This is a digital copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of
to make the world’s books discoverable online.

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was nevel
to copyright or whose legal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domair
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that’s often difficult to discover.

Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book’s long journey fro
publisher to a library and finally to you.

Usage guidelines

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belon
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have take
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying.

We also ask that you:

+ Make non-commercial use of the fild&e designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these fil
personal, non-commercial purposes.

+ Refrain from automated queryirigo not send automated queries of any sort to Google’s system: If you are conducting research on m:
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encc
use of public domain materials for these purposes and may be able to help.

+ Maintain attributionThe Google “watermark” you see on each file is essential for informing people about this project and helping ther
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it.

+ Keep it legalWhatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume |
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can’t offer guidance on whether any specific
any specific book is allowed. Please do not assume that a book’s appearance in Google Book Search means it can be used in al
anywhere in the world. Copyright infringement liability can be quite severe.

About Google Book Search

Google’s mission is to organize the world’s information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps
discover the world’s books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on
athttp://books.google.com/ |



http://books.google.com/books?id=jNY9AAAAIAAJ&ie=ISO-8859-1

Uber dieses Buch

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Regalen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von C
Rahmen eines Projekts, mit dem die Blicher dieser Welt online verfligbar gemacht werden sollen, sorgfaltig gescannt wurde.

Das Buch hat das Urheberrecht tiberdauert und kann nun 6ffentlich zugénglich gemacht werden. Ein 6ffentlich zugéngliches Buch ist e
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch 6ffentlich zugénglich
von Land zu Land unterschiedlich sein. Offentlich zugangliche Biicher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kt
und wissenschaftliches Vermdgen dar, das haufig nur schwierig zu entdecken ist.

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei —
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat.

Nutzungsrichtlinien

Google ist stolz, mit Bibliotheken in partnerschaftlicher Zusammenarbeit 6ffentlich zugéangliches Material zu digitalisieren und einer breitern
zugéanglich zu machen. Offentlich zugéngliche Biicher gehoren der Offentlichkeit, und wir sind nur ihre Huter.  Nichtsdestotrotz is
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verflgung stellen zu kénnen, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrau
kommerzielle Parteien zu verhindern. Dazu gehdren technische Einschréankungen fir automatisierte Abfragen.

Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien:

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwetkerhaben Google Buchsuche fir Endanwender konzipiert und mochten, dass Sie ¢
Dateien nur fir persénliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden.

+ Keine automatisierten Abfrageenden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Rech
tiber maschinelle Ubersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchfiihren, in denen der Zugang zu Text in grofRe
ndtzlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir férdern die Nutzung des o6ffentlich zuganglichen Materials fur diese Zwecke und kénne
unter Umsténden helfen.

+ Beibehaltung von Google-Markenelemeribas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information (
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material (iber Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichet

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalitdtabh&éngig von Ihrem Verwendungszweck mussen Sie sich lhrer Verantwortung bewusst
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafurhalten fur Nutzer in
offentlich zugénglich ist, auch fur Nutzer in anderen Landern 6ffentlich zugénglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterli
von Land zu Land verschieden. Wir kénnen keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlict
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und (be
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben.

Uber Google Buchsuche

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugéanglich zu machen.
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Blcher dieser Welt zu entdecken, und unterstiitzt Autoren und Verleger dabei, neue Zielgruppen zu €
Den gesamten Buchtext kénnen Sie im Internet Uintir.//books.google.com | durchsuchen.



http://books.google.com/books?id=jNY9AAAAIAAJ&ie=ISO-8859-1




Ankfmdieung. B}

Accessions NosD 250/ . Class No. .

-

REESE LIBRARY

OF THE

K

UNIVERSITY OF CALIFORNIA.

‘Recez'vaz", JuL 28 1 893. L, 189

S5 T

Der Preis fiir den Druckbdgen & 16 Seiten ohne etwaige
textliche Abbildungen ist auf 4 —.25 festgesetat.

Nr. 1.
2.

» 10.

v i1,

Erschienen sind:

H. Helmhol{z, Erhaltung der Kraft. (1847.) (60 S.) 80 .

C. F. Gauss, Lehreitze in Beziehung auf die im verkehrten Verhilt-
nisse des Quadrats der Entfernung wirkenden Anziehungs— und Ab-
stossungskrifte. (1840.) Herausg. von A, Wangerin. (60 8.) 80 9.

. J. Dalton u. W, H, Wollaston, Abhandlungen zur Atomtheorie.

(4803—1808). Herausg. v. W. Ostwald. Miti Taf. (30 8.) 50 5.

. @ay-Lussac, Jod. (1814.) Herausg. v. W. Ostwald. (528.) 80 §.
. C. F. Qauss, Flichentheorie. (1827.) Deutsch herausg. v. A. Wan-

gerin. (62 8.) 80 .

. E. H. Weber, Uber die Anwendung der Wellenlehre auf die Lehre
vom Kreislaufe des Blutes etc. (1850.) Herausg. v. M. v. Frey. Mit
1 Taf. 46 S) 4 1.—

. F. W. Bessel. Linge d. einfachen Secuudenpeudels Herausg. von

H. Bruns. Mit 2 Taf. (171 S.) 4 8.—.

. A. Avogadro u. Ampdre, Abhandlungen zur Molekulartheorie.
(4841 u. 1814.) Mit 3 Taf. Herausg. v. W.Ostwald. (50 S.)
4 1.20. .y

. H. Hess, Thermoehemisc‘ﬁe Untersuchungen, (1839—1842.) Herausg.

v.W.Ostwald. (1028.) .4 1.60.

F. Neumann, D. mathem. Gesetze d. inducirten elektrischen Strome.

(1845.) Herausg. v. C. Neumann. (96 8.) . 1.50.

Galileo Galilei, Unterredungen u. mathematische Demonstrationen

iiber zwei neue Wissenszweige etc. (1638.) 4. Tag mit 13 u.

2. Tag mit 26 Fig. im Text. Aus d. Italien. iibers. u. herausg. v.

A.v. Ocottingen. (142 8.) #8.—.

Fortsetzun, jte des Umschiages.




Ueber die

| WANDERUNGEN DER IONEN
 WAHREND DER ELEKTROLYSE.

. Abhandlungen

von

W. HITTORF.
(1853 —1859.)

Erster Theil.

| Mit einer Tafel.

Herausgegeben
von

W. Ostwald. %

ng“ﬁaﬁ'\

/@ OF THE - \

" UNTVERSBITY
LEIPZIG

r
I
\
|
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN . |
1891. !
|
\
i



250/



)y € LIBR;
75 ?&’ES oF rueR Ry

IUNIV ERSITY
Ueber die Wanderungen der Ionen wéihrend
der Elektrolyse.

Von
W. Hittorf

in Minster.

N
Erste Mittheilung. (Pogg. Ann. 89. 1853.)

