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als man frither aus der hemisphirischen Anomalie
(+ 269 glaubte; die holosphirische betriigt nimlich
pur + 18% Um so kilter erscheint das Gebiet im
ostlichen Sibirien, wo die holosphérischen Anomalien
den Werth von — 33° erreichen. Aehnliches findet
man in Nordamerika (negative Anomalien) und im
ostlichen Stillen Ocean (positive Anomalien); hier be-
trigt sie freilich nur 4 9° und ist nicht so weit nach
Norden verschoben, da der Kurosivo nicht so bedeu-
tend ist wie der Golfstrom und sich durch die seichte
Behringstrasse keinen Weg bahnen kann. Die Karte
zeigt ferner, dass die positiven holosphirischen Isano-
malen sich im &stlichen Stillen Ocean nicht nach
Nordamerika hineindringen, wieim westlichen Europa,
zweifellos wegen der amerikanischen Kiistenberg-
ketten. In den hoheren Breiten der siidlichen Hemi-
sphiire, wo die hemisphiirischen Anomalien kaum
negativ waren, gehen die holosphirischen bis zu
— 100

Die holosphérischen Juli-Isanomalen betragen in
Centralasien - 14°, wiihrend die hemisphirischen
nur -+ 8° waren. Die siidliche Hemisphire zeigt von
der Breite 400 ab positive Werthe (4 129), wo die
hemisphirischen 0° zeigten. In niederen Breiten sind
die Unterschiede unbedentend. — Die holosphirischen
Isanomalen des Jahres stimmen nach Form und Be-
trag viel mehr mit den hemisphirischen iiberein als
die von Januar und Juli.

Als besonders interessantes Ergebniss hebt der
Verf. die Kiltegebiete hervor, die beiderseits des
Aequators in den ostlichen Theilen des Atlantischen
und Stillen Oceans hervortreten. Darch die kalten
Stromungen, welche von héheren Breiten, den Conti-
nenten entlang, gegen den Aequator hinstrémen, ist
diese Erscheinung nicht allein zu erkliren, denn die
Kiltegebiete wiirden sich dann mehr an die Kiisten
dringen und nicht die eigenthiimliche kreisférmige
Gestalt besitzen, welche die Karten zeigen. Verf.
glaubt vielmehr, dass hier wirkliche Kaltequellen vor-
liegen. ,Bekanntlich wird die rasche Abnahme der
Temperaturen mit der Tiefe in der Aequatorialregion
mit einem Aufsteigen des, kalten Wassers der Tiefe
infolge der Passate erklirt; und es ist sebr wahr-
scheinlich, dass eben in dem oben erwihnten Ge-
biete die Erscheinung am deutlichsten hervortritt, da
hier in der Nihe der Kiisten ein Ersatz fiir das
Wasser, welches bestindig die Passate von der Ober-
fliche der Meere vor sich hertreiben, schwieriger
ist. Dass die Kiltegebiete im Ostindischen Ocean
fehlen, scheint mir eine Bestitigung dieser Anschau-
ung zu liefern. Hier ist die Continentalitit ostlich
des Indischen Oceans unterbrochen und ein Ersatz
fiir das von den Passatwinden weggetriebene Wasser
wird hier von dem heissen Wasser des Indischen
Archipels leichter geliefert. Anstatt eines Kilte-
gebietes haben wir hier (Juli) positive Anomalien.”

Die Stérungen der Normaltemperaturen der
Parallelen, welche durch die unregelmiissige Ver-
theilung von Land und Wasser bedingt sind, werden
zwar durch die Ermittelung der holosphirischen

Normaltemperaturen bedeutend verkleinert, aber
nicht ganz verschwinden, ,so dass die ausgefiihrten,
holosphiérischen (Diagramme) eigentlich nur relativ
sind. Dass es wohl niemals méglich sein wird, ein
System von absoluten holosphirischen Isanomalen
auszufiihren, deren Normaldiagramm einer Erde ent-
spriche, mit demselben Verhdltniss von Land und
Meer, aber mit einer gleichformigen Vertheilung der-
selben, einer Erde, deren Oberfliche aus vielen
kleinen Inseln oder aus vielen kleinen Seen bestinde,
dies wurde schon eingangs betont. Immerhin schien
es der Miithe werth zu sein, sich auf dem hier einge-
schlagenen Wege dem angedeuteten Ideale wenigstens
im gewissen Maasse zu nihern. Thatsiichlich lassen
auch die so gewonnenen Karten manche wichtige
Eigenthiimlichkeiten erkennen, die bei der &lteren
Vorstellungsweise vollkommen verborgen blieben®.

