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VOORREDE

De invocring van de wet op het Middelbawr Ounderwijs op een
vogeniiik, woarin er grool gebvek bestond aan docenten wn de
Ratwurkundige welenschappen , heeft ten govolge gehad, dat vele
Sudenten der philosophische favailleit van onze hoogescholen , de
“Niversiteit verlaten hebben, zonder nog lew volle fun academisehe
loaplagn 1o heblen afyelegd.  Zoo zijn er reeds vier jaren wer-
Yapen fussehen mijn verdrek van de hoogeschool en de voltooiing
Yign, wign academisch procfschrift.  In rumne mate leb i in dien
bjd de moetelijlheden kunnen ondervinden, dic de bewerking agi-

bleds vay cone dissertatie uit het gebied der cuperimentecle ply-

SiCa, wonneer men vers vijderd 15 van al die kulpmiddelen, die
Vs alloen aom de invickling e voor hooger videswils worden ge-
Youden.  Wanneer wiel mijne benoeming aan s Rijks hoogere lur-
Jerschool athier mij sedert hel vovige joar naar de academiestad

f

tag teruggevoerd, zouden misschicn nog. jaren noodiq zijn gewecst

¥

te
# Uﬂﬂcfz-vzclzgmy Ve mww dissertatie.

200 i melding maok van deze omstandigheden , dun goschicdt

uif . _
RS omdal ik, tén gevolge daarvan , genoodzaakt ben geweest de

) , . :
“p te vragen paw verscheidene personen, zonder wier welwil-

2o "
) Réheid ik zeker wooil hal onde rwerp had kunnen hehandelen , dal
[ ]
" deze dissortatie wordl bespiroken. Hun allen breng ik daarvoor

"
Wijncn tartetijfen dank. Yonder de bereidveardigheid, Hoogge-
[J"’L}‘(.?{l .

van Bees, waarmede Gij mi] hebt ler zijde gestaan ,




2oude ik mijne poging wvan den awnvang af hebben moeten opge-
ven. Ak acht mij geluklig in ket vertrowwen , dat ik ook in hel

vervoly dezelfde welwillendheld van U zal ondervinden, die ik in

ruime male heb leeron waardecren. De fange duwr van mijn ou-
derzoek alleen s de oorzash geweest, dut Gij wiel als mijn pro-
wmotor zult kunwen optreden; U, Hooggeleerde Buijs Balloi
dank itk voor ket aomvaarden van die taok.
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INLEIDING.

De physiea bevindt zich sedert de laaiste tientallen van jaren
i gene periode, waarin hare beoefenaars, ten volle overtuigd van
de nadeclen, die hypothesen en theoricén kunnen aanbrengen, sich
bijua uitsluitend tot de proefneming gewend hebben cun cene zekere
Mingchting voor zuiver theoretischen arbeid aan den dag leggen,
Het s nicl te ontkennen, datb deze richting nadeelige gevolgen met
zich brengt. De beste experimenten geleiden niet verder dan tot
de nanwkeurice kennis van nmatuurwetten, dat is, volgens de zeer
Juiste uitdrukking van Jamin, van wiskundige betrekkingen tusschen
Veranderlijke naluurgrootheden. Fene besehrijving van alle moge-
lijke natnurwetten oecft intussehen nog geene natnurwetenschap, Tlet
ligt in den aard van het meuschelifk verstand, de waargenomen
Verschijnselen zooveel mogelijk door den band van oorzaank en ge-
Volg {e¢ verbinden, en in dic gevallen, waar de oorzaak nict dui-
delijk in het licht vall, ccne oorzaak tc ondcrstellen, die de ver-
Sthijuselen verklaart. Op deze wijze ontstaat do hypothese en de
theoric, ol een wapen, dal de menschelijke geest onwillekeurig
“awendt om door te driugen tot de juiste opvatting der natuur-
?’E’h'f‘-hi‘jllsf}lel]. Onwillekeurig,
'8 geene conventioneele waarheid, maar de uitdrukking van eene
der noodwendige vormen, waarin het menschelijk verstand de din-
SeN waarneemi,

waul de wel van oorzaak en gevolg

Zoo maakt ieder, bij clke seric van proefnemingen, zelfs bij elk
rpp » . 5 aw
stval in het dagelijksch leven, tallooze malen oubewust de toe-
Pussing van het beginsel, dat clk verschijnsel eene oorzaak moet
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hebben, en dat dezelfde oovzaak stceds hetzelfde gevolg moet te
weeg brengen. Zich te verklaren tegen theorieén in het algemeen
is dus niets anders dan fe beweren, dal men de willekeurige, wei-
nig overdachfe toepassing van de wet van oorzaak en gevolg,
boven de goed overlegde, systemalische toepassing van diezelfde
wet verkiest.

Bene theorie verdient de aandacht, wanneer zij de bekende ver-
schijnselen op cenvoudige wijze verklaart. = Stelt zi] ons in de mo-
gelijkheid nieuwe verschijuselen te voorspellen, die nog niet zijn
waargenomen , dan zal hare waarde natuurlijk rijzen in geval deze
verschijnselen werkelijk plaats vinden, Is zij eindelijk in staat,
behalve de verschijnselen tot welker verklaving zij bedacht is, nog
andere verschijnselen van geheel verschillenden aard op te helderen,
dan zal zij eene nog grootere waarde verkrijeen,

Voldoet eene theorie aan deze voorwaarden, dan mag zij volstrekt
niet door de waarnemers worden verwaarloosd; versmaden zij toch
de leiding eener goede theoric, dan zal hun experimenteeren in een
doelloos zoeken ontaarden. Slechts dan kan de handarbeid van het
proefnemen een geschikt middel worden ter bevordering der natuur-
wetenschap, wanneer hij bestuurd wordt door goede theoretische
beschouwingen.

Ofschoon weinig natourkundigen de bovenstaande beweringen
omtrent de waarde van theorie en experiment @ afslracto zullen
bestrijden, heb ik tosh gemeend ze niet te moeten terughouden,
omdat ik hoop aan tc toonen, hoe weinig zij é2 conerelo door yvele
schrijvers worden nageleefd.

Het is bekend, dat het ontstaan van den galvanischen stroom
verklaard wordt volgens twee verschillende theorieén , de contact-the-
orie van Volta, de chemisehe theorie van de la Rive, Beide trach-
ten zoo goed mogelijk eene verklaring te geven van de verschijuse-
len, die de galvanische stroom aanbiedl, De eerste onderstelt, dat
bij de aanraking van vele heterogene stoflen, eene eigene kracht,
de electromotorische wordt in hot leven geroepen; de tweede neemt
aan, dat in elke galvanische combinatie chemische werking plaats
vindt, en beweert, dat de galvanische stroom het gevolg is van die
chemische werking. Beide theorieén schieten te kortin het verklaren
van bekende verschijnselen, De grondproef van Volta is door de
confactionisten herhaald onder zoo verschillende omstandigheden,
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bij welke geen sprake kan uijn van eenige thane bekende scheikun-
dige werking, dat de opwekking van electriciteit door het contact
van metalen, gevolgd door de verwijdering van dic mefalen, een
feit schijnt te eijn. Door dit feit valt de corspronkelijke chemische
theorie, dic in de galvanische werking nooil iets anders zien wil,
dan het gevolg van chemische werking, Aan den anderen kant be-
Weren de tegenstanders der comfact-theorie, dat zij in strijd is met
het beginsel van het behoud van arbeidsvermogen. Bij het onder-
Zock naar de waarheid van degze uitspraak behoort men, naar het
mij foeschijnt, twee gevallen te onderscheiden. Dat bij een galva-
bischen stroom , die op een of andere wijze een zekeren meetbaren
arbeid verricht, de kracht zon opgewekt worden door het contact
Yan twee metalen, die na dec proef niet merkbaar zijn veranderd
seworden, is duidelijk met genoemd beginsel in sirijd. Daar nn
het jougdige beginsel van het behoud van arbeidsvermogen reeds
gebleken is een veel vruchtbaarder hypothese te ziju, dan de zoo
bejaarde contaci-theorie dat oot geweest is, zoo is de stelling der
@ivere conlactionisten onverdedighaar. Maar de bewering- dat ook
de opwekking van electriciteit door het contact van metalen, die door
de grondproef van Volta ten duidelijkste gebleken is, met het pe-
Yoemde beginsel slechts in overcenstemming kan worden gebracht,
door eene hypothetische chemische werking, schijnt mij toe onbe-
Wezen te zijn. Waarom kan nict door het contact een gedeelte van
de loyende kracht der molcculen overgevoerd worden in electrische
“Panning, en na de scheiding der metalen het cvenwicht hersteld
Worden door eene absorptic van eene aequivalente hoeveelheid warmte ?
Tet zal nog wel eenige eeuwen buiten het bereik der physische
Varrnemingsmethoden blijven, deze onderstelling, of wel eene der vele
ﬂ‘id@TO hypothesen, dic men omtrent den oorsprong van den arbeid
4 de proef van Volta, kan uitdenken, aan de ervaring te toetsen.

et komt mij voor, dat de tijd voorbij is, waarin men gerechtigd
Was, de vraag omirent de meerdere of mindere waarschijnlijkheid
der chemische en der contact-theorie zoo te atellen, als die vroeger
sesteld werd. Naarmate de natuurkunde zieh uitbreidt, komt men
Meer en meer tof hot inzicht, dat de werkingen vroeger toegeschreven

s 2 9 . N i > L
! Z6ogenaamde imponderabilia en fluida, niets anders zijn , dan de
Werkingen van ley

ende krachten, hetzij der moleculen zelve, hetzij
‘.‘

M spher g :
M spheren, die de moleculen omgeven. Aan de algemeenc foe-
1#




passing van dit denkbeeld, bepaaldelijk op de eleetrische verschijn-
selen, staal alleen het beswaar in den weg, dat de mathematische
theorie ten deze achterlijk is bij de vorderingen der theorctische
physica; zij heelt nog altijd de voorstelling van onweeghare stol-
fen noodig, die in de analyse veel cemvoudiger is. Men honde
zich in dit dilemma aan het woord van Fresnel : »Dans le choix des
systémes on ne doit avoir égard, qu'd la simplicité des hypothtses;
celle des caleuls ne peut étre d’ancun poids dans la balance des
probabilités. La nature ne 'est pas embarrassée des difficultés d’ana-
Iyse: elle n'a évité que la complication des moyens.” Fene theorie,
die nog zeer weinig hoop geeft op eenc mathematische bewerking ,
maar die eene groote reeks van verschijnselen op eenvoudige wijze
met elkander combineert, en voortdurend nieuwe resultaten belooft,
verdient de voorkeur boven eene andere, die gebleken is voor eene
mathematische ontwikkeling vatbaar te zijn, maar die ten opzigie
van de verklaring der feiten heheden de andere staat. Dat dexe
meening niet algemeen gedeeld wordt, berust op eene zeer over-
dreven schatting van de waarde der mathesis voor de natuurwaten-
schap. Over het algemeen knnnen de mathematici niet besluiten
toc ie geven, dal hunne uitgebreide welenschap den natluurkundige
dezelfde dienst zou bewijzen, als de logarithmentafel aan den reke-
naar, Toeh echijnt mij geene vergelijking meer geschiki om te
gelik de waarde en de onwaarde der mathesis nit tc drukken.
Dese te hooge schatting der mathesis zal wel voor een gedeelte
de oorzaak zijn, dat het beginsel van het behoud van avbeidsver-
mogen, ften minste in de toepassing op de verschijnselen van den
galvanischen siroom, zooveel minder ingang heeft gevonden , dan
men zou verwachten, wanneer men de menigte verschijnselen nagaat,
die door dit beginsel verklaard zijn, en de recks van gevolgen over-
ziet , die zich met noad wendigheid uif hetzelfde beginsel laten afleiden.
In de geringe aanmoediging die deze theorie ten deel valt, vind
ik het bewijs van de boven uitgesproken meening, dat de alge
meen aangenomen begrippen omtrent de waarde der (heoricén, wel
i abstracte door de physici worden erkend, maar in eoncrélo
al zeer weinig worden ftoegepast, Hier hebben wij te doen mf‘-'
eene hypothese, die asn al de vereischien van eene goede theori®
voldoet, die zeer verschillende resksen van verschijuselen uif eed
zelfde beginsel verklaart, en die aanleiding geeft tot voorspellingen




die door de procfneming steeds zijn bevestivd geworden. Zij is
volkomen berckend om zoowel de contact-theorie als de wvroegere
chemische theorie te vervangen. En toch ziet men, dat de contae-
Lionisten wel niel het heginsel bestrijden, maar het eenvoudig niel
toepassen. Naar hunne werken te oordeelen, zon men niet meenen,
dat er in de laafste twiniig jaren ecne belangrijke omwenteling in
de physica had plaats gevonden.

In het overigens zoo gocde leerboek van Wiillner, wordt alles
wat op het behoud van arbeidsvermogen in den stroom betrekking
heeft, in ééne bladzijdc afeehandeld. Meer nog cchter dan wit de
plaatsen, waar het besproken wordt, blijkt de miskenning van het
beginsel uit de tallooze selesenheden, waarbij het in aanmerking
had moelen worden genamen, maar waarbij daaraan eenvou-
dig niet is gcedacht geworden, ecn uit de weinige pogingen, die
tnen gedaan heeft, om onder de leiding daarvan nieuwe waarheden
te ontdelkken.

Deze verschijuselen uit den tegenwoordigen toestand der physica
staan in zoo nauw verband mect het onderwerp van mijue disser-
latie, dat het noodig is duidelijker uit te spreken wat ik bedoel.

In zijne kleine verhandeling: ,,Ueber die Hrhaltung der Kraft,”
vestigh Helmholtz de aandacht der natuwrkundigen op de stelling,
die sedert het midden der voorgaande eecuw in de leerboeken dox
Wechanica e vinden is: dat bij een systeem van stoffelijke punten.
bewogen onder den invloed van kraehten , wier intensiteit en vich-
ting alleen alhangt van de plaats dier punten, de som der levende
krachtcn en der spankrachten constant is. Wanuneer het systeem
Punten zich dus van eene eerste stelling naar eene tweede verplaatst,
dan is de som der verbruikte spankrachben gelijk aan de som der
séwonnen levende krachten van alle punten van het systeem, Daar
bet woord spaukracht bij uifnemendheid geschiki is, om aanleiding
b geven tof verwarring, omdat het cen geheel ander begrip voor-
stelt, dan het woord kracht, heeft men het terecht vervangen
door arbeidsvermogen van plaats, in tegenstelling van arbeidsver-
Mogen  yan beweging. Dit laatste woord beleekent dan datgene,
Vat men in de mechanica de levende kracht noemt. Gemakkelijk
:‘Fﬂlt het aan le toonen, dat de gewonnen levende kracht in staat
8, juist denzellden arbeid fe verrichten, als die welke als arbeids-
Yermogen 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 levende
kracht aequivalent aan het verloren arbeidsvermogen van -plaats,
wanneer de grootte en richting der krachten, die hot systeem in
beweging ftrachten te brengen, alleen afhangt van de plaats der
punten van het systeem. Is de grootte en richting der krachten
ook onmiddellifk van den tijd afhankelijk, dan geldt de wet van
het behoud van arbeidsvermogen nict meer, maar dan besiaat de
mogeljkheid om tot in het oneindige arbeid uit micts voort te
brengen, of omgekeerd om arheid tot in het oneindige te vernie-
tigen, Helmholtz tracht aan te toonen, dat het ecne onmogelijkheid is,
dat de krachten, op de moleculen der lichamen werke ende, in richting
en grootte van icts anders, dan van de plaats der punten alhangen.
Zijre vedenering is de volgende:

»Die Kraft aber, welche zwei ganze Massen gegen einander
ausitben , muss anfgeldst werden in die Krifte aller ihrer Theile
gegen einander; die Mechanik geht deshalb zuviick auf die Krifte
der materiellen Puncte, d. h. der Puncte des mit Materie gefiillten
Raums. Puncte haben ﬂber keine raumliche Beziehung gegen ein-
ander als ihre Enifernung, denn die Richtung ihrer Verbindungs-
linie kann nnr im Veﬂnltmss gegen mindestens noch zwei andere
Puncte bestimmt werden. Bine Bewegungskratt, welche sie gegen
einander ausiiben, kann deshalb aueh nur Ursache zur Aenderung
ihrer Entfernung sein, d. h. eene anziehende oder abstossende, Dies
folgt auch sogleich aus dem Satz vom gzureichenden Grunde. Die
Krifte welche zwei Massen gegen einander ausiiben, miissen noth-
wendig ihrer Grosse und Richtung nach bestimmt sein, sohbald die
TLage der Masscn vollstindig gegeben ist. Durch zwei Puncte is
aber nur eine einzige Richtung vollstindig gegeben, niimlich die
threr Verbindungslinie; folglich miissen die Krifte welche sie gegen
einander ausiiben, nach dieser Linie gerichtct sein, und ihre In-
tensitit kann nur von der Entfernung abhingen.”

De groole natuurkundige schijnt mij bij deze beschouwing van
het gebied der physica op dat der metaphysica over te gaan. In
de cerste plaats geloof ik, dat de physicus geen recht heeft, dit
gebied te betreden: in de (weede plaats schijuen mij de melaphy-
sische argnmenten van Helmhollz van die duidelijkheid geheel ont-
bloot, dic aan zijue physische bewijsvoering eigen is. De richling




ecner lijn toch, die twee gegeven punten verbindt, is voor ous
nict bepaald; dat wil zeggen wij kumnen die richting ons niet
voorstellen, wij kunnen haar niet counstrueeren, wanncer wij niet
nog twee andere punten kennen. Maar daarom zal deze richling
nog wel cene Bdepaaide, dat wil zeggen eene eukele en geene
andere zijn. Wanneer wij ons van alle mogelijke punten twee uit-
kiezen, en alle mogelijke andere wegdenken, dan hebben wij ons
de mogelijkheid benomen, de richting te definieeren van de lijn,
dic deze punten vereenigh, maar daaruit velgt toch niet, dat dic
twee punten nict in eenc hepaalde richting ten opzichte van elkaar
gelegon zouden zijn. Helmholtz zelf zeght dan ook eenige regels
verder dat ,durch zwei Punete cine einzige Richtung vollstindig ge-
gehen ist.” Of er werkelijk materieele punfen bestaan, zal wel
nooit worden uitgemaakt. In het geval zelfs, dat de redenering
volkomen juist ware, zoo berust zij in elk geval op de atomistische
hypothese, die ons voorzeker onmmisbaar is bij onze chemische en
physische theorieén, maar die niemand voor eene beweszen waarheid
2al willen uitgeven.

Andere redeneringen, dic mij onder de oogen gekomen zijn, en
waarin het behoud van arbeidsvermogen a priori betoogd werd,
bespreek ik hier niet. Mij dunkt, dat men cr nooit asn zal kunnen
denken om dit groote beginsel boven de crvaring testellen, omdat
de mogelijkheid van de algemeenc toepassing van de stelling der
"Mechanica, waavop hel begingel berust, afhangt van den aard der
kraghten, welke de lichamen op elkander uitvefenen. Over de
Datunr en werkingswijze dezer kvachten kunnen wij nu wel ‘meta-
Physische heschouwingen maken, gelijk uit het bovenstaande blijkt,
Maar de physica kan van deze krachten nooit iets met zekerheid weten.

Dit neemt niet weg, dat men niet alleen gerechtigd, maar zelfs
verplicht ie, de vraag te stellen, of niet misschien alle krachten
‘_1“1‘ natuur zoodaniz werken, dat de bewegingen der moleculen,
dig #ij veroorzaken, onderworpen zijn aan de bovengenoemde stel-
ling der mechanica. Het experimenteel onderzoek strekkende ter
h‘BHthoording van dese vraag, is in sommige gedeelien der phy-
:3"051- reeds zoo viuchidragend geweest, dat men rechl heeli ot de
Bewering, dal de theorie van hel behoud van arbsidsvermogen aan
ol de vercischton van eene goede theorie voldoet, De mechanische
theorie der warmte is hiervan het bewijs.




Helmholtz zelf is met de toepassing van het beginsel op den
galvanischen stroom begonnen. Vele galvanische combinaticn, waarbij
noch de chemische werking bekend is, noch de verhouding van
intensiteit, weerstand en warmteontwikkeling nawwkeurig genoveg
is gemeien, moesten van zijne beschouwingen uitgesloten blijven;
het aantal dergelijke combinatién is sedert 1847 ucker niet vermin-
derd. Tu de tweede plaats laat hij buiten beschouwing die siroo-
men, waarbij gasontwikkeling en polarisatie optreedt. De onzeker-
heid omtrent het wezen der polarisatie, waarin men destijds ver-
keerde, en die nu nog slechis voor een zeer klein gedeelte begint
te verdwijuen, maakte deze heperking noodaakelijk. Zieh dus bepa-
lende tot die ke'ens, waarhij de scheikundige werking in hoofd-
trekken bekend is, zocht Helmholtz het aequivalent van den arbeid
dien de stroom levert, in het verbruikte chemische arbeidsvermogen.
Bij de ontwikkeling van deze hypothose schijnt het geheel onver-
schillig, of men in de ehemische affiniteit den oorsprong der elec-
trische werking, of wel in de kvacht die de tegengestelde electri-
citeilen sclieidt, den oorsprong der chemische werking wenscht te
zocken,

Later heeft Thomson (1) deze beschouwingon meer algemeen ont-
wikkeld, en daarvit afgeleid wat Iij de mechanisehe theorie der
electrolyse genoemd heeft.

Uitgaande van de wetten van Joule, van Ohm en van Faraday
komen de beide schrijvers tot het volgend resultaaf:

Noemen wij

J de stroomsterkte,

w de totale weerstand,

© de warmtc, dic in den tijd ¢ overdeo geheele keten ontwikkeld

wordt, wanneer de slroom geen uitwendigen arbeid verricht,
z00 18 volgens de wet van Joule
&= J2w

waarin 8 de warmte voorstelt, door de eenheid van stroom-
sterkte in de eenheid van weersland gedurende de tijdseenheid
ontwikkeld.

Deze warmte is de cenige vorm van levende kracht, waaronder
hel verbruikte chemische arbeidsvermogen optreedt, %ij moet aequi-

(L) Phil, Mag. Serie IV vol, 2,




valent zijn aan dit arbeidsvermogen en dus gelijk aan de warmte
dic het tot stand komen van dezelfde reactie buiten de keten zou
ontwikleelen. Noemt men

& het electrothermiseh aequivalent der reactie, d.i. de hoeveelheid
warmte bij deze reactie ontwikkeld, door de hoeveelheid stof, die
zich in de tijdseenheid chemisch omzet onder den invloed van de
eenheid van stoomsterkts,

W de tofale warmte, dic buiten de galvanische verbinding zon
onlwikkeld worden, door dezelfde reactic tusschen dexelfde hoe-
veelheden, die in galvanische verbinding de warmte © hebben ge-
geven, dan is

W == alJé.
Dy
g J2 i adéi
g EN = ali
Wanneer E de electromotorische kracht voorstelt
B= -

£.

I

Drukken wij nu alle grootheden in deze besehouwing voorkomende
in absolute eenheden uit, dan is § de warmte in de absolute weer-
slandscenheid, door de absolute eenheid van stroomsterkte ontwikkeld.

De eenheid van weerstand is die, waarin door de eenheld van elee-
tromotorische kracht de eemheid van stroomsterkte wordt opgewekd.

De genheid van electromotorische kracht is die eleclromolorische
Kiucht, die door de eenheid van maguetisehe kracht , werkende op de
Cenbeid van afstand , geinduceerd wordt in een cirkelvormigen ge-
lei{l@»r, dic de vlakte-eenheid omgeeft, wanneer de geleider uii hot
Vlak yan de richting der magnetische kracht in den tijd van eene
*ttonde gedraaid wordt in het vlak loodrecht op de richting van do
Magnetische kracht.

De arbeid, noodig om de conheid van clectromotorische kracht

P fe wekken, is dus de arbeidseenheid, of
1
1600000 X 9811 - 2ond:
Dus s
2 1 ; ;
1 B = 19555 % 1000000 % 9811 -Mories
16t

Warmtcaequivalent der arbeidseenheid.
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Dus is de clectromotorische kracht in absolute eenheden gelijk
aan het arbeidsaequivalent der reactign, die in de keten plaats vin-
den, bij de eenheid van stroomsierkte in de eenheid van tijd (D).

In die combinati€n, waar de wet van Joule niet doorgaat, be-
hooren de bovenstaande formulen eene wijziging ie ondergaan, die
het echier niet noodig is hier verder tc bospreken,

Om te herinneren aan de bepaalde beteckenis, die de teller in
de formule van Ohm, in de mechanische theorie dey electrolyse
verkrijgt, noemt men haar in navolging van Bosscha het eloctro-
dynamisch aequivalent der reactic. De elcctromotorische kracht
wordt in een nauw verband gebracht met de warmteontwikkeling
der chemische reactie, die het ontstaan van den galvanischen stroom
vergezelt, Beide grootheden ziju aequivalent,

Het -veld van ondersoekingen, dat door deze theoretische he-
schouwingen van Helmhollz en Thomson goopend wordt, is onal-
zienbaar,  De mechanische theoric der clectrolyse schijnt mij toe
nog belangrijker tc moeten worden voor de chemie dan voor de
physiea, of liever zij doet mij voorzien, dat de Statique Chimique,
die Berthollet tot de hoofdzaak in de scheikunde wenschte te maken,
weldra in de handen der physici zal overgaan. Het is duidelijk
voor iederen onbevooroordeeclde, dat de theoretische chemie ecne
woestenij is van hypothesen, die alle kenmerken van goede theorieén
missen. Elk tiental javen brengt zijn voorraad onderstellingen aau,
die moodig zijn geworden om het oude gebouw voor instorten ie
behocden. Twee welten ziju het, die alleen nog eenige orde moe-
ten brengen in den chaos. Ten eerste weet men daf de soortelijke
gewichten der gassen evenredig zijn aan hunne aequivalentgewichten;
ten tweede, dat er eenc zekere belrekking bestaat tusschen de soor-
telijke warmte cn het atoomgoewicht der versehillende lichamen.

Fene derde natuurwet, die icts mededeclen zou omtrent het
arbeidsvermogen bij chemische verbindingen, zou szeer gewenscht
zijn. Bepalingen omtrent deze grootheid zouden ons cen vasteren
steun in de hand geven, dan de meest fantastische voorstellingen
over de werking der affiniteit, en worden dagelijks mcer noodsa-
kelijk door den achterlijken toestand der theoretische scheikunde.

(1) Men vindt den hoofdiniond van deze eenvoudige ontwikkeling van de
eerate slelling yan Thomson bij Hoorweg. Over de veranderingen der cleetro-
metorische. kracht, 1865, Bldz 7.
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De mechanische theorie der elcetrolyse geeft het middel om deze
bepalingen langs twee geheel verschillende wegen te doen. Worden de
resultaten, langs die verschillende wegen verkregen, overeenstem-
mend bevonden, dan zal de waarborg voor de nauwkeurigheid der
hepu]iugeu zoo goed zijn als mwen wenschen kan. Ofschoon ik niet
200 ver wil gaan van in te stemmen met de optimistischc bewe-
ring van Cooke (1): ,, The galvanometer may perhaps, by this me-
thod, shortly become a useful instrument in qualitative analyses”,
700 geloof ik toch, dat het bekend worden van de mechanische
theorie der electrolyse een belangrijk tijdstip is in de geschiedenis
der scheikunde,

Het aantal onderzoekingen uitgeloké door de mechanische theorie
der electrolyse, is uiterst gering in verhouding tot harc hooge waarde.
Tk lieb daarover reeds vroeger uitgeweid. Tenige onderzockingen
van Joule (2) en van Favre (3}, bij welke electromotorische krachten
en chemische warmten worden vergelcken, een mitvoerig experi-
menteel onderzoek naar de waarde der comstante in de wet van
Joule, door Quinctus-Tcilius (1) ten uitvoer gebracht, verschillende
Vethandelingen van Bosscha (5), waarin onder anderen, eene zeer
dannemelijke verklaring gegeven wordt van de onbruikbaarheid der
Wel van Joule in die gedeelten van de keten, waar gasontwik-
l‘FcliBg plaals vindt, eenige onderzoekingen van Mavié-Davy en
L. Troost (), bevattende een groot aantal bepalingen van electro-
Wotoyische krachten van ketens, bij welke de correspoundecrende
Fhﬁmische wartate vroeger zemelen was, vormen bijna alles, wab
I keb kunnen vinden. Deze laatsto bepalingen van Marié-Davy
€1 Troost zijn echter veel te weinig in bijzonderheden beschreven,
M eenigzins over de mate van nauwkeurigheid te kunnen oor-
d?ﬂlen, die is bereikt geworden. Len slotte vermeld ik nog een
Wigebreid onderzoek van Raoult (7).

e

(1) Phil. Mag. Serie 1V, vol. 2.

(2) Phil. Mag. op versch. plaatsen.

3] Compl. Rend. op versch. plaatsen.

) Pogg. Aun. Bd, 101.

) Poge. Ann. BJA. 101, 103, 105, Verslagen en Mededsclingsn op
Vergeh, plaatsen.

() Aun, do Chim. et de Plys. Seric 111, 53,
(1) Ann, de Chim, et de Phys, Serie IV, 2 en 4,




Men zal in deze dissertatie eene nieuwe tocpassing vinden van
de theorie van het behoud van arbeidsvermogen, waarvan het be-
ginsel vroeger door Bosscha in het kort is aangednid (1). Ik heb
de verandering willen vergelijken, die het electrodynamiseh en het
electrothermisch aequivalent der seheikundige werking in het element
van Daniell ondergaat, wanneer de temperatuur verandert. Volgens
ae mechanische theorie der clectrolyse moeten beide veranderingen
aequivalent zijn.

In bet cerste hoofdstuk beschrijf ik de waarnemingen van Lindig
over de verandering van de electromotorisehe kracht der el van Da-
nicll, die mij tot dit onderzoek hebben geleid, en onderzoek ik
de waarde, dic aan zijne resultaten kan worden toegekend, Ver-
der vindt men in het eerste hoofdstuk nog de weinige resultaten,
die anderen met belrekking tot hetzelfde enderwerp verkregen, met
een kort woord aangeduid.

In het tweede hoofdstok beschouw ik de resultaten door Lindig
verkvegen, uwit het oogpunl van de mechanische theorie der elee-
trolyse, en ontwikkel ik wverder uilvoerig het plan van mijn on-
derzoek , en de voorzorgen in achl te uemen om den goeden uit-
slag daarvan te verzekeren.

In hetl derde en vierde hoofdstuk deel ik de uwitkomsten mijuer
metingen mede. In het vijfde vergelijk ik de uitkomsten dezer
melingen met elkander, en met die van waarnemingen van Wild,
die zich uit het cogpunt van de mechauische theorie der eleciro-
lyse geheel aan de mijue aansluifen.

(1) Verslagen en Mededeelingen , 1884,




BEERSTE HOOFDSTUK.

Waarnemingen van Lindig en anderen.

In Bd. 123, van de Aunalen van Poggendorfl vindt men een
Stak van Lindig, dat voor mij de aanleiding geworden is lot het
Ondcrnemen van het onderzock, waarvan de resultaten in deze
dissortatie worden medegedeeld.  Ter niteenzetting van het plan
Yan mijn onderzock is het noodig, dat ik een kort uittreksel mee-
deel van den inhoud van dit stok; ik heb daarbij zoowel de re-
Sultaten te vermelden, als de methoden na te gaan, volgens welke
deze vesultaten Zijn verkregen.

Na de waarnemingen vermeld te hebben, waardoor Péelet, Pe-
t'l‘usc}lefsk;,r en Poggendorff in vroeger tijd langs verschillende we-
86 fof hel onjuiste besluil zijn geraakt, dat de temperatuur geen
Wvloed heeft op de electromotorische kracht van hydro-electrische
ketens, beselnijt Lindig zijne eigene proeven met cen element van
Dﬂniell, waaruit blijkt dat do elcetromoforische kracht van dat
element met de temperatuur tocncemt., Dit element had de sa-
Ménstelling, die men gewoonlijk aan de Daniell-elementen geeft,
Yeamalgomeerd zink ] verdund zwavelzwur | sulphas cupri | koper.

Deze waarnemingen geschiedden volgens de compensalie-methode
a0 Bosscha. Bij het gebruik van deze methode hrengt men, zooals
bekenq is, twee elementen in denzelfden zin in een sluitingsdraad,
Verbindt vervolgens twee punten van den sluitingsdraad door mid-
el vay eene brug en brengt nu zooveel weerstand in het eenc
deel van den slnitingsdraad, dat de stroom in de brug wordt
OPgeheven, Noemt men dan in Fig, 1

2, ¢, de electromotorische krachten van de clementen By en E,
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1. iy, 1 inlensiteiten van den stroom in de geleidingen AE,B,
BE,A, AGB.

Wy, ¥y, w0 totale weerstand van de geleidingen AE B, BE,A, AGB,
200 18 volgens de formulen van Kirehhof

B o __? 8 =1 w, -+ tw 8, =i, wy -+ iw
Is nu é==0, zo00 is
8 1§ —=W
8 Wy =g, W,

Brengt men nu in den draad AN, B een bekenden weerstand ¢
e in den draad BH,A een anderen 4, zoodanig gekozen, dat de
intensileit in AGB We[lemm nul wordt, zoo is ingeval Bys 81 10,5 Wy
gedurende de proel niet veranderen

& (o + 8 =35, (v, + @)
§ib=s,0

Men meet dus de verhouding der electromotorische krachien van
de twee elementen eenvoudig door de verhouding van de twee
weerstanden, die men in do twee gedeelten van den slnitingsdraad
moet brengen, om den stroom in de brng ten iweeden male te
verniefigen.

De weerstanden, die door Lindig ingebracht werden, waren de
platinadraden van een Poggendorf’schen theochord, bij welken
het contact tusschen den geleiddraad en den draad van den rheo-
chord door middel van een platina-bekleedsel op houten blokjes
werd gevormd. De twee te vergelifken elementen B, en K, waren
twee gewone Daniell-elementen, met dezelfde tluﬂqtoﬁ"m gevuld,
waarvan het eene op de gewone temperatuurggwerd gehouden, ter-
wijl het andere verwarmd werd, Bij de verwarming van iwl. ele-
ment B, verfoonde zieh nu duidelijk cene vermeerdering  der
electromotorische kracht, die echier onmogelijk met groofe nauw-
keurigheid kon worden gemeten, De reden waarom ecene groote
nauwkeurigheid bij deze proeven niet te verkrijgen was, laat zich
gemakkelijk inzien, lemperrli,umsvemnderme; heeft een. grooten
invloed op den weerstand van vloeistoffen, en zoo moet dus de
inwendige weerstand van het element E, bij verwarming of ver-
kosling voortdurend veranderen, en dus w, vrij inconstant zijn,
wanneer gedurende de waarneming de temperatuur van het element
I, niet volkomen standvastig blijit.  Verandert nu Wy “‘t‘dl“e“d“
de waarneming aanzienlijk, dan word{ de vergelijking der electro-




16

motorische krachten volgens de methode van Bosscha eene onmo-
gelijkheid. TIntusschen kan men hopen, dat wanneer men de {wee
Waarnemingen, die voor de vergelijking gevorderd worden, zeer
kort achter clkander doct volgen, @, nog zeor weinig veranderd
zal zijn, en dat men de verhouding van &, tot e duns zonder te
groote fout zal vinden. Om zich nu te overtuigen, dat werkelijk
w, mict veel veranderd was, gedurende de twee gevorderde
Waarnemingen, liet Lindig daarop nog eene derde volgen, waarbij
Wij den weerstand @ nit den eenen geleiddraad verwijderde, en
onderzocht, hoeveel weerstand hij. uit den anderen geleiddraad
lnoest wegnemen, om de intensiteit in AGB ten derden male nul
te maken. Was die weerstand 5 dan besloot hij, dat w, zich
gedurende de waarneming niet veranderd had, enm dit besluit is
gerechtvaardigd, wanueer men aanneemt, dal e, zich gedurende
de wamrneming niel veranderd heeft. Gewoonlijk werd nu gevon-
den, dat de uit te brengen weerstand niet & was, maar 7 4 A,
Waarin A steeds ecene kleine fractic van 5, en in dat geval werd
het gemiddelde dezer twee weerstanden genomen als noemer in
de formule, die de verhouding der electromotorische krachten he-
Paalt. Deze formule was dus

a
b+ A

De uitkomst der proeven van Lindig toont aan, dat de electro-

[}
—

(@)

l";‘(-CI.

Motorigche kracht bij verwarming vermeerdert. maar de verkregen
Cijfers zijn verre van bevredigend: Ik geef hieronder eenige waar-
N€mingen, waarbij dit duidelijk in het oog valt. Is

© de temperatuur van het element B,

t, de temperatuur van het zwavelzuur in E,

=

» de temperatuur van het zwavelzuur in E,
K, de electromot. kracht van het verwarmde element,
%00 vond Lindig

2 te t; B,
3.7 19.7 19.9 100
2 36.5 24 102.8
19 36.6 34.5 104
5 19 21 102.7

20 20.8 20 101.2




1) - i B,

20 44 40 108.2
19 7 19 100.1
3 . 7 9 100.1

Vooral de vierde waarneming van dit lijstje, vergeleken met de
eerste, toont de onregelmatigheid der verkregen resultaten, Men
kan toch moeielijk aanncinen, dat eene verwarming van de sink-
zijde ten bedrage van 2 graden, de electromolorische kracht met
2.1 pe. zal vermeerderen. Maar ook de overige waarncmingen zijn
niet met elkander in harmonie.

De groote onregelmatigheid, die zich vertoont in de wijziging der
electromotorische krachi, doet denken of aan fouten in de waarne-
mingsmethode liggende, of aan storende invlosden, die de electro-
motorische kracht wijzigen, Luiten den invioed van de temperatuur.
Plotsclinge veranderingen van e, moelen op ecne dubbele wijze cen
sehadelijken invloed hebben; vooreerst middellijk, omdat de formule
(#) in dat geval niet meer toepasselifk is, en toch toegepasl wordt;
ten tweede onmiddellijk, omdal de waargenomen veranderingen be-
schouwd worden als het gevolg van de verhooging of verlaging van
temperatuur, Lindig zelf vermeldt twee invloeden, die plotselinge
veranderingen kunnen veroorzaken, maar meent gemakkelijk te kun-
nen aantoonen, dat zij bij zijne waarnemingen goene werking hebben
kunnen nitoefenen.

Ten eerste zal de vloeistof in de clementen bij verwarming eenigs-
sins stijgen, en daardoor met nieuwe opperviakten in aanraking
komen, die op eene andere wijze electromotoriseh kunnen werken
dan de vroeger ondergedompelde. Toen hij echier een glazen staal
in de vloeistol bracht, die natuurlijk ook eene rijzing veroorzaakte,
bemorkte 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 corspron-
kelijken stroom tegenwerken en de electromotorische kvacht doen
verminderen,

Over de ecerste oorzaak van verandering kam ik met weinig
woorden volstaan., Ofschoon ik geloof, dat het beter geweest ware
dezen schadelijken invloed te eliminecren, hefgeen al zeer gﬂnakke—
lijk kan geschieden, zoo (wijfel ik of iemand zal bewerven, dat
wauncer men met zwivere metaalopperslakien werkt, de ongelijk-

pr ot =l L



17

heid der oppervlakien veranderingen in de electromotorische kracht
dou voorthrengen, die in grootte gelijk staan met 3 & 4 pe. van die
Vo het Daniell-element, Over de tweede eenige opmerkingen.

De polarisatie der poolplaten is een toestand, die ontstaat, woo
poedig men een element slnit, en die in den regel een stroom ver-
Qorzaakt, in richting tegengesteld asn den vorspronkelijken stroom,
Waarin eigenlijk de polarisatie bestaat, weten wij in vele gevallen
niet, al zijn de gassen die zich electrolytisch op de poelplaten af-
“eiten de hoofdoorzaken der polarisatie, De mecning echter, die
Lindig uitspreekt, dat misschien ten gevolge der verwarming polari-
satie in het Daniell-element zou knnnen ontstaan, en dat deze po-
larisatic in elk geval den oorspronkelijken stroom zou tegenwerken,
kan alleen voorkomen bij een coutactionist, zoo vechtgeaard, dat hij
stene de minstc waarde hecht aan de onderzoekingen over het che-
Misme in de cel van Daniell, noch aan de mechanische theorie der
electro]yse. In een Daniell-clement, met zwavelzuur gevuld, zal on-
widdellijk na de sluiting pelarisatic ontstaan, omdat er door de
electrolytische werking zwavelzuur-hydraat uit de koperoplossing
£%ormd wordt, en de ontleding van dit awavelzuur-hydraat, wa-
texstof op de positieve poolplaat afzet. Het is toch niet te denken,
dat iy de vloeistof, die de positieve pool omringt, steeds alleen het
kopervitriool zou worden geeleetrolyseerd.  Bi} verwarming zal nu
et gas eene grootere neiging hebben, om unit de vloeistof e ont-
Wijken; de polarisatie zal dus verminderd worden, de electromotorische
Bracht vermesrderd,

Er sijn nop andere redenen aan te zeven, waardoor de electromo~
forische kruchl plotselinge veranderingen kan ondergaan; verdund
“Wavelsnur fast bij hooger lemperatunr geamalgameerd zink aan; het
“inken plagtje wordt met waterstofgas bedekt; de vorming en het
OMtwijken van dit gas zal veranderingen in de electromotorische
fracht moeten geven, [Hindelijk het zink wordl opgelost en het
“Wavelzuur gaat over in eene oplossing van sulphas zinei, waardoor
de tlectromotorische kvacht naar omstandigheden vermeerdert of
"ffrrmiudert. Redenen genoeg, waardoor de onregelmatigheid der
Cljfers van Lindig kan verklaard worden. Tk kan intusschen geene
_pogiﬂg wagen, om de groote vermeerdering van de electromotorische
Yacht, die Lindjg vond, door andere ocorzaken dan de temperatuurs-
Yerhooging te verklaren. Om die verklaring le beproeven zou het

2
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noodig zijn, den graad van concentratie van het zwavelzuur en van
de kopervitriooloplossing te kennen, en te weten, of het element
gebruikt werd , onmiddellijk nadat het incengezet was, of wel nadat
het eenigen tijd gewerkt had.

Van de grondslagen der contact-itheorie uitgaande houdt Lindig
de electromotorische kracht van let Daniell-element voor het ver-
schil der electrische spunningen Zn | H30, en Cu | Cu8O, (1).

De vermeordering der elcetromotorische kracht bij temperatunrs-
verhooging kan dus zoo wel door ecne vermeerdering der eerste
eleclrische spanning, als door cene vermindering der tweede wor-
den te weeg gebracht, Ten einde nu te onderzocken, in hoever
elke der twee spanningen tot de vermeerdering bijdraagh, nam
Lindig de volgende proeven, die uit het cogpunt der contact-the-
oriec zich natuurlijk aan de eerste aansluiten, Hij wvulde twee be-
kerglazen met eene oplossing van snlphas cupri, verbond ze door
eenc hevelbuis, die met dezellde vlosistof gevald was, plaatste in
elk der glazen 200 vesl mogelijk gelijke koperdraden, en verbond
de uiteinden dezer draden met een gevoeligen galvanometer, Bij
de sloiting van dit element /Zoper | kopervitriool | koper, 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 , werd
het eeme bekerglas verwarmd, en er vertoonde zich een stroom ,
wiens intensiteit met de temperatuur toenam. De verhouding van
de electromotorische krachten van de combinatie koper | ko-
pervitricol | koper, bij  verschillende temperatuursversehillen ,
werd gemeten volgens die methode van Fechner , waarby de
nitwendige weerstand zoo groot gemaakt wordt, dat veranderingen
in den inwendigen weerstand geen mectbaren invloed op den tola-
len weerstand nitoefenen , en waarbij men op dien groud de elec-
tromotorische krachten eenvoudig als evenredig beschouwt aan de
waargenomen stroomsterkten. De richting van den stroom was zoo-
danig, dat de positieve eleotriciteit van het koude naar het warme

(1) Lindig voegi hierbij natuurlijk ook nog de spanning “n | Cn die echter,
00 als albijd, in het vervolg niet in aguuiorking komt, Ik heb die daarom
van Let begin af aan wegpelaten,
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vat vloeide, waaruit volgt, dat de spanning van koper in kopervi-
triool bij temperatuursverhooging vermindert.

Op volkomen degellde wijze experimenteerende met geamalga-
meerd gzink in verdund wwavelzuur, vond Lindig, dat bij aanwen-
diig van deze combinatie dikwijls plofselinge veranderingen van de
electromotorische kracht optraden, maar deze wijzigingen schenen
hom geheel toevallig te zijn, bijv. door de waterstof veroorzaakt,
die zich aan de zinkplaat ontwikkelt, die in de verwarmde vloei-
stof geplaatst was. Dese plotselinge wijzigingen buiten rekening
gelaten, ontstond geen stroom; de electrische spanning van zink in
verdund zwavelzuur is dus bij al de waargenomen temperaturen
Nagenoeg dezelfde. (1)

Daarna - onderzocht Lindig met behulp van denzelfden toestel of
0ok de electrische spanning van geamalgameerd zink in eene zink-
Vitriooloplossing bij temperatuursverhooging verandert. De metin-
gen daartos noodig, geschicdden met denzelfden galvanomster,
Maar thans werd de electromotorische kracht bepaald volgens de
Nicthode van Ohm, ten einde grootere uitslagen te verkrijgen. Zoo
als bekend is, gaat de stroom bij het sanwenden van deze methode
erst alleen door de windingen van cen meetinstrument, in dit ge-
¥al een spiegelgalvanometer: de intensitoit wordt bepaald ; daarna
brengt men een bekenden weerstand in, en meet op nieuw de stroom-
sterkte. Ts dan

R de totale weerstand bij de eerste waarneming

* de ingebrachte weerstand

i, 4., de waargenomen stroomsterkten , bij de cerste en tweede

meting

e

2 de electromotorische kracht, zoo is

3%
E =y ———
i — 4
eI wanneer men bij elke bepaling denzelfden woerstand » in-

) Deze plotselinge wijzigingen door Lindig zelf geobserveerd , hadden hem
Mizgehiy .

Yooy
Ll

0 Tmnnen dienen ter verklaring van de onregelmatigheden zijner cijfers
de vermeerdering der eleetromotorische kracht van het Danijell-clemont,
mis  hierhi} echter de vermelding of de stroomen die ontstonden , steeds

va . : ; . : ; '
i het konde naar het warme vat eingen , of omgekecrd, Was dit laabste het
Beval ,

dan zou de sroote vormeerdering die Lindig vond, tot eene storende
el o 33
orzaak gijn terugsobracht,

9%
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brengt, dan zijn de electromotorische krachten evenredig aan  het
quotient
i g
i —

Uit de waarnemingen bleek, dat ook de electrische spanning van
geamalgameerd zink in zinkvitriool zeer regelmatig afneemt bij tem-
peratuursyerhooging, =zonder dat echier de vermindering in span-
ning en de temperatuursverhooging volkomen evenredig zijn. Ik
moet omtrent dit laatste besluit van Lindig aanmerken, dat bij het
gebruiken der methode van Ohm met een clement van zoo grooten
inwendigen weerstand als het zijne, en bij de waarde van R = 6000
Siemensche eenheden ongeveer, die zich uit zijne waarnemingen
laat berekenen , de mogelijke veranderingen van inwendigen weer-
stand. gedurende de waarneming niet hadden mogen verwaarloosd
worden.

Tk vermeld slechts met esn woord een volgend onderzoek naar
de verandering der spanning van zink in chloorzink, daar het met
mijn onderzoek niet in verband staat.

