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Dritte Mittheilung.
Pogg. Ann. B. 106, S. 337—411 und S. 513—586.

[837] Meine fritheren Aufséitze™) enthalten die einfache
Methode, nach welcher die chemischen Verhiiltnisse, die in den
Losungen der Elektrolyte beim Durchgange des Stromes in die
Erscheinung treten, sich vollstindig untersuchen lassen. 8ie
lehrt ndmlich, wie die Verinderungen, welche an jeder Elektrode
entstehen, gesondert zu erhalten und die Wirkungen, welche
der Elektricitit allein angehdren, von den ilbrigen sich ein-
stellenden Vorgiingen zu unterscheiden sind. Dadurch werden
constante Resultate auf einem Gebiete der Forschung gewonnen,
welches bis jetzt ein unentwirrbares Chaos geblieben war.

Eine verhi#ltnissmissig kleine Zahl von Verbindungen ist in
den von mir verdffentlichten Arbeiten beriicksichtigt worden,
und diente hauptsichlich zu Beispielen, an denen ich meine
Auffassung und die daraus gezogenen Schlisse durch das Ex-
periment als richtige nachwies. Sehr auffallende Ueberfithrun-
gen, welche mir frith entgegentraten, zwangen mich, diesen
Untersuchungen eine Ausdehnung zu geben, welche gar nicht
in meinem urspriinglichen Plane lag, und mehr Zeit und Mithe
darauf zu verwenden, als sich vielleicht rechtfertigen lisst. Ich
werde die erlangten Resultate zum Gegenstande dieser Abhand-
lung machen, und behalte mir nur noch einen kurzen Nachtrag
vor, um neben einer kleinen Zahl von Verbindungen, deren
elektrolytisches Verhalten [338] ich aus Mangel an Material
nicht feststellen konnte, einige Widerstandsbestimmungen von
solchen Ldsangen mitzutheilen, welche durch ihre Ueberfiih-
rungsverhiltnisse vorzugsweise Interesse besitzen.

Die Hoffnung, durch die Rechtfertigung meiner elektroche-
mischen Arbeiten gegeniiber den Auffassungen anderer Forscher
einer weiteren Erdrterung meiner Methode an dieser Stelle iiber-
hoben zu sein, ist nicht in Erfillung gegangen. 1)

* Pogg. Ann. Bd. 89, S. 177, Bd. 95, S. 1 und Bd. 103, S. 1.
1‘
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4 'W. Hittorf.

Wiedemann nimmt in seiner Erwiderung”) den schweren
Vorwurf**), welchen er gegen die Quintessenz meines Verfahrens
gerichtet, zurtick und erkennt dasselbe, soviel ich sehe, als
richtig an. Seine Entschuldigung, wonach die stdrende Wirkung
der frei an den Polen abgeschiedenen Substanzen von mir noch
nicht beriicksichtigt gewesen, muss ich zuriickweisen, da in
meiner zweiten Mittheilung Seite 7, Zeile 2 von unten, sowie
der ganze Paragraph 10, in dem ich mein Verfahren, wodurch
dieselbe unschi#dlich wird, motivire, hiergegen zeugen. Die
vorgefasste Theorie, mit welcher Wiedemann an unsere Erschei-
nung herantrat, iibt noch immer ihre Herrschaft aus. Sie lisst
ihn nicht nur jene Stellen tibersehen, sondern auch einen neuen
Einwand, und zwar jetzt gegen die Art meiner Berechnung,
erheben, welcher eigentlich sich von selbst widerlegt.

»Stellen wir uns, so heisst es Seite 165 seiner Bemerkungen,
2. B. vier Molektile Schwefelsiurehydrat nach der Daniell’schen
Theorie als 8O, H zu beiden Seiten einer imaginiren Scheide-
wand gruppirt dar. Es sind nun verschiedene Moglichkeiten.
Wihrend der Elektrolyse kann entweder: 1) 80, an den posi-
tiven Pol gehen und H an seiner Stelle liegen bleiben, oder
2) 80O, liegen bleiben und H gegen den negativen Pol vor-
n—1 des Abstandes zweier
Molektle zu einander [339) fortschreiten. In allen Fiillen scheidet
sich am positiven Pol 1 Aequivalent SO; + O, am negativen
Pol 1 Aequivalent H ab. Im ersten Fall wird aber der durch
die Elektrolyse verursachte Verlust an Wasser nur die Losung
am negativen Pole, im zweiten die am positiven Pole treffen.
Berechnet man die Versuche nach den verschiedenen Annahmen,
80 erhilt man verschiedene Zahlenwerthe. Es ist indess noch
festzustellen, welche von den drei gemachten Annahmen die
richtige sei. Wegen dieser Unsicherheit behielt ich die ete.«

Wire Wiedemann nicht beim Niederschreiben dieser Zeilen
noch befangen in seiner vorgefassten Theorie gewesen, so wiirde
er gewiss bemerkt haben, wie jene beiden ersten Fille in dem
dritten allgemeinen enthalten sind und die Grenzwerthe dessel-
ben, wenn #» =—1 und oo wird, abgeben. Mit dem Rechte, mit
welchem er jene beiden unterscheidet, hitten die unendlich vie-
len andern einzeln aufgefithrt werden konnen. Ich besitze keine

1
riicken oder 3) beide um . und

*) Pogg. Ann. Bd. 104, S. 167.
**) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 29.
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prophetischen Gaben und lege daher den Werth von 2 meiner
Berechnung nicht unter, sondern suche ihn erst durch dieselbe
zu erfahren. Im obigen Beispiele zeigt sich die Losung an der
Anode reicher, und an der Kathode 4rmer an 80;, wie vor der
Elektrolyse. Diese Verinderungen werden quantitativ bestimmt,
indem die Analyse ermittelt, aus wie viel 80; und wie viel
Wasser die Fliissigkeit an jedem Pole besteht. Das Volumen
dieser Flissigkeiten kommt dabei gar nicht in Be-
tracht. Ich vergleiche dann den Gehalt an 8O; ftir die ge-
fundene Wassermenge mit demjenigen, den letztere vor der
Elektrolyse fithrte, und erhalte in den Unterschieden die Ver-
#inderungen, welche der Strom bewirkte, wihrend er die be-
stimmten, unter einander aequivalenten Quantititen H und O
ausschied. Hieraus besteht das Thatsichliche obiger Elektro-
lyse, welches ich aus den Zahlen Wiedemann’s festgestellt habe.

Wir kommen nun zur Theorie. Es fragt sich, welche Ver-
bindung den Elektrolyten in unserem Falle abgab und vom
Strome zersetzt wurde. H ist offenbar das Kation und [340] O
ein Theil seines Anion. Der andere Bestandtheil des letzteren
bleibt ungewiss, und die Annahme desselben in unserem Falle
eine Hypothese. Da nimlich Wasserstoff auch in dem Losungs-
mittel sich findet, so kénnen wir durch die Analyse nicht fest-
stellen, wie viel 80, an der Anode neben dem O ausgeschieden
wurde. Dies ist nur mdglich, wenn das Kation des Elektrolyten
keinen Bestandtheil des Lsungsmittels abgiebt, und daher eben-
falls quantitativ bestimmt werden kann. Die Menge 80, lisst
sich dann berechnen, mit welcher dasselbe in dem schwefel-
sauren Salze verbunden ist, und welche kleiner, wie die an der
Anode gefundene, erscheint. In der Differenz beider liegt die
neben O ausgeschiedene Menge S O, vor.

Nehmen wir aber in obigem Falle mit Wiedemann, und wie
es am wahrscheinlichsten ist, an, dass eine mit O #quivalente
Menge 8 0, ausgeschieden wurde, so stellt sich die Berechnung
der Ueberftihrung als mathematische Nothwendigkeit ein, wie
ich kurz fir die Flissigkeit um die Anode ausfithren will. Von
der hier gefundenen Menge 8 O3 haben wir nidmlich alsdann die
Menge, welche mit dem frei gewordenen O #quivalent ist, ab-
zuziehen und fiir den bleibenden Rest das Gewicht Wasser zu
berechnen, welches mit demselben #quivalent ist. Dasselbe
bildet ja einen Bestandtheil des noch verbunden gebliebenen
Elektrolyten (8O, H) und ist von der gesammten Wassermenge
unserer Flissigkeit abzuziehen, um das Gewicht des Ldsungs-



6 - W. Hittorf.

wassers zu erhalten. Diese Rechnung liefert daher die Gewichte
von 80, ‘oder 80,) und H, die nach der Elektrolyse an der
Anode neben diesem Gewichte Losungswasser auftraten. Wir
wissen aber, wie viel 8O; [oder 80,) und H letzteres vor der
Elektrolyse fithrte. Die Differenzen lehren daher, wie viel 80O,
{oder 80,) zugefithrt und wie viel H weggefilhrt wurde, wih-
rend der Strom die bestimmten Mengen SO, (oder 80,) und H
frei machte. Die Verh#ltnisse endlich zwischen jenen Differenzen
und den ausgeschiedenen Quantititen der Ionen geben die relz-
tiven Wege oder die Zahl 7.

[341] Wriedemann hebt meinen Ausspruch, dass die von
mir benutzten Apparate am besten und genauesten die Ueber-
fihrungen ergeben, hervor, um ihn ohne Zweifel als eine An-
maassung zu riigen. Er ist dabei in seinem Rechte, weil ich fiir
obige Behauptung die Griinde nicht vollstiindig angegeben habe
und einen Hauptpunkt, den erst das Verhalten der Doppelsalze
herausstellen wird, verschweigen musste. Nach den Erliuterun-
gen, welche Wiedemann iber die Benutzung seines Apparates
gegeben, war die Fehlerquelle, welche der Heber veranlassen
konnte, in den Fillen vermieden, wo mit der Verdiinnung keine
Gasentwicklung auftritt, und mein Argwobn alsdann nicht be-
griindet. Letzterer entstand wesentlich dadurch, dass in der
Arbeit Wiedemann's mir andere Zahlen, als ich gefunden, zu-
erkannt wurden.

Den Vorwurf, welchen ich dem Referenten des Jahresbe-
richtes iiber die Fortschritte der Chemie machen musste*), ist
von demselben fast zu gleicher Zeit als begriindet thatsiichlich
anerkannt worden. Buff veroffentlichte nimlich elektrolytische
Studien**), um die Auffassung von Magnrus zu bekimpfen. Er
sah sich gendthigt, die Ueberfihrungen der Ionen niher zu
besprechen und auch seine Auffassung tlber das Quantitative
dieser Verhiltnisse mitzutheilen. Ich verweise inshesondere auf
Seite 164 bis 167 seiner Abhandlung, wo der Verfasser die vor-
her besprochenen Ueberfithrungsverhiltnisse des Schwefelsiure-
hydrats erértert und darlegt, wie weit er die einfache Methode
verstanden hat, iiber welche er zweimal berichtet und sich ein
so vernichtendes Urtheil erlaubt hat. Das Erscheinen meiner
Rechtfertigung machte Buff auf diese schwache Seite seiner
Arbeit aufmerksam und veranlasste einen Nachtrag ***) zu obiger

* Pogg. Ann. Bd. 103, S. 12.

**) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 105, S. 145.
*** Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 106, S. 203.
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Abhandlung, in welchem er sich bis auf den Standpunkt von
Kohlrausch erhebt. Wem die Auffassung der Ueberfithrungs-
verhiltnisse noch nicht ganz [342) geliiufig geworden, den wird
gewiss die Lecttire dieses Aufsatzes wieder verwirren.

Meine Differenzen mit Clausius sind ganz anderer Art, wie
die vorhergehenden. Sie betreffen nicht das Verfahren, welches
ich eingeschlagen, sondern beziehen sich auf die Theorie der
Elektrolyse und kénnen erst am Schlusse dieses Aufsatzes er-
drtert werden. .

Der Hauptgegner meiner Arbeiten bleibt Magnus, nachdem
eine Fortsetzung seiner elekirolytischen Untersuchungen*) vor
Kurzem erschienen ist. Das Verhalten, welches ich in Betreff
derselben zu beachten habe, vermag ich kaum aufzufinden.
Magnus hatte in seiner ersten Abhandlung (§ 9) meine elektri-
schen Arbeiten erwihnt und angegeben, dass dieselben mit der
Zersetzung, welche die Elektrolyte durch den Strom erfahren,
nichts zu thun hitten und iber die Daniell'sche Theorie, wo-
nach die Sauerstoffsalze in Metall am negativen Pol und in S#ure
nebst Sauerstoff am positiven zerfallen, nichts lehren, wihrend
sie doch die Methode enthalten, um jene festzustellen und fir
diese die ersten experimentellen Belege liefern. Es fanden
ferner daselbst die Erscheinungen, welche in den Losungen der
schweren Metalle an den Elektroden auftreten, und den Gegen-
stand meiner ersten Mittheilung bilden, eine Deutung, mit
welcher kein einziges Ergebniss meiner quantitativen Bestim-
mungen zu vereinigen ist. Magnus vertheidigte endlich in Be-
zug auf die elektrolytischen Vorgiinge den Standpunkt, welchen
Berzelius einnahm und in der letzten Auflage seines Lehrbuchs
Bd. I, 8. 93 u. folg. erdrtert. Berzeltus bestritt bekanntlich in
Folge dieser Auffassung auf das Heftigste das elektrolytische
Gesetz von Faraday und verdammte noch 1843 (8. 100) ohne
genauere Priifung eine Entdeckung, welche unstreitig zu den
wichtigsten unseres Jahrhunderts gehort und in allen Fillen so
glinzend sich bewihrt. So weit kann gegenwirtig Niemand
demselben mehr folgen. Die Resultate meiner Analysen traten
in vollstindigen Widerspruch mit der ganzen Auffassung von
[343] Berzelus, und ich hatte dies bereits Bunsen gegenitber,
von welchem letztere bestimmter formulirt worden war, hervor-
gehoben. Beim Erscheinen der ersten Abhandlung von Magnus
durfte ich daher nicht l#nger schweigen, wollte ich nicht die

*) Pogg. Ann. Bd. 104, S. 553.
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Berechtigung filr die weitere Verdffentlichung meiner Unter-
suchungen einbiissen. Da Magnus meinen quantitativen Be-
stimmungen Sorgfalt, Genaunigkeit und Interesse zuerkannt hatte
(§ 9), so hoffte ich, dass die Ergebnisse derselben, welche mit
seinem Standpunkte unvereinbar sind, genauer gepriift werden
wiirden. Ich suche aber in der Fortsetzung vergebens eine
Kritik derselben oder der Methode, nach welcher sie erhalten
wurden; sie bleiben unberticksichtigt, und der frihere Stand-
punkt wird festgehalten. Die Resultate, deren Verésfientlichung
gegenwiirtig mir obliegt, sind die wichtigsten meiner Unter-
suchung, da sie nach den herrschenden Theorien nicht vorher-
gesehen werden konnten. Ich darf nicht erwarten, dass sie
beachtet werden, wenn ich sie blos mittheile, und die Methode,
nach welcher sie gefunden, nicht vor jedem Verdacht der Un-
richtigkeit, zu welchem die Arbeiten von Magnus Veranlassung
geben, schiitze. Ich bitte den Leser im Voraus um Entschuldi-
gung, dass ich dabei so vieles bereits Bekannte wiederholen muss.

§ 1.

Die chemischen Verbindungen, welche im fliissigen Zustande
bei der Leitung des elektrischen Stromes proportional der In-
tensitit desselben zersetzt werden, und welche Faraday so
passend Elektrolyte genannt, bilden bekanntlieh nur den kleineren
Theil der vorliegenden zusammengesetzten Korper. Weit grosser
ist die Zahl derjenigen, welchen diese Fihigkeit abgeht, welche
den Strom entweder isoliren oder nach Art der Metalle fort-
pflanzen.

Jeder Elektrolyt wird, wie gross auch die Zahl seiner Ele-
mente, von Stromen der verschiedensten Intensitit, nach den
Resultaten meiner Untersuchung, stets in der nimlichen Weise
gespalten, in dieselben beiden Bestandtheile zerlegt, [344] welche
wir nach dem Vorgange Faraday’s seine Ionen nennen.

Unter den Elekirolyten besitzen diejenigen, deren Ionen
durch eine im chemischen Sinne schwache Verwandtschaftskraft
vereinigt sind, keineswegs das grossere Leitungsvermégen. So
lange, als die galvanische Zersetzung selbst, ist ja der grosse
Widerstand, den das reine Wasser dem elektrischen Strome
bietet, aunfgefallen. Liegt auch noch keine zuverlissige Be-
stimmung ™) desselben vor, wir werden ihn nicht iiberschitzen,

*) In dem Nachtrage hoffe ich eine Bestimmung mittheilen zu
konnen. %)
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wenn wir ihn im Folgenden millionmal grdsser, wie denjenigen
annehmen, welchen die Mehrzahl der Salze im geschmolzenen
Zustande zeigt. Zu den bestleitenden Salzen gehtren ferner die
des Kaliums, Natriums, wie C1K, ClNa, SO, K, 80, Na, NO; K,
NO; Na, wihrend die Verbindungen des Quecksilbers (C1Hg,
JHg, BrHg, Cy Hg) einen nicht viel geringeren Widerstand, wie
das reine Wasser, besitzen. Die Chemie betrachtet aber die
Bestandtheile des Chlorkaliums durch eine der grdssten Ver-
wandtschaftskrifte vereinigt; Quecksilberchlorid wird von ihr
zu den schwicheren Verbindungen gez#hlt. Sie kommt zu
diesem Schlusse, weil sie tiber eine Menge Metalle, welche letz-
teres zersetzen, verfiigt, wihrend keines ersteres zu trennen
vermag. Ich kann hier noch nicht untersuchen, ob dieser Schluss
tiber jeden Zweifel erhaben, und ob die Lehre von der Ver-
wandtschaft, unstreitig der schwichste Theil der Wissenschaft,
in ihren Principien begriindet ist. Obige Beispiele, deren Zahl
gich leicht vermehren l4sst, zwingen aber schon an dieser Stelle
vorliufig einen Unterschied zu machen zwischen der Zersetz-
barkeit einer Verbindung durch den Strom und derjenigen,
welche auf den gewshnlichen chemischen Mitteln basirt. Der-
selbe wird so vielfach #lbersehen und ist von Magnus iberall
in seinen Untersuchungen (§ 121 und 122) ausser Acht gelassen.
Wir bemerken keine Abh#ngigkeit unter diesen beiden Eigen-
schaften einer Verbindung und nichts ist weniger gerechtfertigt,
als die Annahme einer Proportionalitit (345] zwischen ihrem
elektrischen Widerstand und der Verwandtschaft, welche ihren
Ionen die heutige Chemie beilegt. 3)

Eigenthtimliche Verhiiltnisse, welche uns eben 8o unbekannt
sind, wie das Wesen der Elektricitit und des chemischen Pro-
cesses, werden in der Constitution der Elekirolyte obwalten,
und den tibrigen Verbindungen fehlen. Nur durch den Versuch
selbst kdnnen wir gegenwirtig die zusammengesetzten Korper
in dieser Hinsicht unterscheiden. Die beliebte Erklirung, welche
das Ausbleiben der galvanischen Zersetzung bei einer Verbin-
dung auf den Mangel an Leitungsvermdgen schiebt, ist, da
Zersetzung und Leitung hier identisch sind, nur ein logischer
Zirkel.

Seit den classischen Arbeiten von Faraday sehen wir in den
Bewegungen der Ionen, ihren gegenseitigen Trennungen und
Wiedervereinigungen den elektrischen Strom im Elektrolyten.
Wir unterscheiden davon den Vorgang, welcher in den metalli-
schen Stoffen beobachtet wird und in den Elektrolyten nicht
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nachgewiesen werden kann. Beide Arten von Leitern gehorchen
dem Olkm'schen Gesetze und nach demselben Principe bestim-
men wir ihre Leitungsfihigkeit, ihren Widerstand, Begriffe,
deren Bedeutung in praktischer Hinsicht uns eben so geliufig
ist, wie in theoretischer fremd. Immerhin werden wir aber das
Ohm/'sche Gesetz, das fir endliche Dimensionen der Leiter gitltig,
auch bei unendlich kleinen derselben voraussetzen diirfen.

§ 2.

Konnten wir zwei gleich lange und gleich weite Réhren,
von welchen die eine mit destillirtem Wasser, die andere mit
einem geschmolzenen Salze, wie C1K oder NOgAg, gefillt ist,
neben einander demselben Strome unter solchen Verhiltnissen
unterwerfen, dass die Polarisation durch die austretenden Be-
standtheile vermieden ist, so wiirde neben einer Million von
Aequivalenten Cl und K oder NOg und Ag in derselben Zeit
blos je ein Aequivalent H oder O ausgeschieden. Sind die aus-
tretenden Bestandtheile in demselben Gefisse aufgefangen und
werden sie alsdann der [346] quantitativen Analyse unterworfen,
so muss auch der geilbteste Chemiker mit den heutigen Mitteln
der Wissenschaft den Wasserstoff und Sauerstoff itbersehen und
blos das Salz zersetzt finden.

Die beiden als Beispiele benutzten S8alze sind in Wasser 163-
lich: sie nehmen in Bertthrung damit den fliissigen Zustand an
und erscheinen in der homogenen Loésung gleichmissig ver-
breitet. Zwischen je zwei Molekiilen des Salzes befindet sich
iiberall eine je nach der Verdiinnung grossere oder geringere
Anzahl Wassertheilchen gelagert.

Sollten wir, ausgeriistet mit den Kenntnissen des vorigen
Paragraphen, a priori das Verhalten einer solchen Flissigkeit
gegen den elektrischen Strom bestimmen, so wilrde uns, wie mir
scheint, die Wahl nur unter folgenden zwei Moglichkeiten blei-
ben. Kann der Austausch der Ionen zwischen den Molekilen
eines Elektrolyten nur in denjenigen Entfernungen, welche im
geschmolzenen Zustande vorhanden sind, und welche ich Be-
rithrung nennen will, stattfinden, so muss die galvanische Zer-
setzung sich gleichmissig auf Wasser, wie Salztheilchen, er-
strecken. Die ausgeschiedenen Ionen werden, wenn kein anderer
Vorgang sich einstellt, aus den Bestandtheilen des Wassers und
Salzes bestehen, in dem Verhiltnisse, wie sie neben einander
zwischen den Elektroden liegen, und das Schema, welches
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Magnus (§ 139) mittheilt, wird giiltig sein. In diesem Falle
muss aber auch die Salzlésung ein Leitungsvermdgen besitzen,
welches nur wenig das des reinen Wassers ibertreffen kann.
Denn es wiire die auffallendste und mit unseren Vorstellungen
von der Beschaffenheit einer L&sung nicht zu vereinigende
Thatsache, wenn 10 Wassertheilchen dadurch leichter zersetz-
bar wilrden, dass sie zwischen 2 Salztheilchen gelegen sind.
Man betrachtet vielfach dieselbe als bewiesen, weil Wasser nach
dem Zusatze von gewissen freien S#uren so leicht vom Strome
zerlegt wird und eine der bestleitenden Flissigkeiten abgiebt.
Die Sauren, 80; z. B., bilden jedoch mit dem Wasser bestimmte
chemischeVerbindungen, die wohlbekannten Hydrate (80;—+H O).
[847) Die Ueberfithrungsverhiltnisse werden uns zeigen, dass
der Wasserstoff und Sauerstoff, die in den wisserigen Lésungen
dieses Hydrats ausgeschieden werden, von letzterem selbst her-
rithren, indem ersterer Bestandtheil am negativen Pole, letzterer
nebst einem Aequivalente 8O, am positiven Pole frei werden.
Da die Siure SO; in der Lésung bleibt und nur durch die
quantitative Analyse zu bemerken ist, so wird sie tibersehen
und veranlasst jene so verbreitete falsche Auffassung. Dass
aber die Hydrate vieler Sauerstoffsfuren, wie SO H, einen so
kleinen Widerstand dem Wasser gegentiber besitzen, ist nicht
auffallender, als ‘die Thatsache, dass die Verbindungen des
Wasserstoffes mit Chlor, Brom, Jod so gute Leiter des Stromes
abgeben. Das andere Verhalten, welches die Salzlosung zum
Strome annehmen kann, wird sich einstellen, wenn der Aus-
tausch der Ionen auch in grésseren Entfernungen der Molekile,
als bei der Beriihrung, vor sich gehen kann. Alsdann werden
sich die Bestandtheile des Salzes an den zwischenliegenden
Wassermolekillen, die unzersetzt bleiben, vorbei bewegen, be-
gegnen und wieder vereinigen. Die Liosung konnte verglichen
werden mit einer homogenen Mischung zweier Gase, in welcher
nach den Dalton’schen Vorstellungen jedes Gas eine besondere,
selbstindige, verdiinnte Atmosphire bilden soll. Fir jeden der
unendlich diinnen Querschnitte, in welche wir uns die Losung
senkrecht auf die Richtung des Stromes zerlegt denken, muss
der Strom nach dem OAm’schen Gesetze sich zwischen Salz-
und Wassertheilchen verzweigen. Er wird dieselbe demnach in
dem Verhiltniss der Leitungsfshigkeiten ihrer Atmosphiren zer-
legen. Da diese so verschieden sind, da der Widerstand der
Wassertheilchen so ausserordentlich den der Salztheilchen
tbertrifft, so dirfen wir von unseren analytischen Mitteln nur
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erwarten, dass sie die Zersetzung des Salzes erkennen. Das
Leitungsvermégen der Losung wird aber jetzt sehr bedeutend
das des reinen Wassers iibertreffen kénnen.

[848] Der Versuch lisst keinen Zweifel ilbrig, welcher von
den beiden Fillen in der Wirklichkeit eintritt.4)

§ 3.

Fir unsere Zwecke eignet sich zunichst sehr gut die Losung
des salpetersauren Silberoxyds. Unterwerfen wir dieselbe dem
Strome, indem wir zur Anode ein Silberblech withlen, so wird
dasselbe aufgeldst und verliert genan so viel Metall, als sich
in derselben Zeit auf die Kathode niederschligt. Wasserstoff
wird an letzterer nicht frei, und ‘die Flissigkeit bleibt in allen
ihren Theilen ebenso neutral gegen Lakmus, wie vor der
Elektrolyse.

Ich theile nicht die Ansicht von Magnus, welcher dem
Wasserstoff im status nascens die Fihigkeit abspricht, die
Metalle, Silber, Kupfer, Zinn u. a., aus ihren Salzen bei gewshn-
licher Temperatur zu reduciren. Ich vindicire im Gegentheil
diese Eigenschaft jenem Elemente, indem ich sie spiter (§ 35)
auf das Bestimmteste darlegen werde, und der experimentelle
Beweis, den Magnus (§§ 98—115) fitr seine Ansicht zu fithren
sucht, nur den bereits ausgeschiedenen Wasserstoff betrifft. Da-
rin stimme ich aber mit ihm tiberein, dass das Silber der Kathode
bei der Elektrolyse unseres Salzes unméglich durch den Wasser-
stoff reducirt wurde. Ein ganz verschiedener Grund bestimmt
mich zu dieser Auffassung, nimlich die Neutralitit der Losung,
das Fehlen jeder nachweisharen Menge freier Salpetersiure
(N Og H), welche in dem anderen Falle am negativen Pole an-
getroffen werden miisste. Wiirde das Wasser vom Strome in
erheblicher Menge zersetzt, so mtisste ferner mehr Sauerstoff
als Salpetersiure an der Anode austreten und mit letzterer sich
verbinden. Silberoxyd ist aber schwer l8slich und wiirde un-
mdglich iibersehen werden kénnen. Das Schema, welches Magnus
§ 139 ausfithrt, vermag daher nicht ohne weitere Annahme von
obigen Thatsachen Rechenschaft zu geben, wihrend dieselben
in Verbindung mit dem guten Leitungsvermdgen der Ldsung
gerade diejenigen sind, welche wir erwarteten, wenn der [349]
Austausch der Ionen zwischen den Molekiilen in grosseren Ent-
fernungen als bei der Berithrung vor sich gehen kann.

Magnus sucht nun dadurch der Wirklichkeit gerecht zu
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werden, dass er dem elektrischen Strome eine auswihlende
Fahigkeit zuschreibt. Dieselbe besteht nach den Erliuterungen,
welche die §§ 55—63 enthalten, in Folgendem: So lange der
Strom unter einer gewissen Dichtigkeit bleibt, zerlegt er von
zwei Elektrolyten, deren Mischung ihm vorliegt, nur denjenigen,
welcher am leichtesten zersetzbar, oder, was dasselbe heisst,
den besseren Leiter abgiebt; erst wenn jene Dichtigkeit eine
gewisse Grenze erreicht, werden beide zur Leitung benutzt und
zersetzt. Den wohlbekannten Thatsachen, wonach in einer
Lisung, welche ein Silber- und Kupfersalz oder ein Kupfer-
und Zinnsalz zugleich enthilt, bei nicht sehr starken Strémen nur
Silber oder Kupfer ausgeschieden werden, sowie einer anderen,
welche erst weiter unten besprochen werden kann, ist diese
Hypothese abstrahirt. Dieselbe wire berechtigt, wenn die Zer-
setzung auch bei jedem einzelnen Elektrolyten erst mit einer
bestimmten Dichtigkeit des Stromes anfinge, mit anderen Wor-
ten, wenn das elektrolytische Gesetz von Faraday unrichtig
wire. Da jedoch letzteres fiir die schwichsten Intensititen, wie
sie nur in der Praxis benutzt werden, sich giiltig erwiesen, so
fehlt ihr die Begriindung und sie ist nur eine Umschreibung der
Thatsachen, welche anders zu erkléiren sind. Ich habe letzteres
in meiner Rechtfertigung (8. 46) gethan, und bereits ansge-
filhrte Versuche gestatteten mir, den experimentellen Beweis
fir die Richtigkeit der Deutung an den Salzen JK und CIK zu
geben, der in derselben Weise auch auf die S8alze von Ag und
Cu, oder Cu und Sn anwendbar ist.

Besitzt der Strom innerhalb der ganzen Ausdehnung der
Losung jene auswihlende Eigenschaft, so dient blos das Salz
als Leiter, das Wasser bleibt tiberall unzersetzt, und die Theorie
wire im Einklang mit obiger Beobachtung, aber nicht mit den
Gesetzen von Ohm und Faraday.

Magnus l4sst dies jedoch in der Fortsetzung [350] (§§ 129
bis 131) unentschieden und vindicirt die auswihlende Fihigkeit
mit Bestimmtheit nur dem Strome an der Kathode. Die Erschei-
nung, welche den eigentlichen Vorwurf meiner Mittheilungen
ausmacht, gewinnt dadurch eine andere Deutung, als ich ihr
gegeben, und meine zahlreichen Versuche und quantitativen
Bestimmungen werden verfehlte.

§4.

Die vielbesprochene Erscheinung ist aber folgende:
Bo lange der Durchgang des Stromes stattfindet, bildet sich
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in der Losung unseres Silbersalzes (und jedes Salzes, dessen
Metall das Wasser nicht zerlegt), unmittelbar an der Kathode
eine verdiinnte Fliissigkeit und erhebt sich als specifisch leichter
von derselben, wihrend an der Anode eine dichtere sich herab-
senkt. Nach Magnus entsteht (§ 142) die Verdilnnung an der
Kathode eben durch die auswihlende Eigenschaft des Stromes,
welcher daselbst das Salz allein zerlegt, daher das schwere
Metall hier der Fiissigkeit entzieht, wihrend er in den mittleren
Schichten von Salz zu Wasser, von Wasser zu Wasser, wie von
Wasser zu 8alz gleichmissig fortschreitet.

Ich vermag nicht ein einziges Ergebniss meiner Ana-
lysen mit dieser Auffassung in Einklang zu bringen. Unsere
Erscheinung lisst sich nimlich durch die einfachsten Mittel
quantitativ bestimmen. Stellen wir die Kathode in den oberen,
die Anode in den unteren Schichten der Ldsung auf und geben
ihnen einen hinreichenden Abstand von einander, so kdnnen
die verdiinnten und dichteren Flissigkeiten sich nicht mischen,
. sondern bleiben getrennt durch die mittleren Schichten, welche
der Strom in ihrer Concentration nicht &ndert.

Ich kann nicht genug die Aufmerksamkeit auf diese constant
bleibende Zusammensetzung richten, welche die mittleren Schich-
ten jeder Ldosung an den Stellen bewahren, wo eine Mischung
auf mechanischem Wege oder durch Diffusion mit den sich #n-
dernden Grenzschichten nicht mehr stattfindet. Diese Constanz
wird bedingt durch das Grundgesetz des galvanischen Stromes,
wonach die Intensitit auf [351] der ganzen Liinge seiner Bahn
in jedem Querschnitte dieselbe ist. In den Elektrolyten messen
wir ja die Intensitit durch die Anzahl der Ionen, welche jeden
Querschnitt desselben in der Zeiteinheit durchlaufen. Es erhiilt
daher in jedem Augenblick jede mittlere Schicht von beiden
benachbarten eben so viel Ionen, als sie daran abgiebt, ihre Zu-
sammensetzung bleibt die urspriingliche, wie lange auch der
Strom dauert.

Spalten wir die Flussigkeit, nachdem der Strom unter-
brochen, an einer Stelle, welche in ihrer Zusammensetzung un-
verindert geblieben ist, so bestimmen wir leicht in jedem der
beiden Theile durch die quantitative Analyse die Ver#inderun-
gen, welche eingetreten sind. Bei der Losung von NOg Ag ge-
niigt es, die Menge des Silbers und Wassers zu ermitteln, da
die Flussigkeit neutral geblieben, der Metallmenge in der Lsung
daher eine #quivalente Menge N O; entspricht.

Auf diese Weise habe ich gefunden, wie das Wasser der
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verdiinnten Losung um die Kathode annihernd nur die Hilfte
der Silbermenge, welche ausgeschiedem wurde,
nach der Elektrolyse weniger fiihrt, wie also um
den betreffenden Pol eine Silbermenge durch den
Strom aufgehiuft wurde, welche die Hilfte des
reducirten betrigt.

Nach der Deutung von Magnus miisste aber die verdiinnte
Flussigkeit gerade so viel S8ilber verloren haben, als
niedergeschlagen wurde, indem die Verddnnung das Resultat
der an dem Pole stattfindenden auswihlenden Thitigkeit sein
soll, und ohne dieselbe nach dem mitgetheilten Schema (§ 139)
und- der daran angekniipften Erorterung (§ 142) keine Verinde-
rung der Losung eintreten kann. Aus dem Ergebniss der
quantitativen Analyse, wonach der Strom ein halbes Aequivalent
Silber (ich bezeichne der Kiirze wegen die ausgeschiedene 8il-
bermenge nach dem Vorgange Daniell's als Aequivalent) um
die Kathode gehiuft, dagegen ein halbes Aequivalent N Qg ent-
fernt, folgt mit Nothwendigkeit, dass dieselben durch den Quer-
schnitt gingen, welcher uns als Spaltungsfliche diente. Die
Losung [352] um die Anode wird daher nach der Elektrolyse
ein halbes Aequivalent NO; mehr und ein-halbes Aequivalent
Ag weniger filhren. Dieselben bedingen in Verbindung mit dem
Umstande, dass das ausgeschiedene Aequivalent N O, ein Aequi-
valent Ag von dem Silberbleche 16ste, die dichtere Schicht,
welche an letzterem erscheint und deren Wasser, wie die Ana-
lyse bestitigt, ein halbes Aequivalent 8alz (N Oz Ag) mehr ent-
hilt, wie vor der Elektrolyse.

Die Aenderungen in der Concentration an den
Elektroden sind also dadurch entstanden, dass,
wihrend 100 Atome (NO;Ag) zersetzt wurden, 50
Atome Ag in der Richtung zur Kathode und 50 Atome
NOg in der Richtung zur Anode durch den Quer-
schnitt, der die Trennungsstelle bildete, sich be-
wegten.

An der Trennungsstelle findet der Vorgang statt,
dessen Wirkung der Beobachtung erst an den Elek-
troden zug#énglich wird, weil er in allen Querschnitten
der Lisung gleichmissig vor sich geht, und erst in den letzten
Schichten derselben, die ja an die metallischen Leiter der Elek-
troden stossen, der Verlust und Gewinn, den sie beziiglich erlei-
den, nicht mehr ausgeglichen werden. Wir mogen die Verh#lt-
nisse, welche uns beschiftigen, wenden und drehen, wie wir



16 W. Hittorf.

wollen, die Zu- und Wegfithrungen der Bestandtheile des Salzes,
welche wir in den Schichten an den Elektroden finden, konnen
nur statthaben, wenn der Austausch wesentlich nur zwischen
den Ionen der Salzmolektile vor sich geht und dieselben die
zwischenliegenden Wassertheilchen, welche so gut wie indifferent
gegen den Strom zu betrachten sind, iiberspringen. Die Ueber-
filhrungen sind nach dem Schema (§ 139) von Magnus, wo die
Elektrolyse in den mittleren Schichten von Salz- zu Wasser-,
von Wasser- zu Wasser- und von Wasser- zu Salztheilchen
fortschreitet, ebenso unmoglich, wie in demjenigen von Kohl-
rausch. Letzteres passt, wie schon von mir bemerkt, nur auf
den geschmolzenen Zustand des Elektrolyten, in welchem' die
Bewegungen der Ionen der Beobachtung unzuginglich bleiben.

[853) Wenn bei diesem Salze (NOg Ag) gleich viele von
beiden Ionen in gleicher Zeit durch jeden Querschnitt, inshe-
sondere durch die Trennungsstelle, gehen, so setzt dies voraus,
dass sie sich mit gleicher mittlerer Geschwindigkeit bewegen,
oder gleiche Wege in dem Abstande je zweier ihrer Molekiile
zuriicklegen. Die Verinderungen in der Concentration, welche
die Lsung an den Elektroden erfihrt, sprechen daher so wenig
gegen unsere Auffassung, dass sie uns gestatten, die relativen
Geschwindigkeiten, mit der die Ionen in den Abstédnden der Salz-
molekiile sich bewegen, zu bestimmen.

Die Verhiltnisse zwischen den iibergefiithrten zu
den ausgeschiedenen Gewichten der beiden Ionen
stellen die relativen Wege dar, welche von ihnen
in den Molekularabstinden zuriickgelegt werden.

Da die Zahlen fiir die Ueberfiihrung von einem Vorgange
bedingt sind, welcher an der Trennungsstelle seinen Sitz hat,
80 wird die Beschaffenheit der Fliissigkeiten an den Elektroden
gar nicht in Betracht kommen kénnen.

Wir finden wirklich die nimlichen Ueberfiih-
rungszahlen fir die nimliche Lésung eines Elek-
trolyten, wenn wir zwischen dieselbe und die
Elektroden die verschiedensten Elektrolyte schal-
ten, vorausgesetzt, dass die Ionen der letzteren
nicht bis in die Schicht, welche als Trennungsstelle
dient, wihrend der Elektrolyse gelangen.

Diese fiir die Praxis der Elektrochemie so wichtige Folge-
rung, welche ich durch zahlreiche Versuche bestitigt habe und
spiter ununterbrochen ausbeuten werde, scheint mir ein so
schlagender Beweis fiir die Richtigkeit meiner Auffassung zu
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sein und die Deutung von Magnus so vollkommen zu wider-
legen, wie es nur verlangt werden kann.

In Uebereinstimmung mit den Forderungen un-
serer Theorie sind ferner die Zahlen fitr die Ueber-
fihrungen unabhingig vonder Intensitiit des Stromes.

In welcher Zeit auch dieselbe Quantitit Silber ausgeschieden
wird, der nidmliche Ueberschuss oder Verlust stellt [354] sich an
den beztiglichen Elektroden ein, wenn dieselbe Lsung NOg Ag
benutzt wird. Dieser Satz, ohne dessen Gilltigkeit die Bestim-
mung der Ueberftthrung keinen Sinn hat, wurde schon in der
ersten Mittheilung von mir ausgesprochen und an der Ldsung
von 80,4 Cu far die Stromdichtigkeiten, welche innerhalb der
Grenzen 1 und 10 lagen, verificirt.

