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Presentacion

MARIA CECILIA VON REICHENBACH

Se trata de una recopilacion de diez trabajos publicados entre los anos
1903 y 1919, el primero firmado como Margrete Heiberg, los demas como

Margrete Bose o Margrete Heiberg de Bose.

Ella firmé individualmente cinco de esos trabajos, uno con su colega
Richard Gans, dos con su ex estudiante Ramoén Loyarte y dos con su esposo

Emil Bose.

El mas notable de estos trabajos es el que ella envi6 con fecha 19 de
septiembre de 1909 (el dia en que cumplia 44 afios), por tratarse del primer
trabajo cientifico en fisica publicado desde «La Plata, Argentinien,
Physikalisches Institut der Universitat» (llamado posteriormente Escuela
Superior de Fisica de la Universidad Nacional de La Plata). Su titulo es
«Comentarios sobre la obra de los sefiores G. Baborovsky y G. L. Kuzma:
“Estudio sobre el llamado perdxido de electrolitica de plata™! y fue
publicado en , Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, Heft, LXVIII. Bd, 1909.

Otro trabajo destacado es el enviado a la Physikalische Zeitschrift el 6 de
enero de 1911 junto con Emil Bose, su esposo y director de la Escuela, cuatro

meses antes de su fallecimiento. Trata acerca de fluidos viscosos y

I Bemerkungen zu der Arbeit der Herren G. Baborovsky und GL Kuzma: ,Studie iiber das
sogenannte elektrolytische Superoxyd des Silbers”.




turbulentos?, tema en el que trabajaron juntos y con la colaboracion de

Walther Sorkau.

Otro trabajo interesante es uno de los realizados con Ramén Loyarte
(discipulo de los Bose y en ese momento presidente de la UNLP). Su titulo es
«Sobre los espectros de absorcion de soluciones de yerba mate, caona,
canelon y anta», y es uno de los primeros trabajos realizados en el pais en
fisica aplicada, en este caso al control de calidad sobre la yerba mate y la
deteccion de sus adulteraciones. Fue publicado en aleman y en espanol, y

puede consultarse en SEEDICI, el repositorio institucional de la universidad.

Entre los trabajos de valor para la historia institucional de la UNLP
figura «El Instituto de Fisica de la universidad de La Plata». escrito a la
muerte de su esposo. Este detallado articulo, publicado en una conocida
revista europea de fisica, es considerado como una propaganda acerca de las
condiciones locales con la intencion de convencer a posibles candidatos
alemanes a venir a La Plata para continuar la obra de Emil Bose. En la
descripcion del edificio, su equipamiento y los estudiantes que aqui
concurrian se descubre en ella a una persona sensible, observadora y critica

de la realidad circundante. Puede consultarse también en el repositorio.

En 1919, preocupada por transmitir sus vivencias en la Alemania de la
guerra y la posguerra entre los ciudadanos argentinos. escribi6 acerca de
«Lo que he visto en Alemania durante y después de la guerra». un relato
detallado de sus observaciones y experiencias de su vida en Alemania

durante cuatro anos.

No son éstas todas sus publicaciones. sino las que ella eligio para
encuadernar en un unico volumen. Hay ademas notas y articulos de
divulgacion. algunos como autora y otros como traductora. que se publicaron

en diversas revistas. algunas femeninas, otras de la colectividad danesa. Por

2 Mitteilungen aus dem physikalischen Institut der National-Universitit La Plata
(Argentinien). (Direktor: E. Bose): Uber die Turbulenzreibung verschiedener Fliissigkeiten.
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ejemplo, colabor6 con Ernesto Sabato en la traduccion de un libro en aleman
sobre la television que publicaron en 1940, s6lo un par de afos después de
que la BBC y los alemanes hubieran empezado a emitir televisiéon sobre una
base experimental, lo que demuestra que seguia muy de cerca los

acontecimientos.
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UBER DIE ZERSET ZUNGSMVE‘N VON KUPFERSALZLOSUNGEN
Von\M E Hf_rhrg

épmmt man die kathodischen Zer-
> Kupfersalz-

setzungskurven  von
I6sungen auf, indem man etwa eine
Ror _Mtx/-’if angesiuerte Losung des Sulfats oder
Nitrats zwischen einer grossen Anode (Sauer-
stoffelektrode) und einer kleinen Platinspitze als
Kathode elektrolysiert, so findet man immer,
dass die Stromstirke deutlich anwichst, schon
ungefidhr o,1 Volt friher, als man die eigent-
liche Zersetzungsspannung der Losung erreicht
hat. Diese Erscheinung wurde von Bosel)
und spidter von Coehn?) gefunden und dahin
interpretiert, dass wahrscheinlich die erste Ent-
ladungsspannung den Cupro-, die zweite den
Cupri-lonen zukommt.

Man kénnte wohl auch annehmen, dass sich
noch kleine Mengen eines Metalles mit einer
niedrigeren Entladungsspannung als der des
Kupfers in der Losung befinden. Dieses Metall
kénnte entweder eine Verunreinigung des Kupfer-
salzes oder eine solche der Siaure, wodurch der
Elektrolyt angesduert war, sein.

Ruhrte die Verunreinigung von dem Salze
her, so musste z. B. ein reines Kupfersulfat und
das gewohnliche, kaufliche Produkt verschiedene
Zersetzungskurven ergeben; war die Verun-
reinigung dagegen bei der Sidure zu suchen, so
konnte man sie ausschliessen, wenn man ver-
mied, Sdure zuzusetzen.

Es zeigte sich nun aber durch eine ganze
Reihe von Versuchen fiir reinstes und kaufliches
Salz, fiir mit Sdure angesduerte und nicht an-
gesiduerte Loésungen keinerlei Unterschied in
der Kurvenform. Also konnte von einer Ver-
unreinigung nicht die Rede sein.

Es wurden die Zersetzungskurven fiir folgende
Losungen aufgenommen:

1. Reines C#SO,, mit H,SO, angesiuert.

2. a) Reines C# SOy, angesauert dadurch, dass

die Hailfte des Kupfers elektrolytisch
ausgefillt wurde (um keine Siure zu-
setzen zu missen).

b) Dieselbe Losung, woraus nachmals die
Halfte des Kupfers ausgefillt ist.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 163 (1898).
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 614 (19o1).

2172

3 Das aus der vorigen Lésung (2. b) aus-
gefillte Kupfer in uiberschiissiger Schwefel-
sdure geldst. 7

4. Eine gesattigte Losung kaufliches Cu SO,,
mit A, SO, angesiuert.

5. Eine gesittigte Losung von einmal um-
krystallisiertem, k4uflichem Kupfersulfat.
Die Kathode mit Krystallen des Salzes
umgeben (mit H, SO, angesiuert).

6. Eine gesittigte Lésung von einmal um-
krystallisiertem, kauflichem Kupfersulfat,
mit metallischem Kupfer erhitzt und dann
abgekahlt. Die Kathode mit Kupferdraht-
netz umgeben.

7. Kupfernitrat -|- Schwefelsaure.

Die Konzentration der Lésungen war nicht
immer dieselbe. Das ist aber unwesentlich, da
Bosel) nachgewiesen hat, dass die Kurvenform
unabhingig von der Konzentration, dieselbe
bleibt.

Die Spannungen sind gegen eine sehr grosse
platinierte Sauerstoffelektrode gemessen, ebenso
wie Bose es gemacht hat. Versuchselektrode
ist stets eine kleine Platinspitze, die vor jedem
Versuche durch Salpetersiure und Ausglihen
von Kupfer und anderen Verunreinigungen ge-
reinigt wurde.

Aus den Beobachtungen geht deutlich her-
vor, dass reines Kupfersulfat und kaiufliches,
angesiuerte und elektrolytisch angesauerte
Lésungen, ebenso wie Losungen aus dem aus-
gefillten Kupfer und aus Kupfernitrat durchaus
dasselbe Verhalten zeigen. Ueberall hat man
die typische Erscheinung, dass die Stromstirke
etwa o,1 Volt frither, als dem Zersetzungspunkte
des Kupfers entspricht, zu steigen anfingt. In
dem Intervall zwischen diesem Anstieg und dem
eigentlichen Zersetzungspunkte lassen sich jedoch
durch geeignete Umstinde Verinderungen her-
beifihren. Z. B. zeigt die L&sung 6, bei welcher
die Gelegenheit zur Cuprosalzbildung durch das
Erbitzen mit metallischem Kupfer am ginstigsten

1) L. ¢

sind.
=4 1938

., wo auch die Zersetzungskurven abgebildet
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warl), <den unteren Zersetzungspunkt sehr viel
deutlicher, indem der Strom, sobald dieser Punkt
iberschritten wird, sogleich stark in die Héhe
xeht, so dass an der Kurve nur dieser erste
1i kpunkt beobachtet werden kann.

—* ' Anderseits kann man den unteren Zer-
setzungspunkt fast vollig zum Verschwinden
bringen, indem man in einer kleinen Menge
Losung mehrmals schnell hintereinander Zer-
setzungskurven aufnimmt. Es zeigt sich als-
dann, dass die charakteristische Erscheinung mit
jedem folgenden Male schwicher wird, was in
Lésungen beliebiger Herkunft beobachtet werden
konnte.

