
nicht gelangt; man vergleiche hierzu auch
die zu diesem Gegenstande vielleicht in ge-
wisser Beziehung stehende Abhandlung von
W. W. Taylor und J. K. H. Inglis107): „Zur
Theorie der Aluminiumanode", ferner den
Hinweis Mugdans108) über den Zusammen-
hang zwischen dem Rosten des Eisens und
seiner Passivität. Auf ganz eigentümliche
Erscheinungen in dem Verhalten unangreif-
barer Anoden, in erster Reihe Platinanoden,
bei der Elektrolyse von Salzsäure, lenken
Luther und Brislee109) die Aufmerksam-
keit. Auch hier scheint es sich um eine
Art von Passivierungsvorgängen zu handeln,
welche bewirken, daß das Platin bei anodi-
scher Polarisation gleichsam (oder in der
Tat?) in drei Modifikationen auftritt, deren
Beschaffenheit von der Vorbehandlung der
Anode abhängig ist. Jedenfalls haben wir
es hier mit ganz eigenartigen und sehr be-
achtenswerten Verhältnissen zu tun, zu deren
befriedigender theoretischer Deutung zunächst
möglichstviel Beobachtungsmaterial zu sammeln
ist. — Eine andere Erscheinung an Elek-
troden ist die sogenannte Zerstäubung, die
von M. Sack110) bei kathodischer, von
F. Fischer111) bei anodischer Polarisation
beobachtet wurde. Erstere entsteht durch
Bildung von Natriumlegierungen, sogenannten
Natriden, die sich mit Wasser unter leb-
hafter Gasentwicklung zersetzen, letztere wurde
von Fischer bei steigender Spannung an
Kupferanoden bemerkt und durch periodi-
sches Entstehen und Verschwinden einer Deck-
schicht erklärt, wobei die Bildung von Ku-
proionen aus Kupfer und Kupriionen eine
Rolle zu spielen scheint. Dieselbe Reaktion
dürfte nach E. Wohlwill112) mit die Ur-
sache sein für das Zerfallen der Anode beim
Raffinieren des Kupfers; auch reines Kupfer
zeigt übrigens ein ganz ähnliches Verhalten.

Haben wir im Vorjahre von der Messung
der elektrochemischen Kraft der Stickstoff-
Wasserstoffkette berichten können, so liegt
heuer von R. Schenk113) ein Versuch vor,
die Wasserstoff-Phosphorkette messend zu ver-
folgen. J. N. Brönsted114) führt die exakte

107) Ph i l . Mag. (6) 5, 301.
108) Z. f. E l ek t rochem. 9, 442.
109) Z. phys ika l . Chem. 45, 216.
n o ) Z. anorg . Chem. 34, 386.
m ) Z. f. Elektrochem. 9, 507.
112) Z. f. E lek t rochem. 9, 311.
1 1 3 ) Berl. Berichte 36, 979.
1U) Z. anorg. Chem. 37, 158.
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Berechnung der elektromotorischen Kraft
zweier gegeneinander geschalteter Elemente
des Kalomeltypus durch, H. Kochan115) bringt
in Fortsetzung einer früheren Arbeit116) einen
interessanten Beitrag zur Kenntnis der anodi-
schen Polarisation lichtempfindlicher Gold-
elektroden, D. MC. Intosh117) mißt Potential-
differenzen zwischen gesättigten Lösungen,
B au r und Gläßner118) berichten über das
elektromotorische Verhalten der Oxyde des
Cers, Ugo Grassi119) bestätigt die IS"ernst-
Salomonsche Theorie des Reststromes, die
auch von F. G. Cottrell120), allerdings in
anderer Weise, behandelt wird, E. Cohen und
J. W. Commelin121) bestätigen die Nernst-
sche Formel an Ketten vom Danielltypus,
R. A. Lehfeldt122) diskutiert, im Anschlüsse
an frühere Untersuchungen Cohen s123),
das Kadmiumelement vom Standpunkte der
Thermodynamik, W. Palmaer121) sucht von
neuem das absolute Potential der Kalomel-
elektrode, auf welche ja von vielen Theore-
tikern alle übrigen Potentiale bezogen werden,
zu bestimmen, und erhält für die 0,1-Normal-
elektrode einen Y,Tert von —0,57 Volt, eine
Zahl, die auch mit anderen (nicht aber mit
allen) Messungen gut übereinstimmt und so
vorläufig als der wahrscheinlichste Wert dieser
wichtigen Größe angesehen werden kann.

