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??? DE ELECTR0M0T0RI8CHE KRACHT A\'AS HET element van daniell BIJ VERSCHILLENDE TEMPERATUREN. academisch PEOEFSCH?ŸlFT, NA MACHTIGING VAN DEN RECTOR MAGNIFICUS D^ W. KOSTER, GHWOON MOOGLEEKAAR IK DE GENKESKUNDE , MET TOESTEMMING YAN DEN ACADEMISCHEN SENAAT EN "^oigens besluit van de wis- en natu??ekunmge faculteit, TEE VEliKKIJGING VAN DEN GHAAll VAN ÂŽ0ctor in he tUie- en ItatuurKun??i?, AAN DE HOOGESCHOOL TE UTRECHT Tli VEUDEBIGKK Donderdag, den 14\'\'â„? November 1867 , des namiddags ten 3 ure, A R N H E M,â€?T. VAN EGMOND,1867. CORNELIUS BELLAAR SPRUIJT,



??? Gedrulit Ijij es. .7, XHiEMf;, te ArBliem-



??? V O O R K K ?? E. . He invoering van de wet op het Middelbaar Onderwijs op een\'^ogenblik, vjaarin er groot gebrek bestond aan docenten in de\'^^o.tuurkundige wetenschappen, heejt ten gevolge gehad, dat velestudenten der philosophische faculteit aan 07tze hoogescholen, deuniversiteit verlaten hebben, zonder nog ten volle hun academischeloopbaan te hebben afgelegd. Zoo zijn er reeds vier. jaren ver-^oopen tusschen mijn vertrek van de hoogeschool en de voltooiingVan mijn academisch proefschrift. In ruime mate heb ik in diende moeielijkheden kunnen ondervinden, die de bewerking aan-biedt van eene dissertatie uit het gebied der experimenteele phy-wanneer men verwijderd is van al die hulpmiddelen^ die^^\'jna alleen aan .de inrichtingen voor hooger onderwijs tvorden ge-\'\'onden. Wanneer niet mijne benoeming aan \'s Rijks hoogere bar-Oerschoot alhier mij sedert het vorige jaar naar de academiestadhad teruggevoerd, zouden misschien nog. jaren noodig zijn geweest\'\'voleindiging van mijne dissertatie. ^00 ik melding m-aak van

deze omstandigheden, dan geschiedt^\'^\'\'Iks omdat ik, ten gevolge daarvan, genoodzaakt ben geweest dete vragen van verscheidene personen, zonder toier tvehvil-^^ndheid ik zeker nooit het onderwerp had kunnen behandelen, datdissertatie wordt besproken. Htm allen breng ik daarvoor^ynen harlelijken dank. Zonder de bereidvaardigheid, Hoogge-^^erde H, van JR. e e s, waarmede Gij mij hebt ter zijde gestaan,



??? zoude ik mijne poging van den aanvang af hebben moeten opge-ven, Ik acht mij gehikJdg in het vertrouwen, dat ik ook in hetvervolg dezelfde welwillendheid van V zal ondervinden, die ik inruime mate hel leeren waardeeren. De lange duur van mijn on-derzoek alleen is de oorzaak geweed, dat Gij niet als mijn pro-motor zult fiunnen optreden; U, Hooggeleerde B u ij s Ballotdank ik voor het aanvaarden van die taak.
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??? INLEIDING. De physica bevindt zich sedert de laatste tientallen van jarenin eene periode, waarin hare beoefenaars, ten volle overtuigd vande nadeelen, die hypothesen en theorie??n knnnen aanbrengen, zich^ijna uitsluitend tot de proefneming gewend hebben en eene zekereminachting voor zuiver theoretischen arbeid aan den dag leggen,Het is niet te ontkennen, dat deze richting nadeelige gevolgen met^ich brengt. De beste experimenten geleiden niet verder dan totnauwkeurige kennis van natuurwetten, dat is, volgens de zeerjuiste uitdrukking van Jamin, van wiskundige betrekkingen tusschen^\'eranderlijke natuurgrootheden. Eene beschrijving van alle moge-lijke natuurwetten geeft intusschen nog geene natuurwetenschap. Hetligt in den aard van het menschelijk verstand, de waargenomenâ– ^\'erschijnselen zooveel mogelijk door den band van oorzaak en ge-volg te verbinden, en in die gevallen, waar de oorzaak niet dui-delijk in het licht valt, eene oorzaak te onderstellen, die de ver-^\'^hijnselen verklaart.

Op deze wijze ontstaat de hypothese en detlieoi\'ie^ als een wapen, dat de menschelijke geest onwillekeurig^^nwendt om door te dringen tot de juiste opvatting der natuur-verschijnselen. Onwillekeurig, want de wet van oorzaak en gevolggeene conventioneele waarheid, maar de uitdrukking van eene\'^?Ÿr noodwendige vormen, waarin het menschelijk verstand de din-waarneemt. Zoo maakt ieder, bij elke serie van proefnemingen, zelfs bij elkS?Ÿval in het dagelijksch leven, tallooze malen onbewust de toe-passing van het beginsel, dat elk verschijnsel eene oorzaak moet 1



??? hebben, en dat dezelfde oorzaak steeds hetzelfde gevolg moet teweeg brengen. Zich te verklaren tegen theorie??n in het algemeenis dus niets anders dan te beweren, dat men de willekeurige, wei-nig overdachte toepassing van de wet van oorzaak en gevolg,boven de goed overlegde, systematische toepassing van diezelfdewet verkiest, Eene theorie verdient d^ aandacht, wanneer zij de bekende ver-schijnselen op eenvoudige wijze verklaart. Stelt zij ons in de mo-gelijkheid nieuwe verschijnselen te voorspellen, die nog niet zijnwaargenomen, dan zal hare waarde natuurlijk rijzen in geval dezeverschijnselen werkelijk plaats vinden. Is zij eindelijk in staat,behalve de verschijnselen tot welker verklaring zij bedacht is, nogandere verschijnselen van geheel verschillenden aard op te helderen,dan zal zij eene nog grootere waarde verkrijgen. Voldoet eene theorie aan ileze voorwaarden, dan mag zij volstrektniet door de waarnemers worden verwaarloosd; versmaden zij tochde leiding eener goede theorie, dan zal

hun experimenteeren in eendoelloos zoeken ontaarden. Slechts dau kan de handarbeid van hetproefnemen een geschikt middel worden ter bevordering der natuur-wetenschap, wanneer hij bestuurd wordt door goede theoretischebeschouwingen. Ofschoon weinig natuurkundigen de bovenstaande beweringenomtrent de waarde van theorie en experiment in abstracto zullenbestrijden, heb ik toch gemeend ze niet te moeten terughouden,omdat ik hoop aan te toonen, hoe weinig zij in concreto door veleschrijvers worden nageleefd. Het is bekend, dat het ontstaan van den galvanischen stroomverklaard wordt volgens twee verschillende theorie??n, de contact-the-orie van Volta, de chemische theorie van de la Eive, Beide trach-ten zoo goed mogelijk eene verklaring te geven van de verschijnse-len , die de galvanische stroom aanbiedt. De eerste onderstelt, datbij de aanraking van vele heterogene stoffen, eene eigene kracht,de electromotorische wordtin het leven geroepen; de tweede neemtaan, dat in elke

galvanische combinatie chemische werking plaatsvindt, en beweert, dat de galvanische stroom het gevolg is van diechemische werking. Beide theorie??n schieten te kort in het verklarenvan bekende verschijnselen. De grondpmef van Volta is door decontactionisten herhaald onder zoo verschillende omstandigheden,



??? bij welke geen sprake kan zijn van eenige thans bekende scheikun-dige werking, dat de opwekking van electriciteit door het contactvan metalen, gevolgd door de verwijdering van die metalen, eenfeit schijnt te zijn. Door dit feit valt de oorspronkelijke chemischetheorie, die in de galvanische werking nooit iets anders zien wil,dan het gevolg van chemische werking. Aan den anderen kant be-weren de tegenstanders der contact-theorie, dat zij in strijd is metliet beginsel van het behoud van arbeidsvermogen. Bij het onder-zoek naar de waarheid van deze uitspraak behoort men, naar hetÂŽij toeschijnt, twee gevallen te onderscheiden. Dat bij een galva-nischen stroom , die op een of andere wijze een zekeren meetbarenarbeid verricht, de kracht zou opgewekt worden door het contactVan twee metalen, die na de proef niet merkbaar zijn veranderdgeworden, is duidelijk met genoemd beginsel in strijd. Daar nuhet jeugdige beginsel van het behoud van arbeidsvermogen reedsgebleken is een veel vruchtbaarder hypothese

te zijn, dan de zoobejaarde contact-theorie dat ooit geweest is, zoo is de stelling derzuivere contactionisten onverdedigbaar. Maar de bewering-, dat ookopwekking van electriciteit door het contact van metalen, die door^e grondproef van Volta ten duidelijkste gebleken is, met het ge-\'^oemde beginsel slechts in overeenstemming kan worden gebracht,â€?ioor eene hypothetische chemische M^erking, schijnt mij toe onbe-wezen te zijn. Waarom kan niet door het contact een gedeelte van\'^e levende kracht der moleculen overgevoerd worden in electrischespanning, en na de scheiding der metalen het evenwicht hersteldWorden door eene absorptie van eene aequivalente hoeveelheid warmte ? zal nog wel eenige eeuwen buiten het bereik der physischeWaarnemingsmethoden blijven, deze onderstelling, of wel eene der veleandere hypothesen, die men omtrent den oorsprong van den arbeidy de proef van Volta, kan uitdenken, aan de ervaring te toetsen,Het komt mij voor, dat de tijd voorbij is, waarin men

gerechtigdWas, de vraag omtrent de meerdere of mindere waarschijnlijkheidchemische en der contact-theorie zoo te stellen, als die vroegergesteld werd. Naarmate de natuurkunde zich uitbreidt, komt menen meer tot het inzicht, dat de werkingen vroeger toegeschrevenaan zoogenaamde imponderabilia en fluida, niets anders zijn, dan deWerkingen van levende krachten, hetzij der moleculen zelve, hetzijspheren, die de moleculen omgeven. Aan de algemeene toe- 1*



??? passing van dit denkbeeld , bepaaldelijk op de electrische verschijn-selen, staat alleen het bezwaar in den weg, dat de mathematischetheorie ten deze achterlijk is bij de vorderingen der theoretischephysica; zij heeft nog altijd de voorstelling van onweegbare stof-fen noodig, die in de analyse veel eenvoudiger is. Men hoiidezich in dit dilemma aan het woord van Fresnel: â€žDans Ie chois dessyst?¨mes on ne doit avoir ?Šgard, qu\'?  la simplicit?Š des hypoth?¨ses;celle des calculs ne peut ??tre d\'aucun poids dans la balance desprobabilit?Šs, La nature ne s\'est pas embarrass?Še des difficult?Šs d\'ana-lyse: elle n\'a ?Švit?Š que la complication des moyens." Eene theorie,die nog zeer weinig hoop geeft op eene mathematische bewerking,maar die eene groote reeks van verschijnselen op eenvoudige wijzemet elkander combineert, en voortdurend nieuwe resultaten belooft,verdient de voorkeur boven eene andere, die gebleken is voor eenemathematische ontwikkeling vatbaar te zijn, maar die ten opzigtevan de verklaring der feiten beiieden de

andere staat. Dat dezemeening niet algemeen gedeeld wordt, berust op eene zeer over-dreven schatting van de waarde der mathesis voor de natuurweten-schap. Over het algemeen kunnen de mathematici niet besluitentoe te geven , dat hunne uitgebreide wetenschap den natuurkundigedezelfde dienst zou bewijzen, als de logarithmentafel aan den reke-naar. Toch schijnt mij geene vergelijking meer geschikt om tegelijk de waarde en de onwaarde der mathesis uit te drukken. Deze te hooge schatting der mathesis zal wel voor een gedeeltede oorzaak zijn, dat het beginsel van het behoud van arbeidsver-mogen, ten minste in de toepassing op de verschijnselen van dengalvanischen stroom, zooveel minder ingang heeft gevonden, danmen zou verwachten, wanneer men de menigte verschijnselen nagaat,die door dit beginsel verklaard zijn, en de reeks van gevolgen over-ziet , die zich met noodwendigheid uit hetzelfde beginsel laten afleiden-In de geringe aanmoediging die deze theorie ten deel valt, vindik het bewijs van de boven uitgesproken

meening, dat de alge-meen aangenomen begrippen omtrent de waarde der theorie??n, welin abstracto door de physici worden erkend, maar in concretoal zeer weinig worden toegepast. Hier hebben wij te doen meteene hypothese, die aan al de vereischten van eene goede theorievoldoet,, die zeer verschillende reeksen van verschijnselen uit eenzelfde beginsel verklaart, en die aanleiding geeft tot voorspellingen



??? die door de proefneming steeds zijn bevestigd geworden. Zij isvolkomen berekend om zoowel de contact-theorie als de vroegerechemische theorie te vervangen. En toch ziet men, dat de contac-tionisten wel niet het beginsel bestrijden, maar het eenvoudig niettoepassen. Naar hunne werken te oordeelen, zou men niet meenen,dat er in de laatste twintig jaren eene belangrijke omwenteling iude physica had plaats gevonden. In het overigens zoo goede leerboek van W??llner, wordt alleswat op het behoud van arbeidsvermogen in den stroom betrekkingheeft, in ?Š?Šne bladzijde afgehandeld. Meer nog echter dan uit deplaatsen, waar het besproken wordt, blijkt de miskenning van hetbeginsel uit de taliooze gelegenheden, waarbij het in aanmerkinghad moeten worden genomen, maar waarbij daaraan eenvou-dig niet is gedacht gevi/\'orden, en uit de weinige pogingen, diemen gedaan heeft, om onder de leiding daarvan nieuwe waarhedente ontdekken. Deze verschijnselen uit den tegenwoordigen toestand

der physicastaan in zoo nauw verband met het onderwerp van mijne disser-^^atie, dat het noodig is duidelijker uit te spreken wat ik bedoel. In zijne kleine verhandeling: ,^Ueber die Erhaltung der Kraft,"Vestigt Helmholtz de aandacht der natuurkundigen op de stelling,die sedert het midden der voorgaande eeuw in de leerboeken derÂ?lechanica te vinden is: dat bij een systeem van stoffelijke punten,bewogen onder den invloed van krachten , wier intensiteit en rich-ting alleen afhangt van de plaats dier punten, de som der levendebrachten en der spankrachten constant is. Wanneer het systeemPlinten zich dus van eene eerste stelling naar eene tweede verplaatst,â€?^an is de som der verbruikte spankrachten gelijk aan de som dergewonnen levende krachten van alle punten van het systeem. Daar^et woord spankracht bij uitnemendheid geschikt is, om aanleiding geven tot verwarring, omdat het een geheel ander begrip voor-^\'^?Ÿlt, dan het woord kracht, heeft men het terecht vervangenâ€???oor

arbeidsvermogen van plaats, in tegenstelling van arbeidsver-mogen van beweging. Dit laatste woord beteekent dan datgene,Wat men in de mechanica de levende kracht noemt. Gemakkelijky^It het aan te toonen, dat de gewonnen levende kracht in staat juist denzelfden arbeid te verrichten, als die welke als arbeids-^\'ermogen van plaats is verloren gegaan.



??? De toepassing van deze stelling is beperkt door de daarbij ver-melde voorwaarden. Alleen in die gevallen is de gewonnen levendekracht aequivalent aan het verloren arbeidsvermogen van plaatswanneer de grootte en richting der krachten, die het systeem inbeweging trachten te brengen, alleen afhangt van de plaats derpunten van het systeem. Is de grootte en richting der krachtenook onmiddellijk van den tijd afhankelijk\', dan geldt de wet vanhet behoud van arbeidsvermogen niet meer, maar dan bestaat demogelijkheid om tot in het oneindige arbeid uit niets voort tebrengen, of omgekeerd om arbeid tot in het oneindige te vernie-tigen. Helmholtz tracht aan te toonen, dat het eene onmogelijkheid is,dat de krachten , op de moleculen der lichamen werkende, in richtingen grootte van iets anders, dan van de plaats der punten afhangen.Zijne redenering is de volgende: â€žDie Kraft aber, welche zwei ganze Massen gegen einanderaus??ben, muss aufgel??st werden in die Kr?¤fte aller ihrer Theilegegen einander; die

Mechanik geht deshalb zur??ck auf die Kr?¤fteder materiellen Puncte, d. h. derPuncte des mit Materie gef??lltenEaums. Puncte haben aber keine r?¤umliche Beziehung gegen ein-ander als ihre Entfernung, denn die Eichtung ihrer Verbindungs-linie kann nur im Verh?¤ltniss gegen mindestens noch zwei anderePuncte bestimmt werden. Eine Bewegungskraft, welche sie gegenâ€? einander aus??ben, kann deshalb auch nur Ursache zur Aenderungihrer Entfernung sein, d. h. eene anziehende oder abstossende. Diesfolgt auch sogleich aus dem Satz vom zureichenden Grunde. DieKr?¤fte welche zwei Massen gegen einander aus??ben, m??ssen notli-wendig ihrer Gr??sse und Eichtung nach bestimmt sein, sobald dieLage der Massen vollst?¤ndig gegeben ist. Durch zwei Puncte istaber nur eine einzige Eichtung vollst?¤ndig gegeben, n?¤mlich dieihrer Verbindungslinie; folglich m??ssen die Kr?¤fte welche sie gegeneinander aus??ben, nach dieser Linie gerichtet sein, und ihre In-tensit?¤t kann nur von der Entfernung

abh?¤ngen." De groote natuurkundige schijnt mij bij deze beschouwing vanhet gebied der physica op dat der metaphysica over te gaan. Iade eerste plaats geloof ik, dat de physicus geen recht heeft, ditgebied te betreden; in de tweede plaats schynen mij de metaphy-sische argumenten van Helmholtz van die duidelijkheid geheel ont-bloot, die aan zijne physische bewijsvoering eigen is. De richting



??? eener lijn toch, die twee gegeven punten verbindt, is voor onsniet Bepaald-, dat wil zeggen wij kunnen die richting ons nietvoorstellen, wij kunnen haar niet construeeren, wanneer wij nietnog twee andere punten kennen. Maar daarom zal deze richtingnog wel eene bepaalde, dat wil zeggen eene enkele en geeneandere zijn. Wanneer wij ons van alle mogelijke punten twee uit-kiezen, en alle mogelijke andere wegdenken, dan hebben wij onsde mogelijkheid benomen, de richting te detinieeren van de lijn ,die deze punten vereenigt, maar daaruit volgt tooh niet, dat dietwee punten niet in eene bepaalde richting ten opzichte van elkaargelegen zouden zijn. Helmholtz zelf zegt dan ook eenige regelsverder dat â€ždurch zwei Puncte eine einzige Eichtung vollst?¤ndig ge-geben ist.\'\' Of er werkelijk materieele punten bestaan, zal welnooit worden uitgemaakt. In het geval zelfs, dat de redeneringvolkomen juist ware, zoo berust zij in elk geval op de atomistischehypothese , die ons voorzeker onmisbaar is bij onze

chemische enphysische theorie??n, maar die niemand voor eene bewezen waarheidi!al willen uitgeven. Andere redeneringen, die mij onder de oogen gekomen zijn, enWaarin het behoud van arbeidsvermogen a priori betoogd werd,bespreek ik hier niet. Mij dunkt, dat men er nooit aan zal kunnenf??enken om dit groote beginsel boven de ervaring te stellen, omdatf^e mogelijkheid van de algemeene toepassing van de stelling derniechanica, waarop het beginsel berust, afhangt van den aard derkrachten, welke de lichamen op elkander uitoefenen. Over denatuur en werkingswijze dezer krachten kunnen wij nu wel meta-physische beschouwingen maken, gelijk uit het bovenstaande blijkt,^aar de physica kan van deze krachten nooit iets met zekerheid weten. t>it neemt niet weg, dat men niet alleen gerechtigd, maar zelfsverplicht is, de vraag te stellen, of niet misschien alle krachtender natuur zoodanig werken, dat de bewegingen der moleculen,die zij veroorzaken, onderworpen zijn aan de bovengenoemde

stel-^\'ng der mechanica. Het experimenteel onderzoek strekkende terbeantwoording van deze vraag, is in sommige gedeelten der phy-reeds zoo vruchtdragend geweest, dat men recht heeft tot debewering, dat de theorie van het behoud van arbeidsvermogen aanal de vereischten van eene goede theorie voldoet. De mechanischetheorie der warmte is hiervan het bewijs.



??? Helmholtz zelf is met de toepassing vau het beginsel op dengalvanischen stroom begonnen. Vele galvanische combinati??n, waarbijnoch de chemische werking bekend is, noch de verhouding vanintensiteit, weerstand en warmteontwikkeling nauwkeurig genoegis gemeten, moesten van zijne beschouwingen uitgesloten blijven;het aantal dergelijke conabinati??n is sedert 1847 zeker niet vermin-derd. In de tweede plaats laat hij buiten beschouwing die stroo-men, waarbij gasontwikkeling en polarisatie optreedt. De onzeker-heid omtrent het wezen der polarisatie, waarin men destijds ver-keerde, en die nu nog slechts voor een zeer klein gedeelte begintte verdwijnen, maakte deze beperking noodzakelijk. Zich dus bepa-lende tot die kefens, waarbij de scheikundige vrerking in hoofd-trekken bekend is, zocht Helmholtz het aequivalent van den arbeiddien de stroom levert, in het verbruikte chemische arbeidsvermogen.Bij de ontwikkeling van deze hypothese schijnt het geheel onver-schillig, of men in de chemische

affiniteit den oorsprong der elec-trische werking, of wel in de kracht die de tegengestelde electri-citeiten scheidt, den oorsprong der chemische werking wenscht tezoeken. Later heeft Thomson (1) deze beschouwingen meer algemeen ont-wikkeld, en daaruit afgeleid wat hij de mechanische theorie derelectroJjse genoemd heeft. Uitgaande van de wetten van Joule, van Ohm en van Earadaykomen de beide schrijvers tot het volgend resultaat:Noemen wijJ de stroomsterkte,w de totale weerstand, 9 de warmte, die in den tijd l over de geheele keten ontwikkeldwordt, wanneer de stroom geen uitweudigen arbeid verricht,zoo is volgens de wet van Joule Q = ?Ÿ Pwi waarin ?Ÿ de warmte voorstelt, door de eenheid van stroom-sterkte in de eenheid van weerstand gedurende de tijdseenheidontwikkeld. Deze warmte is de eenige vorm van levende kracht, waaronderhet verbruikte chemische arbeidsvermogen optreedt. Zij moetaequi- (1) Phil. Mag. Serie IV vol. 2.



??? valent zijn aan dit arbeidsvermogen en dus gelijk aan de warmtedie het tot stand komen van dezelfde reactie buiten de keten zouontwikkelen. Noemt men a het electroihermisch aequivalent der reactie, d. i. de hoeveelheidWarmte bij deze reactie ontwikkeld, door de hoeveelheid stof, diezich in de tijdseenheid chemisch omzet onder den invloed van deeenheid van stoomsterkte, W de totale warmte, die buiten de galvanische verbinding zouontwikkeld worden, door dezelfde reactie tusschen dezelfde hoe-veelheden, die in galvanische verbinding de warmte 0 hebben ge-geven, dan is W =r aU. Dus J2 wt =. ait\\^ EJ^ = flJ^Wanneer E de electromotorische kracht voorstelt E irr 1 Drukken wij nu alle grootheden in deze beschouwing voorkomendein absolute eenheden uit, dan is j? de warmte in de absolute weer-standseenheid, door de absolute eenheid van stroomsterkte ontwikkeld. De eenheid van weerstand is die, waarin door de eenheid van elec-tromotorische kracht de eenheid van stroomsterkte wordt

opgewekt. De eenheid van electromotorische kraclit is die electromotorische\'klacht, die door de eenheid van magnetische kracht, werkende op deÂŽÂŽnheid van afstand , ge??nduceerd wordt in een cirkelvormigen ge-leider, die de vlakte-eenheid omgeeft, wanneer de geleider uit hetvlak van de richting der magnetische kracht in den tijd van eeneÂŽeconde gedraaid wordt in het vlak loodrecht op de richting van deMagnetische kracht. ??e arbeid, noodig om de eenheid van electromotorische krachtte wekken, is dus de arbeidseenheid, of Du 1 1 s IS 433.55 X 1000000 X 9811 \' warmteaequivalent der arbeidseenheid.



??? Dus is de electvomotorisclie kracht in absolute eenheden gelijkaan het arbeidsaequivalent der reacti??n, die in de keten plaats vin-den , bij de eenheid van stroomsterkte in de eenheid van tijd (1). In die combinati??n, waar de wet van Joule niet doorgaat, be-hooren de bovenstaande forraulen eene wijziging te ondergaan, diehet echter niet noodig is hier verder te bespreken. Om te herinneren aan de bepaalde beteekenis , die de teller inde formule van Ohm, in de mechanische theorie der electrolyseverkrijgt, noemt men haar in navolging van Bosscha het electro-dynamisch aequivalent der reactie. De electromotorische krachtwordt in een nauw verband gebracht met de warmteontwikkelingder chemische reactie, die het ontstaan van den galvanischen stroomvergezelt. Beide grootheden zijn aequivalent. Het veld van onderzoekingen, dat door deze theoretische be-schouwingen van Helmholtz en Thomson goopend wordt, is onaf-zienbaar. De mechanische theorie der electrolyse schijnt mij toenog belangrijker te

moeten worden voor de chemie dan voor dephysica, of liever zij doet mij voorzien, dat de Statique Chimique,die Berthollet tot de hoofdzaak in de scheikunde wenschte temaken,weldra in de handen der physici zal overgaan. Het is duidelijkvoor iederen onbevooroordeelde, dat de theoretische chemie eenewoestenij is van hypothesen, die alle kenmerken van goede theorie??nmissen. Elk tiental jaren brengt zijn voorraad onderstellingen aan,die noodig zijn geworden om het oude gebouw voor instorten tebehoeden. Twee wetten zijn het, die alleen nog eenige orde moei-ten brengen in den chaos. Ten eerste weet men dat de soortelijkegewichten der gassen evenredig zijn aan hunne aequivalentgewichteu;ten tweede, dat er eene zekere betrekking bestaat tusschen de soor-telijke warmte en het atoomgewicht der verschillende lichamen. Eene derde natuurwet, die iets mededeelen zou omtrent hetarbeidsvermogen bij chemische verbindingen, zou zeer gewenschtzijn. Bepalingen omtrent deze grootheid zouden ons een

vasterensteun in de hand geven, dan de meest fantastische voorstellingenover de werking der affiniteit, en worden dagelijks meer noodza-kelijk door den achterlijken toestand der theoretische scheikunde. (1) Men vindt den hoofdinlioud van deze eenvoudige ontwikkeling van dfleerste stelling van Thomson bij Hoorweg. Over de veranderingen der electro-motorische kracht. 1865. Bldz. 7.



??? De mechanische theorie der electrolyse geeft het middel om dezebepalingen langs twee geheel verschillende wegen te doen. Worden deresultaten, langs die verschillende wegen verkregen, overeenstem-mend bevonden, dau zal de waarborg voor de nauwkeurigheid derbepalingen zoo goed zijn als men wenschen kan. Ofschoon ik nietzoo ver wil gaan van in te stemmen met dc optimistische bewe-ring van Cooke (1) : â€žThe galvanometer may perhaps, by this me-thod, shortly become a useful instrument in qualitative analyses",zoo geloof ik toch, dat het bekend worden van de mechanischetheorie der electrolyse een belangrijk tijdstip is in de geschiedenisder scheikunde. Het aantal onderzoekingen uitgelokt door de mechanische theorieder electrolyse, is uiterst gering in verhouding tot hare hooge waarde.Ik heb daarover reeds vroeger uitgeweid. Eenige onderzoekingenvan Joule (3) en van Favre (3), bij welke electromotorische krachtenen chemische w?¤rmten worden vergeleken, een uitvoerig

experi-??ienteel onderzoek naar de waarde der constante in de wet vanJoule, door Quinctus-Icilius (4) ten uitvoer gebracht, verschillende^\'erhandelingen van Bosscha (5), waarin onder anderen, eene zeeraannemelijke verklaring gegeven wordt van de onbruikbaarheid dervan Joule in die gedeelten van de keten , waai\' gasontwik-keling plaats vindt, eenige onderzoekingen van Mari?Š-Davy enL. Troost (6), bevattende een groot aantal bepalingen van electro-??iotorische krachten van ketens, bij welke de correspondeerende\'^liemische warmte vroeger gemeten was, vormen bijna alles, watheb kunnen vinden. Deze laatste bepalingen van Mari?Š-DavyTroost zijn echter veel te weinig in bijzonderheden beschreven,eenigzins over de mate van nauwkeurigheid te kunnen oor-deelen, die is bereikt geworden. Ten slotte vermeld ik nog een^^itgebreid onderzoek van Eaoult (7). Phil. Mag. Serie IV. vol. 2.(2) Phil. Mag. op versch. plaatsen.^S) Compt. Eend. op versch. plaatsen. (4) Pogg. Ann. Bd. 101. (5) Pogg. Anii.

Bd. 101. 103. 105. Verslagen en Mededeelingen op^ei\'soh. plaatsen. (6) Ann. de Chim. et de Phya. Serie III. 53. (7) Am. de Chim. et de Phys, Serie IV. 3 en 4.



??? Men zal in deze dissertatie eene nieuwe toepassing vinden vande theorie van het behoud van arbeidsvermogen, waarvan het be-ginsel vroeger door Bosscha in het kort is aangeduid (1). Ik hebde verandering willen vergelijken, die het electrodyuamisch en hetelectrothermisch aequivalent der scheikundige werking in het elementvan Daniell ondergaat, wanneer de temperatuur verandert. Volgensde mechanische theorie der electrolyse moeten beide veranderingenaequivalent zijn. Tn het eerste hoofdstuk beschrijf ik de waarnemingen van Lindigover de verandering van de electromotorische kracht der cel van Da-niell, die mij tot dit onderzoek hebben geleid, en onderzoek ikde waarde, die aan zijne resultaten kan worden toegekend. Ver-der vindt men in het eerste hoofdstuk nog de weinige resultaten,die anderen met betrekking tot hetzelfde onderwerp verkregen, meteen kort woord aangeduid. In het tweede hoofdstuk beschouw ik de resultaten door Lindigverkregen, uit het oogpunt van de mechanische theorie der elec-

trolyse, en ontwikkel ik verder uitvoerig het plan van mijn on-derzoek , en de voorzorgen in acht te nemen om den goeden uit-slag daarvan te verzekeren, lu het derde en vierde hoofdstuk deel ik de uitkomsten mijnermetingen mede. In het vijfde vergelijk ik de uitkomsten dezermetingen met elkander, en met die van waarnemingen van Wild,die zich uit het oogpunt van de mechanische theorie der electro-lyse geheel aan de mijne aansluiten. (1) Verslagen en Mededoelingen , 1864,



??? EERSTE HOOFDSTUK. Waarneiiiingefi van Lindig en anderen. In Bd. 123. van de Annalen van Poggendorff vindt men eenÂŽtuk van Lindigj dat voor mij de aanleiding geworden is tot lietondernemen van het onderzoek, waarvan de resultaten in deze\'lissertatie worden medegedeeld. Ter uiteenzetting van het planVan mijn onderzoek is het noodig, dat ik een kort uittreksel mee-â€???eel van den inhoud van dit stuk; ik heb daarbij zoowel de re-sultaten te vermelden, als de methoden na te gaan, volgens>welkedeze resultaten zijn verkregen. Na de waarnemingen vermeld te hebben, waardoor P?Šelet, Pe-trusehefsky en Poggendorff in vroeger tijd langs verschillende we-Â§en tot het onjuiste besluit zijn geraakt, dat de temperatuur geeninvloed heeft op de electromotorische kracht van hydro-electrische\'ketens, beschrijft Lindig zijne eigene proeven roet een element van^aiiiell, waaruit blijkt dat de electromotorische kracht van datclement met de temperatuur toeneemt. Dit element had de sa-\'^enstelling,

die men gewoonlijk aan de Daniell-elementen geeft,9^\'i\'nialgameerd zink j verdund zwavelzuur ] sulplias cwpri j hoper. Deze waarnemingen geschiedden volgens de compensatie-methodeBosscha. Bij het gebruik van deze methode brengt men, zooals\'bekend is, twee elementen in denzelfden zin in een sluitingsdraad,Verbindt vervolgens twee punten van den sluitingsdraad door mid-Van eene brug en brengt nu zooveel weerstand in het eenedeel van den sluitingsdraad, dat de stroom in de brug wordtÂ°Pgeheven. Noemt men dan in Fig. 1 ) a.^ de electromotorische krachten van de elementen Bj en Ej,



??? i,, Â?2, i intensiteiten van den stroom in de geleidingen AB,B,BE,A, AGB. \' w totale weerstand van de geleidingen AE^B, BE^A, AGB,zoo is volgens de formulen van Kirchhoff ^ Â?1 = Â?2 Â?j = tj to^ 4- iw Sj = iwIs nu i = O, zoo isÂ?1 : = Â?\'i : Â?\'2Â?i = Â?i Â?1 Brengt men nu in den draad AE,B een bekenden weerstand aen in den draad BE^A een anderen b, zoodanig gekozen, dat deintensiteit in AGB wederom nul ivordt, zoo is ingevalgedurende de proef niet veranderen (Â?\'2 = (w, Â?) Men meet dus de verhouding der electromotorische krachten vande twee elementen eenvoudig door de verhouding van de tweeweerstanden, die men in de twee gedeelten van den sluitingsdraadmoet brengen, om den stroom in de brug ten tweeden male tevernietigen. De weerstanden, die door Lindig ingebracht werden , waren deplatinadraden van een Poggendorff\'schen rheochord, bij welkenhet contact tusschen den geleiddraad en den draad van den rheo-chord door middel van een platina-bekleedsel op houten blokjeswerd

gevormd. De twee te vergelijken elementen Ej en E^ warentwee gewone Daniell-elementen, met dezelfde vloeistoffen gevuld,waarvan het eene op de gewone temperatuur, werd gehouden, ter-wijl het andere verwarmd werd. Bij de verwarming van het ele-ment E2 vertoonde zich nu duidelijk eene vermeerdering derelectromotorische kracht, die echter onmogelijk met groote nauw-keurigheid kon worden gemeten. De reden waarom eene grootenauwkeurigheid bij deze proeven niet te verkrijgen was, laat zichgemakkelijk inzien. Temperatuursverandering heeft een. grooteiiinvloed op den weerstand van vloeistoffen, en zoo moet dus deinwendige weerstand van het element E, bij verwarming of ver-koeling voortdurend veranderen, en dus vrij inconstant zijn,wanneer gedurende de waarneming de temperatuur van het elementE^ niet volkomen standvastig blijft. Verandert nu w^ gedurendede waarneming aanzienlijk, dan wordt de vergelijking der electro-



??? motorische krachten volgens de methode van Bosscha eene onmo-gelijkheid. Intusschen kan men hopen, dat wanneer men de tweewaarnemingen, die voor de vergelijking gevorderd worden, zeerkort achter elkander doet volgen, w^ nog zeer weinig veranderdzal zijn, en dat men de verhouding van e^ tot e^ dus zonder tegroote fout zal vinden. Om zich nu te overtuigen, dat werkelijkniet veel veranderd was, gedurende de twee gevorderdewaarnemingen, liet Lindig daarop nog eene derde volgen, waarbijliij den weerstand a uit den eenen geleiddraad verwijderde, enonderzocht, hoeveel weerstand hij- uit den anderen geleiddraadmoest wegnemen, om de intensiteit in AGB ten derden male nulte maken. Was die weerstand h dan besloot hij, dat w^ zichgedurende de waarneming niet veranderd had, en dit besluit isgerechtvaardigd, wanneer men aanneemt, dat e^ ^ieh gedurendecle waarneming niet veranderd heeft. Gewoonlijk werd nu gevon-â€?^en, dat de uit te brengen weerstand niet h was, maar -j- ^

,Waarin A steeds eene kleine fractie van 5, en in dat geval werdl^et gemiddelde dezer twee weerstanden genomen als noemer in^^e formule, die de verhouding der electromotorische krachten be-paalt. Deze formule was dus ^ \'A A De uitkomst der proeven van Lindig toont aan, dat "de electro-â€?Motorische kracht bij verwarming vermeerdert, maar de verkregen^yfers zijn verre van bevredigend. Ik geef hieronder eenige waar-nemingen, w^aarbij dit duidelijk in het oog valt. IsÂŠ de temperatuur van het element Ejte de temperatuur van het zwavelzuur in E^,tj de temperatuur van het zwavelzuur in E2Bj de electromot. kracht van het verwarmde element,^00 vond Lindig 0 te K E, iy.7 19.7 19.7 100 s> 35.5 39 102.8 19 36.5 34.5 104 j> 19 31 1?œ2.7 30 30.8 30 101.3



??? 16 ÂŠ tc tz 20 44 40 103.2 19 7 13 100.1 Â? 7 9 100.1 "Vooral de vierde waarneming van dit lijstje, verj eerste, toont de onregelmatigheid der verkregen resultaten. Menkan toch moeielijk aannemen, dat eene verwarming van de zink-zijde ten bedrage van 3 graden, de electromotorische kracht met3.7 pc. zal vermeerderen. Maar ook de overige waarnemingen zijnniet met elkander in harmonie. De groote onregelmatigheid, die zich vertoont in de wijziging derelectromotorische kracht, doet . denken of aan fouten in de waarne-mingsmethode liggende, of aan storende invloeden, die de electro-motorische kracht wijzigen, buiten den invloed van de temperatuur.Plotselinge veranderingen van s.^ moeten op eene dubbele wijze eenschadelijken invloed hebben; vooreerst middellijk, omdat de formule(Â?) in dat geval niet meer toepasselijk is, en toch toegepast wordt;ten tweede onmiddellijk, omdat de waargenomen veranderingen be-schouwd worden als het gevolg van de verhooging of verlaging vantemperatuur. Lindig zelf

vermeldt twee invloeden, die plotselingeveranderingen kunnen veroorzaken, maar meent gemakkelijk te kun-nen aantoonen, dat zij bij zijne waarnemingen geene werking hebbenkunnen uitoefenen. Ten eerste zal de vloeistof in de elementen bij verwarming eenigs-zins stijgen, en daardoor met nieuwe oppervlakten in aanrakingkomen, die op eene andere wijze electromotorisch kunnen werkendan de vroeger ondergedompelde. Toen hij echter een glazen staafin de vloeistof bracht, die natuurlijk ook eene rijzing veroorzaakte,bemerkte hij geene verandering in de electromotorische kracht. Ten tweede zal, volgens Lindig, door verwarming polarisatie kun-nen ontstaan; maar deze polarisatie zou in elk geval den oorspron-kelijken stroom tegenwerken en de electromotorische kracht doenverminderen. Over de eerste oorzaak van verandering kan ik met weinigwoorden volstaan. Ofschoon ik geloof, dat het beter geweest waredezen schadelijken invloed te elimineeren, hetgeen al zeer gemakke-lijk kan geschieden, zoo twijfel

ik of iemand zal beweren, datwanneer men met zuivere metaaloppervlakten werkt, de ongelijk-



??? teid der oppervlakten veranderingen in de electromotorische krachtzou voortbrengen, die in grootte gelijk staan met 3 a. 4 pc. van dievan het Daniell-element. Over de tweede eenige opmerkingen. De polarisat ie der poolplaten is een toestand, die ontstaat zoospoedig men een element sluit, en die in den regel een stroom ver-oorzaakt, in richting tegengesteld aan den oorspronkelijken stroom.Waarin eigenlijk de polarisatie bestaat, weten wij in vele gevallenniet, al zijn de gassen die zich electrolytisch op de poolplaten af-zetten de hoofdoorzaken der polarisatie. De meening echter, dieLindig uitspreekt, dat misschien ten gevolge der verwarming polari-satie in het Daniell-element zou kunnen ontstaan, en dat deze po-larisatie in elk geval den oorspronkelijken stroom zou tegenwerken,kan alleen voorkomen bij een contactionist, zoo rechtgeaard, dat hijgeene de minste waarde hecht aan de onderzoekingen over het che-??iisme in de cel van Daniell, noch aan de mechanische theorie derelectrolyse. In een Daniell-

element, met zwavelzuur gevuld, zal on-"liddellijk na de sluiting polarisatie ontstaan, omdat er door deelectroljtische werking zwavelzuur-hydraat uit de koperoplossinggevormd wordt, en de ontleding van dit zwavelzuur-hydraat, wa-terstof op de positieve poolplaat afzet. Het is toch niet te denken,dat in de vloeistof, die de positieve pool omringt, steeds alleen hetopervitriool zou worden geelectrolyseerd. Bij verwarming zaL nu\'^et gas eene grootere neiging hebben, om uit de vloeistof te ont-^vijken; de polarisatie zal dus verminderd worden, de electromotorischeâ– bracht vermeerderd. Er zijn nog andere redenen aan te geven, waardoor de electromo-l-orische kracht plotselinge veranderingen kan ondergaan; verdund\'^^\'vavelzuur tast bij hooger temperatuur geamalgameerd zink aan; hetsinken plaatje wordt met waterstofgas bedekt; de vorming en hetOntwijken van dit gas zal veranderingen in de electromotorischeracht moeten geven. Eindelijk het zink wordt opgelost en het^^vavelzuur gaat over in eene oplossing van

sulphas zinci, waardoorÂŽ ekctromotorische kracht naar omstandigheden vermeerdert ofVermindert. ?‰edenen genoeg, waardoor de onregelmatigheid dereijfers van Lindig kan verklaard worden. Ik kan intusschen geenepoging wagen, om de groote vermeerdering van de electromotorischeit, die Lindig vond, door andere oorzaken dan de temperatuurs-verhooging te verklaren. Om die verklaring te beproeven zou het 3



??? noodig zijn, den graad van concentratie van het zwavelzuur en vande kopervitriooloplossing te kennen, en te weten, of het elementgebruikt werd, onmiddellijk nadat het ineengezet was, of wel nadathet eenigen tijd gewerkt had. Van de grondslagen der contact-theorie uitgaande houdt Lindigde electromotorische kracht van het Daniell-element voor het ver-schil der electrische spanningen Zn | HSO^ en Cu j CuSO^ (1). De vermeerdering der electromotorische kracht bij temperatuurs-verhooging kan dus zoo wel door eene vermeerdering der eersteelectrische spanning, als door eene vermindering der tweede wor-den te weeg gebracht. Ten einde nu te onderzoeken, in hoeverelke der twee spanningen tot de vermeerdering bijdraagt, namLindig de volgende proeven, die uit het oogpunt der contact-the-orie zich natuurlijk aan de eerste aansluiten. Hij vulde twee be-kerglazen met eene oplossing van sulphas cupri, verbond ze dooreene hevelbuis, die met dezelfde vloeistof gevuld was, plaatste inelk der glazen zoo veel

mogelijk gelijke koperdraden, en verbondde uiteinden dezer draden met een gevoeligen galvanometer. Bijde sluiting van dit element loper | kopervitriool [ Jcoptr, ver-toonde zich gewoonlijk een zwakke stroom, door de ongelijk-heid der oppervlakten van de twee koperdraden ontstaande. Wan-neer na eenigen tijd die stroom constant was geworden, werdhet eene bekerglas verwarmd, en er vertoonde zich een stroom,wiens intensiteit met de temperatuur toenam. De verhouding vande electromotorische krachten van de combinatie koper j ko-pervitriool I koper, bij verschillende temperatuursverschillen,werd gemeten volgens die methode van Fechner, waarbij deuitwendige weerstand zoo groot gemaakt wordt, dat veranderingenia den inwendigen weerstand geen meetbaren invloed op den tota-len weerstand uitoefenen , en waarbij men op dien grond de elec-tromotorische krachten eenvoudig als evenredig beschouwt aan dewaargenomen stroomsterkten. De richting van den stroom was zoo-danig , dat de positieve

electriciteit van het koude naar het warme (1) Lindig voegt hierbij natuurlijtj ook nog de spanning Zn | Cu die echter,zoo als altijd, in het vervolg niet in aaumerking komt. Ik heb die daaromvan het begin af aan weg



??? vat vloeide, v^aaruit volgt, dat de spanning van koper in kopervi-triool bij temperatuursverhooging vermindert. Op volkomen dezelfde wijze experimenteerende met geamalga-meerd zink in verdund zwavelzuur, vond Lindig, dat bij aanwen-ding van deze combinatie dikwijls plotselinge veranderingen van deelectromotorische kracht optraden , maar deze wijzigingen schenenhem geheel toevallig te zijn , bijv. door de waterstof veroorzaakt,die zich aan de zinkplaat ontwikkelt, die in de verwarmde vloei-stof geplaatst was. Deze plotselinge wijzigingen buiten rekeninggelaten, ontstond geen stroom; de electrische spanning van zink inverdund zwavelzuur is dus bij al de waargenomen temperaturennagenoeg dezelfde. (1) Daarna onderzocht Lindig met behulp van denzelfden toestel ofOok de electrische spanning van geamalgameerd zink in eene zink-vitriooloplossing bij temperatuursverhooging verandert. De metin-gen daartoe noodig, geschiedden met denzelfden galvanometer,niaar thans werd de electromotorische

kracht bepaald volgens denielhode van Ohm , ten einde grootere uitslagen te verkrijgen. Zooals bekend is, gaat de stroom bij het aanwenden van deze methodeÂŽerst alleen door de windingen van een meetinstrument, in dit ge-^al een spiegelgalvanometer: de intensiteit wordt bepaald; daarnabrengt men een bekenden weerstand in, en meet op nieuw de stroom-sterkte. Ts dan K de totale weerstand bij de eerste waarneming\'"de ingebrachte weerstand \' ) \\ , de waargenomen stroomsterkten , bij de eerste en tweedemeting ÂŽ de electromotorische kracht, zoo is \' â€” "i en wanneer men bij elke bepaling denzelfden weerstand r in- (1) Deze plotselinge wijzigingen door Lindig zelf geobserveerd, hadden hem\'\'^lasohien kunnen dienen ter verklaring van de onregelmatigheden zijner cijfersVoor de vermeerdering der electromotorische kracht van het Daniell-element. hierbij echter de vermelding of de stroomen die ontstonden , steedsvan het koude naar het warme vat gingen, of omgekeerd. Was dit laatste het8ÂŽval,

dan zou de groote vermeerdering die Lindig vond, tot eene storendeoorzaak zijn teruggebracht.