Dad nach Bodlinder und Storbeck? im
Falle des Gleichgewichts zwischen Cuprisalz und
Kupfer einerseits, Cuprosalz anderseits die Ent-
ladungspotentiale fiur beide Ionen gleich sein
muissten3), muss man aus den Zersetzungskurven
der Kupfersalzlssungen schliessen, dass Kupfer-
salze im allgemeinen mehr Cuprosalz enthalten,
als‘dem Gleichgewicht entspricht. Diesen Ueber-
schuss an Cuprosalz kann man  herauselektro-
lysieren, dann verschwindet die Erscheinung,
man kann ihn anderseits vergréssern durch vor-
heriges Erhitzen mit metallischem Kupfer, dann
wird die Erscheinung sehr viel deutlicher.

Diese Versuche mit Kupfersalzlésungen habe
ich auf Veranlassung von Privatdocent Dr. E.
Bose unternommen, um der wahrscheinlichen
Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung bei
der Zersetzungskurve von Kupfersalzlosungen
auf die Spur zu kommen.

Im Anschluss an diese Messungen wurde
nach dem Vorschlage des Herrn Professor
Nernst versucht, ob man nicht shnliche Ver-
hiltnisse bei Silbersalzlésungen nachweisen
konnte.

1) Richards, Collins und Heimrod: Zeitschr.
f. physik. Chemie 32, 324 (1900).

2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 31, 1 u. 458 (1902).

3) Wobei aber ausdriicklich vorausgesetzt werden
muss, dass die Abscheidung aus beiden Ionenarten
vollig reversibel, speziell also unter Ausschluss ver-
schiedener metallischer Modifikationen des Kupfers er-
folgt. Vergl. auch Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie

22, 539 (1897).

ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE.

[Nr. 7.

In der Litteratur tber das Silbervoltameter
findet man oft erwahnt, dass eine Lésung von
Silbernitrat, die. mehrmals zur Elektrolyse be-
nutzt worden ist, zu schwere Niederschlige giebt.
Genauere Beschreibung uber diese abnormen
Verbaltnisse findet sich bei Kahle!) und bei
Rodger und Watson?). Die letzten Verfasser
vermuten, dass ein Silbersubsalz sich bilde, —
,das ein Silberion hat, welches schwerer als
das gewshnliche Silberion ist“. '

Es wurden Lésungen von Silbernitrat her-
gestellt und so elektrolysiert, dass sie ganz mit
den Losungen, bei denen die genannten Ver-
fasser abnorme Verhiltnisse finden, vergleichbar

waren. Es war aber nicht méglich, einen Unter-
schied zwischen den Zersetzungskurven von
diesen Losungen und von einer frisch zu-

bereiteten, nicht elektrolysierten Loésung von
Silbernitrat zu finden.

Die Elektrolyse wurde in einem aus zwei
Bechergldsern und einem Heber zusammen-
gestellten Voltameter ausgefuhrt. Als Anode
wurde ein Silberstibchen, mit Filtrierpapier um-
wickelt, als Kathode ein dickes Silberblech
benutzt.

Aufgenommen wurden die Zersetzungskurven
von frischen Losungen von Silbernitrat und dann
nach der Elektrolyse die Kurven fir Anoden-
und Kathodenf{lissigkeit einzeln.

An allen Kurven sieht man nur den fir
Silber bekannten, tberaus scharfen Zersetzungs-
punkt, und es scheint demnach, als ob man die
Fehlerquelle des Silbervoltameters, wenn sich
darin zu schwere Niederschlage bilden, in irgend
einer anderen Ursache als einem halbwertigen
Silberion suchen muss, oder als ob wenigstens
hier niemals die Gleichgewichtskonzentration an
Argentosalz tberschritten wird, so dass dessen|
Zersetzungspunkt niemals unter den des Ag-
Ions herabgedriickt wird. Es ldsst sich also aus
den Zersetzungskurven von Silbersalzlésungen
kein Schluss auf die am Silbervoltameter be-

obachteten Anomalien ziehen.

1) Ann. d. Phys. u. Chemie 67 (1899).
2) Phil. Trans. 186, 631 (1893).

Drugk von Wilhelin Knapp in Halle a. S.
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Zersetzungsvorgéinge an der Anode bei einigen Thallium-,
Wismut- und Silbersalzen.

Von
MARGRETE Bosk.

7?95

Zeltschrlft

Anorgamsche Chemaie.

Begriindet von Geerhard Kruss.
Unter -Mitwirkung von

R. ABEGG-Breslau, J. M. vAN BEMMELEN-Leiden, M. BERTHELOT- Paris,
B. BraUNER-Prag, F. W. Crarke-Washington, A. CLassen-Aachen,
P. T. CLeve-Upsala, W. CroorEs-London, A. Dirte-Paris, C. FRIEDHEM-
Bern, W. GiBes-Newport, F. HaBer-Karlsruhe, W. HEMPEL- Dresden,
J.H. vaN'r HorF-Berlin, S. M. J6raEN8EN-Kopenhagen, F. KEArRMANN-Frank-
furt a. M., K. Kraur-Hannover, F. W. KtsTER-Clausthal, G. LuNGE-Ziirich,
J. W. Mavrer-Virginia, D. MENDELEJEFF-St. Petersburg, H. Moissawn-
Paris, L. Mo~ND - London, W. NERNST - Berlin, A. Prccini-Florenz, Ta.
W. RiceArDs-Cambridge, Mass., H. W. Bakrvis RoozeBooM-Amsterdam,
H. E. RosooE - London, A. RoseNmHEIM - Berlin, K. SEuBerT - Hannover,
W. Serine-Liittich, T. E. TrorPE-London und anderen Fachgenossen

heransgegeben von

G. Tammann und Richard Lorenz
in Géttingen in Ztrich.

Sonder-Abdruck.

Hamburg und Leipzig.
Verlag von Leopold Voss.




Verlag von Leopold Voss in Hamburg.

Chemie

Handbuch der organischen Chemie. Von Prof. Dr. F. Beilstein
(St. Petersburg). Dritte Auflage. BandI % 45.—, geb. 449.—. BandII .463.—,

geb. 4 68.—. Band I1I .4 28.80, geb. .4 32.80. Band IV .4 52.20, geb. .4 57.20.

Dazu erscheinen: Ergéinznngsbiinde. Herausgegeben von der Deutschen
chemischen Gesellschaft, redigiert von Paul Jacobson. Band I .4 25.20,
geb. .4 28.80. Band II .4 36.—, geb. .4 40.—. Band III .4 21.60, geb.
4 25.—. Es erscheinen dann noch ein IV. Band und ein Registerband.
Durch diese Ergéinzungsbinde sind Band I, II und IIT des Hauptwerkes bis
auf die neueste Zeit vollstindig erginzt.

Lexikon der Kohlenstoff- Verbindungen. Von M. M. Richter.
4 10.20, geb. 4 78.—. Supplement I 4 10.—, geb. % 13.—. Supplement II
4% 16.—, geb. 4 20.—. Supplement IlI erscheint im Friihjahr 1905. Das
Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen bildet ein vollstindiges Verzeichnis
aller bekannten organischen Verbindungen, geordnet nach den empi-
rischen Formeln. Wéihrend die erste Auflage rund 16000 auffiihrt und
im Beilstein (3. Aufl.) etwa 57000 beschrieben sind, verzeichnet das Lexikon
mit seinen zwei Supplementen jetzt etwa einhunderttansend Verbin-
dungen. — Richter, Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen, ist somit
das vollstiindigste Nachschlagewerk fiir die organische Chemie. Eine
Probelieferung wird gratis und franko geliefert.

Arbeitsmethoden fir orgamnisch-chemische Laboratorien.
Ein Handbuch fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. Von Prof.
Dr. Lassar-Cohn. Dritte, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auf-
lage. Mit 138 Figuren im Text. .#% 40.—, geb. .4 45.—.

Repetitorium der Chemie. Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir
die Medizin wichtigen Verbindungen, sowie des ,,Arzneibuches fiir das
deutsche Reich“ und anderer Pharmakopden, namentlich zum Gebrauche
fiir Mediziner und Pharmazeuten. Bearbeitet von Dr. Carl Arnold, Prof.
der Chemie an der Koniglichen Tierdrztlichen Hochschule zu Hannover.
Elfte, verbesserte und erginzte Auflage. Gebunden .4 7.—. Durch sein
6000 Nachweise enthaltendes Register auch ein vorziigliches, kaum ver-
sagendes Nachschlagebuch.

Technik der Experimentalchemie. Von Prof. Dr. Rudolf Arendt.
Dritte vermehrte Auflage. Mit 878 Abbildungen und einer Figurentafel.

4 20.—, geb. 4 22.—.
Abrifs der allgemeinen oder physikalischen Chemie. Als

Einfiihrung in die Anschauungen der modernen Chemie. Von Prof. Dr. Carl
Arnold. Qeb. % 2.—.

Die Haupttatsachen der Chemie. Fiir das Bediirfnis des Mediziners,
sowie als Leitfaden fiir den Unterricht zusammengestellt von Erich Harnack,
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Zersetzungsvorgdange an der Anode bei einigen Thallium-,
Wismut- und Silbersalzen.
Yon
MARGRETE BosE.

Mit 12 Figuren im Text.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit bezweckt die Untersuchung
der Anodenvorginge bei der Elektrolyse wasseriger Liosungen einiger
Thallium-, Wismut- und Silbersalze, wenn dieselben bei Zimmer-
temperatur zwischen unangreifbaren Elektroden elektrolysiert werden.