[177] Die Deutung, welche wir gegenwirtiz dem Processe
der Elektrolyse geben, stellte zuerst in ihren aligemeinen Ziigen
Grotthuss im Jahre 1805 auf. Darnach stammen die beiden
Ionen, die gleichzeitig frei werden, nicht von demselben Atome
des Elektrolyten ab, sondern gehéren verschiedenen an, denen
nimlich, die sich gerade in unmittelbarer Berithrung mit den
Elektroden befinden. Die Bestandtheile, aus deren Verbindung
sie treten, vereinigen sich sogleich mit den entgegengesetzten
der zun#chst liegenden Atome; dieser Vorgang findet zwischen
den entgegengesetzten Bestandtheilen simmtlicher neben ein-
ander liegender Atome, soviel ihrer innerhalb der Elekiroden
sind, statt und hilt sie alle gebunden.

»Ich folgere hieraus, bemerkt Grotthuss,*) dass, wenn es
moglich wire, im Wasser (allein ohne Einschaltung metallischer
Leiter) einen galvanischen Strom hervorzubringen, der eine
Zirkellinie bildete, alle Theilchen Wasser, die in diesem Zirkel
liegen, zerlegt und augenblicklich wieder zusammengesetzt werden
wiirden; woraus sich dann weiter ergiebt, dass dieses Wasser,
obgleich es die galvanische Zersetzung in allen seinen Theilen
wirklich erleidet, doch immer nur Wasser bleiben wiirde. «

*} Phys. chem. Forseh, S. 123.
1*
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Diese Auffassung der Elektrolyse war zu natiirlich, um nicht

die andern mehr oder weniger erzwungenen Hypothesen, welche
die austretenden Ionen aus denselben Atomen [178] des Elektro-
lyten entspringen liessen, zu verdringen. Sie erklirte ohne
weitere Annahme die zahlreichen Versuche, welche H. Davy*)
‘kurze Zeit nachher tiber die Hiniiberfithrung der Bestandtheile
zu den Elektroden verdffentlichte. Das spiite Auftreten der
Ionen eines Elektrolyten, der sich nicht in unmittelbarer Be-
rithrung mit den Polen befindet, ihr giinzliches Ausbleiben, wenn
sie eine Flilssigkeit, mit deren Bestandtheilen sie unlgsliche Ver-
bindungen eingehen, von den Elektroden trennt, waren vortreff-
liche Belege, welche Davy der Theorie lieferte.

Trotz der klaren Vorstellung, die G'rotthuss bis hierhin von
der Elektrolyse sich gebildet, die namentlich aus der Bemerkung,
welche ich oben mif seinen eigenen Worten wiedergegeben, her-
vorgeht (die Primisse der Folgerung realisiren wir bekanntlich
heutigen Tages leicht durch einen Inductionsstrom), verfiel er
in der weitern Ergrtindung der Erscheinung in einen wesent-
lichen Irrthum. Er dachte sich n#mlich dieselbe dadurch be-
dingt, dass die Metalle, zwischen denen der Elektrolyt einge-
schaltet, die Sitze zweier Krifte seien, welche entgegengesetzt
auf die beiden Bestandtheile jedes Atoms wirkend, den einen
abstossen, ‘den andern anziehen und sich umgekehrt dem Qua-
drate der Entfernung verindern. Dieser Ansicht huldigten lange
mehr oder weniger simmtliche Physiker, die unserm Gegen-
stande ihre Aufmerksamkeit schenkten; ihr entsprach die Be-
nennung der Pole, die man den eingetauchten Metallen gab.
Grotthuss war jedoch auch hier den tbrigen darin voraus, dass
er bereits (freilich im Widerspruche mit seiner Hypothese) die
auf jedes Theilchen des Elektrolyten wirkenden Krifte iiberall
gleichstark im Bogen hinstellte, eine Annahme, die bekanntlich
fiir die einfachsten Bedingungen des Versuches richtig ist.

Erst Faraday drang tiefer in den Vorgang ein. In ganz
entgegengesetzter Weise fasste er die Bedingungen desselben
auf und ward dadurch zu der grossen Entdeckung der festen
elektrolytischen Wirkung des Stromes gefiihrt, [179] die gegen-
wiirtig das Fundament aller weiteren Untersuchungen tiber die
Elektrolyse bildet. Er brachte durch diese Umgestaltung die
Theorie in Einklang mit dem OAm’schen Gesetze, ohne das-
selbe zu kennen.

*) @ilb. Ann. Bd. 28, S. 26.



Ueber die Wanderungen der Ionen. ) 5

»Iech denke mir, sagt er im § 524 seiner Experimental-
Untersuchungen,*) die Effecte als entsprungen aus inneren, der
in Zersetzung begriffenen Substanz angehdrigen Kriften und
nicht aus #usserlichen, wie sie betrachtet werden kdnnten, wenn
sie unmittelbar von den Polen abhingen. Ich nehme an, die
Wirkungen seien Folge einer durch den elektrischen Strom
hervorgebrachten Abinderung der chemischen Verwandtschaft
der in und neben der Bahn des Stromes liegenden Theilchen,
durch welche diese das Vermdgen erlangen, in einer Richtung
stirker als in der andern zu wirken, demgemiiss durch eine
Reihe folgweiser Zersetzungen und Wiederzusammensetzungen
in entgegengesetzter Richtung fortgeftihrt und endlich an den
in Richtung des Stromes liegenden Grenzen des in Zersetzung
begriffenen Korpers ausgetrieben oder ausgeschlossen werden
und dieses in grésserer oder geringerer Menge, je nachdem der
Strom mehr oder weniger stark ist. Ich glaube daher, es wiirde
philosophischer sein und die Thatsachen unmittelbarer bezeich-
nen, von dem zersetzt werdenden Korper in Bezug auf den durch
ihn gehenden Strom zu sprechen, als in Bezug auf die mit ihm
in Bertthrung stehenden sogenannten Pole, und demgemiss zu
sagen, dass wihrend der Zersetzung Sauerstoff, Chlor, Jod ete.
zu dem negativen Ende, Wasserstoff, Metalle u. s. w. zu dem
positiven Ende der zersetzt werdenden Substanz iibergefthrt
werden. « A

»Die Pole, heisst es weiter im § 556, **) sind bloss die Ober-
flichen oder Thiiren, durch welche die Elektricitit zu der zer-
setzt werdenden Substanz ein- oder austritt. Sie begrenzen die
Ausdehnung jener Substanz in dem Laufe des elektrischen
Stromes, sind die Enden derselben in dieser [180) Richtung, und
deshalb gehen die Elemente bis dahin und nicht weiter. «

Faraday erkliart hierdurch zuerst mit Bestimmtheit die
chemische Zersetzung als die Leitung des elektrischen Stromes
durch den Elektrolyten. Er-bewies fiir dieselbe die wichtige
Beziehung : ***)

»Die Summe der chemischen Zersetznng ist constant filr
jeden Querschnitt eines zersetzt werdenden Leiters von gleich-
formiger Beschaffenheit, welche Entfernung auch die Pole von
einander oder von dem Querschnitte haben mégen, vorausgesetzt

*) Pogg. Ann. Bd. 32, S. 435.
**) Ebend. Bd. 32, 8. 450.
***) Ebend. Bd. 32, 8. 426.
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nur, dass der elektrische Strom in constanter Quantitiit erhalten
werde. «

In diesen Sitzen wird noch heute unsere Vorstellung von
dem Processe der elektrischen Zersetzung zusammengefasst
Faraday glaubte in einer spitern Abhandlung,*) dass sie einer
. Modification bediirfen wiirden. Zu dieser Aeusserung bestimmte

ihn vorzugsweise die chemische Theorie der galvanischen Kette,
die er so eifrig zu vertheidigen sich bemiihte, sowie der Umstand,
dass Elektrolyte hiufig schwache Stréme leiten, ohne dass eine
Zersetzung wahrnehmbar wird. Beide Punkte sind jedoch seit-
dem hinreichend von der Wissenschaft erledigt, ohne den auf-
gestellten Sitzen irgend zu nahe zu treten. Im Gegentheil hat
jede genauere Untersuchung fiir dieselben nur neue Bestitigungen
. geliefert.