Het schijnt mij wit de waarnemingen van Lindig te blijken, dat
het hem nict om groote nauwkeurigheid is te doen geweest.
In het algemeen kan men zeker aan vele physici verwijten, dat
ol zich te veel met een @ pew prés tevreden stellen, en om de
nanwkeurigheid hunner waarnomingen , en de mogelijke grootte der
fouten zich »oo weinig bekommeren, dat zij zelfs den lezer de
moeite niet gunnen hunne mogelijke fouten te borckenen. De
methoden, volgens welke Lindig deze bepalingen gedaan heeft,
leiden tot grocte unnauwkeurigheid, wanneer men daarbij het meet-
werktuiz gebruikt, dat hij aanwendde , en geene voorzorgen ncemt,
die hij heeft verzuimd. Wij vernemen van dat jnstrument, dat
het was een spiegelgalvanometer van Wiedemann,, met 12000 win-
dingen en gemagnetiseerden spiegel, wiens uifslagen werden af-
gelezen door middel van een kijker , die op 2.5 meter afstand ge-
plaatst was, en die de schaaldeelen reflecteerde van eenc linjaal in mm.
verdecld (die waarschijnlijk ook op 2.5 meter afstand geplaalst was. 7)

De spiegelgalvanometer van Wiedemann is een nitstekend middel
tot het waarnemen van zser swakke stroomen, en in het bepaalde
geval van Lindig, waarbij men met zeer zwakke electromotorische
krachten en een grooten inwendigen weerstand te doen heeft, een
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der weinige galvanomelers, die te gebrniken zijn. Maar het werk-
tuig is alles bohalve een geschikf meetinstrument. Lindig stelt de
stroomsterkte evenredig aan den afstand van de punten van de schaal,
die zich in den kijker vertoonen, wanuneer de spiegel in den mor-
malen toestand is, en wanneer de stroom doorgaat, dabis aan den
tangens van den dubbelen hoek van uitslag. Bij grooiere vitslagen,
boven de 400 mm. stell hij de intensiteit evenredig aan den fan-
gens van den hoek van uitslag. Deze bandelwijze nu is volkomen
ongeoorloofd. De intensileit is cvenredig asn den tangens van den
wislagshoek onder bepaalde voorwaarden, die bij de spiegelgalva-
nomelers alles behalve vervuld zijn, ten minste wanneer men uit-
slagen van B° wamrneemt, zoo als Lindig doet. Dat ook bij kleinere
uitslagen dan 400 mm,. de eenvoudige correctie voor den dubhelen
uitslag noodig was geweest, wil ik daarlaten, omdat eene andere
Tont van meer belang bij deze metingen is op te merken,
De stoomsterkte is bij de gewone galvanometers niet volkomen
evenredig azen den tangens van den hoek van uitslag. Voor het ge-
dat de stroom in den galvanometer slechts een kringvormigen
goleider doorloopt, wiens hroedte verwaarloosd kan worden, wordt de
afwijking van de wet der langenten aangegeven door de bekende
formule van Bravais (1). Voor het geval dat de kringvermige go-
leidor cene zekere breedte heeft, is de correctie aangegeven door
gene door Bosscha berekende formule (2)

ksu 24 942 - 1922

i _ﬁ M G P ST =
an? I ke i+ 5
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+ — (R? — 672 — log. - Loy, pis
8 26 e i l/}{z+{,
15 R2 3R2 b VR4 LN
e g U N it _a-frpl
. l ah —f - 7R + 6%
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M de horvizontale intensiteit van het aardmagnetisme.
R de straal der’ cirkelvormige geleiding.

(1) Pogg. Aun, Ba. 88 S, 446,
(2) |ﬂﬂ.ﬂ' Ann, Bd. 101 8. 597,




¢ de halve afstand der polen van den magneet.

26 de breedte van de eirkelvormige geleiding,
& de hoek van uitslag,

Deze samengestelde formule is echter voor de spiegelgalvanome-
ters met duizenden windingen, zoo als Lindig er cen sebruikte
niet cens voldoende. Hun kringvormige goleider heeft niet alleen
egne aanmerkelijke breedte, maar ook eene groote dikte; de eene
winding is in het verticale vlak veel verder van den spiegel ver-
wijderd, dan de andere, zoodat R dus verschillend is bijv. van
R tot R,. Om in zoodanig geval de correctic te vinden, zou men
de bovenstaande formule moeten vermenigyuldigen met 4R, en
daarna integreeren tusschen de grenzen R, en BR,. Voor deze in-
tegratie schieten intusschen de krachten der analyse te kort, en zoo
is het dus onmogelijk te berekenen, in welke verhouding de inten-
siteit staat tot de afgelezen schaaldeclen,

Alleen dan kan men er aan denken, den spiegelgalvanometer
als meetinstrument te gebruiken, wanneer men of de uitslagen zeer
klein doet ziju, bijv. hooustens 30/, of wel wanneer men grootere
uitslagen aflezende, slechis geringe verschillen waarneemt, omdat
men i het laatste geval kan aannemen, dat de corvectie voor de
verschillende uitslagen niet veel verschilt, en in het eerste, dater
volstrekt geene correctie noodiz is, Zelfs met dje VOOrzorgen , zou
ik den spiegelgalvanometer alleen bij gebrck aan een beter meet-
werktuig wenschen te gebruiken. Geene der heide bovengenoemde
omstandigheden vindi plaats bij de proeven van Lindig. Bij zijne
bepalingen volgens de methode van Fechner, wijkt de spiegel uit,
van 2 tot 150 schaaldeelen, dat is van 0 tot ongeveer 1%40’ en
bij zijne melingen volgens de methode van Ohm wijkt de spiegel
uit tot 580 toe, d. i. ruim 69 terwijl ook uitslagen van 10, 2° 3°,
4° op zijne tabel voorkomen,

De fouten door het gebruiken van den spiegelgalvanometer als
meetwerktuig veroorzaakt, hebben Lindig zeker niet belet, de rich-
ting der verandering van de electrische spanningen Cu | Cu8O, en
Zn | 2080, met juistheid ie erkennen s mMmaar zij benemen alle waarde
aan zijne numerische resultaten. Door de eene waarneming volgens
de methode van Fechner, de andere volgens de methode van Ohm
te doen, beneemt hij zich daarenboven de mogelijkheid om de veran-
dering, die de beide electrische spanningen ondergaan, met elkander
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te vergelijken. Het eenige resultaat, dat wij dus mel szekerheid
uit deze proeven kunnen afleiden, is dat de electrische spanmingen
Cu | CuSO,, en Zn| 280, bij temperatnursverhooging afnemen ,
terwijl de spanaing Zn | HSO, bij verschillende temperaturen con-
stant blijft.

Na deze onderzoekingen komt Lindig terug op het elemeni van
Daniell. Voor zijne volgende wasrnemingen geeft hij aan dat ele-
ment eene bijzondere inrichting. Twee rechthoekig omgebogen buizen
ABC en DEF (Fig. 2) van ongeveer 25 mun. middellijn werden
door middel van eene caoutchoukbuis verbonden, uadat de eene in
het punt A door sene blaas gesloten was. De vrije uiteinden BC en
EF werden door middel van kurken in plazen valen bevestigd, die
van 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 I een koperstaafje, in C een
geamalgameerd zinkstaafje, dan was het Daniell-element in gereedheid.
Wanneer dan in de glazen vaten, die BC en BF omgeven, warm
water gebracht werd, zoo verwarmde zich of de koperzijde of de
zinkzijde van het element, terwijl door kel inbrengen van ijs of
kond water afkoeling kon worden veroorzaakt,

Qok bij deze waarnemingen gebruikie Lindig denzelfden spiegel-
galvanometer, maar nu volgde hij weer de methode van Fechner.
Daar de uitslagen niet meer verschillen, dan van 455 mm. tot 490

mm., dat is van 5°12° tot 5°86', vervali bij deze waarnemingen de

aanmerking bij de vorige gemaakt. Hij vond, zooals na het voor-
gaande te verwachten was, dat verwarming van de sulphas cupri de
electromotorische kracht asnmerkelijk vermeerdert, en dat verwar-
Ming van het zwavelzuur geen invloed uitoefent. Verving hij echter
het zwavelznur door eene oplossing van sulphas zinei, dan veroor-
4hakle de verwarming van de zinkzijde eene duidelijke vermindering
der cleciromotorische kracht, Bij cen element, dalzan de zinkzijde
zwavelzuur, aan de koperzijde kopervitriool beval, moel volgens het
Voorgaande de electromotorische kracht vermeerderen, wanncer men
de beide poolplaten tot eene zelfde temperatuur verwarmt. Lindig
Vermeldt niet, of hij ook deze procf gedaan heeft.

“De weinige numerische resultaten, die medegedeeld worden,
Zl.llﬂ meer bevredigend dan die van de eerste reeks van waarne-
Mingen. De volgende eijfers mogen als voorbeeld dienen.
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1, Element Cu | CuO80?4+-4HO | SO% 416 HO | Zn (1)

f, t, B
16 16 100
71 . 107.5
74 . 107
75 k 107
78 B 108

9. Element Ou | geconcentr. kopervilviool | geconcentreerd zink-
witriool | Zm

3 2.5 100
N 79 94.6
L 84 94
81 1.8 108

Uit de cijfers, waartoe de bovenstaande behooven , trekt Lindig
het besloit, dat door veywarming van de oplossing van sulphas
eupri om 809, de elgctromotorische kracht van het Daniell-element
met 8 pe. vermeerdert. en door dezelfde verwarming van de OP-
lossing van sulphas zinei met 6 pe. vermindert. Men zou uit de
cijfers onder waarneming N . 1 even goed cen ander resulfaat
kunnen vinden voor de vermeerdering, door verwarming van de
koperzijde veroorzaakt. Voor temperatnursverschillen toch var
b3°, 580, 590, 629 vermeerdert volgens deze opgave de electro-
motorische kracht met 7.5, 7, 7, 8 pe.

Eindelijk bepaalt Lindig de elecirische spanning aan de polen
van een geopend Daniell-elemeut bij verschillende temperaturer
door middel van den electrometer van Dellmann, zoo als hij doof
Kohlrausch is gewijzigd. Hij vond de spanning bij gelijke tempe:
raturen der poolplaten, in willekeurige ecenheden uitgedrukt

315.
Nadat de koperoplossing #0° in temperatuur was gervezen, werd
de spamning op nieuw bepaald, en bleek te zijn

321.

Bij eene andere proef werd de som der spanningen van het
Danicll-element en van de condensalorplaten bepaald, en voor
dege som govonden

(1) Tk vind deze schrijfwijze CuOS OB+ 41O, SO¥ 4 16H O by Lindigs
zonder te kunnen asngeven, welke graad van concentratie bedoeld wordé
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441
€1 na verwarming van het zinkvitriool om 70°
423,

Eindelijk werd op dezelfde wijze de spanning onderzocht van
de combinatie zink | zinkvitriool | zink, wanneer de cene zinkplaat
80c warmer was, dan de andere, Zij bedroeg 3,7 pe. van de
Spanning van het Daniell-element.

Deze waarnemingen geven dus hetzelfde algemcenc resultaat als
die met den galvanometer : verwarming der koperoplossing geeft
Vermeerdering van spanning, verwarming der zinkoplossing ver-
Windering; de numerieke waarden voor deze vermeerdering en
Vermindering langs electrodgnamischen en electrostatischen weg
Verkrogen, stemmen intusschen al zeer weinig overeen,

Behalve de waarnemingen van Lindig, hob ik slechts weinig
Onderzoekingen over hetzelfde onderwerp te vermclden. Wild (1)
heoft een ondernoek ingesteld naar de thermo-electrische stroomen
bij de eleetrolyten, dat eenige vesultaten opleverde, die volkomen
Met de waarnemingen van Lindig overeensiemmen. Wild vermeldt,
dat, foen hij eenc hevelbuis met kopervitrivol volde, de opene
Uiteinden door koperen stoppen afsloot, en daarna de temperatuur
Y80 eon van die koperen stoppen 10° verhoogde, zich bij de gal-
"“f‘ﬂische verbinding van deze combinatie een stroom vertoonde,
die een nitslag van 700 & 729 bij zijnen multiplicator veroorzaakte,
9"‘1 die aan de verwarmde zijde, van de vloeistof naar het metaal
g_“lg- Toen hij het kopervitriool door azinkvitrinol, het Koper door
“lnk verving, vertoonde zich bij een zelfdle temperatunrsverschil
®61  stroom van ongeveer even groofe intensiteit als de eerste.

© stroom ging ook bij deze combiualie in de hevelbuis van het

Ode naar het warme vat. In cen naschrift vermcldt hij nog,
d‘?fi' de electromotorische kracht van de combinatie Zn | 2080, | Zn
Y cen temperatuursverschil van 509, Yoo @ou  bedragen van die
an hef Daniell-element, ,nach einer ganz rohen Messung.” Dat
d.E.Ze bepaling inderdand zeer onnauwkeurig is blijkt onmiddellijk
Y eene vergelijking der twee cijfers, die in het naschrift worden
Medegedecld. Bene fout van 100 pe. in deze bepaling behoort

et tot dge onmogelijkheden,

- T
() Pogg. ann. Bd, 10.

S —
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Wild houdt, op grond van beschouwingen aan dc contact-theorie
ontleend, deze stroomen bepaald voor thermo-electrische. Hij be-
schrijft nog andere waarnemingen, die volgens zijnc wijze van
beschouwen, niet direct met de cersigenoemde in verband staan,
maar die zich volkomen daaraan sluiten, wanneer men de resul-
taten beschouwt uit het oogpunt van de mechanische theorie der
electrolyse. Toen hij in twee verticale buizen, die van onderen
door koperen stoppen waren gesloten welke als eleciroden dienden,
tot op zekere hoogte kopervitriool bracht, en daarboven in beide
verdund zwavelzuur, en daarna de bovenstc opene uiteinden ver-
bond door eene buis, die geheel met hetzelfde zwavelzuur gevuld
was, vertoonde zieh bij verwarming van eene der scheidingsplaat-
sen van zwavelzuur en lkopervilriool e¢en duidelijke stroom, die
aan de verwarmde scheidingsvlakte van het kopervitriool naar het
zwavelzuur ging. Op dezelfde wijze nam hij ook thermo-electrische
stroomen tusschen andere electrolyten waar.

Ik kom in het laatste hoofdstuk terug op deze proeven van
Wild, en op de verklaring door hem van het ontstaan dezer
sfroomen gegeven,

Raoult deelt in zijune reeds geciteerde verhandeling (1) ter loops
mede, dat de eleclromotorische kracht van het element zink ] zinke
vitriool | kopervitriool | koper, nict verandert bij temperatnursyer-
hooging der beide vlocistoffen te gelijk, en dat de verwarming
van de kopersijde om 80 cenc vermeerdering van 2.2 pe., de-
zelfde verwarming aan de zinkzijde eene vermindering van 2.1 pe
veroorzaakt.

Eindelijk heeft Hoorweg (2) de resultaten van Lindig over de
spanning Cu [ Cu 8O en Zn | HSO* experimenteel onderzocht,
en bij zijne waarnemingen de mogelijke veranderingen der electro-
motorische kracht door het stijgen der vioeistoffen op eenvoudige
wijze voorkomen, door de poolplaten tot even onder het niveall
van de vloeistof met vernis te bedekken, Zijue heide waarnemingen
deed hij volgens de methode van Techner en met hetzelfde mest
instrument. Bij het kopervitricol vond hij het resultaat van Lindig
volkomen bevestigd; bij de combinatie sinit | swavelsunr vond hij

(1) Ann, de Chim, et de Phys, Ser. IV T. 2.
(2} Hoovrweg (L. a, p.)
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eene vermindering van spanning bij temperatunrsverhooging. De
itslag  dezer laatste waarneming schijut mij niet zeer beslis-
send, want de unaald keerde na de volkomene afkoeling van het
Verwarmde zinkploatje nict weer tot haar oorspronkelijken stand
terug, wmaar hleef een onstandvastigen witslag van 30 & 40 mm.
Vertoonen, teywijl de grootste waargenomen afwijking 55.5 mm.
Was, bij een temperatuursverschil van 45,80,

Het yesultaat van deze waarneming sirijdt dus met de proeven
van Lindig, welke mij intusschen van wege haar grooter aantal,
e om de overesnstemming tusschen hare uitkomst en het resultaat
der proeven met het Daniell-element zelf genomen, een groofer
Vertrouwen inboezemen:




TWEEDE HOOFDSTUK.
Uiteenzetting van hel plan van mijn onderzoek.

Volgens de theavie van het behoud van arbeidsvermogen kan
men het arbeidsaequivalent eener scheikundige reactie op twee
verschillende wijzen bepalen: ten eerste door de electromotorische
kvacht te meten -van eene combinatie, waarin deze scheikundige
reactie het ontstaan van den stroom vergezelt; ten tweede door de
chemische warmte tc bepalen, door bepaalde hoeveelheden der elemen-
ten bij deze reactie ontwikkeld. Stelt nu in het algemeen A | B
heb arbeidsacquivalont voor van de scheikundige verbinding der twee
stoffen A en B (1), dan wordt de elestromotorische kracht van
het Daniell-element voorgesteld door de volgende formule :

e=1Zn | 80, — Cn | 8O, {a)

Het thermisch aequivalent = van dezc reactie wordf verkregen
door de waarde van (z) met #, het warmteaequivalent der arheids-
eenheid to vermenigvuldigen.

w—=4ge (B

Wordt nu, zoo als uit de waarnemingen van Lindig blijkt, door
verwarming van eene der poolplaten, of wel van beide, de waarde
van hel electrodynamiseh aequivalent in de formule (@) uitgedrukt,
gewijzied, dan moet ook het thermisch aequivalent eene gelijke
verandering ondergaan. :

In de eerste plaats schijnt het noodig nauwkeurig te onderzocken
of de.waarden van ¢ en » in de formulen (a) en (5), bij de
gewone temperatuur onder alle omstandigheden dezelfde zijn.

(1] De hoeverlheden der elementen, die hierhij scheilknndig omgezel wordems
ziju reeds in de inleiding opzeseven,
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Volkomen dezelfde formule (2) geeft ons de voorstelling van de
tlectromotorische kracht van het element van Daniell, hetzij zich
481 de zinkzijde verdund zwavelzuur, of wel zinkvitricol bevindt,
terwijl toch de electromotorische kracht volgens alle waarnemers
erschillend is, naarmate men eene van die twee vloeistoffen ge-
bruiky heeft. De waarde van e in de eerste formule (2) is dus
bjj e gewone temperatuur niet steeds dezelfde, maar verschilt bij
é¢ clemenfen, wier scheikundige werking toch daarin overcenkomt
dat asn de negatieve zijde zink zich oplost tot zinkvitriool en aan
de positieve zijde kopervitriool tot koper wordt veredneeerd. Hieruit
blijky onmiddellijk dat de uitdrukking Zn | 8O, — Cu | 80, voor
de waarde van e slechts eene benadering is, waarmede wij ons
Yoorloopig moeten behelpen, van wege onze gebrekkize kennis der
“theikunde, De ware formule is misschien in sommige gevallen

tw

¢=1n |80, 4 Zn 80, | nag— Ou 80, | m ag — Cu | 80O,.

Waarschijnlijk in andere gevallen weer iots anders. Na de onder-
“Oekingen van G, J. Mulder over de opiosbaarheid van mengsels
Yan zouten (1) schijnt mij de stelling volkomen bewezen, dat in
*@r2adigde oplossingen gcheel andere verbindingen aanwezlg zijn,
dfll" die wij in vasten toestand kenuen, en dat wij eene verza-
digd oplossing, hoeveel stoffen daarin ook mogen voorkomen,
Chooren e beschouwen als eene enkecle verbinding van al die
“offen met water. Om le beslissen of dezelfde stelling ook voor
"'El'dundc oplussingen kan gelden, zouden vele feiten bekend mocten
A geworden, die nog niel onderzocht zijn. Nemen wij de
’ESC]muwing van Mulder ook voor verdunde oplossingen aan,
Bag blijkt het, dat ecue oplossing van zinkvitricol in water, eene
Stheel apdepe verbinding is, dan cene oplossing van zinkvitricol
W verdyng zwavelsuur, en eene storke oplossing van zinksitriool
ene andere verbinding, dan eene verdunde, Wolke verbindingen
0 de verdund
“ullen het waa
Methodey,
Z1mn,

e oplossing aanwezig zijn weten wij niet, en wij
rsclijnlijk niet te weten komen door de waarnemings-
die tot nu toe in de scheikunde de meest gebruikelijke
Bepnh’ngen van dichtlieden, van soorfelijke warmten, van

bre 1 » . ; i bl
kings.indices zullen ons hierbi] langs -cen moeielijken weg tot
--“““—ﬁﬁ
(L) Scheil:,

verhandelingen oy onderzockingen, 1178 deel, e siulk,
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eene uitkomst mocten geleiden, die onze keunis gzeker aanzienlijk
zal vermeerderen. Meer nog dan iets anders, schijnt mij de bes
paling van het arbeidsaequivalent van reactién onder verschillende
omstandigheden, geschikt om hier een licht te veispreiden, dat tot
nn toe volkomen onibreekt.

Passen wij dezc sigemeenc beschouwing foe op ouns bijzonder
geval , dan blijkt hel, dal de scheikundige werking, wier energie
wij bij benadering voorstellen door het teeken

Zn | 80, — Cu | BO,
onder verschillende omstandigheden cone zecr verschillende kan
zim. Het thermisch aequivalent der reactie zal onder die versehil-
lende omstaudigheden niet hetzelfde kunnen zijn. Ik heb intusschen
ueene calorimetrische bepalingen kunnen vinden, die ondernomen
waren met de bedoeling om de veranderlijkheid van het thermisch
aequivalent der reaclie na te gaan, en ook geene, waaruil zich die
veranderlijkheid liet afleiden : dit veld schijnt nog volkomen onbebouwd.

Maar het arbeidsacquivalent der reactic in de formule (a) voor-
gesteld, is zeker ook bij de gewone temperaluur niet onder alle
omstandigheden hetzelfde, en wijzigh zich bepaaldelijk, naarmate
de verbinding van het zink met 8O, in meer of min verdund
zwavelzuur, of wel in sinkvitriooloplossing plaats vindt. De
ounderzoekingen toch van Svanberg (1) leverden hel resullaat, dat
eenc meerdere of mindere concentratie van de oplossing van koper-
vitriool de electromotorisshe kracht van het Daniell-elcment nief
veel verandert, maar dat de concentratiegraad van het zinkvitriool
een grooteren invleed uitoefent. Wanneer hij het koper steeds
in dezelfde geconcentreerde oplossing van kopervitricol plaatste.,
dan vond hij de volgende waarden voor de electromotorische kracht,
wantger het zink in aanraking was met de volgende vloeistoffen :

. Zink in famelijk geconcentreerde oplossing van Zn 80, 15,60

B s dezelfde met 1 vol. water verdund. . . . . 15.76
cis - vii] ‘sterk werdond s - o ¢ . . ¢ . 1bJBD
Ll o zeer verdund . . . . ... . ... . 16038
R g nog meer verdund . . . ..., . . 16,02
£ 5 nog meer verdund . ., . . .. .. 16.15
Eene herhaling van de proef @ gaf. . . . ... ... . 15605

(1) Pogg. Ann, Bd, 73,
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1. Geamalgameerd zink in gedestilleerd water, dat slechis
zooveel zwavelznur bevatte, dat de vloeistef even den

Stoom, Het doorgasn .« wo e e s s 50 ke vl 28,05
%  dito  met meer swavelzuur . ... ........ 16,38
3. 5 met nog meer awavelauur . . . .. . ...« LGSO

” met nog meer zwavelzuur . . . . .. . . . . 1878

Bij het gebruik van ongeamalgameerd zink in zwavelzuur was
de electromotorische kracht kleiner dau bij het gebrnik van sulphas
Zinei, %ij was echter zeer inconsiant, en klom langzaam van 14.14
= 15.01, en hooger, fotdat het znur gencutraliseerd was.

Dezc laatste proeven met ongeamalgameerd zink schijnen mij ten
deze niets te kunnen bewijzen, daar de bedekking van het zink met
Watersiof de eleetrische werking geheel moet hebben veranderd.

Tegenover de eerste serie dezer waaruemingen van Svanberg staat
de verklaring van Raocult (1), dat de kracht van een Daniell-element
Wk | sulphas sinci | sulphas cupri | koper miet gewijuigd wordt,

“tzi) men geconcentreerde oplossingen gebrnikt, of wel oplossingen,
die met 90 deelen water verdund zijn, Raoult zegt, dat J. Reg-
Hauld dit feit veeds voor hem heeft vastgesteld. Ik heb bij Regnauld (2)
tiet volgende gevonden.

Bij verandering van de concentratie der oplossing van kopervitriool
Yerandery de clectromotovische kracht, Is die van zink | gecon-
“Chtreerd zinkvitriool | geconcenireerd kopervitrivol | koper

155

200 1. . - .
% Is na vermenging van de oplossing van salphas cupri met

i vol. water, de electromotorische kracht 175, na vermenging met

* Vol. water 174, na vermenging met 49 vol. water, 179.
Waat‘llcmingcn, omftrent den invloed, dien de meerdere of mindere

Goﬂﬁ'entratie van de zinkvitriooloplossing heeft bij het element van

Dameu, heb ik in het geeiteorde stuk van Regnanld niet gevonden.
el vond ik echter waarnemingen omtrent het clement

%n | 4SO, | €480, | Cd.

—

=N

f;) Aun, de Chim, et de Phys, Serle TV T, 2.
*) Ann, de Chim. e de Phys. Serie |11 T, 44.
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Oplossing van zinkvitricol.  Oplossing van sulph. Cadmii

verzZadigd verzadigd bb
Met 1 vol. water verdund 3 56abb
» oy 2 2 22 56454
» 9 2 23 2 56 & 54

» 19 2 3 7 55

s 89 5 » » 2 hd
99 56 4 Bb

] 1] 33 »

Regnanld vond nog, dat de electromotorische kracht van het
Duniell-element, met zwavelzuur gevuld, 5 eenbeden op de 175
grooter is, dan die van hetzelfde element met zinkvitriool, onverschil-
lig, hoe de sterkte van het zwavelzuur was. Voor het element
Zn | H8O, | CdSO, | Cd vond hij

K
1 wl. H8O0, op 4 vol water 59
Ly 3 bt Bt % 5% 4 59
I 5 R [ 4 60569
B bl s ot B oAb i 59

De resultaten van Svanberg wijken af van die van Regunauld en
Raoult. Geen der drie physici deelt zijne waarnemingen zoo uif-
voerig mede, dat men ten naaste bij in staat xzou zijn de nauw-
keurigheid hunuer waarnewmingen na te gaan, De woorden reeds doo¥
Svanberg gebruikt, om de sterkte zijuer oplossingen aan te duiden, zijn
daarvan cen voldoend bewijs. Intusschen schijnen mij de waarnemin-
gen van Svanberg het meeste vertrouwen te verdienen. Llk der fran-
sche physiei gebruikt eene compensatic-methode, die zij hunne eigene
noemen , maar die met de Poggendorfl’sche het hoofdbeginsel gemeen
heeft, dat het fe onderzoeken element met een of meer andere, die eed
stroom in tegengeslelden zin doen ontstaan, in eene geleiding wordt
geplaatst, en daarma op een of andere wijze de stroom in het ele-
ment wordt vernietigd., De stroom zal natwurlijk vooit volkomen
opgeheven worden; ik mis nu bij beiden de opgraf, hoe sterk de
stroom wnog was, waarvan zij de infensiteil verwanrloosden, €I
vooral of deze zwakke stroom, wiens sterkte zij gelijk nul stelden;
stceds in denzelfden zin gericht was als de stroom dien het te o1
derzoeken element op zieh zelf zou geven, of niet, Bij het gebruik
van deze compensatie-methode schijnt het mij onmogelijk, bij de vele
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voorloopige waarnemingen die men doen moet, voor dat de stroom
werkelijk 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 azn den stroom
dien het wzell zou geven. TIs dit mu ook slechts zeer korten tijd het
geval geweest, dan wordt de scheikundige werking in het element eene
geheel andere dan gewoonlijk, en men kan niet meer met sekerheid
aangeven welke clectromotorisehe kracht men eigenlijk, gemeten heett.

De waarnemingen van Svanberg geschiedden volgens de methode
vau Wheatstone, De mededeelingen over zijne metingen zijn niet
%00 uitvoerig, dat ik de grootere nauwkeurigheid zijner resultaten
uit iets meer zou kunnen afleiden dan uit den regelmatigen loop
Zijner cijfers, In een pant stemmen al de waarnemingen van Svan-
bera en Regnauld overeen, dat namelijk de eleetromotorische kracht
bij aanwending van geamalgameerd zink in verdund azwavelzuur
Srooter is dan bij het gebruik van zinkvitricol. Ook de grootte van
liet verschil stemt bij beide waarnemers cenigszins overeen.

Wij kunnen dus wel besluiten, dat de waarde e en w inde formulen

e=1In |80, — Cu |80, (o
we= pe (&)
Erooter is, wanneer de vorming van het zivkvitriool plaats heeft in
Verdund zwavelzuur, dan wanueer het zink zich oplost iu eene vloei-
“tof, die reeds sulphas ziuei bevat., Waarschijnlijk is het verder dat
‘?F’ waarde van ¢ en w te grooter is, naar mate het gevormde
I‘HSUZL zich oplost in meer verdunde oplossing van zinkvitriool,
~ Het is intusschen zeer wel mogelijk, dat hoewel e en m dus bij
de gewone temperatuur door verschillende omstandigheden kleine
Yeranderingen, van 5 3 6 pe. hoogstens, ondergaan, al de ver-
“Chillende waarden van ¢ en bij temperatuursverhooging gelijk-
Matiy verandersn. 1k wil dese onderstelling voor het ocogenblik
%nnemen, en daarbij de gemiddelds cijfers, die Lindig uit zijne
Megst nauwkeurige waarnemingen afleidt, aannemen als bewezen
‘?aal'hedeﬂ, om op die wijze te kunnen komen tot eene berekening
‘Call de veranderingen, die de arbeidsaequivalenten van Zn | 80, en
0 | 8O, in dat geval zouden ondergaan. Lindig vermeldt dat, terwijl
de Verwarming van de zinkzijde van hel eiement om 809, de electro-
'?‘Ulol'isehe krachi met 6 pe. vermindert, de verwarming van de koper:
“de (ot dezelfde temperatuur, die kracht met 8 pe. vermeerdert.
3
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Dif resultaat kan volgens de mechanische thearie der electrolyse
worden uitgedrukt door de volgende formulen;
(Zﬂ I SO:L‘)'.’ e (Uu i Sog.)l,‘ By = 1.08 ¢
(Zn | B8O 4800 — (Cu | 804 = 0.94 ¢
en dos (le l SO[)L — (Zu ! SOQt a0 = (.06 ¢
(Cu ] SO,;.)t —_ (Cu [ 504..)[;-}’8(}‘3 = 0.08 ¢
De uitkomsien van Lindig’s waarnemingen met de slementen
Cu; | Cu 80, | Ougyg00, Zng | Zn 80, | Znyg, see
kunnen worden voorgesteld door de formmules
(Gll [ 804‘)1,‘ w—— (Cu ] SO;},)H s00 = P
(Zn | 804), — (Zn | 800ts0 = Q

waarin P en Q de eleciromotorische krachten dezer combinaticn
in absolute maat voorstellen, Men ziet dat, wanneer Lindig deze
cleetromotorische krachten in absolute maat had bepaald , de uit-
komsten hadden kunnen dienen ter contrfle van de waarnemingen
met het Daniell-element, wat nu niet het geval is.

De thermische aequivalenten van de afzonderlijke reactién
Zn | 80, en Cu | 8O, zijn noch direct, noch indirect te bepalen.
Het radicaal SO, kan toeh op zich zelf niet bestaan en men kan
dus vooreerst niet de warmteontwikkeling bepalen door de verbinding
van Zn met 80, ontstaande, en teu tweede de ontleding der verbin-
ding' Zn SO, niet op =codanige wijze doen plaats vinden, dat
geene sceundaive werkingen optreden., Het verschil der thermische
aequivalenten kan men afleiden uit de volgende waarneming van
Favre en Silbermann,

Een gram zink ontwikkelt, wanneer het zich substitueert in de
aequivalente hoeveelheid eener oplossing van sulphas cupri

714 warmte-cenheden.

Noemt men dus ¢ het electrochemisch aequivalent van zink, dan
is et electrothermisch aequivalent der reactic Zn | 80, — Cu | 80,
w = 714 x a

De waarde van Zn | 80, kan onder het aannemen van bepaalde
onderstellingen afgeleid worden wit waarnemingen van Dulong en
- van Favre, waarbij de warmiehoeveelheden bepaald worden door
oxydatie van zink en door oplossing van zinkoxyd in zwavelzuur
oniwikkeld. Van de eecrste reactie

Zn | O
was het aequivalent 1298 X & warmte-cenheden.




Van de tweede
7o |80, - H|O — Zn | O — H | 80,
Wwas het aequivalent 335,54 x a
Dus het aequivalent van Zn | 80, — H|[S0, +H | O
1683,54 X a

Neemt men nu aan, dat bij de vorming van H | 80, in eens
verdunde oplossing van zwavelzuur dezelfde warmte wordt ontwik-
keld, als bij de vorming van H | O in dezelfde oplossing, dan
kan men dit cijfer beschouwen als het thermisch aequivalent der
‘eactie Zn | 80,, en sou men ook dat van Cu | 8O, kunnen
bepalen, Tk geloof echter niet, dat de onderstelling geoorloofd is.

De verandering, die het thermisch aequivalent der veactie
Zn | BO, bij eene temperatuursverhooging van 80° ondergast, moet
¥enredig zijn aan de verandering van het electrodynamisch sequi-
valent, zij is dus

— 0.06 X Y14 a.

Zoo is ook de verandering van het thermisch aequivalent van

Cu | 80, voor dezelfde temperatuursverhooging
— 008 x Tl4 a.

De verandering, die het thermisch aequivalent der reactie
Zii | §50,—Cu | 80, ondergaat bij dezelfde temperatunrsverhooging
4+ 0.02x 714 a.

De juistheid van de cijfers, door deze berekening verkregen , zou
alleey afhangen van de nauwkeurigheid der waarneming van Favre
Il der waarnemingen van Lindig, wanneer men kon asnnemen,
dat et arbeidsaequivalent der reactie Zn | 80, — Cu | 80, onder
?‘”E omstandigheden even groot was. Flene font kleiner dan 15 pe.
In bet resultaat van Favre zal in geen der drie warmtehoevcel-
eden eene fout vam 1 pe. veroorzaken. Daarcntegen zal elke
fout van Lindig zich met haar volle gewicht in al de waarden der
Ei'1‘i('.-trumr:)torisc-he. krachten, en dus ook in de thermische aequiva-
lenfen doen gevoelen. Wanneer nu de waarde van de mechanische
ﬁr‘lergie der reactie, die door hare galvanische en thermische wer-
kingen 45) worden gemeten, bij de gewone temperatuur verschil-
len, gl van eenige percenten kan vertoonen, naar gelang vap

d P : { _
¢ omstaudigheden, waaronder de reactie plaats vindt, zoo heeft
dat op zich

zelf niet meer inviced dan cene fout van Favre; daar-
Cotegen

zal elke wijziging, die de verandering van de waarde
3.‘,}
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der energie bij temperatunrsverhooging door andere omstandig-
heden dan de temperataur ondergaat, even nadeeliz werken, als
cene fout van Lindig. Om duidelijker te zijn: zij ¢ het arbeids-
aequivalent der reactie bij ¢ graden, ¢ .gp dal bij £ 800, zoo
zal de onstandyastigheid der waarde van e, geen invloed hebben ,
indien slechts de waarde

&y — €61 800

onder verschillende omstandigheden dezelfde blijfi, en dus
eyys00 steeds op dezelfde wijze als ¢, verandert. Is echter
¢, — ey g0 ook veranderlijk, naarmate bijv. het zink in min-
der of meer verdund zwavclzuur, of wel in zinkvitriool of in
kopervitriool wordt opgelost, zoo zal deze veranderlijkheid de
waarnemingen in hooge mate onnauwkeurig kunnen doen worden,
en bij de inrichting der proefnemingen voorzorgen noodzakelijk
maken, die men anders zon kunnen nalaten.

Dat nn ook de verandering van het arbeidsaequivalent ¢ bij
ternperatuursverhooging afhangt van den aard der vlocistoffen,
waarin de reactie plaats vindt, blijkt uit de waarnemingen van Lindig
De verwarming toch van het zwavelzuur had geen invloed op de
electromotorische kracht der eel van Daniell; dat wil zeggen het
arbeidsaequivalent der reactie Zn | SO, is bij verschillende tem-
peraturen even groot, wanneer deze reactie plaals vindt ineen over-
maat zwavelzuur. Uit het voorgaande blijkt, dat de energie derzelfde
reactie vri] sterk vermindert, wanueer zij in zinkvitriool plaats heeft.
Of ook bij het gebruiken van zinkvitriool vam versehillende sterkte
dezelfde veranderlijkheid bestaat, is uit Lindig’s wasrmemingen niet
af te leiden, Daar echter ook het tcgendeel niet blijkt, scheen
het mij geraden, om de afhankelijkheid der waarde van

¢ — Epy800, €L
We — Wy 500
van de sterkte der oplossingen als eene mogelijkheid te beschouwen.

Om nn onder deze omstandigheden in staat te zijn experimen-
teel te geraken tot de bevestiging van de onderstelling , waarop
mijn onderzoek berust, dat het electrodynamisch aequivalent en het
thermisch aequivalent der reaclie in de cel van Danicll door ver-
warming dezelfde verandering ondergaan, was het vooral noodig te
zorgen, dat bij de bepaling van elk der beide aequivalenten volkomen
dezelfde reactie plaats vond.
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Voor de oplossing der vraag waren twee reeksen van proefnemingen
noodig, de eerste calorimetrische bepalingen bevattende, de tweede
metingen van electromotorische krachten. Ten einde toch zeker
te ziju, dat de reactie, wier arbeidsaequivalent bij verschillende
temperaturen langs deze twee wogen moest worden gevonden , ook
werkelijk in beide gevallen volkomen dezelfde was, moest ik de
bepalingen van Lindig herhalen met vloeistoffen, die steeds dezelide
concentratic hadden; terwijl de calorimetrische waarnemingen mij
de chemische warmte moesten doen kennenm, door volkomen dezelfde
reactie bij verschillende temperaturen ontwikkeld.

Om asn deze voorwaarde zoo goed mogelijk te voldoen, besloot
ik bij mijne calorimetrische bepalingen mij allcen bezig te houden met
de chemische warnite, ontwikkeld door de oplossing van een aequi-
valent zink in grammen in eene oplossing van sulphas cupri, die
per liler cen aequivalent in grammen van dit zout bevat. Bij die
reactie wordt dan natuwdijk een aequivalent koper in grammen
gepraecipiteerd , en een aequivalent sulphas zinel tot een liter vloei-
stof opgelost, Om nu bij mijne elecirodynamische bepalingen zoo
veel mogelijk dezelfde reactie te roen plaats hebben, gebruikte ik
als vloeistoffen in het Daniell-element oplossingen van sulphas zinci en
van sulphas cupri, die per liter een aequivalent in grammen inhiclden.

Voor de bepaling van de verandering der electromotorische kracht
van dil element was het slechts noodig, het geheel of gedeeltelijk
tot cone bepaalde temperatunr te verwarmen, de electromotorische
kracht te bepalen volgens cene der bekende methoden, en die te
vergelijkon met de kracht, die het element bij de gewone tempe-
ratunr bezit. Ter onderzoeking van de juistheid der verkregen
resnltaten konden even als bij Lindig waarnemiugen met de com-
bivaties Zn | Zn 80, | Zn en Cu | Cu 80, | Cu dienen.

Het scheen mij eene onmogelijkheid, de scheikundige warmte
der renctie bij hoogere temperaturen evencens direct te bepalen.
Het heeft reeds zwarigheden genoeg in zich, om bij de meting van
verbindingswarmten bij de gewone temperatuur de tallooze bronnen
¥an fonten te vermijden. Van een eenvoudig begiusel unifgaande,
kan men intusschen de verandering der chemische warmte bij hoo-
2er temperatunr bepalen, wanneer men die bij de gewone tempe-
ratunr kent,

Men vindt cene .zeer heldere ontwikkeling van dit beginsel bij

y
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Berthelot (1), aan wien ik het volgende ontleen. Vooraf echter
de opmerking, dat dit beginsel sedert jaren in de physica aange-
nomen was, als een noodzakelijk gevolg van de mechanische theorie
der 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 geveven van dit
beginsel, dat hij op de volgende wijze formuleert :

Etant donné un systéme de corps simples ou composds, pris
dans dos conditions déterminées, si ce systéme éprouve des chan-
gements physiques ou chimiques, capables de Pamener 3 un
nouvel état, sans donner lieuw 4 aucun effet mécanique extérieur
an sysiéme, la quantité€ de chaleur dégagée ou absorbée par L'effet
de ces changements, dépend uniquement de I’état initial ot de
Pétab final du systéme. Elle est la méme, quelles que soient la
nature et la snite des élats intermédiaires.

C’est cc que jappellerai le principe de Pdguivalence calorifigue des
transformations chimiques,

Als eene toepassing van dit beginsel vindt men bij Berthelot
nog het volgende:

Zij Qr de warmte ontwikkeld door eene scheikundige reactie
tusschen aequivalonte hocveelheden van zckere sioffen bij eene
temperatuur T; =zij QF dc warmte die dezelfde reactie tusschen
dezelfde hocveelheden bij eene lagere temperatuur 7 ontwikkelt,
zoo wordt gevraagd naar de betrekking tusschen Qr en Q.

Om het systcem der oorspronkelijke stoffen genomen bij de
temperatuur £, over te voeren fot het systeem der stoffen door
de scheikundige omzefting onistaande, genomen ook hij de tempera-
tuur ¢, kunnen wij onder anderen de volgende twee wegen inslaan.

1¢. Wij kunnen de schelkundige reactic bij ¢ graden doen plaats
vinden. Qf is de hocveclheid ontwikkelde warmte, wanneer de
omzettingsproducten de temperatuur van # graden hebben aan-
genomen,

2°. Wij brengen het oorspronkelijk systeem van ¢ tot T graden,
waardoor eene zekers hoeveelheid warmte U gebonden wordt; wij

(1) Ann, de Chim. ef de Phys. Serie IV. T. &, _
(%) Pogg. Ann. Bd. 103. Voor zoo ver mij hekend is, vindt wen het be-
ginsel voor het eerst vermeld bij Buijs Balloi, Schets ecner Physiologic van
het onbewerktunigde rijk der natunr, hldz 140,
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doen de scheikundige verbinding bij T graden plaats hebben,
waardoor de warmte QF ontwikkeld wordt; eindelijk verkoelen wij
de ontstaande producten van T tot # graden, waardoor eene tweede
hoeveelheid warmte V vrij komt. De totale warmte dus langs
dezen weg ontwikkeld, is
— U4 Qu—+ V.
Dus Qi=Qr—1U+4V
en Qr—=Qi+U—Y.

Pasgen wij deze redemering toe op het bijzonder geval. dat bij
mijn gnderzoek voorkomt. _

De scheikundige warmte, ontwikkeld bij de gewone temperatuur
door de substitntie van cen aequivalent zink in grammen in eene
oplossing van sulphas cupri, die per liter een aequivalent van dit
sout beyat, laat zich experimenteel bepalen; zij is Qf.

DNe warmte U noodig om het oorspronkelijke systeem van  tot
T graden te verwarmen is:
U= (U?f-l + CCu Sfll‘) (T == ?‘(:]

Cz, de gemiddelde spec. warmte van cen aequivalent zink tus-

gchen 7 en T graden

Ceysoy de gemiddelde spee, warmte van de hoeveelheid der

oplossing van sulphas cupri, die een aequivalent van dit
zout hevat, tusschen ¢{ en T graden.
De scheikundige warmte bij T graden ontwikkeld is de onbe-
kende Q. :
De warmte V oniwikkeld door de afkoeling der gevormde pro-
ducten yan T tot ¢ graden is
V= (Ccn + Cpmsos) (T — 1.
Waarin Cg, on (p,s0, eene dergelijke beteekenis hebben als Cgy
1 Coygop in de vorige formule.
Dus is

QT :‘Qﬁ =+ (T = Jf) {GZn # CDuSOé ——-CGU g GZn SD&}

m dus Q7 te berekenen was het alleen noodig de soortelijle
Warmten van sink, van koper, en van oplossingen van sulphas
CUPri en sulphas ‘zinei fe kenmen, die per liter vloeistof een
AeqQuivalent in grammen van deze zouten inhielden.

De onderzockingen , vereischt ter oplossing van het door wmij
gestalde vraagstuk, waren dus:

L

Bene bepaling van de chemische warmte bij de gewone tem-
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peratuur ontwikkeld door de substitutie van een acquivalent zink
in grammen in ecne oplossing van een aequivalent sulphas cupri
tot. een liter vloeistof.

Het was mij toch niet bekend of het eijffer dat Favre aangeeft,
de chemische warmte der reactie voorstelt onder deze bepaalde
omstandigheden.

IT. Bene bepaling van de soortelijke warmten der oplossingen
van sulphas zinei en van sulphas cupri, van de aangegeven sterkte.
De soortelijke warmte van zink en koper kon ik uit de waarne-
mingen van Regnanlt overriemen; over de s, w. der oplossingen zijn
mij echter geene onderzoekingen bekend geworden,

IIT.  Bene bepaling van de verandering der electromotorische
kraght, die het element van Daniell, gevuld met de bovengenoemde
vloeistoffen bij temperatunrsverhooging ondergaat.

Daar het bij mijne metingen te doen was om veranderingen van
3 & 4 pe. fe bepalen in de grootheid die gemeten werd, zoo was een
vrij groote nauwkeurigheid noodzakelijk, Alleen in de eerste be-
paling zal eene tamelijk groote fout, zelfs van & pet. bijv., geen zeer
schadelijken invloed uitoefenen, daarentegen scheen mij bij de tweede en
derde bepaling eene nauwkeurigheid van minstens Y ooo een noodzake-
lijk vereischte. Bij fouten toch van slechts Y1000 bij deze waarnemingen
zullen in de waargenomen verandering van hel arbeids-aequivalent
der reacfic zich fouten vertoonen van Yio & Vi, en misschien nog

<3

grooter, Toen ik mijne onderzockingen” begon, meende ik niet,
dat eene nanwkeurigheid van %00, bij physische onderzoekingen iets
zeldzaams was. Terwijl de astronomen ons volkomen op de hoogte
brengen van alle mogelijke fouten, die hun instrument , of hunne
waarnemingsmethode kan vercorzaken, vindt men bij de natuur-
kundigen gewoonlijk nist de minste aanwijzing daaromtrent. Onbe-
kend mef de fouten, dic de physische waarnemingsmethoden kunnen
geven, heb ik een onderzock ondernomen, waarbij ik zeer verschil-
lende experimenten met eene nauwkeurigheid van minstens o
moest volbrengen. Van al de methodsn die ik gelegenheid had na-
der te leeren kennen, gaven mij alle op eene na, fouten van 1100
en meer, wanneer zij gebruikl worden op de wijze zooals zij , dik-
wijls door beroemde physici zijn aangegeven. Somwijlen hebhen
de ontdekkers, misschien door voorzorgen, die bij de beschrijving
hnnner methoden niet zijn aangegeven, hunne cigene waarnemingen
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cene hooge mate van nanwkeurigheid weten te geven, die men hij
honne methode niet zou verwachten; sommwijlen is dit echter niet
het peval geweest. Voorbeelden van beide gevallen zal men in de
volgende bladzijden vinden. 7

Zoo bad ik bij elk nieuw onderzock, met eenc enkele uitzonde-
ving , de ervaring op te doen, dat ecenc nanwkeurigheid van
Yi00q volgens de gebruikelijke methoden niet te verkrijgen was, dan
bij het in acht nemen van bijzondere voorzorgen wier invloed eerst
bestudeerd moest worden, en bij eene groote vermenigvuldiging der
waarnemingen. Mijn onderzoek is onder duze omstandigheden
van veel lanser duur geworden, dan ik mij had veorgesteld. Ik
was gerst voornemens de heide bepalingen op bladz. 40 onder L
en [T vermeld, te doen volgeus een zelfde methode, en wet een
enkel instrument, den ecalorimeter van Favre en Silbermann. De
fouten die ik verkreeg, ook na geruimen tijd bezig te zijn ge-
weost, waren veel te groot, dan dat ik’ er aan kon denken, de
Waargenomen ecijfers bij mijn onderzoek te gebruiken.

Misschien liggen deze fouten alleen in de eigenaardigheden van
den calorimeter, dien ik gebruikte, en die zeker vrij onvolkomen
Was, misschien ook aan de mosielijkheid van de wmanupilatie hij
deze methode, die een zeer handigen cxperimentator onderstelt , mis-
Sthien ook aan de methode zelve. Lk kan dit zonder een nader
Ouderzoek niet beslissen. Om nu niet nog langer bij dit onvrucht-
baar onderzoek te blijven, heb ik het voornemen opgegeven de be-
Paling T te doen, te meer, daar eene fout in deze hepaling toch
geen proolen invioed heeft, en ik dus het cijfer van Favre kon
OVernemen,

De bepalingen onder II heb ik toen volgens eene andere mcthode
Moeten doen. Die miethode bleck mij, zooals #ij was aangewend
tot groote fouten te leiden; hot is mij echter gelukt deze fouten
te eliminesren en ik kan voor denauwkeurigheid van het resultaat
fot op 14, instaan.