I. Versuchsanordnung.

Die Anordnung der benutzten Apparate und Instrumente war
folgendermalsen getroffen: Zwei Stromquellen 4, 4, (Fig. 1) waren
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geschlossen je durch einen Mefsdraht o, b, und a,b,. Von dem Mefs-
draht o b konnte mit Hilfe eines Gleitkontakts k, eine variable
Spannung an die aus der Versuchselektrode und einem Platinblech
gebildete Zelle gelegt werden, wihrend der Melsdraht a, b, dazu
diente, die elektromotorische Kraft des aus der Versuchselektrode
und der Normalelektrode gebildeten Elements durch Kompensation
zu messen.

Von den zwei in dieser Weise gebildeten Stromkreisen war der
erste, der zur Elektrolyse diente, durch ein geniigend -empfindliches
Galvanometer G, als Strommesser und den elektrolytischen Trog,
wo die Versuchselektrode F Anode, ein platiniertes Platinblech H
Kathode war, geschlossen. Der zweite zu Kompensation dienende
Stromkreis enthielt das als Nullinstrument gebrauchte, empfindliche
Zeigergalvanometer G,, die Versuchsanode und eine Normalelektrode.

Die kompensierte Spannung wurde mit Hilfe des Voltmeters 7
gemessen, das in der in Fig. 1 angedeuteten Weise eingeschaltet war.

Die Stromquellen 4, und 4, waren je nach Bedarf ein oder
mehrere Akkumulatoren.

Me(sdraht a, b, war eine vertikale Briickenwalze von 10 Win-
dungen; Mefsdraht a, b, dagegen in gewdhnlicher Weise iiber einen
Meterstab ausgespannt.

Das als Strommesser dienende Galvanometer G, war ein
d’Arsonval-Galvanometer von Epermany in Miinchen. Ohne Neben-
schlulswiderstand entsprach einem Ausschlag von 1 mm auf der
Skala ein Strom von 5.6-10—° Ampére. Durch Variation von
Shunt M, und Ballastwiderstand 3/ konnte die Empfindlichkeit
iibrigens nach den gegebenen Umstinden abgepafst werden.

Das Nullinstrument G, war ein Dosengalvanometer von KEISER
und Scamipt-Berlin.

Das Voltmeter V war ein aperiodisches Prizisionsvoltmeter von
HarTMANN und BrauwN in Frankfurt a. M. Man konnte an demselben
mit voller Sicherheit ein Hundertstel Volt schitzen.

Als Normalelektrode wurde eine Quecksilberkalomelelektrode
mit !/,, norm. KCl-Losung benutazt.

Die Versuchselektrode war in den meisten Fillen ein blanker
Platindraht, der derart in eine Glasréhre eingeschmolzen war, dafs
nur 1—2 mm in Berithrung mit dem Elektrolyt kamen. Vor jeder
Messung wurde die als Elektrode benutzte Spitze mit Salzsaure ge-
reinigt (wenn von Silbersalzen die Rede ist, danach auch noch mit
Ammoniak), mit einem Putzleder abgewischt und darauf ausgegliiht.
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Der Platindraht war an einen Kupferdraht gelétet, der zu dem
Quecksilbernapf fithrte, in welchem die Drahtverbindungen von den
zwei Stromkreisen sich vereinigten.

Aulser diesem Quecksilbernapf waren in den Kreisen noch zwei
Napfpaare eingeschaltet, um leicht und schnell eine Unterbrechung
der verschiedenen Strome zu gestatten. Sie sind auf Fig. 1 durch
ein X bezeichnet.

Das Verbindungsrobr zwischen der Normalelektrode und dem
elektrolytischen Trog war nicht, wie es auf der Zeichnung Fig. 1
um der grolreren Einfachheit willen angegeben ist, direkt in den

Kz

Fig. 2.

Elektrolyten eingefiihrt, sondern, wie aus der Zeichnung Fig. 2 er-
sichtlich, in ein Glas mit Chlorkaliumlésung gefiihrt.

Da die Salzlésungen, die ich benutzte, simtlich Niederschlige
mit Chlorkaliumlésung gaben, war zwischen dieser und dem Elek-
trolyt noch ein Glas mit einer Lésung von Natriumsulfat oder einem
ahnlichen indifferenten Elektrolyten eingeschaltet.

Die verschiedenen Ldsungen wurden durch Glasheber, wie Fig. 2
anzeigt, mit einander in Verbindung gesetzt.

Il. Ausfiihrung eines Versuches.

Die Messungen wurden in folgender Weise ausgefithrt: Krst
wurden die Stréme durch die Melsdrihte geschlossen, der Gleit-
kontakt %, auf eine passende Stelle des Drahtes geschoben, die Null-
lage des Strommessers @, abgelesen, und dann zu einer genau ab-
gelesenen Zeit der primire Strom geschlossen.

Nach dem Verlauf von !/, oder 1 Minute — die Zeit ist nach
fritheren Beobachtungen gleichgiiltig, wenn nur wiahrend derselben
Messung stets dieselbe Zeit innegehalten wird — wurde der Aus-
schlag des Spiegelgalvanometers & abgelesen.
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Demnéchst wurde der sekundire Strom geschlossen und, nach-
dem mit Hilfe des Gleitkontaktes k, kompensiert war, bis das Null-
instrument keinen Ausschlag mehr zeigte, wurde die Spannung an
dem Voltmeter abgelesen.

Der sekundiare und der primare Strom wurden nun beide ge-
offnet, £, wurde dann zu einer neuen Stellung verschoben, der
primare Strom geschlossen, und die nichste Ablesung von G, vor-
genommen usw.

Durch rein vorliufige Messungen orientierte ich mich erst
dariiber, bei welcher Spannung ein stirkeres Anwachsen des Stromes
Zu erwarten war.

Ill. Experimentelle Ergebnisse.

Um sich ein deutliches Bild des Resultats der Messungen
machen zu konnen, fithre ich einige aus einer weit grofseren Zahl
von Versuchen herausgegriffene Tabellen und danach gezeichnete
Kurven an.

In den Tabellen ist die Spannung in Volt angegeben. Ej,q
bezeichnet die Spannung der Versuchselektrode gegen eine Kalomel-
elektrode. Ej die Spannung gegen eine Wasserstoffelektrode, indem
die Spannung der !/, KCl-Normalelektrode gegen eine Wasserstoff-
elektrode gleich 0.33 Volt! und die Spannung des Wasserstoffs nach
NernsTs Vorschlag? gleich Null gesetzt wird.

Der Ausschlag des Galvanometers, der der Stromstirke pro-
portional ist, ist in den Tabellen mit J bezeichnet.

Wenn ich zu beobachten wiinschte, bei welcher Spannung Gas-
(Sauerstoff)- Entwickelung an der mit Oxyd bedeckten Anode statt-
fand, habe ich bisweilen wihrend des Versuches die Empfindlichkeit
des Galvanometers heruntergesetzt, da die Ausschlage zu grofs wurden.

Die direkt abgelesenen Galvanometerausschlige sind dann in
Klammern angegeben, wihrend die, nach dem Shuntverhiltnis um-
gerechneten in der Tabelle angefiihrt sind.

Aulser den eigentlichen Zersetzungskurven habe ich auch Kurven
aufgenommen, die zeigen, wie die Verhiltnisse verschoben werden,
wenn man Messungen unmittelbar nacheinander mit wachsender,
fallender und wieder wachsender Spannung ausfiihrt.

Die Resultate von Messungen dieser letzteren Art sind in
folgenden Tabellen und Kurven gezeigt.

Y Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 95 Anm.
2 Nernst, Theoretische Chemie 1900, 3. Aufl,, 8. 675.
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(Hierzu Fig. 8.)

Tabelle 1.
Auodenkurve fiir 0.14 n. TI-Nitrat.
Eggci En
0.71 1.04
84 17
96 29
1.09 42
56 ?
|
. |
—
|
1%
N
M1
IR
}II l[ !
30
|
|
? |
L !
20J
L /)[
10
/]
4
/
/
rof
0\
0,16’ 1.0 1.2 1,4 7,6

Fig.
Z. anorg. Chem. Bd. 44.

3.

78

20

Jem
0
0
0.07
0.42
30
40
30
20
10 ]
o [
74 76 78 20
Fig. 4.

16




— 242

Tabelle I (Fortsetzung).

Eugal Ey Jem
Oxyd 1.16 1.49 2.47
20 53 3.75
30 63 8.95
g) 39 72 15.80
46 79 24.55
54 817 34.95
50 60 93 46.55
Gasentwickl. 66 99 58.83
71 2.04 76.65
5 08 —
62 1.95 —
55 88 89.65
X, — — 72.10
i 48 81 73.75
i 42 75 55.40
40 + 35 68 38.45
I 28 61 23.96
{ 20 53 12.45
15 48 8.25
10 43 5.63
06 39 3.26
00 33 1.50
0.88 21 0.10
30— 15 08 —0.15
62 95 0.30
88 21 +0.20
1.10 43 6.15
28 61 26.10
40 13 60.45
51 84 —
1 cm = 2.4:107° Amp.
20
Tabelle II.
Anodenkurve fir Wismutnitrat. (Hierzu Fig. 4.)
1HNO, + 0.330 Bi(NO,),.5H,0 in 1 Liter.
Engai En Jem
! 0.70 1.03 0
0 85 18 0
1.10 43 0.10
23 58 0.20
38 11 0.60
50 83 2.08
56 89 4.00
63 96 10.30
68 2.01 36.80
0 Sl 11 04 —
63 96 3.55
12 74 7,6 78 50 83 0.35
Fig. 5. 38 71 0.10
50 83 0.60
(S. Tabelle 111, S. 243.) o oo igad
71 04 17.65

1 cm = 8.4-10°° Amp.
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Tabelle III.
Anodenkurve fiir Silbernitrat. (Hierzu Fig. 5.)
1.067 n. AgNO,.