Wir veranschaulichen uns den Vorgang gewdhnlich, indem
wir eine lineare Reihe neben einander befindlicher Atome, wie
Fig. 1 Taf. I angiebt, darstellen. Der Zeichnung liegt die
Annahme zu Grunde, dass die Entfernung zwischen den benach-
barten Atomen des Elektrolyten grisser als diejenige ist, in
welcher die chemisch verbundenen Ionen jedes Atoms von ein-
ander abstehen. Diese Annahme ist gewiss fiir die Fille ge-
stattet, welche uns spéter allein beschiftigen, in denen der
Elektrolyt durch ein Ldsungsmittel den fliissigen Aggregat-
zustand erhilt.

[181] Die erste Wirkung des Stromes wird darin bestehen,**)
die Theilchen des zersetzt werdenden Kérpers in eine solche Lage
zu bringen, dass das Kation jedes Atoms der Kathode, das Anion
der Anode zugewandt ist. Alsdann entfernen sich die beiden
Ionen von einander, bewegen sich in entgegengesetzter Richtung
und kommen so mit den ebenfalls wandernden benachbarten
zusammen (Fig. 15 Taf. I). Hierdurch sind sie aber in eine
Lage gelangt, wo jedes Anion nach der Kathode, jedes Kation
nach der Anode gerichtet ist. Es muss daher wieder eine
Drehung jedes Atoms erfolgen, die entgegengesetzte Stellung
eintreten, wenn ununterbrochen an derselben Elektrode derselbe
Bestandtheil frei werden soll (Fig. 1¢, Taf. I).

Es wiirde gewiss von grosser Wichtigkeit sein, wenn wir
diese Bewegungen, welcher die kleinsten Theilchen eines
Elektrolyten wihrend des Durchganges des Stromes unterworfen

') DPogg. Ann. Bd. 35, S. 259.
**) Vergl Faraday §. 1705 Pogg. Ann. Ergiinzungsbd. I, S. 263.
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sind, genauer, als in den allgemeinsten Umrissen darstellen
konnten. Sie werden nicht allein tiber das Wesen der Elektri-
citdt, sondern auch ttber die chemische Constitution der Korper
Licht verbreiten.
: Es scheint moglich, durch den Versuch die relativen Wege, .
welche die beiden Ionen wihrend der Elektrolyse zuriicklegen, -
in vielen Fillen zu bestimmen. Da uns im Folgenden dieser
Punkt allein beschiftigen wird, so wollen wir ihn in der Zeich-
nung ebenfalls allein hervortreten lassen. Zu dem Ende wihlen
wir die Darstellungsart, die Berzelius in seinen Werken giebt,
in welcher die beiden Ionen unter einander sich befinden und
in horizontaler Richtung an einander verschieben (Fig. 2,
Taf. 1.). Gesetzt der Elektrolyt sei durch ein indifferentes,
den Strom nicht leitendes Ldsungsmittel in den flitssigen Zustand
gebracht. Vermégen wir die Fltissigkeit an irgend einer be-
stimmten Stelle zn spalten, so werden wir nach der Elektrolyse
in jedem Theile die Ionen in einem andern Verhiltnisse finden,
wie vor derselben. Dieses Verhiltniss wird durch die [182]
Wege bedingt, die jedes Ion wihrend des Durchganges des
Stromes zuriicklegt.

Machen wir z. B. die Annahme, welche in den dlteren Dar-
stellungen stillschweigend vorausgesetzt wurde, dass die Wege
einander gleich seien, demnach die beiden wandernden Ionen
sich in der Mitte ihrer urspriinglichen Entfernung begegnen, so
lehrt ein Blick auf die Fig. 2 Taf. I, dass nach der Elektrolyse
der Theil der Flissigkeit. der an die Anode grenzt, ein halbes
Aequivalent des Kations weniger enthalten wird, wie vor der-
selben. Fiir den andern Theil, der mit der Kathode in Beriih-
rung stand, gilt natéirlich das Umgekehrte. Unter Aequivalent
ist die Menge des frei gewordenen Bestandtheils verstanden.

Legen die beiden Ionen nicht gleiche Wege zuriick, begeg-
nen sie sich nicht in der Mitte, so wird die Seite der Flitssigkeit,
auf der das schneller sich hewegende Ion auftritt, um mehr als
ein halbes Aequivalent desselben vermehrt, und um weniger als
um ein halbes Aequivalent des andern vermindert worden sein.
Die Fig. 3 Taf. I zeigt dies fiir die Annahme, dass das Anion
4, das Kation % des Weges zuriicklegt. Die Seite der Flilssig-
keit an der Anode enthilt nach der Zersetzung 4 Aequivalent
des Anions mehr, 2 Aequivalent des Kations weniger, als
vor derselben. Die andere Seite zeigt das umgekehrte Ver-
hiltniss.

Es gilt offenbar dieses Resultat allzemein. ~Legt das eine
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n—1

1
Ion ™ des Weges zuriick, das andere , so wird die Seite

Ly s o 1 .
der Flissigkeit, in welcher ersteres anftritt, ;Aeqmvalent des-

n—1

selben mehr, Aequivalent des andern Ions weniger ent-

halten. Die entgegengesetzte Beziehung wird fiir die andere
Seite des Elektrolyten gelten.

Die ersten Versuche, die Ueberfiihrung der Ionen quantitativ
zu bestimmen, wurden von Faraday*) angestellt. Er behandelte
jedoch den Gegenstand nur nebenbei, und [183] beschrinkte
sich auf zwei Elektrolyte, verdilnnte Schwefelsiure und eine
Losung von schwefelsaurem Natron. Je zwei Gefisse wurden
mit bestimmten Mengen dieser Fliissigkeiten gefiillt und durch
Asbest in Verbindung gesetzt. Darauf warden sie in denselben
Strom eingeschaltet, und nachdem die Zersetzung eine Zeitlang
gedauert, der Asbhest ausgehoben und der Inhalt der Analyse
unterworfen. Es ist einleuchtend, dass diese Methode grosse
Miingel besitzt und keine genauen Resultate erwarten lisst. Die
Zahlen, welche Faraday aus zwei Versuchsreihen erhielt, zeigen
dies hinreichend. Bei dem Natronsalze bestimmte er blos die
Schwefelsiure, welche frei geworden, und setzte stillschweigend
voraus, dass die Hilfte derselben tibergefiihrt sei.