Wenn auch das Faradaysche Gesetz als
eines der bestbestätigten Naturgesetze gelten
darf, so ist doch bei der grundlegenden Be-
deutung, welche ihm für sämtliche elektro-
chemische Messungen zukommt, jede neue
Bestätigung freudig zu begrüßen: T h. W.
Richards1"), dessen Laboratorium ja gerade
im Hinblicke auf die Präzision der aus ihm
hervorgegangenen Arbeiten einen allerersten
Ruf genießt, hat im Vereine mit W. N. S tu l l
die Unveränderlichkeit des elektrochemischen
Äquivalentes des Silbers in dem Temperatur-
gebiete bis 250° auf das exakteste bewiesen,
und auch Pellat und Leduc120) haben eine
neue Bestimmung dieser Größe vorgenommen,
mit vorzüglich übereinstimmenden Resultaten.

Auf ein sehr aktuelles Gebiet führt uns
R. Ruß127) mit seiner Untersuchung über
Reaktionsbeschleunigungen und -hemmungen

115) Z. f. Elektrochem. 9, 33, 61, 79.
116| Z. physikal. Chem. 38, 1.
1 1 7 ) T h e J . of Phys ika l . Chem. 7, 348.
118) Z. f. E lek t rochem. 9, 534.
119) Z. phys ika l . Chem. 44, 460; Gaz. chini .

ital. 33, 291.
120) Z. phys ika l . Chem. 42, 385.
121) Z. f. Elektrochem. 9, 481.
1 2 2 ) Z. phys ika l . Chem. 43. 745.
123) Z . phys ika l . Chem. 34, 620.
124) Z. f. E l e k t r o c h e m . 9, 754.
1 2 5 ) Z. physikal. Chem. 42, 621.
lä6) Comp't. r. d. Acad. d. scienees 136, 1649.
127) Z. physikal. Chem. 44, 641.

bei elektrolytischer Oxydation und Reduktion,
ein Gebiet, das, wenigstens im Hinblick auf
den Zusammenhang zwischen Stromstärke und
Polarisation, an ein Problem grenzt, das durch
einen wertvollen Beitrag E. Brunners1 2 8)
theoretisch und experimentell wesentlich ge-
fördert wurde. Auf Veranlassung Xernsts
zeigt letzterer, daß die Reaktionsgeschwindig-
keit in heterogenen Systemen einfach auf einen
Diffusionsvorgang zurückzuführen ist, und daß
dieselben Gesetze, nach denen sich beispiels-
weise ein Oxyd in Säure auflöst, auch für
elektrolytische Vorgänge, die sich ja gleich-
falls an der Grenzfläche zweier Medien —
Elektrolyt-Elektrode — abspielen, Gültigkeit
haben. Einen abweichenden Standpunkt ver-
treten hingegen T. Er icson-Auren und
W. Palmaer1 2 0) , welche bei der Auflösung
von Metallen auch der Ausbildung von Lokal-
strömen eine Rolle zuschreiben.

Das von O. Urbasch1 3 0) entdeckte Rota-
tionsphänomen bei Flüssigkeiten im magneti-
schen Felde während stattfindender Diffusion,
das im Vorjahre Gegenstand einer Polemik
zwischen Urbasch und Drude bildete,
scheint nun durch den letzteren131) eine
Lösung gefunden zu haben, indem er die
Rotationserscheinungen der Entstehung von
Thermoströmen zuschreibt. Interessant ist eine
Arbeit von Le Blanc und K. Schick132)
über Elektrolyse mit Wechselströmen, be-
achtenswert die schöne Bestätigung der Disso-
ziationstheorie durch P. Vaillant133) und
E. Müller131) auf Grund spektrometrischer
Untersuchungen von Elektrolyten, dann die
Beobachtung von W. von Bollen13-1) über
,elektrodisches Leuchten", ferner die Arbeiten
von ArrheniusüberToxineund AntitoxineJM)
und über Agglutinine137), welche so recht das
weite und ungeahnte Anwendungsgebiet der
physikalischen Chemie auf scheinbar ganz
fernen Wissenszweigen illustrieren.