??? brengt, dan zijn de electromotorische krachten evenredig aan hetquoti??nt Uit de waarnemingen bleek, dat ook de electrische spanning vangeamalgameerd zink in zinkvitriool zeer regelmatig afneemt bij tem-peratuursverhooging, zonder dat echter de vermindering in span-ning en de temperatuursverhooging volkomen evenredig zijn. Ikmoet omtrent dit laatste besluit van Lindig aanmerken , dat bij hetgebruiken der methode van Ohm met een element van zoo grooteninwendigen weerstand als het zijne, en bij de waarde van R 6000Siemensche eenheden ongeveer, die zich uit zijne waarnemingenlaat berekenen , de mogelijke veranderingen van inwendigen weer-stand, gedurende de waarneming niet hadden mogen verwaarloosdworden. Ik vermeld slechts met een woord een volgend onderzoek naarde^ verandering der spanning van zink in chloorzink, daar het metmijn onderzoek niet in verband staat. Het schijnt mij uit de waarnemingen van Lindig te blijken , dathet hem niet om groote nauwkeurigheid is te doen

geweest.In het algemeen kan men zeker aan vele physici verwijten, datzij zich te veel met een a peu prh tevreden stellen, en om denauwkeurigheid hunner waarnemingen , en de mogelijke grootte derfouten zich zoo weinig bekommeren, dat zij zelfs den lezer demoeite niet gunnen hunne mogelijke fouten te berekenen. Demethoden , volgens welke Lindig deze bepalingen gedaan heeft,leiden tot groote onnauwkeurigheid, wanneer men daarbij het meet-werktuig gebruikt, dat hij aanwendde , en geene voorzorgen neemt,die hij heeft verzuimd. Wij vernemen van dat instrument, dathet was een spiegelgalvanometer van Wiedemann, met 12000 win-dingen en gemagnetiseerd en spiegel, wiens uitslagen werden af-gelezen door middel van een kijker , die op 3.5 meter afstand ge-plaatst was, en die de schaaldeelen reflecteerde van eene liniaal in mm.verdeeld (die waarschijnlijk ook op 2.5 meter afstand geplaatst was. ?) De spiegelgalvanometer van Wiedemann is een uitstekend middeltot het waarnemen van zeer zwakke

stroomen, en in het bepaaldegeval van Lindig, waarbij men met zeer zwakke electromotorischekrachten en een grooten inwendigen weerstand te doen heeft, een



??? der weinige galvanometers, die te gebruiken zijn. Maar het werk-tuig is alles behalve een geschikt meetinstrument. Lindig stelt destroomsterkte evenredig aan den afstand van de punten van de schaal,die zich in den kijker vertoonen, wanneer de spiegel in den nor-malen toestand is, en wanneer de stroom doorgaat, dat is aan dentangens van den dubbelen hoek van uitslag. Bij grootere uitslagen,boven de 400 mm. stelt hij de intensiteit evenredig aan den tan-gens van den hoek van uitslag. Deze handelwijze nu is volkomenongeoorloofd. De intensiteit is evenredig aan den tangens van denuitslagshoek onder bepaalde voorwaarden, die bij de spiegelgalva-Mometers alles behalve vervuld zijn, ten minste wanneer men uit-slagen van 60 waarneemt, zoo als Lindig doet. Dat ook bij kleinereuitslagen dan 400 mm. de eenvoudige correctie voor den dubbelenuilslag noodig was geweest, wil ik daarlaten, omdat eene anderefout van meer belang bij deze metingen is op te merken. De stoomsterkte is bij de gewone

galvanometers niet volkomenevenredig aan den tangens van den hoek van uitslag. Voor het ge-val , dat de stroom in den galvanometer slechts een kringvormigengeleider doorloopt, wiens breedte verwaarloosd kan worden, wordt deafwijking van de wet der tangenten aangegeven door de bekendeformule van Bravais (1). Voor het geval dat de kringvormige ge-leider eene zekere breedte heeft, is de correctie aangegeven dooreene door Bosscha berekende formule (3) M ,(5^2- - -I- 12P \' = ÂŽ I -â€”SPâ€”- ,3 ,1 5 -f- â€” (R2 _ \'6^2) â€” log.-- Waarin M. de horizontale intensiteit van het aardmagnetisme.R de straal der\' cirkelvormige geleiding. (1) P??gg. Aan. Bd. 88 S. 446. (2) Pogg. Anti. Bd. 101 S. 527.



??? I de halve afstand der polen van den magneet,de breedte van de cirkelvormige geleiding. 0 de hoek van uitslag. Deze samengestelde formule is echter voor de spiegelgalvanome-ters met duizenden windingen, zoo als Lindig er een gebruikte,niet eens voldoende. Hun kringvormige geleider heeft niet alleeneene aanmerkelijke breedte, maar ook eene groote dikte; de eenewinding is in het verticale vlak veel verder van den spiegel ver-wijderd, dan de andere, zoodat E dus verschillend is bijv. vanE, tot E2. Om in zoodanig geval de correctie te vinden, zou mende bovenstaande formule moeten vermenigvuldigen met JE, endaarna integreeren tusschen de grenzen Ej en Ej. Voor deze in-tegratie schieten intusschen de krachten der analyse te kort, en zoois het dus onmogelijk te berekenen, in welke verhouding de inten-siteit staat tot de afgelezen schaaldeelen. Alleen dan kan men er aan denken, den spiegelgalvanometerals meetinstrument te gebruiken, wanneer men of de uitslagen zeerklein doet zijn, bijv. hoogstens 30\',

of wel wanneer men grootereuitslagen atlezende, slechts geringe verschillen waarneemt, omdatmen in het laatste geval kan aannemen, dat de correctie voor deverschillende uitslagen niet veel verschilt, en in het eerste, dat ervolstrekt geene correctie noodig is. Zelfs met die voorzorgen, zouik den spiegelgalvanometer alleen bij gebrek aan een beter meet-werktuig wenschen te gebruiken. Geene der beide bovengenoemdeomstandigheden vindt plaats bij de proeven van Lindig. Bij zijnebepalingen volgens de methode van Pechner, wijkt de spiegel uit,van 2 tot 150 schaaldeelen, dat is van O\' tot ongeveer l^?ŠO\' enbij zijne metingen volgens de methode van Ohm wijkt de spiegeluit tot 580 toe, d. i. ruim 6Â?, terwijl ook uitslagen van 1Â°, 3Â°, 3",4" op zijne tabel voorkomen. De fouten door het gebruiken van den spiegelgalvanometer alsmeetwerktuig veroorzaakt, hebben Lindig zeker niet belet, de rich-ting der verandering van de electrische spanningen Cu | CuSO^ enZn j ZnSO^ met juistheid te erkennen , maar zij benemen

alle waardeaan zijne numerische resultaten. Door de eene waarneming volgensde methode van Fechner, de andere volgens de methode van Ohmte doen, beneemt hij zich daarenboven de mogelijkheid om de veran-dering, die de beide electrische spanningen ondergaan, met elkander



??? te vergelijken. Het eenige resultaat, dat wij dus met zekerheiduit deze proeven kunnen afleiden, is dat de electrische spanningenCu I CuSO^, en Zn 1 ZnSO^ bij temperatuursverhooging afnemen,terwijl de spanning Zn | HSO^^ bij verschillende temperaturen con-stant blijft. Na deze onderzoekingen komt Lindig terug op het element vanDaniell. Voor zijne volgende waarnemingen geeft hij aan dat ele-ment eene bijzondere inrichting. Twee rechthoekig omgebogen buizenABC en DBF (Fig. 2) van ongeveer 25 mm. middellijn werdendoor middel van eene caoutchoukbuis verbonden, nadat de eene inhet punt A door eene blaas gesloten was. De vrije uiteinden BO enEF werden door middel van kurken in glazen vaten bevestigd, dievan boven open bleven. In het been DEF werd nu bijv. de op-lossing van sulphas cupri gebracht, in het been ABC verdund zwa-velzuur. Plaatste hij daarna in F een koperstaafje, in C eengeamalgameerd zinkstaafje, dan was het Daniell-element in gereedheid.Wanneer dan in de glazen

vaten, die BC en EF omgeven, warmwater gebracht werd, zoo verwarmde zich of de koperzijde of dezinkzijde van het element, terwijl door het inbrengen van ijs ofkoud water afkoeling kon worden veroorzaakt. Ook bij deze waarnemingen gebruikte Lindig denzelfden spiegel-galvanometer, maar nu volgde hij weer de methode van Fechner.Daar de uitslagen niet meer verschillen, dan van 45 5 mm, tot 490Dam., dat is van 5ÂŽ13\' tot 5"36\', vervalt bij deze waarnemingen deaanmerking bij de vorige gemaakt. Hij vond, zooals na het voor-gaande te verwachten was, dat verwarming van de sulphas cupri deelectromotorische kracht aanmerkelijk vermeerdert, en dat verwar-ming van het zwavelzuur geen invloed uitoefent. Verving hij echter^et zwavelzuur door eene oplossing vatt sulphas zinci, dan veroor-zaakte de verwarming van de zinkzijde eene duidelijke verminderingder electromotorische kracht. Bij een element, dat aan de zinkzijdezwavelzuur, aan de koperzijde kopervitriool bevat, moet volgens hetvoorgaande de

electromotorische kracht vermeerderen, wanneer mende beide poolplaten tot eene zelfde temperatuur verwarmt. LindigVermeldt niet, of hij ook deze proef gedaan heeft. De weinige numerische resultaten, die medegedeeld worden,zijn meer bevredigend dan die van de eerste reeks van waarne-"aingen. De volgende cijfers mogen als voorbeeld dienen.



??? 1. Element Cu | Cu0S03 4H0 ] SO^ l??HO j Zn (1)tc t, E 16 16 100 71 74 7578 3, Element Cu |vitriool j Zn 3 81 107.5107 107 108 geconcentr. kopervitriool 3.579 841.8 10094.6 94108 geconcentreerd zin^\' Uit de cijfers, waartoe de bovenstaande behooren , trekt Lindighet besluit, dat door verwarming van de oplossing van sulphascupri om 80Â°, de electromotorische kracht van het Daniell-elementmet 8 pc. vermeerdert, en door dezelfde verwarming van de op-lossing van sulphas zinci met 6 pc. vermindert. Men zou uit dÂŽcijfers onder waarneming N^. 1 even goed een ander resultaatkunnen vinden voor de vermeerdering, door verwarming van dekoperzijde veroorzaakt. Voor temperatuursverschillen toch van55", 58o, 59o, 63Â°, vermeerdert volgens deze opgave de electro-motorische kracht met 7.5, 7, 7, 8 pc. Eindelijk bepaalt Lindig de electrische spanning aan de polenvan een geopend Daniell-element bij verschillende temperaturendoor middel van den electrometer van Dellmann, zoo als hij doorKohlrausch is

gewijzigd. Hij vond de spanning bij gelijke tempe-raturen der poolplaten, in willekeurige eenheden uitgedrukt 315. Nadat de koperoplossing 60Â° in temperatuur was gerezen, werdde spanning op nieuw bepaald, ea bleek te zijn 331. het Bij eene andere proef werd de som der spanningen van Daniell-element en van de condensatorplaten bepaald, en vooideze som gevonden (1) Ik vind deze schrijfwijze Cu O S 0Â?-l-4 H O , S OÂ? 16 H O bij Lindig.zonder te kunnen aangeven, welke graad van concentratie bedoeld wordt.



??? 25441 ÂŽn na verwarming van het zinkvitriool om 70Â° 423. Eindelijk werd op dezelfde wijze de spanning onderzocht vande combinatie zink [ zinkvitriool ] zink, wanneer de eene zinkplaat60" warmer was, dan de andere. Zij bedroeg 3,7 pc. van despanning van het Daniell-element. Deze waarnemingen geven dus hetzelfde algemeene resultaat alsdie met den galvanometer: verwarming der koperoplossing geeftVermeerdering van spanning, verwarming der zinkoplossing ver-\'iiindering; de numerieke waarden voor deze vermeerdering enVermindering langs electrodynamischen en electrostatischen wegVerkregen, stemmen intusschen al zeer weinig overeen. Behalve de waarnemingen van Lindig, heb ik slechts weinigonderzoekingen over hetzelfde onderwerp te vermelden. Wild (1)lieeft een onderzoek ingesteld naar de thermo-electrische stroomen^ij de electrolyten, dat eenige resultaten opleverde, die volkomen\'^et de waarnemingen van Lindig overeenstemmen. Wild vermeldt,toen hij eene hevelbuis

met kopervitriool vulde, de opene\'Uiteinden door koperen stoppen afsloot, en daarna de temperatuureen van die koperen stoppen 10Â° verhoogde, zich bij de gal-vanische verbinding van deze combinatie een stroom vertoonde,"^ie een uitslag van 70Â° a 73Â° bij zijnen multiplicator veroorzaakte,die aan de verwarmde zijde, van de vloeistof naar het metaal^\'â€?ig. Toen hij het kopervitriool door zinkvitriool, het koper door^ink verving, vertoonde zich bij een zelfde temperatuursverschilstroom van ongeveer even groote intensiteit als de eerste.ÂŽ stroom ging ook bij deze combinatie in de hevelbuis van hetonde naar het warme vat, In een naschrift vermeldt hij nog,^^^ de electromotorische kracht van de combinatie Zn | ZnSO^ | ZnJ een temperatuursverschil van 50Â°, y^^ zou bedragen van die^^^ het Daniell-element, â€žnach einer ganz rohen Messung." Dateze bepaling inderdaad zeer onnauwkeurig is blijkt onmiddellijkJ eene vergelijking der twee cijfers, die in het naschrift wordenMedegedeeld. Eene

fout van 100 pc, in deze bepaling behoorttot de onmogelijkheden. Pogg. Aiin. Bd. 103.



??? Wild houdt, op grond van beschouwingen aan de contact-theorieontleend, deze stroomen bepaald voor thermo-electrische. Hij be-schrijft nog andere waarnemingen, die volgens zijne wijze vanbeschouwen, niet direct met de eerstgenoemde in verband staan,maar die zich volkomen daaraan sluiten, wanneer men de resul-taten beschouwt uit het oogpunt van de mechanische theorie derelectrolyse. Toen hij in twee verticale buizen, die van onderendoor koperen stoppen waren gesloten welke als eleclroden dienden,tot op zekere hoogte kopervitriool bracht, en daarboven in beideverdund zwavelzuur, en daarna de bovenste opene uiteinden ver-bond door eene buis, die geheel met hetzelfde zwavelzuur gevuldwas, vertoonde zich bij verwarming van eene der scheidingsplaat-sen van zwavelzuur en kopervitriool een duidelijke stroom, dieaan de verwarmde scheidingsvlakte van het kopervitriool naar hetzwavelzuur ging. Op dezelfde wijze nam hij ook thermo-electrischestroomen tusschen andere electrolyten waar.

Ik kom in het laatste hoofdstuk terug op deze proeven vanWild, en op de verklaring door hem van het ontstaan dezerstroomen gegeven. Eaoult deelt in zijne reeds geciteerde verhandeling (1) ter loopsmede, dat de electromotorische kracht van het element zink | zink-vitriool j Jcoperviiriool | koper, niet verandert bij temperatuursver-hooging der beide vloeistoffen te gelijk,, en dat de verwarmingvan de koperzijde om 30Â? eene vermeerdering van 2.2 pc., de-zelfde verwarming aan de zinkzijde eene vermindering van 2,1 pc.veroorzaakt. Eindelijk heeft Hoorweg (2) de resultaten van Lindig over despanning Cu | Cu S O^ en Zn | HSO^ experimenteel onderzocht,en bij zijne waarnemingen de mogelijke veranderingen der electro-motorische kracht door het stijgen der vloeistoffen op eenvoudigewijze voorkomen, door de poolplaten tot even onder het niveauvan de vloeistof met vernis te bedekken. Zijne beide waarnemingendeed hij volgens de methode van Pechner en met hetzelfde meet-instrument. Bij het kopervitriool

vond hij het resultaat van Lindigvolkomen bevestigd; bij de combinatie zink \\ zwavelzuur vond hij (1) An??, de Chim, et de Phvs, Ser. IV ??. 2, (2) Hoorweg (t, a. p.).



??? eene vermindering van spanning bij temperatuursverhooging. Deuitslag dezer laatste waarneming schijnt mij niet zeer beslis-send, want de naald keerde na de volkomene afkoeling van hetverwarmde zinkplaatje niet weer tot haar oorspronkelijken standterug, maar bleef een onstandvastigen uitslag van 30 a 40 mm.vertoonen, terwijl de grootste waargenomen afwijking 58.5 mm.Was, bij een temperatuursverschil van ?ŠS.S". Het resultaat van deze waarneming strijdt dus met de proeven^an Lindig, welke mij intusschen van wege haar grooter aantal,om de overeenstemming tusschen hare uitkomst en het resultaatder proeven met het Daniell-element zelf genomen, een grooterVertrouwen inboezemen:



??? TWEEDE HOOFDSTUK.Uiteenzetting van het plan van mijn onderzoek. Volgens de theorie van het behoud van arbeidsvermogen kanmen het arbeidsaequivalent eener scheikundige reactie op tweeverschillende wijzen bepalen: ten eerste door de electromotorischekracht te meten van eene combinatie, waarin deze scheikundigereactie het ontstaan van den stroom vergezelt; fen tweede door dechemische warmte te bepalen, door bepaalde hoeveelheden der elemen-ten bij deze reactie ontwikkeld. Stelt nu in het algemeen A | Bhet arbeidsaequivalent voor van de scheikundige verbinding der tweestoffen A en B (1), dan wordt de electromotorische klacht vanhet Daniell-element voorgesteld door de volgende formule:e = Zn 1 SO, - Cu I SO, (Â?) Het thermisch aequivalent u> van deze reactie wordt verkregendoor de waarde van (a) met , het warmteaequivalent der arbeids-eenheid te vermenigvuldigen. to â€” /Je ih) Wordt nu, zoo als uit de waarnemingen van Lindig blijkt, doorverwarming van eene der poolplaten, of wel van beide, de

waardevan het electrodynamisch aequivalent in de formule (a) uitgedrukt,gewijzigd, dan moet ook het thermisch aequivalent eene gelijkeverandering ondergaan. In de eerste plaats schijnt het noodig nauwkeurig te onderzoekenof de waarden van e en w in de formulen (Â?) en (b), bij degewone temperatuur onder alle omstandigheden dezelfde zijn. (1) De hoeveelheden der elementen, die hierbij scheikundig omgezet worden,zijn reeds in de inleiding opgegeven.



??? Volkomen dezelfde formule (Â?) geeft ons de voorstelling van deelectromotorische kracht van het element van Daniell, hetzij zichaan de zinkzijde verdund zwavelzuur, of wel zinkvitriool bevindt,terwijl toch de electromotorische kracht volgens alle waarnemersverschillend is, naarmate men eene van die twee vloeistoffen ge-bruikt heeft. De waarde van e in de eerste formule (a) is dusbij de gewone temperatuur niet steeds dezelfde, maar verschilt bijtwee elementen, wier scheikundige werking toch daarin overeenkomtflat aan de negatieve zijde zink zich oplost tot zinkvitriool en aande positieve zijde kopervitriool tot koper wordt gereduceerd. Hieruitolijkt onmiddellijk dat de uitdrukking Zu | SO^ â€” Cu j SO^ voore waarde van e slechts eene benadering is, waarmede wij ons^corloopig moeten behelpen, van wege onze gebrekkige kennis derseheikunde. De ware formule is misschien in sommige gevallen Â? = Zn I SO, Zn SO, | n aq â€” Cu SO, | m aq â€” Cu | SO,. Waarschijnlijk in andere gevallen weer iets anders.

Na de onder-zoekingen van G. J. Mulder over de oplosbaarheid van mengsels^an zouten (1) schijnt mij de stelling volkomen bewezen, dat in^erzadigde oplossingen geheel andere verbindingen aanwezig zijn,^aÂ? die wij in vasten toestand kennen, en dat wij eene verza-agde oplossing, hoeveel stoffen daarin ook mogen voorkomen,ÂŽ>ooren te beschouwen als eene enkele verbinding van al dieÂŽ offen met water. Om te beslissen of dezelfde stelling ook vooroplossingen kan gelden, zouden vele feiten bekend moetengeworden, die nog niet onderzocht zijn. Nemen wij de^^schouwing van Mulder ook voor verdunde oplossingen aan,blijkt het, dat eene oplossing van zinkvitriool in water, eene^??j eel andere verbinding is, dan eene oplossing van zinkvitriooleen^^^\'^^"\'^ zwavelzuur, en eene sterke oplossing van zinkvitrioolTerbinding, dan eene verdunde. Welke verbindingenZuil ^ ^^^\'dunde oplossing aanwezig zijn weten wij niet, en wijmetr waarschijnlijk niet te weten komen door de waarnemings-zijn "" ^^ sebeikunde

de meest gebruikelijke brek\' dichtheden, van soortelijke w?¤rmten, van ^^J^^gs^dices zullen ons hierbij langs een moeielijken weg tot (1) ^oheik. verhaudelingeu e^i onderzoekiugeii, IlJde deel, 3de stuk.



??? eene uitkomst moeten geleiden, die onze kennis zeker aanzienlijkzal vermeerderen. Meer nog dan iets anders, schijnt mij de be-paling van het arbeidsaequivalent van reacti??n onder verschillendeomstandigheden, geschikt om hier een licht te verspreiden, dat totnu toe volkomen ontbreekt. Passen wij deze algemeene beschouwing toe op ons bijzondergeval, dan blijkt het, dat de scheikundige werking, wier energiewij bij benadering voorstellen door het teeken Zn I SO4 â€” Cu 1 SO4onder verschillende omstandigheden eene zeer verschillende kanzijn. Het thermisch aequivalent der reactie zal onder die verschil-lende omstandigheden niet hetzelfde kunnen zijn. Ik heb intusschengeene calorimetrische bepalingen kunnen vinden, die ondernomenwaren met de bedoeling om de veranderlijkheid van het thermischaequivalent der reactie na te gaan, en ook geene, waaruit zich dieveranderlijkheid liet afleiden : dit veld schijnt nog volkomen onbebouwd. Maar het arbeidsaequivalent der reactie in de formule (a) voor-gesteld , is

zeker ook bij de gewone temperatuur niet onder alleomstandigheden hetzelfde, en wijzigt zich bepaaldelijk, naarmatede verbinding van het zink met 80^ in meer of min verdundzwavelzuur, of wel in zinkvitriooloplossing plaats vindt. Deonderzoekingen toch van Svanberg (1) leverden het resultaat, dateene meerdere of mindere concentratie van de oplossing van koper-vitriool de electromotorisohe kracht van het Daniell-element nietveel verandert, maar dat de concentratiegraad van het zinkvitriooleen grooteren invloed uitoefent. Wanneer hij het koper steedsin dezelfde geconcentreerde oplossing van kopervitriool plaatste,dan vond hij de volgende waarden voor de electromotorische kracht,wanneer het zink in aanraking was met de volgende vloeistoffen :a. Zink in tamelijk geconcentreerde oplossing van Zn SO^ 15.60h. â€ž dezelfde met i vol. water verdund.....15.75 c. 5, â€ž vrij sterk verdund .........15.85 d. â€ž â€ž zeer verdund............16.03 e. â€ž â€ž nog meer verdund.........16.09 ?’, â€ž â€ž nog meer verdund.........16.15

Bene herhaling van de proef a gaf. . .........15.605 (1) Pogg. Ann, Bd. 73.



??? 1- Geamalgameerd zink in gedestilleerd water, dat slechtszooveel zwavelzuur bevatte, dat de vloeistof even den stoom liet doorgaan ..................16.05 dito met meer zwavelzuur............16,38 â€ž met nog meer zwavelzuur......... . 16.50 â€ž met nog meer zwavelzuur..........16.73 Bij het gebruik van ongearoalgameerd zink in zwavelzuur wasde electromotorische kracht kleiner dau bij het gebruik van sulphaszinci. Zij was echter zeer inconstant, en klom langzaam"van 14.1415.01, en hooger, totdat het znur geneutraliseerd was.Deze laatste proeven met ongeamalgameerd zink schijnen mij tendeze niets te kunnen bewijzen, daar de bedekking van het zink metWaterstof de electrische werking geheel moet hebben veranderd. Tegenover de eerste serie dezer waarnemingen van Svanberg staatde verklaring van Raoult (1), dat de kracht van een Daniell-elementI sulphas^ zinci | sulphas cupri ] koper niet gewijzigd wordt,men geconcentreerde oplossingen gebruikt, of wel oplossingen,die met 20 deelen water verdund zijn.

Eaoult zegt, dat J. Reg-iiauld dit feit reeds v????r hem heeft vastgesteld. Ik heb bij Eegnauld (2)het volgende gevonden, Bij verandering van de concentratie der oplossing van kopervitriool^^randert de electromotorische kracht. Is die van zink | gecon-^\'^ntreerd zinkvitriool | geconcentreerd kopervitriool [ koper 175 is vermenging van de oplossing van sulphas cupri met^ol. water, de electromotorische kracht 175, na vermenging met water 174, na vermenging met 49 vol. water, 172.Waarnemingen, omtrent den invloed, dien de meerdere of mindere^"centratie van de zinkvitriooloplossing heeft bij het element van^niell, heb ik in het geciteerde stuk van Eegnauld niet gevonden.ÂŽ vond ik echter waarnemingen omtrent het elementZn ! ZnSOt I CdSOt I Cd. Ann. de Chim. et de Phys. Serie IV T. 2.) Aan. de Chim. et de Phys. Serie III T. 44.



??? Oplossing var zinkvitriool. Oplossing van sulph. Cadmii Everzadigd verzadigd 5 5 Met 1 vol. water verdund â€ž 56 a 55 â€ž 4 â€ž â€ž â€ž â€ž 55 a 54 Â? 9 â€ž â€ž â€ž â€ž D5a54 Â? 14 â€ž â€ž â€ž â€ž 55 Â? 19 â€ž ,j â€ž 55 â€ž 39 â€ž â€ž â€ž â€ž 55 â€ž 99 â€ž â€ž â€ž â€ž 56^55 Regnauld vond nog, dat de electromotorische kracht van hetDaniell-element, met zwavelzuur gevuld, 5 eenheden op de 175grooter is, dan die van hetzelfde element met zinkvitriool, onverschil-lig, hoe de sterkte van het zwavelzuur was. Voor het elementZn I HSO^ j CdSO^ I Cd vond hij E 1 vol. HSO^ op 4 vol water 591 â€ž â€ž â€ž 8 â€ž â€ž 58 a 591 â€ž â€ž â€ž 16 â€ž â€ž 60^591 â€ž â€ž â€ž 300 â€ž â€ž 59De resultaten van Svanberg wijken af van die van Regnauld enRaoult. Geen der drie physici deelt zijne waarnemingen zoo uit-voerig mede, dat men ten naaste bij in staat zou zijn de nauw-keurigheid hunner waarnemingen na te gaan. De woorden reeds doorSvanberg gebruikt, om de sterkte zijner oplossingen

aan te duiden, zijndaarvan een voldoend bewijs. Intusschen schijnen mij de waarnemin-gen van Svanberg het meeste vertrouwen te verdienen. Elk der fran-sche physici gebruikt eene compensatie-methode, die zij hunne eigenenoemen , maar die met de Poggendorf??\'sche het hoofdbeginsel gemeenheeft, dat het te onderzoeken element met een of meer andere, die eenstroom in tegengestelden zin doen ontstaan , in eene geleiding wordtgeplaatst, en daarna op een of andere wijze de stroom in het ele-ment wordt vernietigd. De stroom zal natuurlijk nooit volkomenopgeheven worden; ik mis nu bij beiden de opgaaf, hoe sterk destroom nog was, waarvan zij de intensiteit verwaarloosden, cnvooral of deze zwakke stroom, wiens sterkte zij gelijk nul stelden,steeds in denzelfden zin gericht was als de stroom dien het te on-derzoeken element op zich zelf zou geven, of niet. Bij het gebruikvan deze compensatie-methode schijnt het mij onmogelijk, bij de vele



??? vooiioopige waarnemingen die men doen moet, voor dat de stroomWerkelijk zoo goed mogelijk vernietigd is, steeds het geval te voor-komen dat het te onderzoeken element gedurende eenigen tijd door-loopen wordt door een stroom, tegengesteld in richting aan den stroomdien het zelf zou geven. Is dit nu ook slechts zeer korten tijd hetgeval geweest, dan wordt de scheikundige werking in het element eenegeheel andere dan gewoonlijk, en men kan niet meer met zekerheidaangeven welke electromotorische kracht men eigenlijk^ gemeten heeft. De waarnemingen van Svanberg geschiedden volgens de methodevan Wheatstone. De mededeelingen over zijne metingen zijn niet200 uitvoerig, dat ik de grootere nauwkeurigheid zijner resultatenuit iets meer zou kunnen afleiden dan uit den regelmatigen loopzijner cijfers. In een punt stemmen al de waarnemingen van Svan-berg en Eegnauld overeen, dat namelijk de electromotorische krachtl^ij aanwending van geamalgameerd zink in verdund

zwavelzuurgi\'ooter is dan bij het gebruik van zinkvitriool. Ook de grootte vanhet verschil stemt bij beide waarnemers eenigszins overeen. Wij kunnen dus wel besluiten, dat de waarde e en w in de formulene=Zn j SO^ â€” Cu 1 SO4 (Â?)w=z ^e {b) grooter is, wanneer de vorming van het zinkvitriool plaats heeft inVerdund zwavelzuur, dan wanneer het zink zich oplost in eene vloei-\'^\'of, die reeds sulphas zinci bevat. Waarschijnlijk is het verder dat\'^e vvaarde van e en w te grooter is, naar mate het gevormde"^QSOj zich oplost in meer verdunde oplossing van zinkvitriool. Het is intusschen zeer wel mogelijk, dat hoewel e en w dus bijâ€?^e gewone temperatuur door verschillende omstandigheden kleineVeranderingen, van 5 a 6 pc. hoogstens, ondergaan, al de ver-ÂŽehillende waarden van e en 10 bij temperatuursverhooging gelijk-niatig veranderen. Ik wil deze onderstelling voor het oogenblikAannemen, en daarbij de gemiddelde cijfers, die Lindig uit zijne^eest nauwkeurige waarnemingen afleidt, aannemen

als bewezenbaarheden, om op die wijze te kunnen komen tot eene berekeningVan de veranderingen, die de arbeidsaequivalenten van Za j SOj enI SO^ in dat geval zouden ondergaan. Lindig vermeldt dat, terwijle verwarming van de zinkzijde van het element om 80Â°, de electro-\'^otorisehe kracht met 6 pc. vermindert, de verwarming van de koper-^yde tot dezelfde temperatuur, die kracht met 8 pc, vermeerdert. 3



??? Dit resultaat kan volgens de mechanische theorie der electrolyseworden uitgedrukt door de volgende formulen; (Zn i S04)t â€” (Cu I S04)t,8oo = 1.08 e(Zn I S04)t,goo â€” (Cu 1 S04)t = 0.94een dus (Zn | S04)t â€” (Zu [ SO4)t,800 = 0.06 e(Cu i SO4), ~ (Cu 1 SO4)t,803 - 0.08 eDe uitkomsten van Lindig\'s waarnemingen met de elementenCut I Cu SO, I Cut, 800 , Znt | Zn SO, j Zut sookunnen worden voorgesteld door de formules (Cu [ SOJt â€” (Cu 1 SO4)t,800 = P(Zn 1 S04)t â€” (Zn [ S0,)t,8oa Qwaarin P en Q de electromotorische krachten dezer combinati??nin absolute maat voorstellen. Men ziet dat, wanneer Lindig dezeelectromotorische krachten in absolute maat had bepaald, de uit-komsten hadden kunnen dienen ter controle van de waarnemingenmet het Daniell-element, wat nu niet het geval is. De thermische aequivalenten van de afzonderlijke reacti??nZn I SO, en Cu j SO, zijn noch direct^ noch indirect te bepalen.Het radicaal SO, kan toch op zich zelf niet bestaan en men kandus vooreerst

niet de warmteontwikkeling bepalen door de verbindingvan Zn met SO, ontstaande, en ten tweede de ontleding der verbin-ding Zn SO, niet op zoodanige wijze doen plaats vinden, datgeene secundaire werkingen optreden. Het verschil der thermischeaequivalenten kan men afleiden uit de volgende waarneming vanFavre en Silbermann. Een gram zink ontwikkelt, wanneer het zich substitueert in deaequivalente hoeveelheid eener oplossing van sulphas cupri714 warmte-eenheden.Noemt men dus a het electrochemisch aequivalent van zink, danis het electrothermisch aequivalent der reactie Zn ] SO, â€” Cu | SO,w = 714 X a De waarde van Zn [ SO, kan onder het aannemen van bepaaldeonderstellingen afgeleid worden uit waarnemingen van Dulong envan Favre, waarbij de warmtehoeveelheden bepaald worden dooroxydatie van zink en door oplossing van zinkoxyd in zwavelzuurontwikkeld. Van de eerste reactie Zn I O was het aequivalent 1298 X Â? warmte-eenheden.



??? Van de tweede Zn I SO4 H i O â€” Zn j O ~ H I SO4was het aequivalent 335.54 x a Dus het aequivalent van Zn j SO^ â€” H | SO^ H | O1633,54 X a Neemt men nu aan, dat bij de vorming van H | SO^ in eeneverdunde oplossing van zwavelzuur dezelfde warmte wordt ontwik-keld, als bij de vorming van H j O in dezelfde oplossing, dankan men dit cijfer beschouwen als het thermisch aequivalent derreactie Zn | SO^, en zou men ook dat van Cu | SO4 kunnenbepalen. Ik geloof echter niet, dat de onderstelling geoorloofd is. De verandering, die het thermisch aequivalent der reactieI SO4 bij eene temperatuursverhooging van 80^ ondergaat, moetevenredig zijn aan de verandering van het electrodynamisch aequi-valent, zij is dus â€” 0.06 X 714 a. Zoo is ook de verandering van het thermisch aequivalent van[ SO^ voor dezelfde temperatuursverhooging â€” 0.08 X 714 Â?. De verandering, die het thermisch aequivalent der reactieI SO^^â€”Cu I S O4 ondergaat bij dezelfde temperatuursverhooging 0.03x714Â?. De

juistheid van de cijfers, door deze berekening verkregen, zou^\'leen afhangen van de nauwkeurigheid der waarneming van Favreder waarnemingen van Lindig, wanneer men kon aannemen,â€?^at het arbeidsaequivalent der reactie Zn | SO^ â€” Cu j SO^ onderomstandigiieden even groot was. Eene fout kleiner dan 15 pc.het resultaat van Favre zal in geen der drie warmtehoeveel-eden eene fout van 1 pc. veroorzaken. Daarentegen zal elkevan Lindig zich met haar volle gewicht in al de waarden derelectromotorische krachten, en dus ook in de thermische aequiva-^nten doen gevoelen. Wanneer nu de waarde van de mechanische^??ergie der reactie, die door hare galvanische en thermische wer-j zal worden gemeten, bij de gewone temperatuur verschil- 1 zelfs van eenige percenten kan vertoonen, naar gelang vauomstandigheden, waaronder de reactie plaats vindt, zoo heeft^ op zich zelf niet meer invloed dan eene fout van Favre; daar-^iitegen zal elke wijziging, die de verandering van de waarde 3%



??? der energie bij temperatuursverhooging door andere omstandig-heden dan de temperatuur ondergaat, even nadeelig werken, alseene fout van Lindig. Om duidelijker te zijn: zij e, het arbeids-aequivalent der reactie bij t graden, ^t soÂ? dat bij ??^-fSQo, zoozal de onstandvastigheid der waarde van e^ geen invloed hebben ,indien slechts de waarde ^t-^t 800 onder verschillende omstandigheden dezelfde blijft, en dusetfSOD steeds op dezelfde wijze als e^ verandert. Is echterâ€” Â?t 800 ook veranderlijk, naarmate bijv. het zink in min-der of meer verdund zwavelzuur, of wel in zinkvitriool of inkopervitriool wordt opgelost, zoo zal deze veranderlijkheid dewaarnemingen in hooge mate onnauwkeurig kunnen doen worden,en bij de inrichting der proefnemingen voorzorgen noodzakelijkmaken, die men anders zou kunnen nalaten. Dat nu ook de verandering van het arbeidsaequivalent e bijtemperatuursverhooging afhangt vau den aard der vloeistoffen,waarin de reactie plaats vindt, blijkt uit de waarnemingen van Lindig.De

verwarming toch van het zwavelzuur had geen invloed op deelectromotorische kracht der cel van Daniell; dat wil zeggen hetarbeidsaequivalent der reactie Zn [ SO^ is bij verschillende tem-peraturen even groot, wanneer deze reactie plaatsvindt ineen over-maat zwavelzuur. Uit het voorgaande blijkt, dat de energie derzelfdereactie vrij sterk vermindert, wanneer zij in zinkvitriool plaats heeft.Of ook bij het gebruiken van zinkvitriool van verschillende sterktedezelfde veranderlijkheid bestaat, is uitLindig\'s waarnemingen nietaf te leiden. Daar echter ook het tegendeel niet blijkt, scheeÂ?het mij geraden, om de afhankelijkheid der waarde vanet â€” Â?ttson, en Wt - Â?fttSOO van de sterkte der oplossingen als eene mogelijkheid te beschouwen. Om nu onder deze omstandigheden in staat te zijn experimen-teel te geraken tot de bevestiging van de onderstelling, waaropmijn onderzoek berust, dat het electrodynamisch aequivalent en hetthermisch aequivalent der reactie in de cel van Daniell door ver-warming dezelfde verandering

ondergaan, was het vooral noodig tezorgen, dat bij de bepaling van elk der beide aequivalenten volkomendezelfde reactie plaats vond.



??? Voor de oplossing der vraag waren twee reeksen van proefnemingentioodig, de eerste calorimetrische bepalingen bevattende, de tweedemetingen van electromotorische krachten. Ten einde toch zekerte zijn, dat de reactie, wier arbeidsaequivalent bij verschillendetemperaturen langs deze twee wegen moest worden gevonden , ookwerkelijk in beide gevallen volkomen dezelfde was, moest ik debepalingen van Lindig herhalen met vloeistoffen, die steeds dezelfdeconcentratie hadden; terwijl de calorimetrische waarnemingen mijde chemische warmte moesten doen kennen, door volkomen dezelfdereactie bij verschillende temperaturen ontwikkeld. Om aan deze voorwaarde zoo goed mogelijk te voldoen, beslootik bij mijne calorimetrische bepalingen mij alleen bezig te houden metde chemische warmte, ontwikkeld door de oplossing van een aequi-valent zink in grammen in eene oplossing van sulphas cupri, dieper liter een aequivalent in grammen van dit zout bevat. Bij diereactie wordt dan natuurlijk

een aequivalent koper in grammengepraecipiteerd, en een aequivalent sulphas zinci tot een liter vloei-stof opgelost. Om nu bij mijne electrodynamische bepalingen zooveel mogelijk dezelfde reactie te doen plaats hebben, gebruikte ikals vloeistoffen in het Daniell-element oplossingen van sulphas zinci envan sulphas cupri, die per liter een aequivalent in grammen inhielden. Voor de bepaling van de verandering der electromotorische krachtVan dit element was het slechts noodig, het geheel of gedeeltelijktot eene bepaalde temperatuur te verwarmen, de electromotorischekracht te bepalen volgens eene der bekende methoden, en die tevergelijken met de kracht, die het element bij de gewone tempe-ratuur bezit. Ter onderzoeking van de juistheid der verkregenresultaten konden even als bij Lindig waarnemingen met de com-binaties Zn I Zn SO4 1 Zn en Cu | Cu SO^ | Cu dienen. Het scheen mij eene onmogelijkheid, de scheikundige warmteder reactie bij hoogere temperaturen eveneens direct te

bepalen.Het heeft reeds zwarigheden genoeg in zich, om bij de meting vanverbindingswarmten bij de gewone temperatuur de tallooze bronnenVan fouten te vermijden. Van een eenvoudig beginsel uitgaande,kan men intusschen de verandering der chemische warmte bij hoo-gcr temperatuur bepalen, wanneer men die bij de gewone tempe-ratuur kent. Men vindt eene zeer heldere ontwikkeling van dit beginsel bij



??? Berthelot (1), aan wien ik het volgende ontleen. Vooraf echterde opmerking, dat dit beginsel sedert jaren in de physica aange-nomen was, als een noodzakelijk gevolg van de mechanische theorieder warmte, en dat het bepaaldelijk reeds vroeger door Kirchhoff (2)is aangewend geworden. Alleen komt aan Berthelot de eer toe,van eene zeer duidelijke uiteenzetting te hebben gegeven van ditbeginsel, dat hij op de volgende wijze formuleert: Etant donn?Š un syst?¨me de corps simples ou compos?Šs, prisdans des conditions d?Štermin?Šes, si ce syst?¨me ?Šprouve des chan-gements physiques ou chimiques, capables de l\'amener ?  unnouvel ?Štat, sans donner lieu ?  aucun effet m?Šcanique ext?Šrieurau syst?¨me, la quantit?Š de chaleur d?Šgag?Še ou absorb?Še par l\'effetde ces changements, d?Špend uniquement de l\'?Štat initial et del\'?Štat final du syst?¨me. Elle est la m??me, quelles que soient lanature et la suite des ?Štats interm?Šdiaires. C\'est ce que j\'appellerai le principe de V?Šquimlenee calorifique

??esiransformaiiom chimiques. Als eene toepassing van dit beginsel vindt men bij Berthelotnog het volgende: Zij Qt de warmte ontwikkeld door eene scheikundige reactietusschen aequivalente hoeveelheden van zekere stoffen bij eenetemperatuur T; zij Q^t de warmte die dezelfde reactie tusschendezelfde hoeveelheden bij eene lagere temperatuur t ontwikkelt,zoo wordt gevraagd naar de betrekking tusschen Qt en Q^. Om het systeem der oorspronkelijke stoffen genomen bij detemperatuur t, over te voeren tot bet systeem der stoffen doorde scheikundige omzetting ontstaande, genomen ook bij de tempera-tuur if, kunnen wij onder anderen de volgende tweewegen inslaan. 1ÂŽ. Wij kunnen de scheikundige reactie bij t graden doen plaatsvinden. Qif is de hoeveelheid ontwikkelde warmte, wanneer deomzettingsproducten de temperatuur van t graden hebben aan-genomen. 2ÂŽ. Wij brengen het oorspronkelijk systeem van t tot T graden,waardoor eene zekere hoeveelheid warmte U gebonden wordt; wij (1) Ann. de

Chim. et de Phys. Serie IV. T, 6. (3) Pogg. Ann. Bd. 103. Voor zoo ver mij bekend is, vindt men het be-ginsel voor het eerst vermeld bij Buijs Ballot, Schets eener Physiologie vanhet onbewerktuigde rijk der natuur, bldz. 140,



??? doen de scheikundige verbinding bij T graden plaats hebben,waardoor de warmte Qt ontwikkeld wordt; eindelijk verkoelen wijde ontstaande producten van T tot ??i graden, waardoor eene tweedehoeveelheid warmte V vrij komt. De totale warmte dus langsdezen weg ontwikkeld, is â€” U Qt V. Dus Q^ = Q?? â€” U Ven Qt = Q^ U â€”V. Passen wij deze redenering toe op het bijzonder geval, dat bijmijn onderzoek voorkomt. De scheikundige warmte, ontwikkeld bij de gewone temperatuurdoor de substitutie van een aequivalent zink in grammen in eeneoplossing van sulphas cupri, die per liter een aequivalent van ditZout bevat, laat zich experimenteel bepalen; zij is Q^. De warmte U noodig om het oorspronkelijke systeem van t totT graden te verwarmen is: U = (Czâ€ž CcuS04)(T â€”Czâ€ž de gemiddelde spec. warmte van een aequivalent zink tus-schen t en T gradenCcuS04 de gemiddelde spec. warmte van de hoeveelheid deroplossing van sulphas cupri, die een aequivalent van ditzout bevat, tusschen t en T

graden. De scheikundige warmte bij T graden ontwikkeld is de onbe-kende Qt. De warmte Y ontwikkeld door de afkoeling der gevormde pro-ducten van T tot t graden is V = (Ccu Czâ€žsoJ(T â€”O- Waarin CcÂ? en Cznsoi eene dergelijke beteekenis hebben als Czâ€žCcusot in de vorige formule. Dus is QT =Q^ (T ~ O C, ) \'CuSOl Zn SOt ^Cu - Om dus Qt te berekenen was het alleen noodig dc soortelijkeW?¤rmten van zink, van koper, en van oplossingen van sulphaseupri en sulphas zinci te kennen, die per liter vloeistof een^equivalent in grammen van deze zouten inhielden. De onderzoekingen, vereischt ter oplossing van het door mijgestelde vraagstuk, waren dus: Eene bepaling van de chemische warmte bij de gewone tem-



??? peratuur ontwikkeld door de substitutie van een aequivalent zinkin grammen in eene oplossing van een aequivalent sulphas cupritot een liter vloeistof. Het was mij toch niet bekend of het cijfer dat Favre aangeeft,de chemische warmte der reactie voorstelt onder deze bepaaldeomstandigheden. II. Eene bepaling van de soortelijke w?¤rmten der oplossingenvan sulphas zinci en van sulphas cupri, van de aangegeven sterkte.De soortelijke warmte van zink en koper kon ik uit de waarne-mingen van Regnault overnemen; over de s. w. der oplossingen zijnmij echter geene onderzoekingen bekend geworden. III. Eene bepaling van de verandering der electromotorischekracht, die het element van Daniell, gevuld met de bovengenoemdevloeistoffen bij temperatuursverhooging ondergaat. Daar het bij mijne metingen te doen was om veranderingen van3 a 4 pc. te bepalen in de grootheid die gemeten werd, zoo was eenvrij groote nauwkeurigheid noodzakelijk. Alleen in de eerste be-paling zal eene tamelijk groote fout, zelfs

van 5 pet. bijv., geen zeerschadelijken invloed uitoefenen, daarentegen scheen mij bij de Leede endCTde bepaling eene nauwkeurigheid van minstens een noodzake-lijk vereischte. Bij fouten toch van slechts Viooo bij deze waarnemingenzullen in de waargenomen verandering van het arbeids-aequivalentder reactie zich fouten vertoonen van ?¤ /g^ en misschien noggrooter. Toen ik mijne onderzoekingen begon, meende ik niet,dat eene nauwkeurigheid van Viooo bij physische onderzoekingen ietszeldzaams was. Terwijl de astronomen ons volkomen op de hoogtebrengen van alle mogelijke fouten, die hun instrument, of hunnewaarnemingsmethode kan veroorzaken, vindt men bij de natuur-kundigen gewoonlijk niet de minste aanwijzing daaromtrent. Onbe-kend met de fouten, die de physische waarnemingsmethoden kunnengeven, heb ik een onderzoek ondernomen, waarbij ik zeer verschil-lende experimenten met eene nauwkeurigheid van minstensmoest volbrengen. Van al de methoden die ik gelegenheid hadT-der

te leeren kennen, gaven mij alle op eene na, fouten van Viooen meer, wanneer zij gebruikt worden op de wijze zooals zij , dik-wijls door beroemde physici, zijn aangegeven. Somwijlen hebbende ontdekkers, misschien door voorzorgen, die bij de beschrijvinghunner methoden niet zijn aangegeven, hunne eigene waarnemingen



??? eene hooge mate van nauwkeurigheid weten te geven, die men bijhunne methode niet zou verwachten; somwijlen is dit echter niethet geval geweest. Voorbeelden van beide gevallen zal men in devolgende bladzijden vinden. Zoo had ik bij elk nieuw onderzoek , met eene enkele uitzonde-ring , de ervaring op te doen, dat eene nauwkeurigheid vanViOQo volgens de gebruikelijke methoden niet te verkrijgen was, danbij het in acht nemen van bijzondere voorzorgen wier invloed eerstbestudeerd moest worden, en bij eene groote vermenigvuldiging derWaarnemingen. Mijn onderzoek is onder deze omstandighedenvan veel langer duur geworden, dan ik mij had voorgesteld. IkWas eerst voornemens de beide bepalingen op bladz. 40 onder I.en II vermeld, te doen volgens een zelfde methode, en met eenenkel instrument, den calorimeter van Favre en Silbermann. Defouten die ik verkreeg, ook na geruimen tijd bezig te zijn ge-weest, waren veel te groot, dan dat ik\' er aan kon denken, deWaargenomen cijfers bij

mijn onderzoek te gebruiken. Misschien bggen deze fouten alleen in de eigenaardigheden vanden calorimeter, dien ik gebruikte, en die zeker vrij onvolkomenWas, misschien ook aan de moeielijkheid van de manupilatie bijdeze methode, die een zeer handigen experimentator onderstelt, mis-schien ook aan de methode zelve. Ik kan dit zonder een naderOnderzoek niet beslissen. Om nu niet nog langer bij dit onvrucht-baar onderzoek te blijven, heb ik het voornemen opgegeven de be-paling I te doen, te meer, daar eene fout in deze bepaling tochgeen grooten invloed heeft, en ik dus het cijfer van Favre konovernemen. De bepalingen onder II heb ik toen volgens eene andere methodemoeten doen. Die methode bleek mij, zooals zij was aangewendtot groote fouten te leiden; het is mij echter gelukt deze fouten^e elimineeren en ik kan voor de nauwkeurigheid van het resultaatop y^^^ inslaan. De beschrijving van deze waarnemingen heb ik in het derde hoofd-stuk vereenigd met het weinige, wat ik over Favre\'s

calorimeterheb mede te deelen. Aan de bepalingen der electromotorische kracht gaat vooraf eenekorte beschouwing van de voor- en nadeelen, die de gebruikelijkeOiethoden in mijn bijzonder geval aanbieden.