R. Luther: Elektromotorische Kraft und Ver-
theilungsgleichgewicht. (Ztschr. f. physik.
Chem. 1896, Bd. XIX, S. 529.)

Der zweite Hauptsatz der Energetik ldsst sich
bekanntlich in sehr verschiedener Art aussprechen.
Eine der anschaulichsten Formulirungen lautet: Ein
perpetuum mobile zweiter Art ist unméglich, d. h.
bei einem isothermen, reversiblen Kreisprocesse lisst
sich keine #ussere Arbeit gewinnen; oder auch: ein
im Gleichgewichtszustande befindliches System kann
sich nicht von selbst éndern und es ldsst sich mit-
hin aus ihm (ohne Aenderung der Gleichgewichts-
bedingungen) keine #ussere Arbeit gewinnen, denn
Arbeit ist nur aus einem von selbst verlaufenden
Process zu erhalten. Diese Siitze, oder richtiger dieser
Satz in seinen vielen Gestalten enthiilt implicite séimmt-
liche Gesetzmissigkeiten, die bei Gleichgewichten
auftreten konnen. Man braucht nur unter allen bisher
bekannten Gleichgewichtsarten simmtliche Combi-
nationen zu zwei auszufilhren, um unmittelbar alle
denkbaren, isothermen Kreisprocesse zu iibersehen
und sémmtliche bisher mgglichen Consequenzen aus
dem zweiten Hauptsatz zu erhalten. Von diesen
iiberaus zahlreichen Beziehungen sind natiirlich in
erster Linie diejenigen interessant, welche auch einer
experimentellen Priifung zugiinglich sind. Ueberaus
viele derartige Consequenzen sind bereits bestitigt,
viele auch von Gibbs, van’t Hoff, Ostwald,
J.J. Thomson, Nernst u. A. explicite ausgesprochen,
aber noch nicht experimentell gepriift worden; die
iiberwiegende Mehrzahl harrt jedoch noch des Aus-
spruchs und der Bestétigung.

Zu der letzten Kategorie gehéren auch die Be-
ziehungen, die in der zu besprechenden Arbeit von Herrn
Luther auseinandergesetzt und experimentell gepriift
worden sind. Schiittelt man eine wiisserige Losung eines
Salzes — etwa von Zinkchlorid — mit Amylalkohol,
so erhilt man zwei Schichten: eine wisserige und
eine alkoholische. Das geloste Salz steht in beiden
Lésungen im sogenannten Vertheilungsgleichgewicht,
welches dadurch charakterisirt ist, dass jede Concen-
trationsinderung der einen Schicht sofort ein Durch-
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treten des geldsten Stoffes durch die Trennungs-
fliche in der einen oder der anderen Richtung zur
Folge haben wiirde, und zwar so lange, bis das
Vertheilungsgleichgewicht wieder hergestellt ist. Bei
der geringen Loslichkeit des Zinkchlorids in Amyl-
alkohol wird die alkoholische Schicht nur Spuren
des Salzes enthalten. Es erscheint daher auf den
ersten Blick nicht unméglich, durch Eintauchen
von je einer Zinkelektrode in jede Schicht ein moge-
naontes Concentrationselement zu erhalten. (Siehe
z. B. Kasankin, Bbl. Wied. Ann. 1896, XX, 382.)
Der zweite Hauptsatz jedoch zeigt unmittelbar, dass
in solches Element unbedingt die elektromotorische
Kraft 0 haben muss. Denn wenn dieses nicht wire,
so miissten wir durch metallische Verbindung der
beiden Elektroden einen Strom erhalten; durch diesen
Strom wiirde sich an der einen Elektrode Zink aus
der Losung ausscheiden, wihrend an der anderen
Zink in Losung gehen miisste; dadurch wiirde das ur-
spriingliche Verthetlungsgleichgewicht gestort werden
und wiirde sich durch Diffusion durch die Trennungs-
fliche wieder ausgleichen; dadurch wiirde aber die
hypothetische elektromotorische Kraft unseres Con-
centrationselements fortwihrend wieder hergestellt
werden. Kurz, wir hiitten ein Element, das sich unter
Stromabgabe continuirlich wieder von selbst regene-
rirte, also beliebig grosse Mengen von elektrischer
Energie zu liefern im Stande wiire. Diese elektrische
Energie wiirde allerdings nicht aus ,Nichts“ entstehen,
ein solches Element wiirde also nicht dem ersten
Hauptsatz — dem Princip der Erhaltung an Energie —
widersprechen, wohl aber kénnte es unbegrenzt die
Wirme der Umgebung — denn es miisste sich (nach
dem ersten Hauptsatz) bei Stromabgabe abkiihlen —
in elektrische Energie verwandeln. Der Ausdruck
fiir die Unmoglichkeit einer derartigen Vorrichtung —
eines perpetuum mobile zweiter Art — bildet eben
den Inhalt des zweiten Hauptsatzes.