Bei der großen Bedeutung des Bleiakku-
mulators ist die Chemie und Elektrochemie
der Bleisalze von jeher ein beliebtes Arbeits-
thema gewesen; von Elbs und Xübl ing liSN)
werden Details zur Kenntnis der Plumbisalze
mitgeteilt, Esch1;i!l) entwickelt eine neue,
wohl nicht ganz einwandfreie Akkumulatoren-

12S) Dissertation Göttingen 1903.
29) Z. physikal. Chem. 45, 18:2.
3U) Vgl. auch Z. f. Elektrochem. 9, 511.
3 1) Z. f. Elektrochem. 9, 511.
3 2 ) Z. physikal. Chem. 46, 213.
331 Ann. Chini. Physikal. (7), 28, 213.
*) Drudes Ami. 12, 767.

1 3 5 ) Z. f. Elektrochem. 9, 913.
1 3 6 ) Ar rhen ius und Madsen, Z. physikal.

Chem. 44, 7.
13J) Z. physikal. Chem. 46, 415.
1 3 8 ) Z. f. Elektrochem. 9, 776.
139) Chem. -Z tg . 27, 297.
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theorie, während L. Jones140) den Thallium-
Akkumulator zum Gegenstande einer thermo-
clynamischen Studie macht.

Kommen wir durch die letztgenannten
Arbeiten schon in das Gebiet unmittelbar
naher Beziehungen zwischen Theorie und
Technik, so tritt ihr gegenseitig förderndes
Verhältnis noch weiterhin bei einer großen
Reihe von Untersuchungen zutage, die die
vielen Pf ade zeigen, welche die elektrochemische
Forschung und Praxis miteinander verbinden.
Wenn A. Brechet und C. L. Barrilet1 4 1)
über bipolare Elektroden berichten, und
H. Danneel11-) in sehr interessanter An-
knüpfung au diese Veröffentlichung die
Wirkungsweise von Zwischenelektroden und
Metalldiaphragmen vom wissenschaftlichen
Standpunkte aus betrachtet, wenn E. M ü 11 e r Uii)
die Bedingung für die elektrolytische Dar-
stellung selensaurer Alkalien und, wie schon oben
erwähnt, salpetrigsaurer Salze, A. Brochet144)
in Gemeinschaft mit G. R an so n die Er-
scheinungen bei der Elektrolyse von Schwefel-
alkalien, A. Isenburg145) die Bedingungen
zur Bildung schwerlöslicher Niederschläge,
speziell von Bleiweiß, bei der Elektrolyse mit
löslichen Anoden diskutieren, so ist hier der
Xutzen theoretischer Erwägungen für die
Zwecke der elektrochemischen Praxis zu er-
sichtlich, um noch eines weiteren Hinweises
zu bedürfen, mag diese Wechselwirkung sich
selbst oft auch nur darin offenbaren, daß
theoretische Arbeiten technische Fehlversuche
verhindern.

Aus dem Kapitel „Elektrochemie ge-
schmolzener Salze", das sich hauptsächlich
Lorenz und seine Schüler reserviert haben,
sind die Untersuchungen von Lorenz,
Appelberg und Clark über die Elektrolyse
geschmolzenen Ätznatrons14"), geschmolzenen
Bleichlorids117) und über die Gewinnung von
Kalium aus geschmolzenem Kaliumhydroxyd148)
zu nennen. An dieser Stelle sei auch der
interessanten Mitteilung Moissan s14!() gedacht,
derzufolge Metallhydride, also Metall-Wasser-
stoff Verbindungen, den elektrischen Strom nicht
zu leiten vermögen, so daß dem Wasserstoff
in diesen Verbindungen mehr der Charakter
eines Metalloides als der eines Metalles zu-
kommt; auch P. Ferchlands150) Bestim-

u o ) Z. f. E l e k t r o c h e m . 9, 523.
1411 Bll . Soc. ehini. Pa r i s 29, 7 3 ; Compt . r. d.