??? Daarop heb ik de beschrijving laten volgen van eenige metingenvan den galvanischen geleidingsweerstand van nieuwzilverdraden,die ik wenschte te gebruiken ter bepaling van de electromotorischekrachten. Deze twee onderwerpen zijn besproken in de twee eerste para-grafen van het vierde hoofdstuk. De laatste paragraaf van dathoofdstuk bevat bepalingen van electromotorische krachten. Dit laatste gedeelte, dat het belangrijkste van deze dissertatiebehoorde te zijn, is zeer onvolledig; de waarnemingen moesten inder haast geschieden, en veel moest achterwege blijven , wat tenvolle tot het onderwerp behoorde. Wanneer men niet zijn geheeleleven aan de experimenteele physica besteden kan, dan heeft menniet steeds den tijd, en nog minder steeds een geschikt locaal tothet doen van deze waarnemingen. Dit moge mijne verontschul-diging zijn , wanneer ik met te fragmentarische bepalingen optreed ,en erkennen moet, dat de oplossing der gestelde quaestie verbuiten mijn bereik is gebleven.



??? DERDE HOOFDSTUK. Calorimetrische bepalingen. Â§ 1. De calorimeter van Favre en Silhermann. Het beginsel waarop de calorimeter van Favre en Silbermannberust, schijnt bij den eersten aanblik een gelukkig gekozen middelom den nadeeligsten invloed bij calorimetrische bepalingen, de uit-straling naar de omgevende lucht, nagenoeg geheel te verwijderen,?Ÿoor de te onderzoeken stoffen te midden van eene groote massa kwikte brengen, die in een thermometerbol is besloten, sluit men diestoffen onmiddellijk van de buitenlucht af, en de temperatuursver-hooging van het kwik is zoo gering, dat men de uitstraling welZal mogen verwaarloozen, wanneer de proef niet langer dan vijf*??iinuten duurt. Uitgaande van deze overweging, had ik deze methode gekozen^ot het bepalen van de verbindingsw?¤rmten en de soortelijke warm-den. , die ik wenschte te leeren kennen. Ik ben niet eens tot dezebepalingen kunnen geraken, maar heb mij bij mijne waarnemingen^\'leen kunnen bepalen tot een onderzoek

naar de mogelijke grootteder fouten, die deze methode kan opleveren. De resultaten vandat onderzoek hebben mij doen twijfelen aan de nauwkeurigheidde cijfers van F. en S., hoewel ik moet erkennen, datde overeenkomst van hun cijfer voor de latente warmte vanWaterdamp met dat van Eegnault, en de gunstige uitkomsten,^ie Raoult (1) met hun calorimeter meent te hebben verkregen, (1) Raoult, Ann, de Chim, et de Phys, Ser, IV. 4.



??? mij eerder doen gelooven, dat de onvolmaaktheid van den calo-rimeter, dien ik gebruikte , voor het grootste aandeel tot mijnefouten bijdraagt. Daarentegen word ik in mijne eerste meening overde onnauvykeurigheid der cijfers van F. en S. bevestigd, door deondervinding van van de Stadt (1). wiens bepalingen van de warmte,ontwikkeld door de inwerking van natrium op water en zuren, ge-heel andere uitkomsten gaven, dan die van Favre, en die met proef-buisjes van verschillende dikte werkende, verschillende uitkomstenverkreeg. Niemand heeft nog de waarnemingen van Favre met hetzelfdeinstrument herhaald, en de grootte der fouten trachten te bepalen,die zijne waarnemingsmethode geven kan. De dissertatie van vande Stadt is het eenigste van dezen aard, wat mij onder de oogenis gekomen, want Eaoult deelt niet anders mede, dan de overeen-komst zijner bepaling van de soortelijke warmte van kwik, met debepalingen van Eegnault, en gaat verder over tot onderzoekingen,die F. en S. niet

hebben gedaan. Andere waarnemingen met denkwik-calorimeter heb ik niet kunnen vinden. Het is nu zeer mo-gelijk, dat de overeenkomst van de waarde door F, en S. voor delatente warmte van waterdamp gevonden, met het cijfer dat Eegnaultaangeeft, samengaat met groote fouten in de andere waargenomengrootheden. Om welke reden deze mogelijkheid ook eenige waar-schijnlijkheid voor zich heeft, zal uit het volgende blijken. Bij mijne waarnemingen ben ik begonnen met een glazen calori-meterbol met kwik te vullen. Onbekend met de andere groote fou-ten, die de waarnemingsmethode kan aanbieden, meende ik destijds,dat het vooral noodzakelijk was de aanwezigheid van luchtbellentusschen het kwik en den wand van den bol te voorkomen. Bijhet gebruik van een ijzeren bol kan men zich natuurlijk niet over-tuigen, of aan deze voorwaarde voldaan is, en om die reden gafik aan een glazen de voorkeur, ofschoon een ijzeren het voordeelaanbiedt van zonder bezwaar in grooter afmeting te

kunnen wordengebruikt. Het is mij, na weken bezig te zijn geweest, niet mogengelukken, den glazen bol, die een liter inhoud had, zoodanig met (1) V. d. Stadt. Os\'er de warmte-ontwikkeling bij scbeikimdige verbin-dingen. 1866.



??? kwik te vullen, dat geene luchtbellen aan den wand bleven kleven.E?? toch had deze vulling plaats onder aanwending van veel meervoorzorgen, dan die F. en S. gebruikten. De volkomen gezuiverdeballon werd in een zandbad geplaatst en zooveel verwarmd als mo^gelijk was zonder het lak te doen smelten, waarmee de ijzerendoppen van den moffel, de meetbuis en den dompelaar, waren be-vestigd. De moffel was vast verbonden aan den ijzeren dop, dieover de grootste opening van den ballon werd bevestigd; daarente-gen moesten de dompelaar en de meetbuis door eene schroef in detWee andere doppen gedraaid worden. De ballon vertoonde dus tweeopene buizen, de eene voor het opnemen van den dompelaar be-stemd, de andere voor de meetbuis. De eene van die buizen werdnu verbonden met den cilinder van eene goede luchtpomp, die dedrukking tot op 1 mm. kon verminderen. De andere droeg eenomgebogen kraanbuis, die binnen in den ballon in eene fijne punteindigde, en

buiten den ballon eerst verbonden werd met een sy-steem van vier chloorcalciumbuizen. Tot zesmaal toe werd de lucht^ot op 1 mm. uitgepompt, de kraanbuis geopend en drooge lucht\'Ingelaten. Wanneer dan het luchtledig op nieuw gevormd was,berden de chloorcalciumbuizen verwijderd, en het eene uiteinde derkraanbuis in eene schaal met kwik gedompeld, dat even te voren^as uitgekookt en daarna op eene temperatuur van 50 a GOÂ? wasgehouden. Terwijl ik nu door om de vijf minuten ongeveer eenslag aan de luchtpomp te doen, de drukking op 2 a 3 mm, hield,moeide het kwik uit de punt van de kraanbuis met een zoo fijnenÂŽ^raal in den ballon, dat voor de geheele vulling drie a vier urenQoodig waren. Het kwik in de schaal werd voortdurend op 50 agraden gehouden. Ik ben tot het gebruik van al deze voorzorg-??iaatregelen niet overgegaan, dan nadat mij door vele misluktepogingen gebleken was, hoe moeielijk het is, de luchtbellen geheelVerwijderd te houden. Maar zelfs bij deze wijze van

vulling ver-toonden zich nog altijd vrij wat luchtbellen, die wel zeer klein^Â?ren, maar toch lang niet microscopisch. Ik heb eindelijk mijnepogingen moeten staken door het ontstaan van een barst in denballon. Voor den tweeden bol moesten nieuwe ijzeren dop-pen worden gegoten; het schijnt nagenoeg onmogelijk te zijn, deverschillende bollen zoo gelijk te maken, dat dezelfde doppen op meer



??? dan een ballon passen. Een dag na het bevestigen van deze dop-pen, die maanden lang op zich hadden laten wachten, vertoondezich een barst in het glas, die ook dezen bol onbruikbaarmaakte. Om nu niet nog eens een half jaar te moeten wachten, besloot ikeen kleinen ijzeren calorimeterbol te gebruiken, die alhier op hetphysisch cabinet der Eijks Iloogere Burgerschool te vinden is. Dezebol kon slechts 10 kilo kwik bevatten, en was dus veel kleiner danwenschelijk is; de moffel was van gietijzer, zoo dun als dat te krij-gen is, dat is dus nog altijd vrij dik. In het inwendige vertoondenzich vele overblijfselen van de gietkern, die door zeer dikwijls her-haald schudden met puntige kiezelsteentjes en potaschoplossing tenslotte in zoo ver werden verwijderd, dat zuiver kwik, in den ge-droogden bol ingebracht en geschud, na het uitnemen zijne spiege-lende vlakte nog even goed vertoonde. Daarna werden de dompe-laar en de moffel in den bol bevestigd, zoodat hij nog slechts eeneopening vertoonde, die voor

de meetbuis, De bol werd nu op eenijzeren drievoet geplaatst met deze eenige opening naar boven ge-keerd, en tot een temperatuur van 200 a 300" gebracht. Daarnawerd kokend kwik bij kleine hoeveelheden in den bol gebracht, totdat hij geheel was aangevuld. Ik meende, op grond van mijnevroegere ervaring te kunnen aannemen, dat deze methode de aan-wezige lucht nog eer zou verdrijven, dan de vulling in het luchtle-dige , in aanmerking nemende de groote hardnekkigheid , waarmedehet luchtlaagje bij de gewone temperatuur aan de oppervlakte vanvaste lichamen schijnt te kleven. Met het aldus gevulde instrument heb ik eenige waarnemingengedaan, uitsluitend strekkende tot het bepalen van het aantal mm,tot welker bedrag zich de kwikkolom in de meetbuis verplaatstwanneer de vloeistof in het proefbuisje eene warmte-eenheid afstaat:de zoogenaamde eenheidsbepaling van F. en S.. De uitkomstenwaren in den eersten tijd zeer uiteenloopend, zonder dat ik de oor-zaak daarvan heb kunnen

ontdekken; de proefbuisjes waren zeerdun van glas en bij bijna alle waarnemingen werd een zelfde aan-gewend. Toen ik na eenigen tijd uitkomsten verkreeg, die nog altijd3 a 4 pc, van elkander afweken, heb ik gemeend de waarnemingenliever niet te moeten voortzetten, omdat ik wanhoopte, bij het ge-



??? bruik van mijn kleinen ijzeren calorimeter, en van de bolpipetten,die Favre voor het inbrengen zijner vloeistoffen gebruikt heeft, inde waarnemingen zoodanige regelmatigheid te verkrijgen, als voorDaijn?Š bepalingen noodig was. Vooral echter staakte ik mijne waar-nemingen met het oog op eene berekening van de grootte derconstante fout, die nog in mijne eenheidsbepalingen was overgeble-ven bij mijne laatste, minst slechte waarnemingen. Ik laat de be-schouwing, die mij tot de berekening leidde, en de berekening zelvehieronder volgen. Het eigenaardige van de waarnemingsmethode van F. en S. be-staat voor een deel daarin, dat men de hoeveelheid warmte nietttieet, die door het kwik is opgenomeii geworden, maar eenvoudigde verplaatsing der kwikkolom in de meetbuis waarneemt, en dievergelijkt met eene vroeger waargenonoen verplaatsing, voortgebrachtdoor het inbrengen in den moffel van een bepaald gewicht waterdat tot de kooktemperatuur verhit is. F. en S. bepalen door dezelaatste

waarneming, de eenbeidsbepaling, de waarde der warmte-eenheid in millimeters, d, i. de verplaatsing der kwikkolom in mm.Wanneer de vloeistof in het proefbuisje eene warmte-eeuheid afgeeft.Ik wenschte nu te onderzoeken, of niet misschien bij deze eenheids-bepaling eene groote constante fout voorkomt, in het midden la-tende, of die fout al dan niet constant in de andere waarnemingenOvergaat.Noemt men met FavreP gewicht van het ingebrachte waterT daling der temperatuur van dit water, in gradenN verplaatsing der kwikkolom in mm. voor dit gewicht P bij dedaling T C waarde der warmte-eenheid in mm.,Zoo is: PTC N n â€ž N ^ - PT\' De waarde van C werd door Favre uit 4 bepalingen opgemaakten gevonden



??? 48 Duur der proef P C, 4\' 0" . . . 9.406 gram, 0.39776 4\' 0" â€? â–  . 9.401 0.30230 4\' 0" â€? â–  . 9.345 0.29441 2\'31" . . . 6.230 0.30685 Gem. 0,30033. Wij kunnen hierbij opmerken, dat de waarde van C voor de een-heid van warmte, van welker nauwkeurigheid die van alle mogelijkegetallenwaarden van F. en S. afhangt, slechts gevonden wordt vol-gens ?Š?Šne methode, en slechts uit vier waarnemingen, en dat bij dezevier waarnemingen het grootste verschil nog bedraagt 0,01244 opde 0,30033, d. i. ruim 4 pc. Laat nu bijv. het aantal calorie??n door het water in het proefbuisjeafgegeven, bij de vier waarnemingen van F. en S, achtereenvolgensgeweest zijnÂ?, b, c, d voor gewichten water p, p^., p^, p^, en tem-peratuursveranderingen t, ty, h- Wordt nu, gelijk F. en S.schijnen aan te nemen ofschoon het niet uitdrukkelijk gezegd wordt,deze geheele hoeveelheid warmte, ten minste verreweg het grootstegedeelte , opgenomen door het kwik in den calorimeter , dan zullennatuurlijk de verplaatsingen

van het kwik in de meetbuis evenredigzijn aan de getallen a = pt ^ = Waanneer wij tevens nog voorloopig aannemen, dat de wand vanden calorimeter zich volstrekt niet uitzet, dan zal ook de inhoudvan de meetbuis over eene lengte = C (de calorie in mm. van F. enS.), de absolute uitzetting der kwikmassa voor eene calorie voorstellen. Maar om voor de waarde van C door verschillende waarnemingendezelfde grootte te vinden, is het volstrekt niet noodig, dat altijd juistde geheele hoeveelheid warmte ter uitzetting van het kwik in dencalorimeter medewerkt, en dat de wand zich niet uitzet. Wanneerbijv, bij elke waarneming op eene of andere wijze juist de helft derwarmte verloren gaat, niet aangewend wordt ter uitzetting der kwik-massa, dan zal het cijfer der doorloopen mm. nog altijd evenredigzijn aan het aantal der calorie??n, die het water in het proefbuisjeheeft afgegeven, maar de inhoud van de meetbuis over eene lengteC zal niet meer voorstellen de uitzetting van de kwikmassa voor eenecalorie, maar

slechts die voor eene halve. Ook de wand kan zich



??? uitzetten, zonder dat daardoor de evenredigheid van de in de meet-buis doorloopen ruimten met de warmtehoeveelheden door het waterafgegeven, wordt gestoord. De temperatuursverhooging van den bolzal natuurlijk evenredig zijn met het aantal der opgenomen calorie??n,de uitzetting van den wand evenredig aan deze temperatuursver-hooging, en het is dus zelfs waarschijnlijk dat de uitzetting van denWand de evenredigheid tusschen de hoeveelheden der afgegeven ca-lorie??n en de verplaatsing der kwikkolom niet zal verstoren. In het algemeen, wanneer alle omstandigheden, vooreerst die,Welke de opneming van de geheele hoeveelheid warmte in de kwik-??iassa van den calorimeter verhinderen, en ten tweede die welke aande opgenomen hoeveelheid beletten, zich te doen bemerken dooreene zoodanige verplaatsing der kwikkolom in de meetbuis, als metde absolute uitzetting van het kwik voor die opgenomen hoeveelheidOvereenkomt, wanneer al deze storende invloeden hunne grootteÂŽlechts

wijzigen evenredig aan de hoeveelheid warmte, door het^ater in den moffel afgegeven, dan vertoont zich de eenheid vanen S. als eene constante grootheid. Daarbij is het zeer waar-schijnlijk , dat al deze omstandigheden zich bij eene reeks proevenVan dezelfde natuur op dezelfde wijze zullen uiten, terwijl niets onsl\'ewijst, dat zij zich bij eene reeks proeven vair een anderen aardOp dezelfde wijze zullen vertoonen. De nauwkeurigheid van Favre\'s bepaling van de latente warmtev^n waterdamp zou dan alleen het gevolg zijn van de omstandig-heid , dat bij deze bepaling de storende invloeden tot hetzelfde be-di\'ag werkten als bij zijne eenheidsbepaling. Dat echter niet bij al^yiie waarnemingen de fout constant is geweest, schijnt mij reeds te\'^lijken uit de waarde van C, die de vierde bepaling op blz. 48 ver-\'??ield opleverde, en die hooger is dan het gemiddelde van de drieeerste bepalingen, die meer onder dezelfde omstandigheden geno- men zijn. Bij eene serie waarnemingen, die zoo nauwkeurig is als ik ze

heb"nnen verkrijgen, waren de uitkomsten:



??? 50 p T N 5.519 89.8 331.9 5.913 89 338.3 3.646 90.1 212 4.190 89 338.8 4.835 88 380.9 3.992 88 336,5 Duur derproefÂ? 4.5\' 5.5 2.52.53.03.5 Het grootste verschil dezer waarnemingen is 0.0293 of bijna 4.5pet. der geheele waarde, zoodat dus de waarde der constante uit dezewaarnemingen met ongeveer dezelfde nauwkeurigheid gevonden wordt,als die van Favre. De gemiddelde waarde van C was 0.6506 mm. Ik heb nu getracht eene voorstelling te verkrijgen van de hoeveel-heid warmte, die bij mijne proeven door het kwik was opgenomen,wanneer de vloeistof in het proefbuisje eene calorie had afgegeven.Stel, dat men een massa kwik van p grammen in een calorimeterheeft, wiens wanden voor uitzetting onvatbaar zijn, dan laat zichgemakkelijk berekenen hoeveel CO. zich die f grammen kwik zullenuitzetten, wanneer zijde warmte-eenheid opnemen. Is toch 0.033de soortelijke warmte van het kwik, s â€” 13.596 zijn specifiek ge-wicht, dan zal de temperatuursverhooging van het kwik voor-stellen , en

wanneer nu de uitzettingscoefficient van het kwikd ~ 0.00018 is, zoo wordt de uitzetting der kwikmassa bij toe-voeging van eene calorie, voorgesteld door C 0.66950.64370.64630.64030.66010.6447 p d d s w â€” = ~ CC. s p w De berekening geeft 0.00040ICC. Daar de meetbuis, die ik gebruikte, nauwkeurig gecalibreerd is,en ik een der kwikdraden, die bij deze calibratie gediend hebben,heb afgewogen, kende ik het inwendig volumen der meetbuis vooreen afstand van 1 ram. Een kwikdraad metende 303 mm. woog 654.5 0. M. 654.5 mgr. Dus was de inhoud der buis per mm. 203 X 13.596 = 0.000337CC.De waarde der calorie in mm. moest dus zijn1.688 n ra.



??? wanneer geene storende invloeden de opneming van de geheelehoeveelheid warmte verhinderen, en de wand zich niet uitzet.De uitzetting van den wand laat zich gemakkelijk ten naaste bijrekening brengen, wanneer men van de onderstelling uitgaat,dat de calorie zich gelijkmatig over de kwikmassa verspreidt, en eene gelijkmatige temperatuursverhooging van ^ voortbrengt. Be-rekent men de cubieke uitzetting van een volumen -- ijzer vooree n s temperatuursverhooging ~ , dan verkrijgt men het maximum derp i?? Uitzetting die de ballon kan ondergaan. Dit maximum van uitzet-tiag bij gelijkmatige verspreiding der warmte is, wanneer d\' â€” ??.000035de cubieke uitzettingscoefficient van ijzer voorstelt, 0.078 C. M. s w Deze uitzetting wordt zeker lang niet bereikt, want men staaktde Waarneming, wanneer het terugloopen van het kwik in de meet-buis ten gevolge van die uitzetting, evenwicht maakt met het voort-loopen ten gevolge van de opneming van warrrte uit den moffel. In de werkelijkheid zal eene

volkomen regelmatige verspreidingder Warmte, zoo als in de voorafgaande berekening ondersteld wordt\'^^â€?tuurlijk niet plaats vinden, en het is juist een der nadeelen van het instrument, dat men onzeker is, of de warmte zich steeds op dezelfde wijze verspreidt, en dus ook onzeker of de uitzetting vanden wand bij alle proeven denzelfden invloed heeft. ^eemt men het berekende maximum van uitzetting van den wand,dau Wordt de schijnbare uitzetting van het kwik per warmte-eenheid, 0.401 â€” 0.078 = 0.323 C. Millim. een storende invloed laat zich in de berekening opnemen:de hoeveelheid warmte, die opgenomen wordt door het kwik in den\'??^offel, dat het proefbuisje omgeeft. Het zou a priori wenschelijkkunnen schijnen deze massa kwik zoo klein mogelijk te maken door eenproefbuisje te nemen, dat zoo nauwkeurig mogelijk aan den moffel sluit,ene eerste reeks van bepalingen, door mij met een dergelijk proef-uiÂŽje gedaan, gaf zeer afwijkende uitkomsten voor de waarde van 4*



??? 0, en het laat zich ook wel inzien, dat eene grootere hoeveelheidkwik de warmte gemakkelijker opneemt dan eene kleinere, waarvanhet contact met het glas en met den moffel niet overal even innigkan zijn. Zoo bedroeg dan het gewicht van het kwik in den moffel,bij al mijne verdere waarnemingen, 120 gram. Voegen wij hier nogbij het onderste gedeelte van het buisje, voor zijne calorische werking tot kwik herleid, 30 gram, zoo zullen deze 150 gram ~ in tem- p w peratuur rijzen, en van de calorie terughouden ^ X 150 X Â?O = - 0.015 Cal. p W ~ Van elke calorie komt dus slechts 0.985 in den bol, en de uit-zetting wordt 0.333 X 0.985 = 0.318 O. MilUm. Wanneer ik deze twee invloeden in rekening breng, dan wordt deberekende waarde der warmte-eenheid in mm. voor mijn calorimeter 0,818 â€” mm = 1.342 mm. De directe waarneming heeft gegeven van 0.6695 rnm tot 0.6402mm , gemiddeld 0.6506 mm. zoodat bij mijne waarnemingen ruim de helft der warmte moetzijn verloren gegaan,

door andere storende invloeden. Ik ben geneigd het groote verlies aan warmte voor een gedeeltetoe te schrijven aan de verdamping van het water in het proef-buisje, Wel zal het grootste gedeelte van den waterdamp weerworden gecondenseerd tegen het bovenste gedeelte van het buisje,maar bij den schuinen stand, dien de moffel moet hebben, is hetniet mogelijk ook dit gedeelte geheel door kwik te omgeven. Of ook bij de proeven , door anderen met den kwik-calorimetergenomen een dergelijk warmteverlies is voorgekomen, kan ik nietbepalen, daar zij het inwendig volumen van hunne meetbuis nietopgeven. Het scheen mij intusschen raadzaam bij het ontdekkenvan eene zoo kolossale fout, die wel bij deze reeks van waarnemin-



??? gen vrij constant was, maar die misschien volstrekt niet dezelfdegrootte zou behouden bij bepalingen van eene andere soort, mijneWaarnemingen met dezen calorimeter niet voort te zetten. Ik hebdaarom afgezien van het bepalen der verbindingswarmten , en voorde bepaling der soortelijke w?¤rmten, de gewone mengingsmethodegekozen. Â§ 2 Bepalingen mn soortelijke w?¤rmten volgens demethode mn Kopp. Voor eenigen tijd heeft H. Kopp (1) eene eerste reeks van waar-nemingen bekend gemaakt over de specifieke w?¤rmten van vastelichamen. Eerst geeft hij eene historische inleiding, waarin deVerschillende meeningen over de wet van Dulong en Petit, en dievan Neumann, in het kort worden besproken; daarop volgt de be-schrijving van zijne handelwijze ter bepaling der soortelijke warmtevan vaste lichamen; eindelijk de uitkomsten zijner onderzoekingen. De toestel door Kopp gebezigd is zoo eenvoudig en gemakkelijki?? de behandeling, dat de waarneming zelfs door een persoon kangeschieden,

ofschoon het meer wenschelijk is, dat er twee waarne-^fiers aanwezig zijn. Deze omstandigheid was in mijn geval vanoverwegend belang: wanneer men toch niet aan het hoofd staatVan een groot physisch laboratorium, kan men er niet aan denken,gedurende een vrij langen tijd eene waarnemingsmethode te volgen,^ooals die van Eegnault, waarbij men niet des noods alleen de??oodige observaties zou kunnen doen Daarbij scheen het mij toe,dat de methode ten minste niet aan zulke onbekende en misschienonstandvastige fouten leed, als die van Favre en Silbermann inÂŽyn geval aanbood, en kwam het mij mogelijk voor ten minste de\'^\'^rJiouding der soortelijke w?¤rmten van de oplossingen van sulphasenpri en van sulphas zinci met de vereischte nauwkeurigheid te bepalen. Kopp werkte volgens de mengingsmethode, de eenige die hetgeraden schijnt te volgen, na de vele onderzoekingen van Eegnault. H) Ann. (^er Chemie iind Pharmacie, Ster Snppl. Bd. 1864 en 1865.



??? De toestel, waardoor de stoffen, wier soortelijke warmte zoude be-paald worden, gebracht werden op de temperatuur, die hij er aanwenschte te geven, bestond uit een koperen oliebad, waarin eenglazen vat gebracht was, hetwelk kwik bevatte. De ondervindingheeft mij geleerd, dat men er in slaagt met een dergelijken toesteleene tamelijk constante temperatuur te verkrijgen, wanneer meneene kleine spiritusvlam onder het oliebad plaatst. Is dan deluchttemperatuur eene zoodanige, dat men geen kachel behoeft testoken, dan blijft een thermometer, wiens bol in het kwikbad be-vestigd wordt, eindelijk op een maximum staan, dat, naar ik meen,volkomen standvastig zou zijn, wanneer de temperatuur der omge-ving niet veranderde. Dit laatste geschiedt echter altijd, en daar-door is ook de temperatuur van Kopps olie-kwikbad niet volkomenconstant. Men heeft verder ook te zorgen, dat de spiritus in despirituslamp niet beneden een bepaald niveau zinkt, wil men nietveranderingen van meer dan een graad in den tijd

van vijf minutenzien optreden. Men behoort dus, niettegenstaande de vlam kleinis, dikwijls de spirituslamp aan te vullen, en een tweede gereed tehouden om gedurende die aanvulling de eerste te Vervangen. Debezwaren intusschen, die aan de onstandvastigheid van de tempe-ratuur van het bad verbonden zijn, worden door het gebruik vaneen kwikbad grootendeels weggenomen, omdat de temperatuurs-verandering zich veel sneller aan de geheele massa van het vochtmededeelt dan bij andere vloeistoffen het geval is. Steeds werd bijmijne bepalingen in het kwikbad geroerd, voordat de temperatuurwerd afgelezen. Kopp geeft verder aan als een voordeel, dat het kwikbad methet luchtbad deelt, dat de ingedompelde glazen buisjes niets daaruitmedenemen. Ik moet bekennen, dat het mij niet mogelijk geweestis, het kwik steeds zoo zuiver te houden, dat niet eene enkele maaleen kwikbolletje met het glazen buisje werd medegevoerd; het wasnoodig herhaaldelijk door filtreeren het kwik te zuiveren van hetstof, dat

gedurende de waarnemingen er op afgezet werd. Ik kanintusschen wel verzekeren, dat deze kleine meegevoerde kwikbolletjesnooit een merkbaren invloed op de uitkomst hebben gehad; zijwaren bijna onzichtbaar, en de soortelijke warmte van het kwik isbijna 30 maal kleiner dan die van de onderzochte vloeistoffen.



??? In dit kwikbad plaatste Kopp de vaste stoffen, wier soortelijkewarmte hij wilde bepalen, ingesloten in glazen buisjes (Fig. 3),die verder werden aangevuld met eene vloeistof, die noch schei-kundig , noch oplossend op de vaste stoffen inwerkte. Ik laat ge-heel daar of deze handelwijze te verdedigen is. Daar het mijne be-doeling niet was de soortelijke warmte van vaste stoffen te bepa-len, maar wel die van oplossingen, zoo heb ik vooreerst die tus-schengeplaatste vloeistof niet gebruikt en in de tweede plaats eenbuisje van een anderen vorm moeten aanwenden. De verdampingtoch van het vocht in de buisjes, die Kopp gebruikte, is vrijsterk, wanneer zij op hooger temperatuur gebracht worden, en ikheb bij Kopp waarnemingen gevonden, waarbij de hoeveelheid vanhet verdampte vocht tot 3 centigram bedroeg (t. a. p. bladz. 114,noot). Ik heb daarom buisjes gebruikt met een nauwen hals (Fig.4), die gevuld worden tot aan het begin van den hals, in hetpunt a. Om deze buisjes te vullen, werden zij, volgens de

ge-bruikelijke methode verwarmd, en daarna met de opening gebrachtin het vocht, waarmede zij gevuld moesten worden; als er daneene zekere hoeveelheid vocht in was opgestegen, werden zij uitde vloeistof genomen, omgekeerd, en het vocht in het buisje evenaan het koken gebracht; daarna weer met de opening van denhalsin de vloeistof geplaatst vulde zich natuurlijk het buisje geheel.Door het buisje nu eenvoudig sterk te zwaaien, of wel door hetgebruik van een pipetje met een zeer dunne buis, bracht ik devochtkolom steeds zonder veel moeite tot aan het begin van denhals. De hals werd daarop gedroogd, voor zoo ver dit met droogekatoendraadjes te bereiken was. "Wanneer in deze buisjes water gedurende een uur op eene tem-peratuur van 75Â° werd gehouden, vertoonde zich natuurlijk in hetbovenste gedeelte van den hals, bij c ongeveer, een aanslag vanwaterdruppels. Werd dit zoo goed mogelijk door middel van droogekatoendraadjes weggenomen, op volkomen dezelfde wijze als hetwater , dat

bij de vulling den hals bevochtigde, dan bedroeg hetgewichtsverlies nooit meer dan 4 rngr. op de twee gram water,die zulk een buisje ten naaste bij bevatte. Ik heb nooit meer danvier bepalingen gedaan, zonder eerst op nieuw het vocht uit hethalsje weg te nemen en op nieuw te wegen. Gedurende die vier L.



??? bepalingen werd bet buisje in het geheel slechts 40 minuten opeene temperatuur van 75" gehouden. Was de vloeistof in hetbuisje geen water, maar eene zoutoplossing, dan werd ook navier bepalingen de hals gedroogd, het buisje gewogen, maardan het vocht uit het buisje gebracht, en door eene nieuwehoeveelheid vervangen. Het verschil tusschen de eerste en detweede weging werd, wanneer het meer dan 2 mgr. bedroeg,wat slechts eene enkele maal het geval was, over de bepalingenverdeeld. Men kan de opmerking maken, dat bij de vulling van het buisjede sterkte der zoutoplossing gewijzigd wordt. Ik heb intusschengeene andere methode kunnen bedenken , waardoor een buisje metzoo nauwen hals zou kunnen gevuld worden. Een buisje metwijderen hals wilde ik niet aanwenden, omdat dan de verdampingeen zeer aanzienlijke fout zou geven. De verandering in de sterkteder zoutoplossing bij de gewone methode ter vulling van een buisjemet nauwen hals, kan zeer gering worden gemaakt,

wanneer menhet vocht in het buisje slechts een korten tijd laat koken. In heteerste oogenblik condenseert zich de ontstaande waterdamp tegenhet bovenste gedeelte van den bol en in den hals, en zoo spoedigals de waterdamp boven uit den hals gedreven wordt, keert menhet buisje om, en dompelt den hals in de vloeistof. Er gaat dusuiterst weinig water verloren, en de verandering in concentratie iszeer gering. Die verandering in concentratie moest daarenbovennog op volkomen dezelfde wijze ontstaan, bij de beide oplossingen,wier soortelijke w?¤rmten ik wenschte te vergelijken. Ik meen opdeze twee gronden te mogen besluiten, dat de verandering inconcentratie door de vulling veroorzaakt, geen de minste foutheeft veroorzaakt in de verhouding der waargenomen soortelijke I w?¤rmten. f De beschrijving van de door mij gebruikte calorimeters kan j zeer kort zijn, want ik heb volkomen dergelijke gebezigd als Koppaanwendde; alleen waren de mijne iets grooter, en dientengevolgeook iets zwaarder. Deze

calorimeters zijn cilindrische vaten vandun geelkoper, goed gepolijst, en op drie dunne, geelkoperenpootjes rustende, voorzien van een geelkoperen roerder. Dezeroerder bestaat uit een verticaal staafje, waaraan twee horizontale



??? plaatjes bevestigd zijn op een afstand van 2 centimeter van elkan-der. De horizontale plaatjes zijn met ronde gaten doorboord terplaatsing van het buisje en van den thermometer. Het olie-kwikbad en de calorimeter met roerder werden op 15centimeter afstand van elkander geplaatst; de laatste stond op eenhouten voetstuk, dat aan de zijde van het olie-kwikbad met eeneglasruit was voorzien, ten einde de straling der warmte op dencalorimeter te voorkomen. Tn het kwikbad was een thermometergeplaatst; een tweede daarboven hangende gaf de luchttemperatuurboven het bad, en leverde dus het gegeven, noodig ter verbeteringVan de waargenomen temperatuur voor het gedeelte van den thermo-\'^eter, dat buiten het kwikbad uitstak. Het proefbuisje werd doorâ€???^iddel van eene klem in\'het kwikbad bevestigd. Tn den calorimeter was vooreerst de roerder aanwezig en verdereen thermometerbol; op een afstand van eenige centimeters gaf een^\'??dere thermometer de temperatuur aan der

omgeving. Ik liet het proefbuisje met het vocht minstens tien minuten inhet kwikbad blijven, maakte het daarna los uit de klem waarinhet bevestigd was, observeerde de temperatuur van het bad enVan\' den calorimeter, beide na voorafgaand roeren, terwijl hetproefbuisje nog altijd tot boven het begin van den hals onder hetkwik gedompeld was, en bracht daarna zoo snel mogelijk hethiiisje in den calorimeter over. De temperatuur in den calorimeter^\'\'Ceg dan eerst snel, daarna langzamer, bereikte in ongeveer 1%â– minuut een maximum, dat naar omstandigheden langer of korter^as waar te nemen, maar dat steeds met genoegzame zekerheidkon worden afgelezen. Dan daalde de kwikkolom regelmatig; ookdeze daling werd in sommige gevallen van minuut tot minuut geobserveerd. het overbrengen van het buisje uit het bad in den calorimetergaat natuurlijk warmte verloren; de hoeveelheid van die warmte zaldes te geringer zijn, naarmate het overbrengen sneller geschiedt,^k heb er naar gestreefd, dat

verlies zoo klein mogelijk te maken,vooral het overbrengen steeds met dezelfde snelheid, en langsdenzelfden weg te doen gebeuren. Dat is alles geweest, wat ik tegendeze ongelukkige bron van fouten heb kunnen doen. Zelfs bij detijdroovende en omslachtige methode van Eegnault, schijnt mij



??? de bron van fouten door de verandering van warmtetoestand gedu-rende het overbrengen niet geheel weggenomen, en het is zekeruiterst moeielijk eene methode te bedenken, waarbij men de moge-lijkheid van een warmteverlies wegnemende, niet tegelijkertijd aanhet water in den calorimeter de gelegenheid geeft, warmte op tenemen uit andere bronnen, dau die men in rekening brengt. Ik had eerst gemeend, op vrij eenvoudige wijze, de fout te kun-nen bepalen, die voor een bepaald buisje, bij eene bepaalde tem-peratuur door eene bepaalde wijze van overbrengen wordt veroor-zaakt. Het is mij echter gebleken, dat de;;e fout niet zoo grootis als die welke door het verschil van de temperaturen der omgevingen van den calorimeter, en misschien nog door andere oorzakenwordt te weeg gebracht, en ik heb mij moeten tevreden stellen,met eenigszins nauwkeurig de totale fout te bepalen, die door deverschillende storende invloeden bij de aanwending van deze methodeontstaat. Ik zal nader aangeven, op

welke wijze ik getracht hebdit te doen. De thermometers moesten eene zekere mate van nauwkeurigheidbezitten, om bruikbaar te zijn. ]>e temperatuur van het kwikbadwas bij mijne waarnemingen ongeveer 75 graden; de daling intemperatuur van het vocht in het proefbuisje 50 tot ^0 graden;een thermometer in het kwikbad, die eene fout van graadtoeliet, gaf dus in het resultaat eene fout van y,ooo- I^ij gebrekaan een in onderdeden van graden verdeelden thermometer voordeze hoogere temperatuur, heb ik een thermometer gebruikt, dieslechts in graden verdeeld was (N"". 1); de afstand van graad totgraad was echter zoo groot, dat ik tienden met volkomen zeker-heid en twintigsten met groote waarschijnlijkheid kon schatten.Voor den thermometer boven het kwikbad geplaatst (N^. 3), diealleen diende ter bepaling van de grootte der correctie voor hetgedeelte van den eersten thermometer, dat boven het bad uitkwam ,was groote nauwkeurigheid volstrekt geen vereischte; ik heb alleengezorgd, het reservoir

van dien thermometer steeds te plaatsen ophet midden van den afstand tusschen de oppervlakte van het kwikin het bad, en die van het kwik in den eersten thermometer; decorrectie bedroeg 0.50, 0.55 of 0.60 graad. De derde thermometer (N". 3), die in den calorimeter geplaatst k



??? was, moest zoo nauwkeurig mogelijk zijn. De stijging tocli der kwik-kolom daarin, bedroeg 3 a 3,5 graad, en eene fout van 0,01 graadin de aflezing gaf /goo font in de uitkomst. De beste, die ik hebkunnen machtig worden, was een thermometer van Salle\'ron, invijfde deelen van graden verdeeld. De aflezing van dezen thermo-meter geschiedde met een kijker op 1,5 el afstands geplaatst, dieeen vergroot beeld van de schaal gaf. Door deze wijze van aflezingwas de storende tegenwoordigheid vau den waarnemer in de nabij-iieid van den calorimeter voorkomen, terwijl het beeld van de schaalzoo groot was, dat ik met volkomen zekerheid vijftigsten en metwaarschijnlijkheid honderdsten van graden kon schatten. Eekentmen dus als grootst mogelijke aflezingsfout 0,01 graad, en onder-stelt men dat de twee afl?¨zingen van aanvangs- en eindtemperatuurafwijken in tegengestelden zin, zoo komt men tot eene mogelijkefout van 0.02 op de 3 graden, d. i. dus van Viso- Gelukkig daten deze fout en die bij de aflezing van

den anderen thermometergemaakt onder de zoodanige behooren, die zich door eene grootevermenigvuldiging der waarnemingen zeer laten verminderen. De laatste thermometer (NÂ?. 4), die den warmtegraad der lucht inde nabijheid van den calorimeter aangaf, was even als (NÂ°. 3) in vijfdedeelen van graden verdeeld. Beide liepen van â€”10 tot 4 60 graden,terwijl de thermometer 1 in het kwikbad van O tot 110 liep. Het was natuurlijk noodig de thermometers NÂ?. 1 en 3 meteen normaal-thermometer te vergelijken, ten einde niet eene con-stante fout in al de waarnemingen in te voeren. De thermometer^^ 4 werd met NÂ?. 3 vergeleken tusschen 8Â° en 20Â°, en wel her-liaaldelijk , en deze vergelijking was voldoende voor de waarnemingen200 als men zal bemerken. De thermometers NÂ?. 1 en NÂ°. 3 daar-tegen werden vergeleken met een etalonthermometer met willekeurigeschaal van Sall?Šron. Bij dezen thermometer was gevoegd eene op-gaaf, inhoudende, dat het nulpunt overeenstemde met 54 deelen

opdeze schaal, en het punt 99Â°.9 met 628 deelen. Bij het bepalen van het nulpunt van dezen thermometer bleek,dat het nog steeds met 54 deelen overeenstemde. De bepaling vantet kookpunt gaf mij als resultaat 632.2 deel bij een barometer-stand van 775.5 overeenkomende met 10??=.575; dus stemde 628overeen met 99Â°.845. De bepaling van het kookpunt geeft dus een



??? verschil van 0,055Â° met die van Sall?Šron, een zeer verklaarbare afwij-king, wanneer mgn bedenkt, hoe moeielijk het is met zekerheid degrootte te schatten van de correctie voor het gedeelte van de thermo-meterbuis, dat buiten den met damp gevulden toestel uitsteekt, endat bij de lange buis van dezen thermometer bijzonder groot was. Volgens mijne bepaling. waarmede die van Sall?Šron tot in devijfde decimaal overeenstemt, was een deel der schaal van dezenthermometer 0.1739 graad. De vergelijking van de thermometers N". 1 en N". 3 met dezenetalon geschiedde in een oliebad, dat door eene kleine vlam lang-zaam verwarmd werd. De uitkomst van deze driemaal herhaaldevergelijking was, dat de etalon bestendig lager temperaturen aangaf,dan l. De fout was 0.30 van 600â€”85Â° en 0.30 van85Â°â€”100Â? De andere thermometer (N". 3) verschilde niet merk-baar van den etalon in het gedeelte der schaal dat onderzocht werd.De vergelijking van 8 en N"Â?. 1 bij de temperatuur, die delucht

gedurende de waarnemingen zou kunnen aannemen, gaf alsresultaat, dat N". i standvastig 0,05Â° hooger aanwees dan JST\'^ 3 (1). Van de twee calorimeters, die ik gebruikt heb, woog de eerste(a) met roerder 22.04 gram; zijne geheele waterwaarde was dus 2.07gram, wanneer men 0 094 als de soortelijke warmte van messingaanneemt. Van deze geheele waterwaarde werd % in rekening ge-bracht, omdat de calorimeter natuurlijk nooit geheel gevuld werd,en de steel van den roerder voor een groot deel van de verwarmingis uitgesloten. De calorimeter was steeds met ongeveer dezelfde hoe-veelheid water gevuld, De aangenomen waterwaarde was dus van (Â?) 1.73. (]) Na het eindigen der waarnemingen werden de thermometers Nq. i enNo. 3 nog eens met den etalonthermometer vergeleken. No. 3 kwam nogsteeds volkomen met den etalon overeen. Voor No. 1 bleek de fout in hetgedeelte dat onderzocht werd, van TG"â€”80", tusschen 0.35 en 0.40 teliggen; het verschil was als 0.3 bij ai de

waarnemingen in rekening gebracht.De wijziging, die door het gebruiken ontstaan was, scheen mij te klein omze over de waarnemingen te vordeelen. De verandering , die de verhouding derwaargenomen waarden van de soortelijke w?¤rmten van sulphas zinci en vansulphas cupri, daardoor zou ondergaan, ligt tusschen V4000 en VÂ?ooo. wanneereen der verhoudingscijfers gelijk wordt genomen aan de eenheid.