Die Herren Daniell und A. Miller **) sahen sich bei ihren
schonen Untersuchungen iiber die Elektrolyse der Salze veran-
lasst, der Ueberfiihrung grossere Aufmerksamkeit zu widmen.
Sie bewirkten die Scheidung der Flissigkeit durch Einschaltung
einer Membrane. Die beiden Zellen, in welche dadurch das
Gefiss getrennt wurde, filllten sie mit genau bestimmten Mengen
der wiisserigen Liosung des Elektrolyten und untersuchten sie
nach der galvanischen Zersetzung.

Die Resultate, welche sie erhielten, sind sehr auffallend.
Als sie niimlich schwefelsaures Kupferoxyd oder schwefelsaures
Zinkoxyd als Elektrolyte wihlten, fanden sie nach der Zerlegung
in der Zelle, in welcher die Kathode tauchte, genau dieselbe
Menge Metall wieder, die sie urspriinglich hineingebracht. Die
Menge des reducirten Metalles, vermehrt um die Quantitit des-
selben, die noch in der Fliissigkeit geldst war, betrug gerade

*) Experim. Untersuch. §. 525—530, Pogg. Ann. Bd. 32, S. 436.
**) Poyg. Ann. Bd. 64, S. 18.
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so viel, als vor der Elektrolyse vorhanden war. Demnach wiir-
den die Metalle Kupfer oder Zink bei der Elektroyse gar nicht

wandern; ihr Anion (8) legt allein die ganze Strecke zuriick.
Ein Ammoniumsalz (S8almiak) gab dasselbe Verhalten; das zu-
sammengesetzte [184] Kation (NH¢*) schliesst sich jenen beiden
an. Ueberfihrungen des Kations erhielten sie bei den Salzen:
schwefelsaures Kali, salpetersaurer Baryt, schwefelsaure Talk-
erde. Bie betrug ftir das Kalium {, far das Baryum }, filr das
Magnesium 4! Aequivalent. Die Verfasser schliessen aus diesen
Versuchen, dass bei der Elektrolyse diejenigen Metalle, welche
bei gewdhnlicher Temperatur das Wasser zersetzen, oder deren
Oxyde sehr lgslich in Wasser sind, der Fortfihrung in der
Volta’schen Kette von der Anode zur Kathode fihig sind,
wihrend diejenigen, welche keine so starke Verwandtschaft
zum Sauerstoff besitzen, ihren Ort behaupten. Bei simmtlichen
Anionen, sogar bei den schwachen, wie W04 und C 03, fanden
sie stets Ueberfithrungen.

In der Uebersetzung ihrer Abhandlung, welche sich in den
Annalen von Poggendorff findet, werden die directen Zahlen
aus den einzelnen Versuchen nicht vollstindig mitgetheilt. Die
Genanigkeit der Methode ldsst sich daher nicht beurtheilen. Es
scheint jedoch, dass dieselbe nicht befriedigte, da die Resultate
nur in runden Zahlen angegeben werden. Auch findet sich aus-
driicklich bemerkt, dass die Versuche nicht streng vergleichbar
seien, und dass die angegebenen Zahlen nicht als absolute Be-
stimmungen der von jedem Metalle in der Kette gewanderten
Mengen betrachtet werden kiénnten.

Die Einschaltung der Blase muss nothwendig zwei Uebel-
stinde im Gefolge haben. Der kleinere wird darin bestehen,
dass der Inhalt jeder Zelle nach der Elektrolyse sich nicht
genau ausheben lisst, dass entweder etwas in dem Diaphragma
zurlickbleibt, oder aus der andern Zelle hinzukommt. Der
grossere ist durch die rithselhafte Erscheinung bedingt, dass
bei diesen Versuchen die Fliissigkeitsmasse in der negativen
Zelle sich vermehrt, in der positiven vermindert. Sie wurde von
Danzell hiufig beobachtet, und ist in neuester Zeit von Wiede-
mann*) genauer untersucht worden. Letzterer fasst sie als eine
Fortbewegung [185] der gesammten Fldssigkeitsmasse von der
Anode zur Kathode auf, und findet sie bei der Kupfervitriol-
und Zinkvitriollosung stark ausgepriigt. Doppelt auffallend

¥ Pogg. Ann. Bd. 87, S. 321.
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erscheint es daher, dass Daniell und Miller die Menge des
Kupfers in der‘negativen Zelle unverindert fanden, da doch
durch diese Fortfihrung eine Vermehrung hitte eintreten
miissen.

Als Beweis, dass die Scheidewand der Fortfihrung der
Ionen kein Hinderniss in den Weg legt, berufen die Verfasser
sich auf die den Elektrotypen wohlbekannte Erfahrung, wonach
in einer Kupfervitriollosung, in welcher der negative Pol in den
hoheren, der positive in den niederen Schichten angebracht ist,
die Fliissigkeit um erstern wihrend der Elektrolyse #rmer an
Kupfer und zuletzt erschopft wird. Sie stellten selbst einen
detartigen Versuch an, indem sie ein langes Rohr mit zwei auf-
rechten Schenkeln mit einer starken Losung von schwefelsaurem
Kupferoxyd fiillten und durch zwei Kupferstreifen mit der
Batterie verkniipften. Die Fliissigkeit in dem negativen Schenkel
wurde merklich heller, die im positiven dagegen dunkler. S8ie
schliessen daraus, dass das am letztern Orte ausgeschiedene

Oxysulphion (8) Kupfer von der Anode 16ste, dass dieses jedoch
nicht vermochte zur Kathode zu wandern, um das dort gefillte
Metall zu ersetzen.

Diese nimliche Beobachtung wird fast um dieselbe Zeit von
mehreren Physikern berichtet und zu Erérterungen iiber den
Vorgang bei der Elektrolyse benutzt. Powillet*) beschreibt sie
an einer Goldldsung, die in einer U-formigen Rohre enthalten
war. Nachdem der Strom eine gentigende Zeit hindurchgeleitet,
fand er die Losung in dem negativen Schenkel fast ihres Goldes
beraubt, die in dem positiven Schenkel dagegen noch mit ihrem
urspriinglichen Groldgehalte versehen. Er folgert daraus, »dass
bei der Zersetzung des Goldchlorids und somit aller Metallsalze
der positive Pol ohne zersetzende Wirkung bleibe, dass alle
chemische Macht im negativen Pole liege, [186] dass dieser das
Gold aufnehme und das Chlor durch eine Reihe successiver
Zersetzungen und Wiederherstellungen dem positiven Pol zur
Entwicklung zusende.«

»Wenn beide Pole wirkten«, setzt er hinzu, »so wiirde das

» am negativen Pole ausgeschiedene Metall zweierlei Ursprunges
sein; die eine Hiilfte wire daselbst direct gefillt, die andere
kiime vom positiven Pole her: beide Schenkel der Rhre wiirden
dann wihrend der ganzen Dauer des Processes in gleichem
Grade drmer an Gold werden miissen. «

*) Pogyg. Ann. Bd. 65, S. 474. .