Magnus hat aber gefunden (§§ 32—50), wie in der letztge-
nannten Fltissigkeit an der Kathode bei hohen Stromdichtig-
keiten Wasserstoff frei wird, und betrachtet diese Thatsache
nebst frither erdrterten als Beweis seiner Hypothese von der
auswihlenden Fihigkeit des Stromes, welche alsdann ihre
Grenze erreichen soll. Es schien mir hinreichend, in meiner
Rechtfertigung (8. 3) die Deutung jenes Factums vom Stand-
punkte meiner Theorie kurz auszusprechen. Ilch muss sie jedoch
ausfiihrlicher geben, da Magrus noch immer (§ 130) grossen
Werth demselben beilegt.

Die Kathode wird bei den Salzen, deren Metalle das Wasser
nicht zersetzen, durch den Strom fortwihrend ausser Bertihrung
mit den Salztheilen gebracht. Von jedem derselben, welches
anliegt, bleibt ja blos das Metall, wihrend das Anion um eine
gewisse Strecke sich weghewegt. Es bildet sich daselbst eine
Schicht reinen Wassers, wenn nicht durch die mechanische
‘Mischung, welche die Ungleichheiten im specifischen Gewichte
herbeifithren, sowie durch die Diffusion Salztheilchen aus der
Umgebung zugefihrt werden. Letztere treten in den Lsungen
nicht an einer beliebigen Stelle in die zersetzt werdenden Fiden
-des Elektrolyten ein, wie Kohlrausch und Magnus annehmen,
gondern eben da, wo die Liicken entstehen, das ist
an den Polen. Trennt aber eine Schicht Wasser die Kathode
von den Salztheilchen, so muss die Elektrolyse Wasserstoff auf
der einen, Metalloxyd auf der anderen Seite derselben veran-
lassen. In wenigen Lisungen treten bei der Elektrolyse so
leicht diese Verh#ltnisse ein, wie gerade bei derjenigen, welche
Kupfersalze enthilt. Die Ursache ist {855] darin zu suchen,
dass sich das Kupfer gleichformig auf die Kathode absetzt,

Ostwald's Klassiker. 23. 2
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wihrend bei den anderen Metallen gewdhnlich krystallinische
Dendriten entstehen und unregelmissig in die Salzlosung hinein-
wachsen.

Halten wir dies fest und beriicksichtigen, dass durch die
Diffusion allein Husserst langsam Salztheilchen zugeftihrt wer-
den, so konnen wir die Bedingungen vorhersagen, unter denen
sich die Wasserstoffentwickelung am leichtesten einstellt, und
von den Verhiltnissen, welche Magnus bei der Bestimmung der
Grenzdichtigkeit stérend entgegentraten, und welche er in seiner
Abhandlung (§ 40), sich darilber wundernd, beschreibt, bis in
das kleinste Detail uns Rechenschaft geben. Die Stromdichtig-
keit, bei welcher Wasserstoff erscheint, muss nicht allein von
der Concentration der Losung abhingig, sondern eben so sehr
von der Lage der Kathode in der Lésung bedingt sein. Sie ist
am Kkleinsten fiir dieselbe Losung, wenn die Kathode in Form
einer Scheibe nur die Oberfliche der Flissigkeit beriihrt,
indem alsdann nur die Diffusion der Kathode Salztheilchen zu-
fahren kann. Die Dichtigkeit wird dagegen am grdssten, so
dass Magnus sie nicht in seinen Versuchen (§ 83) erreichte,
wenn die Platte der Kathode horizontal in den unteren Schich-
ten liegt. Die specifisch leichtere Wasserschicht erhebt sich
hier am schnellsten von der Oberfliiche des Poles und macht
den benachbarten Salztheilchen Platz. Mittlere Werthe miissen
fir die tibrigen Lagen sich einstellen, kénnen aber nie gleich
gein an den verschiedenen Punkten einer ausgedehnten Fliche.
Dies gilt z. B. fiir die verticale Lage der Polplatten, welche
Magnus bei den Messungen zu benutzen suchte, auch wenn der
Querschnitt der Lésung dem der Elektroden uberall gleich ist.
Die fortw#hrend sich bildende leichte Wasserschicht erhebt sich
senkrecht und bewegt sich hier der ganzen Fliche der Elek-
trode entlang. Das Zufliessen von Lésung aus der Umgebung
trifit daher am gtinstigsten die tiefsten, am ungiinstigsten die
hochsten Punkte; dort wird der Wasserstoff bei grosseren, hier
bereits bei kleineren [356] Dichtigkeiten des Stromes sich zei-
gen. Magnus sah sich daher gendthigt (§ 46), um besser iber-
einstimmende Werthe filr die Grenzdichtigkeit des Stromes bei
verschiedenen Dimensionen der Elektroden zu finden, die Aus-
dehnung in der Breite und nicht in der Tiefe zu variiren. Auch
fand er es zweckmissig (§ 47), die parallel verticale Lage der
Polplatten mit einer so geneigten zu vertauschen, dass dieselben
mit der Tiefe einander sich nihern. Dadurch hielt sich die von
den tieferen Punkten aufsteigende verdilnnte Schicht von den
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hoher gelegenen entfernt wnd der Strom verzweigte sich
schwicher in den oberen wie in den unteren Schichten, fiir
welche das Zustrémen von Salztheilchen stets gilnstiger bleibt.

Zu den erorterten Verhiltnissen gesellt sich aber noch ein
Umstand, den ich erst erkannte, als ich die Versuche von Mag-
nus wiederholte, und welcher wesentlich die Wasserstoffent-
wickelung in denselben bedingte. Magnus hat die Dichtigkeit
der Liésungen von Kupfervitriol , welche benutzt warden, nicht
mitgetheilt. Seine Angaben der Stromstirken sind nur in Thei-
lungen des benutzten Messinstrumentes angegeben. Als An-
haltpunkte blieben mir blos die Zahl der galvanischen Elemente
(2—3), sowie die Grosse und Abstinde der Elektroden.

Ich wendete reinen, neutralen Kupfervitriol an, konnte aber,
wie ich es aus meinen #lteren Versuchen wusste, die beschrie-
bene Wasserstoffentwickelung nicht erhalten. Ich vermehrte
die Zahl der Grove'schen Elemente bis auf 10, verdilnnte die
Losung allmihlich bis auf das 200fache: an der Kathode er-
schien in jedem Abstande von der Anode blos Kupfer. Dasselbe
war roth und cohiirent bei schwachen Strémen und grosserer
Concentration, dagegen braun und locker bei grdsserer Strom-
dichtigkeit und stirkerer Verdiinnung. Es wuchs in letzterem
Falle sehr regelmissig von der Oberfliche der Platte in die
Flussigkeit hinein.

Die Erscheinung der Wasserstoffentwickelung zeigte sich
dagegen ganz so, wie sie beschrieben wird, so wie die Lisung
nur wenige Tropfen freie S4ure erhielt. Magnus[357] bespricht
zwar (§§ 32—34) das Verhalten der angesiuerten Ldsung, sagt
aber nicht, dass sie zu den messenden Versuchen benutzt wurde.

In der angestuerten Lisung wird ein betr#ichtlicher Theil
des Stromes von den Theilchen des trefflich leitenden Schwefel-
s#urehydrates fortgepflanzt. So lange der Wasserstoff, welchen
der Strom ausscheidet, an der Kathode Kupfervitriol findet,
wird er nicht frei, sondern reducirt das Kupfer. Er besitzt nim-
lich diese Eigenschaft im status nascens, wie ich § 35 zeigen
werde. So wie das Kupfersalz fehlt, muss er erscheinen. Das
Fehlen des Kupfersalzes bei grésseren Stromdichtigkeiten ist
aber durch die eben erdrterten Verhiltnisse bedingt.

Die Beziehungen, welche bis jetzt fiir die Ldsungen der
Elektrolyte nachgewiesen wurden, entfernen fir mich jeden
Zweifel an der Richtigkeit meiner Auffassung, dass in der Elek-
trolyse die Bewegungen, welche die Ionen der Salzmolekiile
zwischen den so gut wie unzersetzt bleibenden Wasseratomen

2%
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vollbringen, uns entgegentreten. Um aber demjenigen, welcher
noch Anstand nehmen sollte, die Wanderungen durch den Ver-
such, ich mdchte sagen, greifbar zu machen, theilte ich in der
zweiten Abhandlung nur die quantitativen Resultate solcher
elektrolytischen L3sungen mit, bei welchen die Ueberfiih-
rungen beinahe unabhingig von der Concentra-
tion sind.

8o verhalten sich die Salze des Kalium und Ammonium,
Wir finden z. B. fir die Ldsung von ClK, wenn der Wasserge-
halt innerhalb der Grenzen 1 und 100 variirt, also der Abstand
der Salztheilchen und die Anzahl der zwischenliegenden Wasser-
atome sehr verschieden gewihlt sind, die Zahlen filr das iber-
gefithrte Chlor und Kalium beinahe nicht abweichender unter
einander, wie diejenigen, welche bei derselben Lésung in einer
Reihe von Elektrolysen wegen der Fehlerquellen des Versuchs
erhalten werden.

Das ist aber nicht bei allen Elektrolyten der Fall. Sehr
frith, lange bevor ich die Kalisalze untersuchen konnte, lagen
mir Zahlen, welche von der Concentration sehr abhiingig [358]
waren, lagen mir die auffallenden Ergebnisse der Cadmiumsalze,
welche erst am Schlusse dieser Mittheilung besprochen werden
konnen, vor. Sie waren geeignet, denjenigen, der in der Deu-
tung unserer Erscheinung schwankte, von der Fortsetzung ab-
zuschrecken. Die feste Ueberzeugung, dass ansser meiner Auf-
fassung nur die Annahme einer Umwandlung der Elemente
withrend der Elektrolyse den Thatsachen gerecht werden kénne,
ermuthigte mich zur weitern Verfolgung dieser zeitraubenden
Arbeiten.

§ 5.

Aus den S#itzen des vorigen Paragraphen folgt von selbst
die Methode, welche bei der Untersuchung der durch die Elek-
trolyse hervorgerufenen chemischen Erscheinungen einzuschla-
gen ist. Die Aufgabe, welche der Forschung hier vorliegt,
besteht einfach in der Feststellung der an den Polen auftreten-
den Veriinderungen, und verlangt, um 18sbar zu sein, dass letz-
tere im Versuche gesondert erhalten werden. Diese Forderung
l4sst sich aber nur dadurch befriedigen, dass man das Grund-
gesetz des galvanischen Stromes, welcher an und- fir sich die
mittleren Schichten jedes Elektrolyten in der urspriinglichen
Zusammensetzung erhilt, beachtet. Vor meinen Arbeiten
glaubte man derselben durch die Einschaltung eines Diaphragma
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zwischen die Fliissigkeiten der beiden Pole gentigende Rech-
nung zu tragen, und ist dadurch in Irrthiimer verfallen, welche
den Fortschritten der Elektrochemie geschadet haben.

Daniell hat bekanntlich durch seine constante Kette die
Diaphragmen zu allgemeinerer Anwendung gebracht. Sie sind
vortrefflich geeignet, die Mischung zweier sich berithrenden
Flissigkeiten zu verlangsamen, und leisten dadurch in unseren
galvanischen Apparaten unersetzbare Dienste. Sie konnen aber
nicht den Austausch der Ionen zwischen den Molekiilen der
Elektrolyte, welche ihre Seiten bespiillen, wihrend des Durch-
gangs des Stromes verhindern, da ja alle, sie mégen aus Thon,
thier. Membrane oder Papier bestehen, nur Kérper mit mehr
oder weniger engen Kaniilen sind. [359] Verhielten sie sich
anders, so wiirden sie den Strem unterbrechen oder wie die
Metalle leiten. 5)

An dem Scheitern der ausgedehnten Bemiihungen Daniell’s,
die Ueberfithrungen der Ionen zu bestimmen, trigt die falsche
Anwendung der Diaphragmen einen wesentlichen Theil der
Schuld. Magnus hat (§ 16) den von Dantell benutzten Apparat
fiir die Elektrolyse von 80O, Cu, bei welcher die Anode von
Platin war, angewendet und gegen 30—40 Proc. des Aequiva-
lents freie Schwefelsiure in der Zelle der Kathode gefunden.
Er schliesst daraus, dass von den beiden Substanzen, Schwefel-
stiure und Sauerstoff, blos letztere als volles Aequivalent bis zur
Anode wandert, nicht aber erstere, und sieht daher in diesem
Resultate (§ 17) einen Widerspruch mit dem Danzell’schen Satze,
wonach, das Balz in Cu und 8O, vom Strome gespalten wird.
Ich habe in meiner Rechtfertigung (8. 14) von obiger Thatsache
die Erklirung gegeben, die von Magnus missverstanden und
deshalb (§ 133) als »mindestens unwahrscheinlich« zurtickge-
wiesen wird. Ich bemerke, dass die von mir benutzten Aus-
driicke negative und positive Zelle leider in dem entgegenge-
setzten Sinne, wie von Magnus, gebraucht wurden. Wihrend
Magnus die Zelle als negative bezeichnet, in welcher der soge-
nannte elekironegative Bestandtheil (Anion) frei wird, habe ich
mir angewshnt, der anderen, in welcher der negative Pol (Ka-
thode) aufgestellt ist, diesen Namen zu geben. Ich wiederhole
daher kurz die Erklirung der obigen Thatsache. Die gefun-
denen 30—40 Procente freie Schwefelsiiure sind weder in der
Zelle, in welcher die Kathode aufgestellt war, zuriickgeblieben,
wihrend O weiter ging, noch (§ 133) »zur negativen Elektrode
durch die pordse Scheidewand zurtickgewandertc, sondern durch
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den erwihnten Austausch daselbst aus der Verbindung SO, Cu
hervorgegangen. Das 80;, welches an der Platinanode nebst
O vom Strome ausgeschieden wird, verbindet sich nimlich so-
gleich mit HO zu dem Elektrolyten (80,)H, der, wie Magnus
(§ 23) sich selbst durch Lackmus in der Losung[360]eines Alkali-
salzes ilberzeugte, sehr bald in der ganzen Fliissigkeit der be-
treffenden Zelle verbreitet ist. In der Scheidewand sttsst daher
jetzt die Liésung von 80, Cu der Kathodezelle an die Losung
von 80, Cu und 8O, H der Anodezelle. Es miissen H und Cu,
die beide zur Kathode sich bewegen, und zwar ersteres wegen
des weit kleineren Widerstands von 80, H vorwiegend, mit 8O,
von 80, Cu sich verbinden. Dadurch nihert sich SO, H der
Kathode; das geschieht durch denselben Process aber immer
fort, so lange der Strom dauert, anfangs noch innerhalb der
Scheidewand, bald ausserhalb in der Kathodezelle und erklirt
vollstindig die daselbst von Magnus gefundenen 30—40 Proc.
freie Schwefelsiure.

Ganz analoge Verhiiltnisse treten ein, wenn die Elektrolyse
von 80,Na mit Platinelektroden im Dantell'schen Apparate
ausgeftthrt wird, und verhindern, dass volle Aequivalente freie
Schwefelsiure und Natron neben O und H erscheinen. Ich
habe in meiner Rechtfertigung (8. 33) das Verfahren beschrie-
ben, wie man letzteres Resultat erhalten kann, und verweise
hier darauf zuriick.

Die elektrolytischen Untersuchungen, welche Holbe vor
etwa zehn Jahren mit den Ldsungen des essigsauren®) und
valeriansauren Kali angestellt, sind bekanntlich fitr die organi-
sche Chemie von grosser Wichtigkeit gewesen, indem dadurch
die Kohlenwasserstoffe Methyl und Butyl zuerst isolirt wurden.
Ich sehe mich gendthigt, auf dieselben an dieser Stelle niher
einzugehen, weil der dabei benutzte Apparat eine #hnliche un-
richtige Vorstellung tiber den Hergang der Zersetzung veran-
lasst hat, wie die so eben erdrterte. Diese Vorstellung ist in
alle Lehrbiicher tibergegangen, und von den Chemikern wird
fiir dhnliche Arbeiten stets derselbe fehlerhafte Apparat benutzt.

Das essigsaure Kali zersetzt sich, wie meine Bestimmun-
gen**) ergeben, wihrend der Elektrolyse in K und C,H; 03 4-O.
Ersteres zerlegt an der Kathode das Wasser [361] und erzeugt
freies H und Kali. Der andere Bestandtheil verbindet sich in

*) Ann, de Chem. u. Pharm. Bd. 69, S. 292.
**) Pogg. Ann. Bd. 98, 8. 30.
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meinem Apparate mit dem Cadmium der Anode und bildet essig-
saures Cadmiumoxyd. Kolbe benutzte ein Platinblech als Anode,
welches in einer cylindrischen Thonzelle sich befand, wihrend
ausserhalb derselben die Kathode aufgestellt war. Hier zerfillt
C,H; 04 in C3H; 4 2(CO,). Das Gas, welches ans der Thon-
zelle stromte, bestand aber nicht, wie die Formel verlangt, aus
einem Volumen Methyl und zwei Volumen Kohlensi#ure, sondern
ergab bei der Analyse von ersterem einen geringeren Gehalt.
Kolbe schliesst daraus richtig, dass noch ausser C, H; O, Sauer-
stoff ausgeschieden wurde, der sich der Elemente eines Theiles
des gleichzeitig frei werdenden Methyls bemichtigte und diese
zu Wasser und Kohlensiure oxydirte. Diesen Sauerstoff lisst
er aber aus einer gleichzeitig stattfindenden Wasserzersetzung
hervorgehen, welche der Strom auch in der concentrirten Ldsung
neben der des Salzes bewirke, und glaubt, dass dieselbe sich
durch S8chwichung des Stromes vermindern oder ganz vermei-
den lassen. Jener Sauerstoff, welcher frei wird und Methyl
oxydirt, rithrt aber von der Elektrolyse des gutleitenden freien
Kali her, welches sehr bald durch den vorher erérterten Aus-
tausch in der Thonzelle ebenfalls entsteht. Will man die Spal-
tung von C;H3 O, in C; H; und 2(CO,) allein beobachten, so
muss dieser Austausch verhindert werden. Hierzu wird sich
sehr gut der Apparat (Fig. 5 der Tafel) eignen, wenn der kurze
Schenkel (a), der die Platinanode () enthiilt, fir diese Unter-
suchung etwas linger genommen wird.

Nach dieser Abschweifung kehre ich zum Gegenstande
unseres Paragraphen zurtick. Durch Diaphragmen allein kann
ohne weiteres eine Sonderung der Vorgiinge an den Polen nicht
bewirkt werden, sobald, was so hiufig der Fall, die ausge-
schiedenen Ionen sich mit den Bestandtheilen des Ldsungs-
mittels, des Poles oder des Salzes selbst zu andern Elektrolyten,
als den urspriinglich vorhandenen vereinigen. Es wird ja als-
dann, wenn keine sonstigen Vorkehrungen getroffen sind, die
urspriingliche Liosung bald in ihrer [362) ganzen Ausdeh-
nung eine andere, und in allen Schichten eine Theilung des
Stromes zwischen mehreren Elekirolyten eintreten. Unsere
Sorge muss aber darauf gerichtet sein, dass die Lésung,
welche zu untersuchen ist, an der zur Spaltung
benutzten Stelle wihrend der Elektrolyse ihre ur-
spriingliche Zusammensetzung beh#lt. Denn dann
sind die Verinderungen, welche auf beiden Seiten dieser Stelle
eintreten, wie der vorige Paragraph ergeben hat, das Resultat



24 W. Hittorf.

der daselbst stattfindenden Elektrolyse des urspriinglichen Elek-
trolyten, und indem wir jene Verinderungen bestimmen, be-
antworten wir alle Fragen, welche dem Versuche gestellt wer-
den kdnnen. Das Verfahren, durch welches die Trennungsstelle
unverindert wihrend der Elektrolyse sich erhalten lisst, ist
leicht fiir jeden Elektrolyten zu finden, da die Beschaffenheit
der Lésungen an den Polen auf den Vorgang an der Trennungs-
stelle keinen Einfluss ausiibt, so lange die Ionen der ersteren von
letzteren entfernt bleiben. Die Lisungen an den metallischen
Elektroden bilden alsdann im Sinne Fareday’s die fliissigen
Elektroden des an der Trennungsstelle unverindert gebliebenen
mittleren Elektrolyten.

Ich will hier die Theorie des allgemeinsten Verfahrens,
welches eingeschlagen werden kann, durchfithren, indem daraus
leicht die Abktirzungen und Erleichterungen fiir jeden speciellen
Versuch sich abstrahiren lassen. Solche Abktirzungen sind bei
der Mehrzahl der Elektrolyte méglich und mtissen stets bertick-
sichtigt werden, weil dadurch eine Vereinfachung der quantita-
tiven Analyse und somit eine grdossere Genauigkeit der Resultate
gewonnen wird.

Die zu untersuchende und der quantitativen Zusammen—
setzung nach vollstindig bekannte Ldsung sei zwischen zwei
andere Losungen gelagert, deren Gewichte bestimmt, und in
welchen die Pole aufgestellt sind. Die Dimensionen der ersteren,
die spec. Gewichte sowie die Beschaffenheit der Elektrolyte fiir
die beiden anderen Fliissigkeiten sollen so gew#hlt sein, dass
die Zusammensetzung der Trennungsstelle, welche in der mitt-
leren Losung liegt, unversindert {363] nach der Elektrolyse er-
scheint. Dieses Ziel li#sst sich, wie meine zahlreichen Beispiele
zeigen, durch passende Anordnung des Apparates und zweck-
miissige Benutzung der Diaphragmen, welche die Mischung
zweier sich bertthrenden Fliissigkeiten verlangsamen und ihre
Aufeinanderlagerung gestatten, bei allen Ldsungen erreichen
und controliren. In den Strom sei endlich das Silbervoltameter
eingeschaltet.

Nach der Elektrolyse erhalten wir durch die Spaltung zwei
Theile, von welchen nur einer der Analyse zu unterwerfen ist,
weil ja der andere denselben zu den urspriinglich vorhanden
gewesenen und bekannten drei Flussigkeiten erginzt. Theo-
retisch bleibt die Wahl zwischen ihnen gleichgiltig; in der
Praxis gebithrt natiirlich demjenigen der Vorzug, fiir welchen
die quantitative Analyse am genauesten ausfdhrbar ist.
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Richten wir die Analyse auf die beiden Bestandtheile des
mittleren Elektrolyten, welche wir fiir seine Ionen halten, so
muss, wenn dieses der Fall gewesen ist, von dem einen gerade
ein Aequivalent mehr gefunden werden, wie von dem anderen.
Mit letzterem Ausdrucke ist wieder der Kiirze wegen die Ge-
wichtsmenge jedes lons bezeichnet, welche dem gleichzeitig im
Voltameter reducirten Silber dquivalent ist. Wir weisen so die
Spaltung, welche der mittlere Elekirolyt blos durch die Elek-
tricitst erfibrt, nach, mit anderen Worten: wir legen dadurch
die directe galvanische Zersetzung desselben dar. Steht letz-
tere aber fest, 80 ergiebt sich unzweideutig und unmittelbar fiir
jede beliebige Anordnung des Versuches, welche Erscheinungen
an den Polen bei der Elektrolyse unserer Verbindung als secun-
dire zu erkliren sind. Hierin besteht das Verfahren, wodurch
die directe und indirecte Zersetzung jedes Elektrolyten mit
Sicherheit zu unterscheiden sind, welches Magnus (§ 95) fir
kaum mdglich erklirt.

Dehnen wir die quantitative Bestimmung auch auf das Lo-
sungsmiftel unseres Theiles aus, und dazu bedarf es blos der
Wigung seiner gesammten Masse nach der Trennung und vor
der Analyse, so gewinnen wir die Ueberfilhrungen der beiden
Tonen.

[364] Denn es sei (@) das gefundene Gewicht dieses ganzen
Theiles, withrend (5) und (c) die Gewichte der darin bestimmten
Tonen des mittleren Elektrolyten und (8) und (y) die mit dem
reducirten Silber #quivalenten Mengen derselben bedeuten. In
dem Ausdrucke: ¢— (b4 ¢)—d, wo d das Gewicht der Lésung
ist, mit welcher unser Pol urspriinglich umgeben wurde, erhal-
ten wir die Quantitdt der Flissigkeit, in welcher der mittlere
Elektrolyt auf der benutzten Seite der Trennungsstelle gelost
ist. Dieselbe enthielt aber vor der Elektrolyse andere Gewichte
der beiden Ionen, welche wir aus der bekannten Zusammen-
setzung berechnen und beztiglich (') und (¢’) nennen wollen.
Die Differenzen 5 — & und ¢’—c driicken daher die itberge-

’ ’

fihrten Ionen aums, und b—b% sowie ~—° sind die relativen

4
Wege, welche von ihnen in den Molekularabstinden des Elek-

trolyten zuriickgelegt wurden. byt — % wird stets der

g .
Einheit gleich sein, da b=m-8, c=(m=*=1)y, b'=ng und
¢'=ny sind, wenn 7 und » ausdriicken, wie oft die vom Strome




26 . W. Hittorf.

ausgeschiedenen Quantititen der Ionen, nach und vor der Elek-
trolyse in dem Losungsmittel enthalten waren. :

§ 6.

Meine Auffassung des Vorganges, der in den Ldsungen wiih-
rend der Elektrolyse auftritt, giebt demnach von simmtlichen
chemischen Verinderungen, welche der Beobachtung zugiinglich
werden, Rechenschaft. und fithrt zur einzig moglichen Methode,
dieselben quantitativ zu bestimmen. Magrus bezeichnet es aber
(§ 125) als pundenkbar, dass der Strom oder nur ein Theil
desselben von Salz- zu Salztheilchen mit Umgehung der Wasser-
theilchen fortschreite«, ohne eine nihere Erliuterung hinzuzu-
figen. Dieselbe scheint mir aber ndthig, indem unmdglich die
‘Wahrheit dieses Ausspruches sich von selbst versteht. Denn
Magnus statuirt den Austausch der Ionen zwischen zwei Mole-
killen eines Elektrolyten bei der sogenannten Berithrung und
nimmt gewiss in diesem Falle immer noch einen Abstand der-
selben [365) von einander an, der mit der Temperatur verin-
derlich ist. Wenn aber in diesen variablen Abstinden der Mole-
kille der Austausch stattfindet, so ist die Grenze, bei welcher
Entfernung derselbe aufhoren soll, nicht unmittelbar gegeben
und bei unserer Unbekanntschaft mit dem Wesen der chemi-
schen Verbindung und der Molekularvorgiinge aus einer Theorie
nicht zu folgern. Wir brauchen uns daher blos umzusehen, ob
die Gegenwart der zwischenliegenden Theilchen des Liésungs-
mittels jene Auffassung unmoglich macht, mit andern Worten,
ob wir mit festgestellten Thatsachen oder nicht zu bezweifeln-
den Theorien in Widerspruch gerathen, wenn wir die Bewe-
gungen der Ionen neben den Wassertheilchen statuiren, wihrend
letztere unzersetzt bleiben. Ist es der Fall, so sehe ich mich,
wie schon bemerkt, gendthigt, eine Umwandlung der Stoffe durch
die Elektrolyse anzunehmen, um obigen Thatsachen gerecht zu
werden. :

Wenn die Ionen des Salzes im freien Zustande oder im sta-
tus nascens das Losungsmittel nicht zersetzen, wird kein
Chemiker sich veranlasst fithlen, ihnen diese Fihigkeit wihrend
der Ueberfithrung beizulegen. Bei solchen Elektrolyten findet
daher unsere Auffassung keine Schwierigkeit. Die Sache ge-
staltet sich anders, wenn die Ionen diese Eigenschaft besitzen.
Entschieden treten diese Verh#ltnisse bei den Kaliumverbin-
dungen ein, also gerade da, wo nach meiner zweiten Mittheilung
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die Zahlen fiir die Ueberfithrung von der Concentration fast un-
abhingig erscheinen und daher die Bewegungen der Ionen
zwischen den unzersetzt bleibenden Wassertheilchen am un-
zweideutigsten darstellen. Die Verwandtschaftslehre, der gegen-
wirtig die Mehrzahl der Chemiker huldigt, und welche die her-
vorragendsten Forscher zu ihrem wirmsten Vertretern zihlt,
kann solche Vorginge nicht erwarten, und ich glaube nicht zu
irren, wenn ich in diesem Umstande die Ursache erblicke, wes-
halb die consequente Durchftthrung der Gesetze von Okm und
Faraday bei der Elektrolyse bis jetzt unterlassen wurde. - Ehe
ich jedoch die wichtige Frage, welche hiermit [366] angeregt
ist, einer niheren Erdrterung unterziehe, habe ich dem Leser
meine noch nicht verdffentlichten Bestimmungen vorzulegen und
ihn in den Stand zu setzen, sich selbst dartiber ein Urtheil zu
bilden. )

§7.

Im Anschlusse an meine zweite Mittheilung beginne ich mit
dem elektrolytischen Verhalten von einigen Kalisalzen, welche
in derselben noch nicht berticksichtigt wurden. Es interessirte
mich mehr, die Art der Zersetzung bei ihnen festzustellen, wie
die Ueberftihrungen der Ionen genau zu bestimmen. Aus diesem
Grunde und weil letztere bei den Kalium- und Ammoninmver-
bindungen fast unabhingig von der Wassermenge sich ergeben,
wurde gewdhnlich nur eine Lésung der Elektrolyse unterworfen.
Ich wihle zuerst ein 8alz, bei welchem das allgemeinste Ver-
fahren, dessen Theorie § 5 entwickelt ist, zur Anwendung ge-
bracht werden musste, und welches daher zur Erliuterung der-
selben dient.

Neutrales oialsau.res Kali
(C;0; + KO = (C; 0; + 0)K).")

Der Apparat, welcher zur Elektrolyse benutzt wurde, ist
Fig. 1 der Tafel dargestellt und besteht aus 5 Glasgefissen. Das
kleinste (A) enthilt die aus meinen fritheren Versuchen be-
kannte Anode von amalgamirtem Cadmium (@), deren Stift in
der Oeffnung des Bodens gekittet ist und den Fuss der ganzen
Vorrichtung abgiebt. In den Hals des Glischens ist das coni-
sche Gefliss (B) eingeschliffen, welches unten von einer diinnen
Membrane (b) tiberspannt ist und das aus einem Glasringe her-
gestellte Diaphragma (c) enthslt. Die Gefiisse C, D und E sind
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aus meiner zweiten Mittheilung bekannt und aus abgesprengten
Priiparatengliisern gewonnen. Der Boden derselben wird von
einer dilnnen Membrane gebildet und um die Oeffnung zwischen
B und C ist eine Rohre aus vulkanisirtem Gummi gelegt, welche
die Verdunstung des Wassers verhindert. In E endlich befindet
sich als Kathode ein gewdlbtes Platinblech (¢) aufgehingt.

Da die Oxalssure mit den Oxyden der schweren Metalle [367)
fast unlésliche Salze bildet, so durfte die Cadmiumanode nicht
mit unserer Liésung umgeben werden. Das entstehende oxal-
saure Cadmiumoxyd verlisst nimlich die Lésung, welche da-
durch specifisch leichter wird, und setzt sich ausserdem so fest
auf das Metall an, dass bald der Strom unterbrochen wird. Des-
halb ist das Glischen (A) zugefigt und mit einer gewogenen
Menge einer der quantitativen Zusammensetzung nach bekann-
ten und weit dichteren Losung von essigsaurem Kali gefiillt.

Ich werde unseren Versuch vollstindig beschreiben und
darf dann bei den iibrigen Elektrolysen, welche mit demselben
Apparate angestellt wurden, auf diese Details verweisen.

Das Gléschen (4) nebst Anode und einer auf-
geschliffenen Glasplatte hatte zum Gewichte . . 22,158 g.

Nachdem es so viel Lisung von essigsaurem
Kali anfgenommen, dass die Membrane von B

hineinragen konnte, wog es . . . .. 34,3203 »
Die benutzte Menge der Liisung von esmg—
saurem Kali betrug daher . . .. 12,1623 g.

Die Zusammensetzung dieser Ldsnng wurde dadurch er—
mittelt, dass 5,6207 g derselben mit Salzsfiure in der Platin-
schale abdampften und 1,7513 g CIK hinterliessen. Die ange-
wandten 12,1623 g derselben enthielten demnach so viel Kalium,
als in 3,7895 g CLK sich finden.

Das Gefiiss B nimmt die zu untersuchende Lisung von oxal-
saurem Kali auf. Es ist zweckmissig, dasselbe bereits vor dem
Einsetzen in 4 zum Theil zu fiillen und das Diaphragma (c) an
seine Stelle zu bringen. Die Gliser C und .D erhalten die nim-
liche Losung; fir E wird jedoch dieselbe stark verdinnt.

Wéahrend der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode
Wasserstoff und es entsteht daselbst freies Kali, welches jedoch
sehr spit in den tieferen Schichten des Gefisses D erscheint.
Von der Anode wird zuerst durch die austretende Essigsiiure
und den Sauerstoff Cadmium gelost und nachher von dem zu-
tretenden oxalsauren Kali wieder [368] gefiillt. Das unldsliche
oxalsaure Cadmiumoxyd entsteht hier ebenfalls, bildet sich aber
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in der Losung und setzt sich daher aunf die Oberfliiche der Anode
nicht fest an. Die Fortdauer der Elektrolyse ist dadurch ge-
sichert.

In unserem Versuche reducirte der Strom im Silbervolta-
meter 1,1083 g Ag. Nach der Unterbrechung desselben wur-
den die Gefiisse E, D, C ausgehoben und B mit einer Glasplatte
sogleich verschlossen. Die Liosung in C zeigte sich unverindert.

Das Gewicht der Glischen B und A4 sammt
Deckel, Membranen, Dlaphragmen und Flissig-

keiten betrug .o . 655715 ¢g.
Ohne die Flnsmgkelten wogen erstere Gegen-

stinde vor der Elektrolyse . . . . 39,4491 »
Die beiden Ldsungen, ohne das Cadmmm,

welches die Anode verlor, wiegen daher . . . 26,1224 g.

Ziehen wir hiervon das Gewicht der in 4 ge-
gossenen Lisung von essigsaurem Kali im Betrage

von . . . . 12,1623 »
ab, so bleibt fdr d1e Lﬁsung von Oxalsﬁure und
Kali. . . . . . 13,9601 g.

Nachdem d1e belden Liismngen sorgﬁ&ltlg in ein Becherglas
gespiilt waren, wurde das Cadmium durch Schwefelwasserstoff
abgeschieden, abfiltrirt und dann die Oxalsiure durch Chlor-
calcium gefiillt. Der Ueberschuss des Kalksalzes wurde ent-
fernt, die ganze Liosung in der Platinschale eingedampft und
das Kali als CIK gewogen. Die Analyse lieferte 1,5915 g
CO0, CaO, entsprechend 1,1458 g C,0; und 5,3838 g CIK.
Werden von letzterem Gewicht die oben erwihnten 3,7895 g
ClK, welche ans der Liésung des essigsauren Kali stammen, ab-
gezogen, so bleiben 1,5943 g CIK, entsprechend 1,0074 g KO.

Nach der Elektrolyse finden sich daher 1,1458 g C, 05 und
1,0074 g KO.

Die unverinderte Lisung von oxalsaurem Kali wurde in
derselben Weise gleichzeitig analysirt, und 12,1327 g lieferten
1,1811 g € Ca, entsprechend 0,8504 g C; 0,4 [369] und 1,7595 g
ClK oder 1,1118 g KO. Dle Aequivalente verlangen auf
1,1118 g KO : 0,84795 g Cy O,

Diese Zahlen stellen sowohl die Zersetzung, welche das oxal-
saure Kali erfihrt, wie die Ueberfilhrungen dar. Die Quantitiit
1,0074 g KO, welche nach der Elektrolyse gefunden wurde,
ist vor der Elektrolyse verbunden gewesen, wenn wir die Er-
gebnisse unserer Analyse zu Grunde legen, mit 0,77057 g C; Oy,
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wihrend jetzt daneben 1,1458 g C, O; erschienen. Die Differenz
1,1458—0,77057 = 0,3752 g stellt daher die vom Strome aus-
geschiedene Oxalsiure dar und betriigt, da dem reducirten Silber
0,3691 g C, O; entsprechen, ein Aequivalent. Die Abweichung
ist nicht grdsser, als sie bei einer so complicirten Analyse er-
wartet werden muss. Das neutrale oxalsaure Kali spaltet sich
daher in K und (C; 03+ O), und die Losung desselben fithrt
nach der Elektrolyse in
13,9601 g:
1,0074 g KO
12,9527
1,1458 g C, 0,
11,8069
0,0834 g O (4quivalent mit 0,3752 g C,0;)
11,7235 g Wasser.

Neutrales oxalsaures

Lasung vor der Elektrolyse

Losung von (Cq ]\I; 03)KO

enthielt H .
12,1327 { LI gﬁ’(‘ 4,1816 | 35,6207 ‘ 1,7513 CIK‘ 12,1623
)

§ 8. Neutrales chromsaures

Losung vor der Elektrolyse Ldsung von C1K

enthielt H ot

b b wfiTh ) wh | O
0,3459 €r

9,299 {0,6778CIK 9,535 7,8106 | 1,6017 CIK' 10,8391

- DieElektrolyse fand in demselben Apparate (Fig. 1 der Tafel)
statt, weil die Chromsiure mit den schweren Metallen ebenfalls
unlosliche Salze bildet. Die Tabelle enth#lt simmtliche Ergeb-
nisse der quantitativen Analyse und gestattet, wie beim ersten



Ueber die Wanderungen der Ionen. 31

Vor der Elektrolyse enthielt die Lésung in
12,1327 g:
1,1118 g KO
11,0209
0,8504 g C; 0,
10,1705 g Wasser.

Jene 11,7235 g Wasser filhrten demnach vor der Elektro-
lyse blos 0,98026 g C;0;, und es stellt sich ein Ueberschuss
von Oxalsiure im Betrag von 1,1457 —0,98026 —=0,16554 g
heraus, nachdem der Strom 0,3752 reducirt hatte. Die Ueber-
fithrung des Anion (Cy O3 + O) betriigt daher 33 5 23 = 0,441,
und diejenige des Kation (K): 0,559.

[370] Die directen Resultate der quantitativen Analyse stelle
[871] ich zur leichteren Uebersicht in eine Tabelle zusammen.

Eali (C;0, + KO = (0,0, + O)K).

Lbs‘tl:lgei;:acil:usBdes cd B Ueberfihrungen
Reducirtes Ag
wogen , gaben K \ Cz03 + 0
1,5915 CCa
1,1083 26,1224 { 53838 CIK 0,559 l 0,441
Kali (CrO; + KO = (CrO; + 0)K).
g n Ao & B Usbertuhrangen
Reducirtes Ag
wogen I gaben K Cr03 4 O
0,7263 €r
1,4425 23,2962 { s 0,488 0,512
3,0552 §K ’ °

Beispiele gezeigt, sowohl die Zersetzung des Salzes als die
Ueberftihrungen festzustellen. Ich halte es fiir tiberflissig, die
Rechnung durchzufithren, da sie ganz und gar mit der vorigen
tibereinstimmt. Das Glischen A erhielt hier statt der Losung
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von essigsaurem Kali eine solche von C1K, die specifisch schwerer
wie diejenige von chromsaurem Kali war. An der Kathode von
Platin, die mit einer sehr verdiinnten Ldsung des chromsauren
Kali umgeben war, wurde Wasserstoff und Kali ausgeschieden ;
keine Reduction der S84ure fand bei dem neutralen Salze statt.
Die Analyse bestimmte in bekannter Weise die Chromsiure als
Cry 05 und das Kali als C1K oder 80; +KO. Die Berechnung
der analytischen Data lehrt, dass neben den 1,4425 g Ag des
Voltameters, welchem 0,6766 g Cr #quivalent sind, 0,6837 g Cr,
nebst einem Aequivalent Sauerstoff ausgeschieden wurden.