??? Vau den anderen calorimeter (?¤), was het gewicht 34.01 gram;de waterwaarde die in rekening gebracht werd (?¨) = 1.8 S. In deze calorimeters dompelde steeds tot dezelfde diepte de bol,en een gedeelte van de schaal van thermometer 3. Bij dezenthermometer werd de waterwaarde van het gedeelte dat ondergedom-peld werd, bepaald door hem in het kwikbad te verhitten en in dencalorimeter te brengen. Volgens drie bepalingen bleek deze water-Waarde 0.22 gram te zijn. Dus was Waterwaarde calorimeter (Â?) met toebehooren 1.9 5 gram.Waterwaarde calorimeter (??) met toebehooren 3.10 //De bepaling van deze waterwaarden is zeker niet uiterst nauwkeurig.Maar de hoeveelheid water, waarmede de calorimeter gevuld werd,^as van 35 tot 38 gram, en een fout zelfs van 0.1 gram in debepaling dezer waterwaarden, zou eene onnauwkeurigheid van y^^Qde beide waargenomen waarden te weeg brengen, die echter hunneverhouding niet het minste kan veranderen. De waterwaarde der buisjes, waarin de

vloeistoffen besloten werden,\'bloest natuurlijk met groote nauwkeurigheid bekend zijn. Zij werdenledig gedurende 10 minuten in het verwarmde kwikbad gebracht,Op de boven beschreven wijze in den calorimeter overgevoerd, ende temperatuursverandering waargenomen. Noemt men bij dezeWaarnemingen: 9 gewicht van het water in den calorimeter, vermeerderd met de waterwaarde van den calorimeter,^ temperatuursverhooging in den calorimeter,?? daling in temperatuur van het proefbuisje,ÂŽ Waterwaarde van het buisje.Zoo is natuurlijk gt â– e waarde van t werd gevonden door de aanvangstemperatuur van^ 3, van zijne eindtemperatuur af te trekken. Eene correctie voore uitstraling was bij deze waarnemingen overbodig, daar de rijzingtemperatuur in minder dan een halve minuut was afgeloopen, en\'^ooit meer dan 0.35Â° bedroeg Het water in den calorimeter had isro



??? de temperatuur der omgeving. Was het water iets kouder op het oogen-blik dat het in den calorimeter gebracht werd, dan kon men hetgemakkelijk de temperatuur der omgeving doen aannemen, door dehand om den calorimeter te slaan, totdat bij voortdurend roeren,de gewenschte warmtegraad bijna verkregen was. De waarde van d werd gevonden door de eindtemperatuur in dencalorimeter af te trekken van de temperatuur van het olie-kwikbad.Deze temperatuur werd gevonden door de aanwijzing van NÂ°. 1 tecorrigeeren voor het verschil met den etalon , en voor het gedeelteder buis, dat boven het kwikbad uitkwam. De waterwaarde van het buisje a bleek uit de volgende reeksenvan waarnemingen I. 9 t ?– w 37.46 â€? 0.34 56.9 0.334 37.40 0,33 56.8 0.211 36,91 0.33 57 0.314 39.91 0.35 63,1 0.331 39.91 0.35 63.4 0.324 Gem. 0.319 II. 58.758.6 61.861.160.3 39.9139.9139.9139.8139.76 0.290.310.350.350.34 0.1970.3110.3260.3380^325 Gem. 0.318 Voor de waterwaarde is 0.318 gram

aangenomen.Het buisje b gaf de volgende waterwaarde I. I 9 t ?? w 89.85 0,32 59.9 0,313 39.80 0.33 59.7 0.313 39.75 0.34 59.9 0.226 Gem, 0.318 39.70 0,32 59.8 0.213 40.00 0.34 60,4 0.225



??? 63 II, 9 t 6 w 40.?œ0 0.33 60.35 0.313 40.00 0.33 60.6 0,311 40.00 0.33 60.8 0.217 40.00 0.33 61.05 0.316 Gem. 0.3135 40.00 0.34 61.05 0.333 40.00 0.31 61.30 0.303 ^oor de waterwaarde van i werd genomen 0.316 gram. De groote afwijkingen, die de afzonderlijke cijfers bij deze waar-nemingen vertoonen, zal men kunnen verklaren, wanneer mendenkt aan den invloed, dien de aflezingsfouten van N". .3 bijdeze waarnemingen moeten uitoefenen. Het denkbeeld lag voor de hand, de nauwkeurigheid der methodete onderzoeken, door het proefbuisje met gedestilleerd water te vul-len, en de soortelijke warmte daarvan te bepalen. Bij deze bepa-lingen is de duur der temperatuursverhooging van den calorime-ter ongeveer 1.5 minuut; er gaat dus een merkbare tijd om,Voordat het vocht in het proefbuisje zijne warmte aan het water^^ den calorimeter heeft afgegeven, en de rijzing van de tempera-tuur in den calorimeter bedraagt 3 a 3.5 graad. Van daar twee\'Nieuwe bronnen van fouten. Vooreerst is de

eindtemperatuur in het proefbuisje eene andere,de maximumtemperatuur van den calorimeter; ten tweede gaatWarmte door uitstraling verloren en is dus de eindtemperatuureene lagere, dan zij behoorde te zijn. Wat nu den eersten storendeninvloed aangaat; wanneer men , zoo als bij alle waarnemingen welZal geschieden, de temperatuur van den calorimeter eenigszins laat\'"Ijzen boven de luchttemperatuur (de temperatuur der omgeving),dan zal het maximum in den calorimeter intreden op het oogenblik,dat het afgeven van warmte naar buiten in evenwicht is gekomen metliet opnemen van warmte uit het proefbuisje. Het afgeven van warmte^i^ar buiten begint natuurlijk op het oogenblik, dat de temperatuurVan den calorimeter de luchttemperatuur begint te overtreffen. Optet oogenblik, dat het maximum bereikt wordt, heeft nog steeds eenopnemen van warmte plaats, daar anders eene daling zou worden waar-



??? genomen. Het water in het proefbuisje is dus warmer dan het water inden calorimeter; de vraag is, hoeveel het verschil bedraagt. Kopp heeft getracht deze vraag proefondervindelijk te beant-woorden. Een zijner proefbuizen (Fig, 3) werd met water gevuld ,en door de kurk een thermometer gestoken; dit buisje werd ver-warmd , in den calorimeter gebracht, en nu werd de maximum-temperatuur van het water ia den calorimeter t\' met de temperatuurT\' vergeleken, die het water in het proefbuisje op het oogenblikvan het maximum vertoonde. Twee reeksen van waarnemingen gaven aan Kopp T\' t\' Verschil 15,510 15.13Â? 0.38Â° 14.96 14.73 0.24 16.11 15.94 0.17 15.56 15.36 0.20 14.24 14.05 0.19 15.96 15.64 0.32 15.71 15.50 0.21 15.96 15.65 0.31 15.16 14.91 0.25 14.76 14.47 0.29 14.66 14.33 0.33 15,56 15.24 0.32 Bij deze waarnemingen overtrof de maximumtemperatuur t\', deluchttemperatuur van 0.7 tot 3.6 graad , want de luchttemperatuurbedroeg van 13.2â€”13.5. De grootte der

correctie , het verschil tusschen T\' en t\', hangtin de eerste plaats af van het verschil tusschen de eindtemperatuurin den calorimeter en de luchttemperatuur der omgeving. Wordtdit verschil grooter, dan wordt ook de hoeveelheid uitgestraaldewarmte grooter, en op het oogenblik van het maximum is dan ookde hoeveelheid opgenomen warmte aanzienlijker, het verschilvan meer beteekenis. Deze opmerking wordt ook door Kopp ge-maakt ter verklaring van de groote onderlinge afwijking der gevondenverschillen; daarom bevreemdt het mij eenigszins, dat hij niet beter



??? gezorgd heeft, dat de eindtemperatuur bij deze proeven steeds eenzelfde aantal graden met de luchttemperatuur verschilde. De onder-vinding heeft mij wel geleerd, dat deze voorwaarde niet zoo ge-makkelijk is te vervullen, maar juist bij deze waarnemingen, doorwelke de grootte eener belangrijke correctie bepaald werd, ware hetwenschelijk geweest zoo veel waarnemingen te doen, dat men er eenereeks kon uitkiezen, bij welke het verschil tusschen eind- en lucht-temperatuur ten minste niet van 0.7 tot 2.6 graad verschilt. In de tweede plaats hangt echter de grootte van het waargeno-men verschil T\' â€” t\' van het oogenblik af, waarop men de aanwe-zigheid van het maximum constateert; het verschil zal des te kleinerzijn, naarmate men het maximum later opteekent. Het maximumzal langer waarneembaar blijven, wanneer de eindtemperatuur deluchttemperatuur weinig overtreft, korter gezien worden wanneer deeindtemperatuur merkelijk hooger is; of het echter onmiddellijk bijzijn ontstaan of wel in het

midden , of aan het einde van zijne aanwe-zigheid zal worden waargenomen, hangt van de persoonlijkheid deswaarnemers af, en zal ook bij denzelfden waarnemer verschillen naarden toestand zijner oogen, het meerdere of mindere licht, enz.Deze laatste bron van onnauwkeurigheid maakt, dunkt mij, depoging van Kopp tot bepaling van het verschil tusschen T\' en t\'tot eene gewaagde, en zijn besluit ongerechtvaardigd, om bij elkemaximumtemperatuur 0.3Â° te tellen tot het verkrijgen der eindtem-peratuur van het vocht in het proefbuisje. Dit verschil van 0.3Â°zal alleen gelden voor eene eindtemperatuur, die de luchttemperatuurmet ongeveer 3 graden overtreft. Kopp heeft getracht, zijne proevensteeds zoo in te richten, dat het verschil tusschen eind- en lucht-temperatuur ongeveer 2 graden bedroeg. Om redenen, die strakszullen blijken, is het mij wenschelijker voorgekomen, bij mijne waar-nemingen de eindtemperatuur in den calorimeter nooit meer danI graad te doen rijzen boven de temperatuur der

omgeving. Bijhet aannemen van dezen regel, zal de maximumtemperatuur veellanger waarneembaar zijn, en zal het verschil T\'â€”t\' veel geringeruitvallen. Ik heb dit verschil niet trachten te bepalen, en hetniet in. rekening gebracht, omdat ik meen, dat de persoon-lijke fout, die men bij zijne bepahng maken kan, grooter is danhet verschil zelve, voor het geval dat de eindtemperatuur de 5



??? luchttemperatuur zoo weinig overtreft, als bij mijne waarnemingenhet geval was. Ten tweede gaat er uit den calorimeter warmte door straling ver-loren, en de eindtemperatuur is dus lager, dan zij behoorde te zijn.Ik heb vooreerst beproefd deze fout te corrigeeren, op de gewonewijze, door de daling in temperatuur van minuut tot minuut waarte nemen nadat het maximum is bereikt geworden. Ik geef hier-onder eene van mijne waarnemingen, waarin T" de temperatuur inden calorimeter, L de luchttemperatuur voorstelt. T" = 10.54 te lu 5.6 min. L=r 10.40 13.61 7.1 // 13.60 8 n 13.58 9 n 13.47 10 tt 13.89 11 u 13.39 12 // 13.27 13 // 13.20 14 n De daling in temperatuur is vrij onregelmatig zoo al?? men ziet,en dit kan gelegen zijn vooreerst aan de moeielijkheid om zeker tezijn, dat men juist op de minuut afleest; wanneer men ook al denslag van eene klok juist om de minuut verneemt, verloopt er tocheen zekere tijd, voordat men waargenomen heeft, hoe hoog dethermometer staat, en deze tijd zal niet steeds

even lang zijn. Maarten andere kan de onregelmaitigheid van de daling toegeschrevenworden aan luchtwisseling rondom den calorimeter en aan de aan-wezigheid van den persoon, die om de minuut den roerder van dencalorimeter in beweging stelt. Wel kan men de straling van zijnlichaam verminderen door het aanbrengen van een scherm, zoo alsdan ook bij mijne waarnemingen is geschied; maar de straling vande hand, die den roerder in beweging stelt, kan niet op dezelfdewijze worden weggenomen , en de luchtwisseling kan men ook nietverhinderen. Zeker zoude het ter voorkoming van de wisseling derlucht rondom den calorimeter wenschelijk geweest zijn, een calori-meter met dubbelen wand aan te wenden, zoo als men dien gewoon-lijk vindt beschreven; daarbij zou echter het groote voordeel zijn



??? opgeofferd, dat men het water in den calorimeter met de hand konbrengen op de gewenschte temperatuur, terwijl ook het gewicht belang-rijker zou worden, en de bepaling der waterwaarde aan belangrijkerfouten onderhevig zou zijn. En gesteld eens, dat men door hetgebruik van een dergelijken calorimeter de daling volkomen regel-matig kon maken, wat ik niet kan beslissen, dan blijft er nogeen groot bezwaar over. Stelt men bijv. dat bij mijne waar-neming, de daling volkomen regelmatig geweest ware van 1 u.9 aiin. tot 14 min. en bedragen had van 13,??8â€”13.20, zoo alszij nu onregelmatig tot dat zelfde bedrag daalde, dan zou men voorde constante A der uitstraling vinden A (13.39â€”10.40) = 0.38A = 0.127. Nu zal men van 7.1 min. tot 9 min., den tijd van het maximumtot het beginpunt van de regelmatige daling gemakkelijk de cor-rectie kunnen in rekening brengen, ofschoon er altijd willekeurblijft in de bepaling van het begin der regelmatige daling, dieiiooit op een halve minuut zeker is, wanneer men

slechts om de??iinuut waarneemt. Maar hoe zal men toch de correctie aanbren-gen geduiende de stijging? Ik lees bijv. bij Jamin : "Pour cela, depuis le moment de l\'immersion, jusqu\'?  celui o?š^e maximum est d?Špass?Š, on observe le thermom?¨tre ?  des inter-valles tr?¨s rapproch?Šs a?, a^j, x^......; trouve les temp?Šratures ?–, ?–, , 02......; Pendant chaque intervalle x^â€”x, x^â€”x^^^ x^â€”x^,......les temp?Šratures moyennes sont 1 A. ?–2 2 \' 2 \' "2 \' ...... les variations de temp?Šrature, qui pendant ces temps ont ?Št?ŠOccasionn?Šes par le rayonnement, ?Štaient A (i^A-......



??? De som van al deze waarden zal natuurlijk de correctie voor deuitstraling moeten geven, De vraag is maar, hoe men op zeer kortop elkander volgende tijden eene nauwkeurige waarneming zal doenvan den stand eener stijgende kwikkolom. Gedurende de eerstehalve minuut na het inbrengen van de verwarmde stof in den calo-rimeter, rijst het kwik zoo snel, dat er geene mogelijkheid teraflezing bestaat, en ook daarna gelukt die aflezing niet dan vrijonnauwkeurig. Ook onder de beste omstandigheden wordt dezecorrectie nooit anders dan eene vrij ruwe benadering, waarbij veelaan de willekeur van den waarnemer wordt overgelaten, Kopp heeft deze correctie niet ingevoerd, maar zich gehoudenaan het bekende middel, voor het eerst door Eumford aangegeven ,om wanneer men de temperatuur in den calorimeter n graden wil 71 doen rijzen, het water vooraf tot ^ graden onder de luchttempera-tuur te doen dalen, ten einde de uitstraling in het tweede gedeelteder waarneming te doen goed maken door het

opnemen van warmtein het eerste gedeelte. Kopp laat, zoo als boven reeds is vermeld ,de tempera-tuur van den calorimeter gemiddeld twee graden stijgenboven de temperatuur der omgeving, terwijl de totale tempera-tuursverhooging" gewoonlijk drie graden was en dus het waterin den aanvang gewoonlijk een graad kouder dan de omgevendelucht. Deze handelwijze is ongetwijfeld eene afwijking van hetvoorschrift van Eumford, en wel eene afwijking in eene ver-keerde richting. De temperatuur stijgt in de eerste periode nahet inbrengen zeer snel, en bereikt daarna vrij langzaam haar maxi-mum, Wanneer nu de temperatuur in het geheel drie graden hoogerwordt, dan zullen de twee eerste graden te zamen veel spoedigerdoorloopen worden, dan de laatste alleen, en van daar dat menzonder nader onderzoek wel kan aannemen, dat het wenschelijk isde eindtemperatuur minder dan 1.5 graad boven de luchttem-peratuur te doen rijzen. Bij de handelwijze van Kopp daarentegenmoet, naar het mij toeschijnt, de

gevonden soortelijke warmte teklein zijn, omdat door uitstraling meer warmte naar buiten zalverloren gaan, dan van buiten wordt opgenomen. Ik vind deze onderstelling dan ook bevestigd door de volgendevergelijking der specifieke w?¤rmten, door Eegnault endoor Kopp ver-



??? kregen voor eenige der metalen, die het best zuiver te verkrijgenzijn, en bij welke een verschil in physischen toestand geen al tegroote verandering in de soortelijke warmte te weeg brengt, Eegnault, Kopp, IJzer..........0.11379 0.112 Zink . . . â€? . 0,09555 0.0932 Koper..........0.09515 0.0930 Cadmium .... 0,05669 0.0542 Zilver . . , . . 0.05701 0.0560 Lood..........0,0314 0.0315 Bismuth .... 0.03084 0.0305 AntimoniurQ . . 0.05077 0.0523 Tin............0.05628 0.0548 Aluminium . . . 0.2182 0.202 Platina .... 0.03243 0.0325 Voor de volledigheid alleen is het platina hierbij gevoegd; Kopp ge-bruikte gesmolten, Eegnault gesmeed platina, zoodat eene vergelijkingder verkregen cijfers niet mogelijk is. Alleen van het antimonium is bij Kopp de soortelijke warmte aan-merkelijk hooger, van lood ongeveer gelijk; van al de anderemeta-len lager en wel van 2â€”4 pc. De soortelijke warmte door Eegnaultbepaald is de gemiddelde tusschen 15 en 100 graden; die vanKopp is de gemiddelde tusschen 15 en 50 graden. De

bepalingvan Eegnault moet daarom iets hooger uitvallen, maar het is onmo-gelijk dat het verschil door die oorzaak meer dan 0.5 pc. zou be-dragen. Het komt mij hoogst waarschijnlijk voor, dat de oorzaakvan dit verschil in de te groote afwijking van eind- en luchttem-peratuur is gelegen , en dat alle waarnemingen van Kopp dienten-gevolge te lage uitkomsten hebben gegeven. Ten einde de mogelijkheid eener dergelijke fout bij mijne bepa-lingen weg te nemen, heb ik eenige waarnemingen gedaan, ter be-paling van de soortelijke warmte van water, en daarbij het verschiltusschen de eindtemperatuur en de luchttemperatuur laten ver-anderen van 3Â° tot 0.5Â°, terwijl de stijging steeds 3 a 3,5 graadgeweest is. Op zoodanige wijze is het mogelijk zich eene juisteVoorstelling te maken van den invloed, uitgeoefend door de uitstra-



??? ling, en door het overbrengen van het buisje uit het kwikbad naarden calorimeter. Men verwachte geen volkomen overeenstemmendecijfers, ook wanneer de eind- en luchttemperatuur steeds een zelfdeaantal graden verschillen ,â€? behalve toch de fout door het overbrengenen die door de uitstraling, die men door steeds op dezelfde wijzete experimenteeren tot constante fouten kan maken, komen nog deveranderlijke fouten door de moeielijkheid der afleang van de ther-mometers in aanmerking. Deze laatste kan men intusschen dooreene groote vermenigvuldiging der waarnemingen elimineeren. Ikheb deze waarnemingen van de soortelijke warmte vau water in zesreeksen verdeeld; bij de eerste bedroeg de verheffing der eindtempe-ratuur boven de luchttemperatuur: van 2.750 tot 3.35Â° gemiddeld 3Â° Bij de tweede n Â? // derde // Â? // vierde // Â? Â? vijfde // " Â? zesde // 2.251.751.250.750.25 2.75 2.251.751.25 0.75 3.52 1.5 1 0.5 Het aantal bepalingen is niet even groot in elk dezer serie??n. Menkan toch

a priori wel met zekerheid aannemen, dat de waardendoor de waarnemingen der eerste reeksen verkregen , veel te kleinmoeten zijn, en het zou onnoodig geweest zijn, zulks door een grootaantal proeven te bevestigen. De temperatuur, waarop het kwikbad bij deze bepalingen wasverhit, werd op omstreeks 75Â° gehouden. Sommige waarnemingenzijn gedaan, waarbij de maximumtemperatuur 72Â°, andere waarbij zijongeveer 78Â° was; de luchttemperatuur veranderde in de verschil-lende dagen van 11Â° tot 19Â°. Noemt men bij deze waarnemingen: g het gewicht van het water in den calorimeter, vermeerderd met de waterwaarde van den calorimeter en toebehooren;t rijzing in temperatuur van het water in den calorimeter;6 daling der temperatuur van de vloeistof in het proefbuisje;c,g soortelijke warmte van water bij 15Â° = 1,0004;y gewicht van het water in het proefbuisje vermeerderd metde waterwaarde van het proefbuisje;



??? c gevonden soortelijke warmte van water tusschen 15" en 75Â°,zoo is Ten andere is c nauwkeurig bekend door de onderzoekingen vanEegnault (1), die de volgende formule aangeven voor de toenemingder soortelijke warmte van water bij hooger temperaturen Qt = iJ -t- 0,00002 f- 0,0000003waarin ??t gelijk is aan het totaal warmteverlies van een gram wa-ter, dalende van t tot O graden. Dus isaj5 = 75.23906Qjg = 15.00551en dus de gemiddelde soortelijke warmte van water tusschen 15^ en 75Â° 1,0039 De uitkomsten mijner waarnemingen waren Keeks I. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur van 3.75 tot3.35 graden, gemiddeld 3 graden. V geeft het verschil van beidebij de afzonderlijke waarnemingen 9 t 0 y V c 39,91 3.16 59.6 3.208 3.10 0.9587 39.91 3.07 57.9 3.208 2.90 0.9588 39.91 3.95 56.1 2.308 2.75 0.9509 Gemiddeld 0.9561 Reeks TI. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur van 2.25â€”3.75 gemiddeld 2.5\' 39.91 3.02 56.7 3.203 2.60 0.9653 39.91 3 04 57.7 2.203

3.70 0.9549 39.91 3.14 58.6 3.20 3 3.50 0.9711 39.91 3.16 58.8 3.203 3 40 0.9740 39.9 i 3.19 59.5 2.203 3.45 0.9716 39.91 3.18 60.0 2.198 2,45 0.9627 39.91 3.24 60.4 2.198 2.35 0.9744 â€”â€”_____________ Gemiddeld 0.9677. (l) Memoires de rinstitut XXI.



??? Eeeks III. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddeld met2Â?, van 1.750 tot 2.25". 9 t 6 Y V c 39.91 3 25 60.1 3.198 1.90 0.9823 39.91 3.18 59.5 2.198 2.15 0.9708 39 91 3.25 61.1 2.188 2.00 0,9706 39,91 3.12 59.0 2.188 1.95 0.9650 39.91 2.99 56.7 2.188 2.00 0.9623 39.91 3.36 61.9 2.186 3.10 0.9914 39.95 3.01 55.3 2.211 2.00 0.9842 Gemiddeld 0.9752. Eeeks IV. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddeld met 1.50 van 1 250 tot 1.750. 36.10 3.70 59.8 2.291 1,5 0.9754 36.10 3.69 59.7 2.391 1,5 0.9743 39,91 3.35 60.1 2.186 15 0.9877 39.91 3.48 64.2 2.186 1.5 0 9900 39,91 3.55 65,0 2.186 1.5 0.9933 39.91 3.59 66.2 2.186 1.4 0.9905 39.95 3.01 54.6 2,214 1.6 0.9918 Gemiddeld 0.9861. Eeeks V. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddel van O.750 tot 1.250. 36.30 3.73 60.3 2.291 0.80 0.9779 36.^0 3.76 60.2 2.291 0.80 0.9900 39.95 3,15 5 7.15 2,211 1.10 0.9963 39.95 3.11 57.25 2.209 1.00 0.9827 89.95 3.01 55 35 2,309 1.10 0.9858 40.00

3.38 59.05 2,314 1.20 1.0040 40.00 3.33 60.2 2.213 0.90 1.0002 40.00 3.97 54.2 3.211 0.80 0.9923 40.00 3.28 58.75 2.273 1.15 0 9829 40.00 2.96 53.5 3.271 1.20 0.9749 Gemiddeld 0.9897.



??? Eeeks VI. De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddeld met0.5Â°, vau 0.25" tot 0.75Â°. g t 6 ?? V c 39.46 3.31 60.3 2.173 0.35 0,9972 39.71 3.37 61.7 2.173 0.30 0.9985 39.95 2.98 54.0 2.214 0.70 0.9962 39.95 â€?2.99 54.05 2.214 0.70 0.99?6 39.95 2.97 53 6 2.214 0.35 1.0002 39.95 2.92 53.4 2.214 0.65 0.9872 40.00 8.12 56.4 2.212 0.55 1.0007 40.00 3.68 65.0 . 2.275 0.55 0.9958 40.00 3.48 61.0 2.274 0.25 1.0039 40.00 3.20 56.2 2.272 0.30 1.0029 Gemiddeld 0.9983. Bij al deze waarnemingen is de maximumtemperatuur van dencalorimeter aangenomen als de eindtemperatuur van het vocht in hetproefbuisje. De correctie voor het verschil van deze twee tempera-turen kon hier natuurlijk niet in rekening gebracht worden, daardeze correctie voor elke van de serie??n eene andere zou moeten zijn.Bij de derde reeks van waarnemingen overtreft de eindtemperatuurvan den calorimeter de luchttemperatuur met twee graden, dat is zoo-veel als bij de proeven van Kopp, terwijl ook

de waarde van on-geveer drie graden, met de overeenkomstige grootheid bij Koppovereenstemt. Voert men nu bij deze waarnemingen de correctie\'n, die door Kopp altijd in rekening is gebracht, dan wordt daar-door elke waarde van d met O.S" verminderd, en de waarde van ceenigszins grooter Tn dit geval worden de waarden van c in dezeven waarnemingen van die reeks O 98720.97580.9754O 96990.96740.99620.9896Gemidd. 0.9802.



??? De werkelijke waarde van c is 1.00^^9, de gevondene waarde is dusbijna 2.4 pc, kleiner dan de werkelijke. Ofschoon nu het aantal waarnemingen in Eeeks III zeker te ge-ring is, om 2.4 pc. als constante fout te mogen vaststellen, onderde omstandigheden, waarbij de proeven van Kopp zijn genomen,zoo geloof ik, in verband met de redenering van bldz. 68 en metde vergelijkende tabel op de volgende bladzijde, te mogen besluiten,dat de resultaten van Kopp over het algemeen te laag zijn, en datzij meer met de waarheid zullen overeenstemmen, wanneer men hunnewaarden met 2,4 pc. verhoogt. Uit de waarde van c in de zes serie??n blijkt, dat men des te meertot de waarheid nadert, naar mate men de eindtemperatuur een ge-ringer aantal graden boven de temperatuur der omgeving laat stijgenen dat zelfs bij een verschil van 0.5^ tusschen beide, de soortelijkewarmte nog te klein wordt bevonden. Voorzeker is dit resultaatvoor een deel toe te schrijven aan het verloren gaan van eene ze-kere

hoeveelheid warmte gedurende het overbrengen van het proef-buisje; hierdoor wordt de waargenomen waarde van ?– grooter dande werkelijke. Ten andere is de eindtemperatuur in het proefbuisjesteeds iets hooger dan de maximumtemperatuur in den calorimeter,welke voor die eindtemperatuur is aangenomen; ook om deze redenis de waargenomen 6 grooter dan de werkelijke. Misschien dat ooknog zelfs bij Eeeks VI ten gevolge der uitstraling t kleiner gevon-den wordt, dan de temperatuursverhooging zijn zou, indien geeneomgevende middenstof op den calorischen toestand werkte De ge-middelde totale fout, die door deze storende invloeden wordt ver-oorzaakt , is volgens mijne waarnemingen, onder de omstandighedenvan Reeks VI 0.55 pc., onder die van Eeeks V 1.4 pc., bij deoverige waarnemingen nog grooter. Uit het voorgaande blijkt genoegzaam , dat het verkrijgen van eenegroote nauwkeurigheid volgens de methode van Kopp moeielijk is,zooals hij zelf dan ook aangeeft. Voor mijne

berekening was intus-schen niet noodig de zeer juiste kennis van de specifieke w?¤rmtender oplossingen van sulphas cupri en van sulphas zinci, maar alleendie van het verschil dezer soortelijke w?¤rmten. De gevonden waar-den moesten toch gesubstitueerd worden in de formule (bldz. 39).



??? 7B Qt - a {Tâ€”t) {Czâ€ž CoÂ? S04 â€” Cc. â€? Waarin Clx Q,^ warmteontwikkeling bij de temperaturen T en t gradendoor de substitutie van een aequivalent zink in sulphas cupri onderde omstandigheden, die in het tweede hoofdstuk uitvoeriger zijnvermeld, (t was bij mijne waarnemingen gemiddeld 15Â°, T = 75graden). Ccu! Czn, de gemiddelde spec, w?¤rmten van een aequivalent zinken koper in grammen tusschen ^ en T graden, ^Cu SO4, Czn sojt de gemiddelde spec, w?¤rmten van een liter derboven vermelde oplossingen van sulphas cupri en van sulphas zinci. Alleen het verschil tusschen de twee laatste spec, w?¤rmten be-hoeft dus met nauwkeurigheid bekend te zijn. De waarden voor Ccu, Ozm zijn uit vroegere onderzoekingen nauw-keurig genoeg bekend, en volgens Eegnault Ccu = 0.09515 X 31.7Czn = 0.09555 X 32.5. Deze waarden geven de soortelijke w?¤rmten tusschen O" en 100"en zijn dus misschien iets te groot. Daar intusschen het verschilAussehen Ccu en Czn uiterst klein is

in vergelijking met het verschilder twee andere termen, heb ik het niet noodig geacht de soorte-lijke w?¤rmten van koper en zink tusschen 15 en 76 graden te be-palen, maar eenvoudig de cijfers van Eegnault overgenomen. Omde soortelijke warmte der oplossingen te leeren kennen, heb ik vanzuiver pas omgekristalliseerd sulphas cupri (Cu SO4 5H0), y,oÂ?equivalent in grammen, 13.47 gram afgewogen en deze hoeveel-heid opgelost tot 100 CO. oplossing. Evenzoo werd van sulphas^inci, dat bij eene temperatuur onder 10^ was omgekristalliseerd(ZnSOj 7H0), \'/lo aequivalent in grammen, 14.35 gram af-gewogen, en tot 100 CC vloeistof opgelost. Een aequivalent zinkingrammen, kan uit een liter van deze oplossing van sulphas cupri hetkoper substitueeren; een aequivalent koper in grammen wordt neerge-slagen, en de vloeistof die ontstaat, is eene oplossing van sulphas zinci,die per liter een aequivalent in grammen bevat, Van deze twee op-lossingen werd nu de soortelijke warmte bepaald volgens

de methode I S04}



??? van Kopp. Ik zou niet durven beweren, dat men met deze methodeook bij inachtneming van alle vourzorgen, eene nauwkeurigheid van0.5 pc. kan bereiken, wanneer het geldt de bepaling van de abso-lute waarde der specifieke w?¤rmten. Maar wanneer het slechts tedoen is om de vergelijking van twee vloeistoffen, die in soortelijkewarmte zeer weinig verschillen, dan kan men de omstandighedenbij de proefneming in beide gevallen volkomen gelijk maken. Doetmen dan daarenboven een groot aantal waarnemingen, dan zullende onstandvastige fouten uit het gemiddelde resultaat verdwijnen,terwijl de standvastige fout van beide resultaten volkomen gelijk is.Het aantal mijner waarnemingen bedraagt voor beide oplossingentwintig. De hoeveelheid der vloeistof in het proefbuisje was bijalle waarnemingen tot op 4 pc. na even groot (1), hetgeen vanzelf noodzakelijk was, omdat het proefbuisje steeds tot aan denhals gevuld moest zijn; de temperatuur van het bad was 70 tot 80graden en die van de lucht 10 tot 19 graden; de

daling in tem-peratuur van de vloeistof in het buisje van 6-3 tot 51 graden, dete.iiperatuursverhooging in den calorimeter van 3.57 tot 2.75 gra-den. De hoeveelheid water in den calorimeter was bij bijna allewaarnemingen tot op eenige cgrm. na dezelfde De eindtemperatuurin den calorimeter overtrof de luchttemperatuur met 0.15Â° tot 1,00Â°.Eene nog grootere overeenstemming van de omstandigheden bij deverschillende proeven is zeker wenschelijk, maar hoogst moeielijkte verkrijgen. De hoeveelheid vloeistof in het buisje laat zich nietzonder veel oponthoud op \'/loo regelen; eene luchttemperatuur ineen vertrek, die gedurende weken constant is, behoort tot de on-bereikbare zaken, wanneer men over geen diepen kelder beschikkenkan, de grootte der spiritusvlam onder het olie-kwikbad en detemperatuur der omgevende lucht maken de constante temperatuur vanhet kwikbad op den eenen dag iets hooger, dan op den anderen. Omeindelijk de eindtemperatuur altijd slechts weinig boven de lucht-temperatuur te doen stijgen,

moest de aanvankelijke temperatuur inden calorimeter een paar graden lager zijn, dan de luchttempera-tuur, somtijds twee, somtyds drie graden, al naarmate de stijging, (1) Dit verschil zou veel kleiner geweest zijn, wanneer ik al mijne waar-nemingen met eeu enkel proefbuisje had kunnen volbrengen.



??? die ik kon verwachten. Het water, waarmede de calorimeter zougevuld worden, werd dus afgekoeld, in den calorimeter gebracht,en daarna tot de gewenschte temperatuur verwarmd, door de handom den calorimeter te slaan De hoeveelheid water, 38 gram on-geveer, rijst vrij spoedig in temperatuur onder den invloed van deWarmte der hand, en men kan de aanvangstemperatuur wel tot op0.2Â? willekeurig kiezen. De schatting van de waarschijnlijke tem-peratuursverhooging kan zeker even nauwkeurig zijn, maar beideoorzaken te zamen geven dus reeds eene speling van O 4 graadvoor het verschil tusschen: eind- en luchttemperatuur. Eindelijk ver-andert de luchttemperatuur dikwijls merkbaar gedurende de proef-neming, die een kwartier duurt. Om al deze redenen heb ik geeneengere grenzen kunnen stellen, en alleen die waarnemingen ver-worpen, waarbij het verschil tusschen eind- en luchttemperatuurmeer dan 1 graad bedroeg; die, waarbij het minder bedroeg, hebik behouden; zoo als men

hieronder>ien zal komen voor beide op-lossingen nagenoeg dezelfde verschillen voor. Het zou niet wen-scheUjk geweest zijn, dit verschil bij alle waarnemingen volkomeneven groot te nemen, omdat ook de totale temperatuursverhoogingin den calorimeter niet bij alle waarnemingen dezelfde was. De bepalingen geschiedden op volkomen dezelfde wijze, als bovenvoor gedestilleerd water uitvoerig is beschreven. Noemt men g gewicht van het water in den calorimeter vermeerderd met de waterwaarde van den calorimeter;t temperatuursverhooging van het vocht in den calorimeter;w waterwaarde van het proefbuisje; ?? daling der temperatuur van de vloeistof in het proefbuisje;y gewicht van de vloeistof in het proefbuisje;Cjg soortelijke warmte van water bij 15Â° = 1.0004;c soortelijke warmte der vloeistof,zoo is C= ffKs â€” ^^ (1)jr?? (1) De waterwaarde w was tusschen dezelfde temperaturen bepaald , en bijdeze bepaling de s. w. van water als de eenheid aangenomen; van daar datd niet met een factor voorkomt,

voorstellende de soortelijke warmte vanWater tusschen 15 en 75 graden.



??? Voor de soortelijke warmte der oplossing van sulpbas cupri werdbevonden: g t y d w Y (l) c \' 39.91 3.49 3.175 63.4 0.318 0.6 0.9364 89.91 3.57 3.175 63.9 0.318 0.7 0.9351 39.91 3.45 3.175 63.3 0.318 0.3 0.930739.93 3.04 3.191 54,35 0.318 0.65 0.9198 39.92 3.01 3.191 53.4 0.218 0.4 0,927639.92 2.99 2.191 53.65 0.218 0.5 0.9161 39.92 3.03 2.191 54.15 0.318 0,9 0.9211 39.93 3.24 2.304 57.85 0.218 0.5 0.915939.92 3,17 3.203 B6.6 0.218 0.5 0.916439.92 3,15 2.203 56.15 0,318 0,4 0,918039.91 2.97 2.150 54.3 0.218 0.75 0.914339.91 3.06 2.150 55.25 0.218 0.35 0.937239.91 3,07 2.150 55.85 0.318 0.65 0.919540,00 3,07 2,148 56.05 0,218 0,25 0.918940.00 3,05 2.147 55.8 0.218 1.00 0.917140.00 3,04 2.146 55,45 0,318 0.9 0.930740.00 3.00 3,144 55,1 0,318 0.9 0.914540.00 2.90 3.134 53.4 0.316 0.15 0.927340.00 3.97 2.123 54.9 0.316 0.30 0,923940,00 3.89 2,123 53.9 0.216 0.35 0.9153 Gemiddeld c = 0.9208. De waarschijnlijke fout der eindbepaling van deze waarnemingen , e 0.674B jX- ^ ^ ii(n-l)

0.000767. Het gemiddeld verschil van eind- en luchttemperatuur wasV = 0.55. (1) V beteekent ook bier het verschil tusscheu eind- en luchttemperatuur.



??? Voor de soortelijke warmte der oplossing van sulphas 2inci werdgevonden g t y 0 w V c 38,96 3.32 2.149 59.6 0.218 0.6 0.9088 39.94 8.30 3.149 60.3 0.318 0.5 0.9161 39.31 3.35 3.149 61.0 0.218 0.65 0.9035 40.73 8.31 3.194 60.4 0.318 1.00 0.9168 39.93 3,30 3,194 59.85 0.318 0.65 0.9051 39.92 3.31 3.194 59.45 0.218 0.35 0,9158 39.93 3.29 3.194 58.85 0.218 0.15 0.918139.92 3.39 3,189 60.95 0,318 1,00 0,9153 39.92 3,54 2.189 64,0 0,218 0,9 0.9097 39.93 3.15 3.187 56.8 0.318 0.35 0.906439.93 3.35 3.187 60.5 0.318 0.45 0.911439.91 3.23 3.190 59.05 0.318 0.35 0.898339.91 3.39 3.190 58,9 0.318 0.35 0.918739.91 3.36 3.190 58.8 0.318 0.40 0.911140.00 3.97 3,159 54,6 0.318 0,30 0.906940.00 2.84 3.158 53.05 0.318 0.30 0.910740.00 3.75 2.157 51.45 0.318 0.75 0.890440.00 3.88 3.156 53.35 0.318 0.60 0.916040.00 3.13 3.138 58.35 0.216 0.40 0.903040.00 3.39 3.137 61.3 0.316 0.40 0.9039 Gemiddeld c = 0.9098. ^e waarschijnlijke fout der eindbepaling was voor deze waarnemingen 0.001103 Het gemiddeld verschil

van eind- en luchttemperatuur wasV = 0.57 In verband met de vroeger opgegeven uitkomsten van de bepa-^ngen der soortelijke warmte van gedestilleerd water, geloof ik datnien de waarde van de soortelijke warmte voor beide oplossingen zoo\'^^bij mogelijk zal komen, wanneer men de einduitkomst van beideâ– ^et 0.6 pc, vermeerdert, waardoor hun verschil al zeer weinigWordt veranderd. Dan wordt de soortelijke warmte van de oplossing van Cu SO, 0.9363 // Zn SO4 0.?–148



??? en de verhouding van beide waarden is volgens de berekening derwaarschijnlijke fout tot op V900 nauwkenrig bepaald. Het soortelijk gewicht der gebruikte oplossingen was:sulphas cupri 1.0802sulphas zinci 1.0815. Dus was: Ccâ€ž so4= 1000 X 1,0803 X 0.9363 = 1000.59 cal. (a)Czn so4 = 1000 x 1.0815 x 0,9148 = 989.56 // (b). Verder is naar Eegnault: Czn = 33-5 X 0.09555 3.10 cal. (c)Ccu = 31.7 X 0.09515 = 3.03 // (d). De twee cijfers (a) en (b) geven nu de gemiddelde warmte, noodigom een liter der gebruikte vloeistoffen een graad in temperatuur teverhoogen tusschen 15Â? en 750. pe twee cijfers (c) en (d) stellende gemiddelde hoeveelheid warmte voor, noodig om aequivalentenzink en koper in grammen tusschen 0Â° en lO??" , een graad in tem-peratuur te verhoogen. Men ziet dat de twee cijfers (c) en (d)zeer klein zijn in vergelijking van (a) en (b) en dat men de kleinecorrectie gerust kan verwaarloozen , die zou moeten worden aange-bracht, omdat Kegnault de gemiddelde soortelijke warmte

tusschen0Â° en 100Â° gemeten heeft, en hier die tusschen 15Â° en 75Â° ge-bruikt wordt. Wanneer men nu in de formule Qt = a -f {Tâ€”t) ( Czn Ccu SO4 - Ccu - Czâ€ž SO, }de waarden stelt, die boven zijn aangegeven, zoo is Qy^ = Qi^ -f 60 X 11,11 Qj ^ â€” 666,6 Calorie??n. Volgens de vroeger geciteerde cijfers van Favre is nuQjj. = 33205 Calorie??n. Pe scheikundige warmte, ontwikkeld door de substitutie van eenaequivalent zink in eene oplossing van sulphas cupri van de doormij gebruikte sterkte, stijgt dus volgens deze waarnemingen, met 3.87 pc. wanneer de temperatuur van 15Â° tot 75Â° rijst. De waarsch^^^y^ÂŽ



??? fout van^dit resultaat is ongeveer y,, van de geheele waarde, zooalsuit het bovenstaande gemakkelijk is te berekenen. jSTatuvarlijk kan uit deze proeven niet worden opgemaakt, of deVermeerdering der scheikundige warmte, opgewekt door de substitutieVan zink in eene oplossing van sulphas cupri, gelijkmatig met detemperatuur toeneemt. Evenmin kan men daaruit afleiden, welkeni\'ivloed de temperatuur heeft op de scheikundige warmte, ontwikkelddoor de substitutie van zink in oplossingen van sulphas cupri vaneene andere sterkte, dan die, welke ik gebruikt heb. Ik heb deVerandering van het thermisch aequivalent der reactie Zn j SO, â€” Cu 1 SO4alleen onderzocht voor eene oplossing van een bepaalde sterkte entusschen slechts twee temperaturen, 15Â° en 75Â°. De menigvuldigevoorloopige waarnemingen, die vereischt worden, om aan de methode^an Kopp de gewenschte nauwkeurigheid te geven, en die ik inhaar geheel zou hebben moeten herhalen, wanneer ik aan het kwik-bad eene andere constante temperatuur had

doen aannemen, hebben\'^ij tot deze beperking genoodzaakt, die oorspronkelijk niet in mijnebedoeling had gelegen. Dat de specifieke warmte der oplossingen tus-schen 15Â° en 75Â° geene verandering zou ondergaan, schijnt mij voorajVoor sulphas zinci a priori onwaarschijnlijk, met het oog op de zon-derlinge verhouding van de verzadigde oplossing van dit zout bijtemperaturen boven de 39Â° (1). Een vrij onaanzienlijk verschil dergemiddelde soortelijke warmte van de oplossing van dit zout bovenbeneden deze temperatuur, kan eene groote wijziging brengen inde Verandering van het thermische aequivalent der substitutie van zink^^ sulphas cupri, zoo als uit de bovenstaande berekening gemakke-^yk is af te leiden. Mnlder (t. a. p.)



??? VIERDE HOOFDSTUK. Electrodynamische bepalingen. Â§ 1. Over de methoden, ter bepaling van electromoforiscl/e kradden. Reeds in een vroeger hoofdstuk, waarin ik een kort overzichtheb gegeven van de proeven door Lindig genomen, heb ik eenigebezwaren aangevoerd tegen de methode van Fechner, die door hembij zijne meeste waarnemingen ter bepaling der electromotorischekrachten is aangewend. Het is noodig, hier nog nader die me-thode te bespreken, en de bronnen van fouten nauwkeurig aan tegeven, die zij in het bepaalde geval kan opleveren, dat bij deproeven van Lindig en van mij voorkomt. Wanneer men den uitwendigen weerstand zoo groot maakt, datde verandering in inwendigen weerstand, bij aanwending van ver-schillende elementen, verdwijnt in vergelijking met den uitwendigen,dan kan men aannemen, dat in de formule van Ohm (1) R-f ^ de noemer eene constante blijft bij het onderzoek van die ver-schillende elementen, en dat dus de electromotorische kracht even-redig is met de

stroomsterkte. Eenvoudiger methode ter bepalingvan de electromotorische krachten laat zich zeker niet bedenken. Het is gemakkelijk aan te toonen, dat in ons geval de eenvou-digheid der methode niet licht met groote nauwkeurigheid kangepaard gaan. De fouten, die men kan maken, laten zich tot tweerubrieken herleiden; ten eerste, fouten ten gevolge van den invloed



??? dien de inwendige weerstand uitoefent; ten tweede, fouten tengevolge van den aard van het meetinstrument, dat men in ditbepaalde geval genoodzaakt is te gebruiken. De elementen, wier electromotorische kracht Lindig volgens demethode van Fechner bepaalde, waren samengesteld uit twee vaten,die door eene hevelbuis waren verbonden. De aanwezigheid van dekolom vloeistof in deze hevelbuis maakt den inwendigen weerstand zeeraanzienlijk, veel grooter dan die van een gewone cel van Daniell. Bijde waarnemingen worden nu deze elementen of aan slechts eene derzijden, of aan beide zijden te gelijk verwarmd; in beide gevallenzal de verandering van den inwendigen weerstand zeer groot zijn,aangezien eene temperatuursverhooging van 50Â°, den weerstand vande meeste oplossingen die men onderzocht heeft, reeds tot op dehelft vermindert. Om de methode van Fechner in dit geval toe-passelijk te doen blijven, moet de uitwendige weerstand buiten-gewoon groot zijn, of wel men moet elementen kiezen, di?Š aanelke der polen

afzonderlijk kunnen verwarmd worden, en die tochgeen grooten inwendigen weerstand bezitten. Dergelijke elementenzal men niet gemakkelijk kunnen construeeren; men behoort dusden uitwendigen weerstand zeer groot te maken, en wel, naar mij^^ebleken is, zoo groot, dat het aan weinigen gegeven is, over zoovelg duizende ellen dun metaaldraad te beschikken, als tot hetinbrengen van dien weerstand vereischt wordt. Heeft men deniiitwendigen weerstand niet zeer groot genomen , dan zal de ver-hindering van den inwendigen weerstand zeer merkbare foutenkunnen veroorzaken. Door het inbrengen van een zoo grooten uitwendigen weerstand ,ontstaat nu het tweede bezwaar , dat de methode in ons gevalaanbiedt, en waarop ik reeds vroeger heb opmerkzaam gemaakt. stroomsterkte wordt natuurlijk des te kleiner, naarmate menden uitwendigen weerstand vergroot, en hoe beter men dus deeerste bron van fouten heeft geelimineerd, des te zwakker zal deii??tensiteit worden. Wanneer men deze intensiteit meet door middelvan eene gewone

tangenten-boussole, dan zal hare grootte gegevenWorden door de formule ? â€”ctgi). (2),Waarin c de reductiefactor der boussole , v de hoek van uit-slae- " is.



??? Om de zwakke stroomen te meten , die ten gevolge van denaard der methode van Fechner alleen kunnen worden aangewend ,kan men geen gewone tangenten-boussole gebruiken , maar moetmen een galvanometer aanwenden met vele dunne windingen, diedicht bij de naald gelegen zijn, bijv. een spiegelgalvanometer vanWiedemann, zoo als Lindig gebruikte. Ik heb in het eerstehoofdstuk uitvoerig aangetoond, dat men geen recht heeft de for-mule (2) op een dergelijken galvanometer toe te passen. Verderherinner ik uit dit vroegere hoofdstuk, dat men de fouten, voort-vloeiende uit de toepassing van de formule (2) op den galvano-meter van Wiedemann, zal kunnen vermijden, door slechts zeerkleine uitslagen waar te nemen, of wel uitslagen, die bij meerderegrootte, zeer weinig van elkander verschillen. Er is echter nog eene andere reden, waarom de spiegelgalvano-meter niet als een nauwkeurig meetinstrument kan gelden , tenminste niet bij eene reeks van proeven, die langer dan eenigeuren duurt, en die

zich bijna even goed bij kleine als bij grooteuitslagen moet doen gevoelen. Bij den spiegelgalvanometer vanWiedemann zijn de klossen , waarover de windingen loopen , nietsteeds op dezelfde plaats bevestigd, maar zij kunnen verplaatstworden, en het is dikwijls noodig, de klossen van het instrumentte verwijderen, om kort genoeg bij den spiegel te kunnen komen.Het is zeker noodig bij het begin van eiken dag ten minste, zichte overtuigen dat de spiegel nog volkomen vrij hangt, omdat ver-scheidene oorzaken, in de eerste plaats het werken van het houtvan den galvanometer en van de tafel, waarop hij geplaatst is;in de tweede plaats het rekken van den cocondraad, waaraan despiegel hangt, oorzaak kunnen zijn, dat de vrije beweging van denspiegel belemmerd wordt. Nu meene men niet, dat het mogelijkzou zijn, de klossen steeds volkomen op dezelfde plaats te be-vestigen , hoe volkomen ook in den regel de sleuf bewerkt is,waarin de klossen worden verschoven. Het is mij menigmaal voor-gekomen , dat ik door

middel van den spiegelgalvanometer denuitslag waarnemende van een Daniell-element, dat nagenoeg con-stant geworden was, om een of andere reden in de noodzakelijkheidkwam, de klossen voor eenige oogenblikken te verwijderen. Wan-neer ik ze dan weer zoo veel mogelijk in dezelfde stelling terug-bracht, gebeurde het zelden, dat de uitslag van de naald zoo



??? weinig van den vorigen afweek, dat ket verschil aan veranderingenin het element kon worden toegeschreven. Slechts dan, wanneerde klossen geheel tegen den demper werden aangedrukt, wat slechtsbij het meten van zeer zwakke intensiteiten kon geschieden , bleekbun stand voor en na het verstellen, nagenoeg dezelfde te zijn.In het algemeen is dus de c van de formule (3) geene constantegrootheid bij de metingen , op verschillende dagen volbracht, ende resultaten dezer metingen zijn slechts bij benadering vergelijk-baar. Om deze redenen kwam het mij beter voor, ter vergelijking vande door Lindig ontdekte electromotorische krachten eene andereBiethode te kiezen, dan die van Fechner. De keuze onder deandere methoden was vrij beperkt, want het bleek mij al zeer\'\'Poedig, dat de inwendige weerstand van elementen, die aan elkeder polen afzonderlijk verwarmd kunnen worden, zoo groot is, datde uitslag, dien zij aan de naald van eene gewone tangenten-boussole mededeelen te klein is, om op eene groote

nauwkeurigheidde aflezing te doen hopen, ook zelfs dan wanneer aan de naaldÂŽen spiegel verbonden wordt, die het beeld terugkaatst van eeneâ– ^ebaal, die op drie meter afstand geplaatst is. Een element vanDaniell, samengesteld volgens het voorschrift van Lindig, gaf mij\'"^et een later te beschrijven tangenten-boussole, waarbij de ver-houding van de magnetische lengte van de naald tot de middellijnder windingen was als 1 : 38, een uitslag van slechts 50 mm., Ai- 35 is een uitslagshoek, waarvan bg. tang = ^^^ > dus van 0O27\'\'. Om een grooteren uitslag te verkrijgen, zou men eene boussoleboeten nemen, bij welke de afstand van de naald tot de windin-gen veel geringer is, en het aantal windingen veel grooter, diedus volgens het beginsel vau den spiegelgalvauoraeter van Wiede-is samengesteld. Men kan dus om de onvolkomenheid vandezen galvanometer als meetinstrument geene methode gebruiken,Waarbij grootere uitslagen moeten worden afgelezen. Daarom kan\'^och de methode van Ohm, noch die van

Wheatstone in dit ge-van toepassing zijn, en wordt men genoodzaakt, zich tot eene^^^ compensatie-methoden te wenden. Ik had te kiezen tusschentwee, die het meest gebruikelijk zijn, die vaa Poggendorff enBosscha.