Aciicl. d. sck'iices 136,1062. Z . f . E l e k t r o c h e m . 9 , 2 5 1 .
142) Z. f. E l e k t r o c h e m . 9, 256.

4 3 ) Berl . Ber ich te 36, 4262.
44) Compt . r. d. Acad . d. scienccs 136, 1134.
«) Z. f. Elektrochem. 9, 275.
«) Z. f. Elektrochem. 9, 155, 333.
47) Z. anorg. Chem. 36, 36.
43) Z. f. Elektrochem. 9, 269.
4B) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 591.
5") Z. f. Elektrochem. 9, 670.

mungen des spezifischen elektrischen Wider-
standes bei nichtmetallischen Leitern erster
Klasse (zunächst bei Bleisuperoxyd) seien
hier erwähnt.

Wie alljährlich, so nehmen auch im Be-
richtsjahre die Erörterungen kataly tischer
Erscheinungen einen breiten Raum in der
theoretischen Literatur ein; die Einzelheiten
hier wiederzugeben, muß sich Ref. bei dem
immerhin losen Zusammenhange zwischen
Katalyse und elektrochemischen Vorgängen
und bei der Beschränkung des ihm zu Ge-
bote stehenden Raumes leider versagen. Es

| seien nur die Namen genannt, an welchen
die hauptsächlichsten Fortschritte in dieser
Beziehung anknüpfen; es sind dies: Tana-
tar151), Bredig und J. Weinmayr15-'),
Bredig und J. H. Walton15:i), Loeveii-
hardt und Kastle154), W. Roth155), Sla-
tor156), Bodländer und Koppen157), L.
J. Simon158), A. Titoff159), Bredig und
Brown160), Bodenstein11'1) und andere.

Des allgemeinen Interesse halber sei
schließlich noch auf die allerdings vorerst
noch weit entfernte Möglichkeit einer neuen
Methode der Molekulargewichtsbestimnmng
hingewiesen, die auf der von C ent-
ner cz wer11'2) experimentell, von V an't
Hoff163) theoretisch begründeten Erhöhung
der kritischen Temperatur von Lösungs-
mitteln durch gelöste, nicht flüchtige Sub-
stanzen beruhen könnte. Zur Molekularbe-
stimmung bei sehr hohen Temperaturen liegt

151I Zersetzung des Hydroperoxyds durch
elektrolytischen Sauerstoff und Wasserstoff. Berl.
Berichte 36, 199.

152'| Eine periodische Kontaktkatalyse. Z.
physikäl. Chem. 42, 611.

1 6 3 ) Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuper-
oxyds. Z. f. Elektrochem. 9, 114.

1 6 4 ) Katalytische Zersetzung von Wasserstoff-
superoxyd. Am. Chem. J. 29, 317.

1551 Katalyse und Katatypie. Z. physikäl.-
ehem. Unterricht 16, 151.

1561 Chemische Dynamik der Einwirkung von
Chlor auf Benzol unter dem Einflüsse verschie-
dener Katalysatoren und des Lichtes. Z. physikäl.
Chem. 45, 513; Proc. Chem. Soc. 19, 135.

15') Beitrag zur Theorie technischer Prozesse.
Bildungsgeschwindigkeit von Schwefelsäurean-
hydrid bei Anwesenheit von Platin. Z. f. Elek-
trochem. 9, 559. Gleichgewichte zwischen SO...
SO2 und O2. Z. f. Elektrochem. 9, 717.

1 5 8 ) Katalyse. Bll. Soc. chim. Paris 29—30, 1.
159) Negative Katalyse in homogenen Syste-

men. Z. physikäl. Chem. 45, 641.
16°) Katalytische Oxydationen organischer

Substanzen mit konz. Schwefelsäure iKjeldahl-
analyse, Xaphtaliiioxydation). Z. physikäl. Chem.
46, 502.

161) Heterogene katalytische Reaktionen
(Knallgaskatalyse durch Platin). Z. physikäl.
Chem. 46, 725*

1621 Z. physikäl. Chem. 46, 427.
1831 Chemisch Weekblad l, 93.
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auch von Nernst104) eine sehr elegante Me-
thode vor.