§ 9. Zweifach chromsaures Kali
(2Cr + K = (2Cr 4+ O)K).

Losung vor der Elektrolyse Lg?“;.gﬁll?ll:ii: :::_de Ueber-
Redu- schluss des Cd fahrungen
enthialt B | p0S | | ————
wog gab “g:];rh' wog gab K (2:!_05)03
7,208) 02256 € | 1465 |0,3562|8,3357] %3839€r 1 4081 0,502
0,2559 SK 0,1478 SK

Bei diesem Salze konnte das Gefliss 4 weggelassen und der
in meiner zweiten Mittheilung beschriebene Apparat, dessen
Abbildung in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3, Taf. I*) sich befindet,
benutzt werden, da das zweifach chromsaure Cadmiumoxyd
leicht 16slich ist. Die Resultate der quantitativen Analyse fithren
zu folgenden Zahlen.

[872] Nach der Elektrolyse wog die Losung im untersten
Gldschen, wenn von dem aufgeldsten Cadmium abgesehen wird,

'8,3357 g und enthielt:
0,0800 g KO
8,2557
0,50294 g Cr

17,7528
0,0264 g O (dquivalent mit 0,3562 g Ag)
7,7264 g Wasser.

Vor der Elektrolyse fithrten von der Losung des zweifachen
chromsauren Kali

*) Fig.8 der der ersten Hilfte dieser Ausgabe beigeftigten Tafel.
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7,2280 g

0,1385 g KO
7,0895

0,2956 g Ur
6,7939 g Wasser.

Jene 0,0800 g KO sind demnach vor der Elektrolyse neben
0,1707 g Cr Oy in der Lésung und bilden 2CrQ; + KO. Nach
der Elektrolyse finden sich aber 0,50294 g Cr. Der Ueber-
schuss 0,50294 — 0,1707 = 0,33224 — 2. 0,16612 g bildet
so gut wie zwei Aequivalente Cr mit dem reducirten Silber
0,3562 g, welchem 0,16706 g Cr #quivalent ist. Der Strom
spaltet daher unser Salz in K und 2CrO; + O. Ersteres be-
wirkte an der Kathode eine Reduction der CrQ; zu €r.

Das Gewicht Lissungswasser 7,7264 g enthielt vor der Elek-
trolyse blos 0,33613 g CrO; . DieDifferenz 0,50294 — 0,33613
= 016681 g stellt die Ueberfithrung der Chroms#ure dar, wih-
rend 0,33224 g reducirt wurden.

’ 1 1
Demnach betriigt die Zuftthrung des Anion (2Cr O3 4 O): Efg%
= 0,502 und die Wegfithrung des Kations K : 0,498.
[378] § 10. TUeberchlorsaures Kali
(C10;+XKO0 =(C10; + O)K).
Ldsung vor der Elektrolyse L?:“"i‘.s 1‘1‘1‘.“1::: AA::-“ ﬂUeber-
- Redu- schluss des Cd hrungen
enthielt H cx;t;s -
wog gab ““g;lfh’ wog I gab K ' (_(':_18;
117,741 0,6186 §K | 118,66 |0,3242[220,16751,01618K 0,537 0,463

Zur Elektrolyse diente derselbe Apparat, wie in § 9, dessen
Dimensionen fiir diese verdiinnte Lsung bedeutend grosser, als
im vorigen Falle, waren. Die Analyse bestimmte blos K als
SK, indem die Lésung an der amalgamirten Cadmiumanode
ganz neutral bleibt, und daher die mit diesem Metalle sich ver-
bindende Ueberchlorsiure dem Sauerstoff und dem Silber #qui-
valent sein muss. Die Lésung enthielt vor der Elektrolyse in:

117,741 .
0,98394 g C10; +~KO

116,7571 g Wasser.
Ostwald’s Klassiker. 23. 3
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Dem reducirten Silber 0,3242 g sind dquivalent 0,2984 g
(CrO; 4 0). Nach der Elektrolyse enthilt daher die Losung
um die Anode in:

220,1675 g
1,6162 g C10; + KO :
218,5513 } 1,4578 g (C10; + O)
0,2984 g (C10; + O) o

218,2529 g Wasser.

[874] § 11. Chlorsaures Kali
Losung vor der Elektrolyse
Nr. ——s Reducirtes Ag
O it
I 41,0794 1,0576 SK 26,605 0,3514
I 118,855 0,7284 » 114,967 0,3896

Die Elektrolyse wurde ganz wie im vorigen Falle ausgefiihrt,
und dieselben Griinde bestimmten mich, in der Analyse blos K

§12. Cyan-

Losung vor der Elektrolyse
Nr. - e Reducirtes Ag
R
1 £ 11,9297 | 2,8341 CyAg 7,657 0,3979
I 18,7055 | 0,3638 » 104,75 0,1456

Das Cyankalium war aus der alkoholischen Lsung von
Kalihydrat durch Blaussiure gefillt. Die Anode bestand in dem
" Apparate (§ 9) aus Silber und die Membranen waren durch
Thonplatten ersetzt, die mit Asphaltharz ausgekittet wurden.
Letzteres widersteht den stiirksten alkalischen, wie den sauren
Ljsungen.

"§13.
Bei den Salzen des Natrium, zu welchen ich iibergehe, stellt
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-Diese Quantitit Wasser fithrte vor der Elektrolyse 1,3195 g
(C10; + O). Daher betrigt die Zufihrung des Anions
(C10; + 0O): ‘

1,4578 — 1,3195 = 0,1383 d 1383 0,463
’ — L =Y g oaer 2984
und die Wegfuhrang des Kations K : 0,537.

.(C10; +K 0 = (C10; + O)K). (875]
L die Anod: h d
Emft.':‘::l'gs: "hit Anssehluss des Cd Ueberfabrungen
wog I gab K | (C10s 4 0)
59,7715 1,3802 §SK 0,555 0,445
220,144 1,1789 » 0,538 0,462

als 80; 4+ KO zu beriicksichtigen. Die Berechnung der mit-
getheilten Zahlen geschieht in der ni#mlichen Weise.

kalium (CyK).

die Anod h d
Elovtrolyse mit Ausschluse dos Ag Usberfthrungen
wog gab K | Cy
12,0122 3,0877 Cy Ag 0,543 0,457
51,3504 1,0838 “» 0,53 0,47

sich der Einfluss der Concentration auf die Verhiltnisse der
Ueberfithrung deutlicher heraus, wie bei den Kaliumverbin-
dungen. Die Lisungen des Chlornatriums habe ich am sorgfil-
tigsten studirt und zur quantitativen Bestimmung eines jeden
der beiden Bestandtheile, wie beim Chlorkalinm, eine besondere
Elektrolyse benutzt.

3.
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- Chlor-
Losung vor der Elektrol}so
Nr. Spec, Gew. | ~ Temp.
wog © gab on;t%i;ltcilinauf
. a
I 1,1716 13°C. 14,7352 | 8,0883 ClAg 3,472
1I 1,1159 8,6 11,5389 | 4,3301  » 5,541
IIa » » 8,7447 11,3366 CINa 5,642
111 1,0334 16,2 42,1413 | 4,7655 ClAg‘ 20,706+
IV 1,0068 17,4 41,0463 | 0,9527 ClAg 104,76 N
\A 105,42 0,3403 Cl1Na 308,78
Va » » »
VI 1,0023 5,6 117,959 ]0,9011 ClAg 320,33
Via » » » .

(376] Als Apparat diente natiirlich der in § 9 er-
wihnte, dessen Anode von amalgamirtem Cadmium war. Die

§14. Jodna-

Losung vor der Elektrolyse
Reducirtes Ag

| .
! enthielt H auf
wog gab ' 1 Th. Salz

'

{

42,1632 2,8667 JAg l 22,053 0,3605

Die Elektrolyse wurde, wie bei CINa, vorgendmmen und in

§ 15. S8chwefelsaures Natron

Loésung vor der Elektrolyse
Nr. Spec. Gew. Temp. —
| e[
I 1,0735 9°C. | 43,7991 | 5,6267 §Ba| 11,769
I 1,0181 9 41,5369 1,3196 » 50,65

DasVerfahren war wie bei C1Na; die Analyse berticksichtigte
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natrium (ClNa).

37

B Erssohinos des G Usberfahruzgen
Reducirtes Ag |- : —

wog - gab Na , Cl
1,0049 ' | 10,9024 |6,773ClAg 0,352 10,648
1,0661 10,8036 | 4,9126 » 0,355 10,645
0,8764 11,1248 | 1,5157CINa | 0,350 10,650
1,1353 33,5062 |4,7386ClAg| 0,366 10,634
0,3605 32,7097 {1,059 ClAg| 0,372 10,626
0,5006 20,9825 |2,0768 » 0,378 0,622
0,4384 211,0165 |0,5913CINa| 0,378 10,622
04567 | 20947 |1,9718ClAg| 0,387 | 0813
0,4897 | 209,1705 |0,5503CINa| 0,378 | -0,622

quantitative [377] Analyse und die Berechnnng ist genau wie

bei CIK.

trium (JNS,).. .

Ldsung um die Anode nach der

Ueberfihrungen -

Elektrolyse mit Ausschiuss des €4 - |-
~wog g;b' Na I ) J
31,5019 | 2,6162JAg 0374 | 062

der Analyse blos J als JAg gewogen.
(80; + NaO = (30, + O;Na).
1
die A . d.
L eschinss des 01 Ueberfahrungen
Reducirtes Ag -~ -
Wog gab Na l (803 + 0)
0,9168 34,4306 5,0319S Ba 0,359 0,641
0,6471 32,2987 1,4641 » 0,366 0,634

blos die Schwefelsaure:
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§ 16.

Salpefersaures Natron

Ljsung vor der Elektrolyse

Nr. Spec. Gew. | Temp.

' wog I R o T
I . : 7,3035 (2,3818 NNa |  2,0664
1 11904 | 902 | 129341 (32384 » | 2,994
I | 10195 | 1272 | 41215811527 » 34,756
Iv | to11s | 12" | 407738 |0.701 » 57,165
v 10074 | 10 © | 114112212056 » | 93.652
VI | 10052 | 13 117,4752 | 0.9057 » 128,71

Ueber die mitgetheilten Zahlen habe ich blos zu bemerken,
dass sie mit dem Apparate § 9 gewonnen wurden und dass die

(378] §17. Essigsaures Natron
Losung vor der Elektrolyse -
Nr. Spec. Gew. Temp. A - -
I 1,1455 7,7 19,0144 | 3,2277 CNa 2,8077
Il | 1,0661 | 13 21,5876.| 1,7062 » 11177
111 1,0125 55 120,0092 | 1,8323 »! 41,333
v 1,0062 | 11 » .| 81,606

Die Tabelle bedarf keiner Erlauterung, da alle Verhiltnisse

116,4667 | 0,8794

,

dieselben sind, wie bei CINa und CIK. Es wire genauer ge-
wesen, das Na als CINa, statt als CNa zu wigen.

§18.

Eine . Zusammenstellung der Ueberfuhrungen welche die
beiden Alkalimetalle Kalium and Natrium in der Verbindung
mit demselben Anion gezpigt, ist nicht ohne alles Interesse. .Es
wurden folgende relative Wege innerhalb.der benutzten Concen-
trationsgrenzen gefunden: . S . i
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INO; -+ NaO = (NO; + O)Na).
Tamag, o e Anede ol B Usbertubrangen
Redueirtes Ag |
wog gab Na (:NOa + 0)
1,2064 14,8311 | 4,3479NNa| 0,412 0,588
0,8551 11,2957 2,5033 » 0,400 ,0,600
0,3760 57,4038 | 1,4887 » 0,386 0,614
0,3087 55,7972 0,8638 » 0, 387 0,643
0,7117 210,627 2,0067 » 0,385 0,615
0,6967 209,0915 1,3985 » 0,387 .0,613
Analyse nur Na als NO; NaO bestimmte.
(C,H; 0; +Na0={C,H, 0, 4 O)Na). © [879]
 Toeuay, un Be duodo 2% 1 Usbertobruagen
Reducirtes Ag
wog gab Na (C4H3 03 4 0)
1,0392: 10,8794 | 1,5306 C Na 0,585 | 0,415
0 5357 9,5548 0,5986 » 0,579 0,421
1 ,2524 210,4335 2,857 » 0,576 0,424
05972 209,603 1,419 » 0,557 0,443
K =100 Na =100
Cl -106—103  184—163
(80,4+0) 100 ' 179—173
(NO;+0) 92—99 143—160
(C4H;0,4+0) 50 71—80.

Die Zahlen fir die Ueberfithrungen des Natrium weichen
simmtlich bedeutend von denjenigen ab, welche Kalium in der
Verbindung mit demselben Anion heferte und welehe mit denen
des Ammonium tbereinstimmten. Die belden fixen Alkhlimetalle
zeigen daher betriichtliche Differenzen in ihrem elektralytischen
Verhalten, wie dies auch in Bezug: auf ihren chemlschen Cha-
rakter immer mehr erkannt wird.
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§19. Chlor-
Losung vor der Elektrolyse
-~Nr. Spec. Gew. Temp. -
thielt H auf
wog gsb o Th. Salz
I 1,2271 14,4 28,901 |8,6201ClAg 3,629
i 1,2221 5,6 14,6339 | 4,2294 » 3,777
I 1,2546 7,3 15,8585 |5,1477 » 3,254
Ia . » » 13,3985 | 3,5419 §Ba 3,238
v 1,1028 19 44,9176 | 6,6064 Cl Ag 8,388
v | 10112 19,7 41,2065 {0,7059 » 79,6
VI 1,007 9,6 114,4333 [1,2369 » 126,7
Via » » 61,221 |0,5381§Ba | 126,4
(380] § 20. Salpetersaurer Baryt
: ) ' » Losung vor der Elektrolyse
Nr. Spec. Gew. Temp. —
e | e |
1 1,0502 8 C. | 40,7258 | 2,110 §Ba 16,231
I | 1,0146 | 13,6 40,986 | 0,6365 » .56,48
oI | 1,006 | 10,6 115,7718 | 0,7699 » 133,62
§21. Cchlor-
Losung vor der Elektrolyse
Nr. Spec. Gew. | Temp. e -
I . 1,3637 20°C 10,5107 |10,082ClAg . 1,6974
1I 1,3160 | 12,4 13,372 [11,2762 » 2,0683
111 1,2884 2,8 14,6396 | 11,2707 » 2,3608
v 1,2529 9,7 12,685 8,7779 » 2,739
v 1,1819 | 20,8 8,740 | 4,569 » 3,9494
VI 1,0382 20,3 42,3102 | 4,9947 » 20,918 -
VII 1,0062 9 119,0357 | 2,2439 » 138,26
VIII 1,0036 20 40,8987 | 0,4596 » 229,2
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barium. (ClBa).

L i .4 E
Ot Rassehlass des 03 - Ueberfuhrungen
Reducirtes Ag
wog gab Ba Cl
0,9237 11,3876 | 4,2104C1Ag | . 0,336 0,661 .
1.0523 11,9917 [4387 » 0,341 0,659
1,6261 12,1008 5,358 . 0,337 0,663
1,095 12,2166 2,8287SBa | 0,339 0,661
1.6615 35,026 | 6,5719ClAg | 0,358 0,642
0,432 59,8611 1,3793 » 0,384 0,616
0,4337 212,3305 2,6465.“ » 0,390 0,610
0,4761 211,356 | 1,662 SBa 0,382 0,618
(NO; 4 BaO = (NO; + 0)Ba). (381]
‘um die Anoden. d. EL
A A vt e Usberfahrungen
Reducirtes Ag
) wog i gab Ba | (NOs 4 0)
0,2475 59,3666 | 2,978 $Ba 0,359 | 0,641
0,1421 56,9573 0,8261 » © 0,380 | 0,620
0.6368 211,3205 | 1,1290 » 0,398 | 0,602
calcium (CICa).
Losagp s drode & L | Geberubenagen
Reducirtes Ag,
- wog gab Ca cl
0,6665 12,6004 [12,6395CIAg| 0,220 0,780
0.8180 124984 [11,232 » 0,229 0,771
0,7029 12,6804 10,3642 » 0,235 0,765
1,4867 11,3929 9,1573 » - 0,251 0,749
1,013 10,9603 | 6.609 » 0,273 0,727
0,4480 32,0659 | 4,1833 » 0,317 0,683
11673 214.6025 | 50278 » 0,327 0.673
0,2366 58,9322 0,8763 » - 0,317 . 0,683
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Die quantitative Analyse bestimmte blos Clals ClAg, da die
Ldsung um die Anode neutral blieb. Die Ueberfiihrungen des
Chlors nehmen anfangs, wo die Concentration noch bedeutend

i

§22. Jod-
Lbsung vor der Elektrolyse
da ﬁedncirtes Ag
| e el i e
1,04377 . | 7,1983JAg |  1,3185 0,8438
§ 23. " Salpetersaurer Kalk
Losung vor der Elektrolyse
Nr. Spec. Gew. Temp. - :
I e
1 1,3919 7,6° |.14,6938| 3,678 GCa 1,4194
o . 1,1707 7,4‘ 11,8047 | 1,4608 » ) 3,9621
11 1,007 7,4 119,0663 | 0,6447 » 111,613
(9821 - - §24. chlor-
. Loésung vor der Elel,:trolyse
Nr. Spec. Gew. Temp.
1 1,2685 5°,6 10,3114 | 8,9512ClAg 2,4826
I 1,1934 15 48,6665 | 31,6792 » 3,6442
111 10,5108 | 6,5163 » 3,8764
v 1,0366 14 4 42,2728 || 5,511 » 22,1899
A | 1,0065 15 - 41,048 0,9595 » | 128,33
VI | 1,0035 6 120,568 | 1,5042 » 241,314
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ist, dusserst schnell mit der Zunahme des Wassers ab und bleiben

dann bei fernerer Verdiinnung fast constant. . .

calcium (JCa).

L die Anod h der:
Elot’k‘txf‘yl:mmitaAnssc:l:: des Ca Ueberfthrungen
wog gab Ca J
15,8162 - | 11,1792 JAg 0,268 0,732

(NO; 4+ Ca 0 = (NO; + 0)Ca). '

T nseoriass dos 08 Usberfihrangen

Reducirtes Ag

T weg ! T T geb '-'liés, | (NOs +0)

- [ N s s i A S ;
0,7485 12,983 3,1065 G Ca 0,282 0,718
1,6884 11,2177 | 1,0424 » 0,348 0,652
0,947 2150157 | 0,9931 » 0,387 0,613 '

magnesium (ClMg). - (388]

e
Reducirtes Ag
‘wog gab Mg C1
0,4280 | 11,3545 |10,2244CIA 0,194 0,806
11,4371 . 37,330 (25,6763 » - 0,221 0,779
0,9637 | 10,9794 | 7,665 » 0,222 0,778
0,8249 32,2717 | 49596 » 0,294 0,706
0,3658 58,9222 | 1,7047 » 0,323 0,677
. 0,5344 | 213,110 3139 » 0,322 0,678 -
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Losung vor der Elektrolyse l
!
!
|

enthielt H auf
wog I gab ' 1 Th. Salz |

12,6705 | 11,9293JAg | . 07959 _ | . 1,076 .

§ 26. Schwefelsaure Magnesia

Lisung vor der Elektrolyse
Nr. Spec. Gew. Temp. g
' T s
T | 1,1763 | 3°6 | 12,6904 | 2,0209' Mg | 5,2796
II 1,0048 4,8 118,493 | 0,5627 » 209,58

v

Die Ldsungen der Magnesiasalze bleiben wihrend der Elek-
trolyse an der Anode von Cd neutral, so dass immer die Be-

§27. Mangan-

) ) N ] Ldsung yor_(}or Elotﬁrquug
Nr. Spec. Gew. | Temp. o
o | e | mp
) 1,2275 6°,6 10,2325 | 5,4077 C1Ag 3,3061
II | 1,0045 9 117,412 {1,3959 ». 190,41

[384] Die Lisung um die Anode blieb neutral. An der Ka-
thode scheidet der Strom Mangan ab, welches sich auf Kosten des
Wassers theilweise oxydirt und Wasserstoff dadurch entwickelt.
Sammelt man den Absatz an der Kathode [385] und bestimmt
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magnesium (JMg).

Loésung um die Anode nach der

Elektrolyse mit Ausschluss des Cd Usberfahrungen
wog gad Mg l J
16,5869 | 16,5349 J Ag 0,223 ] 0,777
(80; +Mg0 = (80; + O)Mg).
Loeung,un fis Aede 0. Bk Usbertthrangon
Reducirtes Ag
wog ’ gab Mg I (803 + 0)
1,3826 10,6668 1,4471 SMg 0,238 0,762
0,4873 -212,4805 0,9155 » 0,344 0,656
stimmung eines Bestandtheils genilgt.
chloriir (MnCl).
Losmag un dle baode 1.3 B Usberttbrangon
Reducirtes Ag
wog \ gab Mn ’ (1}
1,5751 11,5531 17,5365 ClAg 0,242 0,758
0,5466 213,1805 3,029 0,318 0,682

die Menge Mn, welche er enthilt, so muss dieselbe genau ein
Aequivalent des reducirten Ag betragen, wie ich dies in meiner
ersten Mittheilung an einem Eisenoxydulsalze gezeigt, wo analoge

Verhiiltnisse eintreten.
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§ 28. Schwefelsaures Zinkoxyd

Losung vor der Elektrolyse
Nr. -\ Reducirtes Zn
- | gab onlth'iﬁ:t gilm
. Dalz
I 7,6295 | 3,1289 SBa 2,5244 0,1996
11 11,0614 3,1649 » 4,0518 0,2937
111 117,4938 | 0,6333 » 267,16

In der neutralen L&sung der Zinksalze setzt sich an der
Kathode blos Zink ohne Wasserstoff ab, und ist dem reducirten
Ag, wie Versuche I und II zeigen, 4quivalent. In den sehr
verdtinnten L¥sungen oxydirt sich das Metall, welches nicht mehr
cohiirent abgeschieden wird, bei seiner grossen Oberfliche sehr
stark auf Kosten der Luft und ist nicht mehr wigbar. Fir obige
Elektrolysen diente der Apparat Fig. 2 der Tafel, welcher he-
reits in meiner zweiten Mittheilung beschrieben ist.

§ 29.

Die grosse Aehnlichkeit in den Ueberfithrungsverh#ltnissen,
welche von den Calciumverbindungen an sich einstellen, wird
dem Leser nicht entgangen sein. Wir finden Zahlen, wie sie
uns im Anfange dieser Untersuchung beim schwefelsauren
Kupferoxyde der ersten Mittheilung entgegentraten. Ich zweifle
nicht, dass die Salze der iibrigen Metalle aus der Magnesiagruppe
sie ebenso ergeben, und habe deshalb die Cobalt-, Nickel-, Eisen-
oxydulverbindungen nicht niher untersucht.

Die Einwirkung des Wassers sussert sich iiberall in derselben
- Weise ; mit der Zunahme der Verdinnung wird die Ueberfithrung
des Kations grosser, die des Anions kleiner. Je bedeutender
die Concentration der Lissung ist, desto mehr #ndert die nimliche
Quantitit Wasser die Zahlen ab, welche von einer gewissen Ver-
dilnnung an fast constant bleiben. Wir wiirden die Ueberfith-
rungen des Anions noch griésser gefunden haben, wiren von
unseren Salzen noch concentrirtere Lisungen benutzt worden.

Die Verhiltnisse, welche von der Zunahme des Wassers ab-
hiingen und bei den Verbindungen der Metalle aus der Magnesia-
gruppe anf die Ueberfiihrungen so wesentlich einwirken, miissen
bei den Kalium- und Ammoniumsalzen so gut wie fehlen. Da-
durch werden wir auf chemische Verinderungen der Constitution
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Lowuag un Sl daods n. & 51
Reducirtes Ag
wog ' gab Zn I {80 + 0)
0,6595 15,6237 | 6,8854 SBa | - 0,222 0,778
0,9681 13,5354 | 4,5922 » 0,240 0,760
0,3057 220,0055 | 1,395 » 0,364 0,636

unserer Elektrolyte, die mit der wachsenden Menge des Wassers
eintreten, hingewiesen. Man wird zuniichst geneigt sein, eine
theilweise Zersetzung derselben in freie Siuren und Basen (wie
ClMg in C1H und MgO, 804 Zn in 8 Oy H und ZnO) zu statniren.
Allein es bedarf nur einer kurzen Ueberlegung, um diese An-
nahme als unvereinbar mit den gefundenen Resultaten der Elek-
trolyse zu erkennen. Denn alsdann wiren in der Ldsung drei
Elektrolyte von sehr verschiedenem Leitungsvermdgen; der
Strom miisste, wie ich filr die Losung von JK und Cl1K gezeigt,
sich zwischen dieselben verzweigen und konnte neben dem
Silber des Voltameters nicht ein Aequivalent Sauerstoff und
S#ure oder Chlor an der Anode und ein Aequivalent Metall an
der Kathode abscheiden. Die Neutralitit der Ldsung, welche
wir bei unserer Anordnung des Versuches [386] nach der Elek-
trolyse an der Anode finden, widerlegt diese Annahme vollstin-
dig. Wir werden dieselben Verinderungen in den Ueberfith-
rungen spiter bei Verbindungen wiederfinden, wo die Erklirung
aus den Erfahrungen der Chemie sich unmittelbar und unge-
zwungen ergiebt, und ich verschiebe deshalb die nihere Er-
drterung bis zu jener Stelle.

§ 30.

Die Verbindungen, welche bis jetzt der Elektrolyse unter-
worfen wurden, enthalten ihre beiden Ionen nach einfachen
Aequivalenten. Ich reihe an dieselben solche Salze, in denen
Berzelius mehrere Aequivalente von jedem Bestandtheile an-
nimmt, und-deren elektrische Spaltung daher nicht unmittelbar
aus den Erfahrungen, welche uns vorliegen, sich folgern lisst.

Eisenchlorid.

Die Elektrolyse scheidet in der Losung des Eisenchlorid
Chlor, allein oder mit Sauerstoff, an der Anode von Platin aus;
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an der Kathode treten je nach der Concentration und der Strom-
dichtigkeit verschiedene Stoffe auf: metallisches Eisen, Wasser-
stoff und Eisenchlorilr zeigen sich hier und zwar entweder einer
der beiden ersteren neben letzterem, oder alle drei, oder letz-
teres allein. Alle Metalle, welche mit dem Chlor zu lsslichen
Verbindungen sich direct vereinigen, zersetzen bekanntlich unser
8alz; die so oft benutzten Apparate (Pogg. Ann. Bd. 98, Taf. I,
- Fig. 3 und Fig. 1) sind daher hier nicht mehr zweckmiissig und
waren durch den complicirteren, Fig. 1 der Tafel dargestellten,
zu ersetzen. Statt desselben habe ich. einen anderén, in Fig. 3
der Tafel abgebildeten,benutzt und die Fliissigkeit um die Kathode
zur Analyse verwendet. An diesem Pole erfihrt nimlich unsere
Salzlgsung eine bedeutende Verringerung der Dichtigkeit. Ein
U formiges Rohr (4) erweitert sich an dem einen Ende zu dem
Behilter (B) und nimmt die zu untersuchende [387] Losung auf.
Die Glocke (C) enthilt die Kathode, welche aus zwei kreuz-
formig tbereinandergesteckten, keilférmigen Platinblechen («)
gebildet und in einen kleinen Glaskegel () gekittet ist. Der
Platindraht (c) triigt sowohl die Glocke, wie die Kathode und
vermittelt den Zutritt des Stromes. Auf das andere Ende des
Uformigen Rohres wird das Gefiss D gesetzt, dessen Boden die
Membrane f abgiebt und welches die Cadmiumanode g enthilt,
Fiir dasselbe wird die Losung stark verdiinnt.

Vor der Elektrolyse wird die leere Glocke (c) nebst einer

[388] : ‘ Eisenchlorid

Losung vor der Elektrolyse

Nr. % Reducirtes Ag
6,3568 CIA
I 7,4103 { 11959 5 J 2,072 1,2089
b
1,7335C1A
I 17,2905 { Oaasr e o | 25,25 0,2149
’

Aus den mitgetheilten Zahlen der quantitativen Analyse
ergiebt sich folgende Zusammensetzung fiir die beiden Fliissig-
keiten.




Ueber die Wanderungen der Ionen. 49

aufgeschliffenen viereckigen Glasplatte (d) gewogen; sie wird
mit der Losung von Eisenchlorid so weit gefiillt, dass noch ein
Raum von einigen Linien Hohe leer bleibt, verschlossen und
sodann leicht durch Hilfe eines diinnen Platindrahtes, der durch
vier Locher in der Deckplatte geht, an die Stelle im Behiilter ( B)
gebracht, welche sie in der Figur einnimmt. Ihre Flissigkeit
wird hier vom Luftdrucke getragen.

Die Stiirke des Stromes liisst sich leicht so withlen, dass der
Wasserstoff an der Kathode ausbleibt. Die verdiinnte Ldsung
sammelt sich in dem oberen Theile der Glocke, wihrend in dem
untern Theile die Flussigkeit unveriindert sich erhilt. Die
Glocke lisst sich leicht, nachdem die Platte (d) untergeschoben,
mit dem Inhalte ausheben. Nachdem sie abgespiilt und abge-
trocknet, erfihrt man durch die Wigung das Gewicht der Fltissig-
keit und unterwirft dieselbe alsdann der Analyse.

Da bei unserem Salze die Art der Spaltung nicht unmittelbar
zu erkennen ist, so mussten beide Bestandtheile quantitativ be-
stimmt werden. Chlor wurde als Cl1 Ag gefilit, das iiberschilssige
Silber aus der Losung entfernt und, nachdem noch etwa vor-
handenes Eisenoxydul durch Zusatz von Salpetersiure und
Erbitzen in Eisenoxyd tibergeftthrt war, letzteres durch Ammo-
niak niedergeschlagen. Das Eisenchlorid, welches zu den
Versuchen diente, war durch Erhitzen von Eisendraht in Chlor-
gas gewonnen.

(Fe3Cl = feCl). (389]
Losung um l?li:kt ]1{»:1";::0 nach der Ueberfihrungen
wog ' gab i fo cl
11,172 ClAg
14,2482 { 2,4045 Fe 0,254 0,746
[ 1,8073 ClAg
19,7054 | 30996 0,400 0,600

Losung I.
Vor der Elektrolyse enthielt die Ldsung in 7,4103 g:
1,5715 g Cl und 0,8371 g Fe.
Ostwald’s Klassiker. 23. 4
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Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode in
14,2482 g Fliissigkeit: 2,7619 g Cl und 1,6832 g Fe. '

Die zuletzt erwihnte Chlormenge erfordert aber, um Eisen-
chlorid zu bilden, wenn wir Fe — 28 nehmen, 1,45227 g Fe
und, wenn wir die Zahlen, welche die unverinderte Lisung ge-
liefert, benutzen, 1,47123 g Fe. Im ersten Fall besass daher
die Fliissigkeit um die Kathode: 1,6832—1,45227 = 0,2309 g
Fe, und im zweiten: 1,6832—1,4712 = 0,212 g Fe mehr, als
zur Bildung von Eisenchlorid mit dem vorhandenen Chlor nothig
ist. Dem reducirten Silber 1,2989 g sind aber &#quivalent
0,3364 g Fe und hiervon betragen 3Fe: 0,2253 g.

Es wurde daher das Salz vom Strome nach der ihm zuerst
von Laurent gegebenen Formel  Fe Cl oder fe Cl gespaltet. Die
Berechnung der Ueberfithrungen, welche in der Tabelle ange-
geben sind, ist ganz die frithere. Das n#mliche Resultat giebt:

Loésung II.
Vor der Elektrolyse enthielt dieselbe 0,42856 g Cl und
0,23009 g Fe. ’
Nach der Elektrolyse ist die Zusammensetzung der Losung
an der Kathode so, dass sich 0,4468 g Cl und 0,27454 g Fe

[390] §31. Aluminium-
Lésung vor der Elektrolyse
e Reducirtes Ag
i I -
1,0732 ClAg )
8,0396 ’ 22,7 0,3723
03 { 0,141 Al I o

Kgufliches Aluminiummetall wurde in Chlorgas zur Berei-
tung des Salzes erhitzt. Leider enthielt es etwas Eisen und
Kupfer, und ich konnte nicht die Zeit gewinnen, die Verbindung
rein darzustellen. Die Lisung von Aluminiumchlorid wird vom
Cadmium nicht reducirt, und der Apparat (§ 9) ist daher wie-
der anwendbar. An der Kathode entwickelt sich Wasserstoff
und Thonerdehydrat schligt sich daselbst nieder.

Die Analyse berticksichtigte beide Bestandtheile. Vor der
Elektrolyse fanden sich neben 0,26531 g Cl: 0,07516 g Al.
Da Al = 13,7 ist, so hitten auf jene Chlormenge blos 0,06823 g
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finden. Das Chlor verlangt, um Eisenchlorid zu bilden, wenn
Fe — 28 genommen wird, 0,23494 g Fe und, wenn die Zu-
sammensetzung der unverinderten Losung der Rechnung zu
Grunde liegt, 0,23988 g Fe. Im ersten Falle ergiebt sich als
Ueberschuss an Eisen 0,0396 g und im zweiten 0,0347 g, wih-
rend dem reducirten Silber als 2 Fe #quivalent sind 0,0371.

Die directe Zersetzung unseres Salzes durch den Strom
liefert daher Cl und fe; das Eisen reducirt das Eisenchlorid zu
Eisenchlortr oder zersetzt, wenn es an letzterem fehlt, Wasser
und erzeugt freien Wasserstoff. Eisenchloriir und Wasserstoff
milssen wir als secundire Producte betrachten. Ist zur Anode
Platin genommen, so zersetzt ein Theil Chlor in den verdiinnten
Losungen das Wasser, bildet C1H und scheidet Sauerstoff aus.
Es unterliegt filr mich keinem Zweifel, dass die neutralen Sauer-
stoffsalze des Eisenoxydes, welche Berzelius aus drei Aequiva-
lenten Siure auf 1 Aequivalent des Oxydes zusammengesetzt an-
nimmt, wie z. B. 38 O3 + Fe, O3, vom Strome ebenfalls nach der
Laurent'schen Formel zersetzt werden: (8 0; + O)3Fe = (80,
+ 0)fe. Magnus (§ 80) lisst dasselbe sich in (80; + O) und
2(80; + Fe O) spalten, und wiirde daher fiir Eisenchlorid die
Ionen Cl und 2(ClFe) statniren.

chlorid (C13Al= Clal). [391]

Losung um die Anode nach der
Elektrolyse mit Ausschluss des Cd Ueberfihrangen

S N —

wog i gab al ‘ Ccl

12,1335 { 1,9624 ClAg 0,286
0,1925 &1

0,714

Al erhalten werden mtissen. Der bedeutende Unterschied wird
theils von dem Eisengehalte, hauptsichlich aber von etwas
tiberschiissiger Thonerde bedingt, die leicht bei der Bereitung
des Salzes entsteht, wenn das Chlor nicht absolut trocken ist.
Die Losung um die Anode enthielt neben 0,48515 g Cl:
0,1026 g Al. Mit diesem Gewichte Al waren vor der Elektro-
lyse, wenn wir obige Zahlen zu Grunde legen: 0,36215 g Cl
vereinigt. Demnach betrigt das vom Strome ausgeschiedene
Chlor, welches mit dem Metalle der Anode sich verband,
0,48515—0,36215 = 0,1230 g. Dem reducirten Silber ist

4*
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aber dquivalent 0,1223 g Cl. Die elektrische Spaltung erfolgt
daher wie bei dem Eisenchlorid nach der Laurent’schen Formel
2AICl oder alCl.

§ 32.
Ausser Eisenchlorid und Chloraluminium h#tte ich gerne

Chlorur-
Losung vor der Elektrolyse Ljsung von C1Cd
enthielt H
wog gab aufs :]z'l‘h. wog gab Gei:izht

0,9115ClAg
12,418 {0,8943[-1%‘- ' 10,43 | 9,3448 |2,707701Ag 11,541

Das Uranoxychlorid wird im geschmolzenen Zustande vom
Strome zersetzt, ist also, abweichend von den tibrigen Oxy-
chloriden, ein Leiter. Die Zersetzung desselben ldsst sich hier
jedoch weit schwieriger feststellen, wie in der Losung.

[392] Die Verbindung wurde dargestellt, indem man aus
oxalsaurem Uranoxyd durch Wasserstoff zuerst Uranoxydul ge-
wann und letzteres mit Chlor vereinigte. Die Lsung wird von
Cadmium reducirt, welches Uranoxydul ausscheidet. An der
Kathode entwickelt sich Wasserstoff und gelbes Uranoxyhydrat
setzt sich ab. Daher blieb blos Apparat Fig. 1 der Tafel brauch-
bar. Das Glischen (4) nahm eine weit dichtere Ldsung von
CICd, deren Chlorgehalt bekannt war, auf. Die Analyse be-
riicksichtigte beide Bestandtheile ; Chlor wurde als Cl Ag gefillt,
sodann der Ueberschuss von Silber nebst dem Cadmium durch
Schwefelwasserstoff entfernt, und das Filtrat in der Platinschale
eingedampft. Der Rﬂckstand ist nach dem Gltthen U - §.

Vor der Elektrolyse enthielten :

12,4180 g
0,22534 g Cl

T12,1927
0,86064 g U
11,3320 g Wagser.
Nach dem Aequivalentgewicht 60, welches Peligot fiir U
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Platinchlorid (PtCly) und Goldchlorid (Au, Cly) der Elektrolyse
unterworfen. Allein ich vermochte nicht ihre Ldsungen frei
von Salzsiure zu gewinnen.

Ein interessantes und wichtiges Resultat lieferte die Elek-
trolyse von Uranoxychlorid oder Chloruranyl.

anyl (U;0,ClL

Losungen in 4 und B n. d. EL
mit Ausschluss des Cd, das die
Anode verloren
Reducirtes Ag . (U202) C1

wogen l gaben

| 4,8289 ClAg

0,3725 25,9635 | 0.9710 0 0,132 0,868

ermittelte, kommen auf obige Chlormenge im Uranoxychlorid
0,8633 g U.
Nach der Elektrolyse enthiilt die Lésung um die Anode in:
14,4225 g
0,36707 g Cl

14,0554
[393] 0,93446 g U

13,121 g Wasser.

Jener Chlormenge 0,36707 g entsprechen im Uranoxychlorid,
nach den Aeqmvalentzahlen 1,40623 g U und nach obiger Ana-
lyse 1,40194 g U. Die Dlﬁ'erenz 1,40623 —0, 93446 = 0,4718
oder ! ,40194—0,93446 =0 4675 g stellt das Uranoxydul dar,
welches an der Kathode ausgesclneden wird und gerade zwei
Aequivalente betrigt; denn dem reducirten Silber 0,3725 g
entspricht 0,23432 g U oder 0,46864 .

Die Ergebmsse unserer Elektrolyse rechtfertigen daher voll-
stindig die Theorie von Peligot, wonach § als Radical aufzu-
fassen und das Salz Chloruranyl zu benennen ist. Die heftigen
Angriffe, welche Berzelius gegen diese Auffassung richtet, sind
auch in elektrochemischer Hinsicht nicht linger haltbar.