??? Bij de coffipensatie-metliode van Poggendorfi\' plaatst men het teonderzoeken element met een constant normaal-element in tegen-gestelden zin in eene zelfde draadgeleiding, waarin verder eengalvanometer geplaatst is en eene inrichting, waardoor men denstroom kan verbreken. Twee punten van de geleiding wordenverbonden door middel van eene brug, waarin een instrument ge-plaatst wordt, geschikt om een bepaalden weerstand in de brugte brengen. Is nu (Fig 5) ffj, ?Š?^ electromotorische krachten van de elementen Ej en E^Wj, Wj, w weerstanden van de sluitingsdraden CGZ\'K\'B, CZ"K"B, BRhC??j, ??j, i stroomsterkten in deze draadgeleidingenzoo is Â?1 â„? ? = iw Â?2 = Â?2 Â?2 -h itoWanneer nu de weerstand in de geleiding BRhC zoodanig wordtgekozen, dat i^ = O wordt, is fij =Â?\'(Â?-(- w^) fij = iw _ w to, a, = Sj -!-i 100 -j- : = 101= O.Olw De weerstanden w^ en w moeten dus zeer veel verschillen voorhet geval, dat de te vergelijken electromotorische krachten weiniguiteenloopen. Daar nu eene

nauwkeurige bepaling van de verhou-ding van weerstanden, die veel van elkander verschillen, niet mo-gelijk is, zoo kan ook de nauwkeurige vergelijking van electro- De weerstanden w en Wj moeten dus nauwkeurig bekend zijn..Aan deze voorwaarde is niet gemakkelijk te voldoen, maar doorverschillende wijzigingen is de methode van Poggendorfif, met be-houd van het beginsel, zoodanig veranderd, dat men de kennisvan die weerstanden^ niet noodig heeft, Intusschen blijft haar metdie wijzigingen steeds een zelfde bezwaar aankleven, dat haar voormijn doel ongeschikt maakt. Men kan toch volgens Poggendorff\'smethode alleen zulke electromotorische krachten vergelijken, dievrij veel van elkander verschillen. Is s^ slechts weinig grooterdan Â?j, bijv. V,oo, dan is \'



??? motorische krachten, die weinig van elkander verschillen, nietvolgens de methode van Poggendorff geschieden. In mijn gevalwas het juist om de bepaling van kleine verschillen te doen, daarik als normaalzuil een Daniell-element wenschte te gebruiken. Ikbespreek hier niet verder de wijzigingen van Poggendorff\'s methode,omdat door geene van die wijzigingen het genoemde bezwaar over-wonnen wordt. Een tweede en zeer belangrijk bezwaar, dat zich bij mij tegende methode van Poggendorff liet gelden, heb ik reeds uitvoerigin het tweede hoofdstuk ontwikkeld, bij gelegenheid van de ver-melding der proeven van Eegnauld en Eaoult. Eindelijk herinner ik aan het bekende feit, dat men wanneerde stroom in den geleiddraad werkelijk geheel nul is geworden,wel electrische spanningen meet, maar geene electromotorischekrachten bepaalt, in den zin dien de mechanische theorie derelectrolyse aan dit begrip heeft gegeven. De evenredigheid vandeze twee grootheden, de electrische spanning en de electromoto-rische kracht, is

wel voor enkele gevallen door de proeven vanKohlrausch (1) bewezen, maar niets bewijst voorioopig, dat dieevenredigheid bij elke combinatie doorgaat. De compensatie-methode van Bosscha biedt geene van deze be-zwaren aan. Het beginsel van deze methode is reeds in het eerstehoofdstuk besproken, en ik herinner alleen daaraan, dat men deverhouding van twee electromotorische krachten meet door middelvan de vergelijking van twee weerstanden, en merk verder aan,dat de nauwkeurigheid dezer methode volstrekt niet vermindert,wanneer de te vergelijken elementen gelijk zijn, of zeer weinigvan elkander verschillen. Ook Lindig heeft deze methode gevolgd,maar slechts bij zijne eerste waarnemingen; de reden, waarom hijlater tot de methode van Eechner is overgegaan, moet, dunkt mijgelegen zijn in de voortdurende verandering van inwendigen weer-stand bij zijne eerste waarnemingen. Ik hoopte die veranderlijk-heid te boven te komen door niet, zoo als Lindig, de meting tevolbrengen, terwijl de temperatuur van het

eene Daniell-elementnog rijzende of dalende was , maar op dezelfde wijze als bij mijnecalorimetrische waarnemingen , door het plaatsen van kleine vlammen (1) Pogg. Ann. Bd. 75,



??? onder het bad, waarin het element verwarmd wordt, de tempera-tuur op een maximum te brengen, waardoor ik verwachtte, datde verandering van inwendigen weerstand minder groot zijn zou. Voor dat ik echter tot de bepaling der electromotorische krach-ten kon overgaan, bleef mij nog eene langdradige maar noodza-kelijke bezigheid over, het nauwkeurig bepalen van een voldoendaantal weerstanden, die in de geleiddraden gebracht, tot de ver-gelijking der electromotorische krachten konden dienen. Het sciieenmij ongeoorloofd, met Lindig te onderstellen, dat de weerstandvan den platinadraad eens rheochords evenredig is met den afstandlangs welken men het houtblokje met platina-bekleedsel verplaatstheeft. De platinadraad is niet homogeen, niet overal even dik,niet altijd even sterk gespannen; al deze toestanden hebben in-vloed op den weerstand, dien hij zal bezitten. Eindelijk is hetcontact, dat een met platinablik bekleed houtblokje aan een pla-tinadraad aanbiedt, verre van volkomen te zijn, en naarmate

hetblokje meer of minder wordt aangedrukt, zal de ingebrachteweerstand kleiner of grooter zijn. De door Lindig gebruikte rheo-chord heeft nagenoeg al de gebreken van een gewonen rheostaat.Ofschoon bij den Poggendorff\'schen rheochord, die mij ten dienstestond, de hontblokjes vervangen waren door een met kwik gevuldkastje van ijzerblik, zoo heb ik toch gemeend dien rheochord niette moeten gebruiken. Eene nauwkeurige kennis van den weerstand derverschillende gedeelten van den draad verkrijgt men toch niet dan doorden rheochord uitvoerig te onderzoeken, en het schijnt mij toe, dat deweerstanden, die men door dat onderzoek leert kennen, niet zeerconstant kunnen zijn, omdat bij het verschuiven van het ijzerenkastje de spanning der platinadraden gewijzigd wordt, ten minstewanneer de sleuf niet uiterst zorgvuldig bewerkt is, wat bij mijnrheochord volstrekt niet het geval was. Daarenboven verandertde weerstand van platina vrij sterk met de temperatuur, met on-geveer 0.35 pc. (1) per graad, terwijl de

draad van den rheo-chord vrij dun moet zijn, en dus door den stroom aanmerkelijkkan verwarmd worden. Eindelijk zijn de platinadraden van eenrheochord vrij breekbaar, en men loopt dus veel gevaar van den (1) Volgens Arndsen 0,327 po., Lenz 0.875 pc, , Becquerel 0.186 pc,zie Wiedemaan I 186.



??? draad bij het gebruik te verliezen, nadat men hem eerst met veelmoeite gecalibreerd heeft. Ik heb om deze redenen verkozen denweerstand te vergelijken van verschillende klossen, die gezamenlijktot eene weerstandsbank verbonden waren, op de wijze zoo alsmen bijv. in Wiedemann , Galvanismus I bladz. 157 vindt afgebeeld.De weerstanden van eene dergelijke bank kunnen in den stroomgebracht worden door het uitnemen van massieve koperen stoppen,en verwijderd worden door het inbrengen van die stoppen. Tweeweerstandsbanken zijn door mij gebruikt geworden, waarvan bij deeene alle weerstanden nauwkeurig vergeleken zijn, bij de andereslechts eenige weinige. De laatste w^eerstandsbank was afkomstigvan de werkplaats der telegrapbie te \'s Gravenhage, en mij doorde beeren Wenckebach en van Kerkwijk voor eenigen tijd ten ge-bruike afgestaan. Zij bevatte klossen met weerstanden van 1 totSOOO Siemensche eenheden, en de weerstanden der verschillendeklossen waren zoodanig gekozen, dat men

door hunne onderlingeverbinding\' alle veelvouden van eene Siemensche eenheid, tot 10000toe kon inbrengen. Het draad, dat op de klossen was gewonden,was koperdraad, dat vooral bij de groote weerstanden vrij dun was. Toen ik nog slechts de kleinste weerstanden van deze bank metelkander had vergeleken, heb ik gebruik kunnen maken van eenetweede weerstandsbank, behoorende aan het physisch kabinet vande Rijks Hoogere Burgerschool te Utrecht. Deze weerstandsbankbevat dertien verschillende klossen, die volgens opgave van deninstrumentmaker een weerstand hebben van , , sV, A. fVtV = h i, i, 1. 2. 2 en 5 kilometer van het bij ons gebruike-Hjke telegraafdraad ; bij eene ruwe vergelijking volgens Ohm\'s me-thode bleek de klos, wiens weerstand op i kilometer was opgegeven,een weerstand van ongeveer 5 Siemensche eenheden te hebben.Het draad op deze klossen gewonden, was vrij dik nieuwzilver-clraad(i); nieuwzilver was voor dezen draad gekozen, omdat deco??ffici??nt van zijne

weerstandsvermeerdering bij verhooging dertemperatuur zeer klein is, en de draad was vrij dik genomen,opdat de stroomen, die er door geleid zouden worden, de tempe-ratuur slechts weinig zouden verhoogen. Voor de vergelijking van (1) De middellijn der doorsnede van dezen draad was iets meer dan eeneen draad van een meter lengte woog 8,2 gram.



??? deze weerstanden heb ik gebruik gemaakt van de methode van Bos-scha, die door Schroeder van der Kolk in zijne dissertatie (1) pu-bliek is gemaakt, en met welke hij uitstekende resultaten verkreeg.Deze methode scheen mij de beste ter vergelijking van mijne weer-standen; voor eene uitvoerige discussie van de voordeden, die dezemethode boven de andere wijzen van weerstandsbepaling aanbiedt,kan ik volstaan met naar de genoemde dissertatie te verwijzen.Ofschoon deze weerstandsbepalingen bij mij slechts een middel warenom tot de nauwkeurige vergelijking van electromotorische krachtente kunnen geraken, zoo achtte ik een nieuw onderzoek naar degrootte der fouten die deze methode met zich brengt, ook op zichzdf van bdang, vooral omdat van Oven, volgens dezelfde methodewerkende, niet zulke goede resultaten verkreeg, als Schroeder vander Kolk, en tot de meening overhelt, dat zijne onbevredigendeuitkomsten voor een gedeelte aan de gebruikte methode zijn toe teschrijven (3). Â§ 3.

Bepalingen van yalmnisclien geleidingsweersland. De methode van Bosscha berust op de volgende redenering:Wanneer de stroom, veroorzaakt door een galvanisch dement E(Fig. 6), zich in de punten p en q verdeelt over twee takken psqen prq, waarvan de weerstanden zijn a qo. b, dan zal de intensiteiti in den gddddraad prq, tot de intensitdt / van den hoofdstroom q^p in eene betrekking staan, die uitgedrukt wordt\'door de formule Â? a b Brengt men nu in den gddddraad prq een nieuwen weerstandMj , dan zal de intensiteit in prq verminderen; men kan echterdoor vermindering van den weerstand in de hoofdgddding q^p deintensiteit in prq op nieuw- tot i brengen. De intensitdt in q^pis dan natuurlijk vergroot; wordt zij J^ genoemd, zoo is a -j- 5 -h (1) Schroeder van der Kolk. Over het meten van den galvanischen gelei-dingsweerstand. 1860. (3) Van Oven. Over de galvanische gasbatterij. 1862. Aanhangsel bladz. 14Sea andere.



??? J (Â? 4- 6-4-mj) = /j {a b)?„) m^ J~o = ic) J ^ \' Bij bet inbrengen van een anderen weerstand m^ zal men,om op nieuw in den afgeleiden draad prq de intensiteit i te ver-krijgen, aan den hoofdstroom eene andere intensiteit moetengeven. Men heeft dan natuurlijk de vergelijking {d) Â?4-5 J Mj _ t/j -J m^ Jj â€”â–  Wanneer men dus in elk der geleiddraden en prq een meet-instrument plaatst, dan zal men door de waarneming van drieintensiteiten in elk dezer draden, in staat zijn, de verhouding vantwee weerstanden m^ en m^ te bepalen. Bij het gebruiken van deze methode is men geheel onafhankelijkvan mogelijke veranderingen in de electromotorische kracht van hetelement\'\'e , ingeval men zorg draagt, dat de waarneming der inten-siteiten i en j en /i , i en J^ volkomen gelijktijdig plaats heeft,wat natuurlijk alleen geschieden kan, wanneer twee waarnemersaanwezig zijn. Voor de juistheid der formulen (c) en (d) ishet intusschen noodig, dat de weerstand van de geleiddraden psqen prq gedurende de waarnemingen niet verandert.

Deze voorwaardenu is onmogelijk geheel te vervullen, omdat de stroom, door dedraden psq en prq gaande, deze verwarmt, en dus hunnen weer-stand doet toenemen. De invloed van deze verwarming op de uit-komst van de weerstandsbepaling, laat zich voor een bepaald geval gemakkelijk nagaan. De grootte van de weerstanden m, en m^ wordt afgeleid uitde waargenomen intensiteiten J, J^ , J^, Deze intensiteiten wordenondersteld tot dezelfde intensiteit i in de volgende verhouding testaan: Â?4- ?? f . .J=:â€”â€”i=z l^-ji (1) a \\ a/ dus



??? ?Ÿ \\ a a / De weerstanden, die vergeleken worden, m^ en m.^, worden sleciitsgedurende eenige oogenblikken door den stroom doorloopen, zoolang namelijk als noodig is om de intensiteiten van den hoofd-stroom en den afgeleiden stroom waar te nemen. Zij waren bijmijne proeven vrij dikke nieuwzilverdraden. De weerstanden aen h geleiden ook wel telken male gedurende slechts weinige oogen-blikken, maar toch herhaaldelijk den stroom; ik was genoodz^ktvoor die weerstanden bij mijne waarnemingen koperdraden te ge-bruiken, in de meeste gevallen voor den weerstand a koperdraadvan slechts | mm. middellijn. Ik kan dus met zekerheid aannemen,dat de weerstandsvermeerdering van de draden h en a betrekkelijk groo-ter is geweest, dan die van m^ en m^. Laat men nu de waarnemingensteeds zoo op elkander volgen, dat eerst dan J^ en eindelijkJ., wordt afgelezen, en wordt dan a meer veranderd dan 5, dan zal ^ _f h m. \\ dat is dus kleiner wezen, dan de

intensiteit zijn zou ingeval de weer-standen onveranderd waren gebleven. â– /j is betrekkelijk nog kleiner, omdat de draad Â? zich voortdu-rend meer verwarmt. Wordt de weerstand h betrekkelijk meer veranderd dan dan zalde invloed der verandering zich niet in het algemeen laten bepalen.Bij mijne proeven kon ik in vele gevallen zeker zijn, dat de weer-stand a zich betrekkelijk het meest moest veranderen , wanneer na-melijk de draad psq dunner was dan de draad prq, ende oorspron-kelijke intensiteit in psq reeds even groot als die in prq. Ook bij mijne waarnemingen heb ik de eenvoudige contr?´letoegepast, door Schroeder van der Kolk aangegeven. De beideweerstanden m, en werden gelijktijdig in den stroom gebracht,en door het verminderen van den weerstand in den hoofdstroom deintensiteit in prq op nieuw tot i gebracht. Is nu J^ de intensiteitin den hoofdstroom, zoo is i



??? j (4) 3 a ni^ _<^3â€”^ Â?4-5 J Wanneer bij deze vierde waarneming bleek, dat w, ^m^ recht-streeks gemeten, gelijk was aan de som van w^ en w.^, die voorafgemeten waren, nam Schroeder van der Kolk aan, dat de weer-stand a -f b niet merkbaar veranderd was. Voornamelijk tegen het gebruik van deze controle-waarnemingverzet zich van Oven. â€žHoe paradoxaal het ook klinken moge,(lat A B rechtstreeks gemeten, niet gelijk is aan de som van Aen B ieder afzonderlijk, zoo- meen ik door mijne metingen dit feit vastgesteld te hebben." (1) De verklaring, die van Oven geeft van deze afwijking, is twee-ledig. Vooreerst was het werktuig, waarmede hij zijne weerstandenin de keten bracht, vrij onvolkomen; het contact werd gevormddoor veerende koperen reepen, en het is bekend, dat veercontactniet steeds denzelfden weerstand aanbiedt. Ten andere zoekt hijde oorzaak van het verschil in de temperatuursverhooging, doorden stroom te weeg gebracht. In de geleiding wi wordt de stroom-sterkte steeds op dezelfde grootte

teruggebracht, maar wanneermen nu bij de achtereenvolgende waarnemingen voortdurend grooterweerstanden in prq inbrengt, zal men de stroomsterkte in voort-durend moeten vergrooten, en dus zal de temperatuursverhoogingin aanmerkelijker zijn dan in prq, a zal meer toenemen dan h. Ik moet hierbij opmerken , dat deze redenering alleen doorgaatwanneer men aanneemt: ten eerste dat de oorspronkelijke stroom-sterkte in psq even groot of grooter is geweest dan in p-q, enten tweede dat de beide draden pr^ en ps^ niet alleen van een zelfdemetaal zijn, maar ook dezelfde dikte hebben. Deze opmerking ver-andert echter niets aan het resultaat waartoe van Oven komt, daarook wanneer h meer toeneemt dan a, A B niet gelijk kan ge-vonden worden aan de som van A en B, ten minste niet dan bijuitzondering. Zelfs wanneer a en h volkomen evenredig toenemen,zal het verschil nog blijven bestaan. De beschouwing van van Oven (1) Van Oven, Dissertatie, bh. 146. A en B stellen hier de gemetenweerstanden voor.



??? zou echter dan alleen iets bewijzen, wanneer bij onze physischewaarnemingen absolute nauwkeurigheid te bereiken ware. Elkemethode brengt hare noodzakelijke fouten met zich; de vraag isslechts of deze fouten buiten zekere grenzen vallen, en deze vraaglaat zich gewoonlijk niet a priori beslissen. Veercontacten had ik bij mijne waarnemingen alleen in een com-mutator, die echter in den hoofdstroom (?Ÿip opgesteld was, enwiens veranderlijkheid dus geen invloed kon hebben op de groottevan a en 5 ; mijne weerstanden werden uit den stroom gebracht,door de koperen stoppen van de weerstandsbank stevig in de daar-toe bestemde gaten te draaien; het contact van stevig ingedraaidestoppen is wel het beste wat men na dat van kwikbakjes verkrijgenkan. Ik heb wel bevonden, dat wanneer de stoppen slechts losbevestigd waren in de correspondeerende openingen, de weerstandvan het contact aanzienlijk was, maar wanneer zij stevig werdeningewrongen, dan was die weerstand

steeds onwaarneembaar. Om den invloed na te gaan, dien eene mogelijke weerstands-verandering van de afgeleide draden op mijne waarnemingen konhebben uitgeoefend, heb ik na de waarneming, die even als bijSchroeder van der Kolk, ter controle diende, nog eene vijfde latenvolgen, waarbij de weerstanden m^ en in^ uit den afgeleiden draadwerden verwijderd, en door het inbrengen van weerstand in denhoofdstroom, de intensiteit in den afgeleiden draad nog eens op iwerd teruggebracht. Deze vijfde bepaling volgde steeds onmiddel-lijk op de vierde. Is nu de intensiteit in den hoofdstroom bijde vijfde bepaling, zoo is en wanneer nu ra en h niet veranderd zijn, zoo moeten J uitde vergelijking (1) en uit de vergelijking (5) gelijk zijn. Wordtgelijk aan J gevonden, dan is er veel reden om aan te nemen,dat a en h zich gedurende de waarneming niet merkbaar veranderdhebben; blijkt Jj. niet gelijk J te zijn, dan kan de vergelijking vanbeide een maatstaf geven van de grootte der fouten, die

door deweerstandsverandering der draden prq en psq kunnen worden ver-oorzaakt. Het is natuurlijk onmogelijk om de stroomsterkte in den afge-leiden draad steeds volkonnen gelijk i te doen worden ; zij is bij



??? de waarnemingen iets grooter oÂ? kleiner, ^ Â? <T. Dit neemt nietsweg van de nauwkeurigheid der methode, daar, boe groot deintensiteit in den afgeleiden stroom ook zijn moge, hare verhou-ding tot de intensiteit van den hoofdstroom steeds wordt uitge-druL door de formules (1), (2), (3), (4), (5), wanneer menachtereenvolgens de weerstanden o, w,, , m^, f^^ o m denafgeleiden draad brengt. Men kan de waargenomen intensiteitenJ, J , J , \'T , J,, dus steeds reduceeren tot eene zelfde waardevan TzeVs gVoot?? verschillen in de intensiteit van den nevenstroomzouden de methode niet onbruikbaar maken, maar zij brengen al-leen het bezwaar met zich mede, dat men dan ook bij de aflezmgvan deze stroomsterkte correcties moet aanbrengen, die bij^ kleineverschillen tusschen de waargenomen intensiteiten onnoodig zijn.Bij mijne waarnemingen werden de intensiteiten in den hoofdstroomsteeds gereduceerd op eene intensiteit in den nevenstroom, overeen-komende met een uitslag van 100 mm., bij bet meetinstrument,den

kijker en de schaal, die gebruikt werden. De \'nauwkeurigheid die men bij deze weerstandsbepalingen be-reiken kan, hangt vooral af van de verhouding van a h tot dein te brengen weerstanden. Is m, zeer klein in verhouding totÂ?4-5, zoo verschilt zeer weinig van J, en eene fout in bei-der bepaling gaat zeer vergroot in het resultaat over. Aan de an-dere zijde mag m^ niet zeer groot zijn in vergelijking van a^h,vooral niet, wanneer men, slechts kleine uitslagen waarnemende,deze afleest door middel van een kijker, die het beeld van eeneschaal reflecteert. Doet men dit, dan kan men slechts uitslagenvan eene bepaalde grootte waarnemen, namelijk de zoodanige, bijwelke nog het beeld van punten der schaal in den kijker wordtteruggekaatst. In geval nu n^ zeer groot is in vergelijking vanÂ? zal zeer groot zijn in vergelijking van en om J^ tekunnen aflezen op dezelfde wijze als men J afleest, moet J zeer klein zijn; hoe kleiner nu de uitslag, hoe grooter de waarnemingsfout. Bij mijne proeven kende ik den weerstand in de draden pjen

psq ten naaste bij; ik heb a - h zoo veel mogelijk zoodaniggekozen, dat J^ onder de grootste intensiteiten behoorde, die nogwet mijn instrument konden worden afgelezen, terwijl / gewoonlijkde helft of een derde was van J,. Slechts enkele malen heb ikvaa dezen regel moeten afwijken, in die gevallen namelijk wanneer



??? Wj klein was in vergelijking van m.^, omdat dan bij opvolging vanden bovengemelden regel, J te weinig van ,T zou verschild heb-ben. Bij een paar waarnemingen heb ik ook van de bepaling van?’3 moeten afzien, om J grooter te kannen nemen, terwijl toch dewaarneming van J^ ter controle genoegzaam was. In het algemeenheb ik mij bij elke bepaling door voorloopige waarnemingen in staatgesteld, de verschillende intensiteiten J, J^ enz. zoodanig te kiezen ,dat de fouten der aflezing een zoo geringen invloed uitoefenden, alsmogelijk was. Bij het meten van kleine weerstanden was het natuurlijk noodigeene nevensluiting in den draad prq aan te brengen, waardoorde groote weerstand van het meetinstrument in dien draad geplaatst,niet meer als een gedeelte van h voorkomt. Ook de tangenten-boussole moest dikwijls in eene nevensluiting geplaatst worden.Deze laatste nevensluiting werd steeds zoo aangebracht, dat decommutator in den hoofdstroom geplaatst bleef; ware aan dezevoorwaarde niet voldaan

geworden, dan zou de weerstandsverande-ring van het veercontact van den commutator een storenden invloedop de waarnemingen hebben kunnen uitoefenen. Het draad voordeze nevensluitingen gebruikt, was altijd minstens een mm. dik,ook wanneer de nevensluiting een vrij grooten weerstand moestaanbieden. Eenige eerste waarnemingen bij welke ik zonder veelnadenken, een dunnen draad in deze nevensluitingen geplaatst had,gaven mij fouten van 3, 4, 5 pc.. Het is gemakkelijk in te zien,hoe juist bij nevensluitingen van een grooten weerstand, de dun-heid van den draad deze groote fouten kan veroorzaken. De stroom werd bij mijne metingen opgewekt door een Daniell-element, waarvan de zinkzijde gevuld werd met water, zeer ver-dund zwavelzuu!-, of minder verdund zwavelzuur (1 op 20), alnaar mate de te meten weerstanden grooter of kleiner waren. Destroom ging van het element Zn | Cu (Fig. 7), vooreerst naar devroeger vermelde weerstandsbank met weerstanden van 1 tot 5000Siemensche

eenheden (WB,), daarna door den Poggendorff\'schenrheochord E, die vroeger genoemd is, dan naar een commutator C,die gelegenheid gaf den stroom af te breken en in beide tegenge-stelde richtingen door de windingen van de boussole B te doengaan. Van den commutator C liep de stroom naar het punt d,waar hij zich splitste; de eene tak had een weerstand a-, in de



??? andere c? B\' e, die een weerstand 5 had, was de te onderzoekenweerstandsbank WBj opgesteld, en verder een tweede tangenten-boussole B\', Achter den magneet van ieder der boussoles, waseene soleno??de geplaatst, die veroorloofde den magneet in zeer kor-ten tijd, hoogstens eene minuut, in zoo ver tot rust te brengen,dat de schommelingen gemakkelijk konden worden afgelezen. Het meetinstrument B\' door mij in de nevensluiting gebruikt,was dezelfde tangenten-boussole uit het physisch kabinet derUtrechtsche Hoogeschool, die door Schroeder van der Kolk gebruiktis, en in zijne dissertatie is beschreven. De eenige veranderingdoor mij aangebracht, bestond in het vervangen van den zijdendraad, waaraan spiegel en magneet waren opgehangen, door eentwaalftal cocondraden. De uitslagen werden door middel van een kijkeraan eene verdeelde schaal waargenomen, die op 2,5 meter geplaatst was.In den hoofdstroom was eene tangenten-boussole opgesteld, die mijdoor den heer Bosscha voor eenigen

tijd in gebruik was afgestaan.Deze boussole bestond uit een houten cirkelvormige schijf, met eenverbreeden rand, op welken de geleiddraden waren gewonden. Tweesleuven, door het middelpunt der houten schijf gaande, en zich uit-strekkende tot bijna aan den rand, verdeelden de houten schijf, alseen cirkel in de vier quadranten. In bet midden, waar de tweesleuven elkander snijden, was eene vierhoekige ruimte uit het houtgesneden, en daarin een glazen kastje geplaatst, waarin de magneeten de spiegel werden opgehangen. Bij het opstellen van het instru-ment kwam de eene sleuf verticaal te staan. Boven aan die sleufWas een schroefje aangebracht, waaraan een twintigtal cocondradenkon worden bevestigd, die door eene kleine opening in een koperenplaatje (1), vlak onder de schroef gelegen, naar beneden daaldentot in het glazen kastje, en waaraan de magneet bevestigd was.^an onderen droeg de magneet een glazen spiegel, die aan de (1) Dit koperen plaatje heb ik later moeten verwijderen, omdat de

geringegrootte der opening daarin, aanleiding had gegeven tot het haken van eenigeooeondraden in die opening, waardoor zeer groote fouten ontstonden. Iktoen van boven eenvoudig een haak gemaakt, waaraan de cocondraden^ÂŽrden bevestigd. Intusschen zou een schroefje met een koperen plaatje, maar^^\'aarvan de opening wat grooter moest zijn, de voorkeur verdienen, omdat men^J bet gebruik daarvan, in staat is den magneet en den spiegel naar verkiezendoen rijzen of dalen,



??? voorzijde verzilverd eii gepolijst was. Het gedeelte der verticalesleuf, dat zich ouder den spiegel bevindt, bevatte een zijden draad,die aan den spiegel bevestigd was, en van onderen een zwaar bol-letje droeg, dat in een glaasje met water dompelde. Het doel vandeze laatste inrichting was, naar ik meen, de schommelingen vanden magneet spoediger te doen ophouden. Dit doel werd al zeerslecht bereikt; daarentegen scheen mij de inrichting tot belang-rijke stoornissen aanleiding te geven. Natuurlijk was de ruimtein de sleuven door glazen platen voor luchtstroomingen bewaard;er bleef echter tusschen de ondervlakte der glasplaten, die hetonderste gedeelte der verticale sleuf van weerszijden afsloten, enhet glaasje, waarin het bolletje dompelde, eene ruimte van 0.5 a1 cm. over. Misschien werkten nu in deze ruimte luchtstroomin-gen op den zijden draad; misschien verhinderde de adhaesie vanhet water aan bet bolletje het waarnemen van de zuivere wer-king der magnetische krachten. Ik heb ten laatste den

zijdendraad met het bolletje verwijderd, zonder dat het mij gelukt was,met zekerheid den aard van den storenden invloed te ontdekken.De noodige demping van de bewegingen der naald werd op veelmeer volkomene wijze door middel van eene soleno??de verkregen. De tangenten-boussole werd natuurlijk in het vlak van denmagnetischen meridiaan opgesteld. Loodrecht op het vlak van denspiegel werd een kijker van Molteni geplaatst op ruim drie meterafstand. De spiegel wierp in den kijker het beeld van eene inmm, verdeelde schaal, die bij de eerste helft der waarnemingenop 3470 mm., bij de tweede helft op 3360 mm. geplaatst was,en die zich ongeveer een centimeter onder den benedenkant vanhet objectief van den kijker bevond. De straal der windingen vande taogenten-boussole was 500 mm., de breedte van den klos, waaropde windingen bevestigd waren 84 mm.; de halve lengte der naald18 mm. Ik heb de correcties berekend\' op volkomen dezelfde wijze, alsdoor Schroeder van der Kolk in zijne

dissertatie uitvoerig is ont-wikkeld. De correctie voor het glas van den spiegel, bij hemvoorkomende, valt natuurlijk weg bij mijne waarnemingen, daarmijn spiegel van voren verzilverd was. Evenzoo de correctie wegensde niet-evenredigheid van de tangenten aan de stroomsterkten, diebij de verhouding der afmetingen van mijne boussole te klein is,



??? om invloed uit te oefenen (0.01 mm. op den grootst mogelijkenuitslag van 500 mm., zoo als uit het bovenstaande is te bereke-nen). Er bleef dus voor mij alleen de correctie wegens den dub-belen hoek, en de correctie wegens de glazen dekplaat, die denspiegel voor luchtstroomingen beschermt. Omtrent de laatste correctie moet ik opmerken, dat in de aflei-ding der formule door Schroeder van der Kolk eene fout isingeslopen, en dat dientengevolge zijne correctie voor de dekplaatmet twee moet worden vermenigvuldigd. Is tocha de afstand van schaal en spiegel e de waargenomen afwijking (de verplaatsing van het beeld in mm.)p de dikte van de glazen dekplaat de brekingsindex van het glas, --7 K en is nu in fig. 8 PP de dekplaat, SS\' de spiegel, die in zijnnormalen stand evenwijdig aan de dekplaat ondersteld wordt, zoostelt G B D O K den loop van den straal voor, die in den kijkerwordt teruggekaatst, en B C de correctie voor de dekplaat, die bijden waargenomen uitslag moet worden opgesteld. Nu isB O = A Câ€”A B = p (tg

i â€” tg h) = p tg (Verder is ,_e-4-BC __ e^ a ^ a wanneer men B 0 tegenover e verwaarloost, waardoor in deberekening der correctie bij van der Kolk eene fout van hoogstensVcoQ, bij mij eene nog kleinere ontstaat, en wat dus zeker geoor-loofd is. Wij hebben dan ein â€”â–  i. n â€” j. B C = Â? - -  tg a\\ n 3 Schroeder van der Kolk vindt 1 2 Â?3 â€”3^2 1 3 MÂŽ 4 (1) Bij van der Kolk staat in de plaats van B C corr. (correctie). Misschien



??? eene waarde, die ten naaste bij tweemaal kleiner is, en komt totdeze waarde, door te stellen tg?:â€”- %a 8 Het tweede lid dezer vergelijking stelt ecliter niet de waarde vantg i voor, maar de benaderde waarde van tg i. De waarnemingen werden ten uitvoer gebracht in het gebouwder Kijks Hoogere Burgerschool te Utrecht. In het physischlaboratorium aldaar werd de galvanometer B op eene tafel ge-plaatst, die van den vloer ge??soleerd was; de galvanometer B\' opeene wandtafel, die aan den muur was verbonden. De wijze vanproefneming was de volgende (zie Fig. 7). Door middel van deweerstandsbank WB, , vverd een zoodanige weerstand in den stroomgebracht, dat de uitslag van de naald der boussole B eene be-paalde grootte bereikte, die door voorloopige waarnemingen als demeest verkieselijke was gebleken. De keus van eene bepaaldegrootte voor den uitslag van B geschiedde volgens de beginselen,die reeds vroeger zijn besproken. Wanneer de verlangde intensiteitverkregen

was, werd de stroom afgebroken, en dan door tweewaarnemers gelijktijdig de standen der spiegels van B en B\' afge-lezen. Daarna werd de stroom gesloten en de afwijking derspiegels gelijktijdig waargenomen; dan de stroom afgebroken en debeide nulpunten op hetzelfde oogenblik aangeteekend. Na dezederde waarneming werd onmiddellijk de stroom in de boussole Bomgekeerd, de stand der beide spiegels gelijktijdig afgelezen, eneindelijk nog eenmaal de beide nulpunten waargenomen. Door bijde boussole B den uitslag rechts en links waar te nemen, werdde fout in het opstellen van de schaal bij deze boussole ge??limi-neerd; bij den galvanometer B\' was dit minder noodig, omdat deuitslagen steeds tot op een paar mm. na dezelfde waren. Hetomkeeren van den stroom ook in dit gedeelte van de geleidingzou het noodzakelijk gevolg hebben gehad, dat eene verandering wordt daarmede bedoeld de correctie voor den halven uitslag, de tangens vanden enkelen uitslagshoek. Bij zijne

berekening van de correctie (bladz. 62) isechter de waarde van de bovenstaande formule aangenomen als de correctievoor den dubbelen uitslagshoek, zoo dat in ieder geval de correcti??n onderNÂŽ. 5 op bladz. 62 voorkomende, met twee moeten vermenigvuldigd wordtu .



??? van het contact van den daartoe noodigen commutator eene foutin de waarnemingen zou hebben gebracht. Zoodra de vijf afle-zingen, noodig tot het bepalen der verhouding van i en J onmid-dellijk na elkander waren ten uitvoer gebracht, werd door hetuitnemen van een of meer stoppen uit de weerstandsbank W B^een zekere weerstand in den stroom gebracht, en dan door hetbrengen van weerstanden uit WBj, en verder uit den rheochordE de intensiteit in t? B\'e op dezelfde grootte teruggebracht. Detijd, hiertoe vereischt, was steeds zeer kort, daar de weerstanddie uitgebracht moest worden, steeds vooraf ongeveer bekend was.Dan werd de stroom afgebroken, en er volgde eene tweede reeksvan vijf waarnemingen ter bepaling van de verhouding van i ent/\'j. Daarna werd een andere weerstand ingebracht, en op dezelfdewijze voortgegaan totdat de vijf reeksen ieder van vijf aflezingenwaren ten einde gebracht. De aanwezigheid van twee waarnemers schijnt mij bij dezemetingen volstrekt noodzakelijk, en wel om twee

redenen. Voor-eerst is de electromotorische kracht, ook die eener cel van Daniell,niet volkomen constant, nog veel minder haar inwendige weer-stand; om het resultaat der bepaling onafhankelijk te doen blijvenvan die verandering, is het noodig de boussolen B en B\' steedsvolkomen gelijktijdig af te lezen , wat natuurlijk door een waarnemerniet gedaan kan worden. Deze omstandigheid schijnt mij echterniet de voornaamste oorzaak der fouten, die ontstaan wanneereen enkele waarnemer achtereenvolgens de beide boussolen-afleest.De tijd, gedurende welken de stroom door de geleidingen heengaat,moet natuurlijk veel langer zijn, dan wanneer twee waarnemersde noodige aflezingen doen. Immers, zoo spoedig de stroom ge-sloten is, brengen de beide waarnemers, ieder bij zijne boussole,de soleno??de in werking, en bij mijne inrichting kon de aflezingin hoogstens eene minuut plaats hebben. Als er slechts een waar-nemer is, moet de demping van de beweging der beide spiegelsachtereenvolgens plaats hebben, en de duur der

periode, waarinde stroom gesloten is, wordt minstens tweemaal zoo groot. Tem-peratuursverhooging en verandering van weerstand zal daarvan hetgevolg zijn, maar vooral zal ook de juiste plaats van het nulpuntgedurende de afwijking veel minder nauwkeurig bekend zijn. Slechts eene enkele maal heb ik, alleen de beide boussolen aflezende,



??? eene waaniemi??g kuniiea doen, waarbij de controle tot op minder dan0.5 pc. uitkwam. Van de waarnemingen, die ik kan vertrouwen zijn alde andere met behulp van een tweeden waarnemer gedaan. De heerenDr. H. G. van de Sande Bakhuijzen, Dr. J. L. Hoorweg en O. J. A. deHaart Phil. Nat. DoetÂŽ., zijn zoo goed geweest, mij bij deze waar-nemingen te assisteeren. Ook bij aanwezigheid van twee waarne-mers waren de resultaten niet altijd voortreifelijk. Ofschoon dewaarnemingen plaats hadden tijdens de vacantie, liet de rust inhet gebouw dikwijls veel te .wenschen over. De beweging moestal vrij sterk zijn, om invloed uit te oefenen op de boussole B ,die op de ge??soleerde tafel was geplaatst; de andere boussole konechter niet anders dan op eene wandtafel, die met den muur ver-bonden was, worden opgesteld, en de geringste schok in het ge-bouw deed zich door eene trilling van deze boussole gevoelen.Wanneer zich de invloed van eenige beweging in het gebouw ge-durende de waarnemingen had

geopenbaard, hetzij door sterke tril-ling of onregelmatige schommeling, dan bleek het steeds bij deberekening, dat de waarneming niet was te gebruiken. Wanneerdaarentegen geene dergelijke stoornissen hadden plaats gevonden,dan was het resultaat der berekening steeds in zoo ver bevredigend,dat geene fouten grooter dan 0.5 pc. werden gevonden. Op dezenregel maakten slechts de waarnemingen van drie rustige dagen eeneuitzondering, die geheel onbruikbare uitkomsten gaven. Maar toenbleek bij onderzoek de oorzaak der fouten gelegen te zijn in deomstandigheid, dat eenige van de cocondraden, waaraan de mag-neet was opgehangen, haakten aan de oneffenheden van de openingin het koperen plaatje. Nadat het plaatje verwijderd was, vertoon-den zich deze onregelmatigheden niet meer. Wanneer geene nadeelige omstandigheden werkten, bijv. foutenin de opstelling der galvanometers, onrustigheid van het gebouw,aanwezigheid van slechts een waarnemer, dan kon ik bij het ge-bruik der methode van

Bosscha rekenen op eene gemiddelde foutvan 0.2 pc. Deze fout zou waarschijnlijk kleiner geweest zijn,wanneer de spiegel van de boussole B niet vrij onvoldoende ge-weest was. Tengevolge van den toestand van dezen spiegel, konik den stand niet verder dan op /j^ mm. nauwkeurig aflezen.Ten einde bij de aflezing geen last te hebben van de dubbelebeelden, die een gewone spiegel, die aan de achterzijde verfoelied



??? is, steeds iu meerdere of mindere mate geeft, en om vrij te zijn vande correctie voor het glas van den spiegel, die moeielijk nauwkeurigte bepalen is, was de spiegel van de boussole B aan de voorzijdeverzilverd en gepolijst. De oppervlakte, die oorspronkelijk helderspiegelend was geweest, werd gedurende de waarnemingen al dofferen doffer, en dit gebrek laat zich niet verhelpen, omdat het zilver-laagje, dat men aan glas kan doen hechten zoo uiterst dun is. Hetvervaardigen van een verzilverden gepolijsten spiegel is een werk,dat niet zoo gemakkelijk is aan te leeren. Er bestaan veievoorschriften, bij welker opvolging men er gemakkelijk in slaagt,een dun zilverlaagje zich spiegelend op eene glazen plaat te doenafzetten, zoodat het glas op de wijze van een gewonen spiegel tegebruiken is; maar de polijsting van dat dunne zilverlaagje ver-eischt eene kunstvaardigheid, die ik nog niet heb kunnen machtigworden. De heer Dr. P. J. Kaiser te Leiden heeft mij tot twee maaltoe aan een dergelijken spiegel geholpen, maar toen

ook de tweedein helderheid begon te verminderen , heb ik mij niet ten derdenmale op zijne welwillendheid kunnen beroepen, omdat dan een voormij kostbare tijd met nutteloos wachten zou zijn verloren gegaan.Wanneer de spiegel volkomen helder is en de schaal goed verlicht,dan kan men bij aanwending van de gebruikelijke kijkers van Mol-teni, gemakkelijk twintigsten van miilimeters aflezen, wanneer deschaal op ruim drie meter afstand geplaatst is. Eene bron van fouten, die zeker een grooteren invloed heeft,dan de onvolkomenheid van den spiegel, is de voortdurende ver-plaatsing van het vlak van den magnetischen meridiaan, de veran-dering van het nulpunt. Bij mijne waarnemingen werd voor en naeiken uitslag het nulpunt geobserveerd, en het gemiddelde van detwee waargenomen nulpunten beschouwd als het nulpunt gedurendeden uitslag. Was het nulpunt gedurende de waarneming te veelveranderd, dan is de waarneming somwijlen herhaald, of bleek inandere gevallen onbruikbaar. Een maximum voor de

nulpuntsver-andering te stellen, en als regel aan te nemen, om elke waarne-ming te herhalen, bij welke dit maximum is overschreden, is zekerwenschelijk. Maar de nulpunten (even als de uitslagen) werdenbij mijne waarnemingen niet afgelezen, wanneer de spiegel in rustwas; zij werden bepaald uit vijf achtereenvolgende eindstanden vanden schommelenden spiegel. De waarnemingen volgden nu, om de



??? vroeger vermelde redenen, zoo snel op elkaar, dat er geen tijd wasom gedurende de waarnemingen, de nulpunten met nauwkeurigheidte berekenen; zij konden eerst bepaald worden, als de geheele reeksvan waarnemingen was afgeloopen. Slechts dan, wanneer de ver-andering van het nulpunt buitengewoon sterk was, of wel wanneerde amplitude van de schommelingen van den spiegel bij de bepa-lingen bijzonder klein was, en dus ook eene minder groote nul-puntsverandering gemakkelijk in het oog viel, heb ik waarnemingenonmiddellijk kunnen verwerpen, waarbij deze oorzaak van foutenzich in hooge mate moest doen gelden. Intusschen bleken verplaat-singen van het nulpunt van 0.6 ?¨ 0.8 mm. zoo gewoon, dat iker niet aan kon denken, waarnemingen bij welke eene dergelijkeverplaatsing in den tijd tusschen twee opeenvolgende aflezingen vanhet nulpunt zich had geopenbaard, om die reden te verwerpen.Nu is het zeer waarschijnlijk, dat het nulpunt zich nooit gelijk-matig verplaatst en de fout,

veroorzaakt door dat men eene gelijk-matige verplaatsing in rekening brengt, kan bij mijne waarnemingendikwijls 0.5 mm. bedragen ; het maximum van deze fout is natuurlijkhet maximum der nulpuntsverandering bij de waarnemingen voor-komende. Ik zoek in deze bron van fouten de voorname oorzaakvan de onnauwkeurigheden in mijne waarnemingen. Ik meen, dat men slechts dan met Schroeder van der Kolkkan hopen, de nauwkeurigheid dezer methode op ^/oogy te brengen,wanneer men dezen storenden invloed elimineert, of wel.zeer ver-mindert. Om dit doel te bereiken, behoort men eene tangenten-boussole te vervaardigen, waarbij de naald van zeer nabij omgevenis door een grooten koperen demper, even als bij de spiegel-galvanometers. De spiegel zou dan onder of boven dien dempermoeten aangebracht worden; de windingen behooren natuurlijk opeen grooten afstand van den magneet verwijderd te blijven. Komtdan de naald in den tijd van vijf a, zes sekonden tot rust, danzou de geheele

vergelijking der intensiteiten van den hoofdstroomen den nevenstroom, waartoe vijf waarnemingen gevorderd worden,in minder dan eene minuut afloopen en de verplaatsing van hetnulpunt zou zeker zeer onbelangrijk zijn. Als resultaat van mijne waarnemingen bleek vooreerst, dat hetzeer noodzakelijk geweest was, de weerstanden nauwkeurig te ver-gelijken ; want de gevonden verhoudingen weken gedeeltelijk ver af



??? van de bijgevoegde verhoudingsgetallen, welke toch afgeleid warenuit de lengten van den draad, die om de klossen waren gewonden.Het afmeten van deze lengten was slechts voor de drie grootsteweerstanden door den instrumentmaker gedaan, voor al de kleineredoor den heer van de Sande Bakhuijzen met de noodige zorgvuldig-heid bewerkstelligd. Eenige der uitkomsten van mijne metingen zijn verzameld in devolgende tabel. Co beteekent de afwijking van J en het verschil van de waargenomen waarde van m^, en van de berekende, wanneer en m^ de ingebrachteweerstanden voorstellen.I. Bepaling van de verhouding van 5 tot Sg,- (1)Dag der Gevonden waarneming verhoudingsgetal Co Cm, i-mj 27 Juli 2,2645 0,12 pc. 0.39 pc. 11 Aug, 2.2607 0.25 â€ž 0.09 â€ž 12 â€ž 2,2572 0 09 â€ž 0,24 â€ž II. Verhouding van tot 27 Juli 1.1183 0.12 0.11 11 Aug. 1.1218 0.25 0.10 14 â€ž 1.1149 0.30 niet bepaald. III. Verhouding van A tot 2Â?. 11 Aug. 2.4284 0.26 0,42 12 â€ž 2.4172 0,09 0.12 IV. Verhouding van 2a tot 1. 30

Juli 2.0299 0.10 0.005 14 Aug. 2.0252 0.30 0,38 1 l V. Verhouding van -^a tot ~ \' 24 Juli 1.7672 niet bepaald 0,08 7 Aug. 1.7672 0.07 niet bepaald. (1) De beteekenis, van deze en de volgende cijfers is in de voorgaande pa-Â?â– agraaf (Bladz. 89) opgegeven. A stelt voor den weerstand van 300 meter ko-perdraad van ongeveer V3 mm. dikte, die bij mijne volgende waarnemingen ingedeelte van den geleiddraad moest gebracht worden, terwijl de weerstan-den van de bajik in een ander gedeelte werden geplaatst.