ét\
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Ausser den genannten Physikern bespricht Smee*) unsern
Fall.

Es ist sonderbar, wie dieser einfache Versuch so allgemein
missverstanden worden ist. Die Verdiinnung, welche die Lisung
am negativen Pole erleidet, beweist keineswegs, dass das be-
treffende Metall wihrend der Elekfrolyse nicht wandert. Wir
iberzeugen uns davon sogleich, wenn wir einen Blick auf die
Fig. 2 oder 3, Taf I zuriickwerfen. Das Kation ist in obigem
Falle im freien Zustande ein fester Korper, verlisst als solcher
beim Ausscheiden durch den Strom das Ldsungsmittel. Die
Fig. 2 ist unter der Annahme entworfen, dass die Ionen gleiche
Wege zurticklegen, und lehrt, dass die Seite an der Kathode um
4 Aequivalent des Kations nach der Elektrolyse vermehrt ist.
Da nun ein Aequivalent desselben fest geworden, so wird die
Losung um 4 Aequivalent vermindert, d. i. um { Aequivalent
des Salzes verdidinnt sein. Die Verdiinnung muss also auch,
wenn das Kation wandert, am negativen Pole eintreten; sie
muss es offenbar unter allen Umstiinden, so lange nicht das
Kation allein wandert, das Anion ruht. Erst in diesem und
einzigen Falle wird an der Kathode die urspriingliche Concen-
tration bleiben.

Gerade diese Verdiinnung, welche die Fliissigkeit um den
negativen Pol in den Fillen erleidet, wo das Kation die Ldsung
verlidsst, kann vortrefflich benutzt werden, um die Ueberfithrung
quantitativ zu bestimmen. Ohne Einschaltung [187] von Asbest
oder eines Diaphragmas wird leicht eine genaue Spaltung des
Elektrolyten erreicht.

Die Fig. 4 Taf. I stellt den einfachen Apparat dar, den ich
zu diesem Ende construirt habe, und der mir zu den Versuchen
gedient, die unten mitgetheilt werden.

Ein Glascylinder, welcher die Lisung des Elektrolyten auf-
nimmt, besteht aus zwei Theilen, einem gréssern ¢ und einem
kleinern . Ersterer ist in ein Gefiss ¢ eingekittet, das am besten
aus Porcellan gewihlt wird, und enthilt die Anode d. Diese
hat die Form einer runden durchlécherten Platte und ist aus
demselben Metalle angefertigt, dessen Salz der Elektrolyse
unterliegt. Der Stift, der in ihrer Mitte befestigt, geht durch
einen kleinen Kork in der Glasplatte, welche den Boden des #
Cylinders bildet und durch einen Schraubendeckel gehalten wird,
hindurch und gestattet die Verbindung mit der galvanischen

*; Pogg. Ann. Bd. 65, S. 473.
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Kette. Man lisst die Anode nicht auf dem Boden aufliegen,
sondern stellt sie etwas hoher, damit die concentrirtere Lisung,
die sich auf ihrer Oberfliche wihrend der Elektrolyse bildet,
durch die Locher nach unten abfliessen kann.

Der kleinere Theil des Cylinders 4 ist oben durch eine #hn-
liche durchbohrte und verkorkte Glasplatte geschlossen und
enthilt die Kathode e, die ebenfalls an einen Stift befestigt ist,
der nach aussen hervorragt. Der Kathode musste eine andere
Form als der Anode gegeben werden. Besteht sie nimlich auch
aus einer horizontalen Platte, so kann sich das Metall, das der
Strom an der untern Fliche absetzt, nicht halten. Es fillt herab
und setzt die Fliissigkeit in Bewegung. Um dies zu verhindern,
dient als Kathode ein Metallkegel, der mit seiner Spitze auf dic
Mitte einer horizontalen runden Glasplatte f aufgekittet ist. Die
Glasplatte f ist viel kleiner als der Querschnitt des Cylinders
und annihernd so gewihlt, dass die Punkte ihres Randes gleich
weit von der Basis wie von der Spitze des Kegels abstehen.
Dadurch kommen die Punkte der Kegeloberfliche ziemlich in
dieselbe Entfernung von der Anode, und das ausgeschiedene
Metall lagert sich auf alle [188) annihernd gleich stark ab. Die
Basis des Kegels stosst dicht gegen die Deckplatte. Die Hohe
desselben ist so gewshlt, dass die angekittete Glasplatte f un-
gefihr in die Mitte der H5he des Cylinders f4lit. Der Kegel
nebst dem Stifte besteht am besten aus Platin oder Gold. In
Ermangelung derselben kann man auch Silber nehmen, dessen
ich mich ebenfalls bedienen musste.

Soll ein Versuch angestellt werden, so wird zuerst der untere
eingekittete Theil des Cylinders sammt dem Gefisse ¢ mit der
Losung des Elektrolyten gefilllt. Dasselbe geschieht mit dem
obern Theile, in welchem die Kathode sich befindet, wobei
Sorge zu tragen, dass keine Luftblischen im Innern bleiben.
Durch eine Glasplatte g, welche auf dem offenen Rande dieses
Cylinders abgeschliffen ist, kann ein bestimmtes Volumen Fliissig-
keit abgeschnitten werden. Ist dieses geschehen, so wird der
Cylinder umgekehrt und mit der Glasplatte in das Gefiiss ¢,
neben den Cylinder @ gesetzt. Um es bequem zu bewerkstelli-
gen, geht ein Silberdraht A4 durch vier Licher der Platte, die
an den Ecken angebracht, und bildet dadurch zwei Handhaben.
Das Geftiss ¢ hat gerade eine Grosse, welche dem Cylinder a
und der Glasplatte ¢ auf dem Boden nebeneinander Platz ge-
stattet. Der Cylinder « ist ferner so eingekittet, dass der obere
Rand desselben um die Dicke der Glasplatte iiber den Boden
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hervorragt, dass er also mit der obern Seite derselben in die
némliche Ebene zu liegen kommt. Der kleinere gefiillte Cylinder
lasst sich daher leicht von der Platte iiber den untern Cylinder
schieben und bildet alsdann damit ein Ganzes. Sein Inhalt wird
in dieser Stellung vom Luftdrucke getragen.

Die Lisung, welche der Cylinder einschliesst, erfihrt wih-
rend der Elektrolyse nur an den Elektroden eine Verinderung.
Die Fliissigkeit um die Anode wird concentrirter und bleibt da-
her in dem untern Theile, die Fliissigkeit um die Kathode wird
verdiinnter und sammelt sich an der Decke an. Hat der Strom
eine hinreichende Menge zerlegt, so schiebt man den obern
Cylinder wieder auf die [189] Glasplatte zuriick und hebt ihn
damit heraus. Er wird von aussen von der anhiingenden Flilssig-
keit gereinigt, und der Inhalt sorgfiltig in ein anderes Gefiiss
zur Analyse entleert. Wird nun der obere Cylinder mit der
unverinderten Losung geftillt und diese Quantitit ebenfalls
analysirt, so erhilt man neben der Menge des ausgeschiedenen
Metalles die Data, aus denen sich die Ueberfithrung bestimmt.