De heschrijving van deze waarnemingen heb ik in het derde hoofd-
Stuk vereenigd met het weinige, wat ik over Favre’s calorimeter
heh ;

Aan de bepalingen der electromotorische kracht gaat vooraf eens

korte beschouwing van de voor- en nadeelen, die de gebruikelijke
e

mede te deslen,

thoden in mijn bijzonder geval aanbieden,
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Daarop heb ik de beschrijving laten volgen van ecnige metingen
van den galvanischen geleidingsweerstand van nieuwszilverdraden,
die ik wenschte te gebruiken ter bepaling van de electromotorische
krachten.

Deze twee onderwerpen zijn besproken in de twee eerste para-
grafen van het vierde hoofdstuk. De laatste paragraaf van dat
hoofdstuk bevat bepalingen van electromotorische krachten.

Dit laatste gedeelte, dat het belanorijkste van deze dissertatie
behoorde te zijn, is zeer onvolledig; de waarnemingen moesten in
der haast geschieden, en veel moest achterwege blijven, wat ten
volle tot het onderwerp behoorde. Wanneer men niet zijn gcheele
leven aan de experimeniecle physica besteden kan, dan heeft men
niet steeds den tijd, en nog minder steeds een geschikt loeaal tot
het doen van deze waarnemingen. Dit moge wmijne verontschul-
diging zijn, wanneer ik met te fragmentarische bepalingen optreed .
en erkennen moet, dat de oplossing der gestelde quaesiie ver
buiten mijn bereik is gebleven,




DERDE HOOFDSTUK.
~ (alorimetrische bepalingen.
§ 1. De calorimeter van Fayre en Silbermann.

et beginsel waarop de calorimeter van Favre en Silbermann
berust, schijnt bij den cersten aanblik een gelukkig gekozen middel
om den nadecligsten invloed bij calorimetrische bepalingen, de uit-
Straling near de omgevende lucht, nagenoeg geheel te verwijderen.
Door de te onderzoeken stoffen te midden van eene groote massa kwik
te brengen, die in een thermometerbol is besloten, sluit men die
stoffen onmiddellijk van de buitenlucht af, en de temperatuursver-
hODging van het kwik is zoo gering, dat men de uitstraling wel
zal mogen verwaarloozen, wanneer de proef niet langer dan wijf
Minuten duurt.

Uitgaande van deze overweging, had ik deze methode gekozen
tot het bepalen van de verbindingswarmten en de soortelijke warm-
fen, die ik wenschte te leeren kennen. Ik ben niet eens tot deze
bepﬁﬁngen kunnen geraken, maar heb mij bij mijne waarnemingen
alleen kunnen hepalen tot sen onderzoek naar de mogelijke grootie
der fouten, die deze methode kan opleveren. De resultaten van
dat onderzoek hebben mij doen twijfelen asn de nauwkeurigheid
Van de cijfers van F. en 8., hoewel ik moet erkennen, dat
de overeenkomst van huo cijfer voor de latente warmte van
zﬂteljdamp met dat van Regnault, en de gunstige uitkomsten,
1€ Raoult (1) met hun calorimeter meent te hebben verkregen,
T———

(1) Raoult, Aun, de Chim, ct de Phys, Ser. IV, 4.
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mij eerder doen gelooven, dat de onvolmaaktheid van den calo-
rimeter, dien ik gebruikte, voor het grooiste aandeel tot mijne
fouten bijdraagt. Daarentegen word ik in mijne eerste meening over
de onnauwkeurigheid der cijfers van F. en 8. bevestigd, door de
ondervinding 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 mef proef-
buisjes van verschillende dikte werkende, verschillende uitkomsten
verkreeg.

Niemand heeft nog de waarnemingen van TFavre met hetzelfde
instrument herhaald, en de grootte der fouten trachten te bepalen ,
die zijne waarnemingsmethode geven kan. De disseriatie van van
de Stadt i3 het ecnigste van dezen aard, wat mij onder de oogen
15 gelomen, want Raoult deelt niet anders mede, dan de overeen-
komst zijner bepaling van de soortelijke warmte van kwik, met de
bepalingen van Regnault. en gaat verder over tot onderzoekingen ,
die F. en 5. niet hebben gedaan. Andere waarnemingen met den
kwik-calorimeter heb ik niet kunnen vinden, Het is nu zeer mo-
gelijlk, dat de overccnkomst van de waarde door F. en 8. voor de
latente warmte van waterdamp gevonden, met het cijfer dat Regnault
aangoeft, samengaat met groote fouten in de andere waargenomen
grootheden, 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 aaubieden, meende ik destijds,
dat het vooral noodzakelifk was de sanwezigheid van luchtbellen
tusschen het kwik en den wand van den hol te voorkomen. Bij
het gebruik van een ijzeren bol kan men zieh natunrlijk niet over-
tuigen, of aan deze voorwaarde voldaan is, en om die reden gaf
ik aan een glazen de voorkeur, ofschoon een ijzeren het voordeel
aanbiedt van zonder bezwaar in grooter afmeting te kunnen worden
gebrutkt. Het is mij, na weken bezig fe zijn gewesst, niet mogen
gelukken, den glazen bol, die een liter inhoud had, zoodanig met

(1) V. 4. Stadt.  Oweor de warmie-onlwikkeling hij echeikundige wverbin-
dingen., 1864,
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kwik te yullen, dat geene luchtbellen aan den wand bleven kleven,
Bn toch had deze vulling plaats onder aanwending van veel meer
Voorzorgen, dan die F. en 8, gebruikten. De volkomen gezniverde
ballon werd in een zandbad geplaatst en sooveel verwarmd als mo-
gelijk was zonder het lak te doen smelten, waarmet de ijzeren
doppen van den moffel, de meetbuis en den dompelaar, waren be-
Vestigd. De moffel was vast verbonden aan den ijzeren dop, die
over de grootste opening van den ballon werd bew;eatigd; daarente-
£en moosten de dompelaar en de meetbuis door eene schroef in de
tvee andere doppen gedraaid worden. De ballon vertoonde dus twee
Opene buizen, ‘de cene voor het opnomen van den dompelaar be-
stemd, de andere voor de meetbnis. De ceno van die buizen werd
tu verbonden met den ecilinder van eene goede luchtpomp, die de
drakking tot op 1 mm. kon verminderen. De andere droeg een
Umgebogen kraanbuis, die binnen in den ballon in eene fijne punt
¢indigde, en buiten den ballon eerst verbonden werd mei een sy-
Steem van vier chloorealeiumbuizen. ‘L'ot zesmaal toe werd de lucht
tot op 1 mm, uilgepompt, de kraanbuis geopend en drooge lucht
ingelaten, Wanneer dan het luchtledig op nienw gevormd was,
Werden de chloorcaleiumbunizen verwijderd, en het eene uiteinde dor
Eraanbuis in ecne schaal met kwik gedompeld, dat even te voren
Was nitgekookt en daarna op eene temperatuur van 50 4 600 was
8ehouden. Terwijl ik nu door om de vijl minuten ongeveer een
Slﬂg aan de luchtpomp te doen, de drukking op 2 4 3 mm. hield,
Vloeide het kwik uit de punt van de kraanbuis et een zoo fijuen
Straal in den ballon, dut voor de geheele vulling drie & vier uren
H0odig waren. Het kwik in de schaal werd voortdurend op 50 &
60 graden geliouden. Tk ben tot het gebruik van al deze voorzors-
Waatregelen niet overgegaan, dan nadat mij door vele mislukte
Pogingen gebleken was, hoe moeielijk het is, de luchtbellen geheel
Verwijderd te honden. Maar zelfs bij deze wijze van vulling ver-
teonden zich nog altijd vrij wat luchtbellen, die wel zeer klein
Waren, maar toch lang niet microseopisch. Tk heb eindelijk mijne
Pogingen moeten staken door het onfstaan van een barst in den
ballon.  Voor den tweeden bol moesten nieuwe ijzeren dop-
Pen worden gegoten; het schijnt nagenccg onmogeliik te zijn, de
Yerschillende bollen zoo gelijk te maken, dat dezelfde doppen op meer




46

dan een ballon passen. Ten dag na het bevestigen van deze dop-
pen, die maanden lang op zich lLadden laten wachten, vertoonde
zich cen barst in lhet glas, die ook dezen bol onbruikbaar
maakie.

Om nu nict nog eens een half jaar te mosten wachten, besloot ik
een kleinen jjzeren calorimeterbol te gebruiken, die alhier op het
physisch cabinet der Rijks lloogere Burgerschool te vindenis. Deze
bol kon slechts 10 kilo kwik bevatten, en was dus veel kleiner dan
wenschelijk is; de moffel was van gietijzer, zoo dun als dat te krij-
gen is, dat is dus nog altijd vrij dik. In het inwendige vertoonden
zich vele overblijfselen van de gictkern, die door zeer dikwijls her-
haald schudden met puntige kiczelsteentjes en potaschoplossing ten
slotte in zoo vor werden verwijderd, dat zniver kwik, in den ge-
droogden bol ingebracht en geschud, na het uitnemen zijne spiege-
lende vlakfe nog even goed vertoonde. Daarna werden de dompe-
laar en de moffel in den bol bevestigd, zoodat hij nog slechts eene
opening vertoonde, die voor de meetbuis. De bol werd nu op een
Ijzeren drievoet geplantst met deze eenige opening naar boven ge-
keerd, en tot eon temperatuur vam 200 a 300 pebracht. Daarna
werd kokend kwik bij kleine hoeveelheden in den bol gebracht, tot
dat hij geheel was aangevuld. 1k meende, op grond van mijne
vroegere ervaring te kunnen aannemen, dat deze methode de aan-
wezige luchi nog eer zou verdrijven, dan de vulling in het luchtle-
dige, in aanmerking nemende de groote hardnekkigheid , waarmede
het luchtlaagje bij de gewone temperatuur aan de oppervlakte van
vaste lichamen schijut te kleven.

Met het aldus gevulde instrument heb ik eenige waarnemingen
gedaan, nitsluitend strekkende tof hat bepalen van het aantal mm,
tot welker bedrag zich de kwikkolom in de meetbuis verplaatst
wanneer de vloeistof in het proefbuisje eene warmie-eenheid afstaat:
de zoogenaamde eenheidsbepaling van F. en S.. De uitkomsten
waren in den eersten tijd zeer uitecnloopend, zonder dat ik de cor-
zaak daarvan heb kunnen ontdekken; de proefbuisies waren zeer
dun van glas en bij bijna alle waarnemingen werd cen zelfde aan-
gewend. Toen ik na eenigen tijd uitkomsten verkreeg, die nog altijd
& a 4 pe. van elkander afweken, heb ik gemeend de waarnemingen
liever niet te moeten voorizetten, omdat ik wanhoopte, bij het ge-
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broik van mijn kleinen ijzeren calorimeter, en van de bolpipetten,
die Tavre voor het inbrengen zijuer vloeistofien gebrnikt heeft, in
de waarnemingen zoodanige regelmatigheid te verkrijgen, als voor
mijng bepalingen noodig was, Vooral echier staskte ik mijne waar-
Nemingen met het ocog op eene berekening van de grooite der
tonstante fout, die nog in mijne eenheidsbepalingen was overgeble-
ven bij mijne laatste, minst slechte waarnemingen. Tk laat de be-
schouwing, die mij tot de berekening leidde, en de berckening zelve
hieronder volgen.

Het eigenaardige van de waarnemingsmethode van F. en S, be-
staat voor ecen deel daarin, dat men de hoeveelheid warmte niet
megt, die door het kwik is opgenomen geworden, maar eenvoudig
de verplaatsing der kwikkolom in de meetbuis waarneemt, cn die
vergelijkt met eene vroeger waargenomen verplaatsing, voortgebracht
door het inbrengen in den moffel van een bepaald gewicht water
dat tot de kooktemperatuur verhit is. ‘F. en S. bepalen door deze
laatste waarneming, de eenheidsbepaling, de waarde der warmte-
eenheid in millimeters, d. i. de verplaatsing der kwikkolom in mm.
Wanneer de vloeistof in het proefbuisje eene warmte-eenheid afgeeft.
Ik wenschie nu e onderzoeken, of niet misschien bij deze éenheids-
bepaling eene groote constante fout voorkomt, in het midden la-
tende, of die fout al dan niet constant in de andere waarnemingen
Overgaat.

Noemt men met Hayre

P gewicht van het ingebrachte water

T daling der temperatuur van dit water, in graden

N verplaatsing der kwikkolom in mm, voor dit gewicht P bij de

daling T
C waarde der warmte-cenheid in mm.,
Z00 ig:
PTC = N
L N
(l —_—
T

De waarde van O werd door Favre uit 4 bepalingen opgemaakt
€1 gevonden
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Duur der proef P C.
40" . ., . 9406 gram., 0,29776
6" . . . 9401 0.50230
s S s L Y 0,29441
2814 . . . B.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 mogelijke
getallenwaarden van F. en 8. afhangt, slechts gevonden wordt vol-
gens ééne methode, en slechts uit vier waarnemingen, en dat bij deze
vier waarnemingen het grootste verschil nog bedraagt 0,01244 op
de 0,30033, d. i. rnim 4 pe.

Laat nu bijv. het aantal calorieén door het water in het proefbuisje
afgegeven, bij de vier waarnemingen van F. en S, achtereenvolgens
geweest zijua, 6, ¢, d voor gewichten water p, p;, p,, p,, en tem-
ty. Wordt na, gelilk F. en S.
schijnen aan ie nemen, ofschoon het niet vitdrukkelijk gezegd wordt,

peratuursveranderingen #, £, &,
deze geheele hoeveelheid warmie, ten minste verreweg het grootste
gedeelte , opgenomen door het kwik in den calorimeter, dan zullen
natuurlijk de verplaatsingen van het kwik in de meetbuis evenredig
zijn aan de getallen

a=pt b=pt, c=pt, d=pgt,.

Wanncer wij tevens nog voorloopig aannemen, dat de wand van
den calorimeter zich volstrekt niet nitzet, dan zal ook de inheud
van de meetbuis over cene lengle = C (de calorie in mm, van F. en
8.), de abselute uitzetting der kwikmassa voor eene calorie voorsiellen,

Maar om voor de waarde van C door verschillende waarnemingen
develide grootte te vinden, is het volstrekt niet noodig, dat altijd juist
de geheole hoeveelheid warmte ter uitzetting van het kwik in den
calorimeter medewerkt , en dat de wand zich niet uitzet. Wanneer
bijv. bij elke waarneming op eene of andere wijze juist de helfy der
warmte verloren gaat, niel aangewend wordt ter uitzetting der kwik-
massa, dan zal het cijfer der doorloopen mm. nog altijd evenredig
zijn aan het eantal der calorieén, die het water in het proefbuisje
heeft afgegeven, maar de inhoud van de meetbuis over esne lengte
C zal niet meer voorstellen de uitzetting van de kwikmassa voor eene

caloric, maar slechts die voor eene halve. Qok de wand kan zich
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uitzetten, zonder dat daardoor de evenredigheid van de in de meet-
buis doorloopen ruimten met de warmtehoeveclheden door het water
E‘fgﬁgeven, wordl gestoord. De temperatuursverhooging vau den bol
zal patuntlifk evenrediz zijn met het aantal der opgenomen caloriedn,
en de uitzetting van den wand evenredig aan deze temperatunrsver-
hooging, en het is dus zelfs waarschijulifk dat de vitzetting van den
Wand de evenredigheid tusschen de hoeveelheden der afgegeven ca-
lotietn en de vorplaatsing der kwikkolom niet zal verstoren.

In het algemeen, wanneer alle omstandigheden, vooreerst die,
Welke dc opneming van de geheele hoeveelheid warmte in de kwik-
Mmassa van den calorimeter verhinderen, en ten tweede die welke aan
de opgenomen hoeveslheid beletten, zich te doen bemerken door
ene zoodanige verplaatsing der kwikkolom in de meetbuis, als met
de absolute uitzetting van het kwik voor die opgenomen hoeveelheid
Overeenkomt, wanneer al deze storende inviceden hunne grootte
slechts wijzigen evenredig aan de hoeveelheid warmte, door het
Water in den wmoffel afgegeven, dan vertooni zich de eenheid van
F. en 8. als eene constante grootheid, Daarbij is het zeer waar-
Sthijnlijk, dat al deze omstandigheden zich bij eene roeks procven
Van dezelfde natunr op dezelfde wijze zullen unilen, texwijl niets ons
beWijE!t, dat zij zich bij eene recks proeven vam een anderen aard
Op dezelfde wijze zullen vertoonen,

De nauwkeurigheid van Favre's bepaling van de latente warmte
Yan waterdamp zou dan alleen het gevolg zijn van de omstandig-
heid ,  gat bij deze bepaling de storende invloeden tot hetzelfde be-
Urag werkten als bij zijne eenheidsbepaling, Dal echter niet bij al
2fue waarnemingen de fout conslant is geweest, schijnt mij reeds te
blijken wit do waarde van C, die de vierde bepaling op bla. 48 ver-
meld opleverde, en die hooger is dan het gemiddelde van de drie
Gerste bepalingen , die meer onder dezelfde omstandigheden geno-
Men zijn,

Bij eene serie waarnemingen , die zoo nauwkeurig is als ik ze heb
Kunnen verkrijgen, waren de uitkomsten:
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P i N  busie
5.519  89.8 3319 4.5  0.6695
5.913 89 338.2 5.5  0.6427
3.646  90.1 212 2.5  0.6462
4190 89 238.8 2.5 0.6402
4.835 83 280.9 3.0  0.6601
3.992 88 226,5 2.5 0.6447

Het grootste verschil dezer waarnemingen is 0.0293 of bijna 4.5
pet. der geheele waarde, zoodat dus de waarde der constante uit deze
waarnemingen meb ongeveer dezelide nauwkeurigheid sevonden word,
als die van Favre. De gemiddelde waarde van ¢ was 0.6506 mm.

Ik heb nu getracht ecene 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 cen massa kwik van » grammen in een calorimeter
heeft, wiens wanden voor uitzetting onvatbaar zijn, dan laat zich
' gemakkelijk berckenen hoeveel (U, uich die p grammen kwik zollen
uitzetten, wanneer zij de warmte-cenheid opnemen. TIs toch o — 0.033
de soortelifke warmte van het kwik, s — 13.596 zijn specifiek ge-

: it : :
wicht, dan zal i de temperatuursverhooging van het kwik voor-

stellen , en wanneer nu de uitzottingscoefficient van het kwik
4 = 0.00018 is, zoo wordt de uitzetting der kwikmassa bij toe-
voeging van eenc calorie, voorgesteld door

7o o
5 pow s w
De berekening geeft 0.000401CC.
Daar de meetbuis, die ik gebruikte, nauwkeurig gecalibreerd is,
en ik een der kwikdraden, die bij deze calibratie sediend hebben,
heb afgewogen, kende ik het inwendig volumen der meetbuis voor

een afstand van 1 mm. Hen kwikdraad metende 203 mm, W0og

654.6 mgr. Dus was de inhoud der buis per mm.

= 0.000237CC,
De waarde der ealorie in mm. moest dus zijn
1.688 wm,
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Wanneer geene storende invloeden de opneming van de geheele
hoeveelheid warmte verhinderen, en de wand zich niet uilzet,

_ De uitzetting van den wand laat zich gemakkelijk ten naaste bij
" rekening brengen, wanneer men van de onderstelling uitgaat,

dat de calorie wich gelijkmatiz over de kwikmassa verspreidt, en

5 . . Ji
ene gelijkmatige temperatuursverhooging van — voortbrengt. Be-
- f} i

tekent men de cubieke uitzetting van een volumen L ijzer voor ee n

5
Lem e ; | ; a2 1
Peratuursverhooging — dan verkrijgt men het maximum der
w

lilll-zei,t.iug dic do ballen kan ondergsan. Dit maximam van uitzet-
tllng bij gelijkmatize verspreiding der warmte is, wanncer ' = 0.000035
Ge cubiske uitzettingscoeflicient van Ijzer voorstelt,

9 _ .013 O.M.

s w

Deze uitzelting wordt zeker lang niet bereikt, want men staakt
de Waarneming, wanneer het terugloopen van het kwik in de meet-
buis tep gevolge van die uitzetting, evenwicht maakt met het voort-
loopen ten gevolge van de opneming van warmte uit den moffel.
~In de werkelijkheid zal eene volkomen regelmatige verspreiding
tley warmte, zoo als in de voorafgaande berckening ondersteld wordt
Uatuurlijk niet plaats vinden, en het s juist een der nadeelen van
e instrument, dat men onzeker is, of de warmte zich steeds op
dezelfde wijze verspreidi, en dus ook onzeker of de uitzetting van
den yaud bij alle progven denzelfden invlced heeft.

Neem{ men hel berekende maximum van uitzetting van den wand,

dan words de schijnbare nitzelting van het kwik per warmie-eenheid,
0,401 — 0.078 = 0.323 C. Millim.

Nog wen storende invloed laat zich in de berekening opnemen :
de hoeveelheid warmte, die opgenomen wordt door het kwik in den
Moffel, dat het proefbuisje omgeeft. Het zou a priori wenschelijk

Honen schijnen deze massa kwik zoo klein mogelijk te maken door een
ETGEfbi1isje te nemen, dat zoo nanwkenrig mogelijk aan den moffel sluit.
B“ﬂ‘”e eerste reeks van bepalingen, door mij met een dergelijk proef-
buigje gedaan, gaf zeer afwijkende uitkomsten voor de waarde van

4%
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C, en het laat zich ook wel inzien, dat eene grootere hoeveelheid
kwik de warmte gemakkelijker opneemt dan cenc kleinere, waarvan
het contact met het glas en met den moffel niet overal even innig
kan zijn. Zoo bedroeg dan het gewicht van het kwik in den moffel,
bij al mijne verdere waarnemingen, 120 gram. Voegen wij hier nog
bij het onderste gedeclte van het buisje, voor zijne calorische werking

: : L i
tot kwik herleid, 80 gram, zoo0 zullen deze 150 gram — in tem-
' pw
peratuur rijzen, en van de calorie ternghouden

i 160 -
— 3¢ 160 x w = — = 0.0156 Cal.
o % 160 x = 16150 b Ca

Van elke calorie komt dus slechts 0.985 in den bol, en de uit-
zetting wordf
0,828 = 0985 = 0.318 C. Millim.

Wanneer ik deze twee invloeden in rekening breng, dan wordt de
berckende waarde der warmte-eenheid in mm, voor mijn calorimeter

0.818
—=—
0.287
De directe waarneming hceft gegeven van 0.6695 mm tot 0.6402
mro , gemiddeld

m — 1.54% mm.

0.6506 mm.

zoodat bij mijne waarnemingen ruim de helft der warmte most
zijn verloren gegaan, door andere storende invioeden.

Tk ben geneigd het groote verlies aan warrate voor een gedeclte
toe te schrijven aan de verdamping van het water in het proef-
buigie. Wel zal het grootste gedeelte van den waterdamp weer
worden gecondenseerd tegen het hovenste gedeslte van het buisje,
maar bij den schuinen stand, dien de moffel moet hebben, is het
niet mogelijk ook dit gedeelte geheel door kwik te omgeven,

Of ook bij de proeven, door andersn met den kwik-calorimeter
genomen een dergelifk warmteverlies is voorgekomen, kan ik niet
bepalen, daar zij het inwendig volumen van hunne meetbuis niet
opgeven. Tet scheen wij intusschen raadzasm bij het ontdekken
van eene zoo kolossale fout, die wel bij deze reeks van waarnemin-
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gen vri] constanft was, maar die misschien volstreki niet dezellde
grootte zou behouden hij bepalingen van eene andere soort, mijne
waaynemingen met dezen calorimeter niel voort te zetten. Tk heb
daarom afgezien van het bepalen der verbindingswarmien, en voor
de hepaling der soortelijfke warmfien, de gewone mengingsmethode
Zekozen.

§ 2 Bepalingen van soorfelijke warmten volgens de
methode van Kopp.

Vaor eenigen tijd heefl H. Kopp (1) eene eerste reeks ven waar-
nemingen bekend gemaakt over de specifieke warmten van vaste
lichamen. Terst geeft hij eene historisehe inleiding, waarin de
Verschillende meeningen over de wet van Dulong en Detit, en die
van Neumann, in hel kort worden besproken; daarop volgt do be-
schrijving van zijne handelwijze ter bepaling der soortelijke warmte
van vaste lichamen; eindelijk de uitkomsten zijner onderzoekingen.

De toestel door Kopp gebezigd is zoo eenvoudig en gemakkelijk
In de behandeling, dat de wasrneming zelfs door een persoon kan
Beschieden, ofschoon het meer wenschelijk is, dat er twee waarne-
Mers aanwezig zijn. Dese omstandigheid was in mijn geval van
Overwegend belang: wanncer men ftoch niet aan hot hoofd staat
Van gen groot physisch laboratorium, kan men cr niet aan denken,
Sedurende een vrij langen tijd eene waarnemingsmethode te volgon,
Z200als dic van Regnault, waarbij men niet des noods alleen de
Doodige observaties zou kunnen doen  Daarbij scheen het mij toe,
dat de methode ten minste niet aan zulke onbekende en misschien
OT‘.&tan(lvastige fouten leed, als die van Favre en Silbermann in
Wijn geval aanbood, en kwam het mij mogelijk voor fen minste de
Yerhouding der soortelijke warmten van de oplossingen van sulphas
“Upri en van sulphas zinci met de vereischte nanwkeurigheid te bepalen.

Kopp werkte volgens de mengingsmethode, de eenige die het
Seraden schijnt te volgen, na de vele onderzoekingen van Regnault.

(1) Ann. der Chemie nnd Phurmacie , 3ter Snppl. Bd. 1864 em 1865,




b

De toestel, waardoor de stoffen, wier soortelifke warmtbe zoude he-
paald worden, gebracht werden op de femperatuur, die hij er aan
wenschte te geven, bestond uit een koperen oligshad, waarin een
glazen vat gebracht was, hetwelk kwik bevatte. De ondervinding
heeft mij gelesrd, dat men er in slaagt met een dergelijken toestel
ecne tamelijk constante tewperatuur te verkrijgen, wanneer men
cene kleine spiritusvlam onder het oliebad plaatst. Is dan de
luehitemperatuur eene zoodanige, dat men geen kachel behoeft {e
stoken, dan blijit een thermometer, wiens bol in het kwikbad be-
vestigd wordt, eindelijk op cen maximum staan, dat, naar ik meen,
volkomen standvastig zou zijn, wanneer de temperaluur der omge-
ving niet veranderde. Dit laalste goschiedt echter altijd, en daar-
door is ook de temperatuur van Kopp's olie-kwikbad niet volkomen
constant, Men heeft verder ook te zorgen, dat de spiritus in de
spirituslamp niet beneden een bepaald niveau zinkt, wil men niet
verandetingen van meer den een graad in den tijd van vijf minuten
zien optreden. Men behoort dus, nicttegenstaande de vlam klein
is, dikwijls de spirituslamp aan te vullen, en een twoede gereed te
houden om gedurende die aanvulling de eerste te vervangen, [le
bezwaren intusschen, die aan de onstandvastigheid van de tempe-
ratuur van het bad verbonden zijn, worden door het gebruik van
een kwikbad grootendeels weggenomen, omdat de temperatuurs-
verandering zich veel sneller aan de geheele massa van het vocht
mededeelt dan bij andere vloeistoffen het geval is. RBtesds werd bij
mijne bepalingen in het kwikbad geroerd, voordat de temperatuur
werd afgelezen.

Kopp geeft verder aan als een voordeel, dat het kwikbad met
het luchtbad deelt, dat de ingedompelde glazon buisjes niets daaruit
medenemen. [k moet bekennen, dat het mij niet mogelijk geweest
is, bet kwik steeds zoo zuiver te houden, dat niet eene enkele maal
een kwikbolletje met het glazen buisje werd medegevoerd; het was
noodig herhaaldeliik door filtreeren het kwik te zuiveren van het
stof, dat gedurende de waarnemingen er op afgezet werd, Ik kan
intusschen wel verzekeren, dat deze kleine meegevoerde kwikbolletjes
nooit een merkbaren invleed op de uitkomst hebben gehad ; 2l
waren bijna ongichtbaar, en de soortelijke warmte van het kwik is
bijna 30 maal kleiner dan die van de onderzochte vloeistoffen.
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In dit kwikbad plaatste Kopp de vaste stoffen, wier soortelijke
warmte hij wilde bepalen, ingesloten in glazen buisjes (Fig. 3),
die verder werden aangevuld met eene vloeistof, die roch schei-
kundig, noch oplossend op de wvaste stoffen inwerkte. Tk laat ge-
heol daar of deze handelwijze te verdedigen is. Daar het mijne be-
dogling nist was dc soortelifke warmte van vaste stoffen te bepa-
len, masr wel die van oplossingen, zoo heb ik vooreerst die fus-
schengeplaatste vioeistof niet gebruikt en i de tweede plaats een
buigje van een anderen vorm mosten aanwenden. De verdamping
toch van het voeht in de buisjes, die Kopp gebruikie, is vrij
sterk, wanneer zij op hooger lemperatuur gebracht worden, en ik
heb hij Kopp waarnemingen gevonden, waarbij de hoeveelheid van
het verdampte vocht {Gt 3 centigram bedroeg (t. & p. bladz, 111,
noot). Ik heb daarom buisjes gebruikt met een neauwen hals (Fig.
4), die gevold worden tot aan het begin van den hals, in het
punt . Om deze buigjes te vullen, werden zij, volgens de ge-
bruikelijke methode verwarmd, en daarna met de opening gebracht
in het vooht, waarmedc zij gevuld moesten worden; als er dan
¢ene zekere hoeveelheid voeht in was opgestegen, werden zij wit
de viceistof genomen, omgekeerd, en het vocht in hef buisje even
aan het koken gebracht; daarna weer met de opening van den hals
in de vloeistof meplaatst vulde zich natuarlijfk het buisje geheel.
Door het buisje nu eenvoudig stork te zwasien, of wel door het
gebruik van een pipetje mel een zeer dunne buis, bracht ik de
vochtkolom steeds zonder veel moeite tot man hot begin van den
hals, De hals werd daarop gedroogd, voor zoo ver dit met drooge
katoendraadjes te bereiken was.

Wanneer in deze buisjes waler gedurende een uur op eene tem-
peratuur van 750 werd gehouden, vertoonde zich natuurlijk in het
bovenste gedeelte van den hals, bij ¢ ongeveer, een aanslag van
waterdroppels. Werd dit zoo goed mogelijk door middel van drooge
katoandraadjes ‘weggenomen, op volkomen dezelfde wijze als het
water, dat bij de vulling den hals bevochtigde, dan bedroeg het
gewichisverlies nooit meer dan 4 mgr. op de twee gram water,
die sulk een buisje ten naaste bij bevatte. Tk heb nooit meer dan
vier bepalingen gedaan, zonder eerst op nieuw heb vocht uit het
balsje weg te nemen en op nieuw te Wegen. Gedurende die vier
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bepalingen ward het buisje in het geheel slechts 40 minuten op
gene temperatuur van 75 gehouden. Was de vloeistof in het
bnisje geen water, maar eenc gzoutoplossing, dan werd ook na
vier bepalingen de hals gedroogd, het buisje gewogen. muar
dan het vocht uit het bunisje gebracht, en door eene nicuwe
hoeveelheid vervangen. Het verschil tusschen de ecrste en de
tweede weging werd, wanneer het meer dan 2 mgr. bedroeg.
wat alechts ecne enkele maal het geval was. over de bepalingen
verdeeld. _

Men kan de opmerking maken, dat bij de vulling van het buisje
de sterkte der zoutoplossing gewijzigd wordf. Ik heb intusschen
geene andere methode kunnen bedenken, waardoor een buisje met
zoo nauwen hals zou kuunen gevuld worden. Een buisje met
wijderen hals wilde ik niet aanwenden, omdat dan de verdamping
een zeer aanzienlijke fout zou geven. De verandering in de sterkie
der zoutoplossing bij de gewone methode ter vulling van een buisje
met nauwen hals, kan zeer gering worden gemaaki, wanneer men
het vocht in het bunisje slechts een korten tijd laat koken. In het
cerste oogenblik condensestt zich de ontstaande waterdamp tegen
het bovenste gedeelte van den bol en in den hals, en zoo spoedi
als de waterdamp boven uit den hals gedreven wordt, keert men
het buisje om, en dompelt den hals in de vloeistof, Hr gaat dus
uiterst weinig water verloren, en de verandering in concentratie is
zger gering, Die verandering in concentratie moest daaremboven
nog op velkomen dezelfde wijze ontstaan, bij de beide oplossingen,
wier soortelifke warmien ik Wwenschte te vergelijken. Tk meen op
deze twee gronden te mogen besluiten, dat de verandering in
concentratie door de vulling veroorzaakt, geen de minste fout
heeft veroorzaakt in de verhonding der waargemomen soortelijke
warmben,

De beschrijving van de door mij gebruikte calorimeters kan
zeer kort zijn, want ik heb volkomen dergelijke gebezigd als Kopp
aanwendde; alleen waren de mijue iets grooter, en dientengevolge
ook iets zwaarder. Dezc calorimefers zijn cilindrisghe vaten van
dun geelkoper, goed gepolijst, en op drie dunne, geelkoperen
pootjes rustende, voorzien van een geelkoperen roerder. Deze
roerder bestaat uit een vorticaal staafje, waaraan iwee horizontale




517

Plaatjes bevestizd #ijn op ecen afstand van 2 centimeter van elkan-
der. De horizontale plaatjes zijn met ronde gaten doorhoord ter
plaatsing van het buisje en van den {hermometer.

Hot olic-kwikbad en dé calorimeter met roerder werden op 15
centimeter afstand van elkander geplaatst: de laatste stond op een
houten voetstuk, dat aan de ziide van het olis-kwikbad metl eene
glasruit was voorziem, ten einde de straling der warmte op den
¢alorimeter te wvoorkomen. Tn het kwikbad was een thermometer
Seplaatet: eon tweode daarboven hangende gaf de luchttemperatuur.
boven het bad, en leverds dus het gegeven, noodig ter verbetering
van de waargenomen temperatuur voor het gedeelte van den thermo-
Meler, dat buiten het kwikbad uitstak, Het proefbuisje werd deor
midde] van eene klem in'het kwikbad beyestigd.

In den calorimeter was voovesrst de roerder aanwezig en verder
een fthermometerbol ; op een afstand van eenige centimeters gal een
anders thermometer de temperatuur aan der omgeving.

Tk liet het proefbuisje met het vocht minstens tien minuten in
het kwikbad blijven, maakte het daarna los uit de klem waarin
bet, bevestigd was, observeerde de tempevatuur van het bad en
Van den calorimeter, heide na voorafgaand roeren, terwijl ‘het
Prosthuisie nog altijd tot boven het begin van den hals onder het
kwik gedompeld was, en bracht daarna zoo snel mogelijk het
Uigje in den calorimeter over. De temperatuur in den calorimeter
Steeg  dan eerst snel, daarna langzamer, bereikte in ongeveer 1%/,
Minuyt een maximum, dat naar omstandigheden langer of korter
Was waar fe nemen, maar dat stesds met genoegzame zekerheid
kun worden afgelezen. Dan dealde de kwikkolom regelmatig; ook
dee daline werd in sommige gevallen van wminuut tol minuut
Zeohsorveerd,

Bij het overbrengen van het buisje uit het bad in den calorimeter
Seat natnurlijk warmte verloron; de hoeveelheid van die warmte zal
des o geringer zijn, naarmate het overbrengen sneller geschiedt.
Tk heb or naar gestrectd, dat verlies zoo klein mogelijk te maken,
1 vooral het overbrengen steeds met dezelfde snelheid, en langs
denzelfden weg te doen gebeuren. Dat is alles geweest, wat ik tegen
ez ongelukkige bron van fouten heb kunnen doen. Zelfs bij de
“00 tijdroovends en omslachtize methode van Regnault, schijnt mij
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de bron van fouten door de verandering van warmtetoestand geda-
rende het overbrengen niet geheel weggenomen, en het is zeker
niterst moeielifk eene methode fe bedenken, waarbij men de moge-
lijkheid van een warmteverlies wegnemende, niet tegelijkertijd aan
het water in den calorimeter de gelegenheid geeft, warmte op te
nemen uit andere bronnen, dan die men in rekening brengt,

Tk had eerst gemeend, op vrij eenvoudige wijze, de fout te kun-
nen bepalen, dic voor een bepaald buisje, bij eene bepaalde tem-
peratuur door eene bepaalde wijze van overbrengen wordt veroor-
zaakt. Ilet is mij eochter gebleken, dat dese fout niet zoo groat
is als dic welke door het verschil van de temperaturen der omgeving
en van den calorimeter, en misschien nog door andere oorzaken
wordt te weeg gebracht, en ik heb mij mocten tevreden stellen,
met eenigsuins nauwkeuriz de totale fout te bepalen, die door de
verschillende storende invleeden bij de aanwending van deze methode
ontstaat. Ik zal nader aangeven, op welke wijze ik getracht heb
dit te doen.

De thermometers moesten eene zekere mate van nauwkeurigheid
bezitten, om bruikbaar te zijn. De temperatuur van het kwikhad
was bij mijne wasrnemingen ongeveer 75 graden; de daling in
temperatunr van het vocht in het proefbuisje 50 tot F0 graden;
een thermometer in het kwikbad, die eene fout van ', graad
toeliet, gaf dus in het resultaat eene fout van !4, .. Bij gebrek
aan ecen in onderdeelen van graden verdeelden thermometer voor
deze hoogere temperatuur, heb ik een thermometer gebruikt, die
slechts in graden verdeeld was (N® 1); de afstand van graad tob
graad was echter zoo groof, dat ik tienden met volkomen zeker-
heid en twintigsten met groote waarschijnlijkheid kon schatten.
Voor den thermometer boven het kwikbad geplaatst (N2, 2), dis
alleen diende ter hepaling van de grootte der correctie voor het
gedeelte van den eersten thormometer, dat boven het bad uitkwam ,
was oroote nauwkeurigheid volstrekt geen vereischte; ik heb alleen
gezorgd , het roservoir van dien thermometer steeds te plaatsen op
het midden van den afstand tusschen de opperviakte van het kwik
in het bad, en die van het kwik in den cersten thermometer; de
correctie bedroeg 0.50, 0.55 of 0.60 graad.

De derde thermometer (N°, 8), die in den calorimeter geplaatst
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was, moest zoo nanwkeurig mogelijk ziju. De stijging toch der kwik-
kolot daarin, bedroez 3 & 8,5 graad, en eene fout van 0,01 graad
in de aflezing gaf ', fout in de uitkomst, De beste, die ik heb
kunnen machtio worden, was een thermometer van Salléron, in
vijfde deelen van graden verdeeld. De aflesing van dezen thermo-
meter geschiedde met een kijker op 1,6 el afstands geplaatst , die
een vergroob beeld van de schaal gaf. Door deze wijze van aflezing
was de storende tegenwoordigheid van den waarnemer in de nabij-
heid van den calorimeter voorkomen, terwijl het beeld van de schaal
200 groot was, dat ik met volkomen szekerheid vijftigsten en met
waarschijnlijkheid honderdsten van graden kon schatten. Rekent
men dus als grootst mogelijke aflezingsfout (.01 graad, en onder-
stelt men dat de twee aflézingen van aanvangs- en eindbemperatunr
afwijken in tegengestelden zin, zoo komt men tol eene mogelijke
fout van 0.02 op de 3 graden, d. i, dus van Y. Gelukkig dat
en deze fout en dic bij de aflesing van den anderen thermometer
zemankt onder de zoodanige behooren, die zich door eene grooie
vermenigvuldiging der waarnemingen geer laten verminderen.

Do laatsto thermometer (No. 4), die den warmtegraad dor lucht in
de nabijheid van den calorimeter aangaf, was even als (N°. 3)in vijfde
deslen van graden verdeeld. leide lepen van —10 tot | 60 graden,
terwijl de thermometer No. 1 in het kwikbad van O tot 110 liep.

Het was natnorlijk noodiz de thermometers N, 1 en N¢. 3 met
®20 normaal-thermometer te vergelijken, ten einde miet ecne con-
stante fout in al de waarnemingen in te voeren. De thermometer
N°. 4 werd met No. 3 vergeleken tusschen 8° en 20°, en wel her-
haa]rlelijh en deze vergelijking was voldoende voor de waarnemingen
200 als men zal bemerken. De thermometers N°, 1 on Nv. 3 daar-
tegen werden vergeleken mef een etalonthermometer met willekeurige
Schaal van Salléron. Bij dezen thermometer was gevoegd eene 0p-
gaaf, inhoudende, dat het nulpunt overeenstemde met 54 deelen op
deze schaal, en het punt 99°.9 met 628 deelen.

Bij het hepalen van het nulpunt van dezen thermomcter bleek,
dat heg nog steeds met 54 deelen overeenstemde. De bepaling van
het kookpunt gaf mij als resultaat 682.2 deel bij een barometer-
Sand van 775.5 oyeresukomende met 100°575; dus stemde 6238
Overeen met 99°.845. De bepaling van het kookpunt geeft dus een
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verschil van 0,055° met die van Salléron , een zeer verklaarhare afwij -
king, wanneer men bedenkt, hoe moeielijk het is mei zekerheid de
grootte te schatten van de correclie voor het gedeelte van de thermo-
meterbuis, dat buiten den met damp gevulden toestel nitsteekt, en
dat bij de lange buis van dezen thermometer bijzonder groof was.

Volgens mijne bepaling, waarmede die van Salléron tot in de
vijfde decimaal overeenstemt, was ccn deel der schaal van dezen
thermometer 0.1739 graad.

De vergelijking van de thermometers No., 1 en N°. 3 met dezen
etalon geschiedde in een oliehad, dat door eene kleine vlam lang -
zaam verwarmd werd. De uitkomst van deze driemaal herhaalde
vergelijking was, dat de efalon bestendig lager temperaturen aangaf,
dan N°. 1. De fout was + 0.50 van 60°—830 en 1= 0.20 van
RG®—100°  De andere thermometer (N". 3) verschilde niet merk-
baar van den ectalon in het gedcelte der schaal dat onderzocht werd.
De vergelijking van N 3 en NV 4 bij de temperataur , dic de
lucht gedurende de waarnemingen zou kunnen aannemen , gaf als
resultant, dat N 4 standvastig 0.05” hooger aanwees dan N7 3 (1).

Van de twee calorimeters, die ik gebruikt heb, woog de eerste
(@) met roerder 22.04 gram; zijne geheele waterwaarde was dus 2.07
gram , wanneer men 0094 als de soortelijke warmte van messing
aanncemt. Van deze geheele waterwaarde werd ¥, in rekening ge-
bracht, omdat de calorimeter natuurlijk nooit geheel pevuld werd ,
en de steel van den roerder voor een groot deel van de verwarming
is mitgeslofcn. De calorimeter was steeds met angeveer dezelfde hoe-
veclhold waler gevuld. De aangenomen waterwaarde was dus

van (¢) = 1.73.

(1) Na het eindigen der waarnemingen werden de thermometers No, 1 en
No. 8 nog eens met den etalonthermometer vergeleken, No. 8 kwam nog
steeds volkomen met den etalun overeen. Voor No. 1 hleek de fout in het
gedeelle dat onderzocht werd, van 70°—809, tusschon 0.35 en 0.40 te
* liggen; het vorschil was als 0.3 bij al de wasrnemingen in rekening gebracht.
De wijziging , die door het gebrniken ontstaan was, sehecu mij te klein om
ze over dle waarncmingen te verdeelen, De verandering , die de vo rhonding der
waargenomen waarden van de soortelijke warmten wvan sulphas zinei en van
sulphas enpri, daapdoor zen ondergaan, ligh fusschen 14,0 en ea0g » TWALNEDT

esn der yerhoudingseijfers gelifh wordft genomen asn de eenheid.
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Van den anderen calorimeter (8), was het gewichl 24.01 grawm;
de waterwnarde die in rekening gebracht werd

(6) = 1.85.

In dezc calorimeters dompelde steeds tof dezelfde diepte de bol,
€n een gedeeltc van de schaal van thermomocter N” 3. Bij dezen
thermometer werd de waterwaarde van het gedeelte dat ondergedom-
peld werd, bepaald door hem in het kwikbad te verhitten en in den
Calorimeter te brengen. Volgens drie bepalingen bleek deze water-
Waarde 0.22 gram te zijn. Dus was

Waterwaarde calorimeter (2) met toebehooren 1.95 gram.
Waterwaarde calorimeter (4) met toebehooren 2.10  »

De bepaling van deze waberwaarden is zeker niet aiterst nauwkeurig,
Maar de hoeveslheid water, waarmede de calorimeter gevuld werd,
Wag van 35 tot 38 gram, en een fout zelfs van 0.1 gram in de
F’ﬂpaling dezer waterwaarden, zou eene onnauwkeurigheid van Y.,
I de beide waargenomen waarden te weeg brengen, die echter hunne
¥erhouding niet ket minste kan veranderen.

De waterwaarde der buisjes, waarin de vloeistoffen besloten werden ,
Moest natuurlijk met groote nauwkeurigheid bekend zijn. Zij werden
ledig gedurende 10 minuten in het verwarmde kwikbad gebracht,
°p de boven beschreven wijze in den calorimeter overgevosrd, en
de temperatuursverandering waargenomen. Noemt men bij deze
Waarnemingen :

9 gewicht van het water in den calorimeter, vermeerderd met de

waterwaarde van den calorimeter,

7 femperatunrsverhooging in den calorimeter,

& daling in temperatunr van het proefbuisje ,

¥ waterwaarde van het buisje.

Zoa is natunrlijk

De waarde van £ werd gevonden door de aanvangstemperatunr van
3, van zijne eindtemperatuur af te trekken. Eene correctie voor

~F uitstraling was bij deze waarnemingen overbodig, daar de rijzing
n t.empera.tum‘ in minder dan een halve minunt was afoeloopen, en
1001t meer dan 0,350 bedroeg Het water in den calorimeter bad
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de femperatuur der omgeving. Was het water iets kouder op het oogen-
blik dat het in den calorimeter gebracht werd, dan kon men het
gemakkelijk de temperatuur der omgeving doen aannemen, door de
hand om den calorimeter te slaan, totdat bij voortdurend roeren,
de gewenschte warmtegraad bijna verkregen was.

De waarde van 0 werd gevonden door de eindtemperatunr in den
calorimeter af fe trekken van de temperatnur van het olie-kwikbad.
Deze temperatuur werd gevonden door de aanwijzing van N°. 1 fte
corrigeeren voor het verschil met den etalon, en voor het gedeelte
der buis, dat boven het kwikbad uitkwam.

De waterwaarde van het buisje & bleek nit de volgende recksen .

van waarnemingen

1.
¢ ¢ ] %
37.46 - 0.34 56.9 0.224
37.40 0.52 56.8 0,211
36,91 (.33 5T 0.214 Gem. 0.219
39.81 0.35 63.1 0.221
39.91 0.85 62,4 (0,294
1I.
39.91 0.29 58.7 0,187
48,91 0.81 58.6 0.211
34,91 0.35 61.8 0.226 Gem. 0,218
59.81 .85 61.1 0.228
39.76 0.84 60,2 0,225
Voor de waterwaarde is 0.218 gram aangenomen.
Het buisje & gaf de volgende waterwaarde
I
g £ # w
29085 0.3% 509 213
29,80 0.52 adsy 0.213
39.75 0.34 59.9 0.226  Gem. 0,218
39.70 0,32 89,8 0,215

0,225
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1I.
g { ) W
44,00 .32 60.35 0.2132
40,00 0D.8% 60.6 0,211
4}, 00 .33 60.8 0.217
40.00 0.88 61.06 0.216 Gem. (.2135
40,00 0.54 61.05 0.225
4.0.00 0.31 61.30 0.202

Voor de waterwaarde van & werd genomen (.216 gram.

De groote afwijkingen, die de afzonderlijke cijfers bij deze waar-
Nemingen vertoonen, zal men kannen verklaren, wanneer men
denkt aan den invioed, dien de aflezingsfouten van NY 3§ hij
deze waarnemingen moeten uitoefenen.