Quantitativ nicht so zahlreiche, qualitativ
aber bedeutende Arbeiten sind, wie schon
eingangs erwähnt, aus jenem Abschnitte der
theoretischen Elektrochemie zu verzeichnen,
der vielleicht mit , Elektrochemie der
Gase" überschrieben werden kann. G. Mo-
reau1"5) und F. V. Bossche1(iti) berichten
über elektrische Leitfähigkeit der Flammen,
Ch. Terby1"7) über die Elektrolyse der
Gase, A. Uhrig108) über das elektrische
Leitvermögen der Gase und über die Kon-
tinuität desselben für alle Aggregatzustände.
Diese Arbeiten führen in das Gebiet der
Elektronentheorie und das der radioaktiven
Erscheinungen, auf dem im Berichtsjahre
von allen Seiten ein überreiches Material
zutage gefördert wurde, das uns einen neuen,
weiten Blick in Erscheinungen eröffnet, die,
von allgemein chemischen und elektrochemi-
schen Vorgängen äußerlich zwar grundver-
schieden, doch uns über das Wesen und die
Wirkungweise chemischer Kräfte ungeahnten
Aufschluß zu geben versprechen. Wie stets
zu Beginn einer neuen Arbeitsrichtung, konnte
die Forschung hier aus dem Vollen schöpfen,
und so groß ist die Fülle der beobach-
teten Tatsachen, daß eine eingehende
Referierung wohl aus dem Rahmen dieser
Übersicht heraustreten würde. Um aber den
Lesern dieser Zeitschrift ein wenigstens an-
näherndes Bild zu geben von der Fülle der
Entdeckungen — denn man kann hier füg-
lich von Entdeckungen sprechen — auf dem
Gebiete „chemischer Strahlungen", so sei,
ungefähr chronologisch geordnet, im folgen-
den — ohne Anspruch auf Vollständigkeit —
ein summarischer Überblick über die wich-
tigsten aus dem Vorjahre stammenden ein-
schlägigen Untersuchungen gegeben:

Becquerel169), Magnetische Ablenkbar-
keit gewisser von Radium und Polonium
ausgesandter Strahlen; P. Curie170), Indu-
zierte Radioaktivität und Emanation des
Radiums; E. Rutherford171), Magnetische
und elektrische Ablenkung der leicht ab-
sorbierbaren Radiumstrahlen; F. Giesel172),
Über den Emanationskörper aus Pechblende
und über Radium; P. Marckwald173), Über

164) Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. Göttingen,
1903. 75; Z. f. Elektrochem. 9. 622.

' " ) Ami. Chim. 30, 5.
G6) Bll. Ac. Belg. 1903, 864.
67) Bll . Ac. Belg. 1903, 687.
68) Naturw. Kundschau 18, 601.
6 9 ) Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 199.
7 0) Compt. r. d. Acad. d. aciences 136, 223.
7 1) Phil. Mag. (6) 5, 177.
7 2 ) Berl. Berichte 36, 342.
T3) Ber. pharm. Ges. 13, 11.