Die Kathode ragt absichtlich nur bis zur Mitte des obern
Cylinders, damit die Flissigkeit an der Oeffnung unverindert
bleibt, und die Mischung, welche beim Zuriickschieben auf die
Glasplatte an dieser Stelle mit der Fliissigkeit des Gefiisses ¢
eintritt, keinen Nachtheil bewirkt. Damit diese Flissigkeit
wihrend der Elektrolyse sich nicht durch Verdunstung concen-
trire, ist die Vorrichtung in eine grosse mattgeschliffene Glas-
platte ¢ eingelassen und wird withrend des Versuches durch einc
Glasglocke bedeckt. Die Fig.5 Taf.I stellt einen Durchschnitt
des vollstindig zusammengestellten Apparates dar. Die Dimen-
sionen, welche der meinige besitzt, sind folgende: Der innere
Durchmesser des Cylinders misst 54mm, die innere Hohe des
untern Theils 70 mm, die innere Hohe des obern 25 mm. Die
Wandstiirke des Glases betriigt 4} mm, da dasselbe etwas dick
genommen werden muss. Dadurch, dass die Kathode nur bis
zur Mitte des obern Cylinders reicht, ist auch der Einfluss der
Diffusion auf unsere Versuche vernichtet. Dieselbe wird with-
rend der verh#ltnissmissig kurzen Dauer der Elektrolyse nur
zwischen den Schichten in dem obern Cylinder thitig sein und
auf die Masse im untern ohne Wirkung bleiben; sie kann daher
keine Fehler veranlassen.

Auch die Fortbewegung, die nach Wiedemann die Masse
des Elektrolyten von der Anode zur Kathode erfithrt, kann unsere
Resultate nicht tritben, da sie unter den obigen Verhiltnissen
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nicht einzutreten vermag. Der einzige Fehler, welcher, so weit
ich sehe, bei meiner Methode sich einstellt und nicht vermieden
werden kann, rithrt daher, dass das Metall, welches vom Strome
ausgeschieden wird, [190] ein anderes Volumen hat, als das
Salz, welches aus dem obern Theile weggefithrt wird. Diese
Aenderung des Volumens wird durch Zutritt oder Austritt von
Flissigkeit ersetzt. Die Zahlen, die wir fir die Ueberfihrung
finden, werden um den Gehalt dieser Flissigkeitsmenge un-
richtig sein. Unser Fehler ist jedoch sehr unbedeutend und
lisst sich wenigstens annihernd berechnen. Wir werden sehen,
dass er schon fiir sehr concentrirte Losungen nicht die Grosse
der unvermeidlichen Fehler der Analyse erreicht. Um so mehr
wird dies fiir die verdiinnteren Lisungen der Fall sein, da er,
wie man unmittelbar erkennt, im Allgemeinen proportional der
Verdtinnung abnehmen muss.

Neben den Apparat wurde ein Voltameter in den Strom ein-
geschaltet. Ich wihlte dazu die bequeme und genaue Vorrich-
tung, welche Poggendorff angegeben und Silbervoltameter ge-
nannt hat. Eine Silberschale, die als Kathode dient, enth#lt
eine Losung von salpetersaurem Silberoxyd, in welche eine
Silberplatte als Anode taucht. Da von letzterer wihrend der

Aufldsung, die das austretende Anion (N) veranlasst!), leicht
Theilchen losgehen und, auf die Schale fallend, das Gewicht
des reducirten Silbers vergrossern, so wurde sie mit einem
Ueberzuge von Leinen versehen.

Das erste Salz, welches ich zerlegte, war schwefelsaures
Kupferoxyd, mit welchem auch Daniell und Miller arbeiteten,
und das durch die Anwendung in der Galvanoplastik ein beson-
deres Interesse besitzt. Es ist der bequemste Elektrolyt fiir
unsere Versuche, da sich bekanntlich das Kupfer cohirent aus-
scheidet und deshalb enge an die Oberfliche des Silberkegels
anschliesst.

1. Schwefelsaures Kupferoxyd.

Die Lésung, welche der Elektrolyse unterworfen wurde,
war durch Verdiinnung einer concentrirten auf ungefihr das
doppelte Volumen hergestellt. Sie besass bei der Tempelatur
4,9° C. das spec. Gewicht 1,1036 und enthielt auf 1 Theil SCu
|'191] 9,56 Th. Wasser oder auf 1 Th. (SCu 4 511) 5,75 Th.
Wasser.
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Versuch A.

Die Elektrolyse wurde bei der Temperatur '4,7° C. vor-
genommen und durch einen kleinen G7ove’schen Becher be-
wirkt.

Der Strom dauerte 4 Stunden und reducirte im Voltameter
1,008 g Ag, daher in der Minute 0,0042 g Ag.

Diese Silbermenge ist dquivalent 0,2955 g Cu

Um den Silberkegel fanden sich aber 0,2975 g Cu.

Der Ueberschuss von 0,002 g rtthrt ohne Zweifel von einer
Oxydation des Kupfers her; wir legen bei der Berechnung stets
die Zahl zu Grunde, welche aus den Angaben des Silbervolta-
meters abgeleitet ist.

Die Liésung um die Kathode enthielt:
vor der Elektrolyse: 2,8543 g Cu ~ <~

nach » » 2 ,5897 g Cu
Demnach wurde sie ver- o
dtinnt um: 0,2646 Cu oder 0,2112 Cu.

Das Cu war auf gewohnliche Weise aus der kochenden
Losung durch Kali gefillt worden.
Die Menge des itbergefithrten Kupfers betrigt demnach :
0,2955
—0,2112
©0,0843 g d. 1. BA% = 28,5 Proc. des Aequivalentes.

Unser Versuch ergiebt ein ganz anderes Resultat, als die
Herren Daniell und Miller erhielten. Nach ihren Angaben
hétte die Losung im oberen Cylinder 0,2955 g Cu wihrend der
Elektrolyse verlieren miissen.

Wir werden zunichst fragen, ob die Ueberfithrung fiir jede
‘Stromstirke constant bleibt. Es wulde, um hierauf eine Ant-
wort zu erhalten, die obige Losung einem schwﬁcheren und
stirkeren Strome unterworfen.

Versuch B.

[192] Der Strom eines Grove’schen Bechers wurde durch Ein-
schaltung eines langen diinnen Neusilberdrahtes so geschwiicht,
dass er bei der Temperatur 5,3° C. in 18 Stunden 4 Minuten
1,2273 g Ag oder in der Minute 0,00113 g Ag reducirte.