??? Men ziet, dat ik niet gevonden heb, wat van Oven vermeldt (1),â€ždat de waarnemingen van den eenen dag, die uitstekend metelkaar overeenstemden, steeds omtrent r^^ afweken van die vanden volgenden." Het grootste verschil in deze waarnemingenvoorkomende tusschen twee waarden voor hetzelfde verhoudingsge-tal op verschillende dagen bepaald, is 0.6 pc. in No. 11 voorde waarnemingen van 11 en Aug.. Maar wanneer men opmerkt,dat de contr??le-waaruemingen bij de eerste eene fout van 0.25percent, bij de tweede eene fout van 0.30 percent aanwijzen, danbehoeft men zich over dit verschil van 0.6 pc. niet zeer te ver-wonderen. Daar toch de fout positief is geweest op 11 Aug., ne-gatief op 14 Aug., is het verschil van 0.6 pc. nagenoeg gevonden (2). De veel grootere fouten, die bij van Oven voorkomen, schrijfik gedeeltelijk toe aan den invloed, dien eene verandering vanhet bij zijne inrichting voorkomende veercontact kan hebben uit-geoefend; het schijnt mij ook te blijken, dat hij zijne metingenalleen

gedaan heeft, en in dat geval zijn afwijkingen van ruim6 pc., zoo als in zijne opgaven voorkomen (3), zeer mogelijkedingen. Mijne eigene ervaring heeft mij daarvan overvloedige be-wijzen geleverd. Maar onder die rubriek mijner waarnemingen,die zonder storende omstandigheden, en door twee waarnemers zijnten uitvoer gebracht, en waarvan de kleinste helft op de vorigebladzijde is medegedeeld, zijn er slechts twee bepalingen van eenezelfde verhoudingswaarde/ wier vergelijking een verschil oplevert,grooter dan ik uit de fouten van beide kan verklaren. Ik voegdie twee waarnemingen nog hier bij. VI. Verhouding van 1 tot-i-. 2 Dag der Verhoudings-waarneming. getal. C,^, 29 Juli. 2.0304 0.15 pc. 0.17 pc. 10 Aug. 2.046 0.08 â€ž 0.20 â€ž (1) t. a. p bladz. 143. (2) Deze opmerking omtrent de verschillende richting der fouten op dezetwee dagen, volgt niet uit de medegedeelde cijfers, maar wel uit mijne waar-nemingen. Ik zou al te uitvoerig moeten ziju in mijn verslag, wanneerdaaruit de richting der fout bij elke bepaling

moest kunnen blijken. (3) Van Oven, t. a. p. blz. 144.



??? Een verschil dus van bijna 0.8 pc. tusschen twee bepalingen vandezelfde grootheid, die ieder slechts eene fout van 0.3 pc. aan-bieden. Bij geen van deze twee bepalingen werden storende in-vloeden waargenomen; de verplaatsing van het nulpunt was bijbeide geringer dan gewoonlijk. Slechts bij deze waarnemingen zouik kunnen denken aan werkingen van nog onbekenden aard, die hetresultaat der meting onzeker zouden kunnen maken. Intusschen zouik toch nog eer overhellen tot de meening, dat bij eene dezer tweeWaarnemingen misschien de stoppen niet zoo stevig bevestigd warenals bij de andere, ofschoon ik altijd zorg gedragen heb, die krachtigin de gaten te wringen. Hoe gaarne ik eene grootere nauwkeurigheid zou hebben be-reikt, zag ik mij genoodzaakt in eene zoodanige te berusten, diemij ten naaste bij 0.4 pc. als grootst mogelijke fout gaf; want delangdurige slingering der naald, die door de soleno??de niet dan naverloop van bijna eene minuut genoegzaam kon gedempt worden ,gaf aanleiding tot

de twee voornaamste bronnen van fouten, tem-peratuursverhooging der draden en onbekendheid met de juisteligging van het nulpunt, en zonder eene groote verandering in deinrichting der boussole, waren die oorzaken van fouten niet te ver-wijderen. Ik heb dus uit mijne waarnemingen de gemiddeldenopgemaakt, en eene tabel ontworpen, waarop de werkelijke ver-houding der weerstanden van de bank onderling, en met den weer-stand A voorkomt. Hoe ver die verhoudingen in sommige gevallenvan de opgegevene verschilden, kan men voor een enkel geval uitNo. V der medegedeelde tabel besluiten. Â§ 3. Bepalingen mn electromotorische krachten. Door het bezit van een voldoend aantal nauwkeurig bekende weer-standen meende ik nu in staat gesteld te zijn, de vermeerderingder electromotorische kracht van het Daniell-element te bepalen.Ofschoon mijn onderzoek mij enkele malen ook tot de waarnemingder electromotorische kracht van andere combinati??n geleid heeft,heb ik mij toch voornamelijk bezig

gehouden met het element^ink I zinkvitriool \\ hopervitriool j koper. Ik heb bepaald de ver-andering , die de electromotorische kracht van zink in zinkvitriool,van koper in kopervitriool bij temperatuursverandering onder-



??? gaat, en de verandering der electromotorische kracht van een Daniell-element, dat met die zelfde vloeistoffen gevuld is. Behalve bijeene enkele waarneming, waarbij zulks uitdrukkelijk vermeld is,hadden deze vloeistoffen bij mijne proeven steeds denzelfden graadvan concentratie , voor zoo ver dat te bereiken was, want en doorde electrolytische werking in de cel en door de verhitting wordt degraad van concentratie gewijzigd. Bij den aanvang dezer waarne-mingen heb ik mij groote hoeveelheden bereid van oplossingenvan sulphas zinci en van sulphas cupri, van dezelfde sterkte, als dieik bij mijne calorimetrische bepalingen had gebruikt; oplossingen,die per liter vloeistof een aequivalent in grammen van het zoutinhielden. Toen mij later bij onderzoek was gebleken, dat bet soor-telijk gewicht der oplossing na de verwarming dikwijls met 0.1was toegenomen, heb ik niet zoo nauwkeurig meer op de sterkteder oplossing gezien. Bij elke waarneming is intusschen de sterkteder oplossing bepaald, die

gebruikt zou worden, en is zorg gedragen,dat haar soortelijk gewicht niet minder dan 1.078 en niet meer dan1.084 bedroeg. Het s. g. der normaal-kopervitriooloplossing was1.0803, dat der normaal-zinkvitriooloplossing 1.0815. Ik begon met mij een Daniell-element te construeeren, zoodanigingericht, dat de koper- en de zinkzijde afzonderlijk konden wor-den verwarmd. Hoewel het element, dat door Lindig gebruikt werden dat in Fig. 2 is afgebeeld, vele voordeden aanbiedt, meendeik toch een ander te moeten gebruiken. De verwarming en deverkoeling der vloeistoffen kan, bij het element dat Lindig gebruikte,alleen teweeg gebracht worden door het brengen van warm water,of koud water of ijs in de glazen vaten, die de verticale gedeel-ten der buizen BC en EF omringen. Nu is het zeker, datmen op die wijze nooit eene constante temperatuur verkrijgtin de vloeistof, die de poolplaten omgeeft, behalve de tempera-tuur van 0Â°, die echter niet genoeg van de meest voorkomendeluchttemperaturen verschilt,

om te kunnen hopen, dat het verschilin electromotorische kracht met nauwkeurigheid zou zijn te bepalen.Om aan de vloeistoffen in het element van Daniell eene constantetemperatuur te geven, heb ik de vaten waarin zich die vloeistof-fen bevinden geplaatst in water- of oliebaden, die door kleinevlammen op zoo constant mogelijke temperatuur werden gehouden.Bij het gebruik van deze betere methode ter verwarming kon ik



??? 11)9 intusschen de inrichting van Lindig niet behouden. Het Daniell-element, dat ik voor mijne eerste waarnemingen gebruikte, was eene navolging van den toestel door Lindig gebruikt, om de spanningvan koper in sulphas cupri bij verschillende temperaturen te ver-gelijken. Twee bekerglazen werden gevuld, het eene met de op-lossing van sulphas cupri, het andere met de oplossing van sul-pbas zinci, en verbonden door middel van eene hevelbuis, die metde oplossing van sulphas zinci ot van sulphas cupri gevuld was ,naarmate ik de zinkzijde, of de koperzijde van het element wildeverwarmen. De vloeistof in de hevelbuis was aan beide zijdendoor middel van eene blaas gescheiden van de vloeistoffen in debekerglazen. In het bekerglas met zink vitriooloplossing werdeen staafje geamalgameerd zink gebracht, in het andere een kope-ren plaatje. Dit koperen plaatje was met salpeterzuur afgebeten ,goed afgespoeld, en nog vochtig in de vloeistof gesteld; evenzoowerd het zinkplaatje onmiddellijk na het amalgameeren goed

afge-spoeld en in de zinkvitriooloplossing gebracht. Het zink , datvoor deze proeven gebruikt werd, ging in den handel voor che-misch zuiver, bevatte een spoor vreemde stoffen, maar ontwik-kelde in verdund zwavelzuur geene zichtbare hoeveelheid waterstof. De beenen van de hevelbuis, die de bekerglazen verbond, had-den eene lengte van ongeveer 15 centimeter; de lengte van hethorizontale gedeelte behalve de kromming was ook 15 centimeter;de inwendige middellijn 22.5 millimeter. Twee dergelijke elementen, zooveel mogelijk op volkomen de-zelfde wijze samengesteld, werden nu in eene geleiding geplaatst,op de wijze zoo als de methode van Bosscha dat vereischt. Eencommutator in de brug geplaatst maakte het mogelijk, den stroomaf te breken, en in de windingen van den galvanometer om tebeeren, en eene eenvoudige inrichting, uit een paar kwikbakjesbestaande, was in het andere gedeelte der geleiding aangebracht,met het doel om ook daar den stroom te kunnen afbreken, entevens wanneer het noodig was,

een bepaalden weerstand in degeleiding te kunnen brengen. Het afbreken van den stroom in degeheele geleiding is noodig om de mogelijke polarisatie te voorko-men, of zooveel doenlijk te verminderen. De galvanometer, dievoor al deze waarnemingen ter bepaling van electromotorische krach-ten gebruikt werd, was een spiegelgalvanometer van Wiedemann.



??? Daar de intensiteit in het gedeelte der geleiding, waarin het meet-instrument geplaats wordt, bij het gebruik van de methode vanBosscha steeds nul moet worden op het oogenblik dat de afle-zing geschiedt, was de spiegelgalvauoraeter in mijn geval eenzeer geschikt instrument. De door mij gebruikte behoort aan hetphysisch cabinet der Utrechtsche Hoogeschool, en heeft de gewoneconstructie, die men in de leerboeken vindt afgebeeld, De ge-magnetiseerde stalen spiegel heeft eene middellijn van 19 mm. enis omgeven door een koperen demper van 31 mm. inwendige en59 mm. uitwendige middellijn. Er behooren bij dit instrumentdrie paar klossen met een verschillend aantal windingen. Heteerste paar heeft 80 windingen van een dikken draad, het tweede200 windingen van een dunnen draad, het laatste 16000 win-dingen van een zeer dunnen draad. Deze klossen kunnen ver-schoven worden door eene sleuf, die met eene verdeeling in mm.voorzien is. Bij mijne eerste waarnemingen miste ik gedeeltelijkeen

der grootste voordeelen van den spiegelgalvanometer. Ik hadmij vroeger genoodzaakt gezien, den spiegel om te magnetiseeren,en daarbij scheen hij niet ten volle de magnetische kracht te heb-ben kunnen bereiken, die hij vroeger gehad had. Terwijl nu eenjaar vroeger, v????r het ommagnetiseeren , toen ik denzelfden galva-nometer gebruikte, de demper volkomen werkte zooals het behoort,liet dit nu veel te wenschen over. Wel kwam de magneet no""altijd veel spoediger tot rust dan bij mijne tangenten-boussoles,maar toch niet binnen een paar seconden, zooals bij kleine uitslagenvan den spiegel dezer galvanometers het geval behoort te zijn, enwat bij mijn onderzoek juist zoo wenschelijk zou zijn geweest. Ik gebruikte de klossen met 200 windingen en schoof dietegen den demper aan. Bij deze inrichting van het meetwerktuiggaf het door mij gebruikte element van Daniell, wanneer de kijker opongeveer 2 meter afstand geplaatst was, een uitslag, die buiten deschaal viel. Werden de twee Daniell-elementen op de

wijze als inFig. 1 is afgebeeld in de stroomgeleiding gebracht, en was de stroomin den galvanometer opgeheven, dan gaf het inbrengen van denbekenden weerstand A een sterken uitslag, die binnen de schaal viel. Het gelukte mij nu zonder veel moeite de verhouding derelectromotorische krachten van twee van mijne elementen te be-palen, wanneer zij beide op de gewone temperatuur werden ge-



??? houden; zelden waren zij geheel gelijk; er kwamen afwijkingenvan 0.5 pc. voor. Eeeds bij deze bepalingen intusschen bemerkteik den nadeeligen invloed, dien de lange schommeltijd van den magneet uitoefent. In den eenen tak van den stroom AE,B (Fig. 1), waarin hette verwarmen element geplaatst werd, stond tevens de weer-standsbank met weerstanden van 1 tot 5 000 Siemensche eenhe-den, die mij slechts ten naastebij bekend waren, benevens dekwikbakjes-interruptor, die tevens ingericht was, om op eene ^ge-makkelijke wijze den bekenden weerstand A in den stroom tebrengen, In den anderen tak BE^A stond het andere element ende tweede weerstandsbank met de nauwkeurig bekende weerstanden;in de brug AGB de commutator, die met den galvanometer wasverbonden. Ik bracht nu bij elke vergelijking der electromotorischekrachten van E, en E^, vooreerst door verandering van weerstandin een der beide weerstandsbanken, of wel in beide te gelijk denuitslag van den galvanometer op nul; daarna werd aan

de zijdevan Ej de weerstand A ingebracht, en aan de zijde van Eg zooveel weerstand van de tweede weerstandsbank, dat de galvanometerweer op nul stond. Daarna werd de weerstand A uit de geleidingverwijderd, en bepaalde ik hoeveel weerstand uit de tweede weer-standsbank moest worden verwijderd, om op nieuw den galvano-meter op nul te brengen. Ik geef hier als voorbeeld eene bepa-ling van de verhouding der electromotorische krachten voor hetgeval, dat de elementen Ej en Eg dezelfde temperatuur hebben Weerstand In Weerstand in de geleiding de geleiding AE, E. BE,. A. 1 1 1 1 1 c 5 100 1 1 1 . 1 , 1 C A 5-f 3 4- il] 50 ?????? 1 l 1 1 C 5 T?–?– 3?–?– 1 1 1 1 , 1 C-l-A 5 2 20 100 1 1 1 1 C 5 Â? 20 ]do 300 j--" 3390 ^ 200 = 810.5 meter = 374 i,_L= 5390^300



??? De constante weerstand in den tak AEjB wordt hier door Cvoorgesteld; de verschillende cijfers, in de tweede kolom voorko-mende beteekenen de opgegeven waarden, in kilometers telegraaf-draad, van de weerstanden in de tweede weerstandsbank; de daar-achter voorkomende cijfers stellen de waarde voor, die voor dezeweerstanden bij de meting was gevonden. Bij het opmaken dertabel, die de waarde van deze weerstanden vermeldt, is de weerstand van - gelijk 500 meter telegraafdraad genomen. Uit de bovenstaande waarneming volgt A AE - en E, 5016 A was gelijk 5013 meter telegraafdraad. Het was natuurlijk onmogelijk den stroom in den galvanometergeheel te doen verdwijnen; ik beschouwde de intensiteit als nul,wanneer de uitslag niet grooter was dan 1 mm. De fout, diehierdoor veroorzaakt werd, was veel kleiner dan die, welke deonnauwkeurigheid in de bepaling der weerstanden met zich bracht.Intusschen zou ik zeker eene grootere nauwkeurigheid verlangdhebben, wanneer de schommeltijd van

den magneet niet zoo lang-durig ware geweest. Toen ik nu de zinkzijde van het element door middel van tweekleine vlammen op eene constante temperatuur van 41Â° had ge-bracht, terwijl de koperzijde en het geheele andere element op deoorspronkelijke temperatuur 33Â° gebleven waren, vertoonde zichbij de sluiting een sterke stroom in den galvanometer, aantoo-nende, dat de intensiteit in den tak, waarin het verwarmde elemeutgeplaatst was, veel grooter was geworden. Dit verschijnsel werdnatuurlijk in de eerste plaats veroorzaakt door de verminderingvan den inwendigen weerstand, die het gevolg van de verwarmingis. Door het inbrengen van bijna 65 Siemensche eenheden in dentak AEjB werd de stroom in den galvanometer opgeheven. De bepaling van de verhouding der elektromotorische krachtengeschiedde nu op volkomen dezelfde wijze als boven is aangegeven.De waarnemingen volgden elkander steeds op in dezelfde orde alsin de bepaling, wier uitkomsten op Bladz. 111 zijn meegedeeld;men ziet,

dat de weerstand , die tegenover C ingebracht moest



??? worden oni den stroom in de brug te vernietigen, bij de eerste,derde en vijfde waarneming gelijk behoort te zijn. Ook bij degewone temperatuur was dit niet volkomen het geval, maar nuhet eene element gedeeltelijk verwarmd was, werden de afwijkin-gen veel grooter. Geen oogenblik was de intensiteit standvastig;nu eens werd de stroomsterkte in den tak AE,B grooter, danweer kleiner, steeds werd zij voortdurend gewijzigd. Hierdoorwerden de bepalingen, die ik op deze wijze gedaan heb, zooonzeker, dat ik mij onthoud van het mededeelen der numerischeresultaten, die ik verkregen heb. Ik vond even als Lindig, vol-gens de methode van Fechner werkende, heeft waargenomen, dat wan-neer de zinkzijde verwarmd wordt, de electromotorische kracht ver-mindert; maar omtrent de grootte van die verandering kan ikniets bepaalds mededeelen, omdat mijne cijfers voor een zelfde tem-peratuursverschil te veel uiteenloopen. Ik zocht eerst de voorname oorzaak van het mislukken mijnerpogingen in de stroomingen, die natuurlijk

in de hevelbuis moetenontstaan, wanneer men het eene vat verwarmt, en werd daarinbevestigd door de ervaring, dat wanneer ik de opening der hevel-buis, die in de oplossing van zinkvitriool dompelde, niet dooreene blaas afsloot, de veranderingen van den inwendigen weer-stand of wel van de electromotorische kracht van het verwarmdeelement, een nog veel schadelijker invloed schenen uit te oefenen,zoodat ik volstrekt aan geene bepaling van de verhouding derelectromotorische krachten kon denken. Maar toen ik nu, ombet ontstaan van deze stroomingen zoo veel mogelijk te verhin-deren de zinkzijde niet verwarmde, maar afkoelde door middelVan ijs, terwijl de temperatuur van het kopervitriool 34,Â° bedroeg,Was de uitkomst even onbevredigend als vroeger. De onstandvastig-heid der temperatuur in het bekerglas met zinkvitriool en in dehevelbuis is misschien op zich zelve reeds groot genoeg, om de aan-\'-ienlijke veranderingen van den inwendigen weerstand te veroor-zaken, die zonder twijfel de onstandvastigheid

van de stroomsterktelu de brug ten gevolge hadden, zonder dat men nog behoeft tedenken aan de onregelmatige temperatuursverandering, die bij??ianwezigheid van sterke stroomingen moet voorkomen. Ik geloof^^el, dat, wanneer de galvanometer goed bruikbaar geweest ware,de electromotorische kracht volgens deze methode zou kunnen be-



??? paald worden, omdat dan de waarneming zoo veel korter behoeftte duren. Maar geen magnetiseeren scheen in staat te zijn, omaan den spiegel zijn vroeger magnetisme te hergeven. Er wasechter eene bepaalde reden, die mij deed besluiten mij niet al telang op te houden met de verbetering van den magneet, en voor-loopig de methode van Bosscha te laten varen. Het bleek mij namelijk, dat de weerstandbanken, hoe uitste-kend ook boven rheochorden, in zoo ver als men bij de eerstewerktuigen veel zekerder is van den weerstand dien men in denstroom wil brengen, bij dit speciale onderzoek groote bezwarenaanboden. De weerstand wordt namelijk, gelijk bekend is, uitden stroom gebracht, door het inzetten van metalen stoppen, enom zeker te zijn, dat een onvolledig contact geen meetbaren weer-stand in den stroom laat, is het vooral noodig die stoppen stevigaan te draaien. Het uitnemen van eiken weerstand kost dus eenzekeren tijd, en evenzoo het inbrengen van

eiken weerstand, om-dat natuurlijk de goed ingewrongen stoppen zich niet altijd ineen oogenblik laten verwijderen. De handvatsels der stoppen vande gebruikte weerstandsbank waren niet zoo breed, dat men zon-der veel krachtsinspanning eene krachtige wringing of trekkingkon uitoefenen, en dus het uitnemen en inbrengen van w^eerstandsnel genoeg kon doen plaats hebben. Deze omstandigheid werkteongeveer even sterk als de te langdurige schommelingen der naald,tot de verlenging van den duur der waarnemingen, en zij wasniet te verhelpen zonder eene groote verandering aan de weer-standsbank , of wel het gebruik van eene andere, die natuurlijkeerst weer eene reeks van weerstandsbepalingen zou vereischthebben, waarmede een geruime tijd verloren gaat. Daar nu deverandering der intensiteit gedurende de waarnemingen zoo sterkis, dat men alleen wanneer zij zeer snel op elkander volgen opde vereischte nauwkeurigheid kan rekenen, ben ik ook niet tot

demethode van Bosscha teruggekeerd, toen ik na verloop van eenpaar weken een anderen spiegel ontving, die beter aan de werkingvan den demper gehoorzaamde. De tijd heeft mij ontbroken â–  omna te gaan, welke mate van nauwkeurigheid met een goedenspiegel bij het gebruik van mijne weerstandsbank te verkrijgen was. Om in den korten tijd, die mij nog voor deze waarnemingenoverbleef, eenig resultaat te verkrijgen, moest ik mij wenden (ot de



??? Il6 methode van Pechner. Zij is tocli de eenige, waarbij de veran-derino- van den inwendigen weerstand zich niet op zoo storendewijze in de waarnemingen doet gevoelen. Ik moest dus trach-ten de fouten te elimineeren , die deze methode toegepast op hetbepaalde geval bij mijne waarnemingen voorkomende, in zoo ruimehoeveelheid met zich mede kan brengen en die ik op bldz. 82 en vlgd.uitvoerig heb besproken. Ik noemde daar als bronnen van fou-ten, vooreerst, dat bij het gebruik van den spiegelgalvanometervoor grootere uitslagen de wet onbekend is, volgens welke de waar-genomen afwijking bepaald wordt door de stroomsterkte: ten twee-de , dat de waarnemingen slecht vergelijkbaar zijn, omdat destand der klossen ten opzichte van den spiegel niet steeds dezelfdezijn zal; ten derde, dat het moeielijk is, wanneer men elemen-ten van grooten inwendigen weerstand gebruikt, een uitwendigenweerstand in te brengen , groot genoeg om de fout op te heffen ,die door de verandering van den inwendigen weerstand

wordt ver-oorzaakt. Ik heb eerst beproefd, eene gewone tangenten-boussole alsmeetinstrument te gebruiken, waardoor de twee eerste storendeinvloeden zouden weggenomen zijn. Maar de tvs^ee boussoles, diemij ten dienste stonden , en die ik bij mijne weerstandsbepalingenbeschreven heb, waren niet gevoelig genoeg: de meest gevoeligegaf, wanneer de stroom door al de windingen ging, een uitslag vanslechts 50 mm., terwijl de kijker en de schaal op 3360 mm. afstandvan den spiegel geplaatst waren. Daar nu de aflezingsfout bij dit in-strument, volgens het vroeger medegedeelde, aan weerszijden Vjomm. kon bedragen , zoo was de mogelijke fout bij een uitslag van50 mm. reeds 0.4. pc.. Wanneer nu de electromotorische krachtop zijn hoogst 4 pc. verandert, zoo als bij deze proeven te ver-wachten was, en de uitslag dus bijv. 52 wordt, zal de mogelijkefout even groot zijn. De mogelijke fout bij de bepaling van d?¨vermeerdering der electromotorische kiacht zou dus zijn 0.8 op de4 geheelen, d, i. 20 pc,. Maar de vroeger

besprokene langdu-rige slingertijd vau de naald , in verband met de onregelmatigeverplaatsing van het nulpunt, voorspelde mij nog vrij wat grooterefouten. Ik moest dus den spiegelgalvanometer gebruiken , maar ik hebdimi nooit aangewend , dan onder zoodanige omstandigheden , als



??? waarbij hij als een meetinstrument kan worden gebruikt, Bijeene afdeeling mijner waarnemingen, werden geene uitslagen afge-lezen grooter dan 15\'; bij eene andere afdeeling grootere, maardie slechts verschilden van 1" 34\' tot 1" 34\', Ik geloof veilig temogen stellen, dat binnen deze grenzen de wet der tangenten door-gaat, en zoo meen ik de eerste bron van fouten bij mijne waar-nemingen geheel te hebben weggenomen. Het tweede bezwaar heb ik niet geheel kunnen uit den weg rui-men ; maar ik kan toch eenige waarnemingen geven, die geheelvergelijkbaar zijn, omdat de klossen gedurende die waarnemingenvolstrekt niet zijn verplaatst, en eenige andere die nagenoeg ver-gelijkbaar zijn , omdat de klossen daarbij zoo dicht mogelijk tegenden demper waren aangeschoven. Den invloed, dien de derde bron van fouten kan uitoefenen,heb ik eenigszins meer uitvoerig onderzocht. Ik was door mijnevroegere waarnemingen vrij nauwkeurig bekend met het bedragvan de verandering

in inwendigen weerstand, die mijn elementvertoonde, wanneer ik de zinkzijde daarvan 30 graden ver-warmde. Bij de bepalingen volgens de methode van Bosscha ver-richt had ik steeds eerst de twee elementen bij de gewone tem-peratuur met elkander vergeleken, daarna de zinkzijde van heteene verhit tot omstreeks 41Â°, en dan aangeteekend, hoeveel weer-stand ik in de geleiding moest brengen om den stroom in de brugop nul te brengen. Hoewel het waarnemen van deze grootheidvoor de bepaling van de electromotorische krachten volstrekt over-tollig is, had ik haar toch aangeteekend, zoo als op bldz. 113 terloops is meegedeeld. Het bleek mij dat de weerstand tusschen dezestig en zeventig Siemensche eenheden afwisselde, gemiddeld 65S.E. bedroeg. Wanneer men nu aanneemt, zoo als zeker geoor-loofd is , dat de electromotorische kracht der cel van Daniell doorverwarming van de zinkzijde vermindert, dan volgt onmiddellijk uitdeze waarneming, dat de inwendige weerstand

van het element doorde bovengenoemde verwarming met meer dan 65 S.E. afneemt.Wanneer in (Fig. 1) E, voorstelt het verwarmde element, Ej hetandere en men noemt e electromot, kracht van de elementen E, en E^ voor deverwarming e A e electromot, kracht vau E, na de verwarming



??? w weerstand van de sluitingsdradeii AE, B en BE2A voorde verwarming w â€” w weerstand van den sluitingsdraad AE,B na de ver-warming râ„? 65 S. E, , weerstand, die moet ingebracht worden om denstroom in de brug op nieuw te vernietigen , zoo is e. â€” ^ e =r (w â€” i\\ to ^ r^ i e iv i e â€” [\\ e 10 ~l\\w-\\-r l\\ w -=. r ---- w In deze formule kan voor â€”--volgens de proeven van Lindig e 0.3 gesubstitueerd worden; w is onbekend, maar bestaat hoofdza-kelijk uit den inwendigen weerstand van het element bij de ge-wone temperatuur, daar overigens in ds geleiding ABjB slechtseen paar korte dikke koperdraden voorkwamen. Eene berekeningvan den inwendigen weerstand van het element, volgens cijfers vanBecquerel, opgegeven in Wiedemann bldz. 194 en 180, die denspecitieken weerstand van kwik en van mijne zinkvitriooloplossingin vergelijking met platina aangeven, deed mij vinden IV â€” 335 S.E. Ofschoon groote nauwkeurigheid bij deze berekening niet noodigwas , bepaalde ik nog den weerstand bij de

gewone temperatuurvolgens de methode van Ohm; bij deze bepaling moest ik de tan-genten-boussole gebruiken, die slechts een uitslag van 50 mm. ver-toonde , wanneer het element zonder ingevoegden weerstand in denstroom gebracht was. De spiegel van den galvanometer sloeg na-nielijk ver buiten de schaal. De geringe uitslag van de naald derboussole deed geen groote nauwkeurigheid verwachten ; ik vonddoor twee verschillende bepalingen , waarbij ik de bekende weer-standen 500 S.E. en 1000 S.E. in den stroom bracht, voor dentotalen weerstand de volgende waarden 306.5 S.E. 310 â€ž



??? Aan deze waarde kan ook w gelijk gesteld worden, daar de weer-stand van de windingen der boussole zeer gering is. Ik meende op grond van deze waarnemingen te mogen onderstel-len, dat de uitvi-endige weerstand van mijn element bij eene tempera-tuursverhooging der zinkzijde van 20Â° met ongeveer 70 S,E. vermin-dert, een resultaat dat vrij goed overeenstemt met de bekende waar-nemingen over het bedrag der vermindering in weerstand vanverwarmde vloeistoffen. Daar nu het temperatuursverschil bij mij-ne waarnemingen tot 60Â° moest bedragen, en de beide zijden vanhet element somwijlen gelijktijdig moesten worden verwarmd, meendeik den uitwendigen weerstand zoo groot te moeten nemen, datten minste het inbrengen van 200 S,E. geene verandering in deintensiteit gaf, die binnen de grenzen van de aflezingsfout viel. Toen ik nu al de, vi?eerstanden, waarover ik beschikken kon:10000 S.E. uit de weerstandsbank, de twee klossen ieder van8000 windingen van den galvanometer,

twee klossen ieder van3500 windingen van een anderen galvanometer, en eindelijk dendunnen draad van een grooten ?Ÿuhmkorff\'schen inductie-toestel inden stroom had gebracht, gaf het uitbrengen van 100 S.E., toende spiegel een uitslag van 93 mm. vertoonde, eene vermeerderingvan nagenoeg 0.2 mm., wat bij dezen zeer goeden spiegel vier maalgrooter is dan de aflezingsfout. De totale weerstand, ten ruwstevolgens Ohm\'s methode bepaald , bleek nagenoeg 45000 S.E, te zijn.Ik deel het resultaat dezer metingen, gedaan om den invloedvan de verandering van inwendigen weerstand te onderzoeken, zoouitvoerig mede, omdat het mij toeschijnt, dat noch Lindig, nochHoorweg, op dezen storenden invloed genoeg heeft gelet. WatLindig betreft, kan ik den totalen weerstand berekenen bij zijne eerstewaarneming volgens de methode van Fechner, aannemende dat bijzijne meting volgens de methode van Ohm de klossen tegen dendemper waren geschoven, even als bij de eerste bepalingen volgensde

methode van Fechner, zoo als uit zijne opgave waarschijnlijkis, maar niet zeker blijkt, en verder gebruik makende van de cij-fers, die ik later zal meedeelen voor de verhouding van de ver-andering der electromotorische krachten Cuj | Cu SO, [ Cuj^ en Zn^ |Zn SO, j Zn^ bij een zelfde temperatuursverschil. Die rekeninggeeft mij ongeveer 17000 S. B.



??? Bij de grootte van de uitslagen die hij waarneemt, zou de cor-rectie voor de verandering van den inwendigen weerstand zeker vanbelang geweest zijn. Maar waarschijnlijk komen de fouten, die hetniet aanbrengen van deze correctie in zijne waarnemingen brengt,niet in aanmerking bij de andere, die bijmaakt, door tot 400 mm.toe de correctie voor den dubbelen hoek weg te laten, en de wetder tangenten bij eiken uitslag van den spiegelgalvanometer, alsbewezen aan te nemen. Bij Hoorweg vind ik met betrekking tot dit onderwerp alleenvermeld (l), dat als uitwendige weerstand, behalve de groote weer-stand van den galvanometer, de dunne draad van een klein Euhm-korff\'sch inductie-werktuig in den stroom werd gebracht. Of dieuitwendige weerstand groot genoeg was, is niet met zekerheid tebepalen. Maar dat het inbrengen van 20 el van een dunnen draadgeen invloed op de afwijking had, zooals Hoorweg verder mededeelt,bewijst volstrekt niet, dat de ingebrachte weerstand groot genoeg was.Er wordt

geen koperdraad gebruikt zoo dun, dat de weerstand van20 ellen daarvan gelijk zou zijn aan de veranderingen in inwendigenweerstand, die bij temperatuursverhooging voorkomen iu elementenvan zoodanige samenstelling, als bij deze proeven gebruikt worden. Hetis dus mogelijk, dat ook bij de proeven van Hoorweg aanzienlijkefouten door verandering van inwendigen weerstand zijn voorgekomen. Mijne bepalingen, die hieronder volgen, zijn alle met den uit-wendigen weerstand van 45000 S.E. volgens Fechner\'s methode ge-daan. Gewoonlijk waren de uitslagen zoo klein, dat geene correctievoor de weerstandsverandering noodig was; bij de grootere uitslagenis de correctie zoo goed mogelijk aangebracht; voor eene weerstands-vermindering van 100 S.E. Vir.o; de grootte der weerstandsverminde-ring werd geschat naar de temperatuursverhooging en de bekendeformulen voor den weerstand van de gebruikte vloeistoffen bij ver-schillende temperaturen. De grootste waarde der correctie wasOok de

uitwendige weerstand kan natuurlijk veranderen, bijv. doortemperatuursverhooging van het locaal. Ik heb deze bron van foutenniet kunnen bestrijden ; de luchttemperatuur wisselde bij mijne waarne-mingen van 20 tot 24 graden; aannemende dat de weerstand, diegeheel uit koperdraad bestond, al de temperatuurswisselingen der (1) t. a. ]). bladz. 90.



??? lucht heeft gevolgd, kunnen hierdoor fouten van 1,2 pc. zijn ont-staan; het zou mij zeer weinig hebben geholpen bij elke waarne-ming de luchttemperatuur te noteeren, daar de weerstanden na.tuurlijk alle goed ge??soleerd waren, en dus ook gemakkelijk eeneandere temperatuur konden hebben dan de lucht van het vertrek.Bij reeksen van waarnemingen echter, die binnen eenige uren op lietmidden van den dag afliepen, en tijdens welker duur de lucht-temperatuur zelfs geene verandering van 1" heeft vertoond, znldeze invloed zich zeker niet hebben doen gevoelen en was de cor-rectie voor den inwendigen weerstand daarom niet overbodig. a Bepaling van de electromotorische kracht van geamalgameerdzink I zinkvitriool | geamalgameerd zink. De twee bekerglazen werden met de oplossing van zinkvitrioolgevuld en door de hevelbuis verbonden; in ieder bekerglas werd eengeamalgameerd zinkstaafje geplaatst, dat ik in navolging van Hoorwegtot even onder het niveau van de vloeistof had

bekleed met eeneisoleerende stof (bij mijne waarnemingen asphalt), ten einde tevoorkomen, dat de vloeistof bij de verwarming met nieuwe deeltjesmetaal in aanraking zou komen, en dien tengevolge wijzigingen inde electromotorische kracht zouden ontstaan. De klossen van 16000windingen werden tegen den demper geschoven; kijker en schaalwaren op 1850 mm. van den spiegel verwijderd. Bij de sluitingvertoonde zich geen spoor van stroom in den galvanometer, maartoen het eene bekerglas verwarmd werd, vertoonde zich een duidelijkestroom, die van het koude naar het warme vat ging en zonder deminste stoornis met de temperatuur aangroeide, bij afnemende tem-peratuur verminderde, en bij gelijke temperatuur der plaatjes wederverdween. Ik heb deze waarneming driemaal gedaan; de uitkomstenvan slechts twee waarnemingen zijn met elkander vergelijkbaar, omdatik bij de derde waarneming een magneet in het vlak van den spiegelhad opgesteld met het doel om de uitslagen grooter te

maken. Degrootere veranderlijkheid van het nulpunt, die ik aan zwakke trillingenvan den magneet toeschreef, hebben mij den magneet bij de volgendewaarnemingen weer doen verwijderen. Ik wenschte voornamelijk de electromotorische kracht bij 60graden temperatuursverschil te kennen, de electromotorische krachtdus der combinatie Znt I Zn SO4 I Znteoo



??? en dit was bij de iiooge zoraertemperatuur van de dagen, waarindeze en de volgende bepalingen gedaan werden, gemakkelijker dananders te bereiken. In de plaats van olie bracht ik water in dekoperen vaten, die de bekerglazen omgaven; werd dit water aande eene zijde kokend gehouden, dan bereikte de vloeistof in hetbekerglas eene maximumtemperatuur van 86 , 87, 88 graden;wanneer nu bij het andere waterbad geene verwarming werd aan-gebracht , vertoonde de vloeistof in het andere bekerglas in den loopder waarnemingen temperaturen van 22 tot 27 graden; haar warmte-graad verhief zich eenigszins boven de luchttemperatuur, omdat dewaterbaden dicht naast elkander geplaatst moesten worden, en dewarmte van het eene zich langzamerhand voor een gedeelte aan hetandere meedeelde. Zij waren wei door eene glasplaat gescheiden, maarraakten die glasplaat bijna, zooals uit de vroeger opgegeven afme-tingen der hevelbuis af te leiden is. Het temperatuursverschil derbaden bedroeg dus

gewoonlijk iets meer dan 60Â°, wanneer het ver-warmde vat zijne constante temperatuur had aangenomen; ik hebechter ook bij tusschenliggende temperatuursverschillen de electro-motorische kracht waargenomen, maar ik moet opmerken, dat voordeze tusschenliggende verschillen bij mijne proeven, evenmin alsbij die van Lindig de temperatuur van de verwarmde vloeistof con-stant is. Alleen bij het maximum was die zoo constant, als mo-gelijk is. De waarnemingen geschiedden op de volgende wijze. Wanneerde vloeistof in het bekerglas gedurende eenigen tijd verwarmd was,noteerde ik, na goed roeren, de temperatuur aan de koude enaan de warme zijde, t^ en t^^ in de volgende tabel; daarna steldeik mij voor den kijker en teekende het nulpunt aan; een helperliet den stoom doorgaan, de afwijking werd afgelezen, de stroomafgebroken, het nulpunt genoteerd, nog eens de stroom doorgeleidenz. , totdat gewoonlijk drie nulpunten en drie uitslagen warenopgeteekend. W^as het laatste nulpunt waargenomen,

dan teekendeik na goed roeren weder de temperatuur van de warme en dekoude zijde op. Ik moet hierbij opmerken, dat bij deze en alde volgende waarnemingen de spiegel van den galvanometer vervangenwas door een anderen, wiens bewegingen zeer goed gedempt wer-den. Als voorbeeld van de waarnemingen mogen de twee volgendedienen



??? tk t.v Nulp. UitsL 20.8 â€” 20.8 51.5 â€” 53.0 776.85 â€” 783.95 = â€” 7.1 776.8 â€” 784.0 7.2 776.8 â€” 784.02 = â€” 7.22 21.0 â€” 21.0 56.3 â€” 58.4 775.0 â€” 783.12 â€”â€” 8.12 783.2 783.05782.95 774.95 â€” 783.12 =â€” 8.17774.8 â€” 783.0 =â€” 8.2 Bij de berekening dezer waarnemingen werd nu het gemiddeldegenomen van de aanvangs. en eindtemperatuur tâ€ž en daarvan hetgemiddelde van de twee waarden van tj, afgetrokken. Zoo kwamik tot een gemiddeld temperatuursverschil T. Het gemiddelde vande drie waargenomen uitslagen werd als maat van de electromo-torische kracht bij het gevonden temperatuursverschil genomen, IsE de electromotorische kracht, zoo volgt dus uit bovenstaande waar-neming T E 52.25 â€” 20.8 â€” 31,45 7.1757.35 â€” 21,0 â€” 36,35. 8.16 784.0784.0784.05 Op deze wijze berekend, waren de uitkomsten der eerste waar-neming Bij rijzende Bij dalende temperatuur. temperatuur. ?? E T E 11.l 2.02 â€” 0.2 0.00 18,9 4.17 -f- 4.8 1.08 23.9 5.23

11.1 2.65 28.9 6.21 17,4 â€? 3.87 31.0 6.74 23.3 5.09 38.1 7.14 29.6 6,60 34.8 7.52 35.2 7.87 36.6 8.05 38.1 8.18 39,5 8.78 41.3 9.06 45.0 10.19 46,5 10.30



??? Bij dalendetemperatuur. Bij rijzendetemperatuur. T E T E 49.0 11.00 54.9 12.40 51.9 11.92 58.0 13.13 60.3 13.84 3 tweed Ie Bij rijzende Bij dalende temperatuur. temperatuur. T B T E 0.3 0,00 0,6 0.14 4.2 0,63 0,9 0.46 8.7 1,80 3,7 1.17 12.7 3,65 8.1 1.91 17.4 3,73 13.7 3.41 23.5 5,37 17,6 4.15 27.4 6.07 23.1 5.37 31.4 7.17 27,3 6.69 36.3 8.16 33,6 7.9 39.6 9,46 38,4 9.17 44.5 10.3 44.8 10,97 48.8 11.48 51.7 12.30 55.0 12.91 55.2 13,06 58.4 13,59 61,2 14.78 62.4 14.90 62.7 15.07 Beschouwen wij eerst elke der waarnemingen afzonderlijk, danzien wij dat een zelfde temperatuursverschil eene zelfde electro-motorische kracht geeft, hetzij de temperatuur der verwarmde vloei-stof rijst of daalt. De overeenstemming der waarnemingen uit ditoogpunt beschouwd, is in elke der reeksen zoo goed als men ver-wachten kan, wanneer men bedenkt, dat men op geen hal ven graadzeker kan zijn van de temperatuur der verwarmde vloeistof, enwanneer men den invloed der aflezingsfouten overweegt. De cijfets



??? onder E voorkomende stellen toch te gelijker tijd het aantal mm.van den waargenomen uitslag voor; daar nu ^V iÂ?â„?- goed kon af-gelezen worden, was de aflezingsfout bij den grootsten uitslag, diewaargenomen werd nog > bij de kleinere uitslagen daarentegenveel grooter. Mijne bedoeling was alleen voor een temperatuurs-verschil van 60" nauwkeurige cijfers te verkrijgen; daarom heb ikmij niet gestoord aan de groote atlezingsfouten bij kleinere tempe-ratuursverschillen, terwijl die voor het temperatuursverschil vanomstreeks 60" bij de tweede van de bovenstaande waarnemingenen hij al de volgende, geheel onschadelijk gemaakt zijn door hetgroote aantal bepalingen, bij temperatuursverschillen van ongeveer60" gedaan. Minder goed is de overeenstemming tusschen de eerste en detweede waarneming onderling. Een zelfde temperatuursverschil geeftbij de tweede steeds een eenigszins grooteren uitslag dan bij deeerste. Daar het verschil der beide waarden van E voor verschil-lende

waarden van ?? vrij regelmatig klimt met den toenemendenuitslag, geloof ik niet, dat men hierbij te denken heeft aan ver-anderingen der electromotorische kracht buiten den invloed van detemperatuur; immers deze veranderingen zouden hoogstwaarschijn-lijk eene afwijking geven, die niet zelve regelmatig met de tempe-ratuur toenam. De waarnemingen zijn op twee verschillendedagen gedaan; de uitwendige weerstand kan dus verschillend zijngeweest; de klossen waren wel in beide gevallen tegen den dem-per aangedrukt, maar een klein verschil in stand blijft toch nogmogelijk. Ik neem als oorzaak van het waargenomen verschil uit-sluitend deze twee onvolkomenheden van de methode aan; wantnoch bij deze twee waarnemingen, noch bij de derde is mij degeringste plotselinge stoornis voorgekomen, die aan veranderingder electromotorische kracht kon doen denken. Wanneer men de verschillende waarden van T met de verschil-lende waarden van E vergelijkt, dan, komt men uit beide waar-

nemingen tot het resultaat, dat reeds door Lindig gevonden is, datde electromotorische kracht der combinatie Znt | Zn SO^^ | Zn^ ^.j,.niet toeneemt evenredig aan de eerste macht van het temperatuurs-verschil, maar dat de electromotorische kracht moet uitgedruktworden door eene formule E â€” Â? ?? 4- ^ T2



??? Ook mijne derde waarneming bevestigt dit volkomen. Mijnedrie waarnemingen zouden zelfs voor Â? en ?Ÿ ongeveer dezelfdewaarden geven, wanneer ik afzie van de waarden van E voor klei-ner temperatuursverschillen dan 15Â?, die om de grootte der af-lezingsfouten niet kunnen gebruikt worden. Ik heb niet noodiggeoordeeld de verhouding van het temperatuursverschil en de toe- AE neming der electromotorische kracht, in verschillende gedeelten van de schaal, die men uit mijne waarnemingen zou kunnen af-leiden, hierbij te voegen, of ook eene lijn te construeeren, diedeze verhouding graphisch voorstelt; het aantal waarnemingen iste klein, en de temperatuursbepaling in de meeste gevallen teonnauwkeurig, om daaraan te denken. Alleen de niet-evenredig-heid van de electromotorische krachten met de temperatuursver-schillen schijnt mij toe geconstateerd te zijn; fouten uit de methodevoortvloeiende kunnen bij mijne waarnemingen onmogelijk zoogroot geweest zijn, dat dit resultaat daaraan zou zijn toe te

schrijven;AE wordt voor hoogere temperaturen iets grooter dan voor lagere , maar de verandering is niet groot; wanneer T met ongeveer 50AE klimt verandert met ongeveer \'/g van zijne waarde. Volgens Ijindig (1) zou de verandering iets grooter zijn; ik meen echtermijne waarnemingen beter te kunnen vertrouwen. Bij deze waarnemingen even als bij de volgende werd nu, omte geraken tot een gemiddeld cijfer, dat de electromotorische krachtvan het element bij een temperatuursverschil van 60Â° voorstelt,de electromotorische kracht evenredig ondersteld aan het tempera-tuursverschil tusschen de grenzen 55Â° en 6 5Â°, wat zeker geenefout in het resultaat geeft, wanneer men zoowel temperaturen on-der als boven de 60Â° in de berekening opneemt. Alle tempera-turen tusschen de genoemde grenzen werden bijeengeteld en haresom gedeeld op de som der overeenkomstige electromotorischekrachten, en het quoti??nt met 60 vermenigvuldigd. Uit deze be-rekening volgde (1) t. a. p. bldz. 21 AK = 5.608AT-}-

0.0123^X2.



??? naar de eerste waarneming IS.68â€ž â€ž tweede â€ž 14.25 Gemiddeld 13.97voor de electromotorische kracht van het element Zn.,^^ | Zn SOj j Zn^,uitgedrnkt in mijne willekeurige eenheden. Deze eenheid stel-de voor, zoo als uit het voorgaande genoegzaam blijkt, deelectromotorische kracht van een element, dat met een weerstandvan 45000 S.E. aan den spiegel van mijn galvanometer eene afwijkingvan een mm. deed aannemen, wanneer de klossen tegen den demperaangeschoven waren, en de kijker op 1850 mm. afstand verwijderd was. h. Bepaling van de electromotorische kracht van ongeawialga-meerd zink \\ zinkvitriool | ongeamalgameerd zink. Geamalgameerde zinkelectroden geven in eene oplossing vansulphas zinci volstrekt geene polarisatie, en van daar zeker deongestoorde gang der beschrevene waarnemingen, bij welke destroom steeds weer nul werd, wanneer de temperatuur der tweeelectroden gelijk was geworden. Minder bevredigend waren deresultaten, toen ik in mijn

element het geamalgameerde zink doorongeamalgameerd verving en de proef herhaalde, Ik achtte ookdeze waarneming wenschelijk, omdat niemand nauwkeurig de ver-andering bestudeerd heeft, die het amalgameeren van het zink inhet Daniell-element te weeg brengt, en omdat men uit de mecha-nische theorie der electrolyse tot het besluit moet komen, dat deelectromotorische kracht van geamalgameerd zink in sulphas zincihoogstwaarschijnlijk volgens eene andere wet moet veranderen , dandie van ongeamalgameerd zink in dezelfde vloeistof. Ook bij deze waarnemingen vertoonde zich bij het verwarmenvan een der polen een stroom, die van het koude naar het warmevat ging, en de stroomsterkte nam even regelmatig toe, als bijde eerste waarnemingen. Maar ten eerste openbaarde zich steedsbij de sluiting een zwakke stroom, ook wanneer de temperaturender zinkstaafjes volkomen gelijk waren, en ik moest dus eenigentijd wachten totdat die stroom consiant was geworden. Ten tweedewaren

de electromotorische krachten , waargenomen voor een zelfdetemperatuursverschil, eerst gedurende het rijzen en daarna bij hetdalen der temperatuur in het verwarmde vat, nooit aan elkandergelijk. Eindelijk bleef er, wanneer de temperatuur der twee pool-platen weer volkomen gelijk was geworden, steeds een zwakke



??? stroom over, die van den oorspronkelijken altijd in grootte ensomtijds in richting verschilde. Bijv.T E O O 60 15 33 2.7 3.27 -â€”0.4 1.59 Er bleef dus een stroom in dezelfde richting als die door deverwarming ontstaan was. Eene andere waarneming gaf E O 0.3 60 13.86 __0.9 â€”1.05 Hier had de blijvende stroom dus de tegengestelde richtingvan den stroom, die door verwarming ontstaat. De waarde vanE voor het temperatuursverschil 60, is in beide opgaven de ge-middelde uit acht waarnemingen, en op dezelfde wijze uit diewaarnemingen afgeleid, als vroeger besproken is. Wel bleek mij uit deze waarnemingen, dat de vermindering derelectromotorische kracht van gewoon zink in zinkvitriooloplossingliij eene bepaalde temperatuursverhooging zeer weinig verschilt vande vermindering der electromotorische kracht van geamalgameerdzink in dezelfde vloeistof door eene zelfde temperatuursverhooging.??en gevolge van de storende invloeden bij de bepaling werkende,hebben echter de numerische

resultaten omtrent de eerste electro-motorische kracht verkregen, te weinig waarde om ze hier medete deelen. c. Bepaling van de electromotorische kracht van koper | koper-vitriool j koper. Bij deze bepaling werd weder volkomen dezelfde methode ge-volgd. De koperplaatjes waren tot onder het niveau van de vloei-stof met eene laag asphalt bedekt, en werden voor de proef iuzuiver salpeterzuur gebracht, daarna goed afgespoeld, en nogvochtig in de bekerglazen geplaatst. Bij verbinding met dengalvanometer, die volkomen als bij de vorige proeven was op-gesteld, vertoonde zich gewoonlijk een uitslag van 3 a 3 mm.;deze uitslag was grooter dan die, welke door het indompelen\'van twee ongeamalgameerde zinkplaatjes in zinkvitriool ontstond.