Eugcl Eu J em
0.51 0.84 0
58 91 0
i 1.10 0
84 17 0
91 24 0
97 30 0
1.03 36 0
10 43 0.05
16 49 0.08
23 56 0.10
29 62 9.00
33 66 43.45
36 69 —_
33 66 53.65
29 62 10.90
27 60 1.80
16 49 0.19
10 43 0
17 50 0
23 56 0.25
29 62 8.45
36 69

1cm = 84-107° Amp.

Man sieht einen deutlichen Unterschied in der Art und Weise,
wie die verschiedenen Oxyde sich gegen eine solche Messung ver-
halten.

Das Silbersuperoxyd, das ein ziemlich guter metallischer Leiter
ist, andert die Form der Zersetzungskurve nicht weder mit ab-
nehmender noch mit wieder steigender Spannung. Wie man sieht,
fallen die drei Kurven praktisch zusammen.

Das Thalliumoxyd #ndert dagegen, entweder durch seine eigenen
Eigenschaften oder wegen eingeschlossener oder absorbierter Gase
(Sauerstoff, Ozon) in hohem Grade die Form der Kurve. Man sieht,
dafs sowohl fiir den Teil der Kurve, der mit fallender, wie fiir den
Teil, der mit wieder steigender Spannung aufgenommen ist, der
Stromanstieg bei bedeutend niedrigerer Spannung wie sonst erfolgt,
wenn man in dieser Weise gegen eine Oxydanode mifst, als wenn
man gegen die Platinspitze in ihrer urspriinglichen Beschaffenheit
die Messungen unternimmt.

Bei den Wismutkurven sind die Unterschiede noch grdfser,
indem man hier den Stromanstieg, wenn gegen eine Oxydelektrode

gemessen wird, bald friiher, bald spiter als sonst findet. Die Er-
16*
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klirung hierfiir .ist vielleicht zu suchen in der enormen Gasent-
wickelung, die hier stattfindet, wenn mit steigender Spannung ge-
messen wird, so dafs sich Unterschiede in der Uberspannung des
Sauerstoffs an den verschiedenen Oxyden geltend machen konnen.
Vergl. CoenN und Osaxa.!

Ferner mufs ich auch auf die auffallende Form aufmerksam
machen, die einige von den Zersetzungskurven des Thalliums zeigen.

Tabelle IV.
Anodenkurve fiir 0.12 n. TI-Nitrat. (Hierzu Fig. 6.)
Eugc1 Ey Jem
0.43 0.76 —-0.25
33 86 +0.05
63 96 0.25
72 1.05 0.65
81 14 1.61
84 117 1.76
85 18 1.91
81 20 2.11
90 23 2.36
91 24 2.1
93 26 3.09
95 28 3.26
98 31 3.36
1.00 33 2.90
02 35 2.15
04 31 1.85
06 39 1.90
09 42 2.20
10 43 2.60
13 46 3.05
14 417 3.55
16 49 4.20
19 52 4.70
20 53 5.40
22 55 6.15
24 57 7.10
21 60 8.35
29 62 9.60
31 64 11.10
31 64 11.25
34 67 13.05
36 69 15.10
38 T 17.60
40 73 20.10
43 76 23.30
45 78 26.95
47 80 31.95
50 83 38.00
52 85 46.35
54 87 —

lem = 1.7-107% Amp.

! Z. amorg. Chem. 34 (1903), 86.
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Tabelle V.
Anodenkurve fiir 0.026 n. T1,SO, (0.052 n. !/, T1,SO,). (Hierzu Fig. 7.)
FEugal Enm Jem
0.64 0.97 0

89 1.22 0.75

Oxyd 96 29 1.45

99 32 9.65

1.04 37 8.55

10 43 8.05

16 49 10.50

22 55 14.20

26 59 18.45

31 64 23.75

53 86 34.45

6 2.09 44.45

S — = .10°%
T T T ] lcm = 1.7-10° Amp.
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Fig. 6. Fig. 1.
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Einen solchen Verlauf der Zersetzungskurven, wo nach einem
ersten Stromanstieg gleich vor dem nichsten Zersetzungspunkt ein
Abnehmen des Stromanstieges sich zeigt, kann man sich in drei
verschiedenen Weisen erkliren, nadmlich:

1. kann die Konzentration des Ions, dem der erste Stromanstieg
zu verdanken ist, stark abnehmen, indem das Ion ausgeschieden
und nicht schnell genug nachgeliefert wird, da der Zersetzungspunkt
eines anderen Ions noch nicht erreicht ist, muls der Stromanstieg
dabei abnehmen.?

2. kann dieses Abnehmen des Stromanstiegs von besonderen
Eigenschaften, z. B. Valenzinderungen des betreffenden Metalls her-
rithren. Ldsungen von Kupfersalzen verhalten sich z. B. immer so,
und ich habe an anderer Stelle? versucht, die Ursache hierzu
ausfindig zu machen.

3. kann das Phinomen von Ubergangswiderstinden an der
Elektrode kommen.3

In den hier vorliegenden Messungen mufs der Grund zu dem
auf einigen von den Kurven sichtbaren Abnehmen des Stromanstieges
wahrscheinlich darin gesucht werden, dals das Ion, welches einen
ersten Zersetzungspunkt veranlafst. nur in geringer Menge vorhanden
ist und seine Konzentration daher schnell geindert wird.

Tabellen und Kurven fiir Thalliumsalze.

Als Elektrolyt ist eine wisserige Losung von Thalliumnitrat
oder -Sulfat verschiedener Konzentration benutzt worden. Die Kon-
zentration der Losung ist bei den einzelnen Messungen angegeben.

Da Thalliumoxyde und Hydroxyde mehr oder weniger stark
gefarbt sind, kann man durch sorgfiltige Beobachtung der Anode
wiahrend des Versuchs recht deutlich sehen, wann der Stromanstieg
beginnt, indem die silberweifse Farbe der Platinspitze momentan
geindert wird, sobald die schwichsten Spuren eines Thalliumoxyds
darauf ausgefillt werden.

In den Tabellen habe ich teils den Punkt markiert, wo die
Platinanode ihre Farbe #nderte, teils den Punkt, wo das dunkle
Oxyd sich deutlich ausschied.

! E. Bosg, Zeitsehr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355.

* M. E. HeBere, Zeittschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 137.

% E. Bosg, 1. e. — GarraRp, Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214. —
Dissertation, Géttingen 1901.
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In Losungen des Nitrats war die Farbe, die erst beobachtet
wurde, eine starke, klare gelbe.
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Wihrend "der Messungen ist auch der Punkt beobachtet worden,
wo Hydroxyd in der Lésung auszufallen beginnt. Diese Ausfillung
kam immer sehr plotzlich, indem die bisher vollkommen klare
Fliissigkeit momentan mit dunklen Flockchen von Hydroxyd erfiillt
wurde, diese dunklen Flocken waren dann nachher wie von gelben
Staubwolken umgeben, die von ihnen ausgingen.

Tabelle VI.
Anodenkurve fir 0.12 n. TI-Nitrat. (Hierzu Fig. 8.)

FErga Eu Jem
0.37 0.70 0
42 75 0
50 83 0
55 88 0
60 93 0
65 98 0
70 1.03 0
4 07 0.02
79 12 0.31
Pt-Spitze wird gefirbt 84 17 0.71
89 22 1.13
94 27 1.48
98 31 1.56
1.03 36 1.66
08 41 1.89
12 45 2.22
17 50 3.21
22 55 4.50
26 59 6.19
30 63 8.29
34 67 10.92
38 T1 14.16
42 15 18.10
46 79 23.00
50 83 33.68
54 87 58.50
57 90 81.22 (40.61)
Gasentwickl. 62 95 121.10 (60.55)

1cem = 8.1-10"% Amp.

Tabelle VIL.
Anodenkurve fiir 0.09 n. T1,S0, (0.18 n. /,T1,80,). (Hierzu Fig. 9.)
Engcl Ex J em

0.32 0.65 0
47 80 0
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Tabelle VII (Fortsetzung).

Enmgcl En J cm
0.56 0.89 0
68 1.01 0
72 05 0
ks 10 0
81 14 0
86 19 0.10
89 22 0.20
94 217 0.30
98 31 0.50
T T
i
1
!
{
4
30
20
10| Y y
/P“
Y
*/‘
0 % et
|
05 7.0 1,2 14 1.6 18 2,0
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Tabelle VII (Fortsetzung).

Engal Eu Jem
Oxyd 1.02 35 0.70
06 39 1.10
09 42 1.80
16 49 3.10
28 61 5.60
39 72 8.00
51 84 10.60
61 94 13.70
70 2.03 17.60
13 06 36.50
81 14 45.60
88 21 54.50

1cm = 4.2-107° Amp.

Ich enthalte mich das ganze Beobachtungsmaterial in extenso
wiederzugeben und stelle daher nur kurz die erbaltenen Resultate
zusammen,

Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte
fir Thalliumsalze.