Die experimentelle Priifung dieser Beziehung erwies
sich wegen des enormen Widerstandes aller mit
Wasser nicht mischbaren Losungen als nicht ausfiihr-
bar, wenigstens nicht mit den Mitteln, die Verf. an-
wandte. Von Wichtigkeit ist aber die obige Ueber-
legung in sofern, als sie uns auch bei mischbaren
Losungen, an denen ein Vertheilungsgleichgewicht
gonst schwer zu studiren wire, auf indirectem Wege
alle uns interessirenden Beziehungen leicht dem Ver-
suche zuginglich macht. Wir miissen nur Folgendes
in Betracht ziehen. Was oben fiir zwei Zinkelek-
troden iber das Fehlen einer Potentialdifferenz
angefiihrt ist, muss aus genau denselben Griinden
auch fiir zwei beiderseits eingetauchte Chlorelektroden
gelten. Als solche kann man mit Vortheil: Silber in
einer gesittigten Losung von Chlorsilber, Quecksilber
in einer gesittigten Losung von Calomel u.s.w. ver-
wenden, denn diese Elektroden kénnen ber Strom-
durchgang nur Chlor ein- und austreten lassen, ver-
halten sich also genau so wie Elektroden, die aus
einer hypothetischen, metallisch leitenden Modification
des Chlors bestehen wiirden.

Taucht man nun in jede der Schichten je eine
Zinkelektrode und eine Chlorelektrode, so muss sowohl
zwischen den beiden Zinkelektroden wie zwischen
beiden Chlorelektroden die Potentialdifferenz 0 be-
stehen. Mit anderen Worten: die beiden Einzel-
elemente Chlor - Elektrolyt-Zink miissen die gleiche
elektromotorische Kraft haben. Umgekehrt kénnen
wir schliessen, dass, wenn je zwei Elemente, welche
sich nur beziiglich des Losungsmittels unterscheiden,
die gleiche elektromotorische Kraft haben, deren
Lésungen in bezug auf den gelosten Stoff auch im
Vertheilungsgleichgewicht stehen wiirden. Wenn es
uns also gelinge, eine Membran zu finden, welche
ausschliesslich den gelosten Stoff, nicht aber die
Losungsmittel durchliesse, und wenn wir die Losungen
der beiden Elemente durch eine solche Wand trennen
wiirden, so wiirden wir kein Durchtreten des gelosten
Salzes iu der einen oder anderen Richtung beobachten.
Bei elektrolytischen Losungen lassen sich also auf
elektrischem Wege leicht Vertheilungsgleichgewichte
herstellen und beobachten, selbst wenn die Losungs-
mittel mit einander mischbar sind.

Die Bestimmung der elektromotorischen Kraft
geschah nach der von Ostwald angegebenen An-
ordnung der Du Bois-Reymond’schen Compen-
sationsmethode, wobei als Nullinstrument ein Capillar-
elektrometer diente. Es wurden Elemente mit Kupfer-,
Cadmium- und Zinksulfat gemessen. Als Losungs-
mittel dienten Wasser und Gemenge von Wasser mit
Aethyl- oder Methylalkohol. Die Kathoden der Ele-
mente bestanden aus den Metallen der betreffenden
Salze, wihrend zu den Anoden stets Quecksilber in
Berithrung mit festem Quecksilberoxydulsulfat ver-
wandt wurde. Alle Lésungen waren deshalb mit
diesem -Salz gesittigt. Wie Nernst nachgewiesen
hat, verhilt sich eine Quecksilberelektrode, welche in
Berithrung mit festem Quecksilbersulfat ist, in der
Losung eines beliebigen Sulfats genau so wie eine
metallisch leitende S0,-Elektrode.

Die Versuche ergaben bei allen Elementen eine
dem Alkoholgehalt proportionale Abnahme der
elektromotorischen Kraft, und zwar wirken gleiche
Volumina Methylalkohol und Aethylalkohol annéhernd
gleich. Auch die Abnahme der elektromotorischen
Kraft ist bei allen Elementen angenihert gleich
und betrigt im Mittel 12 bis 13 Millivolt fiir jede
10 Proe. Alkoholgehalt.

Als Beispiel sei eine Tabelle der elektromotorischen
Kraft in Volt von Zinksulfat-Elementen bei verschie-
denem Alkoholgehalt angefiihrt:

Alkohol: 0 Proc. 10 Proc. 20 Proc. 30Proc. 40 Proc. 60 Proc.
80, — Yy normal Zn8 0, Liosung — Zn

Aethylalkohol 1,49 148 146 143 — 1,42
Methylalkohol 1,49 1,47 1,46 1,44 — 1,42
80, — Yago normal Zn80,-Losung — Zn
Aethylalkohol 1,52 1,50 149 147 — 1,45

- 1,50 1,49 1,47 — 1,45

Methylalkohol 1,52

Vergleicht man in der obigen Tabelle zwei Elemente
mit gleicher elektromotorischer Kraft, etwa die fett
gedruckten, so weiss man nach den theoretischen Be-
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