Wir finden in unserem Elektrolyten das erste Kation, welches
nicht von einem Metalle, sondern von einem Oxyde gebildet
wird. Die Spaltung ﬁndet in C1 und ¥ statt; letateres zersetzt
an der Anode das Wasser und liefert H nebgt Uranoxyd.
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Ich zweifle niéht, dass in den Sauerstoffsalzen des Uranyls
NO;+(80,)0 und 803-(80,)0 die Zersetzung nach den

§ 33. Chlorwasserstoffsaures Morphin

Lésung vor der Elektrolyse

N

-~ Reducirtes Ag

| e
86,040 | 0,6873ClAg | 54,9 0,3198
(394 . Chlorwasserstoffsaures Strychnin

Ldsung vor der Elektrolyse

% Reducirtes Ag
wog | gb | enthiels I saf
87,708 | 0,5996 ClAg | 55,7 0,4774

Aus der unorganischen Chemie ist mir kein Elektrolyt,
ausser Uranoxychlorid, bekannt, in welchem eine Sauerstoffver-
bindung das Kation abgiebt. In der organischen Chemie sind
solche Beispiele in den Salzen der Alkaloide sehr hiufig. Die-
selben werden vom Strome in den Salzbildner oder die S#ure
und Sauerstoff, welche an der Anode erscheinen, und in das
Alkaloid und den Wasserstoff, welche an der Kathode auftre-
ten, gespalten. Ich habe bei zweien derselben in dem Apparate
§ 9 die Ueberfuhrungen bestimmt. Die Kathode von Platin
war, um den Absatz des Alkaloides und die Unterbrechung des
Stromes zu verhindern, mit einer specifisch leichteren Lisung

Chlorwasser-

Losung vor der Elektrolyse

Nr.~ | Spec. Gew.| Temp. —_— o
e | e |
1 6,8646 | 6,9102 ClAg 2,9083

1I 1,0472 7°4C. 9,5835 | 3,4708 » 9,863
I 1,0139 7,6 15,479 |1,6361 » 36,222
v 1,0062 7,6 21,6223 {1,0217 » 82,261
\A 113,157 |3,1353 » 140,99
VI 1,0016 7,8 115,876 |1,4143 » 321,343
VII 1,0002 5,5 117,4607 | 0,2173 » 2125,91
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Formeln (N O; 4 0)¥ und (8 0, 4-0) ¥ erfolgt, dass also hier der
Sauerstoff zum Theil zur Anode, zum Theil zur Kathode wandert.

(CIH . 034H|9N06 = CI(C34 ngNOG +H) .

Lot a6 it Auaschiuse dos 04 Ueberfuhrangen
wog gab (Cs«Hi9 NOg 4 H) Cl
92,688 |  1,0872 0,185 | 0,815
(C1H - C4pHypy N, 0,) = C1(Cyo Hyy N, O, 4 H). (395]
Elextrotyse mit Ansschlass dos Cd Usberfthrungen
wog ’ gab (Cs2 He2 N2 04 4 H) Cl
93,156 | 1,1832 ClAg 0139 | 0,861

von Salzsfure umgeben. Ich berticksichtigte bei der Analyse
blos Chlor, da ja fiir das Alkaloid, von der organischen Ele-
mentaranalyse abgesehen, keine Bestimmung gegenwirtig mog-
lich ist. Ausserdem bleibt die Losung um die Cadmiumanode
ungetrtibt.

§ 34.

Die Zahlen fiir die Ueberftthrung gestalten sich ganz anders
bei den Lisungen der sogenannten freien Siuren, in denen
Wasserstoff das Kation bildet und unter welchen die bestlei-
tenden Elektrolyte sich befinden. Ich beginne mit der Salz-
s#ure.

stoff (ClH).

Losmg sp Yo frele 2 & B | oborttbrangen
Reducirtes Ag

wog gab H Cl
1,3006 13,0805 13,590 ClAg 0,681 0,319
1,3184 93516 | 36976 » 0,807 0,193
0,3697 8,994 1,031 » 0,832 0,168
0,4955 55,8888 2,7458 » 0,839 0,161
1,4177 220,8625 6,4398 » 0,829 0,171
0,3148 212,086 2,6785 » 0,782 0,216
0,2782 214,436 0,4743 » 0,790 0,210
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Bunsen hat in seinen photochemischen Untersuchungen 1)
gezeigt, wie blos Chlor und Wasserstoff an den Elektroden von
Kohle frei werden, so lange der Gehalt der Ldsung an Salzsiure
nicht unter 23 Proc. sinkt. Bei grosserer Verdilnnung beginnt
Sauerstoffgas neben Chlor sich zu zeigen und nimmt mit dersel-
ben zu. Fir die hundertfach verdiinnte wisserige Losung von
CIK werden Cl und K, wie ich nachgewiesen, in Gewichtsmen-
gen durch den Strom abgeschieden, welche mit dem gleichzeitig
reducirten [396] Silber des Voltameters dquivalent sind. Die Ab-
weichungen lagen innerhalb der Fehlergrenzen der Amnalyse,
und die gleichzeitige Zersetzung des Wassers konnte daher noch
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Da ClH besser
leitet wie C1K, so miissen wir das Sauerstoffgas, welches in den
verdiinnten Losungen erscheint, als secundires Product auf-
fassen, welches vom elektrolytisch abgeschiedenen Chlor dem
Wasser in um so grdsserer Menge entzogen wird, je verdiinnter
die Losung ist. Der directe Beweis li#sst sich nicht filhren, weil
der Wasserstoff, als gleichzeitiger Bestandtheil des Wassers, der
Analyse unzuginglich bleibt, und daher blos ein Bestandtheil,
das Chlor, quantitativ bestimmt werden kann.

Die Zahlen der Tabelle wurden simmtlich in dem Apparate
(§ 9) gewonnen; die Ueberfihrungen sind grossen Schwankun-
gen unterworfen, so lange die Concentration der Lésung bedeu-
tend ist, halten sich aber dann innerhalb ziemlich enger Grenzen.

§ 35.

Nachdem die Ueberfithrungen fiir die Salzsiure vorliegen,
konnen wir das Verhalten der wisserigen Lésung von Zinn-
chlorid gegen den elekirischen Strom beurtheilen. Fareday
hat zuerst hervorgehoben, dass diese Verbindung im wasser-
freien Zustande, ganz wie die Chloride von Kohle, Schwefel,

1) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 64.

Losung von

Losung vor der Elektrolyse

Reducirtes Ag
wog | gab

13,0779 I 1,9538ClAg | 0,5129 §n 0,4256
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Phosphor, Bor, Silicium wu. a., ein Isolator ist, und die Mehr-
zahl der Chemiker nimmt bei dem Zusammenkommen derselben
mit Wasser eine Zersetzung, die Bildung von Salzsiure und
Zinns#ure, wie bei den anderen genannten Chloriden an.

In den Lésungen des Zinnchlorids tritt wihrend der [397)
Elektrolyse innerhalb gewisser Grenzen der Stromdichtigkeit
und der Concentration ein halbes Aequivalent Zinn an der Ka-
thode auf und ist begleitet von einem ganzen Aequivalent Chlor
an der Anode. E. Becquerel!) hat die Ausscheidung des Me-
talles als eine primire Wirkung des Stromes betrachtet und die-
sen Fall zu denjenigen gerechnet, welche dem Faraday’schen
Gesetze, wonach die Elektrolyte aus einfachen Aequivalenten
der Elemente bestehen, widersprechen. Das isolirende Zinn-
chlorid soll darnach in der Losung auf vollig rithselhafte Weise
als einer der besten Leiter auftauchen. Magnus spricht dem
Wasserstoff im status nascens die reducirende Fihigkeit ab
und tritt dieser Annahme bei (§§ 72 und 135).

Ich habe die Losung in dem Apparate Fig. 3 der Tafel der
Elektrolyse unterworfen und die Fltissigkeit an der Kathode,
welche in der Glocke enthalten war, fiir die Bestimmung be-
nutzt. Im Voltameter fanden sich 0,4256 g Ag, an dem Platin-
kreuz 0,1122 g Sn, welches in schénen Octa&dern krystallisirt
war. Dem reducirten Silber entsprechen als halbes Aequivalent
Zinn (8n==58): 0,1147 g. Die kleine Differenz von 0,002 g
rithrt davon, dass einige Blischen Wasserstoff an der Kathode
aufgetreten waren. In der Flissigkeit wurde das Zinn durch
Schwefelwasserstoff gefillt, das zweifache Schwefelzinn mit
Wasser, welches etwas essigsaures Ammoniak enthielt, so lange
ausgewaschen, als noch salpetersaures Silberoxyd sich tribte,
und in bekannter Weise als SnO, gewogen. In dem Filtrat
blieb der tiberschiissige Schwefelwasserstoff durch schwefel-
saures Eisenoxyd zu entfernen und Chlor in Verbindung mit
Silber zu fillen.

1) Pogg. Ann. Bd. 65, S. 465.

Zinnchlorid.

Losung um die Kathode nach der Elektrolyse

Reducirtes Sn
wog I gab

0,1122 11,6748 \ 1,6615ClAg | 0,32528n
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[398] Um die Kathode fanden sich nach der Tabelle, als die
Elektrolyse beendigt war, 0,41076 g Cl und 0,25489 g 8n in
der Losung. Die gesammte Metallmenge betriigt daher 0,25489
40,1122 = 0,36709 g.

Im Zinnchlorid ist aber mit jener Chlormenge verbunden ein
halbes Aequivalent oder 0,33555 g Sn, und wenn wir die Zu-
sammensetzung vor der Elektrolyse der Rechnung zu Grunde
legen: 0,34186 g Sn. Es findet sich daher blos ein Ueber-
schuss von 0,03154 g oder 0,02523 g Sn, withrend derselbe ein
halbes Aequivalent des reducirten Silbers oder 0,11417 g be- -

tragen mtisste, wenn der Strom Cl%ll zerlegt hiitte. Die An-

nahme Becquerel's und Magnus' befindet sich daher nicht in
Uebereinstimmung mit den Resultaten der quantitativen Analyse.
Die Erscheinungen, welche wihrend der Elektrolyse be-
obachtet werden, konnen aber auch dadurch bedingt sein, dass
Chlorwasserstoff den Elektrolyten abgiebt und der Wasserstoff,
welcher an der Kathode vom Strome abgeschieden wird, da-
selbst ein halbes Aequivalent Zinn aus dem geldsten Oxyde
reducirt. Sehen wir, wie die gefundenen Zahlen dieser Hypo-
these entsprechen.
Die unversinderte Losung ist folgendermaassen zusammen-
gesetzt : .
13,0779 g
0,5129 g Sn0,
12,5650

0,49661 g CI1H
12,0684 g Losungswasser.

§ 36. Bromwasser-

Losung vor der Elektrolyse

Reducirtes Ag
enthielt H auf
wog ‘ gab ‘ 1 Th. BrH

7,7536 I 1,8655 BrAg I 8,6519 0,6963
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{899] Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode in:
11,7870 g (Bumme v. 11,6748 g und
0,1122 g 8n)
0,00394 g H (#quivalent mit
0,4256 g Ag)
11,7831
0,3252 g 8n0, :
Summa: 0,46835 g 4 11,4579
0,14315 g 8nO, (entsprech. den re-
ducirten 0,1122 g Sn)
11,3147
0,42232 g C1H

10,8924 g Lsungswasser.

Diese Gewichtsmenge Losungswasser fithrte aber vor der
Elektrolyse: 0,46292 g 8nQ, und 0,43595 g Cl, wiihrend sie
nach derselben 0,46835 g 8nO, und 0,41076 g Cl enthielt.
Das Zinnoxyd blieb daher unveriindert, da die kleine Zunahme
von 0,0054 g innerhalb der Fehlergrenzen dieser Analyse liegt.
Das Chlor erlitt dagegen eine Wegfithrung von 0,02519 g,
wihrend 0,13976 g reducirt wurden. Dieselbe betriigt daher
1———235917% == 0,180 filr unsere Lésung von 1 Th. C1H in 24,3 Th.
Wasser und stimmt vollstindig mit den Zahlen iiberein, welche
die Tabelle des vorigen Paragraphen fiir die Ueberfithrungen
der Salzsiure enthilt.

Es wird daher wirklich Zinnchlorid von Wasser in Salz-
siure und Zinnsiure zersetzt, und Salzstiure leitete den Strom,
der unsere Lisung durchfloss.

stoff (BrH).

Loésung um die Anode nach der
Elektrolyse mit Ausschluss des Cd Ueberfahrungen

. N

wog

gab H ’ Br

9,6988 ‘ 2,5288BrAg | 0,822 | 0,178

i
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(400] §37. Jodwasser-

Losung vor der Elektrolyse

Reducirtes Ag

o | ot 2t
9,0073 © 2,8397 JAg 4,824 0,702
68,381 1,0594 » 1

1,51 0,3673

§ 38. S8chwefelsiure-

Losung vor der Elektrolyse
Nr. — . Reducirtes Ag '
wog gb | Bl H et

1 9,3632 14,294 SBa 0,5574 1,6853

I 11,2022 10,9233 » 1,4383 2,2546
m 7,2471 2,6859 » 5,415 1,2963

v 22,2601 2,1728 » 23,358 0,9179

v 56,604 1,3599 » 97,96 0,6143

VI 117,178 1,7155 » 161,4 0,3964

Fiir die vier verdilnnten Losungen der Schwefelsiure wurde
der gewdhnliche Apparat (§ 9) mit der Anode von Cadmium
benutzt.

Die beiden concentrirten Loésungen I und II mussten im
Apparate Fig. 4 der Tafel untersucht werden, der schon in mei-
ner Rechtfertigung 8. 37 vorkommt, und dessen unterer Theil
mit der Anode hier blos eine kleine Ver#inderung erfahren hat,
wodurch die Herstellung wesentlich erleichtert ist.

Die schwefelsauren Salze sind n#mlich in den concentrir-
teren Auflssungen des Hydrates sehr schwer loslich, legen sich
auf das Metall fest an und unterbrechen den Strom. Deshalb
war, statt Cadmium, Platin zor Anode genommen, und die-
selbe so aufgestellt, dass der Sauerstoff entweichen konnte. Die
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stoff (JH). [401]
die Anode nach d
Ehbk'fru:igys‘;mmiteAu::cl:lunss dos Cd Ueberfahrangen
wog | gab H ‘ l J
13,5887 4,5408J Ag 0,799 0,201
88,489 15755 » 0,742 0,258

hydrat (80;+HO =(80;+ O)H).

Ldsung um Efei:ter?yo:ee nach der Ueberfihrangen
wog ! gab H (803 + 0)
19,108 29,6446 SBa, 0,600 0,400
15,4186 15,6303 » 0,712 0,288

Ldsung um die Anode nach der
Elektrolyse mit Ausschluss des Cd

wog | gab
9,7858 3,8364 » 0,826 0,174
58,159 5,846 » 0,823 0,177
172,412 42809 » 0,788 0,212
174,432 2,641 » 0,794 0,206

Berechnung der analytischen Resultate geschah unter der An-
nahme, dass (80; + O) und H die beiden Ionen abgeben.

§ 39. Jodsturehydrat.

Die wisserige Losung der Jodsiure giebt, zwischen Platin-
elektroden dem Strome unterworfen, an der Anode Sauerstoff
und an der Kathode, je nach der Stromdichtigkeit und Concen-

‘tration, Jod allein, oder Jod und Wasserstoff. Ist die Fldssig-

keit nicht sehr verdtinnt und der Strom nicht sehr stark, so
-erhilt man blos Jod, welches alsdann } des Aequivalentes
vom Sauerstoff oder vom reducirten Silber des Voltameters
betrigt.
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[402] Diese Verh#ltnisse kénnen in zwiefacher Weise erklirt
werden: Entweder gab die wasserfreie Jodsiure (J4 O) den Elek-
trolyten ab und spaltete sich in O und 4J, oder Jods#urehydrat
leitete den Strom und wurde in JO; 4 O und H von demselben
zersetzt. Im letzten Falle ist Jod ein secundires Product, wel-
ches der elektrolytisch ausgeschiedene Wasserstoff aus der Jod-
siure an der Kathode reducirte. Magnus erklirt sich (§§ 73,
79, 122) fir die erste Auffassung, weil er dem Wasserstoff im
status nascens die reducirende Fihigkeit abspricht, die wir
aber bereits bei Zinnchlorid nachgewiesen haben.

Die Ueberfithrungen lassen keinen Zweifel, filr welche Deu-
tung wir uns entscheiden. Ist niimlich Jod das Kation, [403] so

Jods#éiurehydrat
Losung vor der Elektrolyse
= Reducirtes Ag
| w | e
7,5122 | 0,8467 FAg \ 13,32 0,2304

In dem Gl#schen 4 verbindet sich die austretende Salpeter-
siure und der Sauerstoff mit dem Silber zu salpetersaurem Silber-
oxyd, welches spiter von der zutretenden Jodsiure zersetzt
wird. Die Analyse bestimmte die Jodsiure als JO; AgO, wel-
ches bei 110° C. getrocknet und gewogen wurde.

Bei der Berechnung haben wir zuniichst von dem Gewichte
der Lisungen in 4 und B (25,0182 g} das Gewicht der Losung
von salpetersaurem Natron (11,7975 g) abzuziehen. Wir behal-

ten dann 13,2207 g Flitssigkeit, welche 1,5476 g JAg lieferte,
yﬁhrend 7,5122 g der urspriinglichen Losung nur 0,8467 g

JAg gab. Die Jodsiiure ist daher durch die Elektrolyse an der
Anode vermehrt worden, und J3O kann als Elektrolyt nicht
gedient haben. Nehmen wir JO; 4+ HO als solchen an, so ge-
winnen wir durch die hinreichend bekannte Rechnung die Ueber-
fithrungszahlen, welche die Tabelle enthilt.
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wandert es zur Kathode, und die Losung um die Anode muss nach
der Elektrolyse sirmer an Jod, als vor derselben sein. Dagegen
wird sie reicher erscheinen, wenn Jod zum Anion (JO; - O)
gehort.

Zur Elektrolyse unserer Losung lisst sich der Apparat § 9
nicht anwenden, weil die schweren Metalle mit der Jodsiure
unldsliche Salze bilden. Ich habe auch die Vorrichtung Fig. 4
vermieden, weil der frei werdende Sauerstoff moglicherweise
Ueberjodsiure erzeugen kann. Demnach blieb blos der Apparat
- Fig. 1 tibrig. Das Glischen (A) erhielt eine Silberplatte als
Anode und wurde mit einer dichteren Losung von salpeter-
saurem Natron gefiillt.

L in 4 u. B n. 4. El
Ldsung M::ing e;ltlns';chlu‘;t; deI; Ag Ueberfihrungen
yYon ﬁﬁl
Gewicht in A wogen ! gaben - I 70540
11,7975 25,0182 ‘ 1,5476 TAg | 0,898 | 0,102
§ 40.

Die Sauerstoffsalze, deren Elektrolyse bis jetzt besprochen
wurde, enthalten simmtlich auf ein oder mehrere Aequivalente
Siure blos ein Aequivalent Metall, oder basischen Wasserstoff,
oder deren Stelle vertretendes Radical. Wir wenden uns zu
solchen, in denen zwei und drei Aequivalente angenommen
werden milssen, und wihlen zu Reprisentanten die phosphor-
sauren Salze, deren mehrbasische Constitution nicht bezweifelt
werden kann.

Das Interesse kniipft sich hier vorwiegend an die Art der
Spaltung, welehe diese Elektrolyte vom Strome erfahren; [404]
die Feststellung derselben wird Hauptaufgabe der Untersuchung
und die Bestimmung der Ueberfilhrung tritt dagegen [405] zu-
riick. Ich beschriinkte mich deshalb gewshnlich auf eine einzige
Losung der benutzten Salze.
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Pyrophosphorsaures Natron

Ldsung vor der Elektrolyse Losung von N Na
enthielt H
NN
14,0027 {08693 P2Ag| 55 64 | g9774 |0,7008 N Na | 10,6838
0,484 N Na

Da die Pyrophosphorsiure mit den schweren Metallen un-
1osliche Salze bildet, so wurde der Apparat Fig. 1 der Tafel
benutzt. Das Glischen A4 erhielt eine Anode von Bilber und
wurde mit einer specifisch schwereren Lisung von salpeter-
saurem Natron gefillt. Wihrend der Elektrolyse verbindet sich
das Bilber mit der austretenden (N O; 4 O) und wird spiter erst
von der zutretenden Pyrophosphorsiure wieder gefillt. An der
Platin-Kathode befand sich eine verdiinntere Losung des pyro-
phosphorsauren Natrons und hier erschien Wasserstoff und
freies Natron. Die Pyrophosphorsiure wurde durch salpeter-
saures Silberoxyd gefillt, der Ueberschuss von letzterem durch
Schwefelwasserstoff entfernt und das Natron als NO, 4 NaO
gewogen.

Die gefundenen Zahlen der Tabelle ergeben folgende Zu-
sammensetzungen. Die unverinderte Ldsung enth#lt in:

14,0027 g
0,20263g PO,
13,8001

0,1765 g NaO
13,6236 g Wasser.

Die Losungen in 4 und B wogen nach der Elektrolyse
mit Ausschluss des Silbers, welches die Anode verloren hatte,
22,1133 g. Hiervon haben wir abzuziehen das Gewicht der
benutzten Losung von salpetersaurem Natron (10,6838 g) und
es bleiben

.
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PO, PO
(PO5 2NaO oder 2—5 + NaO = ( 5 24 O)Na).
T e amschings dos Ag Ueberfihrungen
Reducirtes Ag
wogen l gaben Na l (_{'225 + 0)
0,4325 22,1133 { 1,0949 P2Ag| o055 } 0,645
1,1084 N Na

11,4295 g mit:
0,25639 g PO,
11,1731
0,1001 g NaO
T11,0730
0,0320 g O (4iquivalent mit 0,4325 g Ag)
11,0410 g Wasser.

Die 0,1001 g Natron sind in unserem Salze verbunden mit
0,11463 g PO; oder 0,11492 g PO;, je nachdem die Aequi-
valente oder die Zusammensetzung der unverinderten L&sung
der Rechnung zu Grunde gelegt werden. Es findet sich daher
nach der Elektrolyse auf Seite der Anode ein Ueberschuss von
0,14176 g oder 0,14147 g PO,, welcher gerade ein halbes
Aequivalent vom reducirten Silber betrigt; denn 0,4325 g Ag
sind #quivalent mit 0,28407 g PO, = 2.0,14203 g. Das Salz

spaltet sich daher in Na und 1—)50—5 + 0.

Ostwald’s Klassiker. 23, 5
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[4086] § 41. Basisch phosphorsaures Natron
Ldsung vor der Elektrolyse Loésung von ClNa
Nr. ) .
thielt H
wog gab ::fS::zTh. wog gab G:;uiht
110,008210:2514 P 2Mgl o5 5 | g 3439 |0,8421 CINa | 10,259
0,4714 § Na
II| 7,6487]0,2699 P Mgl 1574 | 7,6858 [0,7467 » | 11,0482
0,53698 S Na

Das basisch phosphorsaure Natron wurde bereitet, indem
wasserfreies pyrophosphorsaures Natron (P05 2NaO) und koh-
lensaures Natron (COy NaO) in dem Gewichtsverhiltniss, wel-
ches ihre Formeln darstellen, sorgfiltiz gemengt und im Platin-
tiegel einer starken Gliihhitze unterworfen wurden. Bekanntlich
wird dadurch die Kohlensiure ausgetrieben. Der Riickstand
brauste nicht, als etwas davon mit Siure tibergossen wurde, und
krystallisirte, nachdem er ungefihr in der doppelten Menge
heissen Wassers geldst war, beim Erkalten grdsstentheils heraus.
Diese Krystalle wurden zur Elektrolyse benutzt, zu welcher der
Apparat Fig. 1 allein brauchbar ist.

Das Glischen (A4) mit der Anode von amalgamirtem Cad-
mium erhielt eine specifisch schwerere Losung von CINa, und
das Gefiiss £, mit der Kathode von Platin, eine verdiinntere
Losung des phosphorsauren Natrons. In der Analyse wurde
die Phosphorssiure, nachdem das Cadmium durch Schwefel-
wasserstoff entfernt war, in gewdhnlicher Weise durch Zusatz
einer Liosung von schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammo-
niak gefallt und als PO; 2Mg O gewogen. Das Filtrat dampfte
ich ein und wog den schwach geglithten Riuckstand, der aus
SNa und dem tiberschiissigen SMg bestand. Indem dann die
Magnesia desselben als PO; 2MgO bestimmt wurde, fand sich
durch Rechnung der Gehalt an SNa, der in die Tabelle aunf-
genommen ist.

Bei der Berechnung haben wir zuerst von dem Gewichte
22,0265 g, welches die Losungen in .4 und B ohne das Cad-
mium von der Anode nach der Elektrolyse besassen, das Ge-
wicht der Kochsalzlésung (10,259 g) abzuziehen und behalten :
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PO PO
(Po5 3Na0 oder —- 4 NaO = (T5 + O)Na). [407]
Losungen in 4 und B nach der Elektrolyse
mit Ausschluss des Cd
Reducirtes Ag
wogen I gaben
0,4481 22,0265 { 0,3713 P 2Mg
1,5626 S Na
0,5803 23,2065 0,5326 P 2Mg
! 1,9620 § Na _

11,7675 g mit
0,2375 g PO,
T11,5300
0,19229g NaO
11,3377
0,0332 g O (4quival. mit Ag d. Voltameters)
11,3045 g Wasser.

Das gefundene Natron ist in dem benutzten Salze mit 4P O5
oder 0,1468 g PO, verbunden. Daher bleibt als Ueberschuss
der Phosphorsaure 0,2375 — 0,1468 = 0,0907 g. Dem redu-
ecirten Silber 0,4481 g ist aber dquivalent 0,29431 g POy =
3.0,0981 g. Es findet sich daher weniger Phosphorsiure als
ein Drittel des Aequivalentes ausgeschieden. Die Ueberein-
stimmung wird noch weniger befriedigend, wenn wir, was rich-
tiger ist, die Zusammensetzung der unverfinderten Losung, wie
sie die Analyse gefunden, zu Grunde legen. Darnach waren
die 0,19229 g Na verbunden mit 0,15024 g PO; und es bleibt
als Ueberschuss blos 0,08726 g ausgeschiedene P O;.

Die quantitative Analyse, welche ich einschlagen musste,
gestattet zwar keine grosse Genauigkeit; allein ich kann die [408]
betrichtliche Differenz nicht diesem Umstand allein zuschreiben,
sondern glaube, dass unsere Verbindung theilweise zersetzt in
der Losung enthalten ist, und dass ein Theil des Stromes von
dem gutleitenden kaustischen Natron fortgepflanzt wird.8) Die
zweite Elektrolyse, welche ich deshalb mit einer anderen L3sung
vornahm, lieferte ebenfalls die ausgeschiedene Phosphorsiure
zu gering, nimlich statt 0,12705 g [409] blos 0,12088 g oder

5«!
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0,10921 g, je nachdem die Aequivalente oder die Zusammen-
setzung vor der Elektrolyse fiir die Berechnung benutzt werden.
Dennoch werden wir schliessen diirfen, dass die unzersetzte

§ 42. Metaphosphorsaures Natron

Loésung vor der Elektrolyse
e - Reducirtes Ag
v | e | gt
8,685 0,8233 P 2Mg 10,58 0,5153
0,51185 SNa -

Als einbasisch phosphorsaures Salz benutzte ich das kry-
stallinische metaphosphorsaure Natron. Dasselbe lisst sich sehr
leicht erhalten, indem man das glasige nur kurze Zeit tiber der
Lampe bei einer Temperatur, bei welcher es eben an den Wiin-
den des Tiegels zu fliessen beginnt, erhilt. Es geht alsdann
rasch aus dem amorphen Zustande in den krystallinischen tiber
und erhiirtet wieder vollstindig. Es verh#lt sich daher wie das
amorphe Selen bei der Siedhitze des Wassers. Ohne Zweifel
findet auch eine Wirmeentwickelung statt, die ich jedoch nicht
nachweisen konnte, weil die Temperatur, bei welcher der Ueber-
gang erst eintritt, schon oberhalb der Grenzen unserer Queck-
silberthermometer liegt. Man hat bis jetzt geglaubt, das glasige
Salz miisse #usserst langsam erkalten, um krystallinisch zu
werden.

Das amorphe metaphosphorsaure Natron war aus reinem
mikrokosmischem Salze in gew&hnlicher Weise erhalten. Es
liess sich zur Elektrolyse nicht benutzen, weil eigenthitmliche
Losungsverhiltnisse sich zeigten, welche sehr storend wurden,
und auf welche ich bei einer anderen Gelegenheit einzugehen
gedenke.

Die Auflésung des krystallinisch metaphosphorsauren Natron
liess sich in dem Apparate (§ 9) der Elektrolyse unterwerfen,
da das phosphorsaure Cadmiumoxyd, welches hier entsteht, 15s-
lich ist. Ftr die Kathode, an welcher Wasserstoff und freies
Natron auftreten, wurde die Losung stirker verdiinnt.

Bei der Analyse wurde das Cadmium durch Schwefel-
wasserstoff entfernt, und sodann die Losung in der Platinschale
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Verbindung P‘—.?§Na0 durch den Strom in (P—30—° + O) und Na
gespaltet wird.

(PO; + NaO = (POs + O)Na) (krystallin).

Lo die Anode nach d
Eloktrolyse mit Aussohluss des Cd Usberfthrungen
wog ' gab Na ‘ (POs 4 0)
12,6413 1,4848 P2Mg 0,427 0,573
0,5993 SNa

eingedampft; der Rilckstand wurde mit concentrirter Schwefel-
siure tibergossen und einige Zeit der Hitze des Wasserbades
ausgesetzt. Nachdem so die gewdhnliche Phosphorsiure ent-
standen war, konnte die quantitative Bestimmung der beiden
Bestandtheile, wie im vorigen Paragraphen, ausgefithrt werden.

Bei allen Analysen, in welchen ich die Phosphorssure als
PO, 2MgO bestimmt habe, erhielt ich den Gehalt an PO, nicht
unbetrichtlich hher und den an Na niedriger, als die Formel
der benutzten Salze, fiir deren Reinheit ich alle Sorgfalt ange-
wendet, verlangt. Ich vermuthe deshalb, dass der Niederschlag
von phosphorsaurem Magnesia-Ammoniak [410] fixes Alkali
einschliesst, konnte jedoch die Sache bis jetzt nicht genauer
untersuchen.

Die unveréinderte Losung enthielt in:

8,6850 g
8,1584
0.2235 g NaO
17,9349 g Wasser.

-

Nach den Aequivalenten (P= 31, Na = 23) entspricht dem
gefundenen Na blos 0,5119 g PO;.
Die Losung um die Anode, ohne das Cadmium, fithrte in:
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12,6412 g
0,94975 ¢ PO,
11,6915
0,26166 g NaO
T11,4298
0,0381 g O
11,3917 g Wasser.

Die 0,26166 g NaO waren vor der Elektrolyse verbunden
mit 0,61651 g PO ; daher betrigt der Ueberschuss an PO;, wel-
chen der Strom ausgeschieden, 0,94975—0,61651 =10,33324 g
oder ein Aequivalent. Denn dem reducirten Silber 0,5153 g
entspricht 0,33845 g PO;. Das Salz spaltete sich in (PO; +4-0)
und Na.

§ 43.

Wenngleich die Spaltungen der drei benutzten phosphor-
sauren Salze aus dem Verhalten der anderen Sauerstoffsalze sich
vorhersehen liessen, so schien es mir nichtsdestoweniger néthig,
die Thatsache festzustellen, dass hier Bruchtheile eines Atoms
PO; mit einem ganzen Atom O wandern. Auffallender und un-
erwarteter sind die Zersetzungen derjenigen phosphorsauren
Salze, in welchen die Theorie zwei verschiedene basische
Oxyde annimmt. Ich schicke denselben, um das richtige Ver-
stindniss einzuleiten, das Verhalten der Doppelsalze voraus,
deren Spaltungen bei der Elektrolyse so gut wie unbekannt ge-
blieben sind. . :

[411] In den Verbindungen, welche bis jetzt vorliegen, iber-
nehmen die Metalle die Rolle des Kations und wandern zum
negativen Pole. Dies ist jedoch nicht stets der Fall.

Bei allen sogenannten Doppelsalzen, welche unzersetzt ge-
18st werden konnten, bildeten die schweren Metalle einen Theil
des Anions und wurden zur Anode itbergefithrt. Meine Auf-
merksamkeit richtete sich auf diese Classe von Elektrolyten
durch die auffallenden Ueberfithrungsverh#ltnisse, welche mir
frith bei den Haloidsalzen des Cadmiums und Zinks entgegen-
traten und weiter unten besprochen werden. Die Erwartung,
hier den Schltissel zur Deutung zu finden, veranlasste die niihere
Untersuchung und hat, wie ich glaube, mich nicht getsiuscht.
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[513] § 44.

. Von allen Doppelsalzen n#hert sich bekanntlich ein Theil -
der Verbmdungen, welche die Cyanmetalle unter einander ein-
gehen, in dem chemischen Charakter am meisten den Sauer-
stoffsalzen. Porret und Gay-Lussac betrachteten zuerst die
am lingsten dargestellten Repriisentanten dieser Classe, die
Doppelcyaniire des Eisens, als einfache Salze, in denen die
Cyanverbindungen des Eisens nebst: dem Cyan des anderen
Metalles das elektronegative Radical constituiren. Ersterer hat
auch bereits das gelbe Blutlaugensalz dem Strome unterworfen
und die Ueberfithrung des Eisens zur Anode richtig beobachtet.
Smee und Daniell constatirten ebenfalls die Bildung von rothem
Blutlaugensalz an der Anode von Platin und letzterer*) deutet
den Vorgang der Zersetzung im Allgemeinen ganz richtig. Wer-
den nimlich die Pole von Platin genommen, so erscheinen an
der Kathode Wasserstoff und freies Kali, an der Anode bildet
sich, so lange gentigender Vorrath an unzersetztem Salze sich
daselbst findet, blos rothes Blutlaugensalz. Tritt dagegen Man-
gel an dem gelben Salze ein, was durch stirkere Verdilnnung
oder Vermehrung der Stromdichtigkeit erfolgt, so entwickelt
sich neben der Bildung des rothen Salzes Sauerstoff, die Lésung
wird sauer, und etwas Berlinerblau setzt sich ab.

[614] Quantitative Bestimmungen sind von meinen Vorgin-
gern gar nicht versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben
unmoglich waren. Der Bildung des rothen Blutlaugensalzes
goht stets eine Verringerung der Dichtigkeit fiir die Flissigkeit
an der Anode parallel, welche man deutlich an dem Aufsteigen
der dunkler gefirbten Streifen von dem Platinbleche bemerkt.
Daher benutzte ich diese Seite des Elektrolyten [515] zur
Untersuchung und wihlte fir dieselbe den Apparat Fig. 3.
Das Platinkreuz (@) in der Glocke C bildete den positiven Pol
und das Gefiiss D, mit einer Platinplatte als Kathode, nahm
eine spec. leichtere Ldsung desselben Salzes auf. Der Strom
wurde unterbrochen, als an der Anode die Gasentwickelung
ihren Anfang nahm. '

*) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 31.
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Kaliumeisencyaniir (CyFe -+ 2CyK oder

Losung vor der Elektrolyse

Reducirtes Ag

{ enthielt H anf

wog I gab 1 Th. Salz

13,7207 2,0505 SK 5,30 0,5625
‘ 0,4769 ¥e

Die quantitative Analyse konnte nur zwei Bestandtheile K
und Fe des Salzes beriicksichtigen, da wir zur Bestimmung des
Cyans aumsser der Verbrennung mit Kupferoxyd keine Methode
besitzen. Es wurde die Losung in einer Platinschale einge-
dampft, und der trockene Riickstand mit concentrirter S8chwefel-
sidure erhitzt und zuletzt gegliiht, Diese Operation lisst sich bei
gehoriger Vorsicht trotz der Gasentwickelung ohne Verlust aus-
fihren und macht unsere Analyse zu einer genauen und be-
quemen. Nachdem die erhaltenen schwefelsauren Salze mit
Hiilfe von etwas Salzsiiure in Wasser wieder gelost waren, wurde
das Eisenoxyd durch Ammoniak gefillt, das Filtrat eingedampft,
und Kali als SK gewogen. Nach der Elektrolyse gab die Lo-
sung an der Anode 3,2445 g SK und 0,8586 g Fe, enthielt
daher 1,4585 g K und 0,60096 g Fe. In dem gelben Blut-
laugensalz ist aber diese Quantitit K verbunden mit 0,5209 g
Fe, und wenn die Zusammensetzung der Losung vor der Elek-
trolyse zu Grunde gelegt wird, mit 0,5281 g Fe. Es stellt sich
daher ein Ueberschuss von Eisen an der Anode heraus im Be-
trage von 0,60096 — 0,5281 — 0,07286 g. Dem reducirten Sil-
ber 0,5625 g sind aber fiquivalent 0,1457 g Fe = 2.0,7285 g.
Der Ueberschuss ist daher ein halbes Aequivalent, mit anderen

Worten, der Strom spaltete unser Salz in K und Cy 4 I“_tazg)"
Das Anion Cy + E? wurde an der Anode von Platin nicht
frei, sondern verband sich mit 3 Aequivalenten des gelben Blut-
FeCy
2
rothes: 3(Cy4Fe 4+ CyK). Geniigt der Vorrath an gelbem
Salze hierzu nicht mehr, so zerlegt das Ferrocyan das Wasser,
bildet Ferrocyanwasserstoffsiure und macht Sauerstoff frei.

laugensalzes: 3 - + CyK) und erzeugte 3 Aequivalente
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CyFe
10yFe 4 CyK — ( y¥e L ¢y ) K)
Losung umm;d]l‘zrﬁlx;:ge nach der Usberfahrungen
wog gab K | @ + Cy
23,3087 . 3,24458K 0,518 0,482
0,8586 Fe

Letzterer zersetzt theilweise die Siure, und erzeugt das Ber-
linerblau.

Die Zusammensetzung unserer beiden Ldsungen stellt sich
aus obigen Zahlen folgendermaassen heraus. Vor der Elektro-
lyse enthielten

13,7207 g:
1,5341 g CyK
12,1866
[616] 0,6438 g FeCy
11,5428 g Wasser.

Nach der Elektrolyse waren in
23,3087 g:
2,4282 g CyK oder 1,4585 g K
20,8805
1,1591 g CyFe
19,7214
0,1353 g Cy
19,5861 g Wasser.

Diese Wassermenge enthielt vor der Elektrolyse 1,5641 g K.
Daher betrigt die Wegfithrung des Kaliums: 1,5641 — 1,4585
=0,1056 g, wenn 0,20398 g K (iquivalent mit 0,5625 g Ag)

reducirt werden, oder ——— = 0,518. Die Zuftthrung des

Anions (F°2Cy + Cy) ist 0,482.

Das gewonnene Resultat liess fiir mich keinen Zweifel tibrig
in Betreff der Bpaltungen der tibrigen Doppelcyantire, in wel-
chen das schwere Metall die chemischen Reactionen, die es in
den gewdhnlichen Verbindungen zeigt, eingebiisst [617] hat. Ich



74 W. Hittorf.

bin tiberzeugt, dass das rothe Blutlaugensalz Cy4Fe 4+ CyK
oder Cyfe 4+ CyK sich zersetzt in (Cyfe 4+ Cy) und K. Ganz
analog werden sich die #hnlichen Doppelcyantire des Platin,
Kobalt u. a. Metalle gegen den Strom verhalten.