Het denkbeeld lag voor de hand, de nanwkeurigheid der methode
te onderzoeken, door het proefbuisje met gedestilleerd water te vul-
len, en de soortelijke warmte daarvan te bepalen. Bij deze bepa-
lingen s de dour der temperatuursverhooging van den calorime-
ter ongeveer 1.5 minuut; er gaat dus een merkbare tijd om,
?Oﬂl‘dat het vocht in het proefbuigje zijne warmte aan het water
1 den calorimeter heeft afgegeven, en de rijzing van de tempera-
Wor iy den calorimeter bedraagt 3 & 3.5 graad. Van daar twee
Uleuws bronnen van foufen,

Vooveerst is de eindtemperatnur in het proefbuisje eene andere,
dan ge maximumtemperatnur van den calorimeter; fen tweede gaat
T warmte door uitstraling verloren en is dus de eindtemperatunr
“ene lagere, dan zij behoorde te zijn. Wat nu den eerstgn storenden
"¥loed aangaat; wanneer men, zoo als bij alle waarnemingen wel
zal geschieden , de temperatuur van den calorimoter eenigszins laal
Tijzen boven de luchttemperatuur (de temperatuur der omgeving),
dan 74l het maximum in den calovimeter intreden op het oogenblik ,
dat het algeven van warmte naar builen in evenwicht is gekomen met
e Opnemen van warmbe uib het proefbuisje, Het afgeven van warmte
"2ar buiten begint natuurdijk op het oogenblik, dat de temperstuur
YO den calorimeter de luchttemperatuur bogint te overtreffen. Op
¢t oogenblik, dat het maximum bereikt wordt, heeft nog steeds een
°Phemen van warmte plaats, daar anders eene daling zou worden waar-
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genomen. Het water in het proefbuisje is dus warmer dan het water in
den calorimeter ; de vraag is, hosveel het verschil bedraagt.

Kopp heeft getracht deze vraag proefonderyindelijk te beant-
woorden. Hen zijner proefbuizen (Fig. 3) werd met waler gevuld,
en door de kurk een thermometer zestoken; dit buisje werd ver-
warmd , in den ecalorimeter gebracht , cn nu werd de maximum-
temperatuur van het water in den calorimeter # met de temperatuur
1" vergeleken, die het water in het proefbuisje op heb oogenblik
van bet maximum vertoonde,

Twee recksen van waarnemingen gaven aan Kopp

4 U & Verschil

617 15,139 (.389
14.96 14.92 0.24
160 15.94, 0.17
15,56 15386 0,20
14, 24 14.05 0.19
15.96 15,64 0.2
15.71 15.50 0.21
15.96 15.65 0.31
15,16 1191 0.25
14.76 14,47 0.29
14,66 14.33 Do
15,56 15,24 0.32

Bij deze waﬂrnemingen overtrof de maximumtemperatuur #, de
luchitemperatuur van 0.7 tot 2.6 graad, want de luchttemperatuur
bedroeg van 1-).2—19.-.

De grootte der corrcctie, het verschil tusschen 77 en #, hangt
in de eerste plaats af van het verschil tusschen de eindtemperatunr
in den calorimeter en de luchttemperatuur der omgeving. Wordt
dit verschil grooter, dan wordt ook de hoeveelheid uitgestraalde
warmte grooter, en op het cogenblik van het maximum is dan ook
de hoeveelheid opgenomen warmte asnzienlijker , het verschil 7 — &
van meer beteekenis. Desze opmerking wordt ook door Kopp ge-
maakt ter verklaring van de groote onderlinge afwijking der gevonden
verschillen ; daarom bevreemdt het mij eenigszins, dat hij niet beter
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gezorgl heeft, dat de eindtemperatunr bij deze proeven steeds een
zelfde aantal graden met de luchttemperatuur verschilde. De onder-
vinding heeft mij wel goleerd, dat deze voorwaarde niet zao ge-
makkelijk is te vervullen, maar juist bij deze waarnemingen , door
welke de groottec eenmer belangrijke correctie bepaald werd, ware het
wenschelijk geweest zoo veel waarnemingen te doen, dal men er eene
recks kon vitkiczen , bij welke het verschil tussehen eind- en lucht-
tempﬁratuur ten minste niet van 0.7 tot 2.6 graad verschill.

In de tweede plaats hangt echter de groofte van het waargeno-
men verschil 7' — & van het ocogenblik af, waarop men de asnwe-
zigheid van het maximum constaieert; het verschil zal des te kleiner
zijn, naarmate men het maximum later opteekent. Het maximum
zal langer waarneembaar blijven, wauneer de eindtemperatuur de
luchttewmperatuur weinig overtreft, korter gezien worden wanneer de
eindtemperatuur merkelijk hooger is; of het echter onmiddellijk bij
zijn ontstaan of wel in het midden, of aan het einde van zijne aanwe-
sigheid zul worden waargenomen, hangt van de persoonlijkheid des
waarnemers af, en zal ook bij donzelflen waarnemer verschillen naar
den toestand zijuer oogen, het meerdere of mindere licht, enz.
Dege laatste bron van onnauwkenrigheid maakt, dunkt mij, de
poging van Kopp tot bepaling van het verschil tusschen 7" en &
tot eene gewaagde, en zijn besluit ongerechtvaardigd, om bij elke
maximumtemperatanr 0.3° te tellen tot het verkrijgen der eindtem-
peratuur van het vocht in het proefbuisje. Dit verschil van 0.3°
zal alleen geldon voor eene eindtemperatuur, die de luchttemperatuuy
met ongeveer 2 graden overtreft. Kopp heeit getracht, zijne proeven
steeds zoo in te richten, dat het verschil tusschen eind- en lncht-
temperatuur ongeveer 2 gradeu bedroeg. Om redenen, die straks
zallen blijken, is het mij wenschelijker voorgekomen , bij mijne waar-
Nemingen de eindiemperatuur in den calorimeter nooit meer dan
1 graad te doen rijzen boven de temperatuur der omgeving. Bij
het aapuemen van dezen regel, zal de mazimumtemperatunr veel
langer waarneembaar zijn, en zal het verschil 7°—7" veel geringer
uitvallen. Tk heb dit verschil nict trachten te bopalen, en het
it in. rekening gebracht, omdat ik meen, dat de persoon-
lijke fout, die men bij zijue bepaling maken kan, grooter is dan

het  verschil zolve, voor het geval dat de eindtemperatuur de
b
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luchttemperatuur zoo weinig overtreft, als bij mijne waarnemingen
het geval was,

Ten tweede gaat er uit den calorimeter warmte door straling ver-
loren, en de eindtemperatnur is dus lager, dan zij behoorde te zijn,
Tk heb vooreerst beproefd deze fout te corrigeeren, op de gewone
wijze, door de daling in femperatuur van minuut tot winuut waar
te nemen nadat het maximum is beveikt geworden. lk geef hier-
onder ecne van mine waarnemingen, waarin T de temperatuur in
den calorimeter, L de luchttemperatnur voorstelt.

T" = 10.54 te lu 5.6 min, L = 10.40
13.61 ol o
13.60 8 “
13,68 9 @
13.47 10 s
13,39 11 #
13.39 12 7
15.27 13 #
13.20 14 7

De daling in temperatuur is vrij onregelmatig zoo aly men ziet,
en dit kan gelegen zijn vooreerst aan de moeielijkheid om zeker te
#ijn, dat men juist op de minuut afleest; wanneer men ook al den
slag van eenc klok juist om de minuut verneemt , verloopt er toch
een zekere tijd, voordat men waargenomen heeft, hoe hoog de
thermometer staat, en deze tijd zal niet steeds even lang zijn. Maar
ten andere kan de onregelmatigheid van de daling toegeschreven
worden aan luchtwisseling rondom den calorimeter en zan de aan-
wezigheid van den persoon, die om de minnut den roerder van den
calorimeter in beweging stelt, Wel kan men de straling van zijn
lichaam verminderen door het aanbrengen van een scherm, zoo als
dan ook bij mijne waarnemingen is goschied ; maar de straling van
de hand, dic den roerder in beweging StE‘]L kan niet op dezelfde
wijze worden weggenomen, en de luchtmsselmw kan men ook niet
verhinderen. Zeker zoude het ter voorkoming van de wisseling der
lacht rondom den ealorimeter wenschelijk geweest zijn, een calori-
meter met dubbelen wand aan te wenden, zoo als men dien gewoon-
ljk vindt beschreven; daarbij zou achter het groote voordeel zijn
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Opgeofferd, dat men het water in den calorimeter met de hand kon
brengen op de gewenschie temperatuur, terwijl ook het gewicht belang-
rijker zon worden, en de bepaling der waterwaarde aan belangrijker
fonten onderhevig zou zijn. En gesteld eens, dat men door het
gebraik van een dergelifken ealorimeter de daling volkomen regel-
matip kon maken, wal ik niet kan beslissen, dan blijft er nog
een  groot bezwaar over. Stelt men bijv. dat bij mijne waar-
heming, de daling volkomen regelmatiz geweest ware van 1 u.
9 min. tot 14 min. en bedragen bad van 18.568—18.20, zoo als
i na onregelmatig tot dat zelfde bedrag daalde, dan zou men voor
de constante A der nitstraling vinden
A (13,80—10.40) = 0.38
A = 0,127.

Nu zal men van 7.1 min. tot 9 min., den tijd van het maximum
ot het beginpunt van de regelmatige daling gemakkelijk de cor-
fectie kunnen in rekening brengen, ofschoon er altfjd willekeur
blijfft in do bepaling vam het begin der regelmatige daling, die
looit op een halve minuut zeker is, wanneer men slechts om de
Winuut waarneemt. Maar hoe zal men toch de correclie aanbren-
gen geduicnde de stijging ¥ Ik lees bijv, bij Jamin :

«Pour cela, depuis le moment de Pimmersion, jusqu'ad celni ol
le maximum est dépassé, on observe le thermométre 3 des inter-
Valles trds vapprochds '

By @iy Bgosanss ;
o frouve les températures
Golt i 0 iaeviaie ;

Pendant chaque intervalle o,—a, 2,—a,
températurea moyennes sont
6 + é71 'ﬂl e _q; 62 -+ B:;
__2 ? _“‘2“ 1 ”f"‘é ¥ b veleae

8 les variations de température, qui pendant ces femps ont été
Otoasionndes par le rayonmement, étaient

s (F5— ) ey

]
A (EL:;_J"E.L L J) (@g—ty)s vim v s+
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De som van al deze waarden zal natuurlijk de correctie voor de
uitstraling moeten geven. De vraag is maar, hoe men op zeer kort
op elkander volgende tijden eene nauwkeurige waarneming zal doen
van den stand eener stijgende kwikkolom. Gedurende de eerste
halye minuut na het iubrengen van de verwarmde stof in den calo-
rimeter, rijst het kwik zoo snel, dat er geene mogelijkheid ter
aflezing bestaat, en odk daarna gelukt die aflezing niet dan vrij
onnauwkeuriz. COok onder de beste omstandigheden wordf deze
corrcetie nooit anders dan cene vri) ruwe benadering, waarbij veel
aan de willekeur van den waarnemer wordt overgelaten.

Kopp hecft deze correctie niet ingevoerd, maar zich gehouden
aan het bekende middel, voor het corst door Rumford asngegeven,
om wanneer men de temperatuur in den calorimeter » graden wil

.. %
doen rijzen, het water vooral tot ; graden onder de luchttempera-

tuur te doen dalen, ten einde de witstraling in het tweede gedeelte
der waarneming te doen goed maken door het opnemen van warmte
in het eerste gecdeelte. Kopp laat, zoo als boven rceds is vermeld ,
de temperatuur van den calorimeter gemiddeld twee graden stijgen
boven de temperataur der omgeving, terwijl de totale tempera-
tuursverhooging™ gewoonlijk drie graden was en dus het water
in den aanvang gowoonlijk ecen graad kouder dan de omgevende
lucht. Deze handelwijze is ongetwijfeld eene afwijking van het
voorschrift vam Rumford, en wel eene afwijking in eene ver-
keerde richting. De temperatuur stijgt in de eerste periode na
het inbrengen zeer snel, en bereikt daarna vrij langzaam haar maxi-
mum, Wanneer nu de temperatuur in het geheel drie graden hooger
wordl , dan zullen de twee eerste graden te zamen veel spoediger
doorloopen worden, dan de laatste alleen, en van daar dat men
zonder nader onderzoek wel kan aannemen, dat het wenschelijk is
de eindtemperatuur minder dan 1.5 graad boven de Inchttem-
peratuur te doen rijzen. Bij de handelwijze van Kopp daarentegen
moet, naar het mij toeschijnt, de gevonden soorielijke warmte le
klein zijn, omdat door uitstraling meer warmte naar buiten zal
verloren gaan, dan van buiten wordt opg‘eno:nén.

Ik vind deze onderstelling dan ook bevestigd door de volgende
vergelijking der specificke warmien, door Regnault en door Kopp ver-
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kregen voor eenige der metalen, die heft best zuiver te verkrijgen
ziin, en bij welke een verschil in physischen toestand geen al te
groote verandering in de soortelijke warmte te weeg brengt.

Regnault. Kopp.
IJeer . . . . . 011379 0.112
Zink . . . ° . 0,0955 0.0932
Koper . . . . . 009515 0.0930
Cadmivm . . . . 0.06669 0.0542
ilver . . . . . 0.0570L 0.0660
Loed . . . . . 0.0314 0.0315
Bismuth . . . . 0.03084 0.0305
Antimonfum . . . 0.05077 0.0523
FEnLA e S G562 0.0548
Alyminivm . . . 0.2182 0.202
Platina Coe v e DLD3243 0.0328

Voor de volledigheid alleen is het platina hierbi] gevoegd ; Kopp ge-
broikte gesmolten, Regnault gesmeed plalina, zoodal eene vergelijking
der verkregen cijfers niet mogelijk is. :

Alleen van het antimonium is b Kopp de soortelijke warmte aan-
merkelijk hooger, van lood ongeveer gelijk; van al de andaere meta-
len lager en wel van 2—4 po. De soortelijke warmte door Regnault
bepaald is de gemiddelde tussehen 15 en 160 graden; die van
Kopp is de gemiddelde tusschen 15 en 50 araden. De bepaling
van Regnault moet daarom iets hooger nitvallen, maar het is onmo-
gelijk dat het verschil door die oorzaak meer dan 0.5 pe. zou be-
dragen. Het komt wij hoogst waarschijnlijk voor, dat de oorzaak
van dif verschil in de te groote afwijking van eind- en luchites-
peratunr is gelogen, en dat alle waarnemingen van Kopp dienten-
gevolge te lage uitkomsten hebben gegeven.

Ten einde de mogelijkheid eener dergelijke fout bij mijne bepe-
lingen weg te nemen, heb ik eenige waarnemingen gedaan, ter be-
paling van de soortelifke warmte van water, en daarbij het verschil
tusschen do cindtemperatuur en de luchttemperatunr laten ver-
anderen van 39 tot 0.5° terwijl de stijging sieeds 3 & 3.5 graad
gewcest is. Op =oodanige wijze is het mogelijk zich eene juiste
voorstelling le maken van den invloed, uitgeoefend door de uitstra-
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ling, en door het overbrengen van het buisje uit het kwikbad naar
den calorimeter. Men verwachte geen volkomen overeenstemmende
cijfers, ook wanneer de eind- en luchttemperatuur siceds een zelfde
asntal graden verschillen; behalve toch de fout door het overbrengen
en die door de uitstraling, die wmen door steeds op dezelfde wijze
te cxperimenteeren tot constante fouten kan -maken, komen nog de
veranderlijke foulen door de moeielijkheid der afle.ing van de ther-
mometers in aanmerking. Deze lantste kan men intusschen door
eerle groote vermenigvuldiging der waarnemingen elimineeren. Tk
heb deze waarnemingen van de soortelijfke warmte van water in zes
reeksen verdeeld; hij de eerste bedroeg de verheffing der eindtempe-
rabuur boven de luchilemperatuur :

van 2.75° tot 3.26° gemiddeld 3°

Bij de tweede » 2.28 # 2.5 P 2.5
# w derde » 1,96 r 2.95 ” 2
# r vierde » 1.2h # 1.9p # 1.b
# & vijffde » 0,75 # 1.85 # 1
v » zesde » 0.25 v 0.76 ¥ 0.5

Het aantal bepalingen is niet even groot in elk dezer serieén. Men
kan toch a priovi wel met zekerheid aannemen, dai de waarden
door de waarnemingen der eerste reeksen verkregen , veel te klein
moeten zijn, en het zou ounoodig geweest zijn, zulks door een groot
aantal proeven te hevestigen.

De temperataur, waarop het kwikbad bij deze bepalingen was
verhit, werd op omstreeks 75° gehouden. Sommige waarnemingen
zijn gedaan, waarbij de maximumtemperatuur 729, andere waarbij zij
ongeveer 78" was; de luchitemperatuur veranderde in de verschil-
lende dagen van 11° tot 19%

Noemt men bij deze waarnemingen;

g het gewicht van het water in den calorimeter, vermeerderd

met de waterwaarde van den calovimeter en toebehooren ;

¢ rijuing in temperatuur van het water in den calorimater 3

daling der temperatuur van de vloeistof in het proefbuisje;;
¢5 soortelijke warmte van water bij 159 = 1,0004;
y gewicht van het water in het proefbuisje . vermeerderd met
de waterwaarde van het proefbuisje;
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¢ gevonden soortelijke warmte van water tusschen 15° en 150,
zoo i3
gites
v 0

Ten andere is ¢ nauwkeuriz hekend door de onderzoekingen van

=

Reguanlt (1), die de volgende formule aangeven voor de toeneming
der soortelijke warmte van water bij hooger temperaturen
Q= ¢ | 0,00002 £ + 0,0000003 £2,
waarin Q; gelijk is aan het totaal warmteverlies van cen gram wa-
ter, dalende van ¢ tot O graden. Dug is
Q,, = 75.28906
Q. = 15,00551
en dos de gemiddelde soortelijke warmte van water fusschen 15%en 73"
1,0039
De uitkomsten mijner waarnemingen waren
Beeks L
De eindtemperatuur overtreft de luehitemperatuur van 2.75 tot
8.25 graden, gemiddeld 8 graden. V geeft het verschil van beide
bij de afzonderlijke waarnemingen

g ¢ f ¥ v ¢
39.91 3.16 59.6 2.208 3.10 0.9587
39.91 3.07 57.9 2.208 2,90 0.9588

39.91 2.95 B6.1 2.208 2,75 0.9509
Gemiddeld 0.9561

Reeks 1L

De eindtemperatuur overtreft de luchifemperatuur van 2,25—2.78 ,
Bemiddeld 2.59

39.91 8.02 56.7 2.203 2.60 (,96673
89.91 3 04 e 2.20% 200 0.9649
89,91 3.14 58.6 2.203 2.50 gl
39.91 3.16 58.8 2.203 240 0.9740
3991 3.19 89.5 2,203 2.45 0.9918
$9.91 5.18 60.0 2.198 2.45 0.96217

39.91 3.24 60,4 2.198 2.8b6 0,97 44

o L L Gemiddeld 0.9677.
(1) Memoires de UInstitut XXT,
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Reeks III.
De eindiemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddeld met
20, van 1.75° tot 2,250,
7 4 o ¥ v e
39.91 3 25 60.1 2.198 1.90 0.9823
39,91 3.18 59.5 2.198 2.1b 0.9908
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
89.91 3.36 61.9 2.186 2.10 0.9914
39.95 3.01 26.3 2.211 2.00 0.9842
Gemiddeld 0.9752.
Reeks TV,
De cindtemperatuar overtreft de luchitemperatuur gemiddeld met
1.56% van 1 25° tot 1.75°.
36.10 3.10 59.8 2.291 1.5 0.9754

36.10 3.69 59.19 2.291 L5 0.9743
39.91 3.25 60.1 2.186 15 09577
34,91 3.48 64.2 2,186 1.5 0.9900
39.91 3.6b 65.0 2.186 1.6 0,9983
59.91 3.b9 66.2 2.186 1.4 0.9905
39.95 3.01 54.6 2.214 1.6 0.9918

Gemiddeld 0.9861.
Reeks V,
De eindtemperatuur overtreft de luchttemperatuur gemiddeld met
19 wan 0.75° tot 1.259
36,30 3,12 60.3 2.291 0.80 0.977¢
36.30 3.76 67.2 2.291 0.80 0.9300
29,95 3.15 57.15  2.211 110 0.9963
29.95 2.11 aq.25  2.209 1.00 0.9827
39.956 3.01 abh 25  2.209 1.10 0.9868
40.00 3.28 59.06 2,214 1.20 1.0040
40.00 3.33 60.2 2,213 .90 1.0002
40.00 2.97 54.2 2.211 0.89 0.9923
40.00 3.28 28,75 2.278 1.16 09829
40,00 2.96 53.5 2.271 1.20 09749
Gemiddeld  0.9897.
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Reeks V1.
De eindtemperatuur overtreft de Juchttemperatuur gemiddeld met
0.5 van 0.25° tot 0.75°
g £ f ¥ V ¢
39.46 3.31 60.3 2.173 0.35 0.9972
29,71 3.37 B1.9 2.173 0.30 0.9985
39.05 2.98 H4.0 2.214 0.70 0.9962
59.95 2199 54.05 2214  0.90 0.9986
39.95 2.917 b3.6 2.214 (.35 1.0002
39.95 2.92 53.4 2,214 0.65 0.98%2
46.00 8.12 5.4 2.212 0.556 1.0007
40,00 3.68 65.0 . 2.276 0.55 0.9968
40.00 3.48 610 2.294 0.25 1.0039
40.00 8.20 56,2 2272 0.80 1.0029
{Gemiddeld ~ 0.9983.

Bij al deze waarnemingen is de maximumtemperatuur van den
ealorimetor aangenomen als de eindtemperatuur van heb vocht in het
proefbuisje. De corrcetie voor het verschil van deze twee tempera-
turen kon hier natuurlijk niet in rekening gebracht worden, daar
deze correctie voor elke van de serieén eene andere zon moelen zijn.
Bij de derde reeks van waarnemingen overtreft de eindtemperatuur
van den ealorimeter de luchttemperatunr met twee graden, dat is zoo-
veel als bij de proeven van Kopp, terwijl ook de waarde van #, on-
geverr drie graden, met de overeenkomstige grootheid bij Kopp
Overeenstemt. Voert men nu bij deze waarnemingen de correctie
n, die door Kopp altijd in rekening is gebracht, dan wordt daar-
door elks waarde van 0 met 0.3 verminderd, en de waarde van ¢
eenigszing grooter In dit geval worden de waarden van e in de
“even waarnemingen van die reeks

0 9872
0,97568
0,97 54
0 9699
0.9674
0.9962
0.9596
Gemidd.  0.9802.
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De werkelijke waarde van ¢ is 1.0039, de gevondene wanrde is dus
bijna 2.4 pe. kleiner dan de werkelijke.

Ofschoon nu het aantal waarnemingen in Reeks 11T zeker te ge-
ring i¢, om 2.4 pe. als constante fout te mogen vaststellen, onder
de omstandigheden, waarbij de proeven van Kopp zijn genomen,
zoo geloof ik, in verband mef de redenering van bldz. 69 en met
de vergelijkende tabel op de volgende bladzijde, te mogen besluiten,
dat de resultaten van Kopp over het algemeen te laag zijn, en dat
zij meer met de waarbeid zullen overeenstemmen , wanneer men hunne
waarden met 2.4 pe. verhoogt.

Uit de waarde van ¢ in de zes serieén blijkt, dat men des te meer
tot de waarheid nadert, naar mate men de eindtemperatuur een ge:
ringer aantal graden boven de temperatuur der omgeving laat stijgen
en dat zelfs bij een verschil van 0.5° tusschen beide, de soortelijke
warmte nog te klein wordt bevonden. Voorzeker is dit resultaat
voor 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 waards van 6 grooter dan
de werkelijke. Ten andere is de eindtemperatuur in het proefbuisje
steeds iets hooger dan de maximumtemperatuur in den ealorimeter,
welke voor die eindtemperatuur is asngenomen; ook om deze reden
is de waargenomen 8 grooter dan de werkelijke. Misschien dat ook
nog zelfs bij Reeks VI ten gevolge der uitstraling # kleiner gevon-
den wordt, dan de temperatuursverhooging zijn zou, indien geene
omgevende middenstof op den calorischen toestand werkte De ge-
middelde totale fout, die door deze storende invloeden wordt ver-
oorzaakt, is volgens mijne waarnemingen, onder deomstandigheden
van Reeks VI 0.55 pe., onder die van Reeks V 1.4 pe., bij de
overige waarnemingen nog grooter,

Uit hel voorgaande blijkt genoegzaam , dat het verkrijgen van eene
groote 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 specificke warmten
der oplossingen van sulphas cupri en van sulphas zinei, maar alleen
die van het verschil dezer soortelijke warmten. De gevonden waar-
den moesten toch pesubstitueerd worden in de formule (bldz. 39).
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Waarin
_ Qp Q, warmteontwikkeling bij de temperaturen T en £ graden
door de substitutie van een aequivalent zink in sulphas cupri onder
de omstandigheden, die in het tweede hoofdstuk uitvoeriger zijn
vermeld. (£ was bij mijne waarnemingen gemiddeld 15°, T = 175
Zraden).

Coyy Cpu. de gemiddelde spec. warmten van con acquivalent zink
én koper in grammen tusschen £ en T graden.

Cen 30,9 Ozn so,, de gemiddelde spec. warmten van een liter der
boven varmelde oplossingen van sulphas cupri en van sulphas zinei.

Alleen het wverschil tusschen de twee laatste spec. warmten be-
hoeft dus met nauwkeurighcid bekend te zijn.

De waarden voor Cgy, Czu, 2ijn uit vroegere onderzoekingen nauw-
keﬂrig oenocg bekend, en volgens Regnault

Con = 0.09515 x 3L.97
Cgn = 0.09555 X 32.5.

Deze waarden geven de soortelijke warmten tusschen 0% en 100°
0 zijn duns misschien iets te groot. Daar intusschen het verschil
tusschen (g, on O, uiterst klein is in vergelijking met hel versehil
der tweo andere termen, heb ik het nist noodig geacht de soorte-
lijke warmten van koper en sink tusschen 15 en 76 graden fe be-
Palen, maar eenvoudig de cijfers van Regnault overgenomen. Om
de soortelijke warmte der oplossingen te leeren kennenm, heb ik van
2uiver pas omgekristalliseard sulphas cupri (Cu80; + BHO), Yo
aequivalent in grammen, 12,47 gram afgewogen en deze hoeveel-
heid opgelost tot 100 CC. oplossing. Evenzoo werd van sulphas
Zingi, dat bij eene temperatuur onder 109 was omgekristalliseerd
(Zn 80, + 7HO), '/, acquivalent in grammen, 14.85 gram af-
BeWogen, en tot 100 CC vloeistof opgelost. Een aequivalent zink in
grammen , kan nit een liter van deze oplossing van sulphas cupri het
Koper substituceren ; een aequivalent koper in grammen wordt neerge-
Sl_ﬂgen, en de vioeistof die ontstaat, is eene oplossing van sulphas zine,
dio per liter een aequivalent in grammen bevat, Van deze twee op-
lossingen werd nu de soortelijke warmte bepaald volgens de methode
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van Kopp. Tk zou viet durven beweren, dat men met deze methode
ook bij inachtneming van alle vourzorgen, eene nauwkeurigheid van
0.5 pe. kan bereiken, wanneer het geldt de bepaling van de abso-
lute waarde der specifieke warmten. Maar wanneer het slechts te
doen is om de vergelijking van twee vloeistoffen, die in soortelijke
warmte zeer weinig verschillen, dan kan men de omstandigheden
bij de proefneming in beide gevallen volkomen gelijk maken. Doet
men dan daarenboven een groot aantal waarnemingen, dan zullen
de onstandvastige fouten uit het gemiddelde resultaat verdwijnen ,
terwijl de standvastige fout van beide resultaten volkomen gelijk is.

Het aantal mijner waarnemingen bedraagt voor beide oplossingen
twintig, De hoeveelheid der vloeistof in het proefbuisie was bij
alle wasrnemingen tot op 4 pe. na even groot (1), hetgeen van
zelf noodzakelijk was, omdat het proefbnisje steeds tot aan den

hals gevuld moest zijn; de temperatuur van het bad was 70 tot 80

graden en die van de lucht 10 tot 19 graden; de daling in tem-
perataur van de vloeistof in het buisje van 63 tot 51 graden, de
teaiperatuursverhooging in den calorimeter van 3.57 tot 2.75 gra-
den. De hoeveelheid water in den calorimeter was bij bijna alle
waarnemingen tot op eenige cgrm. na dezelfde. De eindtemperatuunr
in den calorimeter overtrof de luehttemperatuur ret 0,159 tot 1,009
Eene nog grootere overecnsiemming van de omstandigheden bij de
verschillende proeven is zcker wenschelijk, maar hoogst moeielijk
te verkrijgen. De hoeveelheid vloeistof in het buisje laat zich niet
zonder veel oponthoud op Yo regelen; eene luchttemperatunr in
een verfrek, die gedurende weken constant is, behoort tot de on-
bereikbare zaken, wanneer men over geen diepen kelder beschikken
kan, de grootte der spiritusvlam onder het olie-kwikhad en de
temperatuur der omgevende lucht maken de constante temperatuur van
het kwikbad op den eenen dag iets hooger, dan op den anderen. Om
eindelijk de ecindtemperatuur altijd slechts weinig hoven de lucht-
temperatuur to doen stijgen, moest do aanvankelijke temperatuur in
den calorimeter een paar graden lager zijn, dan de luchttempera-
tuur, somtijds twee, somtijds drie graden, al naarmate de stijging.

(1) Dit versehil zou veel kleiner geweesl sijn, wanneer ik ul mijne waar-
nemingen meb esu enkel proefbuisje had kunnen volbrengen,
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die ik kon verwachten. et water, waarmede de calorimeter zou
gevuld worden, werd dus afgekoeld, in den calorimeter gebracht,
en daarna tot de gewenschte temperatuur verwarmd, door de hand
o den calorimoter te slaan De hoeveelheid water, 58 gram on-
gevoer, rijst vrij spoedig in temperatuur onder den invloed van de
warmie der hand, en men kan de aanvangstemperatuur wel tot op
0.20 willekeurig kiezen. De schatting van de waarschijnlijke tem-
peratuursverhooging kan zeker even nauwkeurig zijn, maar beide
oorzaken te zamen geven dus reeds eene speling van 04 graad
voor het verschil tusschen eind- en luchttemperatuur, Eindelijk ver-
andert de Inchttemperatuur dikwijls merkbaar gedurende de proef-
neming, die een kwartier duurt. Om al deze redencn heb ik goene
engere grengen kunmnen stellen, en alleen dic waarnemingen ver-
Worpen, waarbij het verschil tusschen eind- en luchtfemperatnur
meer dan 1 graad bedroeg; die, waarbij het minder bedroeg, heb
ik behouden; zoo als men hieronder zien zal komen voor beide op-
lossingen nagenoeg dezellde verschillen voor. Het zon wict wen-
schelijk geweest #ijn, dit verschil bij alle waarnemingen volkomen
even groot te memen, omdal ook de tolale temperatunrsverhooging
in den ealorimeter niet bij alle waarnemingen dezelfde was.

De hepalingén geschiedden op volkomen dezelfde wijue, als boven
voor gedestilleerd water uitvoerig is beschreven. Noemt men
¢ gewicht van het water in den calorimeter vermeerderd met

de waterwaarde van den calorimeter ;
¢  temperaluursverhooging van het vocht in don ealorimeter;
w waterwaarde van het proefbuisje;
6 daling der temperatuur van de vloeistof in het proef buisje;
y gewichl van de vloeistof in het proefbuisje;
¢, soortelijke warmte van water bij 16° = 1.0004;
¢ soortelijke warmte der vloeistof.
Z0o 13

By

(1) De waterwasrde w was tusschien dezelfde tomperaturen bepaald , en bi
deze bepaling de s, w. van water als de eenheid aangencmen; vau daar dat
“ 0 niet met ven facior voorkomt, voorvstollende de soortelijke wavmbe van
Water (nssehen 15 en 75 eraden.
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Voor de soortelijke warmte der oplossing van sulphas cupri werd
veyonden :
g 7 ¥ i w Y (1) c
39,91 8.49 2175 624 0.218 0.6 0.9264
89.91 8.6% 2175 0639 0218 0.7 09261
39.91 3,48 2175 G622 0,213 0.3 0.89307
39.92 3,04 2,191 64,36 0,218 0,66 0.9198
39.92 3.01 2191 534 0.218 04 09276
39.92 299 2191 53.65 0.218 0.5 09161
50,92, 3.082 2,191 B 0218 09 10,9211

(=53
Is
=
(=l

39.92 8924 2204 57.85 0218 05 0.9159
$9.92 3,17 2203 56.6 0218 0.6 09164
39.92 38.15 2208 656,15 0,218 0.4 09180
89.91 2.9% 2150 54.83 0.218 0.96 0.9143
39.91 3.06 2.150 55,25 0,218 0.35 09272
89.91 8.0% 2,150 55.85 0.218 0.656 0.9195
40,00 8.07 2.148 56.06 0.218 0.25 0.9189

40.00 8.056 2,147 &5.8 0.218 1.00 09171

4000 3,04 2,046 55456 0,218 0.9 09207

40.00 3.00 2.144 b5B.1 0.218 0.9 0,9145

40000 2.90 2.184 B3.4 0,216 0,16 0.927%

40,00 2.97  2.123 54.9 0,216 0,20 90,9239

40,00, 288 2028 &H3.9 0.216 0,35 0.9153
Gemiddeld ¢ = 0,9208,

De waarschijnlijke fout der eindbepaling van deze waarnemingen ,

n(o— 1)

g = 0,67

= 0.000747.
Het gemiddeld verschil van eind- en luchttemperatuur was

Y == 0.55,

(1) V beleckent ook hiex het versehil tusschen eind= en luchttemperatuur
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Voor de soortelijke warmte der oplossing van sulphas zinei werd
gtvonden

q ¢ T g w0 vV e

38,46 3,32 2.149 59.6 0,218 0.6 0.9088
89,94 330 2,144 60.3 0.218 0.5 0.9161
39,81 38.36 2.149 61,0 0.218 0,66 10,9035
4$0.72 8,31 2,194 60.4  0.218 1.00 0.9168
39,92 8.30 2,194 b9.85 0,218 0.66 0.9051
39.92 381 2,194 59.45 0.218 085 0.9158
29,92 3889 9194 58,856 0.218 0.15 09181
39.92 3389 2,189 £0.95 0.218 1.00 0.9153
39.92 3.64 2,189 64.0 0218 0.9 0.9097
39,92 3,15 2,187 56,8 0.218 0.36 0.9064
39.92 38.35 2187 60,6 0.218 045 09114
38,91 3.28 2,190 592,05 0.218 0.356 00,8983
3991 3.29° 2190 5H8.Y 0.218 0,35 0.9187
39,91 3.26 2,190 58,8 0,218 040 0.9111
40,00 2.97 2.159 546 0.218 0,30 0.9069
40.00 2.84 2.1583 52,056 0.218 0.30 09107
40,000 .76 2,167 B5l.4b 0.218 075 0.8904
40,00 2.88 2156 5226 0.218 0,60 09160
40.00 315 2,138 5836 0216 040 059080
40.00 3.29 2,137 61.3 0.216 0,40 0.9039

Gemiddeld ¢ = 0.9093.
De waarschijolijke fout der eindbepaling was voor deze waarnemingen

0.001102
Het pomiddeld verschil van eind- on luchttemperatuur was

¥V = 0.57
linln verband mt.',t de vroeger opgegeven uitkomsten van de bepa-
8€u dor soortelijke warmte van gedestilleerd water, geloof ik dat
mﬁﬂ_ de waarde van de soortelijke warmte voor beide oplossingen z00
uabij mogelijk zal komen, wanneer men de cinduitkomst van beide

et | : =
t 0.6 pe. vermeerdert, waardoor hun verschil al zeer weinig

Yordt veranderd, Dan words
de soortelijke warmie van de oplossing van Cu SO, 0.9263
= o Vs t r v &n SO‘& 0.91438
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en de verkouding van beide waarden is volgens de berekening der
waarschijnlijke fout tot op Yg,, na nauwkenrig bepaald.
Het soortelijk gewicht der gebruikte oplossingen was:
sulphas cupri 1.0802
sulphas zinei 1.0815,
Dus was:
Coa sp, = 1000 x 1,0802 X 0.9263 —= 1000.59 cal. (a)
Ozn 50, == 1000 % 1.0815 x 0,9148 — 989.56 « (b).

Verder is naar Regnault:
Cyn = 89.5 % 0.09655 == 3.10 eal, (¢)
Cou = 317 % 0.09515 = 3.02 » (d).

De twee cijfers (a) en (b) geven nu de gemiddelde warmte, noodig
om ecn liter der gebruikie vloeistoffen een graad in temperatuur i
verhoogen tusschen 13% en 75%  De twee cijfers (c) en (d) stellen
de gemiddelde hoeveelheid warmie voor, noodig om aequivalenten
gink en koper in grammen tusscheu 0% en 100°, een graad in tem-
peratuur te verhoogen. Men ziet dat de twee cijffers (¢) en {d)
geer klein zijn in vergolijking van (a) en (b) en dat men de kleine
correciie gerust kan verwaarloozen , die zou mosten worden aange-
bracht, omdat Regnault de gemiddelde soortelijke warmte tusschen
0 en 100° gemeten heeft, en hier die tusschen 15% en 75° ge-
broikt words.

Wanneer men nu in de formule

QT == u; ~+ (T—-—t) { CEU + CCLL S0h. (.-}Un =3 C:/m Sy }
de waarden stelt, die boven zijn aangegeven, Z00 13

Q.. = @, 460 x11,11
Q,, —Q,, = 666,6 Calorieén.

Volgens de vroeger geciteerde cijfers van Havre is nu

@, = 23205 (‘alorieén.

Pe scheikundige warmte, ontwikkeld door de substitutie van een
aequivalent zink in eene oplossing van sulphas cupri van de door
mij gebruikte sterkte, stijgt dus volgens deze waarnemingen , met

2.87 pe.
wanneer de temperatuur van 15° tot 75° rijst. De waarsch

ijnlijke




font van"dit resultaat is onpeveer ',y van de geheele waarde , zooals
uit het bovenstaande gemakkelijk is te berckenen.

Natuurlijk kan uit deze proeven niet worden opgemaakt, of de
vermeerdering der scheikundige warmte, opzewekt door de substitutie
van zink in eene oplossing van sulphas oupri, gelijkmatig met de
temperatuur toeneemt. Evenmin kan men daaruit afleiden, welken
invlioed de temperatunr heeft op de scheikundige warmte, ontwikkeld
door de substitutie van zink in oplossingen van sulphas cupri van
tene andere sterkte, dan die, welke ik gebraikt heb., Tk heb de

Verandering van het thermisch aequivalent der reactie
Zn | 80, — Cu | 80,

alleen onderzocht voor eene oplossing van ecn bepaalde sterkte en
tusschen slechte tweo temperaturen, 15 en 759 De menigvaldige
Yoorloopige waarnemingen, die vereischt worden, om aan de methode
¥an Kopp de gewenschte nauwkecarigheid te geven, en die ik in
haar aeheel zou hebben mosten herhalen, wanneer ik aan het kwik-
bad cene andere constante temperatuur had doen aannemen, hebben
Wij ot deze beperking senoodzaakt, die aorspronkelijk niet in mijne
bedoelin g had gelesen, Dat de specifieke warmte der oplossingen tus-
Sehen 150 en 75° geene verandering zon ondergaan, schijnt mij vooraj
Voor sulphas zinci a priori onwaarschijnlijk, met het cog op de zon-
derlinge verhouding van de verzadigde oplossing van dit zout bij
bemperataren boven de 39° (1). Een vrij onaanzienlijk verschil der
stmiddelde soortelijke warmte van de oplossing van dit zout boven
U beneden deze femperatuur, kan ecne groote wijziging brengen in
r..ie verandering van het thermische aequivalent der substitutie van zink
1?‘ sulpbas cupri, zoo als nit de bovenstaande berekening gemakke-
Uik is af te leiden.

T—

L) Mulder (t. = p.)




VIERDE HOOFDSTUK.

Electrodynamische bepalingen.

§ L. Ower de methoden fer bepaling von electromoforiseie krachien.

Reeds in een vroeger hoofdstuk, waarin ik een kort overzicht
heb geveven van de preeven door Lindig genomen, heb ik eenige
bezwaren aangevoerd tegen de methode van Iechner, die door hem
bij zijne meeste waarnemingen ter bepaling der electromotorische
krachten fis aangewend. et is noodig, hier nog nader die me-
thode te bespreken, cn de bronnen van fouten nauwkeurig aan te
geven, die zij in het bepaalde geval kan opleveren, dat bij de
proeven van Lindig en van mij voorkomd.

Wanneer men den uitwendigen weerstand zoo groot maakt, daf
de 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

} e
R (1)
R #
de noemer eene constante bIjft bij het onderzoek van die ver-
schillende elementen, en dat dns de electromotorische kracht even-

vedig is met de stroomsterkte. Eenvoudiger methode ter bepaling
)

van de electromotorizsche krachten Iaal zich zeker niet bedenken.
Het is gemakkelijk aun te toonen, dat in ons geval de eenvou-

digheid der methode niet licht met groote nanwkeurigheid kan

gepaard gaan. De fouten, die men kan maken, laten zich lot twee

rubrieken herleiden; ten eerste, founten ten gevolge van den invloed




dien de inwendige weerstand uitoefent; ten iweede, foutem ten
gevolge van den aard van het meelinstrument, dat mien in dit
bepaalde geval genocodzaakt is e gebraoiken,

De elementen, wier clectromotorische kracht Lindig volgens de
methode van Fechner bepaalde, waren samengesield wit twee vaten,
die door eene hewelbuis waren verbonden. De aanwezigheid van de
kolom vloeistof in deze hevelbuis maakt den inwendigen weersiand zeer
aanzienlijk, veel grooter dan die van een gewone cel van Daniell. Bij
tle. waarnemingen worden nu deze elementen of aan slechis eene dex
zijden, of asn heide zijden te gelijk verwarmd; in beide gevallen
zal (e verandering van den inwendigen weerstand zeer groot ziju,
aapyezien eene temperaluursverhooging van 50% den weerstand van
de meeste oplossingen die men onderzocht heeft, reeds tot op de
helft vermindert. Om dc methode van Fechner in dit geval loe-
passelijlc te doen blijven, most de uitwendige weerstanid buiten-
Rewaon groot ziju, of wel men moet elementen kiezen, die aan
elke der poalen afzonderfijk kunnen vaerwarmd worden, en die toch
geen grooten inwendigen weerstand bezitten. Dergelijke elementen
zal men niet gemakkelijk kunuen construceren; men behoorf dus
den uitwendigen weerstand zeer groot te maken, en wel, naar mij
ableken s, zoo groot, dat het aan weinigen gegeven is, over zoo
“"*—16‘ dutzende ellen dun metaaldraad te beschikken, als tot het
Inbrengen van dien weerstand vereischt wordt. Tleeli men den
Uitwendigen weerstand niet zeer groot genomen, dan zal de ver-
ﬂl‘ulering van den inwendigen weerstand zeer merkbare fouten
Eunnen yeroorzaken.

Door het inbrengen van een zoo grooten uitwendigen weerstand ,
Ontstaat nu het tweede bezwaar, dat de methode in onms geval
Sanbiedl, en waarop ik reeds vroeger heb opmerkzaam gemaakt.
De stroomsterkte wordt natumlij des te kleiner, naarmate men
den nitwendigen weerstand vergroot, en hee beler men dus de
.Ef:‘:'s’re bron van fouten heeft geclimineerd, des fe zwakker zal de
WNiensiteit worden. Wanneer men deze intensiteit meet door middel
Yan cene gewone tangenten-boussole, dan zal hare grooite gegeven
Worden door de formule

i==ptg v. (2),
e de reductiefactor der boussole, » de hock van uit-

Wanriy
slag s,

6%
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Om de zwakke stroomen te meten, die ten gevolze van den
aard der methode van Fechner alleen kunnen worden aangewend,
kan men geen gewone tangenten-boussole gebruiken, maar moet
men een galvanometer aanwenden met vele dnnne windingen, die
dicht biyj de naald gelegen ziju, bijv. een spiegelgalvanometer van
Wiedemann, zoo als Lindig gebruikte. Tk heb in het eerste
hoofdstuk uitvoerig aangetoond, dat men geen recht heeft de for-
mule (2) op een dergelijken galvanomecter toe te passen. Verder
herinner ik uit dit vroegere hoofdstuk, dat men de fouten, voort-
vligeiende wmit de ioepassing van de formule [2) op den galvano-
meter van Wiedemann, zal kunnen vermijden, door slechts zeer
kleine uitslagen waar fe nemen, of wel uitslagen, die bij meerdere
grootte, zecr weinig van elkander verschillen.

Er is echter nog eene andere reden, waarom de spiegelgalvano-
meter niet als een nauwkeurig meetinstrument kan gelden, ten
minste niet bij eenc reeks van proeven, die langer dan cenige
uren duurt, en die zich bijna even goed hij kleine als bij groote
uitslagen moet docn gevoelen. Bij den spiegelgalvanometer van
Wiedemann zijn de klossen, waarover de windingen loopen, niel
steeds op dezelfde plaats hbevestigd, maar zij kunnen verplaatst
worden, en het is dikwijls noodig, de klossen van het instrument
te verwijderen, om kort genoeg hij den spiegel te kunnen komen.
Het is zeker noodig bij het begin van elken dag len minste, zich
te overtuigen dat de spiegel nog volkomen vriy haungt, omdat ver-
scheidenc oorzaken, in de ecrste plaats het werken van het hout
van den galvanometer en van de tafel, waarop hij geplaatst is;
in de tweede plaats het rckken wvan den cocondraad, waaraan de
apiegel hangt, oorzaak kumnen zijn, dat de vrije beweging van den
spiegel belemmerd wordt. Nu meene men niet, dat het mogelijk
zou 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 den
uitslag waarnemende van een Daniell-clement, dat nagenoeg con-
stant geworden was, om een of andere reden in de noodzakelijkcheid
kwam, de klossen voor eenige oogenblikken te verwijderen. Wan-
neer ik ze dan weer zoo veel mogelijk in dezelfde stelling terng
bracht, gebeurde het zelden, dat de uitslag van de naald 200
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weinig van den vorigen afweek, dat hel verschil aan veranderingen
in het element kon worden toegeschreven.  Slechts dan, wanneer
de klossen geheel tegen den demper werden aasngedrukt, wat slechts
hij hel meten van zeer zwakke intensiteiten kon geschieden, bleek
hun stand voor en na het verstellen, nagenoeg dezelfde te zijn.
In het algemeen is dus de ¢ van de formule (2) geene constante
grootheid bij de metingen, op verschillende dagen volbracht, en
de resultaten dezer metingen zijn slechts bij benadering vergelijk-
haar,

Om dese redencn kwam het mij beter voor, ter vergelijking van
de door Tindig ontdckte electromotorische krachten eene andere
methode te kiezen, dan die van Fechner. De keuze onder de
dndere msthoden was vrij beperkt, want het bleek mij al useer
“poedig, dat de inwendige weerstand van elementen, die aan elke
der polen afronderlijk verwarmd kunmen worden, zoo groot is, dat
de uitslag, dien zij aan de naald van eene gewonc tangenten-
Boussole mededeclen te klein is, om op ecne groote nanwkeurigheid
i de aflezing te doen hopen, ook zelfs dan wanneer aan de naald
€en spiegel verbonden wordi, die het beeld terugkaatst van eene
Schaal, dic op dric meter afstand geplaatst is. Fen element van
Daniell, samengesteld volgens het voorschrift van Lindig, gaf mij
Met een later te beschrijven tangenten-boussole , waarbij de ver-
}fﬂuding van de maguetisehe lengte van de naald fot de middellijn
der windingen was als 1 : 28, een uilslag van slechis 50 mm.,
d 2

=
ol F

al is eon nitslagshoek, waarvan bg. tang = » dos van 09277,

~ 3000

Om een grooteren uitslag te verkrijgen, zou men eene boussole
Moeten nemen, bij welke de afstand van de naald tot de windin-
€N veel geringer is, en het aantal windingen veel grooter, die
s volgens het beginsel van den spiegelgalvanometer van Wiede-
Mann js samengesteld. Men kan dus om de onvolkomenheid van
Hezen galvanometer als meetingtrament geene methode gebrmiken,
wa""bij grooteve uitslagen moeten worden afgelezen. Daarom kan
"0eh de methode van Ohm, noch die van Wheatstone in dit ge-
val vap toepassing zijn, en wordt men genoodzaskt, zich fot ecenc
°F compensatic-methoden te wenden, Ik had te kiezen tusschen
‘_36 twee, dic het meest gebruikelijk wzijn, die van Poggendorff en
Y8n Bosscha.
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Bij de compensatic-methode van Poggendorfi plaatst men het te
nnderzoeken element met eocn constant normaal-clement in tegeu-
cestelden zin in eene zelfde draadgeleiding, waarin verder een
salvanometer geplaatst is en cene inrichting, waardoor men den
stroom kan verbreken. Twee punten van de geleiding worden
verbonden door middel van eenc brug, waarin een instrument ge-
plaatst wordt, geschikt om een bepaalden weerstand in de brug
te brengen. Is nu (Mg 5) ;

s, & electromotorische krachten van de elementen B; en E,
Wy, Wy, W weerstanden van de sluitingsdraden CGZ'K'B,

CZ'K"B, BRLC
¢ stroomsterkten in deze draadgeleidingen

Ty s
Z00 is
by =iy == ¢ & == 4 Wy~ W0 By == Qg Wy ~f W0

Wanneer nu de weerstand in de geleiding BRhC zoodanig wordt
gekozen, dat 2, == 0 wordt, is
s =i(w 4 w) & =—iw
W o~

W

é}'" p— 'QQ.

