
1. Auf theoretische und physikalische Chemie bez~ig.liche. 3~73 

der Kapillare langsam austretende Gasblase umgibt sich mit einer 
roten Zone. 

B i n d e r  und W e i n l a n d  wiesen auf diese Weise Sauerstoff nach 
in Wasserstoff, in Kohlensiiure und in Leuchtgas. Unter entsprechender 
einfacher Ab~inderung der Arbeitsweise l~isst sich auch in Flassigkeiten 
gel0ster Sauerstoff naehweisen, so zum Beispiel der Sauerstoff in natilr- 
lichem Wasser. 

Die ~iusserst empfindliche Reaktion l~sst sieh auch quan t i t a t iv  
ausgestalten, und zwar far Flassigkeiten kolorimetrisch, da die Alkali- 
salze tier roten Tribrenzkatechin-Ferris~ure leicht rein darzustellen sind, 
man also mit VergleichslSsungen yon bekanntem Gehalt arbeiten kann; 
diese milssen aber mit verdannter Lauge hergestellt werden, da die 
roten Salze der Tribrenzkoteehin-Ferris~ure in rein wSsseriger LOsung 
in die violetten der Dibrenzkatechin-Ferris~ure iibergehen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Sauerstoffs in Gasgemischen ver- 
fahren B i n d e r  und W e i n l a n d  in der Weise, dass sie in eine 
H e m p e l 'sche Absorptionspipette eine LOsung yon 14 g Ferrosulfat ung 
18 g Brenzkatechin in 75 c c m  Wasser bringen~ die mit 10 Tropfen ver- 
dannter Schwefels~iure anges~uert ist. Hierzu wird eine mit Eis ge- 
kahlte L0sung yon 33 9' Kaliumhydroxyd in 75 c c m  Wasser gegeben. 
Als Sperrflassigkeit nimmt man destilliertes Wasser. Um allen Sauer- 
stoff zu absorbieren, schattelt man in ablicher Weise 5 Minuten. Die 
so durchgefiihrte Bestimmung des Sauerstoffgehalts der Luft ergab bei 

mehreren Yersuchen 20 ,5- -20 ,7  °/o. 

Die Sorption yon Wasserstoff dureh Pal ladiumblech haben 
A. H o l t ,  E. C. E d g a r  und J. B. F i r t h S )  zum Gegenstand einer 
eingehenden Untersuehung gemacht. Den Ausdruck <<Sorptiom> braucht 
man, einem Vorschlag yon Mc B a i n s  'z) folgend, ~berall da, wo Ad- 
sorption und Absorption gleichzeitig in Frage kommen. H o 1 t ,  E d g a r 
und F i r t h  zeigen, dass die F~higkeit des Palladiums, Wasserstoff zu 
okkludieren, nicht immer gleieh gross ist. Neues Palladiumblech ist 
~passiv,, das heisst die Okklusion findet nur in sehr geringem Ma5e 
start; durch wiederholte Oxydation und Reduktion der Oberfl~che wird 
es <<aktiw> und kann dann grosse Mengen Gas rasch aufnehmen. Die 
Aktivit~it des Palladiums ]Asst mit der Zeit nach, stirbt ab;  durch Er-  

1) Zeitschrift f. physika]. Chemie 82, 513. 
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hitzen kann sie aber wieder hervorgerufen werden. Wahrscheinlieh 

befindet sieh das Metall in einem metastabilen Zustand. Man daft 

wohl annehmen, dass der Wasserstoff zun~chst adsorbiert und darauf 

absorbier t  wird, indem er yon der 0berfl~che des Metalls in das Innere 

diffundiert. Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Tempe- 

ratur  zu, ist aber abh~ngig yon dem Zustand des Palladiums. Die 

,angestellten Versuehe lassen es zweifelhaft erscheinen, ob in Palladium, 

das mit Wasserstoff ges~ttigt is L das Gas selbst nach langem Stehen 

innerhalb des Metalls gleichm~[:~ig verteilt ist. 

Die Bestimmung kleiner Wasserstoffionenkonzentrationen aus 
tier Intensit~t des Reststroms hat auf N e r n s t ' s  Anregung Lu d w i g 

R. F r e s e n iu  s 1) durchgeftthrt. N e r n s t u n d  seine Mitarbeiter haben 

.schon frtiher darauf hingewiesen, dass sich die Reststromerscheinungen 

zu einer genauen Methode der Bestimmung des Neutraliffttspunktes ver- 

werten liesseu. Sie stellten auch quantitative Beziehungen fiir die 

Intensitgt  des Reststroms auf und legten die in Betracht kommenden 

VerMltnisse klar. 

Unter <<Reststrom>~ versteht man den sehr sehwachen Strom, der 

einen Elektrolyten im station~ren Zustand durchfliesst, auch wenn die 

angelegte elektromotorische Kraft nicht gr6sser ist als die Gegenkraft 

der eintretenden Polarisation. Naeh H e l m h o l t z  sind diese Str6me 

darauf  zurtickzufahren, dass im Elektrolyten beim Stromdurchgang ein 

Konzentrationsgefiille entsteht, das osmotische Krgfte waeh ruft und ein 

Diffusionsgefalle hervorbringt. Die Gr6sse der hierdurch erm6glichteu, 

fortwghrenden Depolarisation entspricht ebenso wie die Intensitat des 

Reststroms der jeweiligen Diffusionsgesehwindigkeit und der Anzahl der 

diffundierenden Ionen. Von den ¥ersuehsbedingungen hiingt es ab, 

welches der vorhandenen Ionen die Rolle des Depolarisators fibernimmt. 

Beobaehtet man den ¥organg an far das Kation reversiblen Elek- 

troden bei Anwesenheit yon ttbersehassigem Salz mit gleiehem Anion, 

so verarmt die LOsung in der N~the der Kathode an Kationen. Sobald 

nun die Polarisation die Gr6sse der Klemmenspanlmng erreieht hat, ist 

ein (,Grenzstrom~> vorMnden. Dieser wird lediglieh dureh die heran- 

diffundierenden Kationen unterhalten. 

Die ¥ersuehsanstellung setzt voraus, dass einer kleinen rotierenden 

Kathode eine grosse, also unpolarisierbare Anode gegeniibersteht. Das 

1) Zeitschrift f. physikal. Chemie 80, 481. 