I. Thalliumnitrat.

Konzentration Beobachtete Spavnungen bezog. auf e. Wasserstoffelektrode
der Losung erstes Oxyd | zweites Oxyd |Hydroxyd| Sauerstoff
0.12 TINQgin 11 1.08 1.46 | 180
1.08 1.44 | 1.80 1.93
1.08 1.44 1.80 ! 1.94
1.10 1.43 1.8 | 195
1.43 180 | 191
1.42 (matte Elektrode) C1.97
1.06 1.40 (Oxyd-ElektrodeJ i 1.88
1.08 1.43 :
1.42 : 1.92
| 1.46 (matte Elektrode) i
Mittelwerte 1.08 | 1.43 I 181 | 193
0.14TINO; in 11 | 1.42 1.99
' 1.43 ‘ 1.99
1.43 L 2.00
1.43 : 1.99
1.40 . 2.09
1.41 i 2.13
1.42 2.02
1.43 i 2.07
1.43 ! 2.01
Mittelwerte 1.42 ! 2.03

Mittel aus simtlichen Beobachtungen: 1.428 i f1.98
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II. Thalliumsulfat.

Konzentration Beobachtete Spannungen bezog. auf e. Wasserstoffelektrode
der Lésung erstes Oxyd | zweites Oxyd {Hydroxyd | Sauerstoff

0.18'/, T1, SO, in 11 '
e
|

(Oxyd-Elektrode) |
(Oxyd-Llektrode)

bt ek ok gtk
[ S
DO

. 1.20 (Oxyd-Elektrode) |
Mittelwert 1.225 |

0.158!,T,80, in 11 | ©1.24
; 1.23 2.59
| 1.24
1.24 2.29 2.62
1.22 2.25 2.69
1.22 2.45
| ' 1.24 (Oxyd-Elektrode): ;
| :
Mittelwert 1.23 2.27 2.6
0.052!/,T1,80,in 11 | 1.26 | ‘
0.0396'/,T1,80, in 11 1.26 i ‘

| 1.26 ; |

Mittelwert 1.26 '
Mittel aus simtl. Beobachtungen 1.24

Diskussion der Resultate fiir Thallium.

Die ersten Beobachtungen der Elektrolyse von Thalliumsalzen
und der Ausscheidung anodischer Oxyde gehen zuriick ungefihr bis
zur Mitte des vorigen Jahrhunderts. Der Entdecker des Thalliums,
CrooxEes, berichtet schon in seinen Abhandlungen iiber dieses Metall!
von elektrolytisch ausgeschiedenen Oxyden und Hydroxyden, und
spiater findet man #hnliche Beobachtungen bei WoEHLER, FLEMMING,
BorTreER und anderen.?

Durch Messen der anodischen Zersetzungskurven der Thallium-
salze mufs man bestimmen konnen, wie viele von diesen Ver-
bindungen elektrolytisch ausgeschieden werden kénnen, und es zeigten

' Chem. News 8 (1861), 193. 303; Proc. Roy. Soc. 12, 150; Chem.
News 7 (1862), 290; 8 (1863), 159, 195. 219. 231, 243, 255. 219; Journ. Chem.
Soe. London [2] 2 (1864), 112.

2 Borraer, Journ. prakt. Chem. 90 (1863), 27. — WERTBER, Journ. prakt.
Chem. 91 (1864), 385; 104 (1868), 178. — WokeHLER, Lieb. Ann. 146 (1868),
263. 875. — Fremvina, Wagners Jahresber. d. chem. Technol. 14 (1868), 292. —
Scuvucnr, Zeitschr. analyt. Chem. 22 (1888), 490. — Jonas, Zeitsehr. f. Klektro-
chem. 9 (1903), 523. — Hetsere. Z. amorg. Chem. 35 (1903), 347.
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sich dabei zwei solche Moglichkeiten, indem man auf den Zersetzungs-
kurven fiir Thalliumnitrat zwei charakteristische Oxydpunkte findet.

Der erste dieser Punkte liegt bei 1.08 Volt und dokumentiert
sich als Oxydpunkt dadurch, dafs die Versuchselektrode, sobald
diese Spannung iiberschritten ist, mit einem gelben oder hellbraunen
Oxyd bedeckt wird. Der zweite Oxydpunkt liegt im Mittel bei
1.428 Volt.

In den Kurven fir Thalliumsulfat kommt der erste dieser
Punkte nicht zum Vorschein, den zweiten findet man dagegen bei
1.24 Volt.

Hydroxydbildung ist in der Lésung von Thalliumnitrat bei 1.81,
in den Losungen von Thalliumsulfat bei 2.27 Volt beobachtet.

Sauerstoffentwickelung von der mit Oxyd gedeckten Elektrode
ist bei ziemlich verschiedenen Spannungen beobachtet, was zu er-
warten war, da der Beginn der Gasentwickelung an der Elektrode
leicht der Aufmerksamkeit entgeht.

Da Thallium ein- und dreiwertig sein kann, konnte man ver-
muten, dafs der erste Zersetzungspunkt dem Oxyd Tl,0 zukomme,
die Farbe des ausgeschiedenen Oxyds spricht doch entschieden da-
gegen, indem Thallooxyd dunkel, das erste anodische Oxyd aber
hell ist, wie es auch mehr wahrscheinlich ist anzunehmen, dafls
Thallium analog mit Blei anodisch nur als hoheres Oxyd ausge-
schieden wird.

Das dunkelbraune Thalliumsuperoxyd TI,0, ist nun wohl das
einzige hohere Oxyd des Thalliums, das mit Sicherheit bekannt ist,
doch findet man in einer Arbeit von ScHONBEIN! erwihnt, dals,
wenn Thalliumsuperoxyd durch Wasserstoffsuperoxyd reduziert
wird, aufser Thallooxyd geringe Mengen eines gelben Oxyds gebildet
werden, das in Wasser unléslich ist und Jod aus Jodkaliumlsung
auscheidet.

Ob nun das durch den ersten Zersetzungspunkt der Kurven
fir Thalliumnitrat indizierte Oxyd Thallooxyd T1,O oder ein héheres
Oxyd vielleicht identisch mit dem von ScHONBEIN beobachteten ist,
lafst sich im Augenblicke nicht sicher entscheiden, da es mir nicht
gelungen ist, es in so grofser Menge auszuscheiden, dals es sich mit
Sicherheit analysieren liels.

Auf den Kurven fir Thalliumsulfat erhilt man, wie erwiahnt,
nur den zweiten Oxydpunkt. Der Grund dazu muls vielleicht darin
gesucht werden, dafs das erste anodische Oxyd besondere Be-

! Jt;u;. prakt. Chem. 93 (1864), 35.
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dingungen, eine stark oxydierende Loésung oder dergleichen fordert,
um in merklicher Menge gebildet zu werden. Auch was die
Hydroxydausscheidung in der Losung betrifft, spielt es ja offenbar,
worauf ich spiter zuriickkommen werde, eine Rolle, ob man Nitrat-
oder Sulfatlosungen hat.

Der Zersetzungspunkt fiir Thalliumsuperoxyd T1,0, findet man,
wie oben bemerkt, in der Nitratlosung im Mittel bei 1.428 Volt,
dagegen in der Sulfatlosung im Mittel bei 1.24 Volt.

Dafs hier nicht die Rede von zwei verschiedenen Oxyden sein

kann, davon habe ich mich iiberzeugt wéhrend der Ausarbeitung
einer quantitativen Bestimmung von Thallium als anodisches Oxyd,!
indem ich damals das ausgeschiedene Oxyd in dem ganzen Spannungs-
intervall von 1.24 bis 1.42 Volt, wovon die Rede hier ist, genau
analysierte. Das erwdhnte Oxyd bestand nur aus dreiwertigem
Thallium in der Verbindung Tl,0,, und ich mufs vorliufig den Be-
weis dafiir, dals ein niedrigeres Oxyd auch zugegen ist, wie JoNas?
meint, als nicht analytisch sicher gefithrt betrachten. Was die
Schwierigkeiten einer solchen analytischen Beweisfiihrung betrifft,
so mufs ich auf meine elektrolytische Thalliumbestimmung ver-
weisen. 3 .
Man kann prinzipiell natiirlich, durch geniigend hohe Zahlen-
koeffizienten, auch die schlechtesten Analysenresultate auf eine ima-
ginire chemische Formel zuriickfiibren, doch hat der Chemiker im
allgemeinen mehr Respekt vor DavLtons Gesetz, als dals er ohne
zwingenden Griinden sich darauf einléfst, solche Formeln zu brauchen.
Davrons Gesetz deutet ja, wie das Gesetz der rationalen Indices
der Kristallographie, klar darauf hin, dals die Wahrscheinlichkeit
einfache Verhiltnisse zu treffen in der Natur bei weitem die iiber-
wiegende ist.

Eine Formel anzunehmen, wie sie JoNas* vor einiger Zeit in
seiner Arbeit , Der Thalliumakkumulator® als plausibel anfiihrt,
nimlich:

ﬂg%s;_lﬁ — (3T1,0, + T1,0,)

erscheint mir kein iiberzeugender Grund vorhanden.

v Z. anorg. Chem. 3b (1903), 347.

* Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (19038), 528.
L e

41 e
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Meine Analysenresultate weisen, wie gesagt, nicht darauf hin,
dafs ein anderes Oxyd als Tl,0, unter gewdhnlichen Umstdnden in
analytisch nachweisbarer Menge ausgeschieden wird.