De weerstanden w en w, moeten dus nauwkeurig bekend zijn.
Aan deze voorwaarde is niet gemakkelijk te veldeoen, maar door
verschillende wijzigingen is de methode van Poggendorll, met be-
houd van het beginsel, zoodanig veranderd, dat men de kenais
. van die weerstanden niet noodig heeft, Intusschen blijft haar met
die wijzigingen steeds een zelfde bezwaar aankleven, dat haar voor
mijn doel ongeschikt maskt, Men kan toch volgens Poggendort’s
methode alleen zulke electromotorische krachten vergelijken, die
vrij veel van elkander verschillen. Is s slechts weinig grooter

dan ¢, , bijv. 1., dan is

RTINS
w, = 0.01lw
De weerstanden #%; en w moeten dus zeer veel verschillen voor
het geval, dat de te vergelijken electromotorische krachten weinig
uitecnloopen. Daar nu eene nauwkeurige hepaling van de verhou-
ding van wcerstanden, die veel van elkander verschillen, miet mo-
gelijk is, zoo kan ook de nanwkeurige vergelijking van electro-
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motorische krachien , die weinig van elkander versehillen, niet
volgens de melhode van Poggendorff geschieden. In mijn geval
wag het juist om de bepaling van kleine verschillen te doen, daar
ik als normaalzuil een Daniell-element wenschte te gebruiken. Ik
bespreck hier niet verder de wijzigingen van Poggendorfl’s methade,
omdat door geene van die wijzigingen het genoemde bezwaar over-
wonnen wordt.

Hen lweeds en zeer belangrijk beswaar, dat zich bij mij tegen
de methode van Poggendorff liet gelden, heb ik reeds nitveerig
in het twoeede hooldstuk ontwikkeld, bij gelegenheid van de ver-
melding der proeven van Regnauld en Raoulf,

Hindelijk herinner ik aan het bekende feit, dat men wanueer
de ‘etroom in den geleiddraad werkelijk geheel nul is geworden ,
wel electrische spanningen meet, maar geenc clectromotorische
krachten bepaalt, in den zin dien de mechanische theorie der
clectrolyse aan dit begrip heeft gegeven. De evenredigheid van
dese twee grootheden, de elecirische spanning en de eleciromota-
vische kracht, is wel voor enkele gevallen door de proeven van
Kohlrausch (1) bewczen, maar niets bewijst voorloopig, dal die
evenredigheid bij elke combinatie doorgaat.

De compensatie-methode van Bosscha biedt geene van deze be-
swaren aan. Het beginsel van deze methode is reeds in het eerste
hoofdstik besproken, en ik hevinner alleen daaraan, dat men de
verhouding van twee eleetromotorische krachten mect door middel
van de vergelijking van twee weerstanden, en merk verder aan,
dat de nauwkeurigheid dezer methode volstrekt niet vermindert
wanncer de te vergelijken clementen gelijk ziju, of zeer welnig
van elkander verschillen, Ook Lindig heeft deze methode gevolgd,
maar slechts bij zijne eerste waarnemingen; de reden, waarom hij
later tot de methode van Wechner is overgegaan, moet, dunkt mi
gelegeri zijn in de voortdurende verandering van inwendigen wear-
stand bij zijue eerste waarnemingen, Ik hoopte die veranderlijk-
heid e boven le komen door niet, zoo als Lindiz, de meting te
volbrengen, lerwijl de lemperatuur van het eenc Daniell-element
hog yijzende of dalende wds , wmaar op dezelfde wijze als bij rijue
talorimefrische waarnemingen , door het plaatsen van kleine viammen

—_—

(1) Pogg, Ann, Bd. 73,
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onder het bad, waarin het element verwarmd wordt, de {empera-
fuur op een maximnm te hrengen, waardeor ik verwachtte, dat
de verandering van inwendigen weerstand minder groot zijn zou.

Voor dat ik cchter fot de bepaling der clectromotorisehe krach-
ten kon overgaan, bleef mij nog cene langdradize maar noodza-
kelijke bezigheid over, het nauwkeurig bepalen van een voldoend
aantal weerstanden, die in de geleiddraden gebracht, toi de ver-
gelijking der electromotorische krachten konden dienen, et scheen
mij ongeoorloold, met Lindig te onderstellen, dat de weerstamd
van den platinadraad eens rheochords evenredig is met den afstand
langs welken men hel houtblokje met platina-bekleedsel verplaatst
heeft, De platinadraad is niet komogeen, niel overal even dik,
nieb altijd even sterk gespannen; al doze tosstanden hehben in-
vioed op den weerstand, dien hij zal bezitten. Tindelijk is het
contact, dat een met platinablik bekleed houtblokje aan een pla-
tinadraad aanbiedt, verre van volkomen te zijn, en naarmate het
lokje meer of minder wordt aangedrukt, zal de ingebrachte
weerstand kleiner of grooter #ijn. De door Lindig gebruikte rheo-
chord heeft nagenoeg al de gebreken van een gewonen rheostaat.
Ofschoon bij den. Poggendorff’schen rheochord , die mij ten dicnste
stond, de houtblokjes vervangen waren door een met kwik gevuld
kastje van ijzerblik, zoo heb ik toch gemeend dien rheochord nisl
te moeten gebruiken, Bene nauwkenrige kennis van den weerstand der
verschillende gedeelten van den draad verkrijet men toch niet dan door
den rheochord nitvoerig te onderzoeken, en het schijnt mij toe, dat de
weerstanden, die men door dat onderzoek leert kennen, niet zeer
constant kunnen zijn, omdat bij het verschuiven van het ijzeren
kastje de spanning der platinadraden gewijzigd wordt, ten minste
wanneer de sleuf niet uiterst zorgvuldig bewerkt is, wat bij mijn
rheochord volstrekt miet het geval was. Daarenboven verandert
de weerstand van platina vrij sterk met de temperatuur, met on-
geveer (.25 pe. (1) per graad, terwijl de drasd van den rheo-
ehord vrij dun moet zijn, en dus door den stroom aanmerkelijk
kan verwarmd worden. indelijk sijn de platinadraden van esn
rheochord vrij breekbasr, en men loopt dus veel gevaar van den

(1) Volgens Arndsen 0.827 pe., Lenz 0,275 pe. , Beequerel 0,186 pe.
zie Wiedemaun I 186,
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draad bij het gebruik te verliezen, nadat men hem ecrst met veel
mocite gecalibreerd heeft. Ik heb om deze redenen verkozen den
weerstand te vergelifken van vexschillende klossen, die geramenlijk
tot eene weerstandsbank verbonden waren, op de wijze zoo als
men bijv. in Wiedemann, Galvanismus I bladz. 157 vindt afgebeeld.
De weerstanden van cene dergelifke bank kunnen in den stroom
gebracht worden door het witnemen van massieve koperen stoppen ,
en verwijderd worden door het inbrengen van die stoppen. Twee
weerstandebanken zijn door mij gebruikt geworden, waarvan bi] de
econe alle weerstanden nauwkenrig vergeleken zijn, bij de andere

slochts cenige weinige. De laatsic weerstandsbank was alkomstig
van de werkplaats der telegraphie te ’s Gravenhage, en mij door
de heeren Wenckehach en van Kerkwijk voor cenigen tijd ten ge-
bruike afgestaan. Zij bevaite klossen met weerslanden van 1 tof
5000 Siemeusche eenheden, en de weerstanden der verschillende
klossen waren zoodanig gekozen, dat men door hunue onderlinge
verbinding alle veelvouden van eene Siemensche eenheid, tot 10000
toe kon inbrongen. 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 deszo bank met
elkander had vergelekea, heb ik gebruik kummen maken van ecene
tweede weerstandshank, behoorveude aan het physisch kabinet van
de Rijks Hoogere Burgerschool te Utrechi. Deze weerstandsbank
bevat dertien verschillende klosson, die volgens opgave van den
instrumentmaker een weerstand hebben van s, i$ys 0+ 705 5T
tos £, 4,4, 1, 2, 2 en 5 kilometer van het bij ons gebrnike-
lijke telegraafdraad ; bij eene ruwe vergelijking volgens Ohm’s me-
thode hleek de klos, wiens weerstand op % kilometer was opgegeven,
Sen weerstand van ongeveer 5 Siemensche eenlieden fe hebben.
Het draad op dese klossen gewonden, was vrij dik nieuwzilver-

draad (1); nieuwzilver was voor dezen draad gekozen, omdat de
[ coefficient van zijne weerstandsvermeerdering bij vorhooging der
| temperatuur zeer klein is, en de draad was vri] dik genomen,
opdat de stroomen, die er door geleid zouden worden, de tempe-

rataur slechts weinig zouden verhoogen. Voor de vergelijking van

(1) Do middellijn der doorenede van dezen draad was iets meer dan een
% R
m,, ¢en draad van een meler lengle woog 8.2 gram.
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deze weerstanden heb ik gebruik gemaakt van de methode van Bos-
scha, die door Schroeder van der Kolk in zijne disserlatie (1) pu-
blick is gemaakt, en met wolke hij uilstekende resultaten verkreeg.
Deze methode scheen mij de beste ter vergelijking van mijne weer-
standen; voor eene uitvoerige diseussie van de voordeelen, die deze
methode boven de andere wijzen van weerstandsbepaling aznbiedt,
kan ik volstaan met naar de genoemde dissertatie te verwijzen.
Ofschoon deze woerstandsbepalingen bij mij sleehts een middel waven
om tot de nauwkeurige vergelijking van electromotorisehe krachten
te kunnen gerakon, zoo achtte ik een nieuw onderzoek naar de
grootte der fouten die deze methode met zigh brengt, ook op zich
zelf van belang, vooral omdat van Cven, volgens dezelfde methode
werkende, niet zulke goede resultaten verkreeg, als Schroeder van
der Kolk, en tot de meening overhelt, dat zijne onbevredigende
uitkomsten voor een gedeelis aan de gebruikte methode zijn toe te
schrijven (2).

§ 2. Bepalingen van galvanischern yelerdingsweersland.

De methode van Bosscha berust op de vo olgende redenering :
Wanneer de stroom, veroorzaakt door een galvanisch element F
(Fig. 6), zich in de punten p en g verdeslt over twee takken pey
en prq, waarvan de weerstanden zijn o en &, dan zal c[e intensiteit
i in den geleiddraad prq, tot de intensiteit J van den hoofdstroom
glp in ecnc betrekking staan, die uitgedrekt wordt door de formule

. “ Fa
5 — Sierey o ()

Brengt men nu in den geleiddraad pry een nisuwen weerstand
wy, dan zal de intensiteit in pry verminderen; men kan echter
door vermindering van den weerstand in de houf{lneleld?nﬂ gp de
mtensiteit in prg op nienw tot ¢ brengen. De intensiteit in gEp
1s dan natuurlijk vergroot; wordt ij Jy genoemd, zoo is

@
¢ = L J (%)
T iy
(1} Schroeder van der Kelk. Over het meten van den galvanischen celel
dingsweerstand, 1861,

(%) Van Oven, Over de galvanische gasbatterij. 1862, Aanhangsel bladz, 148

en andere.
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Bij het inbrengen van een andcren wecrstand m, zal men,
om op nienw in den afgeleiden draad prg de intensiteil @ te ver-
krijoen, aan den-hoofdsiroom eenc andere intensiteil J, moeten

= 3 2

peven. Men heeft dan natunrhjk de vergelijking

i e
=2 ()
o+ & o
iy J, o
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Wanneer men dus in elk der geleiddraden glp en prg cen moet-
instrument plaatst, dan zal men door de waarneming van drie
intensiteiten in olk dezer draden, in staad zijn, de verhouding van
twee weerstanden 7, en @, te bepalen.

Bij hot gebruiken van deze wethode is men geheel onafhankelijk
van mogelijke veranderingen in de eleetromotorische kracht van het
element B, ingeval men zorg draagh, dat de waarneming der infen-
siteiten i en J, i en J;, ¢ en Jp volkomen gelijktijdig plaats heeft,
wat natuurlijk alleen geschicden kan, wanneer twee WAaInemors
aunwezig zijn, Voor de juistheid der formulen (4) (¢) en () is
het jntusschen noodig, dat de weerstand van de geleiddraden psy
en prg gedurende de waarnemingen nief, verandert, Deze voorwaarde
nu s onmogelijk geheel e vervullen, omdat de stroom, door de
draden psy en prg gasnde, deze verwarmt, cn dus bunnen weer-
stand doet toenemen. De inyloed van deze verwarming op de uit-

komst van de weerstandsbepaling, laab zich voor een bepaald geval
gemakkelijk nagaan.

De grootte van de weerstanden iy en # wordt afgeleid nif
de waargenomen infensiteilen J, J,, J;. Deze intensitciten worden
ondersteld {ot dezelfde intensiteit ¢ in de volgende verhouding to
staan :

; ._[ e TN
e L ’@:(Hff)s (1)
i (i3

(¢
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De weerstanden, die vergeleken worden, wy en #m,, worden slechts
gedurende eenige oogenblikken door der stroom doorloopen, zoo
lang namelijk als noodig is om de intensiteiten van den hoofd-
stroom en den afgeleiden stroom waar te nemen. Zij waren hij
mijne proeven vrij dikke wnieuwsilverdraden. De weerstanden &
en 4 geleiden ook wel telken male gedurende slechts weinige oogen-
blikken, maar toch herhaaldelijk den stroom ; 1k was genoodzaakt
voor die weerstanden bij mijne waarnemingen koperdraden te ge-
bruiken, in de meeste gevallen voor den weerstand o koperdraad
van slechts 1 mm. middellijn, Tk kan dus met zekerheid aannemen ,
dat de weerstandevermeerdering van de draden 4 en a betrekkelijk groo-
ter is peweest, dan die van ¥y en i, Laat men nu de waarnemingen
steeds zoo op elkander volgen, dat eerst J, dan J, en eindelijk

1
J, wordt afgelezen, en wordt dan @ meer veranderd dan &, dan zal

J m(l & | e, ) :
e

dab is dus kleiner wezen, dun de intensiteit zijn zou ingeval de weer-
standen onveranderd waren gebleven,

J, 18 hetrekkelijk nog kleiner, omdat de draad « zich voortdu-
rend meer verwarmt,

Wordt de weerstand & betrekkelijk meer veranderd dan «, dan zal
de invleed der verandering zich niet in het algemeen laten bepalen.
Bij mijue proeven kon ik in vele gevallen zeker zijn, dat de weer-
stand & zich hefrekkelijk het meest moest veranderen , wanneer na-
melijk de draed psg dunner was dan de draad Pry, en de oorspron-
kelijke intensiteit in psg reeds even groot als die in prg.

Ook bij mijne waarnemingen heb ik de cenvoudige contréle
toegepast, door Schroeder van der Kolk aangegeven. De beide
weerstanden m, en m, werden gelijktijdig in den stroom gebracht,
en door het verminderen van den weerstand in den hoofdstroom de

intensiteit in prg op nieuw tob s gebracht, Is nu 7. de intensileit
in den hoofdstroom, zoo is
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Wanneer bij deze vierde waarneming bleek, dat #, -7, recht-

strecks gemcten, gelijk was aan de som van ;€N iy, die vooraf
gemecten waren, nam Schroeder van der Kolk aan, dat de weer-
stand @ -+ & niet merkbanr veranderd was.

Voornamelijk tegen het gebruik van deze contrdle-waarnemiug
vewset sieh van Oven. ,Hoe paradoxaal het ook klinken moge,
dat A 4 B rechislreeks gemeten, niet gelijk is aau de som van A
en B iedor afzonderlijk, zoo meen ik deor mijne melingen dit feit
vastgesteld le hebben.” (1)

De verklaring, die van Oven geeft van deze afwijking, is twee-
ledig, Vooreerst was het werktuig, waarmede hij zijne weerstanden
in de keten bracht, viij eunvolkomen; het contact werd gevormd
door veerende koperen recpen, on het is bekend, dat veercontact
niet steeds denzelfden weerstand aanbiedf. Ten andere zoekt hij
de oorzaak van het verschil in de temperatuursverhooging, door
den stroom te wesg gebracht. In do geleiding prg wordt de stroom-
sterkte steeds op dezclfde grootie ternggebracht, maar wanueer
men nu bij de achtercenvolgende waarnemingen voortdurend grooter
weerstanden in grg inbrengt, zal men de stroomsierkte in psg voort-
durend moeten vergrooten, en dus zal de temperatuursverhooging
in psq aanmerkelijker zijn dan i prg, @ zal meer toenemen dan
. 1k moet hierbij opmerken, dat deze redenering alleen doorgaat
wanneer men aanneemt: ten eerste dat de porspronielijke stroom-
sterkte in wsy even groot of grooter is geweest dan in prg, En
ten tweede dat de beide draden prg en psy niet alleen van een zelfde
metaal zijn, maar ook dezelfde dikte hebben. Deze opmerking ver-
andert echter niets aan het resultaat waavtoe van Oven komt, daar
ook wanneer % mecr toeneemt dan @, A -+ B niet gelijk kan ge-
vonden worden aan de som van A en B, ten minste niet dan bij
uitzondering. Zelfs wanneer ¢ en & volkomen cvenredig tocnemen,
zal het verschil nog blijven bestaan. De beschouwing van van Oven

(1) Van Oyen, Disserfatie, blz. 146, A cn B stellen hier de gemeien
weerstanden voor,
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zou echter dan alleen iets bewijzen, wauneer bij onze physische
waarnemingen absolute nauwkeurigheid te bereiken ware. Hlke
methode brengt hare noodzakelijke fonten met zich; de vraag is
slechts of deze fouten buiten zekere gremzenm vallen, en deze vraag
laat zich gewoonlijk niet a priori beslissen.

Veercontacten had ik bij mijne waarnemingen alleen in een com-
mutator, die echfer in den hooldstroom ¢Ep opgesteld was, en
wiens veranderlijkheid dus geen invlped kon hebben op de grootie
van @ en &; mijne weerstanden werden uit den stroom gebracht,
door de koperen stoppen van de weerstandsbank stevig in de daar-
tae besternde gaten te draaien; het confact van stevig ingedranide
stoppen is wel het beste wat men na. dat van kwikbalkjes verkrijgen
kan. Tk heb wel bevonden, dat wanneer de stoppen slechts los
bevestigd waren in de correspondeerende openingen, de weerstand
van het contact aanzienlijk was, maar wanneer zij stevig werden
ingewrongen, dan was die weerstand steeds onwaarneembaar.

Om den invloed na te gaan, dien eene mogelijke weerstands-
verandering van de afgeleide draden op mijne waarnemingen kon
hebben uitgeoefend, heb ik na de waarneming, die even als bij
Schroeder van der Kolk, ter contrdle diende, nog eene vijfde laten
voluen, waarbij de weerstanden », en s, uit den afgeleiden draad
werden verwijderd, en door het inbrengen van weerstand in den
hoofdstroom , de intensiteit in den afgeleiden draad nog eens op @
werd terugpebracht. Deze vijfde bepaling volgde sfeeds onmiddel-
lijk op de vierde. Is nu J. de intensiteit in den hoofdstroom bij
de vijfde bepaling, zoo is

o,

el wanneer nu o en 4 niel veranderd zijn, zoo moeten J uit
de vergelijking (1) en J. uit de vergelijking (5) gelijk zijn. Woridt
J, gelijk aan J gevonden, duan iz er veel reden om aan te nemen,
dat @ en & zich gedurende de waarneming niet merkbaar veranderd
hebben ; blijkt 7. niet gelijk J te zijn, dan kan de vergelijking van
beide een maatstal geven van de grootte der fouten, die door-de
weerstandsverandering der draden prg en psy kunnen worden ver-
oorzaakt,

Het is natuurlijk onmogelijk om de stroomsterkte in den afge-
leiden draad steeds volkomen gelijk ¢ te doen worden; zij is bij
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de waarnemingen iets grooter of kleiner, & == 8. Dit neemt niets
weg van de nauwkeurigheid der methode, daar, hoe groot de
intensiteit in den afgeleiden stroom ook zijn moge, hare verhou-
ding tot de intensiteit van den  hoofdstroom steeds wordi uitge-
dyukt door de formules (1), (2), (8). (4), (5), wanneer men
achtereenvolgens de weerstanden o, . 1y, 7 b wy, © in den
afgeleiden draad brengl. Meu kan de waargenomen infensilteiten
J’ Jl > 'I),;
van i. Zelfs groote verschillen de intensiteit van den nevenstroom

d,, J., dus stoeds veduceeren tot eene zelfde waarde
zonden de methode niet onbruikbaar maken, maav #ij brengen al-
Jeen het beswaar met zich mede, dat men dan ook bij de allezing
van deze stroomsterkte correcties moet aanbrengen, die bij kleine
verschillen tusschen de waargenomen intensiteiten onnoodig zijn.
Bij wijne waarnemingen werden de intensiteiten in den hoofdstroom
steeds geredueeerd op eene intensiteit in den nevenstroom , overeen-
komende met een nitslag van 100 mam., bij het meetinstrament,
den kijker en de schaal, dic gebraiki werden.

De nauwkeuvigheid die men bij deze weerstandsbepalingen be-
veiken kan, hangt vooral af van de verthouding van o -4 & tot de
in te brengen weerstanden. Is wy zeer - klein in verhonding tot
% -~ b, zoo verschilt o5 zeer weinig van J, en egene foub in hei-
der bepaling gaat zecr vergroot in het resultaat over. Aan de an-
dere zijde mag m, niet zeer groot zijn in vergelijking van « -+ b,
vooral niet, wanneer men, slechts kleine uitslagen waarnemende,
deze afleest door middel van een kijker, die het becld van eene
schaal reflecteert, Doet men dit, dan kan men slechts mitslagen
van epne bepaalde grootte waarnemen, namelijk de zoodanige, bij
welke noo het beeld vam punfen der schaal in den kijker wordt
teruggekaatst. In geval nu wz, zeer groot is in vergelijking van
@b, gal J, seer groof zijn In vergelijking van J, en om o, te
kunnen aflezen op dezelfde wijze als men J alleest, moet o zeer
Klein zijn; hos Kleiner nu de uitslag, hoe grooler de waarnemingsfout.

Bij mine proeven kende ik den weerstand in de draden pryg
€N psg ten naaste bij; ik heb o + b zoo veel mogclifk zoodanig
gelcozen , dat 7y onder de grootste intensiteiten behoorde, die 10g
met wijn insirument konden  worden afgelezen, terwijl 7 gewoonlijk
de helft of een derde was van o). Slechts enkele malen heb ik
yan dezen regel moeten afwijken, in die gevallen namelijk wanneer
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my klein was in-vergelijking van m,, omdat dan bij opvolging van
den bovengemelden regel, JJ te weinie van o/ zou verschild heb-
ben. Bij cen paar waarnemingen heb ik ook van de bepaling van
4, moelen afzien, om J grooter te konnen nemen, terwijl toch de
waarneming van o ter contyéle genoegzaam was, In het algemeen
heb ik mij bij elke bepaling door voerloopige waarnemingen in staat
gesleld, de verschillende intensiteiten J, .7, enz.zoodanig te kiezen,
dat de fouten der aflezing een zoo geringen invloed uitoefenden, als
mogelijk was.

Bij bet meten van kleine weerstanden was het natuurlijk noodig
eene novensluiting in den draad prg aan te brengen, waardoor
de groote weerstand van het meetinstrument in dien draad geplaatst
niet meer als een gedeelte van 4 voorkomt. Ook de tangenten-
boussole moest dikwijls in eene nevensluiting geplaatst worden.
Deze laatste nevensluiting werd steeds zoo asngebracht, dat de
commutator in den hoofdstroom geplaatst bleef; warc aan deze
voorwaarde niet yoldaan geworden, dan zon de weerstandsverande-
ring van het veercontact van den commutator een storenden invloed
op de waarnemingen hebben kunnen uitoefenen. Het draad voor
deze nevensluitingen gebruiki, was altijd minstens een mm. dik,
ook wanncer de nevensluiting een vri] grooten weerstand moest
aanbieden. Tenige eerste waarnemingen bij welke ik zonder veel
nadenken, een dunnen draad in dese nevensluitingen geplaatst had ,
gaven mij foufen van 3, 4, 5 pe.. Het is gemakkelijk in te aien,
hoe juist bij aevensluilingen van een grooten weerstand, de dun-
heid vun den draad deze groote fouten kan veroorzaken,

De stroom werd bijj mijne metingen opgewekt door een Daniell-
clement, waarvan de zinkszijde gevuld werd met water, zeer ver-
dund zwavelzuur, of minder verdund zwavelzuur (1 op 20), al
nsar mate de te meten weerstanden grooter of kleiner waren. De
stroom ging van het element Zn | Cu (Fig. 7), vooreerst naar de
vroeger vermelde weerstandsbank met weerstanden van 1 tot BEO0O
Siemensche eenheden (WB,), damrna door den Pogsendorfschen
rheochord B, die vroeger genoemd iz, dan naar een commutator C,
die gelegenheid gaf den stroom af {c breken en in heide tegenge-
slelde richtingen door de windingen van de boussole B te docn
gaan, Van den commutator € liep de stroom naar het punt ,
waar hij zich splitste; de eene tak had een weerstand a; in de




andere 4B e, die een weerstand 5 had, was de te onderzosken
weerstandshank WB, opgesteld, en verder een tweede tangenten-
bonssole B’. Achter den magneet van ieder der boussoles, was
eene solenoide seplaatst, die veroorloofde den magneet in zeer kor-
ten tijd, hoogstens esne minuut, in zoo ver tob rust te brengen,
dat de schommelingen gemakkelijk konden worden afgelezen.

Het meetinstrument B’ door mij in de nevensluiting gebruikt,
was dezelfde tangenten-bounssole nit het physiseh kabinet der
Utrechtsche Hoogeschool , die door Schroeder van der Kolk gebruiki
Is, eu in zijne dissertatie is beschreven. De eemige verandering
door mij ‘aangebracht, bestond in het vervangen van den zijden
draad, waaraan spiegel en magneet waren opgehangen, door een
twaalftal cocondraden. De nitslagen werden door middel van een kijker
aan ecne verdeclde schaal waargenomen, die op 2,5 meter geplaatst was.
In den hoofdstroom was eene tangenten-boussole opgesteld, die mij
door den heer Bosscha voor eenigen tijd in gebruik was afgesiaan.
Deze houssole bestond nit een houten ecirkelvormige schijf, met een
verbreeden rand, op welken de geleiddraden waren gewonden. Twee
sleuven, door het middelpuni der Louten schijf gaande, en zich uit-
strekkende tot bijna aan den rand, verdeelden de houten sehijf, als
¢en cirkel in de vier quadranten. In ket midden, waar de twee
sleuyon eclkander snijden, was eene vierhockige ruimte uit het hout
gesneden, on daarin een glazen kastje geplaatst, waarin de magneel
¢n de spiegel werden opgehangen. Bij het opstellen van het instru-
ment kwam de eene slenf verticaal te staan. Boven aan die sleuf
was gen schroefje aangebracht, waaraan een twintigtal cocondraden
Kon worden bevestigd, die door eene kleine opening in een koperen
Plaatje (1), vlak onder de schroef gclegen, naar beneden daalden
@t in het glasen kastjo, en waaraan de magneet bevestigd was.
Van onderen droeg de magneet sen glazen spiegel, die aan de
e

(1) Dit koperen plaatje heb ik later mosten verwijderen, omdat de geringe
Stootte dev opening daavin, asuleiding had pegeven tot het haken van eenige
der cocondraden in die opening , waardeor zeer groote fouten ontstonden. I
heh foen  van boven eenvondig esn haak gomuskt, -wosrasn de eocondraden
‘Werd_m bevestigd. Iatusschen zou sen sehvoefje mel een koperen plaatje, mas
mj““}"’i‘ﬂl de opening wat grooter moest zijn, de voorkour verdienen , omdat men
.‘J het gebruik daarvan, in staat is den magneel en den spiegel uaar verkiezen
*¢ doen rijzon of dalen.

-
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voorzijde verzilverd en gepolijst was. Het gedeelte der verticale
sleuf, dat zich onder 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 waler dompelde. Iel doel van
deze laatste inrvichting was, naar ik meen, de schommelingen van
den magnect spoediger te doen ophouden, Dit doel werd al zeer
slecht bereikt; daaventegen scheen mij de inrichting tot belang-
rijke stoornissen aanleiding te geven. Natuurlijk was de ruimte
in de sleuven door glazen platen voor luchtstroomingen bewaard ;
er bleel echter tusschen de ondervlakte der glasplaten, die het
onderste gedeelte der verticale sleuf van weerszijden afsloten, en
het glaasje, waarin het bolletje dompelde, eene ruimte van 0.5 &
1 em. over. Misschien werkten nu in deze ruimle luchistroomin-
gon op den zijden draad; misschien verhinderde de adhaesie van
het water aan het bolletje het waarnemen van de znivere wer-
king der magnetische krachten. 1k heb ten laatste den zijden
draad met het bolletje verwijderd, zonder dat het mij gelukt was,
met zekerheid den aard van den storenden invloed te ontdekken.
De uoodige demping van de hewegingen der naald werd op veel
meer volkomene wijze door middel van eene solenvide verkregen.

De tangenten-boussole werd natuurlijk in  hel vlak van den
magnetischen meridiaan opgesteld. Loodrecht op het vlak van den
spiegel werd cen kijker van Molteni geplaatst op ruim drie meter
afstand. De spiegel wierp in den kijker het becld van eeme in
mm, verdeelds schaal, die bij de eerste helft der waarnemingen
op 3470 mm., bij de tweede helft op 3360 mm. geplaatst was,
en die zich ongeveer een centimeter onder den benedenkant van
et objectief van den kijker bevond. De straal der windingen van
de tangenten-boussole was 500 mm., de breedte van den klos, waarop
de windingen bevestigd waren 84 mm.; de halve lengte der naald
18 mm,

Ik heb de corrvecties berekend op volkomen dezelfde wijze, als
door Schroeder van der Kolk in zijne dissertatie nitvoerig is ont-
wikkeld. De correctie voor het glas van den spiegel, bij hem
voorkomende, valt natuurlijk weg bij mijne waarnemingen, daar
mijn spiegel van voren verzilverd was. Hvenzoo de cotreclie wegens
de niet-evenredigheid van de tangenten aan de stroomsterkten, die
bij de verhouding der afmetingen van mijne boussole te klein is,
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om invloed uit te oefenen (0.01 mm. op den graotst mogelijker
nitslag van 500 ww., zoo als uit het bhovensiaande is te bereke-
nen). Fr bleef dus voor mij alleen de correclie wegens den dub-
belen hoek, en de correctie wegens de glazen dekplaat, die den
spiegel voor luchtstroomingen beschermt.

Omtrent de laatste correctie moet ik opmerken, dat in de aflei-
ding der formule door Bchroeder van der Kolk cene fout is
ingeslopen, en dut dientengevolge zijne correctie voor de dekplaat
met twee moet worden vermenigvuldigd. Is foch

n de afsiand van schaal en spiegel

¢ de waargcuomen afwijking (de verplaatsing van het beeld in mm.)

p de dikte van de glazen dekplaat

%——7 de brekingsindex van het glas,
en is uw in fig. 8 PP de dckplaat, S8’ de spiegel, die in zijn
normalen stand evenwijdig aan de dekplaat ondersfeld wordt, zoo
stelt G BD OK den loop van den straal voor, die in den kijker
wordt ternggekaatst, en BC de correctie voor de dekplaat, die bij
den waargenomen uifslag moet worden opgesteld. Nu is

BC—= AC—AD
=p(tgéi— 154

fm—1 mi—1 X
=SF ("71.""'*—2‘;;3' g% )

!

Verder is

‘tgi:e—imBC--—- #

f—

42 (74
wanneer men B C tegenover e verwaarloost, waardoor in de
berekening der eorrectie bij van der Kolk eene fout van hoogstens
Yanos bij mij eene nog kleinere ontataat, en wat dus zeker geoor-
loofd is, Wij hebben dan

Schroeder van der Kolk vindt
e a1 2 g% — 8 n? -1 ez)
Bc(l}“fliﬁ(— - e

b

—_—

{1} Bij van der Kolk stast in de plaafs van BC corr, {correctie). Misgehien
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gene waarde, die ten naaste bij tweemaal kleiner is, en komt fot
deze waarde, door te stellen

3

@ &
Biim— —

{f —
20 8P

Het tweede lid dezer vergelijking stelt echter niet de waarde van
tg ¢ voor, maar de benaderde waarde van tg /4 i

De waarnemingen werden ten uitvoer gebracht in het gehouw
der Rijks Hoogere Burgerschool te TUtreeht, TIn het physisch
laboratorium aldaar werd de galvanometer B op eene tfafel ge-
plaatst, die van den vloer geisoleerd was; de galvanometer B" op
ecne wandtafel, die aan den muur was verbonden. De wijze van
procfneming was de volgende (zie Tig, 7). Door middel van de
weerstandsbank WB, , werd cen zoodanige weerstand in den stroom
gebracht, dat de uitslag van de naald der boussole B eene be-
paalde grootte bereikte, die door voorloopige waarnemingen als de
meest verkieselijke was gebleken. De keus van eene bepaalde
groolte wvoor den uitslag van B geschiedde volgens de beginselen,
die reeds vroeger ziju besproken. Wanneer de verlangde intensiteil
verkregen was, werd de stroom afoebroken, en dan door twee
waarnemers gelijktijdiz de standen der spiegels van B en B’ afge-
lezen. Daarna werd de stroom gesloten en de afwijking der
spiegels gelijktijdig waargenomen; dan de stroom afgebroken en de
beide nulpunten op hetzelfde oogenblik aangeteekend. Na deze
derde waarneming werd onmiddellijk de stroom in de boussole B
omgekeerd, de stand der beide spiegels gelijktijdig afyelezen, en
eindelijk nog cenmaal de beide nalpunten waargenomen. Door bij
de boussole B den uitslag rechts en links waar te nemen, werd
de fout in het opstellen van de schaal bij deze boussole geélimi-
neerd; hij den galvanometer B' was dit minder noodig, omdat de
uitslagen steeds tot op een paar mm. na dezelfde waren, et
omkeeren van den stroom ook in dit gedeelte van de geleiding
zou het noodzakelijk gevolg hebben gehad, dat eene verandering

wordd dearmede bedoeld de corveetie veor den halven nitslag, de fangens van
den enkelen uitslagshoel., Bij zijne berelening van de correctie (bladz, 62) is
sehiber de waarde van de bovenstaande formule aangenomen als de correctie
voor den dubbelen uitslagshoek, zoo dat in ieder geval de correctisn onder
N% 5 ap bladz. 62 veorkamende, mef fwee moeten vermenigrnldigd worden .
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van het contact van den daarfoe noodigen commutator cene fout
in 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 uitveer gebracht, werd door het
nitnemen van een of meer stoppen nit de weerstandsbank W B,
een zekere weerstand in den stroom gebracht, en dan door het
brengen van weerstanden nit WB,, en verder uit den rheochord
R de intensiteit in d B e op dezelfde grootie teruggebracht. De
tijd, hiertoe vereischt, was steeds zeer kort, daar dc weerstand
dic uitgebracht moest worden, steeds vooral ongeveer bekend was.
Dan werd de stroom afgebroken, en er volgde eene tweede reeks
van viif waarnemingen ter bepaling van de verhouding van ¢ en
7. Daarna werd een andere weerstand imgebrachi, en op dezelfde
wijze voortgegaan totdat de vijf reeksen ieder van vijf aflezingen
waren ten einde gebracht.

De aanwezigheid van twee waarnemers schijnt mij bij deze
metingen volstrekt noodzakelijk, en wel om twee redenen. Voor-
cerst is de clectromotorische kracht, ook die coner cel van Daniell,
niet volkomen constant, nog veel minder haar inwendige weer-
stand; om het resultaat der bepaling onafhankelijk te doen blijven
van die verandering, is het noodiz de boussolen B en B' steeds
volkomen gelijktijdig af te lezen, wat natuurlijk door een waarnemer
niet gedaan kan worden. Deze omstandigheid schijut mij echter
niet de voornaamste oorzask der fouten, die onistaan wauneer
een enkele waarnemer achtereenvolgens de beide bousselen- afleest.
De tijd, gedurende welken de stroom door de geleidingen heengaat,
moet natuurlijk veel langer zijn, dan wanneer twee waarnemers
de noodige aflezingen doen. Immers, zoo spoedig de stroom ge-
sloten is, brengen de beide waarnemers, ieder bij zijne boussole,
de solenoide in werking, en bij mijne invichting kon de aflezing
in hoogstens eene minuut plaats hebben. Als er slechts cen waar-
nemer is, moet de demping van de beweging der beide spiegels
achtereenvolgens plaats hebben, en de duur der periode, waarin
de stroom gesloten is, wordt minsteas tweemaal zoo groot, Tem-
Peratuursverhooging en verandering van weerstand zal daarvan het

gevoly sijn, maar vooral zal ook de juiste plaats van het nulpunt
Bedurende de afwijking veel minder nanwkeurig bekend zijn.
Slechts cene enkele maal heb ik, alleen de beide boussolen aflezende,
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eelle waarneming kunuen doen, waarbij de contrdle tot op minder dan
0.5 pe. uitkwam, Van de waarnemingen , die ik kan vertrouwen zijn al
de andere met behulp van een tweeden waarnemer gedaan, De heeren
Dr. H. G. van dec Sande Bakhuijzen, Dr. T, L. Hoorweg en 0. J. A, de
Haart Phil. Nat. Doel®., zijn zoo goed geweest, mij bij deze waar-
nemingen te assistecren. Ook bij aanwezigheid van twee waarne-
mers waren de resultaten nict aliijd voortreffelijk. Ofschoon de
waarnemingen plaats hadden tijdens de vacantis, liet de rust in
het gebouw dikwijls veel te wenschen over. De beweging moest
al vrij sterk ziju, om invleed nit te oefenen op de boussole B,
die op de geisoleerde tafel was geplaatst; de andere houssole kon
echter 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 eenc frilling 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 ouregelmatige schommeling, dan bleek het steeds bij de
herekening, dat de waarneming niet was te gebruiken. Wanneer
daarentegen geene dergelijke stoornissen hadden plaats gevonden,
dan was het resultaat der berekening steeds in zoo ver bevredigend ,
dat geene fouten grooter dan 0.5 po. werden rrevoudcn. Op dezen
regel maakten slechts de waarnemingen van drie rustige dagen eene
nitzondering, dic geheel onbruikbare witkomsten egaven. Maar iosen
bleek bij onderzoek de oorsaak der fouten gelegen te ¢ijn in de
omstandizheid, dat cenige van de cocondraden, waaraan de mag-
neet was opgehangen, haakten aan de oneffenheden van de opening
in het koperen plaatje. Nadat het plaatje verwijderd was, vertoon-
den zieh deze onregelmatigheden niet meer.

Wanneer geene nadeelige omstandigheden werkten, bijv. fouten
in 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 fout
van 0.2 pe. Deze foub zou waarschijulijk kleiner geweest zijn,
wanuneer de spiegel van de boussole B nict vrij onvoldosnde ge-
weest was. Tengevolge van den toestand van dezen spiegel, kon
ik den stand miet verder dan op Y, mm. nauwkeurig aflezen,
Ten einde bij de aflezing geen last te hebben van de dubbele
beelden, die ecn gewone spiegel, die aan de achterzijde verfoelied
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is, steeds in meerdere of mindere mate geeft, en om vrij te zijn van
de corrcetie voor het glas van den spiegel, die moeielijk nanwkeurig
te bepalen is, was de spiegel van de bousgole B aan de voorzijde
verzilverd en gepolijst. De opperviakte , die oorspronkelijic helder
spiegelend was geweest, werd gedurende de waarnemingen al doffer
en doffer, en dit gebrek laat zich niet verhelpen, omdat het zilver-
laagje, dat men aan glas kan doen hechten 200 niterst dun is. Het
vervaardigen van een verzilverden gepolijsten spiegel is een werk,
dat niet zoo gemakkelijk is aan te leeren. Er bestasn vele
voorschriften, bij welker opvolging men er gemakkelijk in slaagt,
een dun zilverlaagje zich spiegelend op eene glazen plaat te doon
afzeiten, zoodat let glas op de wijze van cen gewonen spiegel te
sebruiken is; maar de polijsting van dat dunne rilverlaagje ver-
eischt cene kunstvaardigheid, die ik mog niet heb kunoen machtig
worden, De heer Dr. P. J. Kaiser te Leiden heeft mij tot twee maal
toe aan een dergelijken spiegel geliolpen, maar toen ook de tweede
in helderheid begon te vermindeven, heb ik mij niet ten derden
male op zijune welwillendheid kunnen bercepen, omdat dan een voor
roij kostbare tijd met nutteloos wachten zou zijn verloren gegaan.
Wanueer de spiegel volkomen helder is en de schaal goed verlicht,
dan kan men bij aanwending van de gebruikelijke kijkers van Mol-
teni, gomakkelijk twintigsten van miillimeters aflezen, wanneer de
schaal op ruim drie meter afstand geplaatst is.

Fene 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 maguetischen meridiaan, de veran-
dering van het nulpunt. Bij mijne waarnemingen werd voor en na
elken uitslag het nulpunt geobserveerd, en het gemiddelde van de
twee waargenomen nulpunten beschouwd als het nulpunt gedurende
den witslag. Was het nulpunt gedurende de waarneming te veel
veranderd, dan is de waarneming somwijlen herhaald, of bilsek in
andere gevallen onbruikbaar. Ben maximum voor de nulpuntever-
andering te stellen, en als regel aan te nemen, om elke waarne-
ming te herhalen, bij welke dit maximum is overschreden, is zeker
wenschelijk, Maar de nulpunten (even als de uitslagen) werden
bij mijue waarnemingen niet afgelezen, wanneer de spiegel in rust
was; zij werden bepaald uit vijf achtereenvolgende eindstanden van
ten schommelenden spiegel. De waarnemingen volgden nu, om do
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vraeger vermelde redenen, zoo snel op elkaar, dat er geen tijd was
om gedurende de waarnemingen, de nulpunten met nauwkenrigheid
te berekenen; zij konden eerst bepaald worden, als de geheele reeks
van waarnemingen was afgeloopen. Slechis dan, wanneer de yer-
andering van het nulpunt buitengewoon sterk was, of wel wanneer
de amplitude van de schommelingen van den spiegel bij dec- bepa-
lingen bijzonder klein was, en dus ook eeme minder groote nul-
puntsverandering gemakkelijk in het oog viel, heb ik waarnemingen
onmiddellijfk kunnen verwerpen, waarhij deze oorzaak van fouten
zich in hooge mate moest doen gelden. Intusschen bleken verplaat-
singen van het nulpunt van 0.6 3 0.8 mm. zoo gewoon, dat ik
er niet aan kon denken, waarnemingen bij welke ecne dergelijke
vexplaatsing in den tijd tusschen twee opeenvolgende aflezingen van
bet nulpunt zich had geopenbaard, om die reden te VEIWeErpel,
Nu is het zser waarschijulijk, dat het nulpunt zich nooit gelijk-
matig verplaatst en de foul, veroorzaakt door dat men eene gelijk-
matige verplaatsing in rekening hrengt, kan bij mijne waarnemingen
dikwijls 0.5 mm. bedragen ; het maximum van deze fout is natunrlijk
het maximum der nulpuntsverandering bij de waarnemingen voor-
komende. Tk zock in deze bron van fouten de voorname oorzaak
van de onnanwkeurigheden in mijue waarnemingen,

Tk meen, dat men slechts dan met Bchroeder van der Kolk
kan hopen, de nanwkeurigheid dezer methode 0P Yiouoe te brengen,
wanneer men dezen storenden invloed elimineert, of wel .zeer ver-
mindert. Om dit doel te bereiken, behoort men eene tangenten-
houssole te vervaardigen, waarbij de naald van zeer nabij omgeven
is door een grooten koperen demper, even als bij de spiegel-
galvanometers. Do spiegel zon dan onder of boven dien demper
moeten aangebracht worden; de windingen behooren natuarlijk op
een grooten afstand van den magnect verwijderd te blijven. Komt
dan de maald in den tijd van vijff & zes sekonden tot rust, dan
zou de geheele vergelijking der intensiteiten van den hoofdstroom
en den nevenstroom, waartoe vijf waarnemingen gevorderd worden,
in minder dan eene minuut afloopen en de verplaatsing van het
nulpunt zou zeker zeer onhelangrijk aiju.

Als resultaat van mijne waarnemingen bleek vooreerat, dat het
zeer noodzakelijk geweest was, de weerstanden nauwkeurig te ver-
gelijken; want de gevonden verhoudingen weken gedeeltelijk ver af




106

van de bijgevoegde verhoudingsgetallen, welke toch afgeleid waren
uit de lengten van den drsad, die om de klossen waren gewonden.
Het afmeten van deze lengten was slechts voor de dric grootste
weerstanden door den instrumentmaker gedaan, voor al de kleinere
door den heer van de Sande Bakhnijzen met de noodige zorgvuldig-
heid bewerkstelligd. .

Eenige der uitkomsten van mijne metingen zijn verzameld in de
volgende tabel.

C, beteekent do afwijking van J en J,.

g i,

en van de berekende, wanneer 2,

, het verschil van de waargenomen waarde van 7, - #,,

en m, de ingebrachie
weerslanden voorstellen,

I. Bepaling van de verhouding van 5 fot 2,. (1)

Dag der Gevonden
waarneming verhondingsgetal C, Cosrm
29 Juli 2.2645 0,12 pe. 0.39 pe.
11 Aug. 2.2607 0.25 0.09
T2 9.2572 009 , 0.24 .
II, Verhouding van 2y tot 2,.
2% Juli 1,1185 0.12 0.11
11 Aug. 1.1218 0.26 0.10
1L 1,1149 0.30 niet bepaald.
III. Verhouding van A tot 2,.
11 Aug. 2.49284 0.26 0.42
19, 2.4179% 0.09 0.12
IV, Verhouding van 2, tot 1.
30 Juli 2.0299 0.10 G¢.005
14 Aug. | 2.0252 0.30 0.38
) ; 1 1
V. Verhouding van 8 tot 7o
24 Juli 1.9672  niet bepaald 0.08
T Aug. 1.7872 0,07 niet bepaald.

(1) De beteekenis, van deze en de volgende cifers is in de voorgaande pa-
ragraaf (Bladz. 89) opmegeven. A stelt voor den weerstand van 800 meter ko-
Perdraad van omgeveer */; mm., dikte, die bij mijne volgende waarnemingen in
een gedeclle van den geleiddraad moest gebracht worden, terwijl de weerstan-
den van de bank in een ander gedeelte worden geplaatst.
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Men ziet, dat ik niet gevonden heb, wat van Oven vermeldt (1),
»08t de waarnemingen van den cemen dag, die uitstekend met
elkaar overcenstemden, steeds omirent rog afweken van die van
den volgenden.” Het grootste verschil in deze waarnemingen
voorkomende tusschen twee waarden wvoor hetzelide verhoundingsge-
tal op verschillende dagen bepaald, is 0.8 pe. in No. Il voor
de wamnemingen van 11 en 14 Aug. Maar wanneer men opmerkf, ‘
dat de confrble-waarnemingen bij de eerste eene fout van 0.25
percent, bij de tweede eene fout van 0.30 percent asnwijzen, dan
behoeft men zich over dit versehil van 0.6 pe. niet zeer te ver-
wonderen. Daar toeh de fout positief is geweest op 11 Awg., ne-
gatief op 14 Aug., is het verschil van 0.6 pe. nagenceg gevonden (2).