§ 45.
Ich wandte mich deshalb zu denjenigen 'Doppelcyanﬂren,

in welchen die schweren Metalle das Verhalten gegen die Re-
agentien der analytischen Chemie mehr oder weniger beibehal-

Cyansilberkalium

Ljsung vor der Elektrolyse

Reducirtes Ag

wog l gab onthiolt 1 sut
15,6756 1,276 Cl Ag 7,706 0,5462
0,6730 CIK

Der Strom wurde unterbrochen, als Wasserstoff an der Ka-
thode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte Silber wog
deshalb etwas weniger, wie dasjenige des Voltameters, welches
in die Tabelle aufgenommen ist, nimlich 0,5418 g.

Mit der Quantitat Kalium, welche in 1,1613 g CIK enthal-
ten ist, und welche in der Flissigkeit um die Kathode nach der
Elektrolyse gefunden wurde, ist in unserem Salze urspriing-
lich ein Aequivalent Ag d.i. 1,6805 g vereinigt, oder wenn wir
die Zusammensetzung vor der Elektrolyse zu Grunde legen:
1,68554 g Ag. Die Losung enthilt aber blos noch 0,59953 g
Ag, welches mit dem an der Kathode reducirten Silber 1,14133 g
Ag ausmacht. Es fehlt daher 1,68554 — 1,14133 = 0,54421 ¢
Ag oder gerade so viel [518] Silber, als im Voltameter ausge-
schieden wurde; mit anderen Worten, vom Kaliummetall er-
scheint nach der Elektrolyse an der Kathode gerade ein Aequi-
valent mehr, wie vom Silber; unser Salz hat also zu Ionen K
und (CyAg -+ Cy). Das Kation K zersetzt an der Kathode das
dort befindliche Salz und scheidet Ag aus, wihrend (CyAg -+ Cy)
zur Anode wandert und dort in CyAg und freies Cyan zerfillt.
Das Silber, welches bei der galvanischen Versilberung aus unserem
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ten, und wihlte als Beispiel das Kaliumsilbercyanid, ein Salz,
welches bei der galvanischen Versilberung so hiufig dem Strome
unterworfen wird.

Der Ausscheidung des Silbers, welches sich dicht an die
Kathode anlegt, geht eine starke Verdiinnung der Flassigkeit
parallel und gestattete wieder die Benutzung des Apparats
Fig. 3. Die Glocke (C) gab jetzt die negative Seite bei der
Elektrolyse ab, und das Gefiiss [) nahm eine specifisch leichtere
Losung von Cyankalium nebst der Anode von Silber auf. Die
quantitative Analyse bestimmte das Silber als C1Ag, das Kalium
als C1K.

(CyAg + CyK = (CyAg + Cy)K).

Losung um Edli:ktlr(:glsoode nach der Ueberfil on
wog | gsb K | (CyAg + Cy)
21,0597 0,7964ClAg 0,594 0,406
1,1613C1K

Salze gewonnen wird, ist demnach ein secundires Product.
Ist die Flussigkeit an der Kathode arm an Salz geworden, so
zerlegt das Kalium das Wasser und giebt Wasserstoff und kan-
stisches Kali. In den Salzen, welche wir in der ersten Mitthei-
lung untersuchten, wird das Silber direct vom Strome aus-
geschieden und bildet krystallinische Dendriten, die von der
Kathode rasch in die Ldsung hinein wachsen. Hier, wo das
Metall auf gewdhnlichem chemischen Wege durch Kalium redu-
cirt wird, scheidet es sich cohiirent und gleichfsrmig ab und
bedingt dadurch die wichtige technische Anwendung unseres
Salzes. Man hat lingst bemerkt, dass auf Platin, welches als
Anode in der Ldsung des Cyansilberkaliums dient, Cyansilber
sich niederschliigt und den Strom bald unterbricht; diese That-
sache hiitte auf die richtige Spaltung des Salzes leiten miissen,
wiren nicht die Chemiker durch die herrschende Verwandt-
schaftslehre von vorn herein gegen dieselbe eingenommen ge-
wesen.

Fir unsere Losungen berechnen wir aus den Zahlen der
Tabelle folgende Zusammensetzungen. Vor der Elektrolyse
enthielten
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15,6756 g:
0,58742g CyK
15,0882
1,2118 g CyAg
13,8764 g Wasser.
[519] Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode
21,6015 g mit:
0,19807 g K (#quival. mit 0,5462 g Ag)
0,60941 g K{21,4034
0,68417g CyK
20,7193
1,41583g CyAg
19,3034 g Wasser

Diese Quantitit Wasser fiihrte vor der Elektrolyse 0,49129 g
K. Daher betrigt die Zuftthrung des K: 0,60941 — 0,49129

= 0,11812 g oder %:0,596. Die Wegfthrung des

Anions (CyAg —+ Cy) ist daher 0,404.
Obschon meine Untersuchung sich auf das Cyansilberkalium

[620] Natriumplatinchlorid
Ldsung vor der Elektrolyse
Nr. - Reducirtes Ag
m | e |l

f 0,9804 CINa

I 10,915 16377 Pt 1,8753 0,6099
0,2068 C1 Na

I 11,323 0.3466 Pt 13,106 0,4467

In der concentrirten Losung scheidet sich wenig Platin auf
der Kathode ab, weil Platinchloriir entsteht. Da die Fliissig-
keit sich sehr stark daselbst verdiinnt, so konnte wieder der
Apparat Fig. 3 angewendet werden; die Glocke (C) nahm
die negative Seite des Elektrolyten auf, und das Gef#ss D er-
hielt eine specifisch leichtere Lésung von ClZn nebst einer
Anode von amalgamirtem Zink. Die Analyse beriicksichtigte
nur Natrium und Platin und zwar in folgender Weise. Die
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beschrinkte, so halte ich mich doch berechtigt, dasselbe Ver-
halten bei simmtlichen Verbindungen der Cyanalkalimetalle zu
statuiren, dort die analoge Spaltung in K, Na, NH,, Ba, Sr ete.
und in den #brig bleibenden Rest von Bestandtheilen anzuneh-
men. Der Beweis wird auf demselber Wege und meist in dem
nimlichen Apparate sich ftthren lassen.

§ 46.

Die Doppelverbindungen der einfachen 8alzbildner (Cl, Br, J)
sind bekanntlich weit weniger stabil und zersetzen sich mit
wenigen Ausnahmen in die einfachen Haloidsalze, wenn sie mit
‘Wasser zusammenkommen. Bei manchen lisst sich dieses schon
unmittelbar erkennen, wie bei den Verbindungen, welche Eisen-
chlorid, Aluminiumchlorid, Chlormagnesium, Chlorsilber u. a.
mit den Chloralkalimetallen eingehen; eine kleine Quantitit
Wasser zieht nimlich das leichtldsliche der beiden Salze aus
und ldsst das schwerldsliche zuriick. Bei anderen, wo dies
nicht beobachtet wird, ergiebt es die Elektrolyse, wie weiter
unten gezeigt werden wird.

Als Doppelsalz, welches unzersetzt in die Lsung tibergeht,
bewshrte sich

(PtCly + C1Na = (PtCly + Cl)Na). [521)
Bestand an F‘Jll:rkt lf:ltyhszde nach der Ueberfihrungen
wog I gab Na l (PtClz 4 C1)
1,461 CINa
14,0693 18896 bt 0,438 0,562
0,5263 C1 Na
22,0635 0'481 Pt 0,481 0,519

Losung wurde eingedampft und der Rilckstand in einem Por-
cellantiegel bis zur beginnenden Glithhitze erwirmt, wihrend
Wasserstoffgas einstromte. Dadurch erhielt man C1Na und Pt,
welche gewogen wurden. Dann wurde ClNa aunsgezogen, die
Losung desselben wieder in einer Platinschale eingedampft, und
80 CINa dem Gewichte nach bestimmt. Die Loésung um die
Kathode enthielt nach der Elektrolyse 1,461 g Cl1Na und
1,8746 g Pt. Zu dieser Quantitit Platin kommen noch hinzu
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0,015 g, welche reducirt waren, und machen 1,8896 g Pt,
welche Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene
Salz enthilt aber neben jener Menge von C1Na ein Aequivalent
Platin, welches, wenn Pt = 98,7 gesetzt wird, 2,46494 g Pt
ausmacht. Wird die Zusammensetzung vor der Elektrolyse, wie
sie gefunden wurde, zu Grunde gelegt, so waren 2,4405 g Pt
mit 1,461 g C1Na vereinigt. Es fehlen daher im ersten Falle
2,46494 — 1,8896 = 0,5753 und im zweiten 2,4405 — 1,8896
= 0,5509 g Pt oder annihernd ein Aequivalent, indem dem
reducirten Silber 0,6099 g des Voltameters 0,55686 g Pt ent-
spricht. Vom Natrium findet sich ein Aequivalent nach der
Elektrolyse an der Kathode im Ueberschusse, welches das Pla-
tinchlorid auf Chlortir reducirte, und 0,015 g Pt ausschied.
(PtCl, + Cl) wandert daher zur Anode und zerfllt hier in
PtCl; und Cl, Die Ueberfithrungen berechnen sich aus den Zu-
sammensetzungen der beiden Lésungen. Vor der Elektrolyse
fanden sich in
10,9150 g:

0,9804 g CINa

9,9346

7,1189 g Wasser.

Nach der Elektrolyse sind am die Kathode

§47. Kaliumgoldchlorid

Ldsung vor der Elektrolyse
Nr. -
| e P A
I 8,9142 0,289 SK 6,078
0,6568 Au
0,0697 SK
I 11,0212 { 0.1545 Au 35,9
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14,0693 g mit:
0,12977g Na (iquiv. mit 0,6099 g Ag)
0,57441 g Na{13,9395
1,13095g CINa
12,8086
3,2489 g PtCl,
9,5597 g Wasser.

Diese Quantitiit Wasser fithrte vor der Elektrolyse 0,5176 g
Na, so dass die Zuftthrung des Natriums 0,57441 — 0,5176 =

0,05681 g betrigt, oder % = 0,438. Die Wegfithrung des

Pt Cl, 4 Cl ist daher 0,562.

[522] Die Losung II war sieben Mal verdilnnter und setzte
weit mehr Platin (0,1423 g) auf die Kathode ab. Es fanden
sich in derselben nach der Elektrolyse 0,5263 g CINa neben
0,3387 g Pt, welches, zu dem reducirten addirt, 0,48t g Pt
macht. In dem Salze finden sich aber neben jenem Gewichte
ClNa, wenn Pt = 98,7 genommen, 0,88796 g Pt und, wenn die
gefundene Zusammensetzung berticksichtigt wird, 0,8821 g Pt.
Die Differenz betrtigt daher 0,40696 g Pt oder 0,4011 g Pt,
das ist ein Aequivalent, [523] da dem reducirten Silber 0,4467 g
des Voltameters 0,40786 g Pt entspricht. Es findet sich daher
auch hier ein Aequivalent von dem Natrium an der Kathode
mehr wie von dem Platin. Das Salz wurde in der verdiinnten
Losung ebenfalls in Na und (PtCly - Cl) zersetzt, Die Ueber-
fihrungen dieser Ionen sind in die Tabelle aufgenommen und
wurden ganz wie im vorigen Falle berechnet.®)

(An, Cly + CIK = {An, Cl, + CI)K).

Losung um die Kathode nach der
Elektrolyse
Reducirtes Ag Reducirtes Au
wog gab
0,3251 12,3929 0,5651 SK 0,1976
0,544 Au

. | 02174 8K

0,2054 20,6625 { 00746 Au 0,1235
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Zur Elektrolyse des Doppelsalzes diente wieder der Appa-
rat Fig. 3. Das reducirte Gold betrigt in beiden Fillen 3Au
vom Silber des Voltameters, nimlich 0,1976 statt 0,1975 und
0,1235 statt 0,12477, wenn Au=98,5 ist. Bei der quan-
titativen Analyse wurde das Gold durch Schwefelwasserstoff
gefillt und gegliht und das Kali der Losung als SK gewogen.
Die Losung I gab an der Kathode nach der Elektrolyse 0,5651 g
8K und 0,544 g Au. Hierzu ist das reducirte Au zu addiren
und giebt 0,7416 g Au. Vor der Elektrolyse wiirden neben
jenem Gewichte SK sich 1,2843 g Au gefunden haben. Die
Differenz 0,5427 g Au weicht hier schon nicht unbetrichtlich
von 0,59246 g Au ab, welches als Doppelatom Au dem redu-
cirten Silber 0,3251 g entspricht.

Noch bedeutender ist diese Abweichung bei der verdiinn-
teren Losung II.

Dort gab die Fliissigkeit um die Kathode nach der Elek-
trolyse 0,2174 g SK und 0,0746 g Au, welches mit dem redu-
cirten 0,1981 g Au ausmacht. Neben jenem Kalisalze wiirden
vor der Elektrolyse 0,4819 g Au gefunden worden sein, so dass
als Differenz 0,2838 g Au bleiben, wihrend dem reducirten
Silber als Doppelatom Au 0,37432 g entspricht.

Ich schliesse hieraus, dass das Goldsalz nicht mehr unzer-
setzt in der Ldsung sich findet, und dass die Zersetzung um so
bedeutender eingetreten ist, je grosser die Wassermenge. Ohne
Zweifel wird man in einer concentrirten L3sung das Salz noch
unversindert antreffen und bei der Elektrolyse Zahlen gewinnen,
welche genau die Spaltung in K und (Au, Cl; - Cl) darlegen.
Das ausgeschiedene Gold ist ein secundiires Product des Stromes
und wurde durch das Kalium aus dem Goldchlorid (3AuCl) an
der Kathode reducirt.

(524] § 48.

Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid mit Chlorkalium
bilden, zeigten sich, wie das vorige Salz, in der Losung theil-
weise zersetzt.

Wihrend der Elektrolyse erscheint an der Kathode metalli-
sches Quecksilber und Quecksilberchloriir, und eine starke Ver-
dtinnung geht dieser Verinderung parallel. Wird die Losung
an Metall erschopft, so zeigt sich auch Wasserstoff und Kali.
Der Apparat Fig. 3 wurde daher wieder benutzt, indem das
Platinkreuz in der Glocke (C) als Kathode diente.
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Vor der Analyse wurde das Quecksilberchloriir, welches
neben metallischem Hg die Kathode bedeckte, durch Chlorwasser
in Chlorid verwandelt, zur Lésung gegeben und das zuriick-
bleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch lingeres
Stehen der missig erwirmten Fliissigkeit entfernt war, wurde
das Hg durch Schwefelwasserstoff als HgS gefillt und gewogen.
K erhielt ich beim Eindampfen des Filtrates als CIK.

Einfach Quecksilberchlorid-Chlorkalium
(ClHg + CIK = (Cl1Hg + C)K).

Bestand an der Kathode

Losung vor der Elektrolyse
A Redl;cirtes nach der Elektrolyse
- g
wog ' gab ‘;n%'%‘;:f wog gab
1,2026 C1IK
12,9587 4 0492 CLE | 737 | o,5230 | 23,7476 { 03901 Hg
08 g 0,0287 Hg S

An der Kathode fanden sich 1,2026 g C1K und 1,1907 g
Hg. Jenes Gewicht CIK ist aber in der unverinderten Losung
begleitet von 1,6151 g Hg, Es fehlen hieran 0,4244 g Hg.
Wiire das Salz unzersetzt, so wiirden 0,4838 g Hg im Betrage
von einem Aequivalente mit dem reducirten Silber die Differenz
abgeben.

Zweifach Quecksilberchlorid-Chlorkalium [525]
(2C1Hg + CIK = (2C1Hg + CI)K).

Losung vor der Elekt;olyse ) ) B‘::::l':dd:: li}lz;t]fc;t;lsoede
— ReduAmrtes
. g
wg | e | wog g
0,6416 CIK
16,8807 { PSS CLE | 819 | o,2550 | 22,708 1 1,5317 Hg$
’ g ] 0,0069 Hg

Neben 0,6416 g CIK fanden sich an der Kathode nach der
Elektrolyse 1,3273 g Hg, wihrend in der unveriinderten Lo-
sung 1,7186 g Hg erhalten werden. Die Differenz 0,3913 g

Ostwald's Klassiker, 23. 6
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ist betriichtlich kleiner als zwei Aequivalente des Metalles:
2.0,23599 = 0,47178.

Vierfach Quecksilberchlorid-Chlorkalium
(4Cl1Hg + CIK = (4ClHg 4 CIK).

L3sung vor der Elektrolyse . B:':::dd:: Eﬁﬁ:{;‘? e
— Reducirtes
v | e |TRAM wog g
0,2783 CIK 0,3391 CIK
24,3199 { 1,7278 SHg 1 9,59 0,1891 | 22,5097 { 1:4947 HgS

Die 0,3391 g C1K, welche nach der Elektrolyse um die Ka-
thode sich finden, kommen in der unver#inderten L&sung neben
1,8149 g Hg vor, wihrend sie hier blos von 1,2885 g Hg be-
gleitet sind. Die Differenz betrigt 0,5264 g Hg und wiirde vier
Aequivalente von dem reducirten Silber oder 0,69972 g aus-
machen, lige unser 8alz in der Lisung unzersetzt dem elektri-
schen Strom vor.

Jodcadmium —Jodkalium

Losung vor der Elektrolyse
& - Reducirtes Ag
o | o Rt
J 16,102 JAg
15,8994 3,4637 NK 0,3266 0,9784
l 2,223 Cd

Das Cadmiummetall war in deutlichen Krystallen ausge-
schieden, auf die ich bei einer anderen Gelegenheit zurtick-
kommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105 g, wihrend
dem reducirten Silber, wenn Cd = 56 ist, 0,5069 g #quivalent
sind. Die kleine Differenz ist einer oberflichlichen Oxydation
oder dem Einschluss von etwas Lésung zuzuschreiben.

Die quantitative Analyse beriicksichtigte alle drei Elemente
der Verbindung, obwohl die Bestimmung von zwei derselben
gentigt. Jod wurde als J Ag gefillt, das tiberschiissig zugesetzte
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§ 49.

In dem Jodcadmium-Jodkalium (JCd + JK) habe ich ein
Doppelsalz gefunden, an welchem sich die immer mehr [526)
fortschreitende Zersetzung in die beiden einfachen Salze, wenn
das Losungswasser vermehrt wird, sehr schon durch den elek-
trischen Strom verfolgen lisst. Die Verbindung zerfliesst be-
kanntlich an der Luft und bedarf nicht des vierten Theiles ihres
Gewichtes an Wasser, um vollstindig geldst zu werden. Sie
wurde durch Mischung der einfachen Salze in Gewichtsmengen,
welche ihren Aequivalenten entsprechen, hergestellt.

Wihrend der Elektrolyse wird an der Kathode ein [527)
Aequivalent Cadmium, an der Anode ein Aequivalent Jod in
Freiheit gesetzt; an ersterem Pol tritt eine starke Verdiinnung,
an letzterem eine Concentrirung der Ldsung ein.

Die concentrirte Lésung enthélt unser Doppelsalz noch un-
zersetzt. Zur Elektrolyse derselben diente der Apparat Fig. 3,
das Platinkreuz (@) in der Glocke (C) war wieder Kathode, fiir
das Gefiss D wurde die Losung stark verdiinnt und eine Anode
von amalgamirtem Cadmium genommen.

(JCd 4+ JK = (JCd + J)K) (conc. Lisung).

Losung um ﬁ?kggf;l:;ie nach der Ueberfihrungen
wog ' gab K I o @ed+d)
24,6147 J Ag
24,6033 6,2027 NK 0,57 0,43
2,8352 Cd

Silber nebst dem Cadmium durch Schwefelwasserstoff zusammen
abgeschieden, das Filtrat in einer Platinschale eingedampft, und
K als NK gewogen. Das Gemenge von AgS und CdS behan-
delte ich mit concentrirter Salzsiiure und zog Chlorcadmium
aus. In dieser Liosung, welche der Temperatur des Wasserbades
ausgesetzt war, wurde endlich das Cadmium durch kohlensaures
Natron gefillt und als Cd O bestimmt.

Die Lgsung um die Kathode enthélt nach der Elektrolyse
6,2027 g NK und 2,4808 g Cd. In der unversinderten Fliissigkeit

6*
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wurden neben dieser Quantitit Kalium 3,4833 g Cd gefunden,
8o dass sich also eine Differenz von 1,0025g=2-0,5013 g Cd
oder annihernd zwei Aequivalenten Cadmium herausstellt. Da
blos ein Aequivalent frei wurde, so -bleibt als Unterschied das
andere fibrig. Der Ueberschuss von einem Aequivalent Kalium
zZeigt aber, dass das Salz zerlegt wurde in K und JCd 4 J.
Ersteres reducirte das gefundene Cadmium, letzteres zerfiel an
der Anode in JCd, welches in der Losung bleibt, und J, wel-
ches je nach der Beschaffenheit des Poles frei wird oder mit dem
Metall desselben sich verbindet.

Natiirlich stellt sich dasselbe Resultat heraus, wenn wir [528]
die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtheilen benutzen. So
finden wir neben den 6,2027 g NK nach der Elektrolyse
13,2969 g J, wihrend vor derselben 15,5764 g J damit zugleich
vorkommen. Die Differenz von 2,2795 g=2-1,1393 g J stellt
die zwei Aequivalente Jod dar, welche zur Anode wandern, da
dem reducirten Silber 0,9784 g entspricht 1,1494 g J.

Aus den Zusammensetzungen der beiden Lsungen ergeben
sich die Ueberfihrungen.

Vor der Elektrolyse enthielt die Lgsung in

15,8994 g:

8,6982 g J

7,2012

1,3417 g K

58595

1,9451 g Cd

3,9144 g Wasser.

Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode

25,1138 g mit:

13,2969 g J

11,8169
2,4027 g K
9,4142

(529] 2,4808 g Cd

6,9334
0,5069 g Cd reducirt
6,4265 g Wasser.
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Diese Quantitit Wasser fithrte vor der Elektrolyse:
14,2833 g J, 2,2027 g K, 3,1935 g Cd.
Die Wegfithrung des Jods betrigt daher

14,2833 —13,2969 = 0,9864 g od. % = 0,858 =2.0,429.
Die Wegfithrung des Cadmiums ist
. 2058
935 — = 5 — = .
3,1935 —2,9877 = 0,2058 g oder 5069 0,406
Die Zufithrung des Kaliums endlich
2000
J— 7=0,2 —_— .
2,4027 — 2,202 0,2000 g oder 3548 0,564

Die Zahlen werden besser stimmen, wenn man bei der
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und den
grossen Ueberschuss von unverindertem Salz vermeidet.

§ 50.

Die verdiinnteren Ld&sungen unseres Doppelsalzes liessen
sich in dem Apparate Fig. 2 untersuchen, da in denselben das
Salz, welches an der Cadmium-Anode aufgehjuft wird, hin-
reichend Wasser, um geldst zu bleiben, findet.

[530] In der Losung I ist das Doppelsalz noch fast unzersetzt,
wie die berechneten Ueberfithrungsverhiltnisse der drei Be-
standtheile zeigen, welche sich denjenigen des, vorigen Para-
graphen sehr nihern.

Bei II ist das Salz so gut wie vollstiindig in JCd und JK
zerlegt. Der Strom wird hauptsichlich von JK, dem bessern
Leiter, fortgepflanzt. Der Cadmiumgehalt ist an der Anode bei-
nahe unverindert geblieben.

Fir die genauere Beurtheilung der Zahlen wire die Kennt-
niss der Ueberfithrungsverhiltnisse des JCd, so wie der Lei-
tungsfihigkeiten nothig. Die Zahlen sollen hier in Verbindung
mit denjenigen des vorigen Paragraphen nur darlegen, wie ein
Doppelsalz in concentrirter Lésung noch unverindert bestehen
kann, mit der Zunahme des Wassers sich aber immer mehr in
die beiden einfachen Salze zerlegt.
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Jodcadmium-Jod-

Losung vor der Elektrolyse

Nr. - % Reducirtes Ag

enthielt H auf
wog gsb 1 Th. Salz

3,9054 JAg
I 95825 { 0722 SK 2,207 0,6530

0,6055 SCd

1,9536 J Ag

I g6,7438 { 0421 NK 58,72 0,3200
0,2670 Gd

§ 51.

Die Verbindungen, welche zwei Sauerstoffsalze der Metalle
mit einander eingehen, erscheinen simmtlich, soweit ich sie
untersucht, in der wisserigen Ldsung zersetzt. Sowohl Alaun,
wie das schwefelsaure Magnesia-Kali (80;Mg0 -+ 80; KO0),
wie das entsprechende 8alz des Zinkoxyds (803Zn0 + 80; K O)
ergaben Zahlen, welche denen der verdiinnten Ldsung JCd + JK
gleichen und hier fiiglich iibergangen werden kdnnen. Es war
dieses Resultat vorherzusehen; denn Grakam hat in seinen Dif-
fusionsversuehen gezeigt, dass die beiden Salze, welche den
Alaun constituiren, aus der Losung desselben nicht in dem
Verhiltnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind,
und Favre und Stlbermann*) fanden keine Entwickelung [531]
von Wirme, als sie verdinnte Liosungen der einfachen Salze
mischten. ‘

Unzersetzt fand ich in der wisserigen Ldsung die Verbin-
dungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den schwefelsauren
Metalloxyden, die sogenannten dtherschwefelsauren Salze. Kolbe
hat bereits durch Guthrie**) die Elektrolyse des #therschwefel-
sauren Kalis in dem frither erwihnten Apparate mit der cylin-

*) Ann. de chim et de phys. Sér. ITI. Tom. 37, p. 431.
*¥) Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 99, S. 64.
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Kalium (verdiinnte Losungen).

ﬂbsnng um die Anode nach der Ueberfihrungen
Elektrolyse mit Einschluss des -~
Cd von der Anode Zuffhrung Wegfihrung
wog gab J Ca K

54446 J Ag

11,5465 { 0504 §K 0,79 0,376 0,56
1,2722 SCd

mit Ausschluss des Cd von
der Anode

2,3476 JAg

87,099 0,283 NK 0,560 0 0,459
Analyse des Cd

misslang

drischen Thonzelle ausfihren lassen. An der Kathode wurde
blos Wasserstoff frei und caustisches Kali trat daselbst auf. An
der Anode von Platin zeigte sich eine stark saure Reaction, und
Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetzungsproducten
des Aethyls und Sauerstoff bestand. Als eine amalgamirte Zink-
platte den positiven Pol abgab, wurde kein Gas frei, sondern
»dieselbe tiberzog sich alsbald mit einem H#utchen von #ther-
schwefelsaurem Zinkoxyd, welches die Leitung des Stromes
allmghlich hinderte«. Letztere Beobachtung ist dahin zu be-
richtigen, dass sich #therschwefelsaures Zinkoxyd, welches be-
kanntlich leichtlgslich in Wasser ist, erzeugte, bald aber durch
das in der Thonzelle entstehende caustische Kali zersetzt wurde.
Das unldsliche Hiutchen, welches die Zinkplatte bedeckte und
den Strom hemmte, war das gefiilite Zinkoxydhydrat.

Zur Elektrolyse des itherschwefelsauren Kali wurde von
mir der Apparat § 9 benutzt. Die Kathode von Platin war mit
einer sehr verdiinnten Ldsung des Salzes umgeben. Die Cad-
mium-Anode verband sich mit dem austretenden Anion zu #ther-
schwefelsaurem Cadmiumoxyd, ohne dass die geringste Tritbung
erfolgte.
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Aetherschwefelsaures Kali

Losung vor der Elektrolyse
- - Reducirtes Ag
| e | e
4,9502 0,3487 SK 6,554 0,3150
0,9468 SBa ' .

[5632] Die quantitative Analyse konnte blos Schwefelsiure
und Kali bestimmen. Die Lésung, welche die Anode umgeben
hatte, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Cadmium befreit und
sodann in einer Platinschale eingedampft.  Nachdem durch con-
centrirte Salpetersiure das Aethyloxyd zerstort war, wurde die
Flissigkeit in eine Flasche gebracht und gewogen. Ein be-
stimmter Theil diente dann zur Féllung der Schwefelsiure,
nndgder Rest gab nach dem Abdampfen und Glihen das Kali
als SK. ' '

Nach den Zahlen der Tabelle enthilt die Losung um die
Anode nach der Elektrolyse 0,25744 g KO und 0,67211 g 80,.
In der unverinderten Losung sind neben jenem Gewichte KO
blos 0,44343 g 80;. Daher zeigt sich ein Ueberschuss an SO,
im Betrage von 0,22868 g —2.0,11434 g oder zwei Aequi-
valenten. Denn dem reducirten Silber 0,3150 g entspricht
0,11656 g 80;. Das eine der beiden Aequivalente SO; war
mit Aethyloxyd, das andere mit Cadmiumoxyd verbunden. .

Die Ueberfiihrungen der beiden Ionen K und (SO, C,H;
—+ 80,) sind aber folgende :

- Vor der Elektrolyse fiihrte die Lésung in
. 4,9592 g:
0,32506g 80,
4,6341
0,18872g KO

4,4454
0,14794g C,H; O (berechnet)

4,2975 g Wasser.
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(SO3 C4H5 O'+ 803KO - (SO3C4H50 + 803 + O)K).

L die Anode n, d. Elektrol
dsung ‘llnni‘t Aissgﬂl:s: des Cg ovee Ueberfihrungen
wog ! gab i K ' f (S)%)E‘-f’ (?)
9,2353 0ATS6SK 1 o608 0,302
1,9575$Ba

[533] Nach der Elektrolyse enth#lt dieselbe in

9,2353 g:

0,67211g 80,

8,5632

0,25744g KO

8,3058

0,30962 g (C,H; O) (berechnet)
7,9962

0,02331 g O (quivalent mit Ag)
7,9728 g Wasser.

Diese Quantitit Wasser filhrte vor der Elektrolyse
0,60305 g 80,.

Demnach betrigt die Ueberfithrung der 80;: 0,67211
— 0,60305 = 0,06906, wihrend 0,22868 ausgeschieden
wurden. .

Die Zufithrung des (80; - C;H;0 +4-80; 4~ O) betrigt

daher 26298‘268 — 0,302 und die Wegfthrung des K : 0,698.

§ 52.

Die gewdhnlichen phosphorsauren Salze, in welchen nach
der Graham’schen Theorie das Wasser ein oder zwei Atome
Basis der dreibasischen Phosphorsiure bildet, verhalten sich bei
der Elektrolyse wie die Doppelsalze, und finden daher hier eine
passende Stelle.
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Neutrales cphosphorsaurés Natron

Lésung vor der Elektrolyse Lésung von ClNa
Nr. e -
wog gab . Sel | o gab o
I 10,3775{ 0,254 P2Mg| 3998 |7,750 |0,6923 CINa | 10,454
0,32405 5 Na
II| 6,6636] 0,2533 P2Mg 19,8 |9,5782/0,9303 » | 10,5071

0,3157 §Na

[634] Zur Elektrolyse diente der Apparat Fig. 1. Im Glis-
chen 4 mit der Anode von amalgamirtem Cadmium befand
sich eine gewogene, specifisch schwerere Lésung von CINa von
bekannter Zusammensetzung, und fiir das Gefiss E mit der Ka-
thode von Platin wurde die benutzte Lsung des phosphorsauren
Natrons stark verdinnt.

Nach der Unterbrechung des Stromes und der Wiigung der
Gefiisse 4 und B sammt Inhalt entfernte ich das Cadmium aus
der Flissigkeit und bestimmte Phosphorsiure und Natron, wie
in § 41 angegeben.

In dem Versuche Nr.I wogen, nach den Zahlen der Tabelle,
die Fliissigkeiten in 4 und B ohne das Cadmium, welches die
Anode abgegeben, 21,9448 g. Ziehen wir hiervon das Gewicht
der Kochsalzlésung in 4 ab und beriicksichtigen ihren Natron-
gehalt, so bleiben 11,4908 g Ldsung mit 0,29149 g PO, und
0,06654 g Na. Letateres ist aber in der unversindetten Ldsung
verbunden mit 0,07641 g PO,. Daher bildet der Ueberschuss
die ausgeschiedene Phosphorsiure: 0,215 g. Fiir das reducirte
Silber 0,6398 g betrigt aber das Aequivalent an Phosphorssure:
0,42021 g =2.0,2101 g.

Ein halbes Aequivalent Phosphorsiiure wurde daher neben
einem Aequivalent Sauerstoff an der Anode, und ein ganzes
Aequivalent Natrium an der Kathode ausgeschieden. Letzteres
zerlegt hier das Wasser und erzeugt Wasserstoff und freies
Natron.

Dasselbe Resultat liefert der Versuch II. Die Fliissigkeiten
in 4 und B lassen nach Abzug der Kochsalzlosung und ihres
Natrongehaltes 12,4320 g mit 0,38257 g PO; und 0,19091 g
Na. Dieser Natronmenge entsprechen im benutzten Salze nach
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PO
(P05 (2Na 0 + HO) oder( s HO + o)N )
| emenn iz PR—
R -‘A rtes
g
wogen | gaben Na | (PO' + 0)
06398 | 21,9448 { 0,4557 P2Mg | ¢ 484 0,516
1,2858 § Na
0,4932 22,0391 | 05981 P2Mg| ¢ 4q3 0,517
1,6758 SNa

den Aequivalenten 0,21863 g PO; und nach der Analyse
0,2244 g PO;. Der Ueberschuss der Phosphorssure betrigt im
ersten Falle 0,16394 g, im zweiten 0,15817 g, wihrend das
Gewicht der S#ure, welches dem reducirten Silber 0,4932 g
squivalent ist, 0,32393 = 2-0,16196 g ausmacht.

[585] Wihrend der Elektrolyse spaltet sich da-
her nicht das Aequivalent basisches Wasser, wel-
ches die Graham'sche Theorie in dem 8alze annimmt,
sondern das Natriumoxyd unterliegt allein diesem
Processe.

Dieses interessante Resultat kdnnte leicht verfilhren, den
Vorgang wie beim pyrophosphorsauren Natron zu deuten und

die einfache Zersetzung des Salzes in Na und ( 5+ 0) auf-

zustellen. Berzelius, welcher bekanntlich der Graham schen
Theorie nicht beitrat, sondern simmtliches Wasser des Salzes
als Krystallwasser interpretirte, wirde dadurch gerechtfertigt
werden.

Allein der Vorgang gestattet noch eine andere Auffassung,
welche ich fiir die richtigere halte. Gwthrie*) hat in dem Labo-
ratorium Kolbe's das amyloxydphosphorsaure Kali dem Strome
unterworfen und gefunden, dass an der Kathode neben freiem
Kali blos Wasserstoff, an der Anode von Platin dagegen die
Oxydationsproducte des Amyloxydes auftreten. Mit der Phos-
phorsiure wandert daher hier das Amyloxyd. In analoger
Weise wird in unserem Falle das basische Wasseratom fiber-

* Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 99, S. 66.
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L 4

geftthrt. Das Salz lisst sich als Doppelsalz deuten PO"‘HO

+ 2. O’N O oder %( HO) + = P05 ——NaO, welches analog

dem gelben Blutlaugensalze (Fe Cy + 2CyK oder C -|- CyK

PO:,

= (C);Fe + Cy) K) sich spaltet in (; (P 0, HO) 4=
0

+0)

+H -+ O) und Na. Der Beweis fiir die

und Na oder

§ 53. S8aures phosphorsaures Kali

|
Losung vor der Elektrolyse Losung von C1K
Nr. - - :

w e | e | e [

I 11,2885{ 1,0864 P2Mg | ;59 | 76615|1,2247 CIK | 10,797
8177 §K

11 | 10,4752 076‘“P2Mg 10,306 |11,1743 (1,3106 » | 10,7167
0,576 §K

Die Elektrolyse wurde in demselben Apparate Fig.1 und
nach demselben Verfahren, wie im vorigen Paragraphen, aus-
gefiihrt, nur war das Kochsalz im Glischen 4 durch Chlor-
kalium ersetzt. Die Analyse war ebenfalls die nimliche. Da
ich alle Regeln, welche in unseren Handbiichern der analy-
tischen Chemie fir die Bestimmung der Phosphorsiure als
PO; 2Mg O angegeben sind, sorgfiltiz beachtet und das Salz
mehrmals umkrystallisirt hatte, so muss ich die nicht unbe-
trichtliche Abweichung meiner Zahlen von denjenigen, welche
die Formel verlangt, auf Rechnung der analytischen Methode
setzen, und glaube, dass der Niederschlag von phosphorsaurem
Magnesia-Ammoniak hier viel Kali enthilt. Vor der Elektrolyse
gab nimlich die Losung I 0,69492 g PO, statt 0,6658 g, wenn
fitr das gefundene Kali der Betrag eines Aequivalentes P Og be-
rechnet wird ; und &hnlich wurden in der Losung II 0,49042 g
PO, statt 0, 469 g erhalten.

Tn dem ersten Versuche fanden sich nach der Elektrolyse



Ueber die Wanderungen der Ionen. 93

Ueberfiihrung des Wasseratomes lisst sich hier nicht direct, wie
beim Amyloxyd, durch die Analyse filhren, da Wasser auch das
Losungsmittel bildet. Indirect geht er aber aus dem Umstande
hervor, dass an der Beriihrungsfliiche mit dem ClNa kein pyro-
phosphorsaures Natron entsteht, was man bei der ersten Deu-
tung erwarten miisste. [536] Die Berechnung der Ueberfithrun-
gen, welche die Tabelle enthilt, wurde in bekannter Weise
unter der Annahme [537] ausgefithrt, dass ein halbes Atom HO
mit dem halben Atom PO; zur Anode wanderte.

(PO, (KO + 2HO) = (PO; + 2HO + 0)-K).

i . B n. d. E. .
L aciluss dos 0 Ueberfahrungen
Bed:cirtes
g
wogen ! gaben K ‘ (POs +2HO + 0)

0,995 25,0911 { 1,6632 P2Mg | 795 0,277
2,4857 §K

0,6594 244785 | 11871 P2Mg | 4454 0,266
1,8533 SK

in A und B, wenn von dem Cadmium, welches die Anode ver-
loren, abgesehen wird, 25,0911 g Fltssigkeiten, welche nach
Abzug der Losung von ClK und ihres Kaligehaltes ergeben:

14,2941 g mit 1,06385 g PO, und 0,25494 g KO.

In der unverinderten Losung ist diese Quantitit KO ver-
bunden mit 0,40032 g PO;, so dass ein Ueberschuss an PO,
im Betrage von 0,66353 g sich herausstellt. Dem reducirten
Silber ist aber dquivalent 0,6535 g PO;. Ein volles Aequiva-
lent PO; wird daher neben O in unserem Salze an der Anode
frei, und ein ganzes Aequivalent K erscheint an der Kathode
und erzeugt daselbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das
basische Wasser erleidet keine Spaltung.

Das niimliche Resultat liefert der Versuch II. Nach der
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 g PO,
neben 0,20896 g KO. Letzteren entsprechen in der unver-
Znderten Losung 0,32868 g PO,. Der Ueberschuss an P O;
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betriigt daher 0,43065 g, wihrend dem reducirten Silber #qui-
valent ist 0,43309 g.