Die Silbermenge entspricht 0,3597 g Cu
Um den Silberkegel fanden sich 0,3587 g Cu.

i LI
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Die Losung um die Kathode enthielt:
vor der Elektrolyse 2,8543 g Cu

nach » » 2,535 g Cu
Demnach wurde sie
verditnnt um: 0,3193 g Cu oder 0,2549 g Cu.
Die Menge des iibergefiihrten Kupfers betrigt daher:
0,3597
— 10,2549

10,1048 g oder 1948 = 29,1 Proc. des Aequiv.

Versuch C.

Der Strom dreier Grove’schen Becher reducirte bei der
Temperatur 6,5° C. in 2 Stunden 1,1503 g odet in der Minute
0,00958 g Ag

Die Silbermenge entspricht 0,3372 g Cu
Um den Bilberkegel fanden sich 0,3374 g Cu.

Die Lgsung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse 2,8543 g Cu
nach » » 2 5541 g Cu

Demnach verlor sie: 0,3002 g Cu oder 0,2396 g Cu.

Die Menge des iibergefithrten Kupfers betriigt also

0,3372
—0,2396

0,0976 g oder 5%7%% = 28,9 Proc. des Aequiv.

[193] Stellen wir die Ergebnisse der drei Versuche zu-
sammen:

Stromstiirke. Ueberfiihrung.
113 29,1
420 28,5
958 28,9 Proc.

Mittel 28,8 Proc.

so unterliegt keinem Zweifel, dass die Ueberfithrung von der
Intensitit des Stromes unabhingig ist. Ich habe es stets ver-
mieden , sehr starke Stréme zu benutzen, da die Temperatur-
erhohung, welche sie in der Losung bewirken, stérend wird.
Der unmittelbare Einfluss derselben auf unsere Zahlen ist zwar
leicht zu verhiiten, indem man die elektrolysirte Lésung nach
der Unterbrechung des Stromes nicht sogleich zur Analyse
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aushebt, sondern sie erst auf die Temperatur der Umgebung
zuriickkommen lisst. Nicht so gut kann man dagegen eine
indirecte Storung der Temperaturerh6hung umgehen. Sie be-
steht darin, dass eine Menge kleiner Luftblischen, die gewshn-
lich die Oberfliiche der Glasplatte unter der Kathode bedecken
und sich nicht entfernen lassen, ausgeschieden werden. Dass
diese Blidschen nicht Wasserstoffgas sind, lehrt schon der Ort,
wo sie auftreten. Sollen starke Stréme benutzt werden, so ist
es zweckmiissig, die Losung, ehe der Apparat damit gefiillt
wird, moglichst von der absorbirten Luft zu befreien, was am
bequemsten unter der Luftpumpe erreicht wird.

Die zweite Frage, die wir aufwerfen miissen, betrifft den
Einfluss der Concentration auf die Ueberfihrung. Es wurden
6 Losungen von Kupfervitriol sehr verschiedener Concentration
der Elektrolyse unterworfen.

Lésung L

Eine concentrirte Liosung wurde nur so weit verdiinnt, dass
eine Ausscheidung des Salzes an der Anode nicht zu befiirch-
ten war.

Sie hatte alsdann bei der Temperatur 4,5° C. das specifische
[194] Gewicht 1,1521 und enthielt auf 1 Th. 8 Cu 6,35 Th.
Wasser oder auf 1 Th. (SCu+ 5H) 3,69 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove'schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 5,5° C. in 4 Stunden 1,0783 g Ag. Dies entspricht
0,3161 g Cu.

Um den Silberkegel fanden sich 0,3168 g Cu.

Die Lésung um die Kathode enthielt:
vor der Elektrolyse 4,2591 g Cu

nach » » 3,9725 g Cu
Sie verlor: 0,2866 g Cu oder 0,2288 g Cu.
Es betriigt also die Menge des itbergefithrten Kupfers:
0,3161
— 0,2288

0,0873 oder &7%% = 27,6 Proc.

Als Losung IT gilt die zuerst elektrolysirte, die fiir die
Ueberfithrung 28,8 Proc. gab.

Ustwald’s Klassiker. 21. 2
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- Losung IIL

Spee. Gewicht bei der Temp. 3,6° C.: 1,0553.

_ Sie enthilt auf 1 Th. SCu 18,08 Th. Wasser oder auf 1 Th.
(SCu + 5H) 11,19 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove'schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 5,5° C. in 5 Stunden 45 Min.: 0,860l g Ag. Dies
entspricht 0,2521 g Cu.

Um den Silberkegel fanden sich 0,2520 g Cu.

Die Liosung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse: 1,5026 g Cu

nach » » 1,2895 g Cu
Sie verlor: 0,2131 g Cu oder 0,1701 g Cu.
Es betrigt sonach die Menge des iibergefiihrten Kupfers:
0,2521
—0,1701

10,0820 g oder 2% = 32,5 Proc.

[195] Loésung IV.

Spec. Gewicht bei der Temperatur 3° C.: 1,0254.

_ Sie enthielt anf 1 Th. SCu 39,67 Th. Wasser oder auf 1 Th.
(SCu + 5H) 24,99 Th. Wasser.

Der Strom zwei Grove’scher Becher reducirte bei der Tem-
peratur 4,5° C. in 5 Stunden: 0,6969 g Ag. Dies ist dquivalent:
0,2043 g Cu.

Das Kupfer, welches den Silberkegel bedeckte, konnte nicht
mehr gewogen werden, da in dieser verdiinnten Losung der
grossere Theil schwammig niedergeschlagen war.

Die Losung um die Kathode enthielt

vor der Elektrolyse: 0,6765 g (:lu

nach » » 0,5118 g Cu
Sie verlor: 0,1647 g Cu oder 0,1315 g Cu.
Daher betrigt die Ueberfithrung des Kupfers:
0,2043
— 0,1315

0,0728 g oder yf = 35,6 Proc.
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Losung V.

Spec. Gewicht bei der Temperatur 4,8° C.: 1,0135.

Sie enthielt auf 1 Th. SCu 76,88 Th. Wasser oder auf | Th.
(SCu 4 5H) 48,75 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove’'schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 4,3° C.: 0,3592 g Ag. Dies entspricht 0,1053 g Cu.

Das Cu um den Silberkegel war schwammig.

Die Lisung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse: 0,3617 g Cu

nach » » 0,2758 g Cu
Sie vorlor: " 0,0859 g Cu oder 0,0686 g Cu.
[196] Daher betriigt die Ueberfithrung des Kupfers:
0,1053
— 0,0686

0,0367 g oder £%'y = 34,9 Proc.

Losung VL

Spec. Gewicht bei der Temp. 4,4° C.: 1,0071.
_ Bie enthielt auf 1 Th. SCu 148,3 Th. Wasser oder auf 1 Th.
(SCu 4 5H) 94,5 Th. Wasser.
Der Strom eines Grove’schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 4,4° C. in 16 Stunden 25 Minuten 0,3859 g Ag.
Dies entspricht 0,1131 g Cu.