??? Wanneer de plaatjes gedurende eenige minuten in de vloeistofhadden gestaan, verminderde de uitslag in vele gevallen, ook wan-neer de stroom was afgebroken. Vertoonde zich geene verminde-ring van den uitslag, dan werden de plaatjes uit de vloeistofgenomen en nog eens gereinigd. Door nu, bf eenigen tijd tewachten, bf wel de plaatjes herhaaldelijk te reinigen, heb ik steedsgezorgd, dat de oorspronkelijke uitslag niet meer dan 0.2 ?¤ 0.3mm. bedroeg. Het was toch voor mijn doel noodig, de electro-motorische kracht van het element Gut 1 Cu SO^ ] Cut zoo nauw-keurig mogelijk met die van het element Zut | Zn SOj^ | Zn^, tevergelijken; en daar ook bij deze bepaling de invloed der polari-satie te vreezen was, mochten geene voorzorgen verzuimd worden,om het resultaat zoo zuiver mogelijk te doen waarnemen. Bij deverwarming van het eene bekerglas met sulphas cupri gevuld,vertoonde zich een stroom van het koude naar het warme vatgaande en wiens intensiteit bij stijgende temperatuur sterker

werd.Maar bij het dalen der temperatuur aan de verwarmde zijde, ver-toonde zich hetzelfde verschijnsel, als bij ongeamalgameerd zink inzinkvitriool was waargenomen; de electromotorische krachten warenbij bepaalde temperatuursverschillen niet meer dezelfde, als die bijverwarming waren gevonden, en na volledige afkoeling van hetverwarmde vat, bleef er een stroom bestaan, die bij de eerstewaarneming in denzelfden zin gericht was als de stroom bij deverwarming ontstaande. Dit blijkt uit de volgende cijfers T E O 0.18 60 14.80 O 2.68 De waarde van E voor T = 60o is hier de gemiddelde uit 2waarnemingen. Het is bekend dat koperelectroden in kopervitrioolgepolariseerd worden; intusschen kan de gewone polarisatie nietde oorzaak zijn vau den blijvenden stroom, want zij zou een stroomin tegengestelde richting moeten achterlaten. Toen ik bij eene tweede bepaling den stroom bij de aflezing vaneiken uitslag gedurende een iets l?¤ngeren tijd had laten doorgaan,bemerkte ik zeer duidelijk den invloed van

de gewone polarisatie.De uitslag was bij zestig graden temperatuursverschil veel minder



??? dan de vorige maal, en toen de temperaturen gelijk waren gewor-den , bleef er een stroom in de tegengestelde richting T E O O 60 10.05 __1.0 â€”1.64De waarde van E voor T=60O is de gemiddelde van 9 waar-nemingen. Uit deze bepalingen volgt, dat bij de verwarming van eene derpolen van het element koper | kopervitriool | koper , verschillen-de invloeden werkzaam zijn, die de zuivere waarneming vanden invloed der temperatuur op de electromotorische kracht be-letten. Ora ten minste den invloed van de polarisatie zoo veelmogelijk buiten te sluiten, deed ik bij eene derde waarneming denstroom slechts gedurende een zoo korten tijd doorgaan, als striktnoodig was tot \'het aanteekenen van den uitslag. Deze waarne-ming leverde mij een meer voldoend resultaat; de stroom verdweengeheel, wanneer de temperaturen op nieuw gelijk waren geworden.De onderstaande tabel vermeldt de uitkomsten. Bij stijgende Bij dalende temperatuur. - temperatuur. T E T B 0 0 0 0.12 3.7 0.77 4,1 2.83 8

2.17 12.4 2.40 14.2 3.81 16.3 3.92 30.4 4.37 34.1 5.6 38.3 7.28 32.0 6.80 36.7 8.11 39.7 8.08 42.9 8.31 45,7 9.96 44.0 9.15 48,1 10.43 50,7 11.06 54.3 11.61 60-1 12,68 59.9 12.67



??? Volgens deze bepaling was dus de electromotorische kracht dercombinatie bij 60^ temperatuursverschil 13.68. Intusschen had het resultaat der laatste bepaling mij nog nietzeer bevredigd. Dat de stroom weer geheel verdwijnt, wanneer detwee polen dezelfde temperatuur hebben aangenomen, kan zijn grondhebben, of daarin, dat noch de polarisatie, noch andere storendewerkingen bij de waarneming hunnen invloed hebben doen gelden,of wel daarin, dat al de storende invloeden, die gedurende dewaarneming werkten, elkander in evenwicht hielden op het oogen-blik, dat de temperaturen der beide polen gelijk waren. Het laatsteschijnt zelfs meer waarschijnlijk, wanneer men op den onregelma-tigen loop der cijfers in sommige gedeelten der bovenstaande tabelhet oog vestigt. Ten einde mij nu omtrent deze vraag grootere zekerheid te ver-schaffen, zag ik er van af voor de tusschenliggende temperatuurs-verschillen bepalingen te doen, die toch nooit anders dan vrij ruwebenaderingen geven, maar verwarmde,

terwijl de stroom voortdurendafgebroken was, de eene zijde van het element zoo snel mogelijktot het constante maximum van temperatuur. Toen na de verwar-ming de stroom gesloten werd, had het element eene electromoto-rische kracht T E 62.3 12.63 en toen ik nu herhaaldelijk bij het maximum van temperatuur deelectromotorische kracht bepaalde, steeds zorg dragende dat destroom slechts gedurende oogenblikken gesloten bleef, verminderdede uitslag eenigszins, maar bleef toch tusschen 11.93 en 13.95 alsuiterste waarden van achttien waarnemingen, bij welke het tempe-ratuursverschil geen halven graad veranderde. Om nu te onderzoeken, of eene polarisatie ontstaan was, die deelectromotorische kracht, door verwarming ontstaande, tegenwerkt,gelijk ik vermoedde, bracht ik zoo snel mogelijk het warme plaatjein het koude vat, en het koude in het warme. De bestaandepolarisatie moest dan, wanneer zij door het verwisselen der plaatjesniet in zoo ver gewijzigd werd, dat zelfs baar teeken veranderde,de

electromotorische kracht versterken. De uitkomst beantwoordde aan mijne verwachting; de electro-



??? motorisclie kracht van het element was bij eene eerste waarnemingna het onderling verwisselen der gepolariseerde plaatjes T E 60.3 13.79 maar, zoo als ook te verwachten was, deze electromotorische krachtverminderde snel omdat de tegengestelde polarisatie, die de oorzaakder vermeerdering was, al vrij spoedig door den stroom werd ver-nietigd. De volgende waarnemingen gaven T. E. 61.5 12.85 61.5 12.97 61.7 13.08 59.3 12.77 Toen de plaatjes nu nog eens verwisseld werden, was de electro-motorische kracht op nieuw vermeerderd. 58.9 13.78 maar bij de verdere waarnemingen bleef de uitslag vrij constant 59.0 13.68 58.1 13.34 57.3 13.46 57.5 13.67 Andere waarnemingen op volkomen dezelfde wijze gedaan, gavensteeds hetzelfde resultaat; ik kon door het verwisselen der plaatjesvan het element den invloed der polarisatie duidelijk aantoonen,en wel des te duidelijker, naarmate ik den stroom langer had latendoorgaan (altijd binnen de grenzen tot welke zich mijne waar-nemingen hebben uitgestrekt). Toen ik bij eene mijner

proevenden stroom 20 min. lang had laten doorgaan, vond ik voor deelectromotorische kracht T. B. 64.4 13.24 en toen ik nu de plaatjes verwisselde steeg de electromotorischekracht tot 66.0 17.13 Deze omgekeerde polarisatie verminderde echter in het algemeenveel langzamer dan men a priori zou verwachten. e*



??? Ik heb dit onderzoek naar den invloed der polarisatie, juisi indeze elementen, waar men misschien het beste verwachten kan,hare onverklaarde werkingen nader te leeren kennen, niet vergenoeg voortgezet, om daarvan eenigszins volledige resultaten tekunnen afleiden. Voor mijn doel was het volgende resultaat vol-doende, dat met zekerheid uit mijne proeven volgt: Wanneer men zorgt, dat de stroom in het element CU356 |CuSO^ I Cugso slechts gedurende korte tijden, 5 a 6 seconden,wordt gesloten, terwijl de som dezer tijden niet meer dan vijfminuten bedraagt, dan is de gewone polarisatie, die een stroomverwekt, tegengesteld aan den primairen stroom, niet in staat eenmeetbaren invloed uit te oefenen op het resultaat der metingen. Verder volgt uit mijne waarnemingen met groote waarschijnlijk-heid een resultaat, dat mij onverklaarbaar is gebleven. Wanneermen namelijk bij hetzelfde element, het eene koperplaatje gedurendelangen tijd op eene zelfde hoogere temperatuur houdt, dan neemtde

electromotorische kracht van de combinatie voortdurend toe,de electrische spanning van verwarmd koper tegenover koper-vitriool (1) wordt dus voortdurend kleiner. Het aantal waarnemingen, waarop deze stelling berust is slechtsvier, maar bij elke van die werd op volkomen dezelfde wijze eenlangzaam stijgen der electromotorische kracht tot een bedrag van2 a 3 eenheden geobserveerd, wanneer de invloed der polarisatiedoor het omwisselen der plaatjes ge??limineerd werd. Bij hetomwisselen der plaatjes vertoonde zich steeds eene vermeerderingder electromotorische kracht; bij het sluiten van den stroom na (1) Ik gebruik hier en op enkele andere plaatsen het woord spanning, ineenzin, die daaraan niet behoort te worden gegeyen. Spanning is de kracht vaneen ongesloten keten , electromotorische kracht de drijvende kracht van eengesloten keten. Maar ook het laatste woord scheen mij hier niet juist; ver-warmd koper ontwikkelt in kopervitriool op zich zelf geene electromotoi-ischekracht. Er zou in plaats van

spanning moeten staan: het arbeidsaequivalentder ontleding van Cu | SO4 t onder zoodanige omstandigheden , dat het afge-scheiden koper zich op eene koperplaat afscheidt. Deze uitdrukking scheenmij wat lang. Daar nu in deze geheele verhandeling slechts eene enkelemaal gesproken wordt over spanningen in den eigenlijken zin (Hoofdstuk Ibladz. 24), meende ik voor de welluidendheid eene enkele maal het woordspanning in een anderen zin te mogen gebruiken.



??? die verwisseling eene vermindering, die wanneer de stroom velemalen achtereen gesloten werd, zwakker en zwakker werd, en inenkele gevallen zelfs in eene geringe vermeerdering overging.Werden de plaatjes dan weer omgewisseld, zoo werd eene sterkevermeerdering waargenomen, en het cijfer voorde electromotorischekracht na de tweede verwisseling der plaatjes verkregen, wassteeds grooter dan dat na de eerste. Bij sluiting van den stroomvolgde dan weer eene vermindering van de electromotorischekracht, die bij de eerste bepalingen duidelijk merkbaar was, bijde volgende al minder en minder werd; na de derde omwisseling-werd een grooteren uitslag waargenomen, dan na de tweede, en zooherhaalden zich de verschijnselen regelmatig, alsof er eene oorzaakaanwezig was, die aanhoudend de spanning van het koperen plaatjein de verwarmde vloeistof kleiner deed worden, en die in verbandmet de gewone polarisatie de beschrevene verschijnselen voort-bracht. Ik heb onderzocht of deze voortdurende vermindering

derspanning aan de verwarmde zijde ook te verklaren was door devermeerdering der concentratie van de vloeistof, die natuurlijkontstaat, wanneer men de oplossing gedurende langen tijd op eenetemperatuur van omstreeks 85ÂŽ houdt. Eenige waarnemingen, bijwelke ik gedurende de verwarming de concentratie constant hielddoor het inbrengen van zoo veel gedestilleerd water, dat de vloei-stof steeds een zelfde niveau behield, gaven geen beslissend resul-taat. Om nu eenige zekerheid te verkrijgen omtrent de groottevan den invloed, dien de concentratie uitoefent, vergeleek ik despanning van koper in eene sterke oplossing van sulphas cupri,met de spanning van hetzelfde metaal in eene meer verdunde op-lossing. De toestel, die mij voor dit onderzoek diende, verschildezeer weinig van de eenvoudige inrichting, die ik bij mijne anderewaarnemingen gebruikt had. De twee bekerglazen werden ver-bonden door eene hevelbuis, die in het midden van haar horizontaalgedeelte was doorgesneden (Fig. 9) en waarvan de eene helft inhet punt A

door eene blaas was afgesloten , en door middel vaneene caoutchoukbuis met het andere gedeelte was verbonden. Hetbeen ADE, dat ook in E door eene blaas werd gesloten bevattede verdunde oplossing van sulphas cupri (s. g. 1.08), terwijl ookhet bekerglas B met diezelfde oplossing gevuld werd. In het been



??? AI\'G (laarentegeH, eu in liet vat C was eene sterke oplossing vansulphas cupri (s. g. 1.32). Wanneer ik nu in de bekerglazenB en C koperen plaatjes dompelde, en deze plaatjes met dengalvanometer verbond, waren de stroomen, die deze combinatieopleverde, niet sterker dan die welke twee koperen plaatjes bijnaaltijd vertoonen, wanneer zij tegenover elkander in eene zelfdeoplossing van kopervitriool worden geplaatst. Hoe vele malen deplaatjes ook in de vloeistof werden bewogen en goed geschud; hoedikwijls zij ook uit de vloeistof genomen en op nieuw gereinigdwerden: er vertoonde zich geen sterker stroom, dan die met eenuitslag van 2 mm. overeenkomt. De richting van dezen stroomveranderde herhaaldelijk van teeken. De electromotorische kracht van eene combinatie koper ] koper-vitriool (1.22) j kopervitriool (1.08) | \'koper, is dus zoo gering,dat zij in rangorde behoort te staan naast de electromotorischekrachten, die hun oorsprong vinden in verschil in hardheid,uitgegloeid of niet uitgegloeid zijn,

ongelijktijdig indompelen endergelijke physische invloeden. Toen ik, nadat de uitslag bij de gewone temperatuur constantwas geworden, de zijde van dit element, waar zich de sterke op-lossing bevond, tot op het maximum verwarmde, vond ik alselectromotorische kracht T E 65.5 12.57 dat is dus iets geringer , dan die , welke bij gelijke sterkte deroplossing aan beide zijden, door eene even sterke verwarmingontstaat. De invloed der concentratie op het waargenomen verschijnsel isdus minstens zeer twijfelachtig. Ofschoon ik niet verwachtte, dat de spanning van galvanischneergeslagen koper tegenover kopervitriooloplossing zooveel zouafwijken van die van gewoon koper in diezelfde vloeistof, heb iktoch een paar waarnemingen gedaan met het doel om te onder-zoeken of hierin misschien de oorzaak van het waargenomen ver-schijnsel te zoeken was. Twee waarnemingen, waarbij ik een plaatjedat gedurende een uur in de verwarmde vloeistof van mijn koper |koper element als positieve pool gediend had, tegenover

een afge-beten koperplaatje stelde, gaven mij beide voor deze combinatie



??? eene electromotorische kracht van 0.4. De stroom ging in devloeistof van het afgebeten plaatje naar het galvanisch ver-koperde. De electromotorische kracht der combinatie was echterveel te gering, om de sterke vermeerdering te verklaren , diedoor mij was waargenomen. Toen ik later een koperplaatje, dat gedurende 12 uren alspositieve pool van een gesloten Daniell-element had gediend, endat nagenoeg geheel met galvanisch neergeslagen koper overdektwas, tegenover een afgebeten plaatje stelde , vertoonde zich eenduidelijke uitslag van 3.5 mm , die een stroom aantoonde van hetgalvanisch verkoperde naar het afgebeten plaatje, dus tegenge-steld in richting aan dien van de twee eerste waarnemingen. Ik kan als resultaat van mijne waarnemingen aangaande hetelement Oujgo | Cu SO4 ] Cuggo afleiden: vooreerst, dat zijneelectromotorische kracht vrij aanmerkelijk , tot minstens 30 pc. ge-wijzigd wordt door invloeden, die nog niet bekend zijn. Tentweede, dat het bedrag van de electromotorische kracht, voor hetgeval, dat de

temperatuur van 8 5Â° nog slechts gedurende hoogstenseen kwartieruurs aan de verwarmde koperzijde is meegedeeld, ietsgeringer is dan die van het elemeut Zna^o | Zn SO4 [ Zngjo:wanneer deze laatste electromotorische kracht wordt voorgestelddoor 14, dan ligt de eerste tusschen 12 en 13. d. Bepaling van de electromotorische kracht van geamalgameerdzink j verdund zwavelzuur j geamalgameerd zink. Ofschoon deze bepaling eigenlijk buiten het plan van mijnonderzoek was gelegen, zoo vond ik de gelegenheid, die mij deinrichting van mijne waarnemingen aanbood, te goed, om ze telaten voorbijgaan, zonder ook met deze combinatie eene metingte beproeven. Men vindt toch, zoo als ik vroeger heb medege-deeld, over de verhouding der spanning van zink in verdundzwavelzuur bij hooger temperatuur (1) tegengestelde berichten bijde twee waarnemers, die zich met de quaestie hebben beziggehouden. Lindig vond geene verandering van spanning, Hoorweg (1) Bij het woord spaniiiog vergelijke men de noot op hl\'/.-. 132.



??? eene vermindering zoo als bij al de andere onderzochte vloei-stoffen. De tijd heeft mij ontbroken, om zoo vele waarnemingen tedoen, dat ik deze vraag voor goed zou kunnen beslissen; ikvermeld alleen vvat ik gezien heb. Toen ik in de normaal-zwavelzuur oplossing der chemici, 49gram zwavelzuur-eerste-hydraat per liter bevattende, geamalga-meerde zinkstaafjes plaatste, die tot onder het niveau van devloeistof met asphalt waren bedekt, vertoonden zich bij de gewonetemperatuur steeds stroomen van zoo groote intensiteit, dat iker niet toe ben overgegaan, om het eene plaatje te verwarmen.De electromotorische kracht van deze combinatie was bij gelijketemperatuur der poolplaten, somwijlen grooter, dan die van zink \\zinkvitriool ) zink, bij een temperatuursverschil van 60". Zij wasdaarbij zoo onstandvastig, dat de stroom in weinige minuten her-haaldelijk van riciiting veranderde, Eene meer constante intensiteit werd slechts verkregen , toen ikhet normaal-zwavelzuur met zoo veel water verdunde, dat

hetsoortelijk gewicht op 1.0066 gedaald was. Bij het gebruik vandeze vloeistof bleef de uitslag bij de gewone temperatuur na eenigentijd constant op 1.5 a % mm. Bij verwarming van een der beidebekerglazen, vertoonden zich echter zoo hinderlijke verschijnselen,dat eene zelfs ruwe bepaling der electromotorische kracht onmogelijkbleek te zijn. Men kou, nadat de vloeistof aan de eeneÂ°zijdewas verwarmd geworden, den stroom in den galvanometer naarwillekeur vau richting doen veranderen. Liet men de vloeistofvolkomen in rust, dan toonde de galvanometer een stroom aan,die van het koude naar het warme vat ging; werd dan aan dewarme zijde goed geroerd, dan ontstond een stroom gewoonlijkvan ongeveer gelijke sterkte, maar die nu van het warme naar hetkoude vat ging; de naald van den galvanometer, die bijv. v????rhet roeren eene constante afwijking van 5 mm. vertoonde,zette zich bij den aanvang van het roeren onmiddellijk in bewegingnaar het nulpunt, en bereikte aan de tegengestelde zijde ook

eenuitslag van 5 mm.. Het geamalgameerde zink was bij hoogeretemperatuur niet tegen de werking van het zuur bestand enbedekte zich met gasbellen. Vreemd schijnt mij nu vooral devolgende, goed geconstateerde waarneming, dat het wegstrijken



??? van die gasbellen met een roerstaafje een invloed liad, tegenge-steld aan dien van het roeren: door het vern ijderen van dezegasbellen werd de stroom versterkt, die van het koude naar hetwarme vat ging. De uitslagen, die ik ook bij een temperatuurs-verschil van 60\' naar eene der beide zijden verkreeg, waren nooitgrooter dan 8 mm. en schijnen dus wel aan te toonen, dat ia elkgeval de vermindering der spanning van zink in zwavelzuurvan de gebruikte sterkte geringer is, dan die van koper in koper-vitriool. Ik heb deze waarneming tweemaal gedaan; de beideproeven gaven aanleiding tot dezelfde opmerkingen , die medege-deeld zijn. Het is mij niet gelukt de electromotorische krachten bij debepaling a, b en c gevonden, van mijne willekeurige eenheden totde absolute maat te herleiden. De eenvoudigste weg daartoe, ende eenige, die mijn beperkte tijd mij toeliet, is de vergelijkingder electromotorische krachten met eene electromotorische kracht,die in absolute maat bekend is. Een thermo-element kon ik niet totdeze vergelijking

gebruiken, omdat de electromotorische kracht daarvanzelve zoo onnaauwkeurig bepaald en misschien zoo onstandvastig is ,dat een langdurig onderzoek omtrent het thermo-element zelf hadbehooren vooraf te gaan. Het natuurlijkste was wel, het Daniell-element als normaal-element te gebruiken. De vergelijking dergemeten electromotorische krachten, met die van het Daniell-element moest natuurlijk volgens Fechner\'s methode geschieden ,en bij deze vergelijking worden de uitkomsten geheel onzeker doorde onbruikbaarheid van den spiegelgalvanometer als meetinstrument.Wanneer de galvanometer, weerstand, schaal en kijker volkomenop dezelfde wijze als bij de bepalingen a, b au c waren ingericht,gaf het Daniell-element aan den spiegel eene afwijking van 851inm.. Het is echter blijkens het voorgaande onmogelijk om ookbij zoo groote afwijkingen de intensiteit uit de waargenomenafwijking af te leiden. Werden de klossen van den demper ver-wijderd, dan verminderde natuurlijk de uitslag dien het Daniell-element gaf, en evenzoo ook

de uitslag van de elementen van Lindig.In elk geval bleef echter de uitslag van het Daniell-element min-stens 60 maal grooter dan die der andere. Neem ik aan, zoo alsIjindig doet, dat de intensiteiten evenredig zijn aan de uitslagen,bijv. tot 300 mm. dan geven mij eenige niet zeer nauwkeurige



??? metingen, bij welke de klossen van den galvanometer op 4, 5 of6 cm. afstand van den demper gesteld werden, voor de waardeder electromotorische kracht van het element Zn2g0 j Zn SO, | Zng,o getallen, die uiteenloopen van 1.76 X tot 1.57 wanneer D de electromotorische kracht van het Daniell-element voorstelt. Decijfers geven echter eigenlijk alleen eene vergelijking van de uit-slagen, en niemand kan met zekerheid beslissen of niet misschiende verhouding der electromotorische krachten zelfs met lO?œ pc.van die der uitslagen verschilt. e. Bepaling van de verandering der electromotorische krachtvan het element zink | zinkvitriool j kopervitriool \\ koper, bij- ver-warming van de zinkzijde of de koperzijde. liet element, dat mij bij de eerste waarnemingen van deze be-paling diende, was hetzelfde, dat ik voor de metingen volgens demethode van Bosscha gebruikt had, en dat op blz. 109 beschrevenis. De kijker en de schaal bleven op dezelfde plaats, de uitwen-dige weerstand was nog altijd 45000 S. E.; aan

den galvanome-ter werden de klossen, die bij de overige bepalingen tegen dendemper aangeschoven waren, op 6 cm. afstand van den dempergeplaatst, ten einde den uitslag niet al te groot te doeu worden.Ik vond, dat de verwarming der zinkzijde vermindering der elec-tromotorische kracht, de verwarming der koperzijde vermeerderinggeeft, en de cijfers bij verschillende temperaturen verkregen, vertoon-den gewoonlijk een zew regelmaligen loop. Om zulk een waarne-ming echter beslissend te doen zijn, schijnt het mij noodig, datde electromotorische kracht na de afkoeling weer nagenoeg gelijkwordt aan de oorspronkelijke. Dit kon ik bij deze eerste waarne-mingen nooit verkrijgen ; de electromotorische kracht was na deverwarming blijvend gewijzigd, tot a 3 pc.. Nog erger wasintusschen de omstandigheid, dat somwijlen plotselinge verande-ringen tot een bedrag van 5 pc. optraden. Ik zocht de oor-zaak van deze plotselinge veranderingen voornamelijk in verande-ringen van de oppervlakte der metalen. Volgens

de constructievan het element kon bij sommige waarnemingen eene kleine hoe-veelheid van de oplossing van sulphas cupri tot in de nabijheid vande zinkplaat geraken, bij andere niet. Juist bij de eerste waarnemin-gen openbaarden zich die plotselinge veranderingen, bij de tweede niet.



??? Om deze bezwaren zoo veel mogelijk te overwinnen, richtte ikden toestel (Fig. 9), op bldz. 133 beschreven, als Daniell-elementin. Ik vulde de eene helft A F G der hevelbuis met zinkvitriool-oplossing , de andere helft A D E met kopervitriooloplossing en devaten O en B met dezelfde vloeistotlen, als die in het overeen-komstig gedeelte der hevelbuis waren bevat. De uiteinden derhevelbuis E en G M\'aren door blazen afgesloten. Werd nu eender bekerglazen of wel beide verhit, en ging de stroom door, danwerd er wel na verloop van eenigen tijd in de beide beenen derhevelbuis geene zuivere vloeistof meer gevonden, maar ik ver-wachtte, dat het vrij lang zou duren voordat de vloeistof rondomde polen was verontreinigd geworden. In zoo verre heeft de er-varing mij in deze verwachting niet teleurgesteld, dat plotselingeveranderingen der electromotorische kracht gedurende de verwar-ming bij dit tweede element nooit zijn voorgekomen. De uitslag, dien het element aan den spiegel mededeelde, wasgemiddeld 92.5 mm., en de grootste

afwijking, die bij verwarmingverkregen werd, nog geen 6 mm.. Tusschen deze grenzen, 8-7.5 en97.5 mm. meende ik zonder merkbare fout, den tangens van dendubbelen hoek van uitslag, dat is eenvoudig de op de schaal af-gelezen afwijking, evenredig te kunnen stellen aan de intensiteit.Voor de verandering in inwendigen weerstand door de verwarmingontstaande, bracht ik bij deze waarnemingen de correctie aan, dievroeger door mij is besproken. De gang van het grootste deelder waarnemingen was de volgende. De electromotorische kracht van het element werd bepaald bijde gewone temperatuur, herhaaldelijk met tusscheupoozen van on-geveer vijf minuten. Was die electromotorische kracht genoegzaamconstant, dan werd de zinkzijde van het element zoo spoedig mo-gelijk op het maximum van temperatuur gebracht. Ik heb afge-zien van het waarnemen der electromotorische kracht bij tus-schenliggende temperatuursverschillen, omdat, wanneer de vloeistoflangzaam verwarmd wordt, de duur der proef aanmerkelijk

wordtverlengd, waardoor de kans op verandering der electromotorischekracht door storende invloeden, natuurlijk vermeerdert. Wordtdaarentegen de vloeistof snel verwarmd, dan hebben bepalingenbij stijgende temperatuur gedaan, zeker geene de minste waarde ,omdat men dan al licht op geen vijf graden nanvvkeurig de tem-



??? peratuur der aarirakingsplaatsen van metaal eii vloeistof kent. Debepalingen gedurende de verwarming gedaan, brengen ook nog hetnadeel mede, dat zij bepaaldelijk aanleiding geven tot het ontstaanvan polarisatie, die niet uitblijven kan, wanneer men den stroomdikwijls sluit, en omtrent wier grootte in de cel van Daniell on-der deze omstandigheden niets bekend is. Had de zinkzijde hetmaximum van temperatuur bereikt, dau werd de electromotorischekracht eenige malen bepaald; daarna ook de koperzijde verwarmd ,terwijl de zinkzijde op het maximum werd gehouden. Was ookde koperzijde op ongeveer dezelfde temperatuur gekomen, wat naongeveer tien minuten het geval was, dan werd de electromotori-sche kracht weder eenige malen bepaald. Dan werd de zinkzijdeafgekoeld tot de temperatuur der omgeving, terwijl het kopervi-triool op het maximum werd gehouden. Zoo spoedig de tempe-ratuur van het zinkvitriool gelijk was geworden aan die der lucht,hetgeen door het inbrengen van koud water in het

waterbad inden tijd van een half uur plaats vond, had eene vierde serie be-palingen van de electromotorische kracht plaats. Eindelijk werdook de koperzijde afgekoeld, en de electromotorische kracht nogeenmaal bij de gewone temperatuur waargenomen. Het zink en het koper waren ook bij deze waarnemingen totonder het niveau van de vloeistof met eene laag asphalt bedekt;het niveau van de vloeistof werd door het ingieten van gedestil-leerd water steeds op nagenoeg dezelfde hoogte gehouden. Slechts ?Še\'ne volledige waarneming heb ik met het aldus inge-richte element zonder stoornis kunnen volbrengen; zij gaf mij aanhet einde nagenoeg denzelfden uitslag als aan het begin; ik deelhare uitkomsten mede in de hieronder volgende tabel, en daarnanog eenige gemiddelde uitkomsten van andere waarnemingen, bijwelke ik alleen de zink- of de koperzijde verwarmde. Jn het laat-ste geval is de kans op storingen veel geringer; wordt toch devloeistof aan beide zijden verwarmd, dan worden al de blazendoor de

warme vloeistof zoodanig veranderd, dat zij de vochtenzeker op geheel andere wijze zullen doorlaten , dan voor de ver-warming. Hoe meer kans er is, dat de vloeistoflen gemengd zui-len worden, des te meer kans is er op veranderingen van deelectromotorische kracht buiten den invloed van de temperatuur. in de volgende tabel beteekent t, de temperatuur van het zink-



??? vitriool, tk die van het kopervitriool, J -de waargenomen uitslag.Elke waarde van J in deze tabel is weer de gemiddelde van min-stens drie uitslagen , verkregen op dezelfde wijze als bij al de vo- verkrijgt men : (zie bdz. 131) tz t. J 33.0 23.2 93.46 â€ž â€ž 92.45 1. â€ž 93,48 â€ž â€ž 93.93 Â? JS 93.31 85.3 23.5 88.64 87.0 22.8 88.53 II. 87.6 32.9 88.99 87.4 33.0 88.57 87.6 33.0 88.66 88.8 86.8 93.63 88.9 87.8 93.38 III. 88.7 88.3 93.55 87.5 88.6 92..30 87.3 88,4 93.31 35.3 87.0 96,65 34.3 87.3 96,99 IV. 33.5 87.5 97.16 33.9 87.3 97.07 33.3 22.6 93.53 33.5 22.3 92.54 V. 33.7 33.0 93.64 33.6 23.8 .93.77 23.8 24.7 93.88 erie het gemiddelde nemende uit de waarni I. 33.0 22.2 93.72 II. 87.0 22.8 88.68 â€” 0.2 III. 88.3 88.0 93.43 â€” 0.4 IV. 34.0 87.3 96.97 â€” 0.3 V. 23.6 23.1 92.67.



??? Be correctie lieb ik bier achter gevoegd ; 0.2 is de vermeerde-ring van den uitslag voor het uitbrengen van 100 Siemensche een-heden, 0.4 voor bet uitbrengen van 200 S. E.. Wanneer men nu de gemiddelde waarde van serie I en V be-schouwt als den uitslag voor de temperatuur 33" en men noemt deelectromotorische kracht bij die temperatuur 100, zoo ist,. tk E 87.0 22.8 95.45 (a) 88.3 88.0 99.3 (b)24.0 87.4 104.4 (c) Men ziet, dat de einduitkomst nog niet zeer bevredigend is;reduceert men de cijfers onder (a) en (c) verkregen tot een zelfdetemperatuursverschil, dan bemerkt men, dat het cijfer onder (b)behoorde te zijn 99.8... Eene waarneming, waarbij ik alleen de zinkzijde verhitte, gaf mijals gemiddelde tz k E 83.4 20.8 95.0 Eene andere, waarbij alleen de koperzijde verwarmd werd21.8 87.5 104.9 Eene derde, waarbij beide tegelijkertijd werden verwarmd88.8 89.1 100.4. Het resultaat, dat met groote waarschijnlijkheid uit deze waar-nemingen volgt, is, dat bij een element zink \\ zinkvitriool | ko-pervitriool] koper,

wanneer de vloeistoffen de sterkte hebben, dieik vroeger heb opgegeven ten eerste, eene verwarming der zinkzijde van 60" eene vermin-dering der electromotorische kracht geeft van 4.5 pc., waarschijn-lijk iets meer; ten tweede, dat eene verwarming der koperzijde van 60" eene ver-meerdering geeft ook van circa 4.5 pc., waarschijnlijk iets minder; ten derde, dat bij verwarming van de beide zijden van het ele-ment ten bedrage van 60Â?, de verandering te gering is, om metnauwkeurigheid te kunnen worden gemeten. Dit laatste resultaat heb ik volkomen bevestigd gevonden, bij hetonderzoek van een element van de gewone constructie maar vankleiner afmetingen, dan gewoonlijk gebruikt worden. Een koperencilinder werd geplaatst in een bekerglas, dat met de oplossing van



??? kopervitriool gevuld was; binnen den cilinder \\vas een por?Šuse potroet zinkvitriooloplossing, waarin een staafje geamalgameerd zinkdompelde. Toen ik dit element in zijn geheel in een waterbadverwarmde, was de verandering der electromotorische kracht zeergering; gedurende de verwarming steeg zij van 100 tot hoogstens101, bij de afkoeling bleef zij regelmatig onder de oorspronkelijkesterkte, maar werd nooit minder dan 99. De geringe verandering,die zij onderging, moet zonder twijfel voor een groot deel wordentoegeschreven aan de omstandigheid, dat gedurende de verwarmingde temperatuur van het kopervitriool steeds eenige graden hoogerwas dan die van het zinkvitriool , terwijl gedurende de afkoelingnatuurlijk de verhouding juist omgekeerd was. Wanneer een po-reuse pot de beide vloeistoifen scheidt, dan kan deze omstandig-heid niet vermeden worden. Van daar dat deze waarneming nietvolkomen vergelijkbaar is met de vorige. Hare uitkomst leiddeechter tot hetzelfde resultaat: dat namelijk de verwarming van

hetDaniell-element in zijn geheel tot 60Â° hooger, de electromotorischekracht zeker niet meer verandert dan tot 0.5 pc. van haar bedrag. ?’. Waarneming omtrent de verandering van de electromotorischekracht van een gewoon Daniell-element rfemnalgameerd zink | zwa-velzuur I kopervitriool \\ koper. Ten slotte scheen het mij nog van belang het resultaat van Lin-dig\'s eerste proeven te verifieeren, volgens welke hij vond, dat deverwarming van een Daniell-element, verdund zwavelzuur aan denegatieve zijde bevattende, reeds bij eene temperatuursverhoogingvan 20 graden eene vermeerdering van omstreeks 4 pc. aan deelectromotorische kracht mededeelt. Het zwavelzuur, dat ik gebruiktewas hetzelfde, dat mij vroeger gediend had, s. g. 1.0066. Het elementhad den gewonen vorm, en werd in zijn geheel in een waterbad verhit. Om de mogelijkheid van eene verandering van den inwendigenweerstand weg te nemen, die bij een element dat een poreusen potbevat, nog langen lijd nadat het gevuld is geworden, de intensi-teit van den

stroom doet toenemen, had ik volgens een voorschriftvan Svanberg den stroom van dit element uren lang gesloten, bijmijne waarneming 13 uren. Gedurende dien tijd was er een vrijgroote weerstand in den sluitingsdraad gebracht in den vorm vaneene slappe oplossing van sulphas cupri, die door den stroom werdge??lectrolyseerd. Na dien tijd werden de vloeistoifen vernieuwd en



??? Si de stroom gesloten. Volgens Svanberg (1) moet de Intensiteit con-stant zijn, wanneer men de genoemde voorzorg gebruikt, en hetzinkstaafje op eene bepaalde wijze reinigt. Ofschoon ik ook in ditopzicht Svanberg\'s voorschrift getrouw heb opgevolgd, bemerkte ikniets van de groote standvastigheid der intensiteit, die Svanbergbelooft. De eerste waargenomen uitslag was116.5 mm. (2). Toen ik nu, telkens na verloop van vijf minuten de intensiteitwaarnam, daalde de uitslag zeer regelmatig, en was na ruim eenuur ongeveer constant geworden op 110.5 mm. Ik dacht bij deze regelmatige vermindering het eerst aan eenevermeerdering van den uitwendigen weerstand , omdat de proevengeschiedden terwijl de luchttemperatuur rijzende was. Maarde thermometer vertoonde slechts eene stijging van een graad, ende temperatuursverhooging van den weerstand zou 17Â° hebben moe-ten bedragen om de sterke vermindering der stroomsterkte te ver-klaren. Er is voor deze regelmatige vermindering geen andere oor-

zaak te bedenken, dan eene langzaam ontstaande polarisatie, af-scheiding van waterstofbellen op de koperplaat door den stroom; ofwel eene verandering van het chemisme ten gevolge van de vor-ming van waterstof op de zinkplaat door de chemische werkingvan het zwavelzuur. Dat er werkelijk eene tegenwerkende oorzaakaanwezig was, die de electromotorische kracht verminderde, en datdie tegenwerkende oorzaak waarschijnlijk bestond uit gasbellen opeen der platen of op beide platen klevende, schijnt mij te volgenuit het feit, dat reeds bij eene matige verwarming de electromo-torische kracht hare eerste grootte bereikte. Toen ik namelijk het element, dat bij de vroegere waarnemin-gen eene constante temperatuur had van 23.5Â°, gedurende vijf mi-nuten had verwarmd, gaf mij eene eerste waarnemingh U \' J 48 35.5 117.0 en eene tweede korten tijd daarna 57 42 119.4 (1) P. A. Bd. 73. (2) De kijker was bij deze laatste waarneming op 23.50 mm. afstand ge-plaatst; de klossen als vroeger.



??? Deze sterke vermeerdering van de intensiteit moet grootendeelsaan vermindering, of der polarisatie, of van de werking der wa-terstof aan de zinkplaat worden toegeschreven. Wazit bij hoogertemperaturen, tot 87Â?, steeg de uitslag niet boven 119,5, maarbleef ook nadat het maximum bereikt was, vrij onregelmatig tus-schen 117 en 119 afwisselen, terwijl ik denzelfden invloed van hetroeren opmerkte, die vroeger bij het onderzoek der spanning vanzink in zwavelzuur is beschreven. Toen de verwarming gestaaktwerd, nam de uitslag zeer snel af tot llSi, om langzaam weerte stijgen tot 119. Toen beide vloeistofien op nieuw de temperatuur van 33" had-den bereikt, was de uitslag nog 112, maar verminderde, terwijl detemperatuur constant bleef, langzamerhand tot 116.2, waarbij hijconstant scheen te zijn geworden. Ik zie geene kans om uit deze waarneming een resultaat af te leidenover de vermeerdering der electromotorische kracht bij temperatuurs-verhooging. Maar wel vind ik door de waargenomen uitslagen

mijnvermoeden bevestigd, dat in het eerste hoofdstuk behandeld is, enwaaruit ik afleid, dat aan de geheele eerste tabel van Lindig\'s waar-nemingen geene waarde mag worden toegekend, en dat wij dus vande verandering der electromotorische kracht van een gewoon Daniell-element, dat zwavelzuur en geen zinkvitriool bevat, bij temperatuurs-verhooging, nog niets weten. Met geen enkel woord is toch bijLindig\'s waarnemingen vermeld, dat hij, na zijne vloeistoffen ver-warmd te hebben, ze weder afkoelde, en bij de gewone tempera-tuur nog eens de electromotorische kracht bepaalde. Uit mijne waarneming blijkt, naar het mij toeschijnt, ten dui-delijkste de invloed, dien of de polarisatie, of de gasontwikkelingop de zinkplaat op het waargenomen verschijnsel kan hebben, eeninvloed dien Lindig, uitgaande van eene verkeerde redenering, ge-teel meent te moeten ontkennen.



??? VIJFDE HOOFDSTUK. Overzicht en besluit. Aan het einde van mijn experimenteel onderzoek gekomen,blijft mij nog over, de resultaten van dat onderzoek met elkanderte vergelijken.- Al mijne waarnemingen dienden direct of indirecttot de beantwoording van deze eene vraag: Is de verandering, die het electrodynamisch aequivalent derreactie Zn \\ SO4 â€”Cu i SO4 door eene temperatuursverhoogingvan 60 graden ondergaat, gelijk aan de verandering van hetelectrothermisch aequivalent van dezelfde reactie, vermenigvuldigdmet het mechanisch aequivalent der warmte-eenheid ? Geleid door theoretische beschouwingen, achtte ik de gelijkheidvan deze twee grootheden, als hoogst waarschijnlijk. Misschiendat er aanhangers van de mechanische theorie der electrolyseworden gevonden, die deze waarschijnlijkheid voor zoo groot hou-den, dat de experimenteele oplossing van het vraagstuk eeneonnoodige moeite mag heeten. Ik heb deze meening natuurlijknooit gedeeld; met het oog op de groote veranderlijkheid, diehet

electrodynamisch aequivalent der reactie Zn | SO^ â€” Cu | SO^reeds bij de gewone temperatuur vertoont, heb ik de noodzake-lijkheid gevoeld, om de reactie bij de bepalingen van het ther-misch en van bet electrodynamisch aequivalent, volkomen ondeidezelfde omstandigheden te doen plaats vinden, zoo als in hetweede hoofdstuk meer uitvoerig is ontwikkeld. Slechts onder dezebelangrijke beperking, achtte ik het zeer waarschijnlijk, dat ewaarneming een bevestigend antwoord op de bovengenoemde vraagzou geven.



??? Het resultaat, dat\' uit de door mij beschrevene waarnemingenvolgt, is, dat het thermisch aequivalent der reactie, wanneer diegeschiedt onder de bepaalde omstandigheden, bij mijne calorimetri-sche waarnemingen voorkomende, door eene temperatuursverhoogingvan 60Â° vermeerdert met 2.83Â?0.25 pc, terwijl het electrodynamisch aequivalent, onder de omstandighedenbij mijne galvanische metingen voorkomende , verandert met Â? 0.5 pc. Het zou zeker beter geweest zijn, de verandering der electro-motorische kracht door een grooter aantal waarnemingen te bepa-len. Alleen de omstandigheid, dat ik in de eerste maanden erniet aan kon denken deze waarnemingen voort te zetten, bij ge-brek aan de noodige hulpmiddelen, heeft mij doen berusten inhet kleine aantal waarnemingen, die in de laatste paragraaf vanhet vorige hoofdstuk zijn beschreven. Intusschen schijnt mij uitdeze waarnemingen ten minste met groote waarschijnlijkheid tevolgen, dat de electromotorische kracht zoo weinig veranderdwordt,

als ik heb opgegeven. De drie volkomen geslaagde bepa-lingen van de electromotorische kracht van het element zink \\ zinkvi-triool I kopervitriool \\ koper, bij eene temperatuur van 85Â°, leidenallen tot dit resultaat, terwijl ook de nauwkeurige vergelijkingvan de electromotorische krachten der twee elementen zink ^go |zinkvitriool ] zink ^^a en koper j kopervitriool | koper daar-mede volkomen in overeenstemming is. De uitkomsten van dezetwee laatste bepalingen, zijn ongelukkig niet tot eene nauwkeurigeberekening van de verandering der electromotorische kracht vanhet Daniell-element te gebruiken, omdat het mij niet gelukt ishare waarde in absolute maat te bepalen. In elk geval volgt uitmijne cijfers voor de electromotorische krachtenZn j Zn SO, 1 Zn = 14Cu 23Â? 1 Cu SOt I Cu 8gâ€ž =-â–  13 tot 13dat de electromotorische kracht van het Daniell-element iets ver-minderen moet bij de temperatuursverhooging, en wel zeer weinig,want de 14 eenheden van de bovenstaande formule stellen zekerniet meer dan 5

pc. van het electrodynamisch aequivalent dercel van Daniell voor, zoo als blijkt uit de verandering, die datelement bij de verwarming van de zinkzijde ondergaat.