Wie im vorigen Paragraphen konnte man nach diesen Er-
gebnissen sich veranlasst sehen, das simmtliche Wasser des
Salzes als Krystallwasser zu deuten und die einfache Spaltung
in K und (POj + O) anzunehmen. Die Griinde, welche mich
vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gelten auch hier
und machen es wahrscheinlich, dass die beiden Atome basisches
Wasser an der Bewegung des (PO; 4 O) zur Anode theilneh-
men. Unsere Verbindung lisst [538] sich wieder als Doppel-

§54. Saures phosphorsaures Natron

Losung vor der Elektrolyse Ldsung von ClNa
v | e [TRARY e | e | g
92732 | 1,2845 P2Mg| 5407 | 97177 [1,9385 CINa| 11,3286
0,8078 S Na

Apparat und Verfahren stimmen.vollstindig mit denen,
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen beschrieben
sind, tiberein. Die Flissigkeiten in 4 und B ergeben, nach-
dem die Gewichte der Kochsalzlosung und ihres Natrongehaltes
abgezogen sind, 14,8091 g Losung mit 1,5018 g PO; und
0,41435 g NaO. Mit dieser Natronmenge ist in der unverin-
derten Losung blos ein Aequivalent PO; oder 0,9490 g, und
wenn die fiir ihre Zusammensetzung gefundenen Zahlen zu
Grunde gelegt werden, 0,9652 g PO, vereinigt. Der Ueber-
schuss, welcher die ausgeschiedene Phosphorsiure darstellt,
betrigt im ersten Falle 0,5528 g, im zweiten 0,5366 g. Dem
reducirten Silber 0,867 g des Voltameters ist 4quivalent 0,5694 g
PO;. Die Differenz zwischen den beiden letzten Zahlen ist nicht
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die Phos-
phorsiure nicht zu niedrig, sondern zu hoch findet. Ich suche
die Ursache in der Beschaffenheit des Salzes. Es war auf ge-
wohnliche Weise dargestellt, indem man freie Phosphorsiure
zur Lsung von neutralem phosphorsaurem Natron so lange zu-
setzte, als noch eine Ldsung von Chlorbarium getrtibt wurde.
Diese Fliissigkeit wurde stark eingedampft und unter eine Glocke
tiber concentrirte Schwefelsiure gebracht. Nach lingerer Zeit



Ueber die Wanderungen der Ionen. 95

salz interpretiren, von der Formel 2(P 05 HO) + l—)-(—)f KO, wel- V

ches sich bei der Elektrolyse zerlegt in: K und{ (P05HO)

-+ -119—5 + O} oder K und [539] (PO, + 2HO 4~ 0). In diesem

Slnne sind die Ueberfithrungen der Tabelle berechnet und die
niedrige Zahl fir das so complicirte Anion ist ganz in Einklang
mit den Ergebnissen #hnlicher Verbindungen.

(PO (NaO + 2HO) oder (P05 + 2HO -+ O)Na

La in 4 u. Bn. d. E
s::ﬁgﬂ::cm‘:s de: cd Ueberfahrangen
Reducirtes
Ag o
wogen l gaben Na l (POs +2HO 4+ 0)
0,8670 26,1377 2,3478 .[,).2.Mg 0,617 0,383
3,6917 SNa

schied sich unser Salz aus, das nochmals umkrystallisirt wurde.
Da dasselbe jedoch so ausserordentlich leicht léslich ist, so ge-
lingt durch diese Operation hier die Reinigung weit weniger, als
es sonst der Fall ist.

Das Resultat unserer Elektrolyse ist identisch mit demjeni-
gen, welches das entsprechende Kalisalz ergeben hat. Die
elektrische Spaltung trifft nicht die beiden basischen Wasser-
atome, sondern blos das Natron. Ich betrachte aus denselben
Griinden, die dort entwickelt sind, die Verbindung als Doppel-

P
salz von 2(%HO) +?%N9.O, welches vom Strome in Na

und 2PO5HO + 29 PO” 4 O oder in Na und (PO, + 2HO -+ 0)
gespaltet wird, und zweiﬂe keinen Augenblick, dass die bisither-
phosphorsauren Salze, in welchen die beiden basischen Atome
Wasserstoff durch ein Alkoholradical vertreten sind, dieselbe
Zersetzung erleiden, und dass die beiden Atome Aethyloxyd
" mit dem Aequivalente PO; und O zur Anode wandern.!0)

Die Doppelverbindungen der anderen Sauerstoffsalze - mit
den Hydraten ihrer S#ure, welche gewéhnlich sehr unrichtig

e
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als saure Salze bezeichnet werden, zeigten sich in der Lsung
simmtlich, soweit ich sie untersucht, zersetzt. Nach Favre und
Silbermann*) findet auch keine [540] Entwickelung von Wirme
statt, wenn verdiinnte Ldsungen der neutralen Salze und der
Siurehydrate mit einander gemengt werden.

§ 55.

Die Spaltung, welche die Doppelsalze durch den Strom er-
leiden, ist in mehrfacher Hinsicht merkwiirdig. Einmal sehen
wir hier zuerst die eigentlichen Metalle, welche bis jetzt immer
zum negativen Pole wanderten und daher in der herrschenden
Elektricititslehre als die elektropositiven Elemente gelten, zum
positiven Pole sich bewegen. Sodann verdient der Umstand
Beachtung, dass gerade diejenigen Bestandtheile durch die
Elektrolyse getrennt werden, welche, wie ‘die Alkalimetalle,
nach der heutigen Verwandtschaftslehre durch die stirkste Kraft
gebunden sind, wihrend die schw#chsten Verbindungen, die der
edlen Metalle, daneben unzersetzt bleiben. Selbst dann, wenn
Salze, wie Jodcadmium, im freien Zustande entschieden als
Elektrolyte auftreten, also vom Strome zersetzt werden konnen,

bleiben sie hier in Verbindung mit dem Alkalisalz unversindert..

Das Verhalten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar die
Erklirung, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze das
schwere Metall, welches von mir stets als positiver Pol benutzt
und vom ausscheidenden Anion geldst wurde, in den concen-
trirten Losungen um die Anode bleibt und nicht in die Schichten
gelangt, welche in geringer Hohe iiber derselben sich befinden.
Der Strom fithrt nimlich dasselbe nicht zur Kathode, sondern
treibt es der Anode wieder zu, wenn die Diffusion dasselbe da-
von entfernt. Bei keinem anderen Verfahren koénnen wir daher
die Trennungsstelle so nahe der Anode legen, ohne eine Ver-
#nderung ihrer Zusammensetzung zu befiirchten, und deshalb
auf keinem anderen Wege so genaue Bestimmungen der Ueber-
fahrungen erhalten.

Es wird von Interesse sein, die elektrische Spaltung der
Doppelsalze bei einer grosseren Zahl, als die vorhergehenden
Paragraphen enthalten, zu constatiren. Fiir manche Verbin-
dungen, welche durch das Wasser zersetzt werden, [541] lassen
sich ohne Zweifel andere Lisungsmittel, wie die verschiedenen

*) Ann. de chim. et de phys. Sér. III, T. 37, p. 426.
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Alkohole und Aether finden, welche dieselben unversindert auf-
nehmen. Auch konnen einzelne in den flissigen Zustand ver-
setzt und dadurch dem elektrischen Strome zuginglich gemacht
werden.

Dass in letzterem Falle die Zersetzung in analoger Weise,
wie oben in der wisserigen Lésung eintritt, 14sst sich aus einer
Arbeit von Deville nachweisen. Bekanntlich hat dieser Che-
miker zu gleicher Zeit wie Bunsen aus dem schon bei 185° C.
flissigen Doppelsalze (Cl; Al, + CINa) durch die Elektrolyse
Aluminiummetall gewonnen. Das Salz wurde in einem Tiegel,
welcher einen pordsen Thoncylinder enthielt, geschmolzen.
Innerhalb des letzteren befand sich die Anode von Kohle, ansser-
halb war ein Platinblech als Kathode aufgestellt. Devtlle*) be-
schreibt den Vorgang, der sich hier bei dem Durchleiten des
Stromes einstellt, also:

»L’aluminium se dépose avec du sel marin sur
la lame de platine; le chlore avec un peu de chlorure
d’aluminium se dégage dans le vase poreux: des
fumées se produisent, et on les détruit en introdui-
sant de temps en temps du sel marin sec et pulvérisé
dans le vase poreux. Ce sel se transporte pendant
l'opération au pdle négative en méme temps que
I'aluminiam.«

Offenbar zerfillt das Doppelsalz in Natrium, welches am
negativen Pole Aluminium reducirt und Kochsalz auf dem Bleche
erzeugt, und in Aluminiumchlorid und Chlor, welche am posi-
tiven Pole frei werden. Das Aluminiummetall ist daher ein
secundéres Product und in derselben Weise, wie beim W ohler -
schen Verfahren, dargestellt.

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome unter-
werfen konnen, wird stets eine verhiltnissmissig kleine bleiben,
da die meisten ohne Zersetzung sich weder 18sen, noch schmel-
zen lassen. Um den Uebergang zu den Ergebnissen und
Schltissen der niichsten Paragraphen noch mehr zu vermitteln,
hitte ich gerne solche Doppelsalze fiir die [542] Elektrolyse
benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen Charakter sich
moglichst nahe stehen, und richtete deshalb meine Aufmerk-
samkeit auf diejenigen, welche zwischen den Verbindungen des
Kaliums und Natriums bekannt sind. Allein die Diffusionsver-
hiltnisse, welche Grakam fir dieselben ermittelte, die Erfah-

*) Ann. de chim. et de phys. Sér. III, T. 43, p. 29.

Ostwald’s Klassiker. 23. 7
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rungen, welche Faovre und Silbermann in ihren Arbeiten tiber
die Wirmeentwickelung machten, so wie die Resultate, welche
die Losung von weinsaurem Kalinatron Pasteur ergab, zeigen,
wie sie in der wiisserigen Lsung nicht fortbestehen, und liessen
daher kein lohnendes Ergebniss erwarten. Da Silber von vielen
Chemikern den Alkalimetallen, inshesondere dem Natrium nahe
gestellt wird, so kann Cyansilber-Cyannatrium, welches sich
ohne Zweifel wie das untersuchte [543] Kalisalz bei der Elek-
trolyse spaltet, als eine solche Verbindung angesehen werden.
Ich habe sehr bedauert, dass fiir die Cyanverbindungen der
schweren Metalle ein nichtleitendes Lsungsmittel fehlt, und

Jodcad-
. Losung vor der Elektrolyse
. | Tempe- .
N | gebteit rater —
I 7,4795 3,3935 JAg 1,8313
38372 JA

I | 1,2551 | 11°C. | 12,1063 { H 393 n 3,04
I | 1,1854 | 11,8 10,6284 | 25873 JAg| 4,277
IV | 10456 | 11,2 | 112268 | 0754 » 18,12
v 112,461 2,0462 » 69,60
vi | 1,005 | 10 117.6955 | 0,9013 » | 166,74

S#immtliche Elektrolysen, welche von jetzt an vorkommen,
wurden in dem Apparat Fig. 2, vorgenommen; die Lésung um
die Anode diente stets zur Analyse.

Bei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blos der Jod-
gehalt als J Ag ermittelt zu werden, da die Lsung immer neu-
tral nach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalgamirtem
Cadmium erfihrt einen Verlust, die Kathode einen Gewinn
an Cd, welche stets dem im Voltameter reducirten Silber #qui-
valent sind.

Nur bei der Losung II machte ich eine Ausnahme und be-
stimmte auch den Gehalt an Cadmium, um jedem Zweifel zuvor-
zukommen. Nachdem der Ueberschuss des zur Fillung zuge-
setzten Silbers durch Jodwasserstoff entfernt war, wurde das
Filtrat in einer Platinschale eingedampft, der Riickstand geglitht
und das bleibende Cd gewogen. :

Ich will, um jedes Missverstindniss der Zahlen in der
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dieselben deshalb dem Strome nicht zuginglich gemacht wer-
den konnen.

§ 56.

Durch das Studium der Doppelsalze sind wir vorbereitet, um
die auffallenden Ergebnisse, welche die Haloidsalze des Cad-
miums und Zinks bei der Elektrolyse liefern, richtig zu deuten.

Sehr frtth lag mir ein Theil der unten folgenden Ueberfiih-
rungsverhiltnisse vor und zwang mich, diesen Arbeiten die Aus-
dehnung zu geben, welche sie gegenwiirtig angenommen haben.

mium (JCd).

B AL LR | et
Reducirtes

Ag |

wog gab (o' J

0,3464 18,3848 | 9,036 JAg| —0,258 1,258
0,6712 16,7452 { ‘;’Zigl cao| —0192 1,192
0,6694 16,0397 | 53443 JAg | —0,148 1,14
0,3868 13,8024 | 16833 » 0,069 0,931
0,2235 222,0708 | 4,3502 » 0,358 0,642
0,3281 220,3695 | 2,1236 » 0,387 0,613

Tabelle zu verhindern, die Berechnung der Ueberftthrung fiir

diese Losung durchfithren.

[544) Vor der Elektrolyse fanden sich in
12,1063 g:
20736 g J
10,0327
0,9180 g Cd
9,1147 g Wasser.
Dem erhaltenen JAg entspricht als ein Aequivalent Cad-
mium, wenn Cd = 56 ist, 0,9135 g Cd.
Der Strom reducirte 0,6712 g Ag, welches mit 0,78917g J

und 0,34771 g Cd #quivalent ist. Auf dem Silberkegel, der.
als Kathode diente, fand sich 0,3498 g Cd niedergeschlagen .

und die Anode von amalgamirtem Cadmium hatte eingebtisst
0,3486 g.

T*
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- Der Strom musste unterbrochen werden, weil die Losung
an der Anode so concentrirt worden war, dass auf letzterer das
Salz sich absetzte.

Die Losung um die Anode enthielt nach der Elektrolyse in:

17,0938 g
3,6325 g J
13,4613
1,6104 g Cd
11,8509 g Wasser.

Dem Jod entspricht 1,6005 g Cd nach den Aequivalenten.
In den 1,6104 g Cd sind die 0,3486 g Cd einbegriffen, welche
die Anode verlor und welche abzuziehen sind. Es bleiben
1,2618 g Cd.

Die 11,8509 g Wasser fﬂhrten vor der Elektrolyse 2,69606 g
J und 1,19364 g Cd.

Es stellt gich daher fiir beide Bestandtheile eine
Vermehrung heraus.

644
Die Zufithrung des Jods betrigt 0,93644 g oder 32—917
= 1,187
6816
und die Zuftihrung des Cd ist 0,06816 g oder ——— YT T 0,196.

(545] Die beiden Ueberftthrungszahlen haben zur Differenz
die Einheit, wenn die Analyse ohne Fehler ausgefithrt wird.

Die Zahlen, welche die concentrirteren Losungen des Jod-
cadmiums Nr. I, II, IIT liefern, weichen von den bis jetzt er-
haltenen wesentlich ab. Wir finden hier von beiden Be- -
standtheilen an der Anode nach der Elektrolyse eine
Vermehrung, welche, da die mittleren Schichten ihre Zusammen-
setzung bewahrten, an der Kathode eine gleich grosse Verminde-
rung bedingt.

Wollten wir dieses Ergebniss wie frither deuten, so hiitten
sich beide Ionen, Jod wie Cadmium, zur Anode in der Weise
bewegt, dass ersteres eine grdssere Strecke, als den Abstand
zweier Salzmolekiile, jedesmal zurticklegt und erst dann das
Metall einholt, das in der nimlichen Richtung nur weit lang-
samer wandert. In der Ldsung I z. B. wiirde sich Jod bei der
jedesmaligen Trennung und Wiedervereinigung ungefihr um
14, Cadmium um 4} des Abstandes zweier Salzmolekile der
Anode n#hern.
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Offenbar ist diese Deutung zuriickzuweisen und eine andere
aufzusuchen.

In dem Doppelsalze (JCd + JK) bewegte sich das Cadmium
mit dem gesammten Jod zur Anode; in den verdtinnten Losun-
gen des Jodcadmiums zeigt das Cadmium das gewdhnliche Ver-
halten der Metalle und wandert zur Kathode, indem es etwa %,
und Jod § des Abstandes zweier Salzmolekitile zurticklegt.

Ein grosser Theil der Chemiker nimmt gegenwirtig in vielen
elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome zu zwei
und zwei vereinigt an, mit anderen Worten: er statuirt, was der
#lteren Schule als eine Absurditit erscheint, chemische Ver-
bindungen zwischen gleichartigen Stoffen. Jedem, der sich ge-
nauer mit den Verhiltnissen der Ldsungen beschiftigt, dringen
sich die Analogien, welche zwischen den aufgeldsten und gas-
férmigen Korpern bestehen, unwillkirlich auf.11)

Obige Resultate zwingen mich, in den concentrirten Losun-
gen Doppelsalze anzunehmen, welche aus zwei Aequivalenten
[546] JCd bestehen und sich gegen den Strom wie die aus zwei
verschiedenen Metallen constituirten verhalten. Sie spalten sich
wihrend der Elektrolyse in (JCd 4+ J) und Cd. Zur Hilfte
wandert das Cadmium zur Kathode und ist im Sinne der herr-
schenden Elektricitits-Theorie elektropositiv, zur anderen Hilfte
geht es mit dem gesammten Jod zur Anode. Stehen hierbei die
zuriickgelegten Wege z. B. in dem Verhiltniss von 2 zu 3, so
ergeben sich annihernd die Ueberfilhrungen der Losung II:
Auf ein Aequivalent Jod, welches an der Anode frei wird, be-
trigt die Zuftthrung desselben 2 - § oder 1,2, und an demselben
Pole findet sich eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von
4 — % oder 0,2 derjenigen Quantitit, welche, mit J dquivalent,
an der Kathode frei wird.

Die bedeutende Abhingigkeit der Ueberfithrungszahlen von
der Concentration der Losung erklirt sich in derselben Weise,
wie bei dem Doppelsalze (JCd + JK). Mit der Zunahme des
Wassers zerfallen die Doppelatome in immer wachsender Zahl
in die einfachen, der Strom wird daher immer mehr von den
einfachen geleitet, welche bei starken Verdilnnungen allein vor-
handen sind.

Nur durch diese Deutung vermag ich den Thatsachen ge-
recht zu werden, und stehe nicht an, dieselbe auf das Verhalten
simmtlicher Salze, welche zur Magnesiagruppe gehdren, [547]
zu tibertragen. Die schon friher fir einen Theil derselben an-
gegebenen Ueberfilhrungen sind ebenfalls in hohem Grade von

2
2
2
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der Concentration abhingig und wiirden, wenn noch concen-
trirtere Lsungen in hinreichender Ausdehnung untersucht wer-
den konnten, fiir das Anion ebenfalls die Einheit iibersteigen.
Auch die Lssungen von Clfe, Clal, und Cl (8) dirften Doppel-
atome enthalten. Die Kalium- und Ammoniumsalze lieferten
Ueberfithrungszahlen, welche fast unabhiingig von der Wasser-
menge bleiben, so dass diese Salze selbst in den concentrirtesten
Losungen nicht zu Doppelverbindungen zusammentreten. Fiir
die Natrinm- und Baryumverbindungen werden die gefundenen
Zahlen bereits denjenigen der Magnesiagruppe #hnlicher. Ich

§57. Chlorcad-

Losung vor der Elektrolyse

Spec. Tempe- —w
Ar. Gewicht ratlll)r

| e |
I 1,5704 | 10,6°C.| 158744 |10,9635 ClAg| 11,2724
I |15681] 98 10,0081 | 69217 » 1,2692
Ol | 15657 | 6,8 12,9366 | 88857 » 1,2848
IV | 1,389 | 7 12,0854 | 63578 » 1,9832
V {1,280 | 9,6 84623 | 35322 » 2,7588
VI |12415] 95 11,0054 | 3,9658 » 3,3553
viI 10,598 2460 » 57611
VIII | 1,009 | 7,8 1171072 | 1,8432 » 98,708
IX | 1,0045 | 10,5 117,6805 | 0,9578 » 191,82

(5648] Die Losung III ward in dem Apparat § 9 dem Strome
unterworfen, wihrend die Kathode von Salzsiiure umgeben
war. Fiir die tibrigen Losungen diente die Vorrichtung Fig. 2
der Tafel.

Erst bei sehr hohen Concentrationen werden bei unserem
Salze die Ueberfithrungen ftir Chlor grosser als die Einheit; sie
vermindern sich ausserordentlich rasch mit der Zunahme des
Wassers. Ich wiirde diese concentrirten Fliissigkeiten [549] nie

§58. Jod-
Ldsung vor der Elektrolyse
N; - Reducirtes
T. o ~— Ag
| e [
I 11,4604 10,1418 JAg 0,6643 2,0251
I 11,205 4,7736 » 2,457 2,1254
I 115,896 1,4988 » , 112,886 0,4152
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bin jedoch weit entfernt, mit dieser Auffassung die kleinen
Unterschiede in den Ueberfithrungen erkliren zu wollen, da
sehr verschiedene andere Ursachen die Abiinderungen, die mit
der Zunahme des Losungsmittels eintreten, bedingen kdnnen.
Ich hoffe durch die Widerstandsbestimmungen 2) weitere Auf-
schltisse ilber unsere Verhiltnisse zu gewinnen. Durch diese
zweite Art, wie sich die Ueberfilhrungszahlen deuten lassen,
bleibt es zun#ichst in vielen Fillen unentschieden, welcher Antheil
auf Rechnung der verschiedenen Geschwindigkeit kommt, und
wie weit sie von der Gruppirung zu complexen Atomen abh#ngen.

mium (CICd).

u ie A n. d. E.
. #?ts ?ugssclll:l.d:le. c:o:l.e d. Anode Ueberftihrungen
Reducirtes
Ag
wog gab cd Cl
0,7978 20,0109 14,7076 Cl1Ag| —0,015 1,015
0,7688 15,4307 11,5273 » —0,016 1,016
0,9608 15,6969 |11,851 » —0,014 1,014
1,7345 14,311 9,3383 » 0,127 0,873
1,1206 16,5406 7,9993 » 0,221 0,779
0,5492 12,5705 5,0661 » 0,228 0,772
1,0176 11,6584 3,6852 » 0,256 0,744
0,5856 219,6395 4020 » 0,275 0,725
06,5338 221,8707 | 2,3078 » 0,292 0,708

‘benutzt haben, wenn ich nicht, durch Jodcadmium aufmerksam
gemacht, unsere Verhiltnisse hier absichtlich aufgesucht hitte.
Es fillt mir nicht ein, eine Erklirung der Zahlen im Einzelnen
zu wagen, und ich begntige mich hervorzuheben, dass J Cq
wasserfrei aus der Losung krystallisirt, C1Cd dagegen zwel
.Atome Krystallwasser bindet.

Ich zweifle nicht, dass die wisserige Lidsung von Bromcad-
minm 4hnliche Zahlen ergeben wird.

zgink (JZn).
ie Anode n. d. EL
mi{‘?::g:ﬁ:sg l:i!eu Z‘:x vcl»; d. Anode Ueberfithrungen
wog gab Zn | J
7
23,1263 23,0408 J Ag —0,157 1,15
15,598 94364 » 0,273 o1
220,8485 3,4625 » 0,325 0,

[SSISNY
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‘Bei der Losung I fanden sich um den Silberkegel 0,6172 g
Zn; keine Spur Wasserstoff tritt in den neutralen Zinksalzen
auf. Die Anode von amalgamirtem Zn verlor 0,6194 g, wih-
rend dem reducirten Silber 0,6107 g Zn #quivalent sind. Dass
-die gefundenen Gewichte Zn etwas grosser sind, rithrt von der
oberflichlichen Oxydation des unedeln Metalles her.

Bei II betrug der Gewinn der Kathode 0,6597 g Zn, der

§59. Chlor-

Losung vor der Elektrolyse
Nr Reducirtes
. - Ag
wog | gab enthiolt H suf
I 9,9944 5,5847 Cl Ag 2,7736 1,7966
1I 118,652 1 ,0698 » 332,87 0,4322

In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt war,
0,5443 g und der Verlnst der Anode von amalgamirtem Zink
betrng 0,5435 g, wihrend dem im Voltameter reducirten Silber
entsprechen 0,5418 g Zn.

[650] Die Zinksalze, welche den Verbindungen des Cadmiums
im chemischen Charakter so nahe stehen, zeigen daher in der
wisserigen Losung dhnliche Ueberfithrungen, obgleich ihr Ver-
halten zum Wasser selbst wesentlich abweicht. Jodzink und
Chlorzink sind ja bekanntlich #usserst zerfliessliche Salze.

Jodcadmium

Losung vor der Elektrolyse
Nr. p— Red?;rtes
1 5,8019 3,5367 JAg 1,107 0,2252
11 11,0712 5 9394 - 1,394 0,3328
IIT 4,880 2 3257 » 1,695 0,3959
IV 16,609 6,6888 » 2,190 0,3682
\A 22,3308 8,2752 » 2,466 0,3233
Va 14,1599 5,2481 » 2,466 0,3247
VI 10,5435 1,4446 » 8,375 0,3083
VII 22,6506 0,7611 » 37,229 0,1389
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Verlust der Anode aber 0,638 g Zn, wihrend dem reducirten
Ag entsprechen 0,610 g Zn. Bei der sehr verdtinnten Lisung ITT
entwickelte sich ebenfalls keine Spur Wasserstoff, doch war das
reducirte Zink nicht mehr wigbar, weil es nicht ‘mehr cohirent
sich ausschied, sondern eine grosse Oberfliche annimmt und
stark oxydirt wird.

zink (ClZn).

Lo i de n, d. EL i
mit ‘Ausse ‘:::s 225?: :o: der Anode Ueberfihrungen
wog gab Zn l Cl1
15,9344 11,1014 ClAg —0,08 1,08
218,975 2,3756 » 0,300 0,700
[6561] § 60.

Die Haloidsalze unserer beiden Metalle sind mit Ausnahme
des Chlorcadmiums in Alcohol absolutus leichtléslich.

Ich habe daher nicht unterlassen, diese Ldsungen dem elek-
trischen Strome zu unterwerfen, und den Apparat Fig. 2 benutzt,
nachdem er mit einem luftdicht schliessenden Messingdeckel,
dessen Einrichtung unmittelbar aus der Zeichnung hervorgeht,
versehen worden war.

(in Alcobol absolutus geldst).

mitL::::c l‘:xlz?s d&:lACl:{dv%: .dg; Ehode Ueberfahrungen
wog gab cd J
15,6432 10,1469 J A, —1,102 2,102
14,9238 8,9425 » —1,001 2,001
14,2713 7,9334 » —0,909 1,909
25,0165 11,168 » —0,848 1,848
32,4419 129992 » —0,827 . 1827
32,9608 13,1932 » —0,819 1,819
10,8099 2,4332 » —0,552 1,552
29,2835 1,3744 » —0,318 1,318
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Die Ueberfithrungen sind in allen untersuchten Ldsungen
fir beide Bestandtheile zur Anode gerichtet und sehr betricht-
lich. Die Cadmium-Anode belegte sich daher in den concen-
trirtesten Losungen bald mit festem Salz. Ich musste den Strom
alsdann unterbrechen und mich hier mit verh#ltnissmissig klei-
nen Quantititen von zersetztem Salze begniigen. Ich brauche
wohl kaum zu bemerken, dass die Lésung neutral bei der Elek-
trolyse bleibt, und der Verlust, den die Anode von amalgamirtem
Cadmium erleidet, dem reducirten Silber #quivalent ist.

Die alkoholischen Ldsungen leiten den Strom bedeutend
schlechter, wie die wisserigen. Fiir die benutzten verdiinnten
Losungen musste die Kette von 10 kleinen G'rove’schen Bechern
1 bis 2 Tage wirksam bleiben, um die obigen Zersetzungen zu
liefern.

[652] §61. Jodszink
‘ Losung vor der Elektrolyse
Nr Reducirtes
: . Ag
wog gb | E T Sl
1 11,2583 | 10,9106 JAg 0,5197 0,7200
I 8,3643 7,2159 » 0,7072 0,9092
111 9,7693 5,6792 » 1,5335 0,7692
1lla 9,8044 56082 » 1,5341 0,6159
v 7,7953 1,9350 » 4,9334 0,1550
A\ 16,686 1,4334 » 16,144 0,1801

Die Losung I war so concentrirt, dass am Schlusse der
Elektrolyse die Anode mit festem Salz sich bedeckt hatte, und
etwas Jod unverbunden blieb. Der Verlust der Anode betrug

§62. Chlorzink

Ldsung vor der Elektrolyse
N: Reducirtes
T. - Ag
we | ea | A
I 7,7548 5,9776 ClAg 1,7355 0,9382
I 5,7719 1,5628 » 6,788 0,5425

cecce
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Um die Zahlenverhiltnisse der Tabelle zu begreifen, haben
wir in den concentrirten alkoholischen Lisungen Complexe
von mehr als zwei Atomen JCd zu statuiren, wenigstens
drei derselben zu einem Molecille vereinigt uns vorzu-
stellen. Dieselben werden gespalten analog dem doppelt chrom-~
sauren Kali oder den Doppelsalzen, welche mehrere Atome
Quecksilberchlorid mit einem Atome Chlorkalium bilden. Wie
2Cr0; 4+ KO sich zerlegt in (2CrO; -+ O) und K, wie 2HgCl
- CIK und 4HgCl 4 CIK sich spalten in (2HgCl - Cl) und
K sowie (4HgCl + Cl) und K, so zersetzt oben die Elektrolyse:

2JCd 4 JCd in (2JCd + J) und Cd
3JCd 4 JCd in (3JCd - J) und Cd.

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe
immer mehr und gehen in einfachere ilber.

(in Alcohol absolutus geldst). (553]
Lb die Anode n. d. El.
mit A:::c |;n:' 1;2. ;: veo:ll der Anode Ueberfthrungen
wog gab Zn J

21,4978 22,2021 JAg —1,161 2,161
18,6954 18,0005 » —1,008 2,008
14,582 10,345 » —0,711 1,711
14,6582 10,0106 » —0,705 1,705
10,5782 2,989 » —0,254 1,254
30,1499 2,8703 » 0,253 0,747

0,2168 g, wihrend dem reducirten Silber 0,2171 g Zn &qui-
valent sind.

Bei II verlor die Anode von amalgamirtem Zn 0,2786 g,
wihrend dem Silber entsprachen 0,2742 g Zn.

(in Alcohol absolutus geldst).

L i . El
mit 2:‘::0 1‘\11125 idl:sAZn: d:o:. dgr ﬁlnode Ueberfthrungen
wog gab Zn | Cl
12,9579 11,7862 ClAg —0,998 1,998
9,9179 3,6054 » —0,538 1,538
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Die Anode von amalgamirtem Zink verlor bei I 0,2886 g,
und bei IT 0,1708 g, wihrend dem reducirten Silber als Aequi-
valente Zn beziiglich entsprachen 0,28294 g und 0,1636 g.
Jodzink und Chlorzink sind fiir die Versuche, welche uns be-
schiftigen, sehr unangenehme Stoffe, da ihre Entwisserung so
grosse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte die Salze in einer
Retorte, aus welcher Luft und Wasserdampf durch die Luft-
pumpe fortwithrend entfernt wurden. Erst beim Schmelzen, was
oberhalb 350° C. erfolgt, wurden sie wasserfrei und begannen
unter diesen Umstinden sich zu verflichtigen. Es ist unmdog-
lich, die Zersetzung eines kleinen Theiles und die Bildung von
Zinkoxyd zu verhindern. Beim Lsen in Alcohol absolutus
tritt eine betrichtliche Erwiirmung ein, da sich, wie G'raham
gezeigt, Alkoholate bilden. Jodecadmium scheidet sich dagegen

Jodcadmium

Lasung vor der Elektrolyse
Reducirtes
thielt Alkohol g
en!
wog | gab auf 1 Th: JCd
5,1517 ] 1,836 JAg l 3,179 0,097

Die Anode von amalgamirtem Cadmium verlor 0,0539 g,
wihrend dem reducirten Silber quivalent ist 0,0503 g.

Ich lege hier die hdchste Ueberfihrung vor, welche meine
Versuche ergeben haben. Trotz des #usserst schwachen Stromes
konnte man deutlich die verdinnte Lésung am negativen Pol
aufsteigen, die concentrirtere am positiven niedersinken sehen.
An der Anode erschien bald festes Salz, welches sich jedoch
nicht dicht anlegte. Der Zutritt der L3sung zur Oberfliche des
Metalles wurde daher nicht verhindert, und der Strom konnte
fortdauern.

§ 64.

Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jetzt vorliegen,
bemithte ich mich, so viel als mdglich, alle Arten von Verbin-
dungen, die mir als Elektrolyte bekannt geworden sind, und
von welchen ich mir Material verschaffen konnte, zu bertick-
sichtigen.
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auch aus dem Alkohol aus, ohne von dem Losungsmittel einen
Theil zu binden.

Die alkoholischen Lisungen der Zinksalze sind trotz der
starken Concentration sehr schlechte Leiter. Die Kette von
10 kleinen G'rove’schen Bechern musste 2 bis 3 Tage geschlossen
bleiben, um obige Zersetzungen hervorzubringen.

§ 63.

Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Flissigkeit ge-
16st und untersucht. Unser Salz wird nimlich von Amylalkohol
[554] aufgenommen. Die Fliissigkeit leitet aber noch schlech-
ter, wie die fritheren, so dass in 45 Stunden von [555] 10 Grove’-
schen Elementen blos 0,097 g Ag reducirt wurden.

(in Amylalkohol geldst).
An 4. E '
mitL:;:: luss %:s ng :o: der A];ode Ueberfihrangen
wog l gab cd I J
11,498 ’ 3,9180 J Ag —1,3 | 2,3

Es sei gestattet, die erhaltenen Resultate znsammenzustellen
und mit den schon von anderen Forschern, insbesondere von
Faraday, ermittelten zu vereinigen, damit wir an dieser Stelle
einen Ueberblick gewinnen.

Als Typen der Elektrolyte, um diesen beliebten Ausdruck
zu gebrauchen, kdnnen die sogenannten basischen Oxyde
dienen, denen wir die Formel MO geben. S8ind n#mlich neben
einem Aequivalente Sauerstoff nicht 1 Aequivalent Metall, son-
dern 2 oder 4 vorhanden, so betrachten wir dieses Multiplum
mit Gerkardt als ein zweites Aequivalent desselben Metalles
und unterscheiden es durch kleine Buchstaben von dem gewshn-
lichen, z. B. 2Cu0 = cu0, $Fe0 = feO.

Die nichtbasischen Oxyde sind keine Elektrolyte. Diese
Bemerkung muss vorliufig gentigen, indem eine genauere De-
finition der beiden Classen erst durch die Zusammenstellung
selbst gewonnen werden wird.

Die Ionen unserer Typen sind unmittelbar in der Formel
gegeben und konnen durch andere Stoffe von elementarer, wie
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zusammengesetzter Natur ersetzt werden, ohne dass der elektro-
lytische Charakter verloren geht.

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions.

Der Sauerstoff kann sich mit anderen Oxyden, inshesondere
mit simmtlichen S#uren paaren und es entstehen so sehr man-
- nigfaltige zusammengesetzte Ionen.

Diese Paarung erfolgt in den meisten Fillen nach gleichen
Aequivalenten: (80; + O)K, (NO; +4- O)Na, (C;H; 0; 4 0) Ag.
(80; + O)fe, (POs + O)Na (§ 42), (CrO; 4- O)K (§ 8) ete. Es
konnen aber auch mehrere Aequivalente Siure neben einem
Aequivalent Saunerstoff vorhanden sein, wie (2CrO; -+ O)K (§ 9).

Ja es kommen halbe und drittel Aequivalente vor (1%)9 + O)Na.

§ 4o, (PO" + O)Na § 41.

Die wichtige und grosse Classe der Sauerstoffsalze ist hier-
mit unserem Gebiete einverleibt.

[656] Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sauren Oxyden
kionnen wieder weiter mit Sanerstoffsalzen zusammentreten und
zusammengesetzte Anionen einer hoheren Ordnung erzeugen.
Die Doppelsalze im eigentlichen Sinne des Wortes, die Verbin-
dungen n#mlich zwischen zwei Sauerstoffsalzen, liefern uns diese
Anionen. Die Flitssigkeiten, welche diese Doppelsalze 1sen,
zersetzen die meisten gleichzeitiz. Wegen dieses Umstandes
vermochte ich kein Beispiel zu liefern, in welchem das gepaarte
Sauerstoffsalz ein eigentliches Metall enthilt. Ich musste mich
mit den Fillen begntigen, bei welchen in dem gepaarten Salze
ein Alkoholradical oder Wasserstoff vorkommt. Diese Paarung
erfolgt wieder bald mit einem, bald mit mehreren Aequivalenten,
bald mit einfachen Bruchtheilen eines solchen :

{(so3 + 0)CyH, + 80, + o}K § 51

{ (P05+O)H+PO5+O}K § 53
{ PO, PO,

+O)H+ + O}Na§ 54
{% (P05 + 0)H+P05+ O}Na§ 52.

Der Sanerstoff unserer Typen paart sich aber nicht nur mit
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anderen Oxyden, damit neue Anionen entstehen, sondern kann
auch vollstindig durch andere Stoffe vertreten werden. 13)

Die einfachen Salzbildner (Cl, Br, J, F), wie die zusammen-
gesetzten (CoN = Cy, C, NSj ithernehmen seine Rolle als Anion,
wenn sie mit den basischen Metallen sich verbinden:

" KCl, CaCl, euCl, KCy, foCl § 30, alCl § 31, PbF.

Auch der Schwefel*) erscheint #ls Anion in denjenigen
Verbindungen, welche keine metallischen Leiter sind :

AgS, cuB, KS.

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel in den
nichtbasischen Oxyden den Sauerstoff, sei es vollstindig oder
zum Theil, so entstehen wieder Isolatoren.

[557) Wie die Oxyde, so vereinigen sich die Schwefel-,
Fluor-, Cyan-, Chlor-, Brom~, Jod-Verbindungen unter einander.

Von dem Schwefel kennen wir Doppelverbindungen, welche
vollstindig unseren gewdhnlichen Sauerstoffsalzen entsprechen
und anstatt des sauren und basischen Oxydes die #quivalenten
Schwefelungsstufen enthalten. Berzelius, der eine grosse Zahl
derselben darstellte und untersuchte, bringt sie allein in Paral-
lele mit den Sauerstoffsalzen und bezeichnet ihre Bestandtheile
als Sulfurete und Sulfide. Bei dem Fluor liegen ebenso unzwei-
deutig eine Anzahl solcher Verbindungen vor. Ich zweifle kei-
nen Augenblick, dass dieselben wihrend der Elektrolyse wie
die Sauerstoffsalze sich spalten, dass das basische Metall am
negativen, der Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten Ver-
bindung an dem positiven Pole frei werden. Die analytischen
Schwierigkeiten machen den experimentellen Beweis mtihsam
und hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wihlen.
Bei Chlor, Brom, Jod, Cyan sind jene Verbindungen so gut wie
unbekannt. Berzelius**) ist geneigt, die Moglichkeit ihrer
Existenz in Frage zu stellen, und benutzt dies als ein wichtiges
Argument gegen die Theorie von Bonsdorf, welcher bekannt-
lich die Verbindungen der Jodide, Chloride, Bromide wie der
Cyanide den Sauerstoffsalzen gleichstellte. Beachten wir aber,
dass die sauren Chloride elc. von unserem gewdhnlichen Lo-
sungsmittel, dem Wasser zersetzt werden, und dass uns indiffe-
rente Flissigkeiten fehlen, welche sowohl basische wie saure

* Pogg. Ann. Bd. 84, S. 1.
*¥ Lehrb. 5. Aufl. Bd. III, S. 8.
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Chloride 13sen, so kdnnen obige Liicken der heutigen Chemie
ganz gut in diesem Umstande bedingt sein.

Doch. wie dem auch sein mag, die Resultate meiner Elek-
trolysen entfernen die Scheidewand zwischen den Verbindungen
der Oxyde nnd Chloride etc. Wie in den Sauerstoffsalzen tritt
der Salzbildner gepaart mit einem der Haloidsalze als Anion
anf, und das am meisten basische Metall giebt das Kation ab.
Die Paarung erfolgt ebenfalls bald nach einfachenAequiva.lenten:

(558] (CyAg -+ Cy)K § 45, (PtCly 4 Cl)Na § 46,
(Auy Cly 4+ CK § 47, (ClHg 4 CI)K § 48.
Bald kommen auf ein Aequivalent des S8alzbildners mehrere
Aequivalente des Haloidsalzes:
(2HgCl + C)K, (4HgCl 4 CDK § 48,
Endlich finden sich wieder einfache Bruchtheile:

(F°0y+ C )K § 44.