Ergibt es sich spiter bei genauerer Untersuchung, dafs selbst
bei Vermeidung von allen von mir erwihnten Fehlerquellen die
Formel T1,0, fiir die Durchschnittszusammensetzung nicht aufrecht
erhalten werden kann, dann zeigen meine Untersuchungen der Zer-
setzungskurven fiir Thalliumsalze, dafs ein Gemisch von zwei
Oxyden ausgeschieden wird, ein Gemisch, dals neben einer grofsen
Menge von Talliumsuperoxyd geringe Spuren eines niedrigen Oxyds
enthilt, iiber dessen Formel vorliufig nichts gesagt werden kann,
das aber vielleicht, wie frither erwihnt, mit dem ScEONBEINschen
Oxyd identifiziert werden kann.

Dafs die Zersetzungspunkte fiir Thalliumsuperoxyd in den
Losungen von Thalliumnitrat und Thalliumsulfat nicht zusammen-
fallen, kann von mehreren Umstinden abhingen. Man denkt wohl
erst auf Konzentrationsunterschiede in den Losungen von dem Ion,
dessen Anwesenheit die Ausscheidung von TI,0, bedingt,! aber
andererseits ist dieses kaum das richtige und sicher nicht das
einzige. Um einen Unterschied in der Zersetzungsspannung von
0.19 Volt zu bewirken, mufste man nach NErNsTs Formel ein Kon-
zentrationsverhiltnis von ca. 1:1000 bei einem einwertigen Ion,
von ca. 1:1000000 bei einem zweiwertigen Ion und gar von ca.
1:10° bei einem dreiwertigen Ion annehmen. Nach Jonas Ver-
suchen zu urteilen, scheint das ausgeschiedene Thalliumoxyd elektro-
chemisch vierwertig zu sein, und es mufls daher als ausgeschlossen
angesehen werden, dafs lediglich Konzentrationsunterschiede des
wirksamen Ions zwischen den Lésungen von Thalliumnitrat und
Thalliumsulfat als Ursache der verschiedenen Zersetzungspunkte
gelten konnen.

Dagegen lafst der Unterschied zwischen den zwei Zersetzungs-
punkten sich viel mehr befriedigend dadurch erkliren, dafs in den
Stromkreis in beiden Fillen verschiedene Fliissigkeitspotential-
differenzen eingefiihrt sind. Zwischen die Normalelektrode und den
elektrolytischen Trog ist, wie gesagt, eine Salzlosung eingeschaltet,
um zu hindern, dafs die Thalliumsalze von Chlorkalium gefallt

! Bestimmte Vermutungen auszusprechen dariiber, welches dieses Ion sei,
halte ich fiir verfritht, da unser physiko-chemisches Wissen von Thallium-
salzlosungen noch ein ziemlich beschrinktes ist.
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werden. Diese Potentialunterschiede zwischen den verschiedenen
Elektrolyten, deren Gréfse man nicht kennt und mangels geniigender
Daten auch nicht vollstindig berechnen kann, bedingen hiochst wahr-
scheinlich den Unterschied zwischen den Zersetzungspunkten, den
die Sulfat- und die Nitratlosungen zeigen. Man hat z. B. in dem
einen Fall die Kette
1,0 KCL| ¥/, , KNO, | «/10TINO,,
& €,

in dem anderen
.50, |
2

&

T1,S0,
Ll

'/1,KCl ‘ Y10 z/10

&

Die Ausscheidung von Hydroxyd in der Flissigkeit ist, wie
erwiahnt, auch bei verschiedener Spannung in Lésung von Thalium-
nitrat und Thalliumsulfat beobachtet worden. In der ersten bei
1.81 Volt, in Thalliumsulfat bei 2.27 Volt.

Es ist bekannt,! dals durch Einwirkung von Ozon auf wisserige
Losungen von TIOH, und daher wahrscheinlich auch auf Lésungen
von Thallosalzen, das Hydroxyd TI(OH), gebildet wird. Man hat
hier ein Gleichgewicht zwischen Ozon und Thallosalzlésung einer-
seits, Hydroxyd und Thallisalz andererseits nach der Formel:

20, + 6H,0 + 3T1,80, > 4TIOH), + TI,(SO,),.2

Aufserdem wird nach MarsHALL® Thallisalz in wisseriger Losung
leicht durch Hydrolyse gespalten nach der Gleichung:

T1,(S0,), + 6H,0 = 2TOH), + 3H,S0,

unter Ausscheidung von braunem Thalliumhydroxyd TI(OH),.

Wenn einige Zeitlang Strom durch den Elektrolyt gegangen
ist, kann also ziemlich viel Hydroxyd gebildet sein, und das plotz-
liche Auftreten desselben in ziemlich grofser Menge kann man durch
Auslosung  von Ubersittigungspbinomenen erkliren, da solche
innerhalb der Reihen der Kolloiden ja sehr gewohnlich sind.

! ScuoNBEIN, Jowrn. prakt. Chem. 93 (1864), 35.

* Wie Asesc auf der Naturforscherversammlung 1904 in Breslau mit-
geteilt hat, besteht auch zwischen Thalli- und Thallosalz ein Gleichgewicht,
das vom Druck des vorhandenen Sauerstoffs O, bedingt ist. Dieses Gleich-
gewicht hat zu einer iiberraschend schénen und einfachen Bestimmung der
elektromotorischen Kraft der Wasserstoff-Sauerstoff-Kette gefiihrt.

# Proc. Roy. Soc. Edinb. 22, 596.
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Dafs der Ausscheidungspunkt in der Nitrat- und der Sulfatlésung
verschieden liegt, wird wahrscheinlich von speziellen Eigentiimlich-
keiten der verschiedenen Lisungen abhingen, die ja bei den Kolloiden
eine so bedeutende Rolle spielen.

Ich habe in der oben angefithrten Gleichgewichtsformel den
Sauerstoff als Ozon geschrieben, erstens, weil man weifs, dafs Ozon
Thallolosungen bis zum Ausfallen von TI(OH), oxydiert, zweitens,
weil es eine gemeinschaftliche Eigenschaft jedes hoheren Oxyds zu
sein scheint, dafs ein solches, als Elektrode benutzt, besonders ozon-
reichen Sauerstoff liefert. Aulserdem habe ich selbst beim Wismut
die Erfahrung gemacht, dafs der an einer Wismutoxydelektrode ent-
wickelte Sauerstoff in hohem Grade ozonisiert auftritt.

Die Angaben von den Spannungen, bei welchen sichtbare
Sauerstoffentwickelung stattfand, miissen immer als zu hoch be-
trachtet werden, da es wegen der Aufmerksamkeit, die die Messungen
im iibrigen schon erforderten, schwierig war, genau den Punkt zu
beobachten, wo die ersten Spuren einer sichtbaren Gasentwickelung
sich zeigten.

Tabellen und Kurven fiir Wismutnitrat.

Messungen von Wismutsalzen habe ich nur in Losungen des
Nitrats ausgefiihrt.

Ich habe wie bei den Thalliumsalzlosungen die Messungen
unternommen teils gegen eine Platinspitze als Elektrode, teils mit
wachsender, fallender und wieder wachsender Spannung gegen eine
Oxydelektrode. Was bei den Thalliumsalzen von der fiir die Gas-
entwickelung angegebenen Spannung gesagt wurde, gilt auch hier.

Tabelle VIIL.

Anodenkurve fiir Wismutnitrat.

1/, HNOy + 0.0825Bi(NOy),.5 H,0 in 11.

Engci Fu Jem
1.10 1.43 0
23 56 0
317 70 0
51 84 0.20
Gasentwickl. 63 96 2.55
69 2.02 56.20

1 em = 8.4.107° Amp.
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48
Tabelle IX.
Anodenkurve fiir Wismutnitrat.
1, HNO, + 0.165 Bi(NOy);.5H,0 in 11.
Eugel Eu Jem “
0.70 1.03 0
82 15 0
95 28 0
1.08 41 0
21 54 0.05
35 68 0.20 30
48 81 0.75
Gasentwick]. 61 94 2.55
12 2.05 —
1 cm = 8.4-10"° Amp.
Tabelle X. 20
Anodenkurve fiir Wismutnitrat.
Erger Eu Jem
0.01 0.34 0
41 4 0
56 89 0 10
62 95 0
1.06 139 0
19 52 0
46 79 0.50
59 T2 1.60
Gasentwickl. 69 2.02 43.10 0 e
1em = 1.7-1075 Amp.
1% 16 18 2,0
Fig. 10.

Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte fiir

Wismutnitrat.
Konzentration der Ldsung Oxyd Gasentwickelung

e - — T -
1HNO,; + 0.33Bi(NO,),. 1.86 1.95
5H,0 in 11 1.86 1.94
1.88 1.94
1.86 1.94
1.86 2.00

B | 1.88 (Oxyd-Elektrode) 1.97 o
Mittelwerte: 1.86 | 1.96

Z, anorg. Chem. Bd. 44. 17
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Konzentration der Losung | Oxyd l Gasentwickelung
1/, HNOg + 0.185Bi(NOg),. | 1.86 1.95
5H,0 in 11 | 1.86 ,‘ 1.94
Mittelwerte: 1.86 1.945
1/,HNO, + 0.0825Bi(NG,),. ' 1.94 1.96
5H,0 in 11 ‘
Unbestimmte Konzentration , 1.90 2.02

Diskussion der Resultate fiir Wismut.