??? Alleen de vreemde waarneming, dat de electromotorische krachtvan het element CU^gO I CU 80^ I CUggUvoortdurend rijst, wanneer de hoogere temperatuur gedurendeeenigen tijd constant wordt gehouden, wijst op eene mogelijkevermeerdering der kracht van het Daniell-element onder sommigeomstandigheden, die nog niet nader zijn te bepalen. Neemtmen intusschen het hoogste cijfer 17.13, dat door mij voor hethoper I koper element werd waargenomen, dan is nog altijdde mogelijke vermeerdering der kracht van het element van Daniellhoogstens 1.1 pc.. De cijfers door Lindig gevonden voor de verandering, die hetDaniell-element door de verwarming der koperzijde ondergaat,wijken af van de mijne. Bij eene temperatuursverhooging van hetkopervitriool om 80Â°, vond hij eene vermeerdering van 8 pc.,bij dezelfde temperatuursverhooging van het zinkvitriool eene ver-mindering van 6 pc.. Dit laatste cijfer stemt vrij wel met mijnewaarnemingen overeen; het eerste niet. De reden van het verschilschijnt mij hierin te

liggen, dat Lindig zijn element v????r dewaarnemingen geruimen tijd heeft gesloten. Deze laatste omstan-digheid maak ik op uit .zijne woorden: â€žGleich nach der Schliessung des Stromkreises, zeigte das obenbeschriebene Daniell\'sche Element einige Schwankungen; nacheiniger Zeit stellte sich aber ein constanter Strom her." In een gesloten Daniell-element ontstaat polarisatie, ten minsteaan de koperplaat. Wanneer nu de koperzijde verwarmd wordt,nadat het element vooraf eenigen tijd gesloten is geweest, danvermindert deze polarisatie of wordt geheel opgeheven, en hetgevolg daarvan is, dat de waargenomen verandering bij verwarmingder koperzijde grooter is dan zij zou gevonden worden, wanneergeen storende invloed werkte. Het is dezelfde fout, waarop ikgewezen heb bij het bespreken van de eerste serie der proevenvan Lindig. Van daar, dat het cijfer van Lindig grooter is danhet mijne. Aan de zinkzijde ontstaat geene polarisatie, wanneermen zinkvitriool als vloeistof gebruikt; het waargenomen resultaatvan

de verwarming der zinkzijde wordt dus niet door deze foutverontreinigd. Met het oog op deze omstandigheid, houd ik deuitkomst van mijne waarnemingen, die voor eene temperatuurs- ms



??? verhooging van 6 0Â° eene verandering van hoogstens 0.5 pc. aan-geven, voor meer nauwkeurig, dan het resultaat van de proevenvan Lindig, die tot eene vermeerdering van 3 pc. zouden doenbesluiten voor eene temperatuursverhooging van 80Â°, welke ver-meerdering daarenboven niet opzettelijk door de proef is bevestigd ,maar slechts met waarschijnlijkheid kan worden afgeleid uit deveranderingen, waargenomen bij verwarming der koper- en zinkzijde,ieder afzonderlijk. De cijfers door Lindig gevonden voor de electromotorische krach-ten der elementen Znt I Zn SOj [ Znt, Cut [ Cu SO4 I Cut,zijn blijkens het voorgaande, niet met elkander vergelijkbaar, enkunnen ons dus bij deze beschouwing in het geheel niet dienen. De oorzaken, waardoor de ongelijkheid der cijfers voor de ver-meerdering der electromotorische kracht en voor die der chemischewarmte verklaard kan worden, kunnen mijns inziens gelegen zijn:ten eerste\', in fouten van mijne waarnemingen, of van de waar-nemingen van anderen, waaruit

getallen zijn overgenomen, die inmijne berekening gebruikt worden; ten tweede, in de mogelijkheid, dat de scheikundige werking,bij de substitutie van zink in kopervitriool plaats vindende, enwaarvan het teeken Zn | SO4 â€” Cu | SO^ de benaderde voorstel-ling is, bij mijne twee reeksen van proeven toch niet onder de-zelfde omstandigheden zou hebben plaats gegrepen ; ten derde, in onjuistheden, voorkomende in de redenering, vol-gens welke de gelijkheid van het thermisch en van het electrody-namisch aequivalent der reactie wordt afgeleid uit het beginsel vanhet behoud van arbeidsvermogen. Over de oorzaken van de eerste rubriek kan ieder bij het lezenvan deze verhandeling zelf oordeelen, daar ik al mijne waarne-mingen zoo uitvoerig heb medegedeeld, dat de grootte der moge-lijke fouten kan worden nagegaan. Alleen de bepalingen vansoortelijke gewichten maken een uitzondering op dezen regel; ikmerk daarom hier nog aan , dat deze werden gedaan volgens demethode van de fleschjes ; dat het gebruikte

fleschje met een ingesle-pen , doorboorde stop werd gesloten , en dat de vloeistof in diestop tot op eene bepaalde hoogte werd gebracht. Na de vulling



??? werd het fleschje in de liast der balans geplaatst, en daarin urengelaten, tot dat het gerekend kon worden, de temperatuur derlueht te hebben aangenomen, die door een thermometer werd aan-gegeven. Was de vloeistof dan onder het streepje in den hals ge-daald, dan werd met een fijn pipetje zoo veel vocht toegevoegd,dat de vloeistof tot aan het streepje in den hals stond. Ik zorgdedaarbij slechts den hals van het fleschje aan te raken , en de ge-heele bewerking was in minder dan eene halve minuut afgeloopen.De temperatuur was bij de twee bepalingen tot op i/j graad na de-zelfde, 130; eejje correctie daarvoor dus overbodig. Wat de aangenomen cijfers betreft, zoo kan alleen het aeq. ge-wicht van het zink aanleiding tot onjuistheden geven. Ik heb daar-voor aangenomen 33.5, het cijfer van Erdmann; Pavre vond 33.Is het cijfer Vioo klein, zoo als licht mogelijk is, dan zou mij-ne normaal-zinkvitriooloplossing eene andere sterkte moeten gehadhebben, hare soortelijke warmte zou eene andere geweest zijn.Daar echter haar

soortelijk gewicht zich in den tegengestelden zinzou hebben veranderd, en in mijne berekening de soortelijke warmtevan gelijke volumeneenheden voorkomt, schijnt mij de mogelijkefout zeer onbelangrijk. De mogelijkheid, in de tweede rubriek ondersteld, heb ik blij-kens het tweede hoofdstuk, zoo veel doenlijk trachten te ontgaan.Ik geloof echter niet, dat ik daarin volkomen geslaagd ben, ofdat iemand daarin volkomen kan slagen. De chemische werkingin een element is toch te onvolledig bekend ; de overvoering derionen maakt de voorstelling zeer twijfelachtig, die wij ons vandat chemisme moeten vormen. Laat men die overvoering bui-ten rekening, dan is de scheikundige werking in mijn elementzink I zinkvitriool | kopervitriool [ koper eene zoodanige , als waar-bij zich zink oplost in eene oplossing van sulphas cupri, diedoor de werking al meer en meer verdund wordt, terwijl elkaequivalent kopervitriool, dat ontleed is, door een aequivalent zink-vitriool wordt vervangen. Immers, aan de zinkzijde blijft door deelectrolytische werking

de sterkte en de samenstelling der vloeistofvolkomen onveranderd; aan de koperzijde heeft de genoemde wer-king plaats. Behalve de overvoering der ionen is bij deze voor-stelling ook nog de optredende diffusie buiten rekening gelaten.Zelfs met dit voorbehoud, is de reactie in het element niet volko-



??? men gelijk aan die, van welke de verandering bij mijne calorime-trische waarnemingen onderzocht is. Bij deze laatste reactie tochpraecipiteert een aequivalent zink al het koper uit eene oplossing,die een aequivalent sulphas cupri bevat. Bij de reactie, die in hetelement onmiddellijk na de sluiting optreedt, en wier electromoto-rische kracht bij mijne galvanische metingen is waargenomen,wordt slechts een klein gedeelte van het aanwezige kopervitrioolontleed, en het gevormde zinkvitriool wordt niet opgelost inwater, maar in eene oplossing van sulphas cupri. Men zou omvolkomen overeenstemming tusschen de beide reacti??n te verkrijgen,de electromotorische kracht moeten bepalen, niet alleen onmiddel-lijk na de sluiting, maar herhaaldelijk naar mate de koperoplos-sing meer verdund wordt en zoo lang tot eindelijk al het koperis gepraecipiteerd. Het gemiddelde van al de waargenomenelectromotorische krachten zou dan het electrodynamisch aequi-valent voorstellen der reactie, wier thermisch aequivalent

metbehulp van den calorimeter is gevonden. De experimenteele bepa-ling van al deze electromotorische krachten, zou echter natuurlijkniet met een zelfde element kunnen geschieden , waarin de elec-trolytische werking de langzame verandering der koperoplossingveroorzaakt, want de optredende polarisatie zou de juiste bepalingder electromotorische krachten geheel onmogelijk maken. Einde-lijk zou men ook door deze bepalingen nog altijd den invloed vande overvoering der ionen en van de diffusie niet hebben leerenkennen. Welken invloed de oorzaak in de tweede rubriek vermeld, ophet resultaat mijner waarnemingen heeft uitgeoefend, kan omdeze redenen niet uit bekende zaken worden afgeleid; misschienis de afwijking tusschen de twee uitkomsten alleen door deze oorzaakte verklaren. De oorzaken\', onder de derde rubriek genoemd, schijnen mijeen uitvoeriger behandeling waardig. Het arbeidsaequivalent der re-actie moet natuurlijk even groot zijn, of het optrede in den vormvau warmte of van

electromotorische kracht. Tegen de bepalingvan het thermisch aequivalent der reactie, ook bij hooger tempera-turen, volgens het beginsel door Berthelot ontwikkeld, kan dunktmij, geen bezwaar worden opgeworpen ; de gevonden cijfers stel-len het thermisch aequivalent der reactie voor, ten zij de wet van



??? het behoud van arbeidsvermogen onwaar zij. Tegen de bepalingvan het arbeidsaequivalent der reactie langs electrodynamischen weg!zijn bij mij, nadat het experimenteel onderzoek was afgeloopen,\'bezwaren gerezen, die ik hier zal uiteenzetten. Zij betreffen , teneerde, de beteekenis, die men volgens de mechanische theorieder electrolyse aan de resultaten van Lindig en van mij moet toe-kennen; ten tweede, de onderstelling, waarvan deze theorie uitgaat,dat het geheele arbeidsaequivalent der reactie zich als electromoto-rische kracht openbaart, welke onderstelling in het bepaald gevalbij deze proeven voorkomende, zeker minder aannemelijk is dangewoonlijk. De verklaring van Lindig\'s waarnemingen, die ik in het tweedehoofdstuk heb gegeven, scheen mij toe met evidentie uit de mecha-nische theorie der electrolyse te volgen. Nemen wij als eenvoudigvoorbeeld het zink I zink element Znt^ [ ZnSO^ waarin tÂ? < t,, en het pijltje de richting van den ^stroom aan-geeft. Ik stelde het arbeidsaequivalent der reactie in dit

element eâ„?(Zn I SOJtâ€ž - (Zn | SOJt, â€? {a) Deze formule berust op destelling, dat de integraal. die de somvoorstelt van al de verschillen tusschen de opeenvolgende verbin-dingen en ontledingen in de moleculen van het zinkvitriool, ge-vonden wordt, door eenvoudig het arbeidsaequivalent van de laatsteontleding aan de positieve zijde, op te tellen bij het arbeidsaequi-valent van de eerste verbinding aan de negatieve zijde. De onjuistheidvan de waarde van e in de formule (Â?) voorgesteld, die ik zondermathematische ontwikkeling als de juiste had aangenomen, bleekmij duidelijk toen ik haar toepaste op de resultaten van Wild,waarop aan het einde van het eerste hoofdstuk is gedoeld, en dieik hier in het kort mededeel. Wild heeft zijne waarnemmgen medegedeeld (!) , onder een titelwaaraan de verklaring ten grondslag ligt, die hij van deze waar-nemingen geeft. Hij schrijft over de thermo-electrische stroomenbij de electrolyten. Zijne waarnemingen laten intusschen eene ge-il) P. h. Bd. 103, S, 353.



??? heel andere verklaring toe, dan die hij voor de meest waarschijn-lijke houdt. Bij zijn onderzoek gebruikte hij een eigenaardigen toestel. Tweeverticale buizen, die van onderen konden worden afgesloten doorkoperen of zinken bodems, als electroden dienende, pasten metde bovenste opene uiteinden in gaten van een houten kastje, datvan boven kon worden geopend. In de verticale buizen werd totop zekere hoogte kopervitriool of zinkvitriool gebracht, naarmatede koperen of de zinken bodems in de onderste openingen geplaatstwaren. Boven het koper- of zinkvitriool werd in beide buizen enin het houten kastje de vloeistof gebracht, wier electrische verhou-ding tegenover het koper- of zinkvitriool zou onderzocht worden.Deze vloeistof moest natuurlijk een kleiner soortelijk gewicht hebbendan de onderliggende laag, en werd zoo voorzichtig ingebracht,dat de scheidingsvlakten zich zeer duidelijk vertoonden". Langs eender verticale buizen kon een klein kastje van messing verschovenworden, dat ingericht was

om door stoom te worden verwarmd.Werd nu dit messingkastje op eene bepaalde plaats vastgezet endan stoom doorgeleid, dan werd natuurlijk die plaats verwarmd,zonder dat ten minste het onderste gedeelte van de verticale buisin de verwarming deelde. Wanneer nu in dezen toestel voor wiens verdere bijzonderhedenik naar het geciteerde stuk kan verwijzen , de opeenvolging vanmetalen en vloeistoffen was Cu [ SO^ Cu I SOi H I SO^ Cu ] Cu (I)to 1.10 tl 1.05 tâ€ž 1.10 to waarin de bijgevoegde cijfers het soortelijk gewicht der oplossingenvoorstellen, en de eene scheidingsvlakte van kopervitriool en zwa-velzuur werd tot eene hoogere temperatuur tj verwarmd, terwijlde andere scheidingsvlakte en de koperplaten de temperatuur tobleven behouden, dan vertoonde zich een duidelijke stroom, aande verwarmde scheidingsvlakte van het kopervitriool naar het zwa-velzuur gaande. De richting van den stroom wordt dus in boven-staande figuur door bet pijltje aangegeven. Wild vond de elec-tromotorische kracht van

deze combinatie, even als die van al devolgende, die ik nog bespreek, evenredig aan het temperatuurs-verschil tjâ€”to, tot 5O" toe, bet grootste verschil dat bij zijne waar-



??? nemingen vooAvvam. Voor een temperatuursverschil t, â€”10 = 100"berekent hij de kracht van de bovenstaande combinatie (1) (24.1 1.5) X^^ wanneer D de electromotorische kracht van het Daniell-element;het cijfer Â? 1.5 stelt ongetwijfeld de grootte der waarschijnlijkefout voor. Eene volgende combinatie Zn I S0^ Zn j SO^ H ] 80^ Zn | Zn (II) to 1.20 t, 1.05 to 1,20 to gaf een stroom in de richting van het pijltje als tj > to. De elec-tromotorische kracht was voor t, - to = 100Â° Eene derde combinatie Cu I SO4 Cu I SO^ Zn I aO^ Cu | Cu (IIItâ€ž 1,10 to 1.09 tl 1.10 togaf voor hetzelfde temperatuursverschil eene electromotorische kracht (3.61 Â? 0.16) X^^^ Eene vierde combinatie Zn I SO, Zn | SO, Cu | SO, Zn j Zn (IV)to 1.20 t, 1.10 to 1.30 togaf voor t, - to = 100" de electromotorische kracht Wild houdt deze stroomen voor thermo-electrische stroomen tus-schen de electrolyten. Intusschen vertoonen zij geen spoor van hetverschijnsel van Peltier, ofschoon de kracht van sommige, bijv,die van de combinati??n (I) en (II), twee en

een half maalgrooter is dan die van een thermo-element van bismuth enantimonium, bij 100" temperatuursverschil der scheidingsvlakten.Gaat men nu uit van de waarheid van de mechanische theorieder warmte, dan is het verschijnsel van Peltier een onbedriegelijkcriterium van een thermo-stroom, en kunnen dus de stroomen van



??? de combinati??n van Wild niet ais thermo-stroomeu bescliouwdworden.Bestaat nu de mogelijkheid deze stroomen als hydro-electrische te be-schouwen, dan is het zeker wenschelijk de laatste beschouwingswijzetoe te passen. De mechanische theorie der electrolj se heeft toch bijde hydro-electrische stroomen, het vroeger zoo onbepaalde begrip vanelectromotorische kracht, scherp omschreven als electrodynamischaequivalent der reactie; zij brengt de verschijnselen tot een meerbekenden grondslag terug. Wild zelf wijdt eene uitvoerige ver-dediging aan zijne opvattingswijze. Gaarne wil ik hem toegeven,dat noch de verandering in concentratie van zijne vloeistoffen,noch de diffusie, noch de mogelijke verwarming der metalenelectroden, de oorzaak van het ontstaan dezer vrij krachtige stroo-men zijn kan; de menigvuldige proeven , die hij genomen heeft omdeze vraag te beslissen, schijnen mij volkomen overtuigend. Maarhet eenig argument, dat hij aanvoert tegen de verklaring zijner stroo-men als hydro-

electrische, schijnt mij volstrekt niet afdoende. Wildzegt dat men, aannemende dat de zouten in oplossing nog steedsmet hun kristalwater verbonden zijn, ter verklaring zijner stroomeazou kunnen onderstellen, dat bij hooger temperatuur het gehalte aankristalwater verandert, en dat tengevolge van dien, de electromotori-sche kracht, door het contact der vloeistoffen ontstaande, wordt gewij-zigd, In dat geval zouden de stroomen als hydro-stroomen kunnenbeschouwd worden. Maar Wild voegt er bij, dat de ondervindinggeleerd heeft, dat dergelijke veranderingen in de hoeveelheid kris-talwater steeds plotseling plaats hebben , bij eene bepaalde tempe-ratuur , en dat dus ook de electromotorische kracht eensklaps bij be-paalde temperaturen zou moeten veranderd zijn, hetgeen volstrektniet is gebleken. Dit argument verliest volkomen zijne waarde, wan-neer men, zoo als vroeger is ontwikkeld, eene oplossing behoort tebeschouwen als eene enkele scheikundige verbmding van water metal wat er in opgelost voorkomt.

Dat de scherpe scheiding, die vroegertusschen eene oplossing en eene scheikundige verbinding werd gemaakt,op eene %\'erkeerde opvatting berustte: daaraan twijfelt niemand.Welnu, het eenvoudige feit, dat dezelfde hoeveelheid water bijelke wijziging der temperatuur, eene andere hoeveelheid sulphaszinci oplost, is het bewijs dat de scheikundige werking tusschensulphas zinci en water bij elke temperatuur eene andere is. Ikzou niet\'eens behoeven te wijzen op de omstandigheid, juist bij



??? SU phaszmci voorkomende, dat het neutrale zout in geconcentreerdeoplossing niet boven 40Â? kan bestaan, maar zich splitst in eenbasisch en een zuur zout (1). om te doen inzien, dat eene op-lossing van een zout in water bij elke temperatuur eene andere is.De hjn der oplosbaarheid van een zout vertoont nu zelden velebijzondere punten, en de hoeveelheid zout, die opgelost kan wor-den, neemt in het algemeen regelmatig met de temperatuur toe ofat, zonder dat zich plotselinge veranderingen voordoen. De schei-kundige verbinding, die wij ons dus in eene zoutoplossing hebben te denken, en tot welker benoeming ons in de eerste plaats de kennis in de tweede plaats de nomenclatuur ontbreekt, verandert dus regel-matig hare samenstelling bij temperatuursverhooging, en uit hetoocx- punt van de mechanische theorie der electrolyse is het zeer ver-klaarbaar, dat zij bij verschillende temperaturen niet op dezelfdewijze electromotorisch werkt. Deze zoogenaamde thermo-stroomenbehooren onder de zoodanige, waarbij in het

element scheikundigeverbindmgen en ontledingen plaats grijpen, en dus is de mechani-sche theorie der electrolyse verplicht, eene verklaring van het ont-staan dezer stroomen te geven. Toen ik nu ter verklaring van de werking in de eerste combi-natie van Wild dezelfde formule toepaste als bij mijne eigenewaarnemingen en die van Lindig, vond ik Cu 1 SO, Cu I SO,H \\ SO, Cu tl tâ€ž t Â?4 Cu I Cu \'o t] wanneer ?¨, c, d de vier scheidingsvlakten zijn, het volgende. Van de negatieve zijde aanvangende, wordt een aequivalent Cu opgelost, het eerste molecule SO, Cu daarvoor ontleed; het koper van dit molecule verbindt zich met het SO, van het volgende ?–O, Ou enz., tot dat ten slotte van het laatste SO, Cu op de scheidingsvlakte b een atoom Cu wordt afgescheiden. De werkin<^ IS geheel dezelfde als die vroeger voor een zink [ dnk element is nagegaan. Het electrodynamisch aequivalent der reacti??n tusschenÂ? en 5 is dus (Cu I SOjtâ€ž ~ (Cu 1 SOjt,Het atoom Cu van het laatste molecule 80, Cu verbindt zich met (1) Mulder

Schelk. Verhandel en Onderzoekingen 111, 3, bladz. 78.



??? so, v?¤h het eerste molecule SO4 H, dat daarbij ontleed wordt.Deze reactie geeft het electrodynamisch aequivalent(Cu 1 SOJt, (H I SOJt,Het afgescheiden atoom H zal zich met het volgende SO^ ver-binden , waarvoor het tweede molecule SO^ H wordt ontleed. Deontleding en verbinding zet zich in het zwavelzuur voort, totdataan de scheidingsvlakte c een atoom H wordt voortgedreven. Hetelectrodynamisch aequivalent der reacti??n tusschen o en c is blij-kens het voorgaande (H I SOJt, ~ (H I SOJtâ€žHet laatste atoom H gaat aan de scheidingsvlakte c eene ver-binding met SO^ aan, waarvoor een molecule SO^Cu wordtontleed. Het electrodyn. aequivalent is(H I SO,)tâ€ž-(Cu 1Het atoom Cu verbindt zich met het volgende SO^, waarvooreen molecule SO^ Cu ontleed wordt, enz.; tot dat op de positievepool een atoom koper wordt neergeslagen. Het electrodynamischaequivalent der reactie tusschen c en is (Cu 1 S04)tâ€ž â€” (Cu I SO,)t,.De som van al deze aequivalenten moet de electromotorischekracht van de eerste combinatie van Wild

voorstellen. Deze somis gelijk nul, terwijl Wild vond Men ziet gemakkelijk, dat de drie andere combinati??n volgensdezelfde afleiding geene electromotorische kracht moeten kunnen ontwikkelen. Deze uitkomst deed mij niet besluiten, dat de stroomen vanWild geene hydro-stroomen zijn. Veel meer aannemelijk schijntde onderstelling, dat de formule, die de electromotorischekracht voorstelt van het zink | zink element geheel onjuist is. Bij het aannemen van eene meer waarschijnlijke hypothese, ver-krijgen echter de resultaten van Lindig, zoo wel als mijne eigeneeene andere beteekenis, en zoo is hier werkelijk eene oorzaakgevonden, behoorende tot de derde rubriek op bladz. 149. Ik ontwikkel hier eene onderstelling, die zich zonder de invoe-ging van nog andere hypothesen, analytisch laat ontwikkelen, endie de resultaten der proeven van Wild op voldoende wijze met



??? mijne eigene doet overeenstemmen. Als eenvoudig voorbeeld kiesik weer het element Znt^ i SO, Zn j Zn^, Onderstellen wij dat de temperatuur van de moleculen opklimtmet verschillen At, en dat de atomen van een molecule allendezelfde temperatuur hebben, dan geeft ons de volgende figuureene voorstelling van de verspreiding der warmte. SO^Zn SO^Zn SO^Zn SO,Zn SO^Zn Zntâ€ž Zn. tâ€ž 3 A t t, > to to ^ t tn 3 A t t, --3At -At De verschillen At zijn onmeetbaar klein; daar zij echter nietoneindig klein zijn, in de juiste beteekenis van het woord, heb ikvan deze verschillen geen differentialen dt willen maken. Men kanze intusschen zonder fout als differentialen behandelen. De scheikundige werking, die plaats heeft bij het doorgaan vanden stroom, en wier electrodynamisch aequivalent de electromoto-rische kracht is, wordt voorgesteld door de formule (SO, I Zn) 4. to At e = Zn [ SO4 tn At -(SO4 1 Zn) -f Zn SO, (I) tâ€ž .??, t to 2A-t to 2 & t SO, â€” (SO4 I Zn) Zn t, â€” 3 A t t, â€” A t t] â€” A t Bij de verdere ontwikkeling

van deze formule doet zich nu devraag voor, wat er zal plaats vinden, wanneer twee atomen vanongelijke temperatuur zich verbinden. De eenvoudigste onderstel-ling, die men kan aannemen is, dat het warme atoom zoo langwarmte afstaat aan het koude, totdat de temperatuur gelijk isgeworden, en dat zij zich daarna verbinden. Noemt men nu ade atoomwarmte van bet zink, h die van het samengestelde radi-caal SO4, zoo zal de verbinding van Znto met SO^ inelectrodynamisch aequivalent gelijk staan met fc \'^t Zn SO4 l A<to -r hht.a b



??? Voor de formule (I) kan men dus schrijven : (Zn ISO,) ^n^a h h a ttn At -â€”, (Zn ! SO,). (SO, I Zn) -f- to At _ (SO, 1 Zn) to 2At (11) of SO,) t -â€”T (HI) (Zn 1 SO,) (Zn t At_J Bij het opmaken van deze formulen (II) en (III) wordt aange-nomen, dat al het verbruikte chemische arbeidsvermogen wordtomgezet in electromotorische kracht. Deze onderstelling, die bijeen gewoon element niets vreemds in zich bevat, verkrijgt in hethier behandelde geval een meer bedenkelijk aanzien, omdat bij hetbeschouwen van de bovenstaande ontwikkeling blijkt, dat al demoleculen na de electrolyse van een molecule Zn SO, eene tem-peratuursvermindering hebben ondergaan van a A t Intusschen schijnt mij de hypothese wel niet zoo waarschijnlijkals in het gewone geval, maar daarom lang niet verwerpelijk, om-dat de temperaturen tÂ? en t, constant worden ondersteld, en dushet warmteverlies van buiten kan worden vergoed. Het arbeidsvermogen van de reactie Zn j SO, is natuurlijk eenefunctie van de temperatuur. Stellen wij haar voor door fZn 1 SO,)^ = zonder

eenige onderstelling over haren aard te wagen, en noe-men wij als naar gewoonte f-^t) differentiaalquotient, zoo is (Zn 1 SO,) - (Zn | SO,)^^^^ = <p\'(t) At (Â?) omdat At onmeetbaar klein is. In de formule (III) is het verschil der temperaturen 5 A a /Si At i?Ÿ) Dus wordt a f> a ?  a ist



??? De vergelijking der formulen (Â?) en (/?) geeft:^^VTh t At ((Zn 1 SO.) ~ (Zn 1 SO,) ) (r) \\ t t At/ De sommatie vaa de beide leden der vergelijking {y), van t^ tot tj geeft - (Zn I SO,) (Zn i SO,) bM \' a ?? tÂ? t A : tl r (Zn 1 SO,) ~ (Zn | SOJ t t A tâ€” De som in het eerste lid voorkomende is het arbeidsaequivalent e van al de chemische werkingen in het element zink | zinkvi-triool i z??ik, wanneer de beide polen op de temperaturen to en tjworden gehouden. Daarentegen is de som in het tweede lidnatuurlijk gelijk (Zn I SO,)tâ€ž ~ (Zn | SO,)t, Dus is ^ - I SO^K - (Zn I SO,)t, I (IV.) Het electrodynamisch aequivalent van het zink | zink elementis dus wel evenredig aan het verschil van de mechanische energievan Zn j SO, bij t^ en bij tj graden, maar niet daaraan gelijk.In de formule is a bekend, h daarentegen geheel onbekend. Passen wij nu deze voorstelling toe op de waarnemingen, doorLindig en door mij gedaan, dan geeft zulks eenige wijziging in debeteekenis, die wij aan sommige resultaten moeten hechten.

Deanalytische ontwikkeling der proeven geeft: a. Voor het Daniell-element, aan de koperzijde verwarmd 12 3 Zn I SO,Zn | SO,Cu | Cu. to tg t, Het electrodynamisch aequivalent der reactie tusschen de schei-dingsvlakten 1 en 2 (ZnfSO,)t,~(Zn|SO,)^,



??? ^an de tweede seheidingsvlakte (Zn I S04)tâ€žâ€”(Cu !tusschen de scheidingsvlakten 2 en 3 {(Cu I SO^X- (Cu 1 wanneer wij volgens de wet van Dulong en Petit de atoomwarmteVan koper gelijk aan die van zink nemen. De electromotorische kracht der geheele combinatie, is dus (Cu I S04)t, a b^ " \' Â?4-6 Die van een Daniell-element, dat in zijn geheel de temperatuurIq heeft, is natuurlijk (Zn I S04)to - (C" I 8O4XDe vermeerdering, die de electromotorische kracht door verwar-ming der koperzijde tot t, ondergaat, is dus ^-^^-{(Cu|SO.)tâ€ž-(CulSO.)tJ (A), dat is gelijk aan de electromotorische kracht van een koper | koperelement bij een temperatuursverschil der koperplaten t] â€” to- Is, zooals bij de waarnemingen licht kan plaats vinden, de schei-dingsvlakte 2 verwarmd tot eene temperatuur t^, liggende tus-Â?chen to en tl 123 Zn I SO^Zn | SO^Cu | Cu to tjn tl dan worden de drie gedeeltelijke electrodynamische aequivalententusschen 1 en 2 |(Zn \\ S04)to â€” (Zn j S04)tâ€ž} aan S (Zn ] S04)t, â€” (Cu j S04)tâ€ž tusschen 2 en 3 |(Cu [ S04)tâ€ž

â€”(Cu [ S04)tJ It I SO4),.



??? Deze electromotorische kracht is eene geheel andere dan de vo-rige. De vermeerdering in electromotorische kracht, die het Daniell-element van tf, graden door deze verwarming ondergaat, is (Cu I so,.)t, i | so.^ | (B) {(Zn I S04)tâ€ž â€” (Zn | SO,)tJ> a b Voor de vermindering der electromotorische kracht van het Daniell-element, wanneer alleen de zinkzijde verwarmd wordt, verkrijgtmen volkomen overeenkomstige formulen als (A) of (B), naarmatedat men aanneemt, dat de scheidingsvlakte van kopervitriool enzinkvitriool de temperatuur to of t^ heeft. Wegens het verschil inden vorm onzer elementen (zie Fig. 2 en Fig. 9) zou ik meenen,dat de eerste formule bij Lindig\'s proeven, de tweede bij de mijnetoepasselijk is. 6. Voor het Daniell-element, dat in zijn gehe-sl verwarmd is,zoodat alle moleculen dezelfde temperatuur ti hebben , is natuurlijkde electromotorische kracht (C) (Zn I SO,)t, â€” (Cu Deze formule is van toepassing op de laatste waarneming, voor-komende onder e van het vorige hoofdstuk. c. Voor het Daniell-

element, geschikt om aan beide zijden ver-warmd te worden, is de formule eene andere, ook wanneer dekoper- en zinkzijde beide dezelfde temperatuur t, hebben aangeno-men. De scheidingsvlakte tusschen de twee vloeistoffen heeftnamelijk een lager temperatuur dan de twee poolplaten; ook bijmijne proeven is dit waarschijnlijk het geval geweest, zeker bij dievan Lindig (zie Fig. 9 en Fig. 2). Stellen wij het element voordoor de onderstaande figuur 1 2 3 Zn I SOi Zn | SO^ Cu [ Cu waarin < t,,



??? dan zijn weer de electrodynamische aequivalententusschen 1 en 3 â€”^ j(Zn | SO,^ (Zn j SOjtâ€žaan 2 ?? ?? (Zn I â€” (Cu I SOJt. tusschen 2 en 3 (Cu I SOJtâ€ž-(Cu I SOJt, en de electromotorische kracht in haar geheel (Zn I SO,)t, (Zn j S0,),â€ž--(Cu | a-\\-b Â? 6 (D). a-\\-b {(2H SOJt, - (Cu I S0J,,| [(Zn i â€” (Cu ! Be verandering die het Daniell-element van t^ graden onder-gaat door eene verwarming, als in c wordt ondersteld, blijkt duseene geheel andere te zijn, dan die door de verwarming wordtveroorzaakt, welke in b is besproken. Bij mijne waarnemingen isâ€”t^ zeker nooit grooter dan 25Â° geweest, omdat de hevelbuiszoo kort mogelijk was, en boven de bekerglazen stond, die depoolplaten bevatten. d. De combinati??n van Wild.Bij de eerste combinatie 3 4 I SO,Cu j Cutâ€ž 1.10 tâ€ž Cu I SO,Cu I SO,H I SO,Cu j Cu (1)t, 1.10 tj 1.05 die reeds vroeger volgens de andere hypothese is onderzocht,Worden nu de gedeeltelijke electrodynamische aequivalenten 1 tot 2 ^(Cu I (Cu j S04)t,) (Cu I SO.) tâ€”(H I SOOt,(H 1 SO.),-(H I aan 2 van

van 2 tot 3 â€” ?? b



??? wanneer volgens de wet van Dnlong en Petit ook de atoom-warmte van waterstof gelijk aan die van zink wordt gesteld. S (H I SO.)tâ€ž â€” (Cu [ SO.)tâ€ž van 3 tot 4 (Cu | SOOtÂ? â€” (Cu | S04)tgDe electromotorische kracht der combinatie is ^ (Cu I SO.)tâ€ž (Cu I SO.)t, â€” a b ;(H I (H I SO.)tâ€ž irische kracht n(24.1 Â? 1.5) X a-\\-b (H 1 SO.)tâ€ž \'^^b 1 i - (Cu I (I) Deze electromotorische kracht nu vond Wild voor t, â€” t,, = 100Â°, D1000 als D de electromotorische kracht van het Daniell-element.De tweede combinatie Zn I SO, Zn | 80, H |to 1.30 tl 1.05 tâ€ž geeft voor de electromotorische krachtb {(Zn I S04)t, a b (H) Zn -(H i S04)t^ â€”(Zn I S04)tâ€ž (HlSO.)tâ€ž Wild vond deze kracht voor tj â€” tâ€ž â„? 100Â° Â?^ â€” (23.2 Â?0.5)xÂŽ ^ ^ 1000 De derde combinatie SO, Zn1.20 Cu I 80, Cu I to 1.10 tâ€ž SO, Zn Cu SO, Cu1.09 tl LIG



??? geeft voor de electromotorische krachtb (Cu I â€”(Zn [ S04)tâ€ž - (Cu | 80.)^, (111) (Zn j SOi)t,Lz= 100Â° en voor ti D tf3=:(3.61Â? 0.16)xâ„? lOOO j SO.Zn I SO^Cu I SO^Zn to 1.20 tl 1.10 to 1.20 De vierde combinatieZn Zn geeft voor de electromotorische kracht i - I SOi)t, - (Zn 1 S04)tâ€ž (Cu I S04jtâ€ž j (IV) : 100"D ????(r?? Wild vond deze kracht voor t, â€” to =e, =a.54Â?0.13)X Men ziet, dat zich uit deze waarnemingen van Wild drie waar-den laten afleiden voor (Zn I SO,)tâ€ž-(Cu I SO,)tâ€ž --(Zn ] SO,)t, (Cu | SOJt, Wanneer tj.to = 100Â°, dat is voor de verandering der electromo-torische kracht van het Daniell-element bij eene temperatuursver-andering van 100Â°. Noemen wij deze verandering A, dan volgtlit vergelijking (III) A = -^^.(3.61 0.16) X JI_b ^ ^ 1000 uit vergelijking (IV) A = (1.54 Â? 0.13) X ?¨ \' 1000 ^ \' Door de waarde van uit vergelijking (II) af te trekken van dewaarde van e uit vergelijking (I) 1.1 tot 4- 2.9) X A (r) icjoo"



??? De eerste waarde van A geeft eene vermindering der electro-motorische kracht van het Daniell-element, met ^^ (0.361 Â?0.016) pc.de tweede ook eene vermindering, met 1:^^(0.154 Â?0.013) pc.de derde geeft eene verandering, die uiteenloopt van C/3) pc.  0.39 pc. tot X 0.11 Letten wij nu op den aard en de sterkte der vloeistoffen, waarinde reacti??n bij de waarnemingen van Wild plaats vonden. Tot degemakkelijke vergelijking zijn de combinati??n hierboven nog eensdoor afbeeldingen voorgesteld, waarin de cijfers bij de vloeistoffengevoegd het soortelijk gewicht der oplossingen aangeven. In dederde combinatie geschiedt de reactie aan de scheidingsvlakten, diealleen in het eindresultaat voorkomt, onder dezelfde omstandighe-den als bij mijne waarnemingen; de concentratie der vloeistof^fen verschilt zeer weinig met die van mijn element; de waardeonder (ot) is dus met mijne uitkomst vergelijkbaar. Niet zoovolkomen de waarde onder (/3); de reactie geschiedt nog wel in op-lossingen van dezelfde zouten, maar de sterkte

van het zinkvitri-ool is bij Wild\'s waarnemingen grooter dan bij de mijne. De derdewaarde, die onder (y), is niet met mijne uitkomst te vergelijken, tenzijwij aannemen, dat de vorming en de ontleding van Zn | SO^ enOu I SO4 in tegenwoordigheid van zwavelzuur, hetzelfde arbeids-aequivalent representeert, als bij de tegenwoordigheid van sulphaszinci of van sulphas cupri, wat zeker niet geoorloofd is. De cijfers van Wild, die alle op talrijke waarnemingen berusten,zijn zeker veel nauwkeuriger dan die van Lindig. De daarbij ge-voegde waarschijnlijke fouten geven den lezer tevens onmiddellijkden juisten maatstaf om te beoordeelen, hoe ver hij in zijne deduc-ti??n mag gaan. Met dien maatstaf aan de hand, besluit ik voor-eerst uit de twee waarden onder (Â?) en (/3), dat de verandering, die het electrodynamisch aequivalent van de reactie Zn | 80^_Cu j SO^ door eene bepaalde temperatuursverhooging ondergaat, gewijzigd



??? Wordt met de sterkte der oplossingen, ook wanneer men een ele-Qient met zinkvitriool aanwendt. Het verschil tusschen (Â?) en (/3) valttoch ver buiten de waarnemingsfouten. Om iets meer uit de resultaten van Wild af te leiden, zouden wij den factor moeten kennen ; a is daarin de bekende atoom- 0 Warmte van een element, dat aan de wet van Dulong en Petitvoldoet; b de onbekende atoomwarmte van het samengestelde radicaalSO,. Uit de atoomwarmte der verbindingen ESO,, die tusschen 4Â?en 5Â? ligt, kan men naar het mij toeschijnt gerustelijk besluiten 2, Wanneer wij deze gerechtvaardigde a-{-b dat b y a en dus onderstelling aannemen, dan volgt uit de waarnemingen van Wild,dat de electromotorische kracht van het element zink | zinkvitriool jkopervitriool j koper, bij verwarming om 100Â° moet verminderen met0.6 a 0.2 pc, ongeveer, en dus bij verwarming om 60Â°, zoo alsbij mijne proeven, met 0.4 a 0.1 pc.. De ontwikkeling van de beteekenis der proeven van Wild volgensde meer juiste hypothese, die aan de laatste

beschouwingen tengrondslag ligt, doet de uitkomst zijner bepalingen volkomen metdie der mijne overeenstemmen. W^ant het hoofdresultaat van mijnonderzoek, de uitkomst, dat de verandering van het electrodynamischaequivalent zeer klein is, veel kleiner dan die van het thermischaequivalent, blijft ook bij deze beschouwingswijze geheel ongedeerd ,zoo als men uit de medegedeelde formulen (A) (B) (C) (D) kan opmaken. Ik achtte het niet van belang ontbloot ook deze beschouwings-wijze zoo uitvoerig te ontwikkelen, als ik gedaan heb, vooreerst,omdat ik meen dat daardoor de beteekenis der proeven van Wildbeter in het licht treedt dan vroeger; ten tweede, omdat zij mijmeer juist toeschijnt, dan degene, die door mij in het tweede hoofd-stuk is vooropgesteld, en die naar het mij voorkomt, door deaanhangers van de mechanische theorie der electrolyse stilzwijgendals de ware wordt aangenomen; ten derde, omdat het noodig zal^ijn bij een onderzoek, waaraan deze beschouwing ten grondslagwordt gelegd, op omstandigheden te letten, waaraan

ik bij mijneWaarnemingen niet gedacht heb, in de eerste plaats de temperatuurder scheidingsvlakte van het kopervitriool en zinkvitriool. De on-derstelling omtrent de verspreiding der warmte in de moleculen,



??? waarop deze beschouwing is gebaseerd, is misschien niet met denatuur in overeenstemming. Men zou zelfs, naar het mij voor-komt , waarschijnlijk nader tot de waarheid komen, wanneer menzich daaromtrent de voorstelling maakte die in de volgende figuuris voorgesteld SO, Cu SO, Cu (M d to (m-l)At to mi^t to (2iii-l)At to Snii^t SO, Cu Ou, Cu, t|-mAt t,-(m-l);it en volgens welke de temperatuur der afzonderlijke atomen vaneen zelfde molecule niet volkomen gelijk zou zijn. Ik heb echter deze laatste voorstelling niet aangenomen, omdathare ontwikkeling niet mogelijk is, zonder het opwerpen van nogandere hypothesen, terwijl ik aan de ontwikkelde genoeg had terverklaring van de waargenomen feiien, zonder op een resultaat testuiten, dat door de waarneming als onjuist is vastgesteld. Uathet electrodynamisch aequivalent bij mijne proeven en bij die vanWild ongelijk is bevonden aan het thermisch aequivalent, dat mijnecalorimetrische bepalingen opleverden, laat zich nog wel verklaren,zonder dat de hypothese omtrent de

verspreiding der warmteonjuist behoeft te zijn. Ik herinner slechts aan de moeielijkheidom de reactie bij de beide soorten van waarnemingen op volkomendezelfde wijze te doen plaats grijpen, en aan de mogelijkheid, datniet het geheele verbruikte chemische arbeidsvermogen in electromo-torische kracht wordt omgezet. Omdat nu onze voorstellingen van de dingen, onze theorie??nniets anders kunnen zijn, dan benaderingen der waarheid, heb ikde eenvoudigste hypothese aangenomen, die zich aanbood, nadateene eerste onderstelling door de ervaring was veroordeeld, en hebik er mij niet aan gestoord, dat deze onderstelling mij niet apriori de meest waarschijnlijke voorkomt. Onze kennis van demoleculaire werkingen is te gering, dan dat wij nu reeds zoudenmoeten zoeken naar hypothesen, die zeer in het bijzondere afdalenen toch zeer nabij de waarheid komen. Andere onderzoekingen dan de mijne zullen noodig zijn om tebeslissen, in hoe ver de ontwikkeling, in dit laatste hoofdstuk alsde meest eenvoudige vooropgesteld,

met de ervaring in overeenstem-ming is. Mijn onderzoek heeft betrekking gehad op een verschijnsel,



??? dat mij bij nadere overweging te samengesteld blijkt, om bij dentegenwoordigen stand der physica voor eene volledige verklaringvatbaar te zijn. Tot deze meening ben ik echter niet gekomen,dan nadat het onderzoek was afgeloopen, en ik bij de onverwachteuitkomst stuitte op de behandeling van voorloopig onoplosbare vraag-punten , wier oplossing tot de zuivere opvatting van het resultaatnoodzakelijk is.



??? sf tit-?‚\'HUâ– i -v-ti??\' A sraf ; ??.i \'.v, j



??? iSteend. Jr. W v. d. Wei/\'er. DhrecM.



??? STELLINGEN. I. Ten onrechte beweert Schleiden (Grandz??ge der wissenschaft-lichen Botanik, Â§ 3 , Methodik), dat in de natuurwetenschap alleende inductieve methode tot juiste resultaten kan leiden. II. Ten onrechte beweert men, dat de contact-theorie niet in over-eenstemming zou zijn te brengen met het beginsel van het behoud^an arbeidsvermogen, III. A-lIeen uit een practisch oogpunt is de invoering der nieuwereellemische schrijfwijze te verdedigen. IV. Uit een theoretisch oogpunt zijn de nieuwere scheikundige theo-??ie??n, het begrip van type, van ^toomwaarde, enz. even onvol-



??? doende als de geheele theoretische scheikunde. Geene uitdrukkingkenschetst beter haren toestand , dan het volgende woord vanProudhon : ffLa chimie est vraiment le d?Šsespoir de la raison.Â? \'V. Het ware te hopen, dat de scheikundigen in acht namen, dathet bereiden en analyseeren van eene nieuwe reeks voor de weten-schap geene waarde heeft, maar alleen het meten van de eigen-schappen van de leden eener reeks. Buijs Ballot. YI. Men behoort geene physische waarnemingen te vertrouwen, dande zoodanige, waarbij de onstandvastige fouten door eene grootevermenigvuldiging der metingen, de standvastige, zoo mogelijk,door contr??le-waarnemingen zijn ge??limineerd. VIL De waarnemingen van Favre en Silbermann zijn niet op zooda-nige wijze genomen, dat hunne cijfers zonder nader onderzoekmogen worden aangenomen, VUL De cijfers, door Berthelot langs indirecten weg voor de verbin-dingswarmte van organische stoffen verkregen, hebben geene deminste waarde. IX. De waarnemingen van Kopp ter

bepaling van de soortelijke warmtevan vaste lichamen (Ann, der Chem, und Pharm., 3ter Suppl. Bd.,



??? 1864 en 1865) zijn zoo onnauwkeurig, dat de verkregen uitkom-sten niet behooren te worden gebruikt ter onderzoeking van debetrekking tusschen soortelijke warmte en atoomgewicht. X. Elke bepaling van electromotorische kracht-, die volgens demethode van Poggendorff is gedaan, behoort onvoorwaardelijk teworden verworpen. XI. In de uitdrukking \'/beschrijvende natuurwetenschap^ ligt eene(contradictio in terminis. XII. Zeer ten onrechte beweert Dr. P. van Geer, in zijne inaugureeleoratie: -fis de natuurkunde de wetenschap der stof, de wiskunde is dewetenschap der gedachte." (1) XIII. De mathematische waarheden liggen buiten het gebied der zinne-lijke waarneming. XIV. De bewering van B. von Cotta (Geologie der Gegenwart):Â?Aber diese (Darwin\'sche) Theorie is selbst nur die Anwendungeines allgemeinen Gesetzes auf das organische Leben. Das Gesetz 1  Ik cursieveer , niet Dr. P. van Geer,



??? lautet: Die Mmnlgfaltigheit nimmt zu durch Summirmg derEinfi??sse.u is ten eerste onwaar, ten tweede volkomen nutteloos, daar zijvoor de zoo heldere theorie van Darwin niets in de plaats stelt,dan een geheel onbepaald begrip. XV. Ben der grootste argumenten voor de waarheid der theorie vanDarwin, is de volledige verklaring, die deze theorie geeft van hetbegrip //natuurlijke verwantschap//. XVI. De bezwaren uit een palaeontologisch oogpunt tegen de leer vanDarwin ingebracht, zijn van geringe waarde. XVII. Er bestaat geen genoegzame grond voor de bewering, dat erooit eene periode in de geschiedenis der aarde zou geweest zijnwaarin nog geene organismen bestonden, XVIII. Darwin\'s epiphilosophie over den //struggle for existence//: //When we reflect on this struggle, we may console ourselveswith the full belief, that the war of nature is not incessant, thatno fear is felt, that death is generally prompt, and that the vi-gorous, the healthy and the happy survive and multiply.// is volkomen onvoldoende, om den zedelijken

mensch te ver-zoenen met de wereldorde, zoo als die door zijne theorie endoor de leer van Malthus in al hare ellende wordt ten toongesteld.



??? XIX. De vrij algemeen verspreide meening, dat de studie der mathesiseen der meest werkzame middelen zou zijn ter ontwikkeling vanden menschelijken geest, is een gevaarlijk dwaalbegrip. Aan elkeinrichting van onderwijs, die zich algemeene ontwikkeling ten doelstelt, moet de beoefening der mathesis beschouwd worden als eennoodzakelijk kwaad, dat binnen de engst mogelijke grenzen behoortte worden beperkt. XX. De scholen voor middelbaar onderwijs bieden het groote voordeelaan, dat de functie der zinnelijke waarneming, die voor het prac-tische leven verreweg de belangrijkste is, bij hare inrichting onmo-gelijk zoo jammerlijk kan worden verwaarloosd, als dat overigensbij het onderwijs in Nederland gewoonlijk het geval is. XXI. Het opnemen van de litteratuur der moderne talen onder deleervakken van het middelbaar onderwijs kan in geen enkel op-zicht goede vruchten opleveren. XXII. Op de lagere scholen behoorde het onderwijs in de NatuurlijkeHistorie aanmerkelijk te worden uitgebreid. XXIIL Gedurende de

periode der adolescentia behoort taalstudie devoorname grondslag van het onderwijs uit te maken. De studievan het Grieksch en Latijn verdient daartoe de voorkeur bovendie der nieuwe talen.



??? â–  XXIV. De mogelijkheid van het bestaan van inrichtingen als de Mili-taire Academie en de zoogenaamde scholen voor meer uitgebreidlager onderwijs, is het voldingend bewijs voor de stelling, dat hetpubliek in Nederland van onderwijs en opvoeding geen begripheeft. XXV. La philosophie, ?  sa derni?¨re heure, ne sait donc rien de plusqu\'?  sa naissance: comme si elle n\'e??t paru dans le monde quepour v?Šrifier le mot de Socrate, elle nous dit, en se couvrantsolennellement de son drap mortuaire: Je sais, que je ne sais rien. P. J. Proudhon.
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