radioaktive Stoffe, P. Curie und J. Danne174),
Über das Verschwinden der durch Ein-
wirkung von Radium auf feste Körper
erregten Radioaktivität; Becquerel176),
Strahlung von Polonium und Radium; A.
Debierne 17(i), Durch Aktiniumsalze her-
vorgerufene induzierte Radioaktivität; P.
Langevin177), Ionisierung der Gase; F.
Giesel17»), Über Polonium; R. Blondlot17!)),
Eine neue Art von Licht; A. Debierne180),
Erzeugung induzierter Radioaktivität durch
Aktinium; P. Curie und A. Laborcle181)
Über die durch Radiumsalze freiwillig ent-
wickelte Wärme; H. A. Wilson182), Be-
stimmung der Ladung der durch Röntgen-
strahlen in Licht hervorgebrachten Ionen;
J. C. MC. Lennan183), Induzierte Radioak-
tivität, die am Fuße von Wasserfällen in Luft
erregt wird; Rutherford und Soddy184),
Radioaktivität von Uranium; vergleichendes
Studium der Radioaktivität von Radium und
Thorium; Rutherford185), Einige Bemer-
kungen über Radioaktivität; Becquerel18"),
Über die Strahlung des Poloniums und über
die von diesem hervorgerufene sekundäre
Strahlung: C. T. R. Wilson187), Radioak-
tivität des Schnees; Rutherford und
Soddy188), Kondensation radioaktiver Ema-
nationen; Dieselben189), Radioaktive Um-
wandlung; G. Platneru '°), Natur der Elek-
tronen; R. B lond lo t m ) , Neue Quellen
durchdringungsfähiger Strahlung und neue
Wirkungen dieser Strahlung; N. Beketof f192),
Über die chemische Energie im Zusammen-
hang mit den von Radium hervorgerufenen
Erscheinungen; R. J. Struttl! l : i), Radio-
aktivität gewöhnlicher Stoffe; J. C. MC.
Lennan und E. F. Burton11'4), Einige
Versuche über die elektrische Leitfähigkeit
von atmosphärischer Luft; P. Curie und
J. Danne195), Über die Emanation des
Radiums und ihren Diffusionskoeffizienten in

93)

194)

195\

Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 364.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 431.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 446.
Ann. Chim. (7) 28, 289.
Berl. Berichte 36, 728.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 735.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 671.
Compt, r. d. Acad. d. sciences 136, 673.
Phil. Mag. (6) 5, 429.
Phil. Mag. (6) 5, 419.
Phil. Mag. (6) 5, 441, 445.
Phil. Mag. (6) 5, 481.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 977.
Proc. of. Oambr. Phil. Soc. 12, II, 85.
Phil. Mag. (6) 5, 561.
Phil. Mag. (6) 5, 576.
Elektrochem. Z. 10, 23.
Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 1127.
J. russ. phys. Chein. 35, 189.
Phil. Mag. (6) 5, 680.
Phil. Mag. (6) 5, 699.
Compt. r. d. Acad. d. scieuces 136, 1314.
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Luft; Korn und Strauß196), Strahlung des
radioaktiven Bleies; F. Re197), Hypothese
über die Natur radioaktiver Körper; P.
GieselHIS), Über Polonium und die indu-
zierende Eigenschaft des Radiums; W.
Crookes und J. Dewar1!ll)), Wirkung tiefer
Temperaturen auf die Emanation des Ra-
diums; Ramsay und Soddy200), Versuche
über Radioaktivität und Erzeugung von
Helium aus Radium; J. C. MC. Lennan
und E. F. Burton'-01), Radioaktivität von
Metallen; C. Runge und J. Precht202),
Über die Wärmeabgabe, des Radiums; Frau
Curie20-''), Radioaktive Substanzen; P. Marck-
wald204), Über den radioaktiven Bestandteil
des Wismuts aus Joachimsthaler Blende; K.
A. Hofmann und F. Zerban205), Über
radioaktives Thor; 0. Dony-Henault206),
Radioaktivität des Wasserstoffsuperoxyds; W.
B. Hardy207), Einfluß von Elektronen auf
kolloidale Lösungen; R. J. Strutt208), Ver-
lust der negativen Elektrizität durch Ra-
dium; E. P. Adams209), Radioaktivität des
Wassers; D. J. Mendelejeff21°), Versuch
einer chemischen Auffassung des Weltäthers;
R. Blondlot211), Aussendung der n-Strahlen
durch verschiedene Körper; H. Zahn212),
Versuche über n-Strahlen; R. Luther und
W. A. Uschkoff213), Chemische Wirkung
der Röntgenstrahlen; K. Regner214), Wider-
standsändereng von wässerigen Salzlösungen
durch Bestrahlung; A. de Hemptinne215),
Einfluß der elektrischen Spitzenentladung auf
die Verbindung und Zersetzung von Gasen;
A. Charpentier210), Aussendung von n-
Strahlen durch den menschlichen Organismus;

196) Compt . r. d. A c a d . d. sciences 136, 1312.
197) Compt . r. d. Acad . d. sciences 136, 1393.
19S) Ber l . Be r i ch te 36, 2368.
199) P roc . royal Soc . L o n d o n 72, 69.
20°) P roc . royal Soc . L o n d o n 12, 204. Auf

diese hochwichtige Arbeit, die geradezu den ex-
perimentellen Nachweis der gegenseitigen Um-
wandlung zweier chemischer Elemente, des Ra-
diums und Heliums, erbringt, sei ganz besonders
hingewiesen.