Das gepaarte Haloidsalz kann in freiem Zustande ein Elek-
trolyt sein und wird dennoch unter diesen Verhiltnissen nicht
zersetzt:

(J0d + I)K § 49,

Als Paarling tritt bei den Jodiden, Chloriden, Bromiden
gewisser Metalle die Verbindung selbst auf. Die nimliche
Verbindung tibernimmt hier die Rolle des Paarlings und wird
daneben zersetzt: mit einem Aequivalent des S8alzbildners wan-
dert zugleich die unzersetzte Verbindung zur Anode, withrend
ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint.

(JCd + 3)Cd § 56, (C1Zn + C1)Zn § 59, (3Zn -+ J)Zn § 58,

Diese Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Atomen
desselben Kdrpers bestehen nur, so lange die wisserige Lisung
concentrirt ist und zerfallen, wie die meisten Doppelsalze, mit
der Verdtinnung. Andere L3sungsmittel, wie die Alkohole, sind
ihrem Bestehen weniger feindlich, und wir treffen hier Com-
plexe von wenigstens drei oder vier Atomen der Verbindung an,
aus welchen blos ein Aequivalent Metall abgeschieden wird,
wihrend der Salzbildner mit den 2 oder 3 unzersetzten Atomen
zur Anode wandert.

(2J0d + J)Cd, (3JCd + J)0d § 60, (3C1Zn + C)Zn § 62.
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Immerhin stellt sich auch hier mit der Vermehrung des Al-
kobols ein fortschreitendes Zerfallen in die einfacheren Verbin-
dungen ein.

Wir wenden uns nun zu den Vertretungen des Kations.

Statt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasserstoff,
der deshalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Recht als ein
gasformiges Metall betrachtet wird. Das Wasser steht zwar bald
an der Grenze der Elektrolyte und vermittelt [559] den Ueber-
gang zu den isolirenden Oxyden. Aber viele Verbindungen des
Wasserstoffs mit den vorher charakterisirten Anionen geben die
besten Leiter des Stromes ab:

ClH, (80; + O)H, JH, BrH, (NO, + O)H."

Daneben besteht freilich eine grosse Zahl, welche in ihren
Leitungsfihigkeiten dem reinen Wasser gleichen: die Hydrate
von vielen organischen Siuren gehéren hierhin.

Tritt in die Verbindung mit den Anionen, welche wir auf-
gezihlt, ein Alkoholradical Methyl, Aethyl, Amyl ete., so ent-
stehen, so viel mir bekannt, iberall Isolatoren. Es ist dies eine
interessante Thatsache, welche weiter unten n%her berilcksich-
tigt werden soll.

Vom Wasserstoff kannte man am lingsten Paarungen mit
anderen Korpern, wodurch zusammengesetzte Kationen ent-
stehen. Die fiir die Chemie so wichtigen Ammoniaksalze liefern
das ilteste Beispiel eines solchen: H 4+ NH; = NH,. Indem
das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sich gesellt, ent-
steht ein Korper, das Ammonium, welcher hichst merkwiirdiger
Weise in seinen Verbindungen das chemische wie elektrolytische
Verhalten des Kaliummetalles zeigt.

CI(H + NH,). Zweite Mitth. § 21. (80, + O) (H + NHj).

- In den Alkaloiden und ihren Salzen treten als Paarlinge
dusserst zusammengesetzte Stoffe auf, welche aus vielen Atomen
sehr verschiedenartiger Elemente bestehen.

ClH 4 C34H;yNOg), C1{H + Cy3Hyy N, O,) § 33.

Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauerstoff
als Bestandtheil des Kations.

Die Fortschritte der organischen Chemie haben in dem
letzten Decennium die Kenntnisse tiber die organischen Basen
ausserordentlich erweitert. Es ist gelungen, bei denjenigen,
welche viele Aequivalente Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten,

Ostwald’s Klassiker. 23. 8
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Cl, Br, J, Cy, NO, an die Stelle des Wasserstoffs zu bringen,
ohne den basischen Charakter aufzuheben. Ich habe nicht die
Musse gefunden, solche Substitutionsproducte darzustellen, und
es ist mir nicht bekannt, dass sie dem Strome unterworfen wor-
den sind, Ich trage jedoch kein Bedenken, denjenigen, welche
den basischen Charakter [560] noch besitzen, die elektrolytische
Natur zu vindiciren und analoge Spaltangen derselben, wie bei
den Salzen der Alkalofde, anzunehmen. Chlor, Brom, Jod,
Cyan, Sauerstoff werden hier zur Kathode wandern.

Wurtz und Hofmann haben gelehrt, in dem Ammonium
den Wasserstoff Atom fiir Atom durch ein Alkoholradical zu
ersetzen. Nach den Resultaten, welche von verschiedenen Che-
mikern erzielt sind, knnen Phosphor, Arsen, Antimon die Rolle
des Btickstoff in diesen Verbindungen iibernehmen. Hofmann*)
hat blos die wiissrige Losung des Tetraithylammoniumoxydes
der Elektrolyse unterworfen und erwihnt als Resultat des Ver-
suches, dass eine vermehrte Wasserzersetzung sich einstellte.
Darnach wird es wahrscheinlich, dass der Strom das Tetra-
#thylammoniumoxyd in Sauerstoff und Tetraithylammonium
spaltete. Ersteres wurde am positiven Pole frei, letzteres zer-
setzte am negativen das Wasser, schied ein Aequivalent Wasser-
stoff aus und wurde wieder Tetralithylammoniumoxyd. Die
Verhiltnisse scheinen dieselben, wie bei der wissrigen Liosung
von kaustischem Kali, zu sein.

Frankland und Lowig ist es gelungen, auch entschieden
basische Metalle mit Alkoholradicalen zu paaren. Die Verbin-
dungen derselben, welche sich wie die gewshnlichen Salze ver-
halten, werden auch Elektrolyte sein. 8o viel ich weiss, ist
jedoch nichts tiber ihre Elektrolyse versffentlicht worden.

Das auffallendste und den herrschenden Ansichten am
meisten widersprechende Kation bleibt immerhin das Uranyl
von Peligot, das Doppelatom Uranoxydul, welches wir § 32
zur Kathode wandern sahen. ,

Ich beendige mit demselben die Zusammenstellung der ver-
schiedenen chemischen Verbindungen, welche mir als Elektro-
lyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zusammengesetz-
ten Ionen konnen im freien Zustande bestehen. Die meisten
zerfallen, sowie sie vom Strome ausgeschieden sind, indem ihre
Elemente in anderer Weise sich verbinden. [661] In den Stoffen,
welche das Kation constitniren, finden wir fast alle unsere

*) Ann. d. Chem. u, Pharm. Bd. 78, S. 265,
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chemischen Elemente. Denn selbst Sauerstoff, Chlor, Brom,
Jod, welche in den einfachen Elektrolyten stets die Anionen
sind, bewegen sich in den complicirten sehr hiufig in Verbin-
dung mit anderen Elementen zur Kathode.

Ebenso werden alle Elemente zum positiven Pole wandern
konnen. Meine Arbeiten haben dies in den Doppelsalzen fiir
die schweren Metalle nachgewiesen. Besitzt die Chemie gegen-
wiirtig auch noch keine Verbindung, bei welcher Kalium in dem
Anion zu erwarten ist, wir werden die Mdglichkeit von compli-
cirten Anionen, in denen auch dieses Metall vorkommt, nicht in
Abrede stellen diirfen, da auf Seite der Kationen die analogen
Fille vorliegen. Die elektrochemische Theorie von Berzeltus,
welche vor noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, ver-
mag den Thatsachen der Elektrochemie ebenso wenig gerecht
zu werden, wie denjenigen der Chemie.

§ 65.

Wir wollen das chemische Verhalten der verschiedemen
Classen von Elektrolyten, welche vorliegen, niher betrachten
und Beziehungen aufsuchen, welche diesen zahllosen, 80 man-
nigfaltig zusammengesetzten Korpern gemeinschaftlich sind
und den isolirenden Verbindungen fehlen.

Jedes der aufgez#hlten Anionen vereinigt sich mit jedem
der Kationen zu zusammengesetzten Kdrpern, welche fast simmt-
lich bekannt und untersucht sind. Nur in einigen Fillen, wo
die gepaarten Korper lose verbunden sind, zerfillt die Verbin-
dung in zwei andere. Ueberall, wo zwei Elektrolyte an ein-
ander stossen, sei es im geschmolzenen oder geldsten Zustande,
erzeugt daher der Austausch, welchen der Strom zwischen den
Ionen derselben herbeifithrt, neue elektrolytische Verbindungen
und lisst niemals Isolatoren entstehen. Ich habe bei meinen
Bestimmungen diesen Umstand in sehr ausgedehnter Weise zur
Anwendung gebracht. Er gestattet fir die meisten Verbindun-
gen die elekirolytische Natur und die Spaltung vorauszusagen,
wie dies [662] in meiner Rechtfertigung (8. 18) in Bezug auf
die Losung der Jods#ure geschehen ist. Zerfiele nimlich die

Jodssure in O und {J, wire -—';— ein Kation, so wiirden wir ent-

J

weder Verbindungen wie 8O, - %, Cl 5

J % erhalten, da wo

|*
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Jodséiure und ein Elektrolyt, welcher jene Anionen enthilt, sich
berithren, oder jene Ionen wiirden an den Grenzflichen frei
werden und ganz neue Polarisationsverhiltnisse hervorrufen.

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen
den Ionen zweier verschiedenen, sich berithrenden Elektrolyte
wihrend des Stromes entstehen, bilden sich auch ohne Strom
und veranlassen die gewohnlichsten Erscheinungen der Chemie.
Diesclben werden der Beobachtung nur dann zuginglich, wenn
eine der neuen Verbindungen in dem Ldsungsmittel unldslich
ist und als Niederschlag erscheint, oder gasférmig ist und
entweicht.

Viele Chemiker glauben zwar noch immer, dass die doppelte
Zersetzung bei zwei Sauerstoffsalzen zwischen den basischen und
sauren Oxyden vor sich gehe, wihrend sie beim Zusammen-
kommen zweier Haloidsalze oder eines Haloid- und Sauerstoff-
salzes den Austausch zwischen den Metallen und den Anionen
annehmen milssen. Die scharfsinnigen Forscher Davy und
Dulong haben jedoch, lange bevor die elektrischen Vorginge
entziffert waren, die Inconsequenz dieser Auffassung hervorge-
hoben und fiir die Constitution der Sauerstoffsalze und Haloid-
salze diejenige Analogie hergestellt, welche uns in der Elek-
trolyse entgegentritt. Liebig hat diese Theorie, welche wenig
beriicksichtigt war, der Vergessenheit entzogen und gegen Ber-
zeltus, den heftigsten Gegner derselben, in Schutz genommen.
Ich kann nicht unterlassen, eine Stelle aus dem Lehrbuche des
letzteren, welche sich auf diesen Streit bezieht, hier anzufithren,
-weil sie den Haupteinwand gegen die Davy-Dulong’sche Theo-
rie enthilt.

»Verfolgt man, so heisst es Bd. III, S. 14, die Anwendung
dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so diirfen, [563] wenn
die Ansicht consequent sein soll, solche nicht existiren, sondern
sie miissen einfache Salze sein, in welchen das Radical der
stirkeren Basis mit den #brigen Bestandtheilen des Doppel-
salzes verbunden ist, gleich wie mit einem sehr zusammenge-
setzten Salzbildner. Soweit ist gewiss noch kein Vertheidiger
der neuen Ansicht in ihrer Anwendung gegangen, und einer der
ausgezeichneteren derselben hat zu seiner Entschuldigung ge-
Hussert: »»Jede Ansicht iiber die Constitution eines Korpers ist
wahr fiir gewisse Fille, allein unbefriedigend und ungeniigend
fir andere.«« Aber gerade solche Ansichten miissen wir aus
der Wissenschaft zu verbannen suchen, denn gerade dadurch
tragen sie den Stempel der Unrichtigkeit an sich. Die richtigen
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Ansichten sind daran zu erkennen, dass sie alle in ihren Be-
reich gehorende Fille befriedigen.«

Die Elektrolyse hat aber nun jene Folgerung der Davy-
Dulorg'schen Theorie vollstindig bestitigt und l4sst daher,
wie mir scheint, dieselbe endgiltig als Siegerin aus dem Kampfe
hervorgehen. Ich identificire simmtliche Vorgiinge, welche
wihrend der Elektrolyse zwischen irgend zwei sich berithren-
den Elektrolyten statthaben, mit denjenigen, welche gewdhnlich
zwischen ihnen eintreten. 14)

Man wird vielleicht an der Formel, welche ich einigen Elek-
trolyten geben musste, und die stets den Austausch der Be-
standtheile darstellt, Anstoss nehmen, und ich will daher durch
eine Erorterung demselben vorbeugen.

Eine Schwierigkeit kénnte bei den gewshnlichen phosphor-
sauren Salzen, welche nach der Graham’schen Theorie drei
Aequivalente Basis enthalten, gefunden werden, wenn unter
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewdhnliches ¢ phosphor-
saures Natron PO;(2NaO 4 HO) mit den Erd- und Metall-
salzen zusammengebracht, so entstehen Niederschlige, welche
entweder neben einem Aequivalente Wasser zwei Aequivalente
des anderen Oxydes oder blos drei Aequivalente Metalloxyd
enthalten. Die ersteren erkliren sich aus der elektrolytischen
Formel, welche das Natronsalz als Doppelsalz auffasst, eben so
gut, wie aus der gewdhnlichen.

(564] Der zweite Fall, welcher bei den Silbersalzen eintritt,
scheint jedoch gegen jene Formel zu sprechen, da wir fiir den
Silberniederschlag die Zusammensetzung erwarten :

i(POf' + O)H + ( 305 + O)Ag oder PO, (HO + 2Ag0).
So besteht er aber nur im ersten Augenblicke der Bildung.
Dieses Doppelsalz wird sogleich vom Wasser zersetzt und zer-
fillt in das gelbe Silbersalz (P—O"’ + O) Ag und Phosphorsiure-

hydrat. Berzelius*) giebt ndmlich an, wie sich die gelbe drei-
basische Sllberverbmdung in concentnrter warmer Phosphor-
siure 16st, und wie grosse bliittrige farblose Krystalle entstehen,
welche Silberoxyd und Phosphorsiure in dem Verhiltnisse,
welches jenes Doppelsalz verlangt, enthalten. Diese Krystalle

*) Lehrbuch Bd. III, S. 933.
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werden vom Wasser sogleich zersetzt und lassen das gelbe un-
16sliche Silbersalz zuriick.

In gleicher Weise erklirt sich, warum die Niederschliige,
welche die Doppelsalze beim Zusammenkommen mit anderen
Salzen erzeugen, hiufig nicht nach unserer Formel zusammen-
gesetzt sind. Das Losungsmittel bewirkt alsdann eine Zersetzung
der lose gepaarten Salze, welche den Niederschlag im ersten
Momente der Entstehung bilden. Der 13sliche Theil bleibt in
der Flissigkeit, und nur der unldsliche wird der Beobachtung
zugiinglich. Bringen wir in die concentrirtesten Lésungen von
Jodcadmium ein Silbersalz, so ist der Niederschlag stets Jod-
silber und nicht Jodcadmium-Jodsilber. In anderen Fillen
bleibt ein Theil des zweiten Salzes, welcher mit der Concen-
tration der Losung variirt, dem Niederschlage beigemengt, und
macht ihn fiir die quantitative Analyse unbrauchbar.

Die Thatsachen, welche uns in der Elektrolyse entgegen-
traten, zwingen zur Annahme von einfachen Bruchtheilen der
Aequivalente zusammengesetzter Kérper. Damit wird aber auch
die Theorie der mehrbasischen Siuren tiberflissiz, und die
complicirtesten Salze lassen sich als Doppelsalze [565] interpre-
tiren. Das gewdhnliche cphosphorsaure Natron, das saure
phosphorsaure Kali u. a. unterscheiden sich von dem sauren,
oxalsauren, essigsauren, weinsauren Kali nur dadurch, dass das
Phosphorsiurehydrat inniger gepaart ist und in den verdiinn-
testen Losungen noch verbunden bleibt, wihrend die andern
S3urehydrate durch das Wasser getrennt werden. Es ist der-
selbe Unterschied, der zwischen aetherschwefelsaurem Kali und
schwefelsaurem -Magnesia-Kali, oder Kaliumeisencyaniir und
Jodcadmium-Jodkalium besteht.15)

Der Austausch zwischen den Bestandtheilen zweier Salze,
welche im fliissigen Zustande zusammenkommen, kann sich nicht
auf die Fille beschrinken, in denen er der Beobachtung durch
die entstehenden Niederschlige oder Gase unmittelbar zuging-
lich wird. Denn die Bergmann’sche Erklirung derselben, wo-
nach hier jedesmal die Summe der Verwandtschaften in den ent-
stehenden Verbindungen die Summe der vorhanden gewesenen
tibertreffe, ist im hochsten Grade unwahrscheinlich und eigent-
lich nur eine Umschreibung der Thatsache. Wir konnen auch
nicht der Cohiision der festwerdenden oder der Expansion der
gasig werdenden Theilchen einen Einfluss auf ihre Entstehung
einrdumen, da ja letztere der ersteren vorangeht.

In den Considérations sur les forces chimi-
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ques®), welche sehr feine Bemerkungen #ber Molecularvor-
ginge enthalten und leider ein Fragment geblieben sind, komm¢
deshalb Gay-Lussac zur Annahme, dass dieser Austausch der
Bestandtheile zwischen den Molectilen aller Salze, auch wenn
sie in der Losung bleiben, vor sich gehen.

Ce principe d’indifférence de permutation (d’équi-
pollence) établi, heisst es daselbst 8. 431, les déecompo-
sitions produites pardouble affinité s’expliquent
avec une trés heureuse simplicité. Au moment du
mélange de deux sels neutres, il s’en forme deux
nouveauxdansdes rapportsquelconques aveclesdeux
premiers; et maintenant, suivant que 1'une de ces
propriétés, 'insolubilité, 1a densité, la fusibilité,
1a volatibilité etc. sera plus prononcée pour les
nouveaux sels, [566] que pour les sels donnés, il y
aura trouble d’équilibre et séparation d’un sel, quel-
quefois méme de plusieurs.

Alle zusammengesetzten Kérper, welche als gute
Leiter des Stromes auftreten, tauschen stets ihre
Ionen gegenseitig aus, wenn sie im fltissigen Zu-
stande einander bertthren. 16)

In den Erscheinungen der Chemie wird uns der Austausch
blos zwischen verschiedenartigen Molektlen zug#nglich. Die
Elektrolyse bietet den grossen Vortheil, ihn zwischen gleich-
artigen Molekillen verfolgen zu kénnen.

§ 66.

Nur bei denjenigen Verbindungen vermag die
Elektricitit diesen Austausch unter den Molekiilen
hervorzurufen, welche denselben auch durch die ge-
wohnlichen Erscheinungen der Wahlverwandtschaft
gegen andere dhnlich constituirte Kérper zeigen.17)
Wir vermissen n#mlich diesen Austausch bei denjenigen zu-
sammengesetzten Stoffen, welche den Strom isoliren, entweder
vollstindig, oder sehen ihn nur unter besonderen Bedingungen
sich einstellen.

Die nichtbasischen Oxyde, sowie die iquivalenten Verbin-
dungsstufen ihrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwefel sind
vortreffliche Belege fiir unsere Behauptung.

*) Ann, d. chim. et d. phys. Sér. II, Tom, 70, p. 407.
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Faraday hat zuerst auf die ihnen gemeinsame Isolation des
galvanischen Stromes aufmerksam gemacht, welche vor ihm blos
bei einzelnen derselben von Davy und De la Rive bemerkt
worden war. Er fand die flissige wasserfreie Schwefelsiure,
die geschmolzene Borsiure, den Jodschwefel, Realgar, Auri-
pigment, AsCl;, 8nCly, SnJ, und die Chloride von Schwefel,
Phosphor, Kohle nicht leitend. Schwefelkohlenstoff, condensirte
Kohlenssiure und schwefelige S#ure konnen hinzugefiigt wer-
den. Ohne Zweifel verhalten sich flissige wasserfreie Salpeter-
sture, Untersalpetersiure, Stickoxydul in gleicher Weise.

Ich kann nicht mit Faraday annehmen, dass diese Verbin-
dungen deshalb isoliren, weil ihre Bestandtheile nicht nach
gleichen Aequivalenten verbunden sind. Denn einmal sind
manche Aequivalentzahlen der Chemiker mehr oder weniger
[667] willktirlich; sodann trifft jener Uwmstand bei einigen ein,
ohne dass sie deshalb als Leiter erscheinen, und endlich be-
sitzen mehrere basische Verbindungen von entschieden elektro-
lytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls nicht in jenem
Verhiltnisse. Dass wir mit Gerkardt ihre Formeln in dieser
Weise umschrieben, dndert ja die Sache selbst nicht ab.

Ich suche den inneren Grund darin, dass sie nicht mit den
basischen Verbindungen und unter einander den Austausch der
Bestandtheile zeigen, dass ihre Molekille dieses Aus-
tausches unfihig sind. Einige Beispiele werden diesen Ge-
sichtspunkt klarer hervortreten lassen.

Ich habe mich iiberzeugt, dass die wasserfreie geschmolzene
Chromséiure CrO; den Strom von fiinf Grove'schen Elementen
fiir ein empfindliches Galvanometer mit astatischer Nadel voll-
stindig isolirt, wenn die geringste Schicht die Platindréhte
trennt. Ebenso isolirend verhilt sich Chromoxychlorid Cr O, Cl.

Unsere fritheren Elektrolysen lehren, dass Chroms#ure in
den Verbindungen mit basischen Oxyden vom Strome nicht zer-
setzt wird. Verbindungen der Chromsgure mit Siuren sind un-

bekannt. Bei dem Zusammenkommen der chromsauren Salze .

mit anderen Salzen tritt nie eine Spaltung der Chromsiiure ein.

Vergleichen wir damit das Verhalten des Uranoxyds 8 0;
und des Uranoxychlorides & O, Cl, Verbindungen, deren Formeln
ganz analoge sind. Das Uranoxychlorid leitet im geschmolzenen
Zustande und wird, wie in der wissrigen Losung, in Cl und
B0, zersetzt. Dieselbe Spaltung erleidet es gegen salpeter-
saures Silberoxyd. Das schwefelsaure Uranoxyd giebt mit
Chlorbarinm schwefelsauren Baryt und Chlorurapyl. Es zeigt
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hier den Austausch von (830; 4+ O) und Y0,, den auch der
Strom veranlasst. Konnten wir 80, schmelzen, so wiirde es
als Leiter sich zeigen und in O und & O, zerfallen.

Die Molybdinsgure Mo O; wird in der Glihhitze fliissig. Um
ihrer Reinheit und der Abwesenheit von basischen [568] Oxy-
den sicher zu sein, wurde dieselbe in Platingeféissen vorher sub-
limirt und dann erst in einem kleinen Platintiegel geschmolzen.
Sie leitet den Strom und liefert am positiven Platindrahte Sauer-
stoff, wihrend die Umgebung des negativen sich dunkler firbt.

Es liess sich nicht ermitteln, ob sie in O und %g, oder in O und

Mo O, zerfillt. Von der Molybdinssiure kennen wir Verbindun-
gen mit Sduren, z. B. mit Salpetersiure, Schwefelsiure, Phos-
phorssiure, in denen sie als Basis auftritt. Rose hat ein Mo-
lybd#noxychlorid MoO,Cl nachgewiesen, welches leider nicht
schmelzbar ist, sondern schon vor dem Fliissigwerden sich ver-
flichtigt. Das Balz wird vom Wasser zersetzt und die Fliissig-
keit von Molybdinssiure milchig. Ohne Zweifel erfihrt schwefel-
saure Molybd#nsiure dasselbe Loos und ich musste deshalb von
einer Elektrolyse Abstand nehmen. In den Verbindungen,
welche die Molybdinsiure mit den Alkalien eingeht, wird die
Spaltung das Alkali treffen.

Die Vanadinsiure VO, schmilzt auch in der Glihhitze und
wird sich wahrscheinlich wie die Molybdé4nséiure zeigen. Ich
konnte nicht die Zeit filr die Darstellung reiner Priparate ge-
winnen.

Antimonoxyd SbO; und Wismuthoxyd BiO; leiten im ge-
schmolzenen Zustande und werden zersetzt. Bei ersterem unter-
bricht sich der Strom bald, indem festes antimonsaures Anti-
monoxyd an der Anode entsteht. Letzteres ist im Platintiegel
sehr schwer zu behandeln, weil derselbe durch die geringste
Quantitit metallischen Wismuths zerstért wird. In Glas und
Porcellan wirkt das Oxyd zu sehr als Flussmittel. Das wasser-
freie fliissige Antimonchlorid lieferte mir kein bestimmtes elek-
trolytisches Resultat, indem es ausserordentlich schlecht leitet.
Vielleicht wird geschmolzenes Wismuthchlorid oder Jodid eine

Bi
Wigung der Ionen gestatten, als welche ich Cl undgl erwarte.

Die Elektrolyse der Losungen der Antimon- und Wismuthsalze
kann keinen Aufschluss geben, weil sie bekanntlich vom Wasser
[569] zersetzt werden. Matteucci und E. Becquerel haben frei-
lich keinen Anstand genommen, die Losung des Antimonoxydes
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in Salzsiiure dem Strome zu unterwerfen und das reducirte Metall
(Sg—b) als eine primiire Wirkung desselben zu betrachten.

Der elektrolytische Charakter von Wismuthoxyd, Antimon-
oxyd, Molybdinsiure, Uranoxyd, Eisenchlorid, Kupferoxydul
ist mit der Annahme von Faraday nicht in Einklang zu brin-
gen, wihrend diese Verbindungen schdne Belege meiner Auf-
fassung abgeben.

Eben so lehrreich sind die Verbindungen, welche die Al-
koholradicale Methyl, Aethyl, Amyl u. s. w. mit den frither
aufgezihlten Anionen bilden. Die Chemiker haben bekanntlich
geschwankt, ob diese Kérper zu den Salzen zu zihlen sind, da
bei denselben, sie mégen in Wasser oder Alkohol geldst sein,
die doppelten Zersetzungen gegen andere Salze gewdhnlich aus-
bleiben. Der Austausch tritt meistens erst bei hsherer Tempe-
ratur ein. Alle diese Verbindungen sind aber Isolatoren fiir
unsere Galvanometer, die stirkste galvanische Batterie bewirkt
keine wahrnehmbare Zersetzung.

Das Verhalten, welches Quecksilber-Chlorid, -Bromid, -Jo-
did und -Cyanid gegen den Strom beobachten, wird von der
herrschenden Theorie ttber die Elektrolyse nicht erwartet. Die
drei ersten Verbindungen schmelzen bekanntlich leicht im wasser-
freien Zustande, leiten aber alsdann, wie Faraday zuerst fand,
die Elektricitiit so schlecht, dass die Zersetzungsproducte kaum
qualitativ erkannt werden konnen. In den Versuchen, welche
Beetz*) mit geschmolzenem Jodid anstellte, schied der Strom
einer sechspaarigen Zinkeisensiule in 14 Stunden im gleichzeitig
eingesclialteten Voltameter blos 0,162 g Silber ab. Unsere Salze
18sen sich, mit Ausnahme des Jodid, noch gut in Wasser, ver-
mindern aber den Widerstand desselben so wenig, dass [570)]
an eine quantitative Bestimmung der elektrolytischen Verhslt-
nisse nicht gedacht werden kann.

Es liegen uns hier zusammengesetzte Korper vor, welche
ihre beiden Elemente nach einfachen Aequivalenten enthalten,
welche von den meisten Metallen zersetzt werden, und in denen
daher die heutige Chemie eine relativ schwache Verwandtschaft
voraussetzt. Dennoch trotzen sie in obiger Weise dem Strome,
dem Bezwinger der Kaliumsalze, dem keine Verwandtschafts-
kraft nach der gewdhnlichen Auffassung widerstehen soll.

*) Pogg. Ann. Bd. 92, 8. 459.
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Das Rithsel 18st sich sogleich, so wie wir die Zersetzungen
der doppelten Wahlverwandtschaft mit ihnen hervorbringen
wollen. Da finden wir, wie die Sauerstoffsiuren, welche als die
stirksten betrachtet werden, weder in verdiinntem, noch in con-
centrirtem Zustande, weder in der Kilte, noch in der Wirme
dieselben zerlegen und keinen Chlorwasserstoff oder Brom-
wagsserstoff oder Jodwasserstoff, ja nicht einmal Blausiure aus-
treiben. Die Sauerstoffsalze des Quecksilberoxydes werden im
neutralen Zustande simmtlich vom Wasser zersetzt und liefern
die bekannten schwerldslichen basischen Verbindungen. Wir
konnen aber die wiissrigen Losungen unserer Haloidsalze mit
beliebigen Sauerstoffsalzen versetzen und erhitzen, ohne eine
Verinderung wahrzunehmen. Der Austausch der Bestandtheile
der Molekiile stellt sich nicht ein. Phosphorsaures Natron,
Oxalstiure und ldsliche oxalsaure Salze geben in den sauren
Losungen des Quecksilberoxydes sogleich Niederschlige. Bei
den Haloidsalzen bleiben sie aus. Die Ldsung von Quecksilber-
cyanid giebt mit salpetersaurem Silberoxyd kein Cyansilber,
sondern es krystallisirt das von Wahler entdeckte Doppelsalz
2CyHg + NO;AgO heraus. Eine analoge Verbindung liefert
chromsaures Kali 2CyHg + CrO3; KO, ohne dass ein Austausch
der Ionen sich einstellt.

In anderen Fillen tritt freilich die doppelte Zersetzung ein.
Balpetersaures Silberoxyd giebt mit der Lisung des HgCl und
HgBr Chlor- und Bromsilber. Ebenso zersetzt [571] Kalihydrat
die letztgenannten Halofdsalze und giebt den Niederschlag von
Quecksilberoxyd. Das HgCl und HgBr zeigen gegen die Jod-
metalle den Austausch der Bestandtheile, und Quecksilbercya-
nid, welches den Sauerstoffsiuren trotzt, wird von ClH, BrH,
JH, ja von SH leicht zersetzt und liefert die dort vermisste
Blaussiure. Die Chemie vermag uns nicht zu erklidren, warum
der Austausch in dem einen Falle erfolgt, in dem anderen aus-
bleibt. Da jene Salze den Austausch unter einander zeigen, so
wird die Ursache zuletzt in der Beschaffenheit der Quecksilber-
verbindungen zu suchen sein. In einzelnen Fillen werden die
Hindernisse, welche hier bestehen, durch die Beschaffenheit der
anderen Molektile noch ilberwunden, in den meisten geschieht
es nicht. )

Dieser Schwierigkeit geht aber der grosse Leitungswider-
stand des Chlorides, Bromides u. s. w. parallel, wihrend das
Chloriir und Bromiir des Quecksilbers, als basische Verbindun-
gen, leicht vom Strome zersetzt werden.
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Bei den Versuchen, welche ich mit Platinchlorid und Gold-
chlorid angestellt, zeigte sich in der Losung derselben stets freie
Salzsiiure. Es war dies flir meine Zwecke zu bedauern, da diese
Verbindungen sich sonst wie das Chlorid des Quecksilbers ver-
halten hitten. Ihre Lsungen wiirden einen #hnlichen grossen
Widerstand gezeigt und das interessante Schauspiel geboten
haben, wie der Strom gerade die schwiichsten Verwandtschafts-
kriifte, welche bei den Metallen vorkommen, nicht zu iiberwin-
den vermag. H. Rose*) hat fiir ihre Losungen #hnliche Ano-
malien aufgefiihrt, wie sie vorher mitgetheilt wurden.

Die Spaltung, welche die Doppelsalze vom Strome erfahren,
zeigt vielleicht am deutlichsten, von welchem Momente die
elektrolytische Natur bedingt wird. Wir sahen béi denselben
die Ionen der Alkalisalze, welche die stirkste Verwandtschafts-
kraft nach der heutigen Chemie fesselt, sich trennen, und die
schwiichsten Verbindungen, wie CyAg, PtCly, HgCl, AuCl; da-
neben unzerlegt bleiben. Dieselbe [572] Spaltung ist dem Che-
miker aus jeder Zersetzung der doppelten Wahlverwandtschaft,
welche die Doppelsalze veranlassen, gelidufig. Bei der Elektro-
lyse erwartete man sie aber so wenig, dass selbst da, wo ihre
Folgen vollstiindig beobachtet waren und nicht anders erklirt
werden konnen, Niemand auch nur die Moglichkeit ausge-
sprochen hat. Die Verbindung, welche mit dem Alkalisalz ver-
einigt ist, mag, wie Jodcadmium, im freien Zustande ein Elek-
trolyt sein; hier bietet sie dem stirksten Strome Trotz.

§ 67.

Nachdem die erdrterten Thatsachen vorliegen, halte ich
mich berechtigt, das Wesen der Elektrolyse in den Molekular-
vorgang zu verlegen, welcher nach Bergmann von der doppel-
ten Wahlverwandtschaft bewirkt wird.

Alle Elektrolyte sind Salze im Sinne der neueren
Chemie. Wihrend der Elektrolyse findet der Aus-
tausch zwischen denselben Bestandtheilen ihrer Mole-
kile statt, wie bei der doppelten Wahlverwandt-
schaft. Derselbe vermittelt die Fortpflanzung der
Molekularbewegung, welche wir elektrischen S8trom
nennen.!¥) Je nachdem dieser Austausch in den verschiedenen

) ;3) Ausfithrl. Handbuch der analytischen Chemie Bd. I, S. 197
u. 233.
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Elektrolyten bei derselben veranlassenden Ursache schneller
oder langsamer vor sich geht, werden, wie ich glaube, die ver-
schiedenen Leitungswiderstinde hervorgerufen. Ich hoffe, in
dem Nachtrag zu meinen elektrochemischen Arbeiten diesen
Zusammenhang durch eine Anzahl Widerstandsmessungen be-
stimmter darlegen zu kdnnen, als es mir jetzt mdglich ist. Die
hier bestehenden Unterschiede machen sich in den chemischen
Erscheinungen erst geltend, wenn sie ausserordentlich gross
sind. Fir alle Elektrolyte, bei welchen wir in der Chemie den
Austausch theilweise oder vollstindig vermissen, stellt sich ein
solches Verhiltniss heraus.

Der grosse Leitungswiderstand des reinen Wassers rithrt
ebenfalls daher, dass der Austausch von Wasserstoff und Sauer-
stoff sehr schwierig unter den Molekillen vor sich geht; denn
die Resultate, welche die wissrigen Losungen der untersuchten
Elektrolyte ergaben, sind, wie bereits hervorgehoben, [573] nur
moglich, wenn die Salze unzerlegt in der Losung enthalten sind,
mit anderen Worten, wenn der Austausch zwischen den Ionen
des Salzes und des Wassers so gut wie fehlt. Wire er vorhan-
den, so ligen ja sehr verschiedenartige Molekiile, Siurehydrate,
basische Oxyde, Salze und Wasser dem Strome vor und wiirden
sehr verwickelte Theilungen desselben veranlassen. Da die
Salze den Austausch unter einander zeigen, so haben wir den
Grund, wie bei dem Chloride, Cyanide des Quecksilbers, in der
Beschaffenheit der Wassermolekiile zu suchen.

Aus den Erscheinungen der Chemie l4sst sich das Fortbe-
stehen der gewdhnlichen Salze in der Lésung blos vermuthen,
nicht beweisen. Man ist bekanntlich auch nicht einig, bei wel-
chen Verbindungen die Zersetzung eintritt, sobald sie sich nicht
durch einen Niederschlag oder eine Gasentwidkelung geltend
macht. Die Elektrolyse ldsst hiertiber keinen Zweifel, wie ich
bei Zinnchlorid § 35 nachgewiesen habe.

Es scheint mir sehr beachtenswerth, dass die Molekiile des
‘Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-, Jod- und
Schwefelverbindungen unter bedeutender Wirmeentwickelung
sich zersetzen, Wasserstoffsiuren und die Hydrate von Sauer-
stoffsfuren bilden.

Kommt dagegen eine Wasserstoffsiure und die Sauerstoff-
verbindung eines basischen Radicals zusammen, so geht gerade
der entgegengesetzte Vorgang, die Bildung des Haloidsalzes
und des Wassers, und zwar ebenfalls unter Wirmeentwickelung
vor sich. Bei der Mischung zweier neutralen Salzlosungen wird
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eine Erwirmung nicht beobachtet, so lange kein Niederschlag
entsteht.

Die Verbindung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff ist
nicht die einzige, welche einen so grossen Widerstand besitzt
und, gepaart mit sauren Oxyden, so leicht vom Strom zersetzt
wird. Es wiederholt sich diese Erscheinung bei der Blausiure.
8ie wird ebenso schwer, wie das Wasser, zerlegt; gepaart da-
gegen mit Eisencyaniir und anderen Cyanmetallen, wird sie
leicht vom Strome gespaltet. Die Blaustiure [674] vermag nicht
die Sauerstoffsalze zu zerlegen, Kohlensiure auszutreiben. Die
Eisenblaussure theilt dagegen das Verhalten der gewshnlichen
Saurehydrate.

Die Leitungswiderstinde der Elektrolyte werden in ent-
gegengesetzter Weise, wie diejenigen der Metalle, von der Wirme
verindert. Sie erscheinen simmtlich kleiner in hdherer Tem-
peratur und weisen dadurch auf eine Erleichterung des Aus-
tausches hin.

Der Widerstand der Liésungen muss nicht allein von der
Natur des Salzes, sondern auch von der Beschaffenheit des
Losungsmittels, sowie von der Concentration abhingen. Diese
Verhiltnisse 1assen sich erst mit Erfolg n#her erértern, wenn eine
Anzahl passend gewihlter Widerstandsbestimmungen vorliegt.

§ 68.

In. meinen elektrochemischen Arbeiten wollte ich mir den
unbefangenen Standpunkt des Beobachters wahren und benutzte
deshalb mit Vorliebe die Faraday'sche Nomenclatur, welche
nur thatsiichliche Verh#ltnisse ausdriickt und nichts Hypothe-
tisches itber unbekannte Kriifte und Fluida einschliesst. Ich
versuche nicht den Molekularvorgang, welcher in der Elektro-
lyse und doppelten Wahlverwandtschaft sich geltend macht,
tiefer zu ergriinden, und bin weit entfernt, mich an eine Theorie
desselben, die mehr oder weniger eine Theorie der chemischen
Processe tiberhaupt sein wiirde, zu wagen. Ich halte jedoch,
und dieser Ueberzeugung mochte ich Ausdruck geben, ich halte
das Studium der Elektrolyse sehr geeignet, eine bestimmtere
und richtigere Auffassung der chemischen Erscheinungen anzn-
bahnen. Der Molekularvorgang bietet sich hier in der einfach-
sten und deshalb giinstigsten Weise der Forschung dar, weil
er, wie schon bemerkt, zwischen gleichartigen Massentheilchen
vor sich geht.
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In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der che-
mischen Verhiltnisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in meinen
Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben hervor-
treten, welche in den gewdhnlichen chemischen Erscheinungen
[675] der Beobachtung nicht zuginglich wird, und tiber einen
Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, entscheidet.

Ich nehme hier die im § 6 angeregte Frage auf, welche nicht
linger umgangen werden kann.