De veel grootere fouten, die bij van Oven voorkomen, schrijf

ik gedeeltelijk toe aan den invloed, dien eene verandering van
het bij zijne inrichting voorkomende veercontact kan hebben uit-
geoefend ; het schijnt mij ook te blijken, dat hij zijue metingen
alleen ‘gedaan heeft, en in dat geval ziju afwijkingen van roim
6 pe., zoo als in zijne opgaven voorkomen (8), zeer mogelijke
dingen. Mijne eigene ervaring heeft mij daarvan overvloedige be-
wijzen geleverd. Maar onder die rubriek mijuer waarnemingen ,
die zonder storende emstandigheden, en door twee waarnemers zijn
ten uitvoer gebracht, en waarvan de kleinste helft op de vorige
bladzijde is medegedeeld, zijn er slechts twee bepalingen van eene
zelfde verhoudingswaarde, wier vergelijking een verschil oplevert,
grooter dan ik wuit de fouten van beide kan verklaren. Tk voeg
die twee waarnemingen nog hier bij.

VL Verhouding van 1 tot "gl“'

Dag der Verhoudings-

waarneming, getal, C, Gy + mg
29 Juli. 2.0304 0.15 pe. 0.17 pe.
10 Aug. 2.046 0.08 0.20 |,

(1) t a. p bladz. 143.
(2) Deze opmerking omtrent de verschillende richting der fouten ap deze
twee dagen, volgt nist wit de medegedeelde eijfers, maar wel it mijne waar-

nemingen, Ik zou al te uitvoeriz moeten ziju in mijn verslag , wanneer

daaruit de richting der fout bij elke bepaling moest kunnen blijken, .
(3) Van Oven, t. a. p. blz, 144,
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Ben verschil dus van bijna 0.8 pe. tusschen twee bepalingen van
dezelfde grootheid, die ieder slechts ceme fout van 0.2 pe. aan-
bieden, Bij geen van deze twee bepalingen werden storende in-
vloeden waargenomen; de verplaatsing van het nulpunt was bij
heide geringer dan gewoonlijk. Blechis bij dese waarnemingen zoun
ik kunnen denken aan werkingen van nog onbekendeu aard , die het
resnltaat der meting onzeker zounden kunnen maken. Intusschen zou
ik toch nog eer overhellen tot de meening, dat bij eene dezer twee
wasrnemingen misschien de stoppen niet zoo stevig bevestigd waren
ale bij de andere, ofschoon ik altijd zorg gedragen heb , die kyachtig
in de gaten te wringen.

Hoe gaarne ik sene groolere nauwkeurigheid zon hebben be-
reikt, zag ik mij genoodzaakt in eene zoodanige te berusten, die
mij ten nasste bij 0.4 pe. als grootst mogelijke fout gaf; want de
langdurige slingering der naald, die door de solencide niet dan na
verloop 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 juiste
ligging van het nulpunt, en zonder eene groote verandering in de
inrichting der boussole, waren die oorzaken van fouten niet te ver-
wijderen. 1k heb dus uit mijne waamemingen de gemiddelden
Opgemaakt, 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 gevallen
van de opgegevene verschilden, kan men voor cen enkel geval uit
No, ¥V der medsgedeslde tabel besluiten.

3. Bepalinger vap elecfromolorische lracihien.,
paciy

- Door het bezit van een voldoend aantal nanwkeurig bekende weer-
Standen meende ik nu in staat gesteld te zijn, de vermeerdering
der electromotorische kracht van het Daniell-element te bepalen.
Ofschoon mijn onderzoek mij enkele malen ook tot de waarneming
der electromotorische kracht van andere combinatién geleid heeft,
heb ik mij ftoch voornamelijk besig zehouden met het element
#iule | zinkvitriool | kopervitviool | koper. Tk heb bepeald de ver-
Andering , die de eclectromotorische kracht van zink in zinkvitricol,
0 van koper in kopervitriool bij temperatuursverandering onder-
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paat, en de verandering der electromotorische kracht van een Daniell-
element, dat met die zelfde vloeistoffen gevuld is. Behalve bij
eene enkele waarneming, waarbij zulks unitdvukkelijk vermeld is,
hadden deze vloeistoffen bij mijne proeven steeds denzelfden graad
van conceniratie , voor zoo ver dat te hersiken was, wanten door
de electrolytische werking in de ecl en door de verhitting wordt de
graad van concentratie gewijzizd. Bij den aanvang dezer waarne-
mingen heb ik mij groote hoeveelheden bereid van oplossingen
van sulphas zinci en van sulphas cupri, van dezgelfde sterktc, als die
ik bij mijne calorimetrisehe bepalingen had gebruikt; oplossingen ,
die per liter vloeistof een aequivalent in grammen van het zout
inhiclden. Toen mij later bij onderzoek was gebleken, dat het soor-
telijk gewichi der oplossing na de verwarming dikwijls met 0.1
was toegenomen, heb ik niet zoo nauwkeurig meer op de sterkte
der oplossing gezien. Bij elke waarreming is intusschen de sterkte
der oplossing bepaald, dic gebruikt zou worden, en is zorg gedragen,
dat haar soortelijk gewicht niet minder dan 1.078 en niet meer dan
1.084 bedroeg. Het s. g. der normaal-kopervitricoloplossing was
1.0802, dat der normaal-zinkvitricoloplossing 1.0815.

Ik begon met mij een Daniell-element te construeeren, zoodanig
ingericht, dat de koper- en de zinkzijde afzonderlijk konden wor-
den verwarmd. Hoewel het element, dat door Lindig gebruikt werd
en dat in Fig, 2 is afgebeeld, vele voordeelen aanbiedi, meende
ik toch cen ander te moeten gebruiken. De verwarming en de
verkoeling der vloeistoffen kan, bij het element dat Lindig gebruikte,
alleen te weeg gebracht worden door het hremgen van warm water,
of konud water of ijs in de glazen vaten, die dc verticale gedeel-
ten der buizen BC en EF omringen. Nu is het zeker, dat
men op die wijze nooit eene constante temperatuur verkrijgt
in de vloeistof, die de poolplaten omgeeft, behalve de tempera-
tnur van 0 die echter niet genoeg van de meesl voorkomende
Iuchttemperaturen verschilt, om te kunnen hopen, dat het verschil
in electromotorische kracht met nauwkeurigheid zou zijn te bepalen.
Om aan de vloeistoffen in het element van Danicll eene constante
temperatuur te geven, heb ik de vaten waarin zich die vlueistof-
fen bevinden geplaatst in water- of oliebaden, die door kleine
vlammen op zoo constant mogelijke temperatuur werden gchouden.
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intusschen de invichting van Lindig uiet behouden. Het Daniell-
element, dat ik voor mijne eerste waarnemingen gebriikie, was eene
navolging van den toestel door Tindig gebruikt, om de spanning
van koper in sulphas cupri bij verschillende {emperaturen te ver-
golijken. Twoe bekerglazen werden gevuld, het eene met de op-
lossing van sulphas cupri, het andere met de oplossing van sul-
phas zinei, en verbonden door middel van eenc hevelbuis, die met,
de oplossing van sulphas zinci of van sulphas cupri gevuld was,
naarmate ik de zinkzijde, of de koperzijde van het element wilde
verwarmen. De vloeistof in de hovelbuis was aan beide zijden
door middel van eene blaas gescheiden van de viceistaffen in de
bekerglazen. In  het bekerglas met zinkvitriooloplossing werd
cen staatje geamalgameerd zink gebrachi, in het andere een kope-
ren plaatje. Dit koperen plaatje was meb salpeterzuur afgebeten ,
goed afzespoeld, en mog vochtig in de vioeistof gesteld; evenzoo
werd het zinkplaatje onmiddellijk na het amalgameeren goed afge-
spoeld en in de zinkvitriooloplossing gebracht. Het zink, dat
voor deze proeven gcbruikt werd, ging in den handel voor che-
misch zuiver, bevatte een spoor vreemde stoffen, maar ontwik-
kelde in verdund zwavelzuur geene ziehtbare hoeveelheid waterstof,

De beencn van de hevelbuis, die de bekerglazen verbond , had-
den eene lengte van ongeveer 15 centimeter; de lengte van het
horizontale gedeelte behalve de kromming was ook 1b centimeter;
de inwendige middelliju 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 do methode van Bosscha dat vereischt. len
commutator in de bruog geplaatst maakte het mogelijk , den stroom
af te breken, on in de windingen van den galvanometer om te
keeren, en eene eenvoudige inrichling, uil een paar kwikbakjes
bestasnde, was in het andere gedeelte der geleiding aangebracht,
met het doel om ook daar den stroom tc kunnmen afbreken, en
tevens wanneer het noodig was, cen bepaalden weerstand in de
gcleiding te kunnen brengen. IHet afbreken van den stroom in de
geheele geleiding is noodig om de mogelijke polarisatie te voorko-
men, of gooveel doenlijk te verminderen. De galvanometer, die
Yoor al deze waarnemingen ter hepaling van electromotorische krach-
len oebrnikt werd, was een spiegelgalvanometer van Wiedemann,
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Daar de intensiteit in het gedeelte der geleiding, waarin het meet-
instrument geplaats wordt, bij het gebruik van de methode van
Bosscha sieeds nul moet worden op het oogenblik dat de afle-
zing geschiedt, was de spiegelzalvanometer iu mijn geval een
zeer geschiki instronment., -De door mij gebruikte behoort aan het
physisch cabinet der Utrechtsche Hoogeschool, en heeft de gewone
constructie, die men in de leerhoeken vindl afgebeeld, De ge-
magnetiseerde stalen spingel heeft eene middellijn van 19 mm. en
is omgeven door een koperen demper van 21 mm. inwendige en
39 mm. uitwendige middellijn. Fr behooren bij dit instrument
drie paar klossen met een verschillend aantal windingen. Het
eerste paar heeft 80 windingen van een dikken drasd, het tweede
200 windingen van cen dunnen draad, het laatste 16000 win-
dingen van een zeer dunnen draad, Deze klossen kunnen ver-
schoven worden door eenc sleuf, die met eene verdeeling in mm.
voorzien is. Bij mijue ecerste waarnemingen miste ik gedeeltelijk
een der grootste voordeelen van den spiegelgalvanometer, Tk had
mij vroeger genoodzaakt gezien, den spicgel om te magneliseeren,
en daarbij scheen hij niet ten volle de magnetische kracht te heb-
ben kunuen bhereiken, die hij vroeser gehad had. Terwijl nu een
jaar vrosger, véer het ommagnetiseeren , toen ik denzelfden galva-
nometer gebruikie, de demper volkomen werkte zooals het behoort,
liet dit nu veel te wenschen over. Wel kwam de magneet nog
altijd veel spoediger tot rust dan bij mijoe tangenten-boussoles ,
maar toch niet binnen een paar seconden, zooals bij kleine uitslagen
van den spiegel dezor galvanometers het geval behoort te zijn, en
wat bij mijn onderzock juist zoo wenschelifk zou zijn  geweest.
Ik pgebruikte de klossen met 200 windingen en schoof die
tegen den demper aan. Bij deze inrichting van het meetwerktuig
gaf het door mij gebruikte element van Danicll, wanneer de kijker op
ongeveer 2 meter afstand geplaatst was, eon vitslag, die buiten de
schaal viel. Werden de twee Daniell-elementen op de wijze als in
Fig. 1 is afgebecld in de stroomgeleiding gebracht, en was de stroom
in den galvanometer opgeheven, dan gal het inbrengen van den
bekenden weerstand A een sterken uitslag, die binnen de schaal viel.
Het gelukte mij nu zonder veel moeite de verhouding der
eleciromotorische krachten van twee van mijue elementen te be-
palen, wanneer zij beide op de gewone temperatuur werden

oa-
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houden; zelden wares zij geheel gelifk; er kwamen afwilkingen
van 0.5 pe. voor. Reeds bij deze bepalingen intusschen bemerkte
ik den nadeeligen invloed, dien de lange schommeltijd van den
magneet uitoefent. ‘
Tn den ccnen tak wvan den stroom AE B (Fig. 1), waarin het
te verwarmen element geplaatst werd, stond tevens de weer-
standsbank met weerstanden van 1 tot 5000 Siemensche eenhie-
den, die mij slechts ten naastebij bekend waren, beuevens de
kwikbakjes-interruptor, die tevens ingericht was, om op cene ge-
makkelijke wijze den bekenden weerstand A in den stroom te
brengen. In den anderen tak BE,A stond het andere ecloment en
de tweede weerstandshank met de nauwkeurig bekende weerstanden
in de brug AGB de commutator, die met den galvanometer was
verhonden. Tk bracht nu bij elke vergelijking der electromotorische
krachten vau I, en E,, voorcerst door verandering van weerstand
in een der beide weerstandsbanken, of wel in beide te gelijl den
nitslag van den galvanometer oOp nul; daarna werd aan de zijde
van B, de weerstand A ingebracht, cn aan de zijde van B, zoo
veel weerstand van de tweede weerstandsbank, dat de galvanometer
weer op nul stond. Daarna werd de weerstand A uit de geleiding
verwijderd, en bepaalde 1k hoeveel weerstand uit de tweede weer-
standsbank moost worden verwijderd, om op nieuw den galvano-
meter op nul te brengen. Ik geef hier als voorbeeld cene bepa-
ling van de verhouding der electromotorische krachten voor het
zeval, dat de elementen B, en E, dezelfde temperatuur hebben
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De constante weerstand in den ‘tak AL B wordt hier door C
voorgesteld; ‘de verschillende cijfers, in de tweede kolom voorko-
mende beteckenen de opgegeven waarden, in kilomefers telegraaf-
draad, van de wecrstanden in de tweede weerstandsbank; de daar-
achter voorkomende cijlers stellen de waarde voor, die voor deze
weerstanden bij de meting was gevonden, Bij het opmaken der
tabel, die de waarde van deze weerstanden vermeldt, is de

1
weerstand van 5 gelijk 500 meter telegraafdraad genomen.

Uit de bovenstaande waarneming volgt

A
i, =10, ———e en s oo
! 2 4998 : 25018

A was gelijk 5018 meter telegraafdraad.

Het was natuurlijk onmogelijk den stroom in den galvanometer
geheel te doen verdwijnen; ik beschouwde de intensiteit als nul,
wanneer de uitslag nict grooter was dan 1 mm. De fout, die
hierdoor veroorzaakt werd, was veel kleiner dan die, welke de
onnauwkeunrigheid in de bepaling der weerstanden met zich bracht.
Tutusschen zow ik zcker eene grootere nauwkeurigheid verlangd
hebben, wanneer de schommeltijd van den magneet niet zoo lang-
durig ware geweest.

Toen ik nu de zinkzijde van het element door middel van twee
kleine vlammen op eene constante lemperatuur van 41° had ge-
bracht, terwijl de koperzijde en het geheele andere element op de
oorspronkelijke temperatuur 22° gebleven waren, vertoonde zich
bij de sluiting ecen sterke stroom in den galvanometer, aantoo-
nende, dat de intcnsiteit in den tal, waarin het verwarmde element
geplaatst was, veel grooter was goworden, Dit verschijnsel werd
naluurlijk in de eerste plaats veroorzaakt door de vermindering
van den inwendigen weerstand, dic het govolg van de verwarming
is. Door het inbrengen van bijna 65 Siemensche eenheden in den
tak AE B werd de stroom in den galvanometer opgecheven.

De bepaling van de verhouding der elektromotorische krachten
geschiedde nu op volkomen dezelfde wijee als boven is aangegeven.
De waarnemingen volgden elkander steeds op in dezelfde orde als
in de bepaling, wier uitkomsten op Bladz. 111 zijn meegedeeld ;
men zief, dat de weerstand , die tegenover O ingebracht moest
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worden om den stroom in de brng te vernietigen, bi] de eerste,
derde en vijfde wasmrneming gelijk behoort te zijn. Ook bij de
gewone temperaluur was dit niet velkomen het geval, maar nu
het eene element gedeelielijk verwarmd was, werden de afwijkin-
gen veel grooter. Geen oogenblik was de intensiteit standvastig;
nu eens werd de stroomsterkte in den tak AL, B grooter, dan
weer kleiner, steeds werd zij vooridurend gewijzigd. Hierdoor
werden de bepalingen, die ik op deze wijze gedaan heb, zoo
ongzeker, dat ik mij onthoud van het mededeslen der nunmerische
resultaten, die ik verkvegen heb. Ik vond even als Lindig, vol-
gens de methode van Fechner werkende, heelt wrargenomen, dat wan-
neer de zinkzijde verwarmd words, de eleeiromotorische kraeht ver-
mindert; maar omtrent de grootte van die verandering kan ik
niets bepaalds mededeelen, omdat mijne eijfers voor een zelfde tem-
peratunrsverschil te veel uiteenloopen.

Tk zocht cerst de voorname ocorzaak van het mislukken mijner
pogingen in de stroomingen, dic natunrlijk in de hevelbuis moeten
ontstaan, wanneer men het eene vat verwarmt, en werd daarin
bevestizd door de ervaring, dat wanneer ik de opening der hevel-
buis, die in de oplossing van zinkvitricol dompelde, niet door
tene blaas afsloot, de veranderingen van den inwendigen Weer-
stand of wel van de electromotorische krachi van ket verwarmde
element, een nog veel schadelijker invloed schenen uit te oefenen,
zoodat ik volsirekt aan geene bepaling van de verhonding der
electromotorische krachten kon denkes. Maar toen ik nu, om
het outstaan van deze stroomingen zoo veel mogelijk te verhin-
deren de sinkzijde niet verwarmde, maar afkoelde door middel
van ijs, terwijl de temperatuur van het kopervitricol 249 bedroeg,
Was do uitkomst even onbevredigend als vroeger. De onstandvastig-
heid der temperatuur in het bekerglas met zinkvitricol en in de
hevelbuis is misschien op zich zelve reeds groot genoeg, om de aan-
zienlijke veranderingen van den inwendigen weerstand te veroor-
zaken, die zonder twijfel de onstandvastigheid van de stroomslerkte
in de brug ten gevolge hadden, zonder dat men nog behoeft te
denken aan de onregelmalive temperatuursverandering, die bij
danwezipheld van sterke stroomingen woet voorkomen, Ik geloof
Wel, dat, wauneer de galvanometer goed bruikbaar goweest ware,
de electromotorische kracht volgens deze methode zou knnnen be-

3
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paald worden, omdat dan de wanrneming zoo veel korter behoeft
te duren. Maar geen magnetisccron scheen in staat te zijn, om
aan den spiegel zijn vroeger magnetisme te hergeven. KEr was
echter cene bepaalde reden, die mij deed besluiten mij niet al te
lang op te houden met de verbetering van den magneet, en voor-
loopig de methode van Bosseha te laten varen.

Het bleek mij namelijk, dat de weerstandbanken, hoe uitste-
kend ook hoven rheochorden, in zoo ver als men bij de eerste
werktuigen veel zekerder is van den weerstand dien men in den
stroom wil brengen, bij dit speciale onderzoek groole bezwaren
aanboden, De weerstand wordt namelijk, gelijk bekend is, uit
den stroom gebracht, door het inzetten van mctalen stoppen, en
om zcker te zijn, dat een onvolledig contact geen meetbaren weer-
stand in den stroom laat, is het vooral noodig die stoppen stevig
aan te draaien. Het uitnemen van elken weerstand kost dus een
zekeren tijd, en evenzoo hef inbrengen van elken weerstand, om-
dat natnurlijk de poed ingewrongen stoppen zich nmiet altijd in
een oogenblik laten verwijderen. De handvatsels der stoppen van
de gebruikte weerstandsbank waren niet zoo breed, dat men zon-
der veel krachtsinspanning eene krachtige wringing of trekking
kon uitoefenen, vn dus het unitnemen en inbrengen van weerstand
snel wenoeg kon doen plaats hebben, Deze omstandigheid werkie
ongeveer oven sterk als de te langdurige schommclingen der naald,
tot de verlenging van den duur der waarnemingen, en zij was
niet te verhelpen zonder eene groote verandering aan de weer-
standsbank, of wel het gebruik van eene andere, die natuurlijk
eerst weer eene reeks van weerstandsbepalingen zou yereischt
hebben, waarmede een gernime tijd verloren gaat. Daar nu de
verandering der intensiteit gedurende de waarnemingen zoo sterk
is, dat men alleen wanueer zlj zecr sncl op elkander volgen op
de vereischte nauwkeurigheid kan rckenen, ben ik ook niet tot de
methode van Bosscha teruogckeerd, toen ik na verloop van een
paar weken een anderen spiegel ontving, die beter aan de werking
van den demper gchoorzaamde. De tijd hecft mij ontbroken - om
na te gaan, welke mate van nanwkeurigheid met een goeden
spiegel bij het gebruik van mijne weerstandsbank te verkrijgen was.

Om in den korten tijd, die mij nog voor deze waarnemingen

overhleef, eonig resultaai te verkrijgen, moest ik mij wenden lot de
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mothode van Fechner. Zij is toch de eenige, waarbij de veran-
dering van den inwendigen weerstand zich niet op zoo storende
wijze in de waarnemingen doest gevoelen. Ik moest dus trach-
ten de fouten te elimineeren , die deze methode loegepast up het
bepaalde geval bij mijne waarnemingen voorkomende, in zoo ruime
hoeveelbeid met zich mede kau brengen en die ik op bldz. 82 en vlgd.
witvoeriz heb besproken. Ik mnoemde daar als brownen van fou-
ten, oooreerst, dat bi] het gebruik van den spiegelgalvanometer
voor grootere uitslawen de wet onbekend is, volgens welke de waar-
genomen afwijking bepaald wordt door de stroomsterkte: len luwee-
de, dat de wammemingen slechl vergelijkbaar zijn, omdat de
stand der klossen ten opzichte van den spiegel niet steeds dezelfde
sijn zal; fen derde, dat het mociclijk is, wanneer men elemen-
ten van grooten inwendigen weerstand gebruikt, een uitwendigen
weerstand in te brengen , groot genoeg om de fout op te heffen,
dic door de verandering van den inwendigen weerstand wordt ver-
oorzaakt.

Ik heb eersi beproefd, ecene gewone tangenten-houssole als
mectinstrument te eoebrniken, waardoor de fwee ecrste storende

=]

invloeden zouden weggenomen zijn. Maar de twec boussoles, die
mij ten dienste slonden, en die ik bij mijne weerstandsbepalingen
boschreven heb, waren niet gevoelig zenoeg: de meest gevoelipe
waf, wanneer de steoom door al de windingen ging, een uitslag van
slechts 50 mm., terwijl de kijker en de schaal op 3360 mm. afstand
van den spiegel geplaatst waren. Daar nu de aflezingsfout bij dit in-
strument , volgens het vroeger medegedeclde, aan weerszijden 5,
wm, kon bedragen, zoo was de mogelijke fout bij een uitslag van
50 mm. reeds 0.4 pe. Wanncer nn de clectromotorisehe kraché
op zijn hoogst 4 pe. verandert, zoo als by deze proeven te ver-
wachten was, en de uitslag dus bijv. 42 wordt, zal de mogelijke
fout even groot zijn. De mogelifke fout bij de bepaling van de
vermeerdering der clectromotorische kracht zou dus zijn 0.8 opde
4 ocheelen, d. i. 20 pe.. Maar de vrocger besprokens langdu-
rige slingertijd van de naald, in verband met de onregelmatige
verplaatsing van het nulpunt, voorspelde mij nog vri) wat grooteve
fouten.

Tk moest dus den spiegelgalvanometer gebrniken, maar ik heb
dien nooit aangewend , dan onder zoodanige omstandigheden, als
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waarbij hij als een meetinstrument kan worden gebruikt, Bij
eene afdeeling mijner waarnemingen, werden geene uitslagen afge-
lezen grooier dan 157; bij eene andere afdeeling grootere, maar
die slechts verschilden van 1" 247 tot 1°34'. 1k geloof veilig te
mogen stellen, dat binnen deze grenzen de wet der langenten door-
gaat, cn zoo meen ik de eerste bron van fouten bij mijne waar-
nemingen geheel te hehben weggenomen.

Het tweede bezwaar heb ik niet geheel kunnen uit den wey rui-
men ; maar ik kan toch eenige waarnemingen geven, die geheel
vergelijkbaar zijn, omdat de klossen gedurende die waarnemingen
volstrekt niet zijn verplaatst, en eenige andere die nagenoep ver-
gelijkbaar zijn , omdat de klossen daarbij zoo dicht mogelijk tegen
den demper waren aangeschoven,

Den invloed, dien de derde bron van fouten kan uitoefenen ,
heb ik eenigszins meer uitvoerig onderzocht. Ik was door mijne
vroegere waarnemingen vrlj nauwkeurig bekend met het bedrag
van de verandering in inwendigen weerstand, die mijn element
vertoonde, wanneer ik de zinkzijde daarvan 20 graden ver-
warmde. Bij de bepalingen volgens de methode van Bosscha ver-
richt had ik steeds eerst de twee elemenien bij de gewone fem-
peratuur met clkander vergeleken, daarna de zinkszijde van het
eene verhit tot omstrecks 41%, cn dan aangeteckend, hoeveel weer-
stand 1k in de geleiding moest brengen om den stroom in de brug
op nul te brengen. Hoewel het waarnemen van deze grootheid
voor de bepaling van de electromotorische krachten volstrekt over-
tollig is, had ik haar toch aangeteekend, zoo als op bldz 112 fter
loops is meegedeeld. Het bleek mij dat de weersland tusschen de
zestig en zeventiy Siemensche eenbeden afwisselde, gemiddeld 65
S.E. bedroeg. Wanneer men nu asnneemi, zoo als zeker geoor-
.1001':1 is, dat de electromotorische kracht der cel wvan Daniell door
verwarming van de zinkzijde vermindert, dan volgt onmiddellijk uit
deze waarneming, dat de inwendige weerstand van het element door
de bovengenoemde verwarming met meer dan 65 8, E, afnecmt.

n

Wanneer in (Fig. 1) E, voorstclt het verwarmde element, £, het

andere «n men noemt i

@ electromot. kracht van de elementen i, en E, voor de
Yerwarming

¢ — A e electromot. kracht van E, na de verwarming
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i weerstand van de sluitingsdraden AE; B en BE,A voor
de verwarming
w — A w weerstand van den sluitingsdraad AR, B na de ver-
warming

¥ = Ba S.T.

siroom in de brog op nicuw te verniefigen, zoo 1s

, weerstand, die moet ingebracht worden om den

b— N e= (v —hw 1)1 e= i
o — N @ W — N 0 o
¢ o w
e
AN W T F e ———
¢
, 0oe g
In deze formule kan voor — . voloens de proeven van Lindig
&

0.2 gesubstitueerd worden ; % is onbekend , maar bestaat hoofdza-
kelijk wit den inwendigen weerstand van het element bij de ge-
wone femperatuur, daar overigens in dz geleiding AER slechts
een paar kerte dikke koperdraden voorkwamen. Hene berekening
van den inwendigen weerstand van het element, volgens cijfers van
Becquerel , opgegeven in Wiedemann bldz, 194 en 150, die den
specificken weerstand van kwik en van mijne zinkyilriooloplossing
in vergelijking met platina aangeven, deed mij vinden

o= 2325 S.E.

Ofschoon groote nauwkeurigheid bij deze berekening niet noodig
was , bepaalde ik noeg den weerstand bij de pewone temperatuur
volgens de methode van Ohm; bij dexe bepaling moest ik de tan-
senten-bonssole gebruiken , die slechts een wuitslag van 50 mm, ver-
toonde, wanneer het element zonder ingevoegden weerstand in den
stroom gebracht was. De spicgel van den galvanometer sloes na-
melijk ver buiten de schaal. De geringe nitslag van de naald der
boussole deed geen grootc nauwkeurigheid verwaehten; ik vond
door twee verschillende bepalingen, waarbij ik de bekende weer-
standen 500 S.H. en 1000 S.E. in den strcom bracht, voor den
totalen weerstand de volgende waarden

306.5 8.1
310 5
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Aan deze waarde kan ook w gelijk gesteld worden, daar de weer-
. stand van de windingen der Loussole zeer gering is.

Ik meende op grond van deze waarnemingen te mogen onderstel-
len, dat de uitwendige weerstand van mijn element bij eene tempera-
tunrsverhooging der zinkeijde van 20° met ongeveer 70 5.1 vermin-
dert, cen resnltaat dat vrij goed overcenstemt met de bekende waar-
nemingen over het bedrag der vermindering in weerstand van
verwarmde vloeistoffen. Daar nu het temperatunrsverschil bij mij-
ne waarnemingen tot 60° moest bedragen, en de beide zijden van
het element somwijlen gelijktijdig moesten worden verwarmd, meende
ik den uitwendigen weerstand zoo groot le moeten nemen, dat
ten minste het inbrengen van 200 8. geene verandering in de
inteusiteit gaf, die binnen de grenzen van de aflezingsfout viel.

Toen ik nu al de. weersbanden, waarover ik beschikken kon:
10000 8.0 uit de weerstandsbank , de twee klossen ieder wan
8000 windingen van den galvanometer, twee klossen ieder van
8500 windingen van ecn anderen galvanometer, en eindelijk den
dunnen draad van een grooten Ruhmkorf’schen inductie-foestel in
den stroom had gebracht, gaf het uitbrengen van 100 8.E., toen
de spiegel een uitslag van 93 mm. vertoonde, eene vermeerdering
van nagenoeg 0.2 mm., wat bij dezen zeer goeden spiegel vier maal
grooter is dan de aflezingsfout. De fotale weerstand, ten ruwste
volgens Ohm’s methode bepuald, bleek nagenceg 45000 5.E. te zijn.

Tk deel het resultaatl dezer metingen, gedaan om den invloed
van de verandering van inwendigen weerstand te onderzoeken, zoo
uitvocrig mede, omdat het mij toeschijut, dat noch Lindig, noch
Hoorweg, op dezen storenden invloed gemoeg heeft gelet. Wal
Lindig betveft, kan ik den totalen weerstand berekenen bij zijne eerste
waarneming volgens de methode van Wechner, aannemende dat bij
zijne meting volgens de methode van Ohm de klossen tegen den
demper waren geschoven, even als bij de eerste bepalingen volgeus
de methode van Techner, zoo als uit zijune opgave waarschijolijk
is, maar niet zeker blijkt, en verder gebruik makende van de cij-
fers, die ik later wal mcedeelen voor de verhouding van de ver-
andering der electromotorische krachien Cu, | Cu 80, | Cuy en Zn, l
Zn 80, | Zn, bij een zelfde {emperatuursyerschil. Die rekening

geeft mij ongeveor

17000 8. E,
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Bij de grootte van de uitslagen die hij waarneemt, zou de eor-
rectie voor de verandering van den inwendigen weerstand zeker van
belang geweest zijn. Maar waarschijnlijk komen de fouten, die het
niet aanbrengen van deze corrcetie in zijne waarnemingen brengt,
niet in sanmerking bij de andere, die hij maaki, door lot 400 mm,
toe de correctie voor den dubbelen hoek weg te laten, cn de wet
der tangenten bij elken uitslag van den spiegelgalvanometer, als
bewezen asn te nemen,

Bij Hoorweg vind ik met betrekking tot dit onderwerp alleen
vermeld (1), dat als uitwendige weerstand, behalve de groote weer-
stand van den galvanomeler, de dunne draad van een klein Rubm-
korf’sch inductie-werkiuig in den stroom werd gebraght. Of die
nitwendige weerstand groot genoeg was, is niet met zekerheid te
bepalen. Maar dat het inbrengen van 20 el van een dunnen draad
geen inyloed op de afwijking had, zooals Hoorweg verder mededeslt,
bewijst volstrekt niet, dab de ingebrachte weerstand grool genoeg was,
Er wordt geen koperdrasd gebruikt zoo dun, dat de weerstand van
20 ellen daarvan gelijk zou zijn aan de veranderingen in inwendigen
weerstand, die bij temperatuursverhooging voorkomen in elementen
van zoodanige samenstelling, als bij deze proeven gebruikt worden. Het
is dus mogelijk, dat ook bij de procven van Hoorweg aanzienlijke
fouten door verandering van inwendigen weerstand zijn voorgekomen.

Mijne bepalingen, die hieronder volgen, zijn alle met den uit-
wendigen weerstand van 45000 3.E. volgens Fechner’s methode ge-
daan. Gewoonlijk waren de nitslagen zoo klein, dat geene correctie
voor de weerstandsverandering noodig was; bil de grootere uitslagen
is de corvectie zo0 goed mogelijk aangebracht; voor eene weerstands-
vermindering van 100 8.E. Y,.q; de grootte der weerstandsverminde-
ring werd geschal naar de temperatuursverhooging cn de bekende
formulen voor den weerstand van de gebruikie vloecistoffen bij ver-
schillende temperaturen. De grootste wasrde der corveclie was e 5
Ook de uitwendige weerstand kan natuurlijk veranderen, bijv. door
temperatunrsverhooging van het locaal. 1k heb deze bron van foulen
niet kunnen bestrijden ; de Juchtteraperatuur wisselde bij mijue waarae:
mingen van 20 tot 24 graden; aannemende dat de weerstand, die
geheel uit koperdraad bestond, al de temperatuurswisselingen der

(l‘: i hladz 90,




120
lucht heeft gevolgd, kunnen hicrdoor fouten van 1.2 pe. zijn ont-
staan; hel zou mij zeer weinig hebben geholpen bij elke waarne-
ming de luchttemperatuur te notecren, daar de weerstanden na-
tnnrlijk alle goed geiscleerd waren, en dus ook gemakkelijk ecne
andere temperatuur konden hebben dan de lucht van het vertrek.
Bij reeksen van waarnemingen echter, dic binnen eenige urcn op het
midden van den dag afliepen, en tijdens welker duur de lucht-
temperatnur zelfs geene verandering van 1° heeft vertoond, zal
deze invleed zich zeker niet hebben doen gevoelen en was de cor-
rectie voor den inwendigen weerstand daarom niet overbodig.

o Bepaling van de clectromotorische kracht van geamalgameerd
zink | sinkeitriool | geamalyameerd sink.

De twee bekerglazen werden met de oplossing van zinkvitriool
gevuld en door de hevelbnis verbonden; in ieder bekerglas werd een
geamalgameerd zinkstaafje geplaatst, dat ik in navolging van Hoorweg
tot even onder het nivean van de vloeistof had bekleed met cene
isoleerende stof (bij mijne waarnemingen asphalt), ten einde te
voorkomen, dat de vloeistof bij de verwarming met nienwe deeltjes
motaal in aanraking zou komen, en dien temgevolge wijzigingen in
de electromotorische krachi zouden ontstaan. e klossen van 16000
windingen werden tegen den demper geschoven; kijker en schaal
waren op 1850 mm. van den spiegel verwijderd. Bij dc sluiting
vertoonde zich geen spoor van stroom in den galvanometer, maar
toen het cene bekerglas verwarmd werd, vertoonde zich een duidelijke
stroom, die van het koude naar het warme vat ging en zonder de
minste stoornis met de temperatuur aangroeide, bij afemende tem-
peratunr verminderde, en bij gelijke femperatuur der plaatjes weder
verdween, Ik heb deze waarneming driemaal gedaan ; de uitkomsten
van slechts twee waarmemingen zijn met elkander vergelijkbaar, omdat
ik bij de derde waarneming een magneet in het vlak van den spiegel
had opgesteld met het doel om de uitslagen grooter te maken, De
grootere veranderlijkheid van het nulpunt, die ik aan zwakke trillingen
van den magneet toeschreef, hebben mij den magneet bij de volgende
waarnemingen weer doen verwijderen,

Ik wenschte yoornamelijk de eleclromotorische kracht bij 60

graden temperatuursversehil te kennen, de electromotorische kracht
dus der combinatic

ZI]L I Zn SO,, ! ZIlt L GO
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en dit was bij de hooge zomertemperatuur van de dagen, waarin
deze en de volgende bepalingen gedaan werden, gemakkelijker dan
anders te bereiken. In dc plaats van olie bracht ik water in de
koperen vaten, die de bekerglazen omgaven; werd dit water aan
de eene zijde kokend gehouden, dan bereikte de vloeistof in het
bekerglas eene maximumtemperatuur van 86, 87, 88 graden;
wanneer nu bij het andere waterbad geene verwarming werd aan-
gehracht, vertoonde de vloeistof in het andere bekerglas in den loop
der waarnemingen tomperaturen van 22 tot 27 graden; haar warmte-
sraad vorhief zich cenigszins boven de luchitemperatuur, omdat de
waterbaden dicht naast clkander geplaatst moesten worden, en de
warmte van het eene zich langzamerhand voor een gedeelte aan het
andere meedeelde. Zij waren wel door eene glasplaat gescheiden, maar
raakten die glasplaat bijna, zooals uit de vroeger opgegeven afme-
tingen der hevelbuis af te leiden is. Het temperatuursverschil der
haden bedroeg dus gewoonlijk iets meer dan 60°, wauneer Let ver-
waninde val zijne constante temperalunr had aangenomen; ik heb
echter ook bij tusschenliggende tomperatuursverschillen de electro-
motorische kracht waargenomen, maar ik moet opmerken, dat voor
deze tusschenliggende verschillen bij mijne procven, evenmin als
bij die van Lindig de temperatunr 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, Wanneer
de vloeistof in het bekerglas gedurende eenigen tijd verwarmd was,
noteerde ik, na goed roeren, de tempcratuur aan de koude en
aan de warme zijde, tp en ty in de volgende tabel; daarna slelde
ik mij voor den kijker en teckende het nulpunt aan; een helper
liet den stoom doorgaan, de afwijking werd afgelezen, de stroomn
afgebroken, het nulpunt genoteerd, nog eens de stroom doorgeleid
enz, , totdat gewoonlijk drie nulpunten en drie uitslogen wuren
opgeteskend. Was het laatste nulpunt waargenomen, dan teskende
ik na goed roeren weder de temperatunr van de warme en de
koude uijde op. Ik moet hierbij opmerken, dat bij desze en al
de volgende waarnemingen de spiegel van den galvanometer vervangen
was door ecn anderen, wicns bewegingen zeer goed gedempt wer-
den. Als voorbeeld van de waarnemingen mogen de twec volgende
dienen
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b faw Nulp, Uitsl.

20,8 — 208 515 —53.0 500 77685 7g3.05 = 7.1
1840 9768 T840 ——'1.9
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Bij de berekening dezer waarnemingen werd nu het gemiddelde
genomen van de aanvangs. en eindtemperatuur t, en daarvan het
gomiddelde van de twee waarden van t, afeetrokken. Zoo kwam
ik tot een gemiddeld temperatuursverschil T. Het gemiddelde van
de dric waargenomen uitslagen werd als maat van de electromo-
tovische kracht bij het gevonden temperatuursverschil genomen. s
E de electromotorische kracht, zoo volgt dus uit bovenstaande waar-
neming

i 1
b2.26 — 20,8 == 31.45 {4 57
57.45 — 21,0 == 36.35. 5.16

Op deze wijze berekend, waren de uitkomsten der eerste waar-
neming

Bij rijzende Bij dalende

temperatuunr, temperatnur.

T E T B
L 2.02 — 0.2 0.00
18,9 “ 417 -+ 4.8 1.08
23.9 5.23 11.1 2.6b
28.9 6.21 17.4 * .8.87
31.0 6.7 4 23.3 5.09
33.1 T.14 29.6 6.60
54.8 .52 35.2 7.87
56.6 8,05
38.1 8.18 39.5 8.78
41.8 9.06

45.0 10.19
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Bij rijzende Bij daleude

temperatuur. temperatuur.

T Ii T 1
49.0 11.00
54.9 12.40 51.9 11.92
58.0 13.13

60.3 13.84

En van de tweede

Bij rijzende Bij dalende
temperatuuy. temperatuur.

T .5 i} jiX
0.3 0.00 0.6 0.14
4.2 0.63 0.9 0,46
8.7 1.80 8.1 117
12.9 2.65 8.1 1.91
17.4 3.73 13.7 8.41 -
23.5 5,87 17.6 4.15
27.4 5.07 22.1 5.27
31.4 1.17 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 18.06
58.4 13.59

$1.2 14.78
62.4 14.90
62.7 15.07

Beschouwen wij cerst elke der waarnemingen afzonderlifk, dan
zien wij dat een zelfde lemperatuursverschil eene zelfde electro-
motorische kracht geeft, hetzi] de temperatunr der verwarmde vloei-
stof rijst of daalt, De overeenstemming der waarnemingen uit dit
oogpunt besehouwd, is in elke der resksen zoo goed als men ver-
wachten kan, wanneer men bedenkt, dat men op geen halven graad
zeker kan zijn van de temperatuur der verwarmde vloeistof, en
wanueer men den inviced der aflezingsfouten overweegt., De cijfers
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onder T voorkomende stellen toch te gelijker tijd het aantal mm,
van den waargenomen uitslag voor; daar nu 35 mut. goed kon af-
gelezen worden, was de aflezingsfout bij den grootsten uitslag, die
waargenomen werd nog 1., bij de klcinere uitslagen daarentegen
vesl grooter. Mijne bedveling was alleen voor eenm temperatuurs-
verschil van 600 nauwkeurige eijfers te verkrijgen; daarom heb ik
mij niet gestoord aan de groote aflezingsfouten bij kleinere tempe-
ratuwrsverschillen, terwijl die voor het temperatnuraverschil van
omstreeks 60° bij de tweede van de bovenstaande waarnemingen
en bij al de volgendo, geheel onschadelijk gemaakt zijn door het
groote aantal bepalingen, bij temperatuursverschillen van ongeveer
60" gedaan,

Minder goed is de overeenstemming tusschen de cerste en de
iweede waarneming onderling, Ten zelfde temperatuursverschil geeft
bii de tweede stecds een cenigszins grooteren uitslag dan bij de
cerste. Daar het verschil der beide wuarden van B voor verschil-
lende waarden van T vrij regelmatiy kliml met den foenemenden
uitslag , geloof ik nict, dat men hierbij te denken heeft aan ver-
anderingen der eleetromotorische kracht buiten den invloed van de
temperatuur; immers deze veranderingen zouden hoogstwaarsehijn-
lijk eeve afwijking goven, die niet zelve regelmaily met de tempe-
ratuur  foenam. De waarnemingen zijn op twee verschillende
dagen gedaan; de nitwendige weerstand kan dus verschillend ziju
geweest ; de klossen waren wel in beide gevallen tegen den dem-
per aangedrukt, maar een klein vevschil in stand blijft toeh nog
mogelijk. Tk neem als corzaak van het waargenomen verschil uit-
stuitend deze twee onvolkomenheden van de methode aan; want
noch bij deze twee waarnemingen , noch bii de derde is mij de
geringste plotselinge stoornis voorgekomen, die aan verandering
der 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-
uemingen lot hel resultaat, dat reeds door Lindig gevonden is, dat
de electromotorische kracht der combinatic Zny | Zn 80, | Zo, .,
niet toeneemt cvenredig aan de eerste macht van het temperatuurs-
verschil, maar dat de eclcetromotovische kracht moct uitgedrakt
worden door eene formule

Bre—a T - 3 e
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Ook mijne derde waarueming bevestigt dit volkomen. Mijne
drie waarnemingen zounden zelfs voor e en § ongeveer dezelfde
waarden geven, wanueer ik afzle van de waarden van E voor klei-
ner temperatuursversehillen dan 15°, die om de grootle der af-
lezingsfouten niel kunnen gebruikt worden. lk heb niet noodig

geoordeeld de verhonding van het temperatuursversehil en de toe-
. \ \ I“ - .
neming der electromotorische kracht, o verschillende gedeelten
& A ;

/A
van de schaal, die men uit mijue waarnemingen zou kunnen af-
leiden, hierbij te voegen, of ook cene lijn te construceren, die
deze verhouding graphisch voorstelt; het aantal waarnemingen is
ie klein, en de temperatnursbepaling in de meeste gevallen te
onnauwkenrig, om daaraan te denken, Alleen de niet-evenredig-
heid van de electromotorische krachten met de temperatuursver-
sehillen schijnt mij tos geconstatoord te zijn; fouten uit de methode
voortvloeiende kunnen bij mijne waarnemingen onmogelijk zoo
groot geweest zijn, dat dit resultaat daaraan zou zijn toe te schrijven;
AR

T wordt voor hoogere temperaturen icts grooter dan voor lagere,
1 _

maar de verandering is niet groot; wanneer T met ougeveer 50
AR

klimt wverandert —TE met ongeveer i van zljne waarde, Volgens

Lindig (1) =zou de verandering iets grooter zijn; ik meen echfer

mijne waarnemingen beter te kunnen vertrouwen.

Bij deze waarnemingen even als bij de volgende werd nu, om
{e geraken tot een gemiddeld cijfer, dat de electromotorische kracht
vau hel element Dbij een temperatuursverschil van 60° voorstelt,
de eleetromotorische krachs evenredig ondersteld aan het tempera-
tunysversehil tusschen de grenzen 55° en 65°, wat zeker geene
fout in het resultaat geeft, wanneer men zoowel temperaturen on-
der als boven de 60° in de berekening opneemt. Alle tempera-
turen (nsschen de genoemde grenzen werden bijeengeteld en hare
som gedecld op de som der overeenkomstige clectromotorische
krachton, en het quotient met 60 vermenigvuldigd. Uit deze be-
rekening volgde

() t. 2 p, bldz 21 Al = B5.BOSAT + 0.0183A'1.
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naar de eerste waarneming 15.68
A o o tweede - 14.25

Gemiddeld 13.97
voor de clectromotorische kracht van het element Zn,,

Zn 80, | Zng,

nitgedrukt in mijne willckeurige ccuheden. Dese eenheid stel-

de voor, zoo als nit het voorgasnde genoegzaam blijkt, de
electromotorische krachi van een clement, dat met een weerstand
van 456000 B.E. aan den spiegel van miju galvanometer eene afwijking
van een mm. deed aanncmen, wauneer de klossen tegen den demper
aangeschoven waren, en de kijker op 1860 mm. afstand verwijderd was.

4. Bepaling van de electromotorische kracht van onrgesinalya-
meerd zink | zinkvitriool | ongeamalgameerd zink.

Geamalgameerde zinkeleciroden geven in  ecenc oplossing van
sulphas zinci volstrekt geene polarisatie, en van daar zeker de
ongestoorde gang der beschrevene waarnemingen, bij welke de
stroom steeds weer nul werd, wanneer de temperatuur der twee
eleetroden gelijk was geworden. Minder beyredigend waren de
vesultaten, toen ik in mijn element het geamalgameerde zink door
ongeamalgameerd verving en de proef horhaalde, Ik achite ook
deze waarneming wenschelijk, omdat niemand nauwkeurig de ver-
andering bestudeerd heeft, die het amalgamceren van het zink in
het Daniell-element te weeg brengt, en omdat men uit de mecha-
nische theorie der electrolyse tot het besluit moet komen, dat de
electromotorische lkracht van geamalgameerd zink in sulphas zinel
hoogstwaarschijnlijk volgens eenc andere wet moet veranderen , dan
die van ongeamalgameerd zink in dezelfde vlosistof,

Ook bij deze waarnemingen vertoonds zich bij het verwarmen
van een der polen een stroom, die van het koude naar het warme
vat ging, en de stroomsterkte nam even regelmatig toe, als bjj
de eerste waarnemingen. Maar ten eerste openbaarde zich steeds
bij de sluiting een zwakke stroom, ook wanncer de temperaturen
der zinkstaafjes volkomen geliik waren, en ik moest dus genigen
tijd wachten totdat die siroom constant was geworden, Ten tweede
waren de eleciromotorische krachten | waargenomen voor een zelfde
temperatuursversehil, eerst gedurende het rijzen en daarna bij het
dalen der temperatuur in het verwarmde vai, nooit aan elkander
gelijk. TEindelijk bleef er, wannecer de temperatuur der twee pool-
platen  weer volkomen gelijk was geworden, steeds een zwakke
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stroom over, die van den oorspronkelijken altyjd in groofte e
somtijds in riehting verschilde. Bijv.

T B

Q0 U
60 15 38
2.9 2.27
—0.4 1 it

Er bleef dus een stroom in dezelfde richting als die door de

verwarming onfsiaan was. Bene anders waarneming gal

g B
0 0.3
60 15.80
—0.9 —1.05

Hier had de blijvende siroom dus de tegengestelde richiing
van den stroom, die door verwarming ontstaat. De waarde van
F voor het temperatunrsverschil 60, is in beide opgaven de ge-
middelde uit acht waarnemingen, en op dezellde wijze uit die
waarnemingen afgeleid, als vroeger besproken is.

Wel bleek mij nit dese waarnemingen, dat de vermindering der
cloctromotorische kracht van gewoon sink in zinkvitriooloplossing
hij eene bepaalde temperatuursyerhooging zecr welnig verschilt van
de vermindering der electromotorische kracht van geamalgameerd
zink in dezelfde vliceistof door eene zelfde temperatuursverhooging.
Ten gevolge van de storende invloeden bij de bepaling werkende,
hebben echter de numerische resuliaten omirent de eerste electro-
molorische kracht verkregen, te weinig waurde om ze hier mede
te deelen.

¢, Bepaling van de electromotorische kracht van koper | koper-
witriool | koper.