Uber die anodischen Verhiltnisse bei der Elektrolyse von Wis-
mutsalzlosungen findet sich nur wenig in der Literatur.l.

Da aber nach den Literaturangaben zahlreiche Wismutoxyde
existieren, mulste man erwarten, sehr komplizierte Verhiltnisse zu
finden beim Messen der anodischen Zersetzungskurven, doch ist
dieses durchaus nicht der Fall.

Die Messungen, die ich ausgefithrt habe in Wismutnitrat von
0.8 bis iiber 2.0 Volt, zeigen nur einen Oxydpunkt, nimlich bei
1.86 Volt. Bei dieser Spannung wird ein gelbes Oxyd ausgeschieden,
an welchem weiterhin bei einer nur etwas hoheren Spannung in
grofser Menge stark ozonhaltiger Sauerstoff entwickelt wird.

Wie ich schon friiher erwihnt habe, ist dieses bei Superoxyden
nicht ungewdhnlich, indem man zur Entwickelung ozonreichen Sauer-
stoffs oft eine Bleisuperoxydelektrode benutzt.

Nach der Farbe zu urteilen mufs das ausgeschiedene Oxyd
Bi,0, sein.

Horrarp gibt an,? durch Elektrolyse von Wismutsulfat anodisch
ein gelbes Wismutoxyd ausgefillt zu haben, das nach Trocknen bei
130° die Zusammensetzung Bi,0, hatte, und das sein Gewicht nicht
anderte durch FErhitzen bis 180°. HoLLARD erwihnt nicht, bei
welcher Anodenspannung dieses Oxyd ausgeschieden wurde.

Es mufls einer niheren Untersuchung vorbehalten sein, zu ent-
scheiden, welchem Wismutoxyd der auf den Kurven sichtbare Zer-
setzungspunkt entspricht, aus den Messungen geht aber deutlich
hervor, dals nur von einem anodisch ausgefallten Oxyd in Wismut-

! Scuucur, Berg- w. Hiitlenxtg. 39 (1880), 121. — BorraEr, Polyt. Notixbl.
25, 320. — WeesNicke, Pogg. Ann. 141 (1870), 109. — HoLrarp, Compt. rend.
136 (1901), 281.

2le
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salzléosungen die Rede sein kann, wenigstens innerhalb des
Spannungsintervalles, wo die von mir angewandte Methode sichere
Messungen erlaubt.

Tabellen und Kurven fiir Silbersalze.

Fiir die Messungen an Silbersalzen sind wisserige Lidsungen
von Silbernitrat und Silbersulfat benutzt worden. J

Durch Beobachtung der Versuchselektrode
konnte man auch hier sehen, wann der Zersetzungs-
punkt iiberschritten war, indem die Platinspitze dann se —
deutlich ibr Aussehen geindert hatte. Doch war e
es hier nicht so ins Auge fallend, wie bei den Thallium-
oxyden, weil die ersten schwachen Spuren des aus-
geschiedenen Oxyds eine silbergraue Farbe hatten,
so dafs der sichtbare Unterschied zunichst nur der
war, ob sich die Platinspitze blank oder grau zeigte,
was wegen ihrer geringen Grolse schwieriger zu
entscheiden war, als wenn sie auffallend ihre Farbe
gedndert hatte. ‘

Hier wie bei den Thalliumbestimmungen wurde
das Oxyd beobachtet auf der Elektrode, kurz nach- 30
dem der Zersetzungspunkt iiberschritten war.

Tabelle XI.

Anodenkurve fiir Silbernitrat.

S

N

1.067 AgNO; in 11

EHgol Ey Jem
1.04 1.37 0
10

11 34 0
17 50 0.10
21 54 0.11
23 56 0.39
26 59 6.40
28 61 18.85 0 ¢
33 66 52.40 9 76
36 69 — Fig. 11.

17*



Engci
1.02
11
20
22
24
26
27
31
34
42
52
59
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Tabelle XII.

Anodenkurve fiir Silbernitrat.

"

N-\

———

10+

|

0.588 AgNOQ, in 11
En
1.35

44
53
55
57
59
60
64
67
75
85
92

J em

0.08
0.09
0.10
0.19
3.85
21.80
67.70

lcm = 4.2:107® Amp.

Tabelle XIII
Anodenkurve fiir Silbernitrat.
0.058 AgNO, in 1L

En

Erga

0.62
12
82
92

EHgCl
0.96
1.05

15
18
22
25
29
32
41
50
Gasentwickl. 57

0.95
1.05
15
25
35
43
53

82

Jem

0
0.01
0.01
0.01
0.01
0.05
0.20
1.72
4.70
9.63
16.74
24.70
34.15
46.28
63.98

1cm = 4.9-10°° Amp.
* Pt-Spitze matt-grau.

Tabelle XIV.
Anodenkurve fiir Silbersulfat.
0.085 Ag,S0, in 11

Enr

1.

29
38
48
51
55
58
62
65
T4
83
90

Jem

0
0
0.05
0.49
1.39
3.45
1.25
12.60
26.50
37.65

lem = 8.4-107% Amp.
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Zusammenstellung der Resultate und Mittelwerte fiir

Silbersa

lze.

1. Silbernitrat.

Konzentration der Losung

Oxyd

Gasentwickelung

1.087 AgNO; in 11

0.588 AgNO, in 1 1

0.058 AgNO, in 11

Mitfeiwert

1.58
1.56
1.55
1.56
1.58
1.57
1.58
1.60
1.58
1.58
1.60

Mittelwert:

Mittelwert:

Mittel aus simtlichen Beobachtungen:

0.035 Ag,80, in 11

II. Silbersulfat.

|

1.52
1.52 .
1.54 i
1.53
1.54
1.54

1.92

1.90
1.90

Diskunssion der Resultate fiir Silber.

Mittelwert:

1.53

Die Ausscheidung von anodischen Oxyden durch Elektrolyse
verschiedener Silbersalze ist schon in den ersten Tagen der Elektro-
chemie beobachtet worden, aber auch von der neuesten Zeit liegen
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Arbeiten iiber dieses Thema vor.! Doch ist man bisher noch nicht
dariiber ins Klare gekommen, welche Zusammensetzung die aus-
geschiedenen Verbindungen haben.

Wenn von einem elektrolytischen (anodischen) Oxyd die Rede
ist, mufs man hier zwei prinzipiell verschiedene Fille unterscheiden.
Man kann ein Oxyd z. B. von Silber dadurch erhalten, dafs man
eine Silberplatte oder Draht mit elektrolytisch entwickeltem Sauer-
stoff behandelt, indem man als Elektrolyt etwa eine Losung von
Kaliumnitrat oder dergleichen benutzt.? Schon Farapay hat aus-
gesprochen,® dafs die Bildung des Oxyds in diesem Fall als ein
sekundirer Prozefs aufgefafst werden mufs, und die Oxydierung kann
hier sicher als analog mit ScEONBEINS Darstellung von Silberoxyd
durch Einwirkung von Ozon auf Silber betrachtet werden.*

Welches Oxyd bei einem solchen Oxydationsvorgang gebildet
wird, hiangt vollstindig von dem Potential ab, unter welchem der
Sauerstoff entwickelt wird.

Ein ganz anderer Vorgang liegt vor, wenn durch Elektrolyse
der Losung eines Silbersalzes ein anodisches Oxyd ausgeschieden
wird, in diesem Fall werden die Losung und die Ionen, die diese
enthilt, das ausschlaggebende sein.

Meine Messungen zeigen nun, dafs aus Losungen von Silber-
salzen nur ein anodisches Oxyd ausgeschieden wird, indem die auf-
genommenen Zersetzungskurven nur einen sehr scharfen und deut-
lichen Oxydpunkt zeigen. Dieser Zersetzungspunkt fillt in Lésungen
von Silbernitrat bei 1.573 Volt, in Sulfatlésungen bei 1.53 Volt.

Obwohl die Nitratldsungen bei weitem die konzentrierteren sind,
fallt doch, wie man sieht, der Zersetzungspunkt in diesen hiher aus
als in den Losungen von Sulfat. Dieses scheint meine Vermutung,
dafs die Ursache einer solchen Verschiebung des Zersetzungspunktes

! RirteL, Gehlens neues Journ. 8 (1804). 561. — WavLquist, Journ. praki.
Chem. 33 (1844), 237. — tiscuer, Journ. prakt. Chem. 33 (1844), 237. —
Grorruus, Jakresber. d. Chem. 1852, 423. — Maura, Lieb. Ann. 82 (1852), 289.
— BertrELOT, Compt. rend. 90 (1880), 653. — SuLc, Z. anorg. Chem. 12 (1896),
89. 180. — Mourper und HeriNea, Rec. trav. chim. Pays-Bas 16 (1896), 1. --
Muiper, Verhk. Vet. Ak. Amsterdam 1898; Chem. Centrbl. 1 (1899), 16; Rec.
trav. chim. Pays-Bas 18 (1899), 91; 19 (1900), 115. 165. — Surc, Z. anorg.
Chem. 24 (1900), 305. — TANATAR, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 331.

? Ritter, Gulb. Ann. 2 (1799), 82. — WoEKLER, Lieb. Ann. 146 (1868),
263. — Lorenz, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 436.

8 Farabay, Exp. Res., Ser. VII, S. 808 ff., 1834.

4 Journ. prakt. Chem. 74 (1858), 325,
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Potentialdifferenzen zwischen den verschiedenen Lésungen sein
miissen, vergl. S. 254, zu unterstiitzen, denn man sieht, dals die
Verschiebung hier in derselben Richtung wie bei den Thalliumsalzen
ist, und es handelt sich ja auch hochst wahrscheinlich um dhnliche
Potentialdifferenzen.