Wenn in der Elektrolyse keine Umwandlung der Stoffe ein-~
tritt, so ldsst sich die Thatsache, dass die Ionen des Salzes an
den Elektroden vermehrt und vermindert werden, ohne dass die
mittleren Schichten der Lsung eine Aenderung in der quanti-
tativen Zusammensetzung erfahren, nur begreifen, wenn erstere
an den Theilchen des Losungsmittels sich vorbeibewegen, ohne
sie zu zersetzen. Die Verhiltnisse der Ueberfithrung treten bei
keinen Verbindungen so unzweideutig hervor, wie gerade bei
den Kaliumsalzen, wo sie fast unabhiingig von der Concentra-
tion der wissrigen Ldsung bleiben.

Bewegen sich aber Kaliumtheilchen in Entfernungen von
ibren Anionen, welche sehr gross sind gegen ihre Abstinde von
dem nichsten Wasseratome, und lassen letzteres unzersetzt,
nimmt ferner die Intensitiit der chemischen Kraft nach htheren
Potenzen der Entfernung, wie der zweiten, ab, so kénnen hier
nicht mehr die Verwandtschaftsverhiltnisse bestehen, welche
wir im freien Zustande der Kérper finden.

Die Chemiker gehen in ihren Grundanschauungen gegen-
wirtig sehr auseinander. Berzeltus*) denkt sich den stirksten
elektropositiven Korper, das Kalium, vereinigt mit dem stirk-
sten elektronegativen Korper, dem Sauerstoff, mit einer grisseren
Kraft, als wodurch irgend eine andere Verbindung zusammen-
gehalten wird, und diese Vereinigungskraft wird direct von
keiner anderen Kraft, als der des elektrischen Stromes iber-
wunden. Das »Vereinigungsstreben ist eine Folge der elektri-
schen Relationen der Atome, wobei sie sich mit entgegengesetz-
ten vorherrschenden Polen einander anziehen und sich, wenn
sie sich in frei beweglichem Zustande befinden, zusammenlegen
und einander mit [576) derselben Art von Kraft festhalten, wie
die ist, womit zwei Magnete mit entgegengesetzten Polen zu-
sammenhaften, von welcher grossen Kraft uns die sogenannten
Elektromagnete so staunenerregende Beweise gegeben haben.«

*) Lebrbuch I, S. 106.
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»Die Verwandtschaft,« so begipnt Bunser die dritte Abhand-
lung der photochemischen Untersuchungen®), »oder die Kraft,
welche die Theile substantiell verschiedener Kiorper zu einer
Verbindung zusammenfiihrt, ist etwas dem Wesen und der Grosse
nach unabéinderlich Gegebenes, das, wie alle Krifte und wie die
Materie selbst, weder zerstdrt noch erzeugt werden kann. Es
ist daher nur ein dbelgew#hlter Sprachgebrauch, wenn man von
Verwandtschaftskriften redet, die ein Kérper unter Umstinden
erlangt und die er unter anderen Umstinden wieder verliert.«

Darnach ist die chemische Vereinignng zweier Kérper nur
ein einfaches Phenomen der Anziehung zwischen je zwei ihrer
Theilchen. Die denselben innewohnenden Krifte bewegen sie
in grossere Niihe zu einander und halten sie daselbst zusammen.

»Nach dieser Vorstellungsweise wird die bei chemischen
Processen entstehende Wirme die Quantitit der lebendigen
Kraft sein, welche durch die bestimmte Quantitit der chemi-
schen Anziehungskrifte hervorgebracht werden kann.« Helm-
holtz, Erhaltung der Kraft 8. 32.

Diese Auffassung wird aber entschieden von anderen For-
schern zuriickgewiesen. Dieselben -erkliren sich zwar nicht
weiter tiber das Wesen des chemischen Processes, stellen aber
bestimmt in Abrede, dass die sogenannten Verwandtschaftsver-
héltnisse, wie sie die freien Kdrper zu einander zeigen, fir die
Erscheinungen, welche dieselben Stoffe in ihren Verbindungen
veranlassen, maassgebend sind. Davy und Dulong, so wie alle
Anhinger der Binartheorie der Salze nehmen diesen Standpunkt-
-ein. Gerhardt hielt ihn ebenfalls in seinen Speculationen fest,
wie seine eigenen Worte darthun mdogen *¥):

[677] »Es versteht sich von selbst, dass ich, wenn ich von
einem Radical spreche, damit keinen Korper bezeichnen will
von der Form und den Eigenschaften, die er im isolirten Zu-
stande hiitte, sondern ich unterscheide einfach die Beziehung,
nach welcher gewisse Elemente oder Gruppen von Elementen
sich substituiren, oder aus einem Korper in den anderen iiber-
‘gehen. Uebrigens zeigt die oberflichlichste Beobachtung, wie
gross der Unterschied ist zwischen einem Element, wie es sich
in freiem Zustande zeigt, und demselben Element, wenn es eine
Verbindung eingegangen ; es wird Niemanden einfallen, die che-
‘mischen Eigenschaften der schwarzen Kohle oder des Diamanten

*) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 481.
**) Lehrbuch d. organ. Chem. Bd. IV, S. 606.
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mit denen des Kohlenstoffes identificiren zu wollen, wie er in
jenen Tausenden der sogenannten organischen Verbindungen
vorkommt ; die gewdhnlichste Logik zwingt zu derselben Unter-
scheidung beztiglich des Chlors und des Wasserstoffs, und im
Allgemeinen riicksichtlich aller einfachen und zusammengesetz-
ten Kdorper.«

In den Isomerien finden wir nicht nur die physikalischen
Eigenschaften desselben chemischen Stoffes, sondern auch die
Verwandtschaftsiiusserungen getindert. Der gewdhnliche Phos-
phor reducirt die Salze des Kupfers, des Silbers und anderer
Metalle; der rothe ist indifferent. Das Ozon scheidet Jod, Brom
aus den Salzen; der gewdhnliche Sauerstoff vermag es nicht.
Diese Unterschiede in dem Verhalten sind von verschiedenen
Warmeverhiltnissen bedingt, die sich stets, wo die Umwandlung
eines isomerischen Zustandes in einen anderen vor sich geht,
geltend machen. In einer Notiz tiber die Allotropie des Selens*)
zeigte ich, dass der gewShnliche farblose Phosphor eine grossere
‘Wirmemenge enthalten milsse, wie der rothe, und dieselbe beim
Uebergang in letzteren verliere. Stl/bermann und Favre fanden
wirklich einige Zeit nachher die Verbrennungswiirme des farb-
losen Phosphors betrichtlich tiber § hoher, wie diejenige des
rothen, ni#mlich 5953 Wirmeeinheiten fiir ersteren und blos
5070 fir letzteren. [578] Kénnten wir Ozon in grosserer Menge
darstellen, so wtirden wir eine Wirmeentwickelung bei seiner
Umwandlung in gewdhnlichen Sanerstoff und eine gréssere Ver-
bindungswirme wie bei letzterem beobachten. 19)

Unsere Kenntnisse tiber die Isomerien der Korper sind noch
ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische Gaben in
Anspruch zu nehmen, darf man der Chemie nach dieser Seite
grosse Entdeckungen vorhersagen. Wie diirftig aber anch die
Jjetzt zu Gebote stehenden Thatsachen sind, sie gentigen, um zu
zeigen, dass der chemische Process noch etwas Anderes, als ein
blosses Anziehungsphiinomen im Sinne New?fon’s sein muss. Da
némlich die Phosphorsiiure, welche aus dem rothen Phosphor
entsteht, absolut identisch ist mit derjenigen, welche der ge-
wohnliche liefert, so kdnnen doch nicht beide Verwandtschafts-
krifte den Phosphor in dieselbe begleiten. Berzelius**) wollte
wirklich die allotropischen Zustinde der Elemente in die Ver-
bindungen tthergehen lassen und bemithte sich, die Isomerien

* Pogg. Ann. Bd. 84, S. 219,
**) Pogg. Ann. Bd. 61, 8. 1.

Ostwald's Klassiker. 23. 9
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der letzteren auf diesen Umstand zuriickzufiihren. Ieh glaube
nicht, dass diesen Speculationen die thatséichlichen Verh#ltnisse
entsprechen.

Wir dtirfen nicht tbersehen, dass chemische Verbindungen
vorliegen, welche bei der Zersetzung eine bedeutende Wiirme-
entwickelung zeigen, trotz der Vergasung, welche gleichzeitig die
Bestandtheile erleiden ; letztere miissen daher sehr betrichtliche
Wéirmemengen binden, wenn sie mit einander sich vereinigen.

Erwigen wir diese Verhiltnisse, so werden wir unser Ur-
theil dber das Wesen des chemischen Processes smspendiren
und Faraday beipflichten, dass nach unserem heutigen Wissen
blos das Gewicht der Stoffe in den Verbindungen als unver-
iindert zu erkennen ist.

Sobald wir die Zustinde, welche die Stoffe isolirt und in den
Verbindungen besitzen, unterscheiden, verlieren die Resultate
meiner Arbeiten das Widerstrebende, welches manche Forscher
darin gefunden. - Sie zeigen sich in vollkommener [579] Ueber-
einstimmung mit den Erfahrungen der Chemie und lassen wenig-
stens die Mdglichkeit, eine wirkliche Theorie derselben vorzu-
bereiten, durchblicken. Wir wundern uns nicht mehr, dass die
Kalisalze millionenmal leichter vom Strome zersetzt werden, als
das Wasser, das sie leichter spalten, als die meisten anderen
Salze. Denn diese Verhiltnisse beutet der Chemiker fast in
jedem seiner Versuche aus. Er war so gewdhnt, an den Pro-
cessen in der wissrigen Losung nur die Salze sich betheiligen
zu sehen, dass er nicht wenig staunte, wie zuerst eine Einwir-
kung des Wassers auf die Resultate der doppelten Wahlver-
wandtschaft bei dem gewdhnlichen phosphorsauren Natron
beobachtet warde. Dieselben Vorginge machen bei der Elek-
trolyse gerade den entgegengesetzten Eindruck : man sucht nach
der Zersetzung des Wassers, wihrend blos Salze derselben
unterliegen.

Das Studium der Leitungswiderstinde halte ich fir ein grosses
Bediirfniss der Chemie;2) wir gewinnen dadurch ein Maass
fiir die Spaltbarkeit der verschiedenen Salze, fir ihre basischen
und gauren Eigenschaften, welche wesentlich von derselben ab-
hiingen. Die herrschende Verwandtschaftslehre kann keine Er-
klirung der doppelten Zersetzung geben und hat tiberhaupt,
wenn wir aufrichtig sein wollen, nur dadurch Dienste geleistet,
dass sie die Wissenschaft gegen die Uebereilungen der Alche-
misten schtitzte. Eine neue Thatsache ist aus derselben nicht
hervorgegangen. T
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Man hilt sie gewdhnlich fir unentbehrlich, um von den
Fillen der einfachen Wahlverwandtschaft, in welchen ein freier
Kérper einen verbundenen ausscheidet und substituirt, Rechen-
schaft zu geben. Diesen Thatsachen verdankt sie ihren Ur-
sprung, ist aber nur eine sehr mangelhafte und unbestimmte
Umschreibung derselben.

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig, 3, Taf. I1%)
abgebildet und mir so niitzlich gewesen ist, eignet sich sehr gut,
um diesen Vorwurf zu begriilnden und zu veranschaulichen, Wir
nehmen zur Anode im Glischen A eine amalgamirte Zink- oder
Cadmiumplatte, filllen dasselbe [580] nebst dem Gefiisse B mit
einer concentrirten Lisung von Chlorkalium, wihrend C eine
verdiinntere Lisung eines Kupfer- oder Silbersalzes und die
Kathode aus einem dieser Metalle erhilt. Es entsteht dadurch
ein Dantellsches Element von anderer, als der gewdhnlichen
Form, in dem sich die Flissigkeiten sehr langsam mischen. Der
Strom desselben, welcher nach der Verbindung der beiden Pole
entsteht, ist zwar durch die Linge der flissigen Leiter sehr
geschwicht, aber sehr constant, und wird fir wissenschaftliche
Arbeiten manchmal gute Dienste leisten.

Fir das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode sich
ansetzt, wird genan ein Aequivalent Zink oder Cadmium geldst.
Da die Fliissigkeit am positiven Pol ungetriibt bleibt, so treten
diese Metalle mit einem Aequivalent Chlor in Verbindung. Es
wird nicht das Wasser, wie man vielleicht allgemein anmmmt,
zersetzt, sondern die Verhiltnisse sind genau dieselben, wie in
meinen frﬁheren Versuchen, wo blos ein stirkerer Strom die
Vorrichtung durchfloss. Durch die quantitative Analyse kann
man sich #iberzeugen, dass 0,485 des Aequivalentes Kalium aus
dem Geflisse 4 wandert und 0,515 des Aequivalentes Chlor
hineintritt.

Alle Metalle, welche in der elektrischen Spannungsreihe
elektropositiver als Kupfer oder Silber sind, substituiren
hier das Kalium. Letzteres wird nimlich nicht frei, sondern
verdringt an der Grenzfliche mit der zweiten Losung das
Kupfer und Silber ans der Verbindung. Wir konnen das Wasser
ganz ausschliessen, das Zink oder Cadmium mit feuerfliissigem
Chlorkalium, das Silber mit geschmolzenem Chlorsilber umgeben
und erhalten dasselbe Resultat. Wenn die gewohnliche che-
mische Theorie des Galvanismus noch durch Beispiele wider-

*) Fig. 8 der ersten Hilfte.
9*
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legt werden mtisste, so konnte die Contacttheorie jene Combi-
nation als treffliches experimentum erucis benutzen.

Taucht die Elektrode von Kupfer oder Silber in das Chlor-
kalium, in welchem Zink oder Cadmium sich befindet, so stellt
sich sogleich der Gegenstrom ein, und der prim#re [581) sinkt
fast auf Null. Die letztgenannten Metalle bleiben so gut wie
unverindert und verhalten sich, wie wenn sie allein in der
Flussigkeit wiiren.

In unserem Dantell’'schen Elemente ist die Gesammtwiirme,
welche der Strom erregt, gleich der Wirmemenge, die bei der
Bildung des Chlorzinks oder Chlorcadmiums frei wird, vermin-
dert um diejenige, welche zur Reduction des Chlorsilbers nothig
war. Darin bestehen ja die einzigen Verinderungen, welche
derselbe hervorbringt. . Der Erfolg der chemischen Processe,
welche der einfachen Wahlverwandtschaft zugeschrieben wer-
den, ist daher bedingt von der Wirmemenge, welche die Aequi-
valentgewichte der Korper im isolirten Zustande mehr enthalten,
wie im verbundenen. Soll ein gegebener Stoff einen anderen in
einer Verbindung substituiren und letzteren in den isolirten
Zustand versetzen, so darf das Wirmedquivalent des ersteren
nicht kleiner sein, wie das des letzteren. Es bedingt die soge-
nannte Verwandtschaft, und von ihm wird die elektromotorische
Kraft des galvanischen Stromes abhingen. 2!)

Diese Verbindungswirme kann aber nur zum kleinsten Theil
als chemische Spannkraft gedacht werden; denn tritt die Zer-
setzung der fliissigen Verbindungen unter solchen Verhiltnissen
ein, wo die Bestandtheile nicht die Eigenschaften des isolirten
Zustandes annehmen, so ist die Zersetzbarkeit der elek-
trischen Leitungsfihigkeit proportional und steht
in gar keiner Beziehung zur Verbindungswirme.

Die Arbeit, welche der Strom bei der Elektrolyse verrichtet,
wenn die Ionen an den Elektroden frei werden, und welche
durch die Polarisation angezeigt ist, wird nur zum allerkleinsten
Theil auf die Trennung verwendet. Dieselbe diirfte vielleicht
fast ganz darin bestehen, dass den Ionen der Zustand der Be-
wegung zurfickgegeben, ihre Molekille mit der lebendigen Kraft
wieder versehen werden, welche sie im isolirten Zustande be-
sitzen, und von welcher ihre Eigenschaften abhingen. Die
meisten zusammengesetzten Ionen, welche wir in unseren Ver-
suchen gefunden, bestehen im isolirten Zustande nicht fort. Die
Isomerien, an deren [582] Studium wir grosse Erwartungen
kntipfen ddrfen, stellen die ausserordentlich wichtige Thatsache
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fest, dass dieselbe chemische Materie verschiedene Wirme-
mengen binden kann und in diesen Zustéinden eine verschiedene
Verwandtschaft dussert und mit verschiedenen physikalischen
Eigenschaften versehen ist.

Die erdrterten Verh#ltnisse scheinen mir vielfach und sogar
von wissenschaftlichen Autoritdten nicht unterschieden und in
ihren Untersuchungen ausser Acht gelassen zu sein. Weber
und Kohlrausch hatten sich die wichtige Aufgabe gestellt, die
Elektricititsmenge, welche den Querschnitt des Leiters bei der
Einheit des Stromes in der Einheit der Zeit durchfliesst, nach
mechanischem Maasse zu messen. Sie entluden zu dem Ende
eine leydener Flasche, welche eine in diesem Maasse gemessene
Elektricititsmenge enthielt, durch ein System von Leitern, zu
welchen der Draht der Tangentenbussole, die Erde und zwei
lange mit Wasser gefilllte U-férmige Réhren gehdrten. Die Erde
sowie die Wassersinlen leiten aber die Elektricitit nur elektro-
lytisch; Wasserstoff und Sauerstoff werden frei und bedingen
Polarisationsverhiiltnisse, deren stdrende Einwirkung auf den
Versuch unberticksichtigt blieb. Mir scheint, dass unsere hen-
tigen Kenntnisse nicht hinreichen, letztere zu ermitteln, und
dass die Ablenkung der Tangentenbussole verschieden ausfallen
muss, wenn die gleichstark geladene leydener Flasche durch
Systeme von Leitern, in denen die Anzahl der Wassersiulen
variirt, entladen wird. Denn findet letzteres nicht statt, so wer-
den wir mit der kleinsten Elektricititsmenge unendlich grosse
Quantititen Wasser zersetzen kénnen, indem wir in die Bahn
derselben unendlich viele Rohren einschalten.

Bei der Anwendung des Resultates, welches jene Forscher
gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Widerstandsbestim-
mung der verdtinnten Schwefelsiiure, welche auf 1 Theil Schwe-
felsiiure ungefihr 9 Theile Wasser enthielt, von ihnen zu Grunde
gelegt und vorausgesetzt, dass die Leitung des Stromes von den
Wassertheilchen und nicht von den Theilchen des Schwefel-
siiurehydrates vollzogen [583] wurde. Diese Annahme ist mit
den quantitativen Ergebnissen meiner elektrolytischen Bestim-
mungen nicht zu vereinigen.

Das Riithsel, welches im chemischen Processe der Forschung
vorliegt, wird noch grosse Mithen und Arbeiten in Anspruch
nehmen. In den elektrolytischen Vorgiingen sind die Schlingen
des geschiirzten Knotens deutlicher zu erkennen. Clausius glaubt
denselben durch seine Theorie zu 13sen, wihrend er ihn, wie mir
scheint, nur zerhaut. Die Einw#nde, welche ich dagegen er-
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heben musste, sehe ich durch die Erwiderung*) nicht ent-
kriftet. '

Bei der Elektrolyse erkennen wir auf das Bestimmteste, wie
der elektrische Strom von den ponderablen Theilchen gebildet
wird, da die Anzahl der jeden Querschnitt in der Zeiteinheit
durchlaufenden Ionen proportional mit seiner Intensitiit ist. Die
herrschende Elektricititstheorie kntipft daher die elektrischen
Fluida auf das innigste an die Ionen des Elektrolyten, lisst
jedes Anion und Kation mit derselben Menge negativer und
positiver Elektricitiit verbunden sein. Eine Bewegung der Elek-
tricitiéiten wird so ohne Bewegung der Ionen unmdglich. Diese
ponderablen Theilchen mit ihren elektrischen Atmosph#ren ver-
treten hier die elektrischen Theilchen selbst, welche im metalli-
schen Leiter vorausgesetzt sind.

Um den stationdren Strom, bei welchem jeder Querschnitt
von derselben Elektricititsmenge durchflossen wird, in Einklang
mit der Theorie der elektrischen Fluida, deren Theilchen sich
nach dem Newt?on’schen Gesetze unter einander abstossen und
anziehen, zu bringen, muss freie Elektricitiit auf der Oberfliche
der Leiter in bestimmter Weise angenommen werden, welche
die verbundenen Elektricititen im Innern, in entgegengesetzter
Richtung zu einander, in Bewegung setzt. Die freie Elektricitiit
an der Oberfliche ist bei dieser Theorie den elektrolytischen
Leitern nicht weniger nothwendig als den metallischen. Fiir
letztere allein war sie zundichst von Hirchhoff vorausgesetat.
Clausius statuirt sie, [584] als sich von selbst verstehend, fiir
erstere. Allein es ist zu beachten, dass die Theorie, um den
Thatsachen gerecht zu werden, fiir die elektrischen Theilchen
im Elektrolyten die hier mit denselben untrennbar verbundenen
Ionen substituirt hat. Letztere mtissten daher auch an der Ober-
fliiche erscheinen und die Wirkung auf das Innere austthen. Ich
vermag nicht zu begreifen, wie man fir diesen Zweck die me-
tallische Leitung dem Elektrolyten zuschreiben und nichts-
destoweniger die Kraft, welche die freie Elektricitdt an 'der
Oberfliche auf das Innere des Querschnitts austibt, auf die an
die Ionen gebundenen Elektricititen beschrinken kann. Ich
vermag mir aber auch kein Verhiltniss zwischen metallischer
und elektrolytischer Leitung zu denken, bei welchem das Fara-
day’sche Gesetz aus unserer Elektricititstheorie folgt. 22)

Der Schluss, zu dem Clausius aus seinen Primissen gelangt,

%) Pogg. Aun. Bd. 103, 8. 525.
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steht meinen Erfahrungen nach mit der Wirklichkeit im Wider-
spruche. Es sollen nimlich die Bewegungen der Ionen nicht
ein Resultat des elektrischen Stromes sein, sondern bereits be-
stehen und von der Elektricitit an der Oberfliche blos in der
Richtung geidindert werden. Die Molekiile sollen bei ihren stets
vorhandenen Bewegungen nicht nur sehr oft in solche Lagen
zu einander kommen, wo sie ihre beiden Ionen gegenseitig aus-
tauschen, sondern auch nicht selten so an einander prallen,
dass blos das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich
verbindet, wihrend das Kation des letzteren und das Anion
des ersteren frei werden. Es sind blos die letztgenannten Zer-
setzungen, welche die Theorie der Elektrolyse von Clausius
brauchen kann. Bis jetzt ist kein Chemiker so kiihn gewesen,
sie anzunehmen; die Vorstellung von Williamson scheint mir
im Wesentlichen auf diejenige hinanszukommen, welche Gay-
Lussac in der frither erwihnten Abhandlung erdrtert.

Fiir Chlorkalium habe ich die Untersuchung (zweite Mitthei-
lung § 14) auf sehr verdilnnte wisserige Losungen (etwa 1 Theil
8alz in 500 Theile Wasser) ausgedehnt und gefunden, [585] wie
immer noch fiir die Analyse die Zersetzung das Salz allein trifft,
Die Ueberfithrungen von Chlor und Kalium sind fast dieselben,
wie bei der stirksten Concentration. Wir haben in diesem Falle
auf 1 Molekill CIK etwa 4000 Molekille HO. Wie oft muss das
erstere, ehe es einmal einem gleichartigen Molekiile begegnet,
mit Wassertheilchen zusammenstossen! Die eigenthiimlichen
Lagen, in denen zwei Ionen ausscheiden, und welche fiir die
Elektrolyse allein in Betracht kommen, kénnen unmdglich die
am hiiufigsten eintretenden sein. Diese Molekularbewegungen
miissen daher #usserst lebhaft sein, wenn sie den Bediirfnissen
von nur missigen Stromen geniigen sollen. Die Winde der
Geftisse, welche leitende Fliissigkeiten enthalten, erleiden aber
keinen anderen Druck, wie denjenigen, welchen die Schwere
erzeugt. In den Diffusionserscheinungen sehen wir, wie fusserst
langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen und im Wasser
sich bewegen. Ob man fiir die Stromintensitit eine Grenze sich
denken darf, will ich gar nicht erdrtern.

Es scheint mir eine sehr merkwiirdige Thatsache, dass Ver-
bindungen, wie C1H, welche fliissig zu den bestleitenden Elek-
trolyten gehdren, im gasférmigen Zustande den Strom vollstéindig
fir unsere sehr empfindlichen Galvanometer isoliren. Es lisst
sich dieselbe nicht, wie Clawsius glaubt, aus der geringen Dich-
tigkeit des letztgenannten Zustandes, wie er gewShnlich vorliegt,
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erkliiren. ‘Denn bei den sehr verdinnten Ldsungen der Salz-
siure, welche ich benutzt, enthalten gleiche Volumina weniger
Molekiile von C1H, als sich in dem Gase bei dem gewdhnlichen
Drucke der Lauft finden. Dennoch trifft die Spaltaung im ersten
Falle die Theilchen von Cl1H so gut wie allein. Ich beabsichtige
diese Thatsache experimentell etwas niher zu untersuchen, wenn
ich mir die nothigen Apparate verschaffen kann.

In meinen elektrolytischen Mittheilungen habe ich mir die
Freibeit genommen, die Theorien von Forschern zu erdrtern
und theilweise zu bekimpfen, deren hohe Verdienste um die
Wissenschaft ich nicht weniger als die eifrigsten [686] Anhiinger
derselben, bewundere. Ich wiirde mir diese Opposition nicht
erlaubt und meine individuelle Auffassung der ihrigen unter-
geordnet haben, wenn nicht nackte Thatsachen damit in Wider-
spruch geriethen, welche nach einem sehr einfachen Verfahren,
in moglichst einfachen Apparaten, durch analytische Bestim-
mungen gewonnen wurden, die hiufig auf ein blosses Abdampfen
und Wigen hinauslaufen. Das Bedenken, dass dennoch diese
Thatsachen unrichtig sein kénnen, suche ich durch die Erwi-
gung zurfickzudringen, dass der Fehler alsdann bald und leicht
von dem unbefangen Priifenden gefunden werden wird, und nur
mir, nicht der Wissenschaft, Nachtheil bringen kann. Anders
verhilt es sich mit den Theorien ihrer Autorititen. So segens-
reich sie wirken, wenn sie begriindet, so verderblich hemmen
sie den Fortschritt oft Jahrhunderte lang, wenn sie unrichtig
waren.

Miinster, den 16. Januar 1859.
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Die in dem vorliegenden Béndchen wieder abgedruckte Ar-
beit bildet die dritte und letzte Mittheilung Hittorf’s tiber die
Wanderungen der Ionen wihrend der Elektrolyse und ist in
Poggendorff’s Annalen, Bd. 106, 8. 337—411 und 513—586
nebst Tafel 6, 1859 verdffentlicht worden. Sie enthilt den we-
sentlichsten Theil dieser hochwichtigen Arbeiten, deren Bedeu-
tung schon in den Anmerkungen zur ersten Hilfte gekenn-
zeichnet worden ist. Beide Abdriicke sind von W. Hittorff
durchgesehen worden.

1) ZusS. 3. Entgegen dem bei der ersten Hilfte gehandhabten
Verfahren sind hier einige Seiten polemischer Awuseinander-
setzungen wieder abgedruckt, welche nicht fortgelassen werden
konnten, da ihr Inhalt zum Verstindniss der nachfolgenden Dar-
legungen wesentlich ist. Ohnedies ist es nicht ohne Interesse,
einen Blick in die Schwierigkeiten zu werfen, welchen das Ver-
stiindniss von Htttorf’s Arbeiten zur Zeit ihrer Versffentlichung
begegnete.

2) Zu S. 8. Diese Aufgabe ist erst in neuerer Zeit (Pogyg.
Ann. 7138, 280 u. f.) von F. Koklrausch gelsst worden.

3) Zu S. 9. Wir begegnen hier zum ersten Male einem Ge-
danken, der in den spiteren Auseinandersetzungen des Verfas-
sers mehrfach wiederkehrt, und der in der That fiir die Auf-
fassung der elektrochemischen Erscheinungen von maassgebender
Bedeutung ist. Es ist noch bis auf den heutigen Tag nothwendig,
auf diesen Gegensatz zwischen dem, was wir die »Verwandt-
schaft« der Bestandtheile einer Verbindung zu einander nennen,
und ihrer Fihigkeit, den elektrischen Strom elektrolytisch zu
leiten, hinzuweisen, denn der Irrthum, welchen Hittorf vor 30
Jahren an seinen Zeitgenossen rtigen musste, ist noch heute nicht
ausgerottet, wie dies die Discussionen der letzten Jahre tiber die
Constitation der Elektrolyte gezeigt haben.

4) Zu S. 12. Auch diese Ueberlegungen haben ihre actuelle
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Wichtigkeit noch nicht verloren; sie gehdren noch nicht der
Geschichte an, sondern ihnen ist noch in unseren Tagen ihre
reformatorische Bedeutung zum grossen Theil geblieben. Die
Vorstellung, dass in den verdiinnten Siureldsungen nur das
Wasser, welches durch die Siure »leitend« gemacht werde, zer-
setzt wird, ist noch keineswegs vollkommen itberwunden, denn
selbst in den Abhandlungen namhafter Physiker findet sie sich
noch gelegentlich festgehalten. Ebenso ist die in der zweiten
Alternative dargelegte Forderung, dass die Salztheilchen die
Fihigkeit haben mtissten, ihre Ionen auch auf weitere Entfer-
nungen »anszutauschene, fiir die Erdrterungen elektrolytischer
Theorien noch heute von unverminderter Wichtigkeit.

5) Zu S. 21, Solche Membranen, welche gewisse Ionen
nicht durchlassen, und daher wie metallische Scheidewsinde wir-
ken, scheint es in der That zu geben (Vgl. Zeitschr. f. physikal.
Chemie, 6, 71. 1890.)

6) Zu S.27. Auch der hier bertihrte Punkt ist fiir die Ge-
genwart von lebhaftestem Interesse, denn noch bis vor Kurzem
wurde dieselbe alte Frage aufgeworfen, wie man z. B. in einer
Losung von Chlorkalium auch nur die vortibergehende Existenz
von einzelnen Kaliumatomen odér Kaliumionen annehmen konne,
da doch Kalinm das Wasser zersetze. Hittorf hat bereits er-
kannt, dass die Gesetze von Okm und Faraday unabweisbar zu
dem Ergebniss fihren, dass diese Existenz moglich sein miisse,
ganz unabhingig von allen hypothétischen Vorstellungen, die
wir uns fiber die molekulare Theorie der Elektrolyse machen
mogen. . . .

7) Zu S. 27. Es sei nochmals erinnert, dass Hittorf die
Gmelin’schen Aequivalentformeln mit 0 — 8, C = 6, 8 = 16
u. 8. w. benutzte. .

8) Zu S.67. Diese Deutung ist durch die spiteren thermo-
chemischen Versuche villig bestitigt worden, und die Unter-
suchung der Ionenwanderung hat hier wie in den folgenden
Fillen eines der #ltesten und entscheidendsten Htilfsmittel zur
Erkenntniss des Zustandes der Salze in wésseriger Losung ge-
liefert.

9) Zu S. 79. Die Wichtigkeit dieser Ergebnisse beginnt
gleichfalls erst in jiingster Zeit zur Anerkennung zu gelan-
gen, nachdem in der Zwischenzeit trotz der ganz eindeutigen
Beschaffenheit der geschilderten Erscheinungen die grosste
Verwirrung in Bezug auf die Auffassung der Doppelsalze und
der Salze complexer Siuren geherrscht hatte. So musste z. B.
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noch 1877 (Journ. f. pr. Ch. 16, 345) Jorgensen die Irrthilmer
und Missverstindnisse zurechtstellen, welche in den Lehrbiichern
ilber die Wechselwirkung zwischen Natriumplatinchlorid und
Silbersalzen zu finden waren, und darlegen, dass prim#r hierbei
gar kein Chlorsilber gebildet wird, sondern das Silbersalz der
Platinchlorwasserstoffsiure,, ein Ergebniss, welches nach dem
Erfolg der Hittorf schen Versuche gar nicht anders ausfallen
konnte. ' .
10) Zu S. 95. Die vorstehenden Darlegungen werden an-
schaulicher, wenn man sich der gegenwirtig gebriéuchlichen
Molekularformeln bedient. Das »neutrale« phosphorsaure Natron
oderBinatriumphosphat hat die Formel Nay, HP O, und die Ionen
desselben sind 2Na und der zweiwerthige Rest HP O, : ebenso
sind die Ionen des sauren Salzes NaH,PO, einerseits Na, an-
dererseits der einwerthige Rest HyPOQ,; die Wasserstoffatome
der beiden Reste betheiligen sich nicht messhar an der Elektro-
lyse. Diese Auffassung ist durch die neweren Untersuchungen
tiber die elektrische Leitfihigkeit der freien Phosphorsiure, als
deren Ionen sich H und H, PO, ergeben haben, villig bestitigt
worden, )

-11) Zu S. 101. Die hochwichtigen Andeutungen, welche
sich hier auf den folgenden Seiten finden, haben gleichfalls lange
Jahre brach gelegen, und sind erst in neuester Zeit zur Entwick-
lung gelangt. Die Analogie zwischen dem geldsten und dem
gasfdrmigen Zustande ist von van’'t Hoff (Ztschr. f. phys. Ch. 7.
481. 1887) durch Einfuhrung des osmotischen Druckes zahlen-
missig durchgefithrt und zu einer grossen Anzahl wichtiger
Schltisse benutzt worden. Die sich hieraus ergebenden Metho-
den zur Bestimmung des Molekularzustandes geldster Stoffe
haben die Dentungen, welche Hitforf den von ihm beobachte-
ten Erscheinungen gab, itberall bestitigt.

12) Zu S. 103. Der Mangel genaner und forderlicher Me-
thoden zur Bestimmung der Widerstinde von Elektrolyten hat
Hittorf seinerzeit verhindert, diese Absicht auszuftihren. Erst
die Einfihrung des auf der Anwendung von Wechselstromen
beruhenden Verfahrens durch F. Koklrausch machte eingehende
Untersuchungen in dieser Richtung moglich, welche denn auch
vielfach die von Hittorf erwarteten Aufschltisse gegeben haben.

13) Zu S. 111. Diese und die folgenden Darlegungen
werden alle viel durchsichtiger in der gegenwirtigen Formuli-
rung, welche die Molekulargrésse zum Ausdruck bringt. Nach
derselben haben wir ein - und mehrwerthige Ionen zu unter-
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scheiden, je nachdem sie mit einem oder mehreren Aequivalen-
ten einwerthiger Ionen sich verbinden, oder ein, resp. meh-
rere Aequivalente der elektrischen Ladung mit siech fiihren.
Die Tabelle auf 8. 110 nimmt demgemiss folgende Gestalt an

C,H; 080, und K
H2P04 und K
H,PO, und Na
HPO, und 2 Na

14) Zu 8. 117. Gegenwirtig sind die hier von Hitlorf ver-
theidigten Anschanungen zum grossen Theile Gemeingut der
Chemiker geworden. Indessen sind es keineswegs die elektro-
chemischen Thatsachen, so schlagend sie sind, gewesen, welche
diese Anwendung von den &#lteren, fehlerhaften Anschau-
ungen bewirkt haben, sondern die Thatsachen der organischen
Chemie, wie sie z. B. von Ltebtg in seiner bertthmten Abhand-
lung iiber die Constitution der organischen Siuren dargelegt
wurden, und welche zur Ausbildung des Molekularbegriffes ge-
fuhrt haben, sind es, welche diesen Umschwung bewirkten.
Nunmehr, da zwei unabhsingige Wege zu demselben Punkte ge-
fithrt haben, darf man die entsprechenden Anschauungen aus
doppeltem Grunde als sachgemiss mit Vertranen handhaben. g4

15) Zu S. 118. Von dieser Auffassung ist Hittorf gegen-
wirtig zurtickgekommen, indem er den Ergebnissen der Mole-
kulartheorie den Vorzug einriumt.

16) Zu S. 119. Den letzten Schritt, zn welchem die eben
angefithrten Bemerkungen Gay- Lussac’s ebenso wie die von
Hittorf studirten Thatsachen der Elektrolyse und das von
Kohlrausch mit Hiilfe derselben entdeckte Gesetz von der unab-
hiingigen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionmen hindringen,
nimlich die Annahme, dass die Ionen der Elektrolyte deshalb
zu steter und momentaner Wirkung bereit sind, weil sie zum
grosseren oder geringeren Theil tiberhaupt nicht mit einander
verbunden sind, hat He¢tor f nicht gethan, und es ist kaum einem
Zweifel unterworfen, dass der Widerstand, welchem seine Arbeiten
bei ihrem Erscheinen begegnet sind, noch unvergleichlich viel
lebhafter gewesen sind, wenn er die Folgerung ausgesprochen
hitte. Nichtsdestoweniger ist dieselbe unabweisbar, und nach-
dem sie von S. Arrhenius (Ztschr. f. phys. Ch. 7, 631. 1887)
ausgesprochen worden war, und zunichst gleichfalls eine Fiille
von Widerspruch aus den iiberkommenen unfruchtbaren Affini-
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titsanschanungen heraus erregt hatte, bricht sich gegenwirtig
die Ueberzeugung itberall Bahn, dass eine derartige Auffassung
nicht nurnothwendig, sondern auch in hdchstem Maasse ntitzlich
und férderlich ist.

17) Zu S. 119. Dieser Satz, dessen Ausspruch und Nach-
weis eines der grossen Verdienste der vorliegenden Arbeiten ist,
darf als das Hittorf sche Gesetz neben dem Faraday'schen
als ein Grundgesetz der Elektrochemie bezeichnet werden. Es
hat erst in neuerer Zeit durch den Nachweis, dass die durch die
elektrische Leitf§higkeit gemessene Fihigkeit der Elektrolyte,
ihre Ionen zur Bewegung der Elektricitit zu verwenden, und
die Geschwindigkeit der durch dieselben Elektrolyte bedingten
chemischen Reaktionen einander proportional sind, seine ganze
Bedeutung erkennen lassen. Wie sehr dasselbe noch jetzt mit
den #lteren Anschaunungen im Widerspruch steht, geht aus den
Darlegungen der folgenden Seiten, inshesondere 8. 123 und 124,
deutlich hervor. Die 8. 123 unten erwihnten Schwierigkeiten
lassen sich auf Grund der in consequenter Entwicklung des
Hittorf schen Gedankenganges ausgebildeten Theorie der elek-
trolytischen Dissociation von Arrhensus gegenwirtig vollig er-
kldren, doch wiirde die Darlegung dieser etwas verwickelten
Verh#ltnisse hier zu weit fithren.

18) Zu S. 124. Vgl. die vorige Anmerkung,

19) Zu S. 129. Diese Voraussagung ist in der Folge durch
die Versuche von Berthelot und Mulder und van der Meulen
als richtig erwiesen worden.

20) Zu S. 130. Auch diese Bemerkung hat in neuerer Zeit
ihre volle Bestitigung gefunden. Die Messung der elektrischen
Leitfdhigkeit ist, seitdem sie leicht und genau aunsfithrbar gewor-
den ist (vgl. Anm. 12), eines der ausgiebigsten Htilfsmittel zur
Erkenntniss des Molekularzustandes der Elektrolyte geworden.

21) Zu S. 132. Diese Darlegung erfordert eine Erg#inzung
insofern, als nicht alle Wirme stets in elektrische Energie ver-
wandelt wird. Die entsprechenden Formeln sind von W. Gibbs,
Helmholtz u. A. entwickelt worden.

22) Zu 8. 134. Die Schwierigkeit, welche Hitforf hier
hervorhebt, besteht nur so lange, als man sich vor der An-
nahme freier Ionen in den Elektrolyten scheut. Macht man die
Annahme, so ist die Ansammlung freier Elektricitit auf der