Bij deze bepaling werd weder volkomen dezelfde methode ge-
volgd. De koperplaaljes waren tot onder het mnivean van de vloei-
stof met eene laag aspbali bedekt, en werden voor de proef jo
suiver salpelersnur gebracht, daarna goed afgespoeld, en nog
vochtig in de bekerglazen geplaatst. Bij verbinding met den
salvanometer, die volkomen als bij de yorige proeven was Op-
oesteld , vertoonde zich gewoonlijk een nitslag van 2 a 3 mm,;
deze uitslag was grooter dan die, welke door het indewmpelen
van twee ongeamalgameerde zinkplaatjes in zinkvitriool ontstond,
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Wannecr de plaatjes gedurende eenige minuten in de vloeistof
hadden gestaan, verminderde de nilslag in vele gevallen, ook wan-
neer de slroom was afgebroken. Vertoonde zich geene verminde-
ving van den uilslag, dan werden de plaatjes uit de vloeistof
genomen en nog eens gereinigd. Door nu, of ecnigen tijd te
wachten, of wel de plaatjes berhaaldelijk te reinigen, heb ik stecds
gezorgd, dat de oorspronkelijke witslag niet meor dan 0.2 5 0.3
mm. bedroeg. Het was toch voor mijn doel noodig, de electro-
motorische kracht van het element Cu; | Cu BO, | C‘-111—_I Z00 nNauw-
keurig mogelijk met die van het element Zn, | Zn 80, ] Zn; te
vergelifken; en daar ook bij deze bepaling de invloed der polari-
gulie le vreezen was, mochten geone voorzorgen verznimd worden,
om het resultaat zoo zuiver mogelijk te doen waarnemen. Bij de
verwarming van het eene bekerglas met sulphas cupri gevuld,
vertoonde zich een stroom van het koude naar het warme vat
gaande en wiens intensiteit bij stijoende tempcratuar sterker werd.
Maar bij het dalen der temperatnur aan de verwarmde zijde, ver-
toonde zich hetzelfde verschijnsel, als bij ongeamalgameerd wink in
zinkvitriool was waargenomen; de eleclromotorische krachten waren
bij bepaalde temperatnursverschillen niet meer dezelfde, als die bij
verwarming waren gevonden, en na volledige afkoeling van het
verwarmde vat, bleef er cen slroom bestaan, die bij de eersie
waarneming in denzeliden zin gericht was als de strocom bij de
verwarming ontstaande, Dit blijkt uit de volgende cijfers

i B
0 0.18
60 14.80
] 2.68

D¢ waarde van B voor T =600 is hier de gemiddelde uit 2

waarnemingen, Ilef is bekend dat kopercleetroden in kopervitriool
gepolariseerd worden; intusschen kan de gewone polarisatie nief
de oorzaak zijn van den blijvenden stroom, want zij zou een stroom
in tegengestelde richting moeten achterlaten.

Toen ik bij ecne tweede bepaling den stroom bij de aflezing van
elken unitslag gedurende een iets langeren tijd had laten doorgaan,
hemerkie ik zeer duidelijk den invloed van de gewone polarisatie.
De unitslag was bij zestig graden temperatuursversehil veel minder
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dan de vorige maal, en toen de temperaturen gelijk waren gewor-

den, bleef er cen stroom in de tegengestelde richiing

T i

0 0
60 10,06
— 1.0 — 1.64

De waarde vau B voor T = 60Y iz de gemiddelde van 9 waar-
nemingen.

Uit deze bepalingen volgt, dat bij de verwarming ven eene der
polen van hot clement koper | hopervitriool | keper , verschillen-
de invloeden werkzaam zijn, dis de znivere waarneming van
den invloed der temperatnur op de electromolorische krachi be-
letten. Om ien minste den invleed van de polarisatie zoo veel
mogelijk buiten te sluiten, deed ik bij cene derde waarneming den
stroom slechls gedurende een zoo korten tijd deorgaan, als strikt
noodig was lot het aanteekenen van den uiislag. Deze waarne-
ming leverde mij cen meer voldoend resultaat; de stroom verdween
seheel, wanneer de temperaturen op nieuw gelijk waren geworden.
De onderstaande tabel vermeldt de wilkomsten.

BRij stijgende Bij dalende
femperatuur, - temperatuur.
T I - T i1
0 0 0 0,12
3.7 0.77 4.1 2.85
8 207
12.4 2.40 14,2 2.81
16.3 3.92
20.4  4.87
24.1 .6
52.5 7.28 32.0 6,50
36.7 Bl
39.7 8.08
42.9 8.31
45.7 4.96 44,0  9.16

48.1 10.43
50.7 11,06
54.3 11.61
60.1 12.68 53,9 1267
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Volgens deze hepaling was dus de electromotorische krackt der
combinatie bij 60° temperatunrsverschil 12.68,

Intnsschen had het resultaat der laatste bepaling mij nog niet
zoer bevredigd. Dat de stroom weer geheel verdwijnt, wanneer de
twee polen dezelfde temperatnur hebben aangenomen, kan zijn grond
hebben, of daarin, dat noch de pelarisatie, noch andere storende
werkingen bij de waarneming hunnen invloed hebben doen gelden,
of wel daarin, dat al de storende invleeden, die gedurende de
waarneming werkten, elkander in evenwicht hielden op het cogen-
blik, dat de temperaturen der beide polen gelijk waren. Ilet laatste
schijnt zelfs meer waarschijnlijk, wanncer men op den onregelma-
tigen loop der cijfers in sommige gedeelten der bovenstaande tabel
het 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 ruwe
benaderingen goven, maar verwarmde, terwijl de stroom voortdurend
afgebroken was, de cene sijde van het element zoo smel mogelijk
tot het constante maximum van temperatuur. Toen na de verwar-
ming de stroom gesloten werd, had het element eeéne electromoto-
rische kracht

T E
62.3 12.653

en toen ik nu herhaaldelijk bij het maximum van temperatunr de
electromotorische kracht bepaalde, steeds zorg dragende dat de
stroom slechts gedurende oogenblikken gesloten bleef, verminderde
de mitslag cenigszins, maar bleef toch tusschen 11.92 en 12.95 als
uiterste waarden van achttien waarnemingen, bij welke hel tempe-
ratuursverschil geen halven graad veranderde.

Om nu te onderzoeken, of eene pelarisatie ontstaan was, die de
eleciromotorische kracht, door verwarming ontstaande, tegenwerkt,
geljjk ik vermoedde, bracht ik zoo snel mogelijk het warme plaatje
in het koude vat, en het koude in het warme. De bestaande
polarisatie moest dan, wanneer zij door het verwisselen der plaatjes
niet in zoo ver gewijzigd werd, dat zelfs haar teekenm veranderde,
de elcetromotorische kracht versterken,

De nitkomst beantwoordde aan mijne verwachting; de electro-
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molorische kracht van het element was bij eenc eerste waarieming

na het onderling verwisselen der gepolariseexde plaatjes

T B
60,3 13.79

maar, zoo als ook te verwachien was, deze electromotorische kracht
verminderde snel omdat de legengestelde polarisatie, die de oorzaak
der vermeerdering was, al vrij spoedig door den stroom werd ver-
nietigd. De volgende waarnemingen gaven

I E.

61.5 12.85
61.5 12.97
61.7 13.08
59.5 12.77

Toen de plaatjes nu nog eens verwisseld werden, was de electro-
motorische kracht op nienw vermeerderd.

58,9 18.78

maar bij de verdere waarnemingen bleef de uitslag vrij constant

59,0 13.68
58.1 13,34
57.3 18,46
5.5 13.67

Andere waarnemingen op volkomen dezelfde wijze gedaan, gaven
steeds hetzelfde resultaal; ik kon door het verwisselen der plaatjes
van hel element den invloed der polarisatie duidelijk aanioonen,
en wel des te duidelijker, naarmate ik den stroom langer had laten
doorgaan (altijd binnen de grenzen tof welke zich mijune waar-
nemingen hebben uitgestrekt). Toen ik hij eene mijner proeven
den stroom 20 min. lang had laten doorgaan, vond ik voor de
electromotorische kracht

Gt E.
64.4 13.24

en toen ik nu de plaatjes verwisselde stecg de electromotorische

kracht tot
66.0 17.13
Deze omgekeerde polarisatie verminderde echter in het algemeen

veel langzamer dan men a priori zou verwachten,
a%
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1k heb dit onderzock naar den invleed der polarisatie, juist in
deze elementen, waar men misschien het beste verwachten kan,
hare onverklaarde werkingen nader le lesren kennen, niet ver
genoeg voortgezet, om daarvau eenigszins volledige resultaten te
kunnen afleiden. Voor mijn doel was het volgende resaltaat vol-
doende, dat met mekerheid nit mijne proeven volgt ;

A Wanneer men zorgt, dal de stroom in het element Cuoss |
CuSO, | Cuggo slechts gedurende korle tijden, 5 3 6 seconden ,
wordt gesloten, terwijl de som dezer tijden mniet meer dan vijf
minuten bedraagt, dan is de gewone polarisatie, die een stroom
verwekf, tegengesteld aan den primairen stroom, wdet in staat een
meetbaren invloed uit te oefenen op het resultaat der metingen.

Verder volgt uit mijue waarnemingen met groote waarschijnlijk-
heid een resultaat, dat mij onverklaurbaar is gebleven, Wanneer
men namelijk bij heteelfde element, liei sene koperplaatje gedurende
langen tijd op eenc zelfde hoogere temperatour houdt, dan neemt
de clectromotorische 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 slechts
vier, maar bij elke van die werd op volkomen dezelfde wijze esn
langzaam stjgen der electromotorische kracht tot een bedrag van
% 8 3 eenheden geobserveerd, wanneer de invieed der polarisatie
door het omwisselen der plaatjes geélimineerd werd, Bij het
omwisselen der plaatjes vertoonde zich steeds eene vermeerdering
der electromotorische kracht; bij het sluiten van den stroom na

(1) Mk gebrailk hier en op enkele andere plastsen het woord s;m.ﬁniug, i ect
zin, die daaraan niet hehoort te worden gegoven. Spanning is de kracht van
sen ongesloten keten , elcciromotorische kracht de drijvende kracht vau cen
gesloten keten. WMaar ook ket laatste woord scheen mij hier niet juist; ver-
warmd koper ontwikkell in kopervitviool op zich zelf geene electromotorisehe
kracht. Er zouw in plaats van spanniug moeten stman: het arbeidssequivalent
der ontleding van Cn | SO[* ¢ onder zoodanige omatandipheden , dat het afre-

seheiden koper zich op cene keperplaat afscheidt, Deze uitdrukking seheen

mij wat lang, Daar nu in deze geheele verhandeling slechts eene enkele
maal gesproken wordt over spanuningen in den eigenlijken zin (Hoofdstuk T
bladz. 24), meende ik voor de wellnidendhsid cene enkele maal het woord
spanning in con anderen zin fe mogen gebruiken,
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die verwisseling eene vermindering, dic wanueer de stroom vele
malen achtereen gesloten werd, zwakker en uwakker werd, en in
enkele gevallen zelfs in eene geringe vermecrdering overging.
Werden de plaatjes dan weer omgewisseld, zoo werd eene sterke
vermeerdering waargenomen, en het eijfor voor de electromotorische
kracht na de tweede verwisseling der plaatjes verkregen, was
steeds grooter dan dat na de eerste. Bij sluiting van den stroom
volgde dan weer eene vermindering van de eleetromotorische
kracht, die bij de eerste bepalingen duidelijk merkbaar was, bij
de volgende al minder en minder werd; na de derde omwisseling
werd een grooteren uilslag waargenomen, dan na de tweede, en zoo
herhaalden zich de verschijnsclen regelmatig, alsof cr esenc oorzaak
aanwerzig was, dic aanhondend de spanning van het koperen plaatje
in de verwarmde vlocistof kleiner deed worden, en dic in verband
mot de gewone polarisatic de beschrevene verschijnselon voort-
bracht.

Tk helb onderzocht of deze voortdurende vermindering der
spaniing aan de verwarmde zijde ook te verklaren was door de
vermeerdering der concentralie van de vloecistof, dic natunrlijk
ontsiaat,, wanpeer men de oplossing gedurende langen fijd op cene
temperatnnr van omstresks 85° houdt. Ilenige waarnemingen, by
welke ik godurende de verwarming de concentratie constant hield
door het inbrengen van zoo veel gedestilleerd water, dat de vloei-
stof steeds een zelfde nivean behield, gaven geen beslissend resul-
taat. Om nu eenige zekerheid te verkrijgen omtrent de grootie
van den invieed, dien de concentratie uiloefent, vergeleek ik de
spanning van koper in ecenme sterke oplossing van sulphas cupri,
met de spanuing van hetzelfde motaal in eene meer verdunde op-
lossing, De toestel, die mij voor dit onderzoek diende, verschilde
zeer weinig van de eenvoudige inrvichiing, die ik bij mijnc andere
waarnemingen gebruikt had. De twee bekerglazen werden ver-
bonden door eene hevelbuis, die in het midden van haar horizontaal
gedeelte was doorgesneden (Fig., 9) en waarvan de eene helft in
het punt A door eene blaas was afgesloten , en door middel van
cene caoutchonkbuis mel hel andere gedeelie was verbonden. Het
been ADE, dat ook in H door eene hlaas werd geslolen bevatte
de verdunde oplossing van sulphas eupri (s. g 1.08), terwijl ook
het bekerglas B met diezeifde oplossing gevuld werd, In het been
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AFG daarentegen, en in het vat C was eene sterke oplossing van
sulphas cupri (s. g. 1.22), Wanneer ik nu in de bekerglazen
B en C koperen plaatjcs dompelde, en deze plaatjes met den
galvanometer verbond, waren de stroomen, die deze combinatie
opleverde, niet sterker dan die welke twee koperen plaatjes bijna
altijd verfoonen, wanuneer zij tegenover elkander in eenc zelfde
oplossing van kopervitricol worden geplaatst. Hoe vele malen de
plaatjes ook in de vloeistof werden bewogen en goed geschud; hoe
dikwijls z1] ook uit de vlocistof genomen en op nicuw gereinigd

werden: er vertoonde zich geen sterker stroom, dan die met een
uitslag van 2 mm. overcenkomt. De richting van dezen stroom
veranderde herhaaldelijk van tecken.

De electromotorische kracht van eenc combinatie Zoper | koper-
witriool (1.22) | kopervitriool (1.08) | koper, is dus zoo gering,
dat 2ij in rangorde behoort te staan naast de electromotorische
krachten, die hun oorsproug vinden in verschil in hardheid,
uitgegloeid of wiet unitgegloeid zijn, ongelijktijdig indompelen en
dergelijke physische invloeden.

Toen ik, nadat de uitslag bij de gewone temperatuur constant
was geworden, do ujde van dit element, waar zich de sterke op-
lossing bevond, tot op het maximum verwarmde, vond ik als
electromotorische kracht

T E

65.5 12,57
dat is dus iets geringer, dan die, welke bij gelijke sterkte der
oplossing aan beide zijden, door eene even sterke verwarming
ontstaat.

De invloed der concentrafie op het waargenomen verschijnsel is
dus minstens zeer twijfelachtig,

Ofschoon ik niet verwachtte, dat de spanning van galvaniseh
neergeslagen koper fegenover kopervitriooloplossing zooveel zou
afwijken van die van gewoon koper in diezelfde vloeistof, heb ik
toch een paar waarnemingen gedaan met het doel om te onder-

zoeken of hierin misschien de corzaak van het waargenomen yer-
schijnsel te zoeken was, Twee waarnemingen, waarbij ik een plaatje
dat gedurende een wur in de verwarmde vlveistof van wmijn Foper |
koper element als positieve pool gediend had, {egenover een afse-
beten koperplaatje stelde, gaven mij beide voor deze combinatie




eene eleclromotorische kracht van 0.4, De stroom giug in de
vlgeistof van het afgebeten plaatje naar hel galvanisch ver-
koperde. De electromotorische kracht der combinatie was echier
veel te gering, om de sterke vermeerdering tc verklaren , die
door mij was waargenomen,

Toen ik later eem koperplaatje, dut gedurende 12 uren als
positieve pool van een gesloten Daniell-clement had vediend , en
dat nagenvey geheel met galvanisch neergeslagen koper overdeks
was, tegenover cen afgebeten plaatje stelde, vertoonde zich een
duidelijke uitslag van 3.5 mm, die een stroom aantoonde van het
galvanisch verkoperde naar het afgebeten plaatje, duns fegenge-
steld in richting aan dien van de twee eerste waarnemingen,

Ik kan als resultaat van mijue waarnemingen aangaande het
element Cugsn | CuS0y, | Cugs afleiden : vooreerst, dab aijne
electromotorische kracht vrij aanmerkelijk , tot minstens 30 pe. ge-
wijeigd wordt door invioeden, die nog niet bekend zijn. Ten
tweede, dat het bedrag van de electromotorische kracht, voor het
geval, dat de temporatuur van 85 nog slechis gedurende hoogstens
cen kwartieruure san de verwarmde koperzijde is moegedeeld, iets
geringer is dan die van het element Zngge | Zn 8O, | Zngs:
wanneer deze laatste electromotorische kracht wordt voorgesteld
door

14,
dan ligt de eerste tusschen
12 en 13,

d, Bepaling van de electromotorische kracht van geamalgameerd
2ink; | verdund zwavelzuur | geamalgumeerd zink,

Ofschoon deze bepaling eigenlijk buiten het plan van mijn
onderzoek was gelegen, zoo vond ik de gelegenheid, die mij de
intichting van mijne waarnemingen aanbood, te goed, om ze fte
laten voorbijgaan , zonder ook met deze combinatie eene meting
te beproeven. Men vindt toch, zou als ik vroeger heb medege-
deeld, over de verhoudivg der spanning van zink in verdund
swayelzunr bij hooger lemperatuur (1) tegengestelde berichten bij
de twee waarnemers, die zich met de quaestie hebben bezig
gehouden. Lindig vond geene verandering van spanning , Hoorweg

1) Bij hel woord spanning vergelijke men de noot op bla 132,
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eene vermindering zoo als bij al de andere onderzochte vloei-
stoffen.

De tijd heeft mi{j ontbroken, om zoo vele waarnemingen te
doen, dat ik deze vraag voor goed zou kunmen beslissen ; ik
vermeld alleen wat ik gezien heb.,

Toen ik in de normaalzwavelsuur oplossing der chemici, 49
gram zwavelzuur-eerste-hydraat per liter hevattende, geamalga-
meerde zinkstaafjes plaatste, die tot onder het niveau van de
vloeistof met asphalt waren bedekt, vertoonden zich bij de gewone
temperatunr steeds stroomen van zoo groote inteusiteit, dat ik
er niet toe ben overgegaan, om hei eene plaatje te verwarmen.
De electromotorische kracht van deze combinatie was bij gelijke
temperatuur der poolplaten, somwijlen grooter, dan die van zink |
zipkvitriood | sink, bij een temperatuursverschil van 60°% Zij was
daarbij zoo onstandvastiz, dat de stroom in weinige minuten her-
Laaldelijk van riehting veranderde,

Eene meer constante intensiteit werd slechts verkregen , toen ik
het normaal-zwavelzuur met zoo veel water verdunde, dat het
soortelijk gewicht op 1.0086 gedaald was. Bij het gebruik van
deze vloeistol bleef de uifslag bij de gewone temperatuur na eenigen
tijd constant op 1.5 & 2 mm. Bij verwarming van sen der beide
bekerglazen, vertoonden zich echter zoo hinderlijke verschijnselen,
dat eene zelfs ruwe bepaling der elcetromotorische kracht onmogelijk
bleek te zijn, Men kon, nadat de vloeistof aan de eene zijde
was verwarnd geworden, den stroom in den galvanometer naar
willekeur van richting doen veranderen. Liet men de vlocistof
volkomen in rust, dan toonde de galvanometer een stroom aan ,
die van het koude naar het warme vat ging; werd dan aan de
warme zijde goed geroerd, dan ontstond een siroom gewoonlijk
van ongeveer gelijke sterkfe, mear die nu van het warme naar het
koude vat ging; de naald van den palvanometer, die bijv. vddr
het roeren eene constante afwijking ven 4+ 5 anm. vertoonde,
zette zich bij den aanvang van het roeren onmiddellijk in beweging
naar het nulpunt, en bereikte san de tegengestelde zijde ook een
5 mm.. Het geamalgameerde zink was bij hoogere
temperatuur niet fegen de werking van het zuuwr bestand en
bedekte zich met gashellen. Vresmd schijnt mij nu vooral de
volgende, goed geeonstateerde waarneming ; d

nitslag van

at het wegstrijken
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van dic gasbellen met ecen roerstaafje cen invleed had, legenge-
steld aan dien wvan het roeren: door het verwijderen van deze
gasbellen werd de stroom versterkt, die van het koude naar het
warme vat ging. De uitslagen, die ik ook hjj een temperatuurs- -
verschil van 60° naar eene der beide zijden verkreeg, waren nooil
grooter dan 8 mm. en sehijuen dus wel aan te toonen, dat in elk
geval de vermindering der spanning van zink in zwavelzuur
van de gebruikie sterkte geringer is, dan die van koper in koper-
vitriool. Ik heb deze waarneming tweemaal gedaan; de beide
proeven gaven aanleiding fot dezelfde opmerkingen, die medege-
deeld zijn.

Het is mij niet oelukt de electromotorische krachten bij de
bepaling @, & en ¢ gevonden, van mijne willekeurige eenheden tot
de absolule maat {e herleiden, De eenvoudigste weg daartoe, en
de eenige, die miju beperkte tijd mij tocliet, is de vergelijking
der clectromotorische krachten mel cenc cleetromotorisehe kracht,
dic in absolute maat bekend is. Een ihermo-element kon ik nief fot
deze vergelijking gebruiken, omdat de electromotorische kracht daarvan
zelve z0o onnaauwkeurig bepaald en misschien zoo onstandvastiy is,
dat een langdurig onderzoek omtrent het thermo-element zelf had
behooren vooraf te gaan. Het natwulijkste was wel, het Daniell-
element als normaal-element te gebruiken. De vergelijking dex
gometen electromotorische krachten, et die van het Daniell-
element moest natuurlijk volgens Fechner's methode geschieden ,
en bij desze vergelijking worden de uitkomsten geheel onzeker door
de onbruikbaarheid van den spiegelgalvanometer als mectinstrument.
Wanneer de galvanometer, wecrstand, schaal en kijker volkomen
op dezelfde wijzc als bij de bepalingen a, % en ¢ waren ingervicht,
gat het Daniell-element aan den spiegel eene afwijking van 851
min., Hetl is echter blijkens hel voorgaande onmogelijk om ook
bij zoo groote afwijkingen de intensiteit uit de waargenomen
afwijking af te leiden, Werden de klossen van den demper ver-
wijderd, dan verminderde natuurlijk de vitslag dien het Danicll-
element gaf, en evenzoo ook de uifslag van do elementen van Lindig.
Tn elk geval bleef echter de uitslag van het Daniell-clement min-
steng 60 maal grooter dan die der andere. Nesm ik aan, zoo als
Lindig doet, dat de intensiteiten evenredig ziju aan de uitslagen,
bijv. tot 200 mm. dan geven mij cenige niet zeer nauwkeurige




138

metingen, bij welke de klossen van den galvanometer op 4, 5 of
6 ecm. afstand van den demper gesteld werden, voor dec waarde
der electromotorische kracht van het element Zn,.o | Zn SO, | Zngg
i 2 D ] D :
getallen, die uiteenloopen van 1.76 < fot 1.37 X—:, wanneer D
100 100
de elcetromotoriache kracht van het Daniell-element voorstelt. De
cijfers geven echter eigenlijk alleen eene vergelijking van de uif-
slagen, en niemand kan met wekerheid beslissen of niel misschien
de verhonding der electromotorische krachten zelfs met 100 pe.
van die der uitslagen verschilt.

e. Bepaling van de verandering der electromotorische kracht
van het element zink | zinkvitriool | kopervitriool | koper, bij. ver-
warming van de zinkzijde of de koperzijde.

Het element, dat mij bij de eerste waarnemingen van deze be-
paling diende, was hetzelfde, dat ik voor de metingen volgens de
methode van Rosscha gebrnikt had , en dat op blz 109 beschreven
is. De kijker en de schaal bleven op dezelfde plaats, de uitwen-
dige weerstand was nog altijd 45000 8. E.; aan den galvanome-
ter werden de klossen, die bij de overige bepalingen tegen den
demper aangeschoven waren, op 6 cm. afstand van den demper
goplaatst, ten einde den witslag mict al te groot te doen worden.
Tk vond, dat de verwarming der zinkzijde vermindering der elec-
tromotorische kracht, de verwarming der koperzijde vermeerdering
geeft, en de cijfers hij versehillende temperaturen verkregen, vertoon-
den gewoonlijk een weer regelmatigen loop. Om zulk een waarne-
ming echter beslissend te doen zijn, schijut het mij neodig, dat
de electromotorische kracht na de afkoeling weer nagenoeg gelijk
wordt aan de corsprouvkelijke. Dit kon ik bij -deze eerste waarne-
mingen nooii verkrijgen; de eclectromotorische kracht was na de
verwarming blijvend gewijzigd, tot 2 4 3 pe.. Nog erger was
intusschen de omstandigheid, dat somwijlen plotselinge verande-
ringen tot een bedrag van & pe. optraden. Ik zocht de oor-
zaak van deze plotselinge veranderingen voornamelijk in verande-
ringen van de oppervlakie der metalen. Volgens de constructie
van het element kon bij sommige waarncmingen eene kleine hoe-
veelheid van de oplossing van sulphas cupri tot in de nabijheid van
de zinkplaat geraken, bij andere niet. Juist bij de eerste waarnemin-
gen openbaarden zich die plotselinge veranderingen,, bij de tweede niet.
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Om deze bezwaren zoo veel mogelijk te overwinnen, richlte ik
den toestel (Fig. 9), op blds. 183 beschreven, als Daniell-element
in, Ik wvulde de cenc helft A F G der hevelbuis met zinkvitriool-
oplossing, de anderc helft A D E met kopervitriooloplossing en de
vaten C en B met dezelfde vloeistoffen, als die in hel overeen-
komstic gedeelte der hevelbuis waren bevat. De uiteinden der
hevelbuis T en G waren door blazen afgesloten. Werd nu een
der bekerglazen of wol beide verhit, en ging de stroom door, dan
werd er wel na verloop van cenigen tijd in de beide beenen der
hevelbuis peens zuivere vloeistof meer gevonden, maar ik ver-
wachtte, dat het wvrij lang zou duren voordat de vlosisiof rondom
de polen was verontreinigd geworden. In zoo verre heeft de er-
varing mwij in deze verwachting niet {cleurgesteld, dat plolselinge
veranderingen der eclectromotorische kracht gedurende de verwar-
ming bij dit tweede ecloment nooit zijn voorgekomen.

De uitslag, dien het olement aan den spiegel mededeelde, was
gemiddeld 92.6 mm., ¢n de grootste afwijking, die bij verwarming
verkregen werd, nog geen 5 mm,. Tusschen deze grenzen, 87.5 en
97.5 mm. meende ik zonder merkbare fout, den fangens van den
dubbelen hoek van nitslag, dat is eenvoudig de op de schaal af-
selezen afwijking, evenredig te kunnen stellen aan de intensileib.
Voor de verandering in inwendigen weerstand door de verwarming
ontstaande, bracht ik bij deze waarnemingen de correctic aan, die
vroeger door mij is besproken. De gang van het grootste deel
der waarnemingen was de volgende,

De electromotorische kracht van het element werd bepaald bij
de gewone temperatunr, herhaaldelijk mei tusschenpoozen van on-
geveer vijf minuten, Was die electromotorische kracht genosgzaam
constant, dan werd de zinkzijde van het element zoo spoedip mo-
gelijk op het maximum van temperatunr gebracht. Ik heb afpe-
ziew van let waarnemen der eleciromotorische kracht bij tus-
schenliggende temperatuursverschillen, omdat, wanneer de vloeistof
langzaam verwarmd wordt, de duur der proef aanmerkelijk wordt
verlengd, waardoor de kams op verandering der electromotorische
kracht door storende invloeden, natuurlijk vermeerdert, Wordt
daarentegen de vloeistof snel verwarmd, dan hebben bepalingen
bij stijsende temperatwnr gedaan, zeker geene de minste waarde ,
omdat men dan al licht op geen vijf graden nanwkenrig de ten-
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peratuur der aanrakingsplaatsen van metaal en viecistof keni, De
bepalingen gedurende de verwirming gedaan, brengen ook nog het
nadeel mede, dat zij bepaaldelijk aanleiding geven tot het ontstaan
van polavisatie, dic niet uitblijven kan, wanneer men den stroom
dikwijls sluit, en omérent wier grooite in de cel van Daniell an-
der deze omstandigheden niets bekend is. Had de zinkzijde het
maximom van temperataur bereikt, dan werd de electromoiorische
kracht eenige malen bepaald; daarna ook de koperzijde verwarmd ,
terwijl de zinkzijde op het maximum werd gehouden. Was ook
do koperzijle op ongeveer dezelfde temperatuur gekomen, wat na
ongeveer tien miuvaten het geval was, dan werd de electromotori-
sche kracht weder eenige mwalen bepaald. Dan werd de zinkzijde
afgekoeld tot de temperatuur der omgeving, terwijl het kopervi-
tricol op het maximum werd gehouden. Zoo spoedig de tempe-
ratunr van het zinkvitriool gelijk was geworden aan die der lueht ,
hetgeen door het inbrengen van koud water in het waterbad in
den tijd van een half uur plaats vond, had eene vierde serie be-
palingen van de electromotorische kracht plaats. Eindelijk werd
ook de koperzijde afgekoeld , en de electromotorische kracht nog
eenmaal bij de gewonc temperatuur waargenomen.

Het zink en het koper waren ook bij dese waarnemingen tot
onder het niveau van de vloeistof met eenc laag asphalt bedekt;
het niveau van de vloeistof werd door het ingieten van gedestil-
leerd water steeds op nagenoeg dezelfde hoogte gehouden.

Sleehts ééne volledige waarneming heb ik met het aldus inge-
richte clement zonder stoornis kunnen volbrengen ; zij gaf mij asn
het cinde nagenoeg denzelfden uitslag als aan het begin; ik deel
hare uitkomsten mede in de hieronder volgende tabel, en daarna
nog eenige gemiddelde uitkomsten van andere waarnemingen , bij
welke ik alleen de zink- of de kopersijde verwarmde. In het luai-
ste geval is de kans op storingen vecl geringer; wordt toch de
vlocistof aan beide zijden verwarmd, dan worden al de blazen
door de warme vlocistof soodaniy veranderd, dat zij de vochten
aeker op geheel andere wijse wullen doorlaten, dan voor de ver-
warming. Hoe meer kans er is, dat de vloeistoffen gemengd zul-
len worden, des te moer kans is er op veranderingen van de
electromotoriseche kracht buiten den invloed van de temperatuur.

In de volgende tabel beteekent t, de temperatuur van het zink-
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vitriool, t; dic van hel kopervitriool, J .de waargehomen nitslag,
Elke waarde van o in deze tabel is weer de gemiddelde van min-
stens dric uitslagen, verkregen op dezelfde wijze als bij al de vo-
vige bepalingen (zie bdz. 121)

£ L, J
23.0 92.9 99.46
. 92,45
B » 99,48
" 99.99
: 93.31
85,9 29.5 88.64
87.0 29.8 88.52
IL.  87.6 29.9 88.99
87.4 23.0 88.57
817.6 23.0 88.66
98.8 86.9 9263
8.9 7.8 99.38
1I1. 88.7 88.3 9255
87.5 8.6 49,30
87.2 88.4 92.51
25.8 87.0 96.65
24,9 87.3 96.99
IV. 23.5 87.5 97.16
29.9 87.8 97.07
23.9 22.6 92.52
25.5 22.2 92.54
V. 28.7 99.0 99,64
28.6 23.8 199,71
93.8 24.7 92.88

Voor clke scric het gemiddelde nemende uit de waarnemingen ,
verkrijot wmen

I 23.0 28.2 92.72

II. 87.0 22.8 88.68 — 0.2
FIL. 88,9 88.0 92,45 — 0.4
IV. 24.0 87.3 96.97 — 0.2

V. 23.6 23.1 92.67,
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De cotrectie hely ik bier achter gevoegd:; 0.2 is de vermeerde-
ving vau den nitslag voor het uitbrengen van 100 Siemensche een-
heden, 0.4 voor het uitbrengen van 200 8. E..

Wanneer men nn de gemiddelde waarde van serie I en V be-
schonwt als den nitslag voor de temperatuur 23% en men noemt de
electromotorische kracht bij die temperatnur 100, zoo is

i5 in B
87.0 22.8 95.45 (a)
88.2 88.0 99.3  (9)
24.0 87.4 1044 (e

Men ziet, dat de einduitkomst nog uniet zeer bevredigend is;
reduccert men de cijfers onder (o) en (¢) verkregen tot een zelfde
temperatuursverschil, dan bemerkt men, dat het cijfer onder (%)
behoorde te zijn 99.8...

Eene waarneming, waarbij ik alleen de zinkzijde verhitte, gaf mij
als gemiddelde

t, i B
83.4 20.8 95.0

Eene andere, waarbij alleen ds koperzijde verwmrmd werd
21.8 87.5 104.9

Fene derde, waarbij beide tegelijkertijd werden verwarmd
88.8 89.1 100.4.,

Het resultaat, dat met groote waarschijnlijkheid unit deze waar-
nemingen volgt, is, dat bij een element zink | zinkvitriool | ko-
pervitriool | hoper, wanneer de vloeistoffen de sterkte hebben, die
ik vroeger heb opgegeven

fen eerste, eene verwarming der zinkzijde van 60° c¢ene vermin-
dering der electromotorische kracht geeft van 4.5 pe., waarschijn-
lijk icts meer;

ten tweede, dat eene verwarming der koperzijde van 60" eene ver-
meerdering geeft ook van cirea 4.5 pe., waarsehijnlijk iets minder ;

ten derde, dat bij verwarming van de beide zijden van het ele-
ment ten bedrage van 609 de verandering te gering is, om met
nauwkeurigheid te kunnen worden gemeten.

Dit laatste resultaat heb ik volkomen bevestigd gevonden, bij het
onderzoek van cen element van de gewone constructic maar van
kleiner afmefingen, dan gewoonlijk gebruikt worden. Fen koperen
cilinder werd geplaatst in een bekerglas, dat met de oplossing van
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k{}pcrvitriunl oevuld was; binven den cilinder was een poreuse pol
met zinkvitriooloplossing, waarin een staafje geamalgameerd zink
dompelde. Toen ik dit element in zijn geheel in een waterbad
verwarmde, was de verandering der electromotorische kracht zeer
gering ; gedurende de verwarming steeg zij van 100 tot hoogstens
101, bij de afkocling bleef zij regelmatig onder de oorspronkelijke
sterkte, maar werd nooit minder dan 99. De geringe verandering,
die #ij onderging, moet zonder twijfel voor een groot deel worden
toegeschreven aan de omstandigheid, dat gedurende de verwarming
de temperatuur van het kopervitriool steeds eenige graden hooger
was dan die van het zinkvitriool, ferwijl gedurende de afkoeling
natnurlijk de verhouding juist omgekeerd was. Wanneer eeh po-
reuse pot de beide vloeistoffen scheidt, dan kan deze omstandig-
heid niet vermeden worden. Van daar dat deze waarneming niet
volkomen vergelijkbaar is met dc vorige. Hare uitkomst leidde
echter tot hetzelfde resultaat: dat namelijk de verwarming van het
Daniell-element in zijn geheel tol 60¢ hooger, de electromotorische
kracht zeker niet meer verandert dan tot 0.5 pe. van haar bedrag.

f. Waarneming omtrent de verandering van de eleetromotorische
krachi, van een gewoon Daniell-element gesmalgameerd zink | zwa-
velzuur | 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 de
verwarming van een Daniell-clemont, verdund zwavelzuur aan de
negatieve zijde bevattende, reeds bij ecne temperatuursverhooging
van 20 graden eenc vermeerdering van omsireeks 4 pe. aan de
electromotorische kracht mededeelt. Hel awavelzuur, dat ik gebruoikte
was hetzelfde, dat mij vroeger gediend had, . g 1.0086. Het element
had den gewonen vorm, en werd in #ijn geheel in een waterbad verhit,

Om de mogelijkbeid van eene verandering van den inwendigen
weerstand weg te nemen, die bij een element dal een poreusen pot
bevat, nog langen tijd nadat het gevuld i= geworden, de intensi-
teil van den stroom doet toememen, had ik volgens een voorschrift
van Svanberg den stroom van dit element uren lang gesloten, bij
mijne waarneming 13 uren. Gedurende dien tijd was er een vrij
groote weerstand in den sluitingsdraad gebracht in den vorm van
eene slappe oplossing vau sulphas cupri, die door den stroom werd
geelectrolyseerd.  Na dien tfijd werden de vloeistoffen vernienwd en
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de stroom gesloten. Volgens Svanberg (1) moct de intensiteit cons
stant zijn, wanneer men de genocmde voorzorg gebruikt, en let
zinkstaafje op eene bepaalde wijze reinigt, Ofschoon ik ook in dit
opzicht Svanberg’s voorschrift getrouw lheb opgevolgd, bemerkte ik
niets van de groote standvastigheid der intensiteit, die Svanberg
belooft. De eersle waargenomen uitslag was
116.5 mm. (2).

Toen ik nu, tolkens na verloop van vijf minuten de intensiteit
waarnam , daalde de uitslag zeer regelmatiy, en was wa ruim een
nur ongeveer constant geworden op

110.5 mm.

Ik daeht bij deze regelmatige vermindering het eerst aan ecne
vermeerdering van den uifwendigen weerstand, omdat de proeven
geschicdden terwijl de luchtiemperatuur rijzende was.  Maar
de thermometer verloonde slechts eene stijging van een graad, en
de tomperataursverhooging van den weerstand zon 17° hebben moe-
ten bedragen om de sterke vermindering der stroomslerkte te ver-
klarey. Tr is voor deze regelmatize vermindering geen andere oor-
zaak te bedenken, dan eene langzaam ontstaande polarisatie, af-
scheiding van waterstofbellen op de koperplaat door den siroom; of
wel eene verandering van het chemisme ten gevolge van de vor-
ming van waterstol op de zinkplaat door de chemische werking
van het zwavclzuur.  Dat er werkelijk eene tegenwerkende oorzaak
aanwesig was, die de eleetromotorische krachi verminderde, en dat
die tegenwerkende oorzaak waarschijnlijk hestond mif gashellen op
een der platen of op beide platen klevende, schijnt mij te volgen
uit het feit, dat reeds bij eene matige verwarming de eleciromo-
torisehe kracht hare eerste grootte bereikte.

Toen ik namelijk het element, dat bij de vroegere waarnemin-
gen eene constante temperatuur had van 23.59, gedurende vijf mi-
nuten had verwarmd, gaf mij eene ecrste waarneming

i 1y 3 J

48 35.5 117.0
en cene tweede korten tijd daarna

BT 42 119,4

(1) P. A. Bd. 73.
(2) De kijker was bij deze laatste waarneming op 2250 mm. afstand ge-

plaatst; de klossen als vrosger,
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Deze sterke vermeerdering van de intensiteit moet grootendeels
aan vermindering, of der polarisatic, df van de werking der wa-
terstof aan de zinkplaat worden toegeschreven. Want bij hooger
temperaturen, tot 879, steeg de uitslag wiet boven 119,65, maar
bleef ook nadat het maximum bereikt was, vrij onregelmatiz tus-
schen 117 en 119 afwisselen, terwijl ik denzelfden invloed van het
roeren opmerkie, diec vroeger bij het onderzoek der spanning van
zink in zwavelzuur is beschreven. Toen de verwarming gestaakt
werd, nam de uitslag zeer snel af tot 113, om langzaam weer
te stijgen tot 119.

Toen beide vloeisioffen op nieuw de temperatunr van 23° had-
den bereikt, was de uitslag nog 112, maar verminderde, terwijl de
temperatunr constant bleel, langzamerhand tot 116.2, waarhij hij
constant scheen te zijn geworden.

Lk zie geene kans om uit deze waarneming een resultaat af te leiden
over de vermeerdering der electromotorische kracht bij temperatuurs-
verhooging. Maar wel vind ik door de waargenomen uitslagen mijn
vermoeden hevestigd, dat in hef eerste hoofdstuk behandeld is, en
Wwaaruit ik afleid, dat aan de geheele eerste tabel van Lindig’s waar-
nemingen geene waarde mag worden toegekend, en dat wij dus van
do 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 bij
Lindig’s waarnemingen vermeld, dat hij, na zijune vloeistollen ver-
warmd te hebben, ze weder afkoclde, en bij de gewone tempera-
tuur nog cens de electromotorische kracht bepaalde.

Uit mijne waarneming blijkt, naar het mij toeschijnt, ten dui-
delijkste de invloed, dien of de polarisaiie, of de gasontwikkeling
op de zinkplaat op het wasrgenomen verschijusel kan hebben, een
invlped dien Lindig, uitgaande van cene verkeerde redenering , ge-
heel meent te moeten ontkennen.

10




VIJFDE HOOFDSTUK.

Overzicht en besluit,

Aan het einde van miju experimentecl onderzoek gekomen
blijft mij nog over, de resultaten van dat onderzoek met elkander
to vergelijken. Al mijne waarnemingen dienden direct of indirect
tot de beantwoording van deze eene vraag:

Is de verandering, die het electrodynamisch aequivalent der
reactie 7n | 80,—Cu | 80, door cene temperatunrsverhooging
van 60 graden ondergaat, gelijk aan de verandering van het
electrothermisch aequivalent van dezelfde veachie , vm'menig‘vu_ldigd
met het mechaniseh aeguivalent der warmte-eenheid ?

Geleid door theoretische beschouwingen, achite ik de gelijkheid
van deze twee grootheden, als hoogst waarschijulijk. Misschien
dat er aanhangers van de mechanische theorie der electrolyse
worden gevonden, die deze waarschijnlijkheid voor zoo groot hou-
den, dat de experimenteele oplossing van het vraagstuk eene
onnoodige moeite mag heeten. Tk heb deze meening natuurlijE
nooit gedecld; met bet oog op de groote veranderlijkheid , di®
het electrodynamisch asquivalent der reactie Zn | 80, —Cu | SO,
veeds bij de gewone temperatuur vertoont, heb ik de noodzake:
lijkheid gevoeld, om de reactie bij de bepalingen van het ther:
misch en van het electrodynamisch aeguivalent, volkomen onder
dezelfde omstandigheden te doen plaats vinden, zoo als in heb
iweede hoofdstuk meer uitvoerig is ontwikkeld. Slechts onder deze
belangrijke beperking, achtte ik het zeer waarschijnlijk, dat de
waarneming een bevestigend antwoord op de hovengenoemde VIa3s

ZOW geyel,
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Het resulfaat, dat uit de door mij beschrevene waarneminget
volgt, 1s, dat het thermisch aequivalent der reactie, wanneer die
gesehiedt onder de bepaalde omstandigheden, bi] mijne calorimetri-
sche waaynemingen voorkomende, door cenc temperatuursverhooging
van 60° zermeerdert met

2.88 -+ 0.25 pe.
terwijl het eleetrodynamisch aequivalent, onder de omstandigheden
bij mijue galvanische metingen voorkomende, verandert met
== 0.5 pe.

Het zou zeker beter geweest zijn, de verandering der eleetro-
motorische kracht door cen grooter aantal waarnemingen te bepa-
len, Alleen de omwstandigheid, dat ik in de eerste maanden er
niet aan kon denken deze waarnemingen voort te zelten, bij ge-
brek aan de noodige hulpmiddelen, heeft mij doen berusten in
het kleine aantal waarnemingen, die in de laatste paragraaf van
het vorige hoofdstuk zijn besehreven. Intusschen schijnt mij it
deze waarnemingen ten minste met groote waarschijulijkheid te
volgen, dat de electromotorische kracht zoo weinig veranderd
wordt, als ik heh opgegeven. De drie volkomen geslaagde bepa-
lingen van de electromotorisehe kracht vau het element zink | zinkvi-
trivol | kopervitriool | koper, bij eene temperatuur van 85°, leiden
allen tot dit resultaat, terwijl cok de nauwkeurige vergelijking
van de clectromotorische krachten der twee elementen 2ink .o |
cinkvitriool | zinkg.. en koper ..o | kopervitriool | koper .. daar-
mede volkomen in overeenstemming is. De nitkomsten van deze
twee laatste bepalingen, zijn ongelukkig niet tot cene nauwkeurige
berekening van de verandering der electrometlorische kracht van
het Danicllelement le gebruiken, omdat het mij niet gelukt is
hare waarde in absolute maat te bepalen. In elk geval volgt uit
mijne eijfers voor de electromotorische krachten

Zi 55, | 20 80, | Zngy, =14

Cu 55, | CuB0, | Cugy, = 12 tot 13
dat de electromotorische kracht van het Daniell-element iets ver-
minderen moet bij de temperatoursverhooging, en wel zeer weinig,
want de 14 cenheden van de bovenstaande formule stellen zcker
niet meer dan 5 pe. van het clecirodynamisch aequivalent der
cel van Daniell woor, zoo als blijkt uit de verandering, die dat
element bij de verwarming van de zinkzijde ondergaal.

10%
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Alleen de vreemde waarneming, dat de cloctromotorische kracht

viin het element
Cuygo | Cu 80, | Cugy

voortdurend rijst, wanneer de hoogere temperatunr gedurende
eenigen ijd constant wordt gehouden, wijst op eenc mogelijke
vermeerdering der kracht van het Daniell-clement onder sommige
omstandigheden, die nog niet nader zijn te bepalen. Neemt
men intusschen hel hoogste eijfer 17.13, dat door mij voor het
koper | koper element werd waargenomen, dan is nog altijd
de mogelijke vermcerdering der kracht van het element van Daniell
hoogstens 1.1 pe..

De cijfers door Lindig gevonden voor do verandering, die het
Daniell-element door de verwarming der koperzijde ondergaat ,
wijken af van de mijue. Bij ecene temperatuursverhooging van het
kopervitriool om 80°, vond hij eene vermeerdering van 8 pe..
bij dezelfde temperatunrsverhooging van het zinkvitricol eene ver-
mindering van 6 pe. Dit laalste eijfer stemt yrij wel met mijne
waarnemingen oversen; het eerste niet. De reden van het verschil
schijnt mij hierin te liggen, dat Lindig zijn element védr de
waarnemingen geruimen tijd heeft gesloten. Dese laatste omstan-
digheid maak ik op uit.zijne woorden :

»Gleich nach der Schliessunz des Stromkreises, zeigte das oben
beschriebene Daniell’sche  Hlement einige Schwankungen; nach !
einiger Zeit stellte sich aber ein constanter Strom her.”

In een gesloten Daniell-clement ontstaat polarisatie, ten minste
aan de koperplaat. Wanncer nu de koperzijde verwarmd wordt,
nadat het element vooraf cenigen tijd gesloten is geweest, dan
vermindert deze polarisatie of wordt geheel opgeheven, en het
gevolg daarvan is, dat de waargemomen verandering bij verwarming
der koperzijde grooter is dan zij zou gevonden worden, wanneer
geen storende invloed werkte. Het is dezelfde fout, waarop ik |
gewezen heb  bij het besprcken van de eerste serie der Proeven

van Lindig. Van daar, dat het cijfer van Lindig grooter is dan
het mijne. Aan de zinkzjde ontstaat gesne polarisatic, wanneer
men zinkvitricol als vloeistof gebruikt; het waargenomen resultaat
van de verwarming der zinkzijde wordt dus niet door deze fout
verontreinigd. Met het ocog op deze omstandigheid, houd ik de
uitkomst van mijne waarnemingen, die voor eene temperatuunrs-
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verhooging van 60° ccne verandering van hoogstens 0.5 pe. aan-
geven, voor meer nauwkeurig, dan het resultaat van de proeven
van Lindig, die tot eene vermeerdering van 2 pe. zouden doen
besluiten voor eene temperatuursverhooging van 80°, welke ver-
mecrdering daarenboven niet opzettelifk door de proefis bevestigd ,
maar slechts mef waarschijnlifkheid kan worden afgeleid uit de
veranderingen , waargenomen bij verwarming der koper- en zinkzijde,
leder afzonderlijk.

De cijfers door Lindig gevonden voor de electromotorische krach-
ten der elementen

Z}Jt l Zn S(‘)i ! ZI]Ll

Co; | Cu 30y | Cug,
zijn blijkens het voorgaande. niet met elkander vergelijkbaar, en
kunnen ons dus bij deze beschouwing in het geheel niet dienen.