Das ausgeschiedene Silberoxyd ist ohne Zweifel in beiden Fillen
dasselbe. Es ist, aus welcher Losung es auch herauselektrolysiert
wird, vollkommen gleich und wird ganz in derselben Weise in
schonen sepiagefirbten, metallglinzenden Kristallen ausgefillt. Ein
Grund, anzunehmen, dafs man es hier mit zwei verschiedenen Stoffen
zu tun habe, namlich Verbindungen eines Silberoxyds mit Silber-
nitrat! oder Silbersulfat,? ist kaum vorhanden. Wenn man sich
erinnert, wie viele chemisch dargestellten Verbindungen nur sehr
schwierig vollstindig von der Fliissigkeit zu befreien sind, worin
sie entstanden sind; wie schwierig es sein kann, sie auszuwaschen,
und wenn man sich andererseits erinnert, dafs viele Kristalle Mutter-
lauge eingeschlossen enthalten, dann kann man sich nicht dariiber
wundern, dafs diese wihrend der Elektrolyse gebildeten Kristalle,
die sebr schnell entstehen, etwas von der Fliissigkeit, in welcher
sie gewachsen sind, enthalten.

Wie aus den Kurven zu sehen ist, ist der Zersetzungspunkt
sehr scharf, sobald er iiberschritten ist, geht daher ein ziemlich
starker Strom durch den Elektrolyt und die Kristalle schiefsen
schnell bervor.

Wenn folgende Formeln:

2Ag,0,.AgNO,

3Ag,0,.20AgNO, (MuLpER und HeriNea I c.)
3Ag,0,.AgNO,

5Ag,0,.2Ag,80, (MuLDER 1. c.)

2Ag,0,.AgNO, (TanaTar L c.)
2Ag,0,.AgNO,.H,0 (Fiscrer L c)
5Ag,0,.2AgN0;. H,0 (Marwa L c.)

aufgestellt werden, ist dieses sicher verfehlt, und beruht auf einer
unrichtigen Auffassung von dem, was man durch Analyse beweisen
kann.

! Maura, MucpeEr und Herinea, Surc, Muroer, Fiscuer, Tanarar L. c.
? Morper . c.
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Meine Messungen zeigen bestimmt darauf hin, dafs durch Elek-
trolyse von Silbersalzen bis zum Potential der sichtbaren Sauer-
stoffentwickelung nur ein anodisches Oxyd abgeschieden wird, das
eine vollkommen wohl charakterisierte Verbindung sein muls.

Dafs man in verschiedenen Salzlosungen ein verschiedenes
Produkt erzielen sollte, ist kaum zu denken, und wiirde sehr wenig
analog mit anderen elektrolytischen Ausfillungen sein.

Interessant ist es, dafs das Silberoxyd, wovon hier die Rede
ist, nach dem Aussehen der Zersetzungskurven zu urteilen, metallisch
leitend zu sein scheint, denn der Zersetzungspunkt an den Kurven
tritt ebenso scharf hervor, wie wenn die Rede ist von dem Zer-
setzungspunkt eines Metalles. Auch die Farbe des Silberoxyds und
sein Metallglanz konnte darauf hinweisen, dafs es metallisch
leitend sei.?

Der elektromagnetischen Lichttheorie zufolge miissen leitende
Korper, z. B. Metalle, das durchdringende Licht absorbieren,? und
es ist auch bekannt, dafs die metallischen Leiter, die man kennt,
in hohem Grade diese Kigenschaft besitzen. StTrREINTZ3 hat nun
metallische Leitung bei den Superoxyden von Mangan und Blei,
und bei hoheren Sulfiden von Kupfer und Eisen festgestellt. Charakte-
ristisch fiir alle diese Verbindungen ist ihre dunkle Farbe und
ibre Fahigkeit, wenn sie in Pulverform vorliegen, durch Druck
allein metallischen Glanz und Hirte anzunehmen.

Das Silberoxyd, wovon hier die Rede ist, scheint also auch in
dieser Beziehung den anderen Superoxyden analog zu sein, aber
auch deshalb ist so viel weniger Grund vorhanden anzunehmen,
dafs es von anderen anodischen Oxyden ganz verschieden sein
sollte, etwa eine Doppelverbindung mit AgNO, oder Ag,SO,.

Zusammenfassende Ubersicht der Resultate.

Als Resultate der ausgefithrten Messungen konnen also hervor-
gehoben werden:

! Anmerkung bei der Korrektur: Wie ich inzwischen gefunden
habe, ist diese Tatsache nicht neu, sondern man macht sogar von ihr in der
Technik Anwendung, indem z. B. an den Aufzugsvorrichtungen der Elektri-
zititszihler nach Aron Silberkontakte gebracht werden, da diese trotz der
Superoxydbildung unter der Wirkung des Offmingsfunkens dauernd gut funk-
tionieren, vergl. A. Konieswerruer: Konstruktion und Priifung der Elektri-
zitéitszdibler, 1903, S. 62.

* DrupE, Physik des Athers, 1894, S. 483.

3 Srreixtz, Sammlung elektrochemischer Vortrige 4 (1903), 95.
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Die anodischen Zersetzungskurven fiir Thalliumnitrat zeigen zwei
Zersetzungspunkte, von welchen der hichste bei 1.428 Volt, wie ich
an einer anderen Stelle gezeigt habe, dem Oxyd Ti,O, entspricht.
Der niedrigere Punkt bei 1.08 Volt scheint noch ein Oxyd an-
zudeuten, da aber die Verbindung nur in #uflserst geringer Menge
sich abscheiden lalst, ist eine Analyse davon nicht méglich.

Die Kurven fiir Thalliumsulfat zeigen nur den hochsten Zer-
setzungspunkt dem Oxyd TL,O, entsprechend.

Dals der Zersetzungspunkt fiir T1,0, in Sulfatlésungen niedriger
wie in Nitratlosungen liegt, wird durch die in den Kreis einge-
fithrten Potentialdifferenzen zwischen den verschiedenen Fliissigkeiten
erklart.

Eine charakteristische momentane Ausscheidung von Hydroxyd
in der Flissigkeit, wenn eine bestimmte Spannung iiberschritten
wird, ist beobachtet worden und mufs als Auslésung eines Uber-
sittigungsphdnomens betrachtet werden.

Die anodischen Kurven fiir Wismutnitratlosungen zeigen einen
Zersetzungspunkt bei 1.86 Volt, einem hellgelben Oxyd entsprechend.
Nach allem zu urteilen, mufs dieses Bi,O, sein.

Bei hoherer Spannung findet an dem Wismutoxyd eine reich-
liche Entwickelung auffallend ozonreichen Sauerstoffs statt.

Die anodischen Kurven fiir Silbernitrat und Silbersulfat zeigen
einen sehr scharfen Zersetzungspunkt bei 1.573 resp. 1.53 Volt.

Der Unterschied zwischen den Lagen des Zersetzungspunktes
in Losungen von den zwei Salzen muls erklart werden wie bei den
Thalliumsalzen.

Das ausgefillte Oxyd mufs in beiden Fillen als dasselbe und
zwar hochst wahrscheinlich als Ag,0, betrachtet werden.

Die Auffassung anderer Verfasser, dals die in Losungen von
Silbernitrat und Silbersulfat ausgeschiedenen anodischen Produkte
Verbindungen von einem oder mehreren Silberoxyden mit der be-
treffenden Sidure sind, mufls als verfehlt betrachtet werden. Die
Annahme solcher Verbindungen ist nicht notwendig, wenn man
Riicksicht auf die analytischen Schwierigkeiten nimmt und sich
aufserdem erinnert, dafs elektrolytisch ausgeschiedene Verbindungen
leicht etwas von der Flissigkeit, in welcher sie entstanden sind,
eingeschlossen enthalten.

Von den ausgeschiedenen Oxyden scheinen das Thalliumoxyd
und das Wismuthoxyd, teils nach den nicht sehr scharfen Zer-
setzungspunkten, teils nach den gegen das Oxyd aufgenommenen
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Kurven zn urteilen, nicht metallisch leitend zu sein. Das Silber-
oxyd dagegen, das einen ebenso scharfen Zersetzungspunkt zeigt
wie irgend ein Metall, und wo die gegen das Oxyd aufgenommenen
Kurven oft haarfein mit den gegen die Platinspitze aufgenommenen
zusammenfallen, ist sicherlich ein metallischer Leiter, was auch mit
seiner dunklen Farbe und seinem Metallglanz iibereinstimmt.!

Begonnen wurde diese Arbeit im Institut fir physikalische
Chemie in Gottingen (Wintersemester 1902/1903) und vollendet im
chemischen Laboratorium der Universitit Kopenhagen im Sommer
1908. Verschiedene, die Arbeit nicht berithrende Umstinde haben
ibre Veroffentlichung verspatet.

Die Arbeit schliefst sich an eine Reihe von Arbeiten, die von
Herrn Professor Dr. A. Cornn teils ausgefiihrt, teils veranlalst
worden sind. Diesem wie Herrn Professor Dr. W. NEerxst bin ich
fiir vielseitige Belehrung sebhr zu Dank verpflichtet.

! Vergl. Anm. 1, S. 264.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1905.

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig.
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