20>) Phil. Mag. (6) 6, 343.
2 0 2 ) Ber. K. preuß. Akad. d. Wiss. Berlin.

1903. 783.
203) Ann . Chim. (7) 30, 99, 145, 289.
204) Ber l . Be r i ch te 36, 2662.
205) Berl . Be r i ch te 36, 3093.
206) Travaux de Lab. de l'Inst. Solvay. Phy-

siologie 6.
20;) Proc. of Cambr. Phil. Soc. 12, III, 201.
20S) Phil. Mag. (6) 6, 588.
209) Phil. Mag. (6) 6, 563.
21°) Prometheus 15, 97, 121, 129, 145.
2n) Compt. r. d. Acad. d. sciences 137, 962.
212) Phys ik . Z. 4, 868.
213) Phys ik . Z. 4, 866.
2 " ) Phys ik . Z. 4, 862.
215) Z. phys ika l . Chem. 46, 13.
2 1 6 ) Compt. r. d. Acad. d. sciences 137, 1049.
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F. Richarz und R. Schenck217), Analogien
zwischen Radioaktivität und dem Verhalten
des Ozons.

Von im Berichtsjahre erschienenen Büchern
und Monographien theoretisch-chemischen und
elektrochemischen Inhalts wären zu nennen:
W. V a übel, Lehrbuch der theoretischen
Chemie; C. Arnold, Abriß der allgemeinen
und physikalischen Chemie; P. Ferchland,
Grundriß der reinen und angewandten Ele-
trochemie; G. Tammann, Kristallisieren und
Schmelzen; R. Ab egg218), Die Theorie der
elektrolytischen Dissoziation; W. Herz,
Chemische Verwandtschaftslehre21!)), ferner
„Über die Lösungen; Einführung in die
Theorie der Lösungen, die Dissoziationstheorie
und das Massen Wirkungsgesetz"; weiterhin
Ostwalds Klassiker der exakten Wissen-
schaften, und zwar: Faraday, Experimental-
untersuchungen über Elektrizität 22°); A.
Horstmann, Abhandlungen zur Thermo-
dynamik chemischer Vorgänge22'); C. M.
Guldberg,Thermodynamische Abhandlungen
über Molekulartheorie und chemische Gleich-
gewichte22if); ferner G. Mie, Die neuen
Forschungen über Ionen und Elektronen;
H. Kayser, Elektronentheorie; schließlich
die teilweise veränderten Neuauflagen der
wohlbekannten Lehrbücher von f e r n s t ,
Ostwald, Van ' t Hoff, Lüpke und Ru-
dolphi.

Wien, im März 1904.

Über die Ermittlung des Gehalts an
Bindemittel bei Steinkohlenbriketts.

Von E. J. CONSTAM und R. ROTTGEOT.

(Eingeg. d. 6.J4. 1904.)

Im vorigen Jahre war das thermochemische
Laboratorium des eidg. Polytechnikums, wel-
ches die Qualitätskontrolle der gelieferten
Steinkohlen und Briketts für die schweize-
rischen Bundesbahnen und den Kohlenverband
schweizerischer Transportanstalten ausübt, von
diesen beauftragt worden, den Gehalt an Binde-
mittel der gelieferten Briketts festzustellen.

Das zur Brikettherstellung verwendete
Bindemittel ist hauptsächlich halb weiches

"') Ber. K. preuß. Akad. d. Wiss. Berlin
1903, 1102.

2 1 8 ) Ahrenssche Sammlung ehem. u. chem.-
techn. Vortrage. 8, Heft 5—7.

2 1 9 ) Ahrenssche Sammlung ehem. u. chem.-
techn. Vorträge. 8, Heft 10.

22°) Herausgegeben von A. J. Oettingen.
2 2 1 ) Herausgegeben von J. H. Van't Hoff.
2 2 2 ) Herausgegeben von R. Ab egg.