De oorzaken, waardoor de ongelijkheid der cijfers voor de ver-
mecrdering der electromotorische kracht en voor die der chemische
warmte verklaard kan worden, kunnen mijns inziens gelegen zijn :

ten eerste, in fouten van mijne waarnemingen, of van de waar-
nemingen van anderen, waarnit getallen zijn overgenomen, die in
mijne berekening gebruikt worden;

ten tweede, in dc mogelijkheid, dal de scheikundige werking,
bij de substitutie van zink in kopervitriool plaats vindende, en
waarvan het teeken Zn | 8O, — Cu | 80, de benaderde voorstel-
ling is, bij mijne twee rccksen van proeven toch niet onder de-
zelfde omstandigheden zou hebben plaats gegrepen ;

ien derde, in onjuistheden, voorkomende in de redenering , vol-
gens welke de gelijkheid van het thermisch en van het electrody-
namisch aequivalent der rcactie wordt afgeleid uit het beginsel van
het behoud van arbeidsvermogen.

Over de oorzaken van do cerste rubriek kan icder bij het lezen
van deze verhandeling zelf oordeelen, daar ik al mijne waame-
mingen 200 uifvoerig heb medegedeeld, dat de grootte der moge-
Ijke fonten kan worden nagegaan. Alleen de bepalingen van
soortelijke gewichten maken een nitzondering op dezen regel; ik
merk  daarom hier nog aan , dat deze werden gedsan volgens de
methode van de fleschjes ; dat het gebruikte feschje met een ingesle-
pen, doorboorde stop werd gesloten, en dat de vloeistof in die
slop tot op eene bepaalde hoogic werd gebrachi,  Na de vulling




werd hel fleschje in de kast der balans geplaatst, en daarvin uren
gelaten, tot dat het gerckend kon worden, de temperatuur der
lucht te hobben aangenomen, die door een thermomeler werd aan-
gegeven. Was de vloeistof dan onder het strcepje in den hals ge-
daald, dan werd met ecn fijn pipetje zoo veel vocht toegevoegd,
dat de vlosistof tot aam hot streepje in den hals stond. Ik zorgde
daarbij slechts den hals van het fleschje aan te raken, en de ge-
heele bewerking was in minder dan eene halve minuut afgeloopen.
De temperatuar was bij de lwee bepalingen tot op 1/, graad na de-
zelfde, 13°; eene correctie daarvoor dus overbodig,

Wat de aangenomen cijfers beireft, uoo kan alleen het aeq. ge-
wicht van het zink aanleiding tob onjuistheden geven, Tk hsb daar-
voor aangenomen 32.5, het cijfer van Erdmann; Favre vond 83.
Is het cijfer Y, te klein, zoo als licht mogelijk is, dan zou mij-
ne normaal-zinkvitriooloplossing eenc andere sterkte moeten gehad
hebben, hare soortelijke warmte zou cenc andere geweest zijn.
Daar echter haar soortelijk gewicht zich in den tegengestelden zin
zot hebben veranderd, en in mijne berekening de soortelijke warmte
van gelijke volumeneenlieden voorkomt, schijnt mij de mogelijke
fout zeer onbelangrijk.

De mogelijkheid, in de tweede rubriek ondersteld, heb ik blij-
kens het tweeds hoofdstuk, zoo veol doenlijk trachten te ontgaan.
Ik geloof echter niet, dat ik daarin volkomen geslaagd ben, of
dat iemand daarin volkomen kan slagen. De chemiseche werking
in een element is toch te onvolledig bekend ; de overvoering der
ionen maakt de voorstelling zeer twijfelachtic, die wij ons van
dat chemisme moeten vormen, Taat men die overvoering bui-
ten rekening, dan is de scheikundige werking in mijn element
sink | sinkvitriool | kepervitriool | koper eene zoodanige, als waar-
bij zich zink oplost in cone oplossing van sulphas cupri, die
door de werking al wmeer cn meer verdund wordt, terwijl elk
sequivalent kopervitriool, dat ontleed is, door een aequivalent zink-
vitriool wordt vervangen. Immers, aan de zinkzijde blijft door de

electrolytische werking de sterkie en de samenstelling der vloeistof

volkomen onveranderd; aan de koperzijde heeft de gencemde wer-
king plaats, DBehalve de overvoering der ionen is bij deze voor-
stelling ook nog de opiredende diffusie buiten rekening gelaten.
Zells meb dit voorbehoud, is de reactie in het element niet volko-
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men gelijk aan die, van welke de verandering bij mijne calorime-
{rische waarnemingen onderzocht is. Bij deze laatate reactic toch
praceipiteert een aequivalent zink af het koper uit eene oplossing,
die sen aequivalent snlphas cupri bevat. Bi de reactie, die in het
clement onmiddellijk na do sluiting optreedt, en wier electromoto-
rische kracht bij mijne galvanische metingen s Wwaargenomen ,
wordt slechts eén Rlein gedeelfe van het aanwezige kopervitriool
ontleed, en het gevormde zinkvitriool wordt niet opgelost in
water, maar in eene oplossing van sulphas cupri. Men zou om
volkomen overeeustemming tusschen de beide reactién te verkrijgen,
de electromotorische kracht moeten bepalen, niet alleen onmiddel-
ljk na de sluiting, maar herhaaldelijk naar mate de koperoplos-
ging meer verdund wordt en zoo lang tot eindelijk al hel koper
is gepraecipiteerd.  Het gemiddelde van al de wasrgenomen
electromotorische krachten zou dan het electrodynamisch aequi-
valent voorstellen der reactie, wier thermisch aeguivalent met
behulp van den calorimeter is gevonden. De experimenteele bepa-
ling van al deze elcctromotorische krachten, zow echter natuurlijk
nist met een zelfde element kunnen geschieden, waarin de elec-
trolytische werking de langzame verandering der koperoplossing
veroorzaakt, want de opiredende polarisatie zou de juiste bepaling
der electromotorische krachten gehecl onmogelijk maken, Binde-
lijk zou men ook door deze bepalingen nog altijd den invloed van
de overvocring der iomen en van de diffusie niet hebben leeren
kennen,

Welken inviced de oorzaak in de tweede rubriek vermeld, op
het resultaat mijner waarnemingen heeft uifgeoefend, kan om
deze redenen niet uit bekende' zaken worden afgeleid ; misschien
is de afwijking tusschen de twee uitkomsten alleen door deze oorzaak
te verklaren,

De oorzaken, onder de derde rubriek genoemd, schijnen 10ij
een nitvoeriger behandeling waardig. Het arbeidsaequivalent der ve-
actic moet natuurlijk even groot zijn, of het optrede in den vorm
yan warmte of van electromotorische kracht., Tegen de bepaling
van het thermisch acquivalent der reactie, ook bij hooger tempers-
turen , volgens het beginsel door Berthelot ontwikkeld , kan dunkt
mij, geen bezwaar worden opgeworpen; de gevonden cijfers stel-
len het thexmisch aequivalent der reactie voor, ten zij de web van
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het behoud van arbeidsvermogen onwaar 7iJ. "i."egeil de bepaling
van het arbeidsaequivalent der reaciie langs elecirodynamischen weg,
zijn bij mij, nadat het experimenteel onderzoek was afgeloopen,
bezwaren gerezen, die ik hier zal uiteenzeiten. Zij betreffen , ten
eerste, de beteekenis, die men volgens de mechanische theorie
der electrolyse aan de resnltaten van Lindig en van mij moet toe-
kennen; fen fweede, de onderstelling, waarvan deze theorie uitgaat ,
dat het geheele arbeidsaequivalent der reactie zich als electromoto-
rische kracht openbaart, welke onderstelling in het bepaald geval
bij deze proeven voorkomende » zeker minder aannemelijk is dan
gewoonlijk. A

De verklaring van Lindig’s waarnemingen, die ik in het tweede
hoofdstuk heb gegeven, scheen mij toe met evidentie uit de mecha-
nische theorie der electrolyse te volgen. Nemen wij als eenvoudig
voorbeeld het zink | zink element

Iny, | Zn80, | Zng
e -+

waarin , <<{,, en het pijltje de richting van den ‘stroom aan-

geeft, Tk stelde het arbeidsaequivalent der reactie in dit element

¢e==(Zn | SO}, — (Zn | S0, ) ()

Deze formule berust op dc stelling, dat de integraal , die de som
voorstelt 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 laatste
ontleding aan de positieve zijde, op te tellen bij het arbeidsaequi-
valent van de ecrste verbinding aan de negatieve zijde. De onjuistheid
van de waarde van ¢ in de formule (¢) voorgesteld, die ik zonder
mathematische ontwikkeling als de juiste had aangenomen, bleck
mij duidelijk toen ik haar tocpaste op de resultaten van Wild,
waarop aan het einde van het eerste hoofdsiuk is gedoeld, en die
1k hier in het kort mededeel. :

Wild heeft sijne waarnemingen medegedeeld (1), onder een titel
waaraan de verklaring ten grondslag ligt, die hij van deze waar-
nemingen goeft. Fij schrijft over de thermo-electrische stroomen
bij de electrolyten. Zijne waarnemingen laten intusschen eene ge-

(1} P, A, Bd. 103, S. 353.
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heel andere verklaring toe, dan die hij voor de wmeest waarschiju-
lijke houdt.

Bij zijn onderzoek gebruikte hij een eigenaardigen toostel. Twee
verticale buizen, die van onderen konden worden afgesloten door
koperen of zinken bodems, als electroden dienende, pasten met
de bovenste opene uiteinden in gaten van een houten kastje, dat
van boven kon worden geopend. In de verticale buizen werd tot
op zekere hoogte kopervitricol of zinkvilricol gebracht, naarmate
de koporen of de zinken bodems in de onderste openingen geplaatst
waren. Boven het koper- of zinkvitriool werd in beide buizen en
in het houten kastje de vloeistof gebracht, wier electrische verhoun-
ding tegenover het koper- of zinkvitriool zou onderzocht worden.
Deze vloeistof moest natuurlijk een kleiner soortelijk gewicht hebben
dan de onderliggende laag, en werd zoo voorzichtig ingebracht,
dat de escheidingsvlakten zich zeer duidelijk vertoonden. Langs een
der verticale buizen kon cen klein kastje van messing verschoven
worden , dat ingericht was om door stoom te worden verwarmd,
Werd nu dit messingkastje op eene bepaalde plaats vasigezei en
dan stoom doorgeleid, dan werd natuurlijk die plaats verwarmd,
zonder dat ten minste het onderste gedeelte van de verticale buis
in de verwarming deelde.

Wanneer nu in dezen toestel voor wiens verdere bijzonderheden
ik naar het geciteerde stuk kan verwijzen, de opeenvolging van
metalen en vloeistoffen was

Cu | SO,Cu | BSO,H | 80,00 | Cu (1)
to 110 & 105 e 1.10 ¢,

waarin de bijgevoegde cijfers het soortelijk gewicht der oplossingen
voorstellen, en de eene scheidingsvlakie van kopervitriool en zwa-
velzuur werd fot eene hoogere temperatuur t, verwarmd, terwijl
de andere scheidingsviakte en de koperplaten de temperatuur t,
bleven behouden, dan verioonde zich esn duidelijke stroom, aan
de verwarmde scheidingsvlakte van het kopervitricol naar het zwa-
velzuur gaande. De richting van den stroom wordt dus in boven-
staande fignur door het pijltje aangegeven. Wild vond de elec-
tromotorische kracht van deze combinatie, even als die van al de
volgende, die ik nog bespreek, eveuredig aan het temperatuurs-
verschil t,—t;, tot 50° toe, het grootste verschil dat bij zijne waar-
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nemingen voorkwam. Voor een temperatuursverschil t, —t, = 100°
berekent hij de kracht van de bovenstaande combinatie (1)
D
94 1 +
(24.1 4+ IOJXIOOD
i wanneer D dec electromotorische kracht wvan het Daniell-element ;
het cijffer &= 1.5 atelt ongetwijfeld de grootte der waarschijnlijke
fout voor.
Bene volgende combinatie

-4
fn | SO, Zn | SO,H | 80,%a | Zn (II)
t, 1. 90 R ) R S T TR ) '

gaf een stroom in de richting van het pijltje als t, = t,. De elec-
tromotorische kracht was voor f, - t, = 1000

4‘U :
(B 5)/1”10

Hene derde combinatie

-

Ca | SO,Cu | ‘30 In | HO,Cu | Ca (I
t, 110 s 1 09 t 1.10 te
paf voor hetzelfde temperatnursverschil eene electromotorische kracht

(.61 2 0.16) X yoos

Eene vierde combinatie

m | B80,Zn | 80,Cu | 8O, Zn | Zn (V) |
ARG R S T R (W
gal voor f; -t, = 100° de electromotorische kracht
D
1000
Wild houdt deze stroomen voor thermo-electrische stroomen tus-
schen de electrolyten. Intnsschen verfoonen zij geen spoor van het

(154 4+ 0,18) X ——

verschijnsel van Peliier, ofschoon de kracht van sommige, bijv.
die van de combinatiéen (I) en (IL), twee en een half maal
grooter is dan die van een thermo-element van bismuth en
antimoninm , bij 100° temperatuursverschil der scheidingsvlakten. !
Gaat men nuo uit van de waarheid van de mechanische theorie
der warmte, dan is het verschijosel van Peliier een onbedriegelijk

eriterium van pen thermo-stroom, en kunnen dus de stroomen van
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de combinatién van Wild niet ale thermo-stroomen beschouwdworden.
Bestaat nn de mogelijkheid deze stroomen als hydro-electrische te be-
schouwen, dan is het zeker wenschelijk de laatste beschouwingswijze
toe te passen. De mechanische theorie der elecirolyse heeft toch bij
de hydro-electrische stroomen, het vroeger zoo onbepaalde begrip van
electromotorische kracht, scherp omschreven als electrodynamisch
aequivalent der reactie; zij brengt de verschijnselen tot een meer
bekenden grondslag terug. Wild zelf wijdb cenc uitvoerige ver-
dediging asn zijne opvattingswijze. Gawrne wil ik hem toegeven,
dat noch de verandering in econcentratie van zijne vloeistoffen ,
noch de diffusie, mnoch de mogelijke verwarming der meialen
electroden, de oovzaak van het onisiaan dezer vrij krachtige stroo-
men zijn kan; de menigvuldige proeven, dic hij genomen heeft om
deze vraag te beslissen, schijuen mij volkomen overtuigend. Maar
het eenig argument, dat hij aanvoert tegen de verklaring zijner stroo-
men als hydro-clectrische, schijnt mij volstrekt niet afdoende. Wild
zect dat men, aannemende dat de zouten in oplossing nog steeds
met hun kristalwater verbonden zijn, ter verklaring zijner stroomen
zou kunnen onderstellen, dat bij hooger temperatuunr het gehalte aan
kristalwater verandert, en dat tengevolge van dien, de electromotori-
sche kracht, door het contact der vloeistoffen ontstaande, wordt gewij-
zigd, Tn dat geval zouden de stroomen als hydro-stroomen kunnen
beschouwd worden. Maar Wild voegt or bij, dat de ondervinding
geleerd heeft, dat dergelijke veranderingen in de hoeveelheid kris-
talwater steeds plotseling plaate hebben , bij eene bepaalde tempe-
rataur, on dat dus ook de electromotorische kracht eensklaps bij be-
paalde temperaturen zou moeten veranderd zijn, hetgeen volstrekt
niet is gebleken. Dit argument verliest volkomen zijne waarde, wan-
neer men, zoo als vrosger is ontwikkeld, eene oplossing behoort te
heschouwen als eene enkele scheikundige verbinding van water met
al wat er in opgelost voorkomt. Dat de scherpe scheiding, die vroeger
tusschen eene oplossing en eenc scheikundige verbinding werd gemaakt,
op eene verkeerde opvatting bernsitc: daaraan iwijfelt niemand.
Welnu , het eenvoudice feit, dat dezelfde hoeveelheid water bij
slke wijziging der temperatuur, eene andere hoeveclheid sulphas
zinei oplost, is het bewijs dat de scheikundige werking tusschen
sulphas #inel en water bij elke temperatuur ecene anderc is. Ik
zou nict eens behoeven te wijzen op de omstandigheid, juist by
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sulphas zinci voorkomende, dat het neutrale sout in geconcentreerde
oplossing niet boven 40°¢ kan bestaan, maar zich splitst in een
basisch en een zuur zout (1), om te doen inzien, dat eene ap-
lossing van een zout in water bij elke temperatuur eene andere is. |
De lijn der oploshaarheid van een zout vertoont nu zelden vele '
bijzondere punten, en de hoeveelheid zout, die opgelost kan wor-
| den, neemt in het algemeen regelmatis met de temperatuur toe of
al, zonder dat zich plotselinge veranderingen voordoen. De schei-
kundige verbinding, die wij ons dus in cene zoutoplossing hebben
te denken, en tot welker benoeming ons in de eerste plaats de kennis,
in de tweede plaats de nomenclatuur ontbreckt, verandert dus regel-
watig hare samenstelling bij temperataursverhooging, en wit het 00g-
punt van de mechandische theorie der electrolyse is het zeer ver-
klaarbaar, dat zij bij verschillende temperaturen niet op degelfde
wijze electromotorisch werkt, Dego zoogensamde thermo-stroomen
behooren onder de zoodanige, waarbij in het element scheikundige
verbindingen en ontledingen plaats grijpen, en dus is de mechani-
sche theorie der electrolyse verplicht, eene verklaring van het ont-
staan dezor stroomen te geven.

Toen ik nu ter verklaring van de werking in de eerste combi-
natie van Wild dezelfde formule toepaste als bij mijne eigene
waarnemingen en die van Lindig, vond ik

A = (] d !

Cu | BO,Cu | 8O,H | S0, Cu | Ca

f, t, £, t,

wanneer @, 6, ¢, d de vier seheidingsvlakten zijn, het volgende.
Van de negaticve zijde aanvangende, wordt cen aequivalent Cu

opgelost, het eerste molecule 80, Ou daarvoor ontleed ; het koper
van dit molecule verbindt zich met hat 80, van het volgende
80, Cu enz., tot dat ten slotte van hei laatste 30, Cu op de
scheidingsvlakte 4 een atoom Cu wordi afgescheiden. De werking
ie geheel dezelfde als die vroeger voor een zink | zink element is
nagegaan. et electrodynamisch aequivalent der reactién tusschen
a en b is dus

(Cu | 80,)% — (Cu | SO, J,

Het atoom Ou van het laatste moleceule SO, Cu verhindt zich met

(1) Mulder Scheik, Verhandel, en Onderzoekingen II1, 3, bladz. 78,
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80, van het eerste molecule 80, H, dat daarbij ontleed wordt.
Deze reactie geeft het electrodynamiseh aequivalent
(Ca | SO, — (H | 80,),

Het afgescheiden atoom H zal zich met het volgende 80, ver-
binden, waarsoor het twoede molecule SO, H wordi ontleed. De
ontleding en verbinding zet zich in het zwavelzuur voort, totdat
adn de scheidingsvlakte ¢ een atoom H wordt voortgedreven. Het
¢lectrodynamisch aequivalent der reactién tusschen 4 e ¢ is blij-
kens het voorgaande

(H | 50, — (H | 80,),

Het laatste atoom H gaat aan de scheidingsvlakte ¢ eene ver-
binding met 80, aan, waarvoor een molecule SO,Cu wordi
Ontleed. Ifet electrodyn. aequivalent is

(H | 80,):,—(Cu | 8O,

Het atoom Cu verbindt zich met het volgende 80,, waarvoor
ten molecale SO, Cun ontleed wordt, enz.; tot dat op de posilieve
Pool een atoom koper wordt neergeslagen. Het elecirodynamisch
dequivalent der reactie tusschen ¢ en o is

(Cu | 804);, — (Cu | 804y,

De som van al deze aequivalenten moet de eleetromotorische
kvacht van de eerste combinatie van Wild voorstellen. Deze som
Iy gelifk nul, terwijl Wild vond

D
O e
(&-lila)xluuu

Men ziet gemakkelijk, dat de drie andere combinatién volgens
dezelfde afleiding geene electromatorische kracht moeten kunnen
Mitwikkelen,

Deze nitkomst deed mij niet besluiten, dat de stroomen van
Wild geene hydro-stroomen gzijn. Veel meer aannemelijk schijnt
M) de onderstelling, dat de formule, die de electromotorische
Kracht voorstelt van het sink | zink element geheel opjuist is.
BYj het aannemen van eene meer waarschijnlijke hypothese, ver-
Krijgen echter de resultaten van Lindig, zoo wel als mijne eigene
“ene andere beteekenis, en zoo is hier werkelijk eene oorzaak
g€vonden, behoorende tot de derde rubrick op bladz. 149,

Ik ontwikkel hier eene onderstelling, die zich zonder de invoe-
ting  vap nog andere hypothesen, analytisch laat ontwikkelen, en
die e resultaten  der proeven van Wild op voldoende wijze met
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mijne eigene doet overcenstermmen. Als eenvoudig voorbeeld kies
ik weer het element

Fog, | 80,Zn | Zn

Onderstellen wij dat de temperatuur van de moleculen opklimt
mef  verschillen At, en dat de atomen van een molecule allen
dezelfde temperatuur hebben, dan geeft ons de volgende fignuur
eene voorstelling van de verspreiding der warmie.

F S0, Zn  80.2n  SO,7n 80,Zn  S0,Zn |

@ @ @ @ & | 2oy

' -+ lp+ 28t  tH+3AL i —2 At i, — At
b

Zny,

1

De verschillen At ziju ommeetbaar klein; daar zij echter niet
oneindig klein zijn, in de juiste beteckenis van het woord, heb ik
van deze verschillen geen differentialen ¢ willen maken. Men kan
ze intusschen zonder fout als differentialen behandelen,

De scheikundige werking, die plaats heeft bij het doorgaan van
den stroom, en wier electrodynamisch aequivalent de electromoto-
rische kracht is, wordt voorgesteld door de formule

e = 7Zn {180, — (8O, | Zn) -
lin tp-+ AL S o+t
- %n | S0, —(80, | Zn) et
to+ % T +2Ab ty+ 241
v - Zm ' 80, — (80, l Zn)
t—2 AL ty——A ; iy et 251

Bij de verdere ontwikkeling van deze formule doet zich nu de
vraag voor, wat er zal plaats vinden, wanncer twee atomen van
ongelijke temperatuur zich verbinden. De eenvoudizste onderstel-
ling, diec men kan aannemen is, dat het warme atoom zoo lang
warmbe afstaat aan hel konde, totdat de temperatuur gelijk is
geworden, en dat zij zich daarna verbinden. Noeml mon nu @
de atoomwarmte van bet zink, & die van het samengestelde radi-
eaal BO,;, zoo zal de verbinding van %n; met S()4f in

o

+ bt !
electrodynamisch aequivalent gelijk staan met

.| 80,4,
bt a5 | ot o5

R )
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Voor de formule (1) kan men dus schrijven

¢ == (Zn [SO,;). ya, — (80, | Zn) —+

'I'-”f*m to +AT
A (Zn ]SO ,a; —80, | Zn) ... (D
T"+!.\t-|~m b + 24%
of
b 7 Ct “r o 3
o Et“ [(_/ﬂn | b()*]i.,"_ff_i‘ — (n | aO&)1 m] (11T
R S it

Bij het opmaken van deze formulen (II) en (ILL) wordt aange-
nomen, dat al het verbruikte chemische arbeidsvermogen wordé
omgezet in eleciromotorische kracht. Deze onderstelling, die bij
een gewoon clement niets vreemds in zich hevat, verkrijgt in het
hier bohandclde geval een meer bedenkelijk aanzien, omdat bij het
beschouwen van de bovenstasnde ontwikkeling bljkt, dat al de
moleeulen na de electrolyse van cen molecule ZnSO, eene tem-
peratunrsverminderiug hebben ondergaan vau

a /N

Intusschen schijut mijj de hypothese wel niet zoo waarschijnlijk
als in het gewonc geval, maar daarom lang niet verwerpelijk, om-
dat de temperaturen t, en t, constant worden ondersteld, en dus
het warmteverlies van buiten kan worden vergoed.

Het arbeidsvermogen van de reactic Zn | 80, is natunrlijk eene
funetie van de temperatunr. Stellen wij haar yoor door

(Zn | 304)‘ — ¢ (t)
zonder eenige onderstelling over haren aard te wagen, en noe-
men wij als naar gewoonte e'(t) haar differentiaalquotient, zoo is
(Zn | 80,) — (Zn | 80,) — @'(t) At (o)
: % to+ B¢
omdat At onmeetbaar klein is.
In de formule (IIT) is het verschil der temperaturen =—

)y A

B G S =y Das wordt
a -+ & &) il
CBANE (A
. e’ A ] )
(Zn]S(]*3+£ﬂ=—£11|SO;,t\At—ﬁ?”(t}a_%ma ¢

w0
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De veigelijking der formulen (o) en (8) geeft:

(Zn | SOQ1 ;

,—(7n | S()*}f L

— . ((Zn | 80,) — (Zn | SO,) ) (7)
. t

1+ 4t

De sommatie van de beide leden der vergelijking (), van t, tot t, geeft

t+-At

t
ET [(Zn | SOiflf¢*ii_(Zn | 8O,) =
) -

e

t
@ 1
—— Zn | 80,) — (Z S(C
ald Etﬂ I:( o | )4-)1 (Zn | bJ@)i Im:l

De som in het eerste lid voorkomende is het arbeidsaequivalent
e van al de chemische werkingen in het clement zink | zinkvi-
{rivol | zink, wanneer de beide polen op de temperaturen t, en t,
worden gehouden. Daarentegen is de som in het tweede lid
natnurlijk gelijk
(7 | 80,),, — (@ | SO,),
Dus is

&

€10

{(Zn | 80y):,, — {Zn | 80,),, } (IV.}

Het electrodynamisch acquivalent van het zink | zink element
18 dus wel evenredig aan het verschil van de mechawische energie
van Zm | 8O, bij t, en bij t, graden, maar nict daaraan gelijk.
In de formule is @ bekend, 5 daarentegen geheel onhekend.

Passen wij nu dese voorstelling toe op de waarnemingen, door

a - A

Lindig en door mij gedaan, dan geeft zulks eenige wijziging in de
beteekenis, die wij aan sommige resultaten moeten hechten. De
analytische ontwikkeling der proeven geeft:

. Voor het Daniell-clement, aan de koperzijde verwarmd

1 2 3
Zn | 807Zn | 50,Cu | Cu.
to & t,

Het elecirodynamisch aequivalent der reactie tusschen de schei-
dingsvlakten 1 en 2

(Zn [ 8O.), — (n | SO, ),
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aan de tweede scheidingsviakte
(Zn | 809, — (Cu | 804,

tusschen de scheidingsviakien 2 en 3
& ¥ { Cu | S0 (' S0, ]
e (Cu | 804}, — (Cu j SOy, I

Wanuneer wij volgens de wet van Dulong en Petit de atoomwarmte
van koper gelijk aan die van zink nemen,

De electromotorische kracht der geheele combinatie, is dus

(Zn | 804, —

{(Cu | SO*’-)LU G (Cu | 804,

& a
a6 - b

Die van een Daniell-element, dat in zijn geheel de temperatunr
ty bheelt, is natuurlijk

A ‘ S()d.)f_n — LCH I SO&}F“

De vermeerdering, die de electromotorische kracht door verwar-

ming der koperzijde tot t, ondergaat, is dus

Ui 5 {(Cu | 809, — (Cu | 804, } (4,
dat is gelijk aan de electromotorische kracht van een kaper | koper
element bij een temperatuursverschil der koperplaten £ — t,.

Is, zocoals bij de waarnemingen licht kan plaats vinden , de schei-
diﬂgsvlakte 2 verwarmd tot cene temperatunr t, , liggende tus-
schen f, en t; '

1 2 3
In | 804Zn | B80,Cn | Cu
t(, t‘m. f-_]_

dan worden de drie gedecltelijke electrodynamische aequivalenten

tnsschen 1 en 2 -—-@---b {(Zn | 80s);, — (Zn | 804, }

@&
aan % (Zn | 804, —(Cu | 804);
tusschen 2 en 8 fli 7 {(Cu | 804);, —(Cu | 804 }
€ == & r b \ b al L,-‘O
= a0 | 809+ | 809 —— (Cu | 504,

: @
= m (Cu | 804, .
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Deze electromotorische kracht is eene geheel andere dan de vo-
rige. De vermeerdering in electromotorische kracht, die Let Daniell-
clement van t, graden door deze verwarming ondergaat, is

=) » i} X = o T I Q A
(Cu | 804, — m((-“ | 804, + o g 804 }
B A =y .
— *T‘*j l(AU l o (Ji)!—n — (LH 1 b(.}-i.“[m E (H}
w4 :

Voor de vermindering der electromotorische kracht van het Daniell-
element, wanneer alleen de zinkzijde verwarmd wordi, verkrijgt
men volkomen overecnkomstige formulen als (A) of (B), naarmate
dat men aanncemt, dat de scheidingsvlakic van kopervitrioel en
zinkyitriool de temperatuur i, of t,, heeft. Wegens het verschil in
den vorm onzer elementen (zie Fig. 2 cn Fig, 9) zou ik meenen,
dat de eerste formule bij Lindix’s proeven, de tweede bij de mijne
toepasselijk is.

0. Voor het Daniell-clement, dat in zijn gehesl verwarmd is,
zoodat alle moleculen dezelfde temperatuur t; hebben, is natuurlijk
de electromotorische kracht

(Zn | 80,);, — (Cu | 80,), (C)

Deze formule is van toepassing op de laatste waarneming, vool-
komende onder e van het vorige hoofdstuk.

¢. Voor het Daniell-element, geschikt om aan beide zijden ver-
warmd te worden, is de formule eene andere, ook wanneer de
koper- en zinkzijde beide dezelfde temperatuur t, hebben aangeno-
men. De scheidingsvlakte tusschen de twee vloeistofen heeft
namelijk een lager temperatuur dan de twee poolplaten ; ook bij
mijne proeven is dit waarschijnlijk het geval geweest, zeker bij die
van Lindig (zie Fig. 9 en Fig. 2). Stellen wij het element voor
door de onderstaande figuur

1 2 3
Zn | 801 Zn | 8Os Cu | Cu
t, tm 1

waarin t, < t;,
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dan zijn weer de electrodynamische aequivaleuten

&

tusschen len2 —— {(Zn | BO.);, -~ (Zn | 8O,); %
Fr 4 i

aan 2 (Zu | 80y, — (Cu | 80,),,

tusschen 2 en 8
a b

g(Uu | 80, )i — (Cu | SO, i
en de clectromotorische kracht in haar geheel

@ & b
4 r ey y N L Q e o =1 e
e {(Zn | 30,), + '-"f_k-i- g (71.1 | 80,)t.. ) (Cu | 80, ).,

@
s (Cu | 80,),

@ == 0

P —

[}
a~b

| 0 ,
—-'— ”—"f_—{‘ {(Z]J l SUQ)tuz . [(_JU. J 5()_& ){;m}

De verandering die het Daniell-element van ¢, graden onder-

{(_Zn | 80,), — (Cu | SO_«JL,} -+

(D).

gant door eeme verwarming, als in ¢ wordt ondersteld, blijkt dus
eene geheel andere te zijn, dan die door de verwarming wordt
veroorzaakt, welke in & is besproken. Bij mijne waarnemingen is
i, — 1., zeker nooit grooter dan 25° geweest, omdat de hevelbnis
2o kort mogelijk was, en boven de bekerglazen stond, die de
boolplaten bevatten.

4. De combinatién van Wild.

Bij de cerste combinatie

i 42
1 2 = 3 4

Ca | 8OLCu | SOH | 8OCu | Cu (L)
g, L1004 LO5 1, 110 g

dic reeds vroeger volgens de audere hypothese is onderzocht,
Worden nu de gedeeltelijke electrodynamische aequivalenten

Z A k il o
van 1 tot 2 a:“‘?b ((Ou | 804, — (Cu | bO.t);-;l)

aan 2 (Cu | 804} 4, — (H | 804,

van 2 fot & re B8 ((II ] SO*):,—(H ,I 504)%);
&
11%
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wanneer volgens de wet van Dulong en Petit ook de atoom-
warmte van waterstof gelijk aan die van zink wordt gesteld.
aan 8 (H | 804}, — (Cn | SO,
van 3 tot 4 (Cu | 804}, — (Cu | SOs),,

De clectromotorische kracht der combinatie is

] ; -
—_— = C 4 -+ b = &) ——
adE= a;&(Cn |S()}t_ﬂga+5(tt1150)!
- H | 804, L ——i (H | SO
= f s}ty
n_} !?( | t &b (H |

= _L( (Cu | 804);, — (H | 80.);, — (Cu | 804,

L
+ (H | 804, ()

Deze electromotorische kracht nu vond Wild voor t, — o= 1009,

D

241 B) K
( =0 1000

als D de eleciromotorische kracht van het Daniell-element.
De tweede combinatie

Zn | 80,Zn | SO_,VE—F | SO, %n | Zn
b . 120 & 105 & L0 -4

geeft voor de electromotorische kracht

/]
by = —— {[Zn | BG4y, —(H | B04), — (Zn | SO4),,

@
+ (H | Soghi (IT)
Wild vond deze kracht voor t, — t, = 100°
28.2 0.5 !
#y 2= [28.2 £ 0.5) x 000

De derde combinatie

el
Cu | 80,Cu | 80,Zn | 80,Cu | Cu
tq 1.10 ty 1.09 Bt 1.10 ty
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zeeft voor de electromotorischo kracht

(Cu [ 804, —(Zn | 804}, — (Cu | S04,

i
+(Zn | 80s), E (LL1)
e voor ty — t, == 100®
2. ==(3.61] == G)Xlgzm
De vierde combinatie
Zn | 80,7n | ¥ ;0 Cu [ 80,Zu | %o

tt 120 & L10 t 1.0 t,

geeft voor de electromotorische kracht
b
8y — e é{(Zn | 804); — (Cu l 804), — (Zn l 80

-+ (Cu l SD-L)Q,} (IV)
Wild vond deze kracht voor t, — t, = 100°

& —(] L4 0.18) %
t )X 1000
Men ziet, dat zich uit deze waarnemingen van Wild drie waar-

den laten afleiden YOOr

(Zn | 80,), — (C

= ZI] | 504\![ -+ (011 ’ S{J }f
Wannecer IR — 100°, dat is voor de verandering der electromo-
torische kracht van het Daniell-element bij eene temperatuursver-

B«Ildﬂrmn van 100° WNoemen wij deze veraudering /., dan volgt
uit vergelij king (11I)

A T T O ()
5 1000 H
U uit vergelijking (1V)
Ae=—BT8 ss40asyx D ()
g 1000

Door de waarde van ¢, uit vergelijking (II) af te trekken van de
aarde van e uit vergelijking (I)
Mo - 1

byier e (— 1) ot 4 g 2.9) 00
5 000

W

'l
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De eersie waarde van A geeft eene vermindering der electro-
motorische krachi van het Daniell-element, met

440 (0,361 + 0.016) pe, )
o } '

de tweede ook eene vermindering, met

22 0.184 + 0.013) pe. @)

b
de derde geeft cenc verandering, die uiteenloopt van

e “ié‘ji ¥ 0.29 pe. tot — ~~i-_:—é X 0.11 pe. (y)

Letten wij nu op den aard en de sterkte der vloeistoffen, waarin
de reactién bij de waarnemingen van Wild plaats vonden. Tot de
gemakkelijke vergelijking zijn de combinatién hierboven nog eens
door afbeeldingen voorgesteld, waarin de cijfers bij de vloeistoffen
gevoegd het soortelijk gewicht der oplossingen aangeven, In de
derde combinatie geschiedt de reactie aan de scheidingsvlakten, die
alleen in het eindresultaat voorkomt, onder dezelfde omstandighe-
den als bij mijne waarnomingen; de concentratie der vlceistof:
fen verschilt zeer weinig met die van mijn element; de waarde
ander (m) is dus met mijne uitkomst vergelijkbaar. Niet zoo
volkomen de waarde onder (8); 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 derde
waarde, die onder (y), is niet met mijne uitkomst te vergelijken, tenzij
wij aanmemen, dat de vorming en dc ontleding van Zn [ 80, en
Cu | 80y in tegemwoordigheid van zwaveleuur, hetzelfde arbeids-
aequivalent representeert, als bij de tegenwoordigheid van sulphas
sinei of van sulphas cupri, wat zeker niet geoorloofd is.

De cijfers van Wild, die alle op talrijke waarnemingen berusten,
zijn zeker veel nawwkeuriger dan die van Tindig. De daarbij ge-
voegde waarschijnlijke fouten geven den lezer tevens onmiddellijk
den juisten maaistaf om tec beoordeelen, hoe ver hij in zijne dedue-
tién mag gaan. Met dien maatstaf aan de hand, besluit ik voor-
eerst nit de twee waarden onder (@) en (5), dat de verandering, die
het electrodynamisch aequivalent van de reactie Zn | 80,—Cu | 80,

door eene hepaalde temperatuursverhooging ondergaat, gewijzigd

-
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Wordt met de sterkte der oplossingen, ook wanneer men een ele-
ment met zinkvitriool asnweundt. Het versehil tusschen (&) en (£) valt
toch ver buiten de waarnemingsfouten. J

Om iets meer uit de resultaten van Wild af te leiden, zouden

o ’ @b ! "
wij den factor vé"'j moeten kennen; « is daarin de bekende atoom-

warmfe van een element, dat aan de wet van Dulong en Petit
voldoet; 4 de onbekende atoomwarmte van het samengestelde radicaal
80,. Uit de atoomwarmte dor verbindingen RSO, , die tusschen 4
en bg ligt, kan men naar het mij toeschijnt gerustelijk besluiten

] % ;
dat 4 > 4 en dus a-;—- { 9. Wanneer wij deze gerechtvaardigde

onderstelling aannemen, dan volgl uit de wasrnemingen van Wild,
dat de electromotorische krachi van het element sink | sinkoitriool |
kopervitriool | koper, bij verwarming om 100° moet verminderen met
0.6 & 0.2 pe. ongevecr, en dus bij verwarming om 60°, zoo als
bij mijne proeven, met 0.4 3 0.1 pe..

De ontwikkeling van de beteekenis der proeven van Wild volgens
de meer juiste hypothese, die aan de laatste beschouwingen fen
grondslag ligt, doet de unitkomst zijner bepalingen volkomen met
die der mijne oversenstemmen. Want hei hoofdresultaat van mijn
onderzock, de uitkomst, dat dc verandering van het clectrodynamisch
aeqpivalent zeer klein iz, veel kleiner dan die van het thermisch
aequivalent, blijft ook bij deze beschouwingswijae geheel ongedeerd ,
200 als men uif de medegedeelde formulen (A) (B) (C) (D) kan opmaken.

Tk achtte het niet van belang ontbloot ook deze beschouwings-
Wijze zoo uitvoerig te omtwikkelen, als ik gedaan heb, vooreerst,
omdat ik meen dat daardoor de beteekenis der proeven van Wild
beter in het licht treedt dan vioeger; ten (weede, omdat zij mij
Meer juist toeschijnt, dan degenec, die door mijin het tweede hoofd-
stk s vooropgesteld, en die naar het mij voorkomt, door de
aanhangers van de mechanische theorie der electrolyee stilawijgend
als de ware wordt aangenomen; ten derde, omdat het noodig zal
zijn bij een onderzoek, waaraan deze heschouwing ten grondslag
wordt gelegd, op omstandigheden te lelten, waaraan ik bij mijne
Waarnemingen niet gedacht heb, in de eerste plaats de temperatuur
der scheidingsvlakte van het kopervitricol en zinkvitriool. De on-
derstelling omtrent de verspreiding der warmte in de moleculen,
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waarop deze beschouwing is gebaseerd, is misschicn niet met de
natuur in overcenstemming. Men zou zelfs, naar het mij voor-
komt, waarschijulijk nader tot de waarheid komen, wanneer men
zich daaromtrent de vooistelling maakte die in de volgende figuur
ia voorgesteld

] 80, Cu 80, Cu 80, Cu 1
b [ - H i ( |
Cuy, ¢ (§ @ {Cu{I
ty=(m=1yat fyrmal  tye(2m-1)at iy 2mab t-mAL f-(1n-1)4¢

en volgens welke de temperatuur der afzonderlijke atomen van
sen zelfde molecule niet volkomen gelijk zou zijn.

Ik heb echter dege laatste voorstelling niet aangenomen , omdat
hare ontwikkeling niet mogelijk is, zonder het opwerpen van nog
andere hypothesen, terwijl ik aan de ontwikkelde genoeg had ter
verklaring van de waargenomen feiten, zonder op een resnltaat te
stuiten, dat door de waarneming als onjuist is vasigesteld. Dat
het electrodynamisch aequivalent bij mijne proeven en bij die van
Wild ongelijk ie bevonden aan het thermisch aequivalent , dat mijne
calorimetrische bepalingen opleverden, laat zich nog wel verklaren,
zonder dat de hypothese omtrent de verspreiding der warmte
onjuist behoeft te ziju, Ik herinner slechis asn de moeielijkheid
om de reactie bij de beide scorten van waarnemingen op volkomen
dezelfde wijze te doen plaats grijpen, en aan de mogelijkheid, dat
niet het geheele verbruikle chemische arbeidsvermogen in electromo-
torische kracht wordt omgezet.

Omdat nu onze voorstellingen van de dingen, onze theorieén
niets anders kunnen zijn, dan benaderingen der waarheid, heb ik
de eenvoudigste hypothese aangenomen, die zich asnbood, nadat
eene eerste onderstelling door de ervaring was veroordeeld, en heb
ik er mij niet aan gestoord, dat deze onderstelling mij niet a
priori de meest waarschijulijke voorkomt. Onze kennis van de
moleculaire werkingen is te gering, dan dat wij nu reeds zouden
moefen zoeken naar hypothesen, die zeer in het bijzondere afdalen
en toch weer nabij de waarheid komen.

Andere onderzoekingen dan de mijne zullen noodig zijn om te
beslisson, in hoe ver de ontwikkeling, in dit laalste hoofdstuk als
de meest cenvoudige vooropgesteld, met de ervaring in overeenstem-
ming is. Mijn onderzock heeft betrekking gehad op een verschijnsel,
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dat mij bij nadere overweging te samengesteld blijkt, om bij den
tegenwoordigen stand der physica voor eeme volledige verklaring
vatbaar te zijn. Tot deze meeniug ben ik echter niet gekomen,
dan nadat het onderzoek was afgeloopen, en ik bij de onverwachte
uitkomst stuitte op de behandeling van voorloopig onoplosbare vraag-
punten, wier oplossing tot de zuivere opvatting van hel resultaat
noodzakelijk is,










STELLINGEN.

Ten onrechte beweert Schleiden (Grundziige der wissenschaft-
lichen Botanik, § 8, Methodik), dat in de natuurwetenschap alleen
de inductieve methode tot juiste resultaten kan leiden.

IT.

Ten onrechte beweert men, dat de contact-theoric niet in over-
€enstemming zou zijn te brengen met het beginsel van het behoud
¥an arheidsvermogen.

IL1.

Alleen it een practisch oogpunt is de invoering der nieuwere
chemische schrijfwijze te verdedigen.

|

.L‘lt een theoretisch oogpunt zijn de nieuwere scheikundige theo-
riet ;
€0, het begrip van type, van atoomwaarde, enz. even onvol-
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doende als de gelicele theoretische scheikunde. Geene uitdrukking
kenschetst beter harcn toestand, dan het volgende woord van
Proudhon :

v«Lia chimie esl vraiment le désespoir de la raison.s

Het ware te hopen, dat de scheikundigen in acht namen, dat
het bereiden en analyseeren van eecne nieuwe reeks voor de weten-
schap geene waarde heeft, maar alleen het meften van de eigen-
schappen van de leden cener reeks,

Buijs Ballot,

VI.

Men behoort geene physische waarnemingen te vertrouwen, dan
de zoodanige, waarbij de onstandvastige fouten door eene groote
vermenigvuldiging der metingen , de standvastige, zoc mogelijk,
door contréle-waarnemingen zijn geglimineerd.

VIIL
De waarnemingen van Iavre en Silbermann zijn niet op zooda-

nige wijze genomen, dat hunne cijfers zonder nader onderzoek
mogen worden aangenomen,

VIII.

De cijfers, door Berthelot langs indirecten weg voor de verbin-
dingswarmie van organische stoffen verkregen, hebben geens de
minste waarde,

IX.

De waarnemingen van Kopp ter bepaling van de scortelijke warmte
van vaste lichamen (Ann. der Chem. und Pharm,, Ster Suppl. Bd.,

A
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1864 en 1865) zijn zoo onnaawkeurig, dat de verkregen uitkoni-
sten niet behooren te worden gebruikt ter onderzoeking van de
belrekking tusschen soortelijkc warmte cn atoomgewicht.

X.

Flke bepaling van electromotorische kracht, die volgens de
methode van Poggendorfl is gedaan, behoort onvoorwaardelijk te
worden verworpen.

XI.

In de uitdrukking obeschrijvende natunrwelenschaps ligt eene
contradictio in ferminis.

XIL

Zeer ten onrechte beweert Dr. P. van Geer, in zijne inaugureele
oratie:

#Is de natuurkunde de wetenschap der stof , de wiskunde is de
wetenschap der gedachte.” (¥)

X1,

De mathematische waarheden liggen huiten het gebied der zinmne-
lifke waarneming,

XIV.

De bewering van B. von Cotta (Geologie der Gegenwart):
»Aber diese (Darwin’sche) Theorie is selbst nur die Anwendung
eines allgemeinen Gesetzes aof das organische Leben. Das Geseiz

(*) 1k eureieveer , miet Dv. P, van Geer,
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lautet :  Die Mannigfaltigheit  nimmé 20 durch Summirang der
Linfitisse. s

1s ten ecerste onwaar, ten tweede volkomen nutteloos, daar zij
voor de zoo heldere theorie van Darwin niets in de plaats stelt,
dan een geheel onhepaald begrip.

XV.

Een der grootste argumenten voor de waarheid der theorie van
Darwin , is de volledige verklaring , die deze theorie geeft van het
begrip «uatunrlijke verwantschapo,

XVIL

De bezwaren uit een palaeontologisch cogpunt tegen de leer van
Darwin ingebracht, zijn van geringe waards,

XVIL.

Er bestaat geen genoegzame grond voor de bewering , dat er
ooit eene periode in de geschiedenis der aarde zou geweest zijn
waarin nog geene organismen bestonden,

XVILI.

Darwin’s epiphilosophie over den vsiruggle for existences :

«When we reflect on this struggle, we may console onrselves
with the full belief, that the war of nature is not incessant, that
no 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 zijune theorie en
door de leer van Malthus in al hare ellende wordt ten toon
gesteld.

"
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XIX.

De yrij algemeen verspreide meening, dat de studie der mathesis
gen der meest werkzame middelen zou zijn ter ontwikkeling van
den menschelijken geest, is een gevaarlijk dwaalbegrip. Aen elke
inrichting van onderwijs, die zich algemeene ontwikkeling ten doel
stelt, moet de beosfening der mathesis beschouwd worden als een
noodzakelijk kwaad, dat binnen de engst mogelijke grenzen behoort
te worden beperkt.

XX.

De scholen voor middelbaar onderwijs bieden het groote voordeel
aan, dat de functie der zinnelijke waarneming, die voor het prac-
tische leven verreweg de belangrijkste is, bij bare inrichting onumo-
geliik zoo jammerlijk kan worden verwaarloosd, als dat overigens
bij bet onderwijs in Nederland gewoonlijk het geval 1s.

XXL

Het opnemen van de Zifferatuwr der moderne talen onder de
leervakken van het middelbaar onderwijs kan in geen enkel op-
zicht goede vruchien opleveren.

XXI1I.

Op de lagere scholen behoorde het onderwijs in de Natuurlijke
Historie aanmerkelijk te worden uitgebreid.

XX

Gedurende de periode der adoviescentia behoort taalstudie de
voorname grondslag van het onderwijs unit te maken. De studie

van het Grieksch en Latijn verdient daartoe de voorkeur boven
die der nieuwe talen.




176
XXIV. '

De mogelijkheid van het bestaan van inrichtingen als de Mili-
faire Academie en de zoogenaamde scholen voor meer uitgebreid
lager onderwijs, is het voldingend bewijs voor de stelling, dat het
publiek

in Nederland van onderwijs en opvoeding geen begrip
heeft.

XXV.

La philosophie, & sa derniére heure, ne sait done rien de plus

qu's sa naissance: comme si elle nlefit paru dans le monde que

pour vérifier le mot de Socrate, elle mous dit, en se couvrant
solennellement de son drap mortuaire: Je sais, que je ne sais rien.

P. J. Proudhen.
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