Das Cu um den Silberkegel war schwammig.
Die Losung um die Kathode enthielt:
vor der Elektrolyse: 0,1867 g Cu

nach » » 0,0964 g Cu
Sie verlor: 0,0903 g Cu oder 0,0721 g Cu.
Die Ueberfihrung des Kupfers betrigt:
0,1131
—0,0721

0,0410 g oder A% = 36,2 Proc.

Der Uebersicht wegen stellen wir die einzelnen Resultate
zusamimen.

PA
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Speec. Ueberfiihrung des
No. | Gew. Gehalt der Lusung. Kupfers.
1. 1,1521 |1 Th SCu auf 6,35 Th. H| 27,6 Proc.
II. 1,1036 |1 » 9 56 » 288 »
Ig. 1,0553 (1 » » » 18 08 » 32,56 »
IV. | 102541 » » » 3967 » |355
V. [ 101351 » » » 7688 » |349 d! 3, "MPt’t"f
VL [1,0071 |1 » » » 1483 » | 362 [ als Mitte

Die Zahlen fiir die Ueberfithrung bediirfen noch der kleinen
Correction, die ich oben andeutete. Wir kdnnen dieselbe nur
annihernd schiitzen, da sich bei unserer Methode nicht ermitteln
liasst, auf einen wie grossen Theil der [197] :Lésung sich die
Verdiinnung erstreckt. Die verdiinnte Loésung, die man leicht
wihrend der Elektrolyse mit den Augen verfolgen kann, bildet
sich unmittelbar an dem Mantel des Silberkegels, gleitet an dem-
selben aufwirts und sammelt sich unter der Decke an. Um
wenigstens eine Anschauung von der Grésse dieser Correction
zu erhalten, will ich sie unter einer bestimmten Annahme, die
sich nicht weit von der Wirklichkeit entfernen wird, fir die
Losung I berechnen.

Die Flﬁssxgkelt an der Kathode verlor 0,2866 g Cu oder
0,5762 g S Cu. Gesetzt dieser Verlust erstreckte gich auf eine
80 grosse Masse (z) derselben, dass daraus eine Lisung von
der Concentration No. II entstehe. In diesem Quantum z sind

6,35 1
vor der Elektrolyse ——— 735 z Wasser und —— 735 ——— 2 SCu enthalten.

Nach der Elektrolyse wird es (-7—%32: —0 5762) g SCu ein-

schliessen und von der Concentration II sein, daher anf

7 35

6,35 < . .

] (‘ . h -
Wasser ———-——7, 35 > 9,56 z SCu besitzen. Die gesuchte Masse er:
giebt sich demnach aus der Gleichung;

6,35 1 :
5762
7355956 ° 7357 "

und betrigt + = 12,616 g. Diese Masse hat vor der Elektro-

lyse das Volumen :—2—1’2% =10,9504 ccm. Durch die Elektro-
)
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lyse verliert sie 0,5762 g SCu und erhalt das Volumen —l%

’
= 10,9095 com. Daher bewirkt die Wegftthrung der 0,5762 g
SCu eine Verminderung des Volumens von 0,0409 ccm. Nach
Marchand und Scherer*) hat das galvanoplastisch nieder-
geschlagene Kupfer die Dichtigkeit 8,914. Demnach nehmen
die reducirten 0,3161 g Cu das Volumen 0,0355 ccm ein. Die
Verminderung des Volumens iiberwiegt die Vermehrung [198]
um 0,0409 — 0,0355 = 0,0054 ccm. Dieses Volumen wird
durch zutretende Ldsung ersetzt. Sie wiegt 0,0054 X< 1,1521 g
= 10,0062 g und enthalt 0,00042 g Cu.

Schon bei dieser concentrirtesten Lsung liegt daher der
Fehler ausser Betracht. Desto mehr wird es bei den andern der
Fall sein.

Der Einfluss des Wassers auf die Grésse der Ueberftthrung
tritt deutlich aus der Versuchsreihe hervor. In dem Maasse, als
die Verdiinnung zunimmt, wichst die Ueberfithrung des Kations
Cu und nimmt die des Anions (8) ab. Bei der Losung IV
scheint die Grenze des Einflusses erreicht zu sein. Von da wird
die Zahl annihernd constant.

Es bleibt ein dritter Umstand tbrig, der auf die Ueber-
fihrung einwirken kann; ich meine die Temperatur. Unser
Apparat gestattet nur bei Temperaturen zu arbeiten, die wir
der umgebenden Luft mitzutheilen im Stande sind.

Es wurde eine Lisung hergestellt, die ungefghr die Con-
centration besass, wie

Lo6sung II.

Versuch D.

Wihrend der Elektrolyse derselben schwankte die Temp.
der Luft von 21°—18° C. Der Strom eines Grove’'schen Bechers
reducirte in 4 Stunden 3 Min. 1,4247 g Ag. Dies entspricht
0,4176 g Cu. .

Um den Silberkegel fanden sich 0,419 g Cu.

Die Losung an der Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse: 2,8921 g Cu
nach » » 2,5191 g Cu

Sie verlor: 0,3730 g Cu oder 0,2977 g Cu.
*) Gmelin 111, S. 374.
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Demnach betrigt die Ueberfiihrung des Kupfers:

0,4176
— 0,2977

~0,1199 g oder $}§§ = 28,7 Proc.

[(199] Innerhalb der Grenzen 4°—21° C. zeigt sich kein
Einfluss der Temperatur.

Der Kupfervitriol ist ein Salz, welches 5 Atome Krystall-
wasser bei der Ausscheidung aus wisseriger Losung bindet.
Der merkwilrdige Einfluss, den die Menge des Wassers auf die
Ueberfiihrung #ussert, machte vor Allem die Untersuchung
eines wasserfreien Salzes wiinschenswerth. Ich wihlte

2. Salpetersaures Silberoxyd.

Das Salz wurde vor der Aufldsung geschmolzen, um es voll-
kommen neutral zu erhalten. Die Losung reagirte nicht auf
Lackmus. Es ist nicht so bequem zur Elektrolyse wie der
Kupfervitriol, da sich nur in den ganz concentrirten Lisungen
und bei nicht starken Stromen das Silber cohirent um den
Kegel anlegt. Gewdhnlich wachsen die krystallinischen Den-
driten rasch iiber die Glasplatte unter der Kathode und fallen
herab.

Ich wihite solche Strome, dass eine hinreichende Quantitit
Silber reducirt war, ehe das Herabfallen eintrat. Wenn dasselbe
drohte, wurde die Elektrolyse beendigt.

Lésung I.

Spec. Gew. bei der Temp. 11,1° C.: 1,3079.
Sie enthielt auf 1 Th. NAg 2,48 Th. Wasser.
Der Strom eines Grove'schen Bechers reducirte bei der
Temp. von 11,2° C. in 14Stunden 1,2591 g Ag.
Die Losung um die Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse: 17,4624 g ClAg

nach » » 16,6796 g ClAg
Sie biisste ein: 0,7828 g ClAg oder 0,5893 g Ag.
Demnach betriigt die Menge des ibergefithrten Silbers:
1,2591
— 0,5893

0,6698 g oder £%%% = 53,2 Proc.
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Loésung II.

Spec. Gew. bei der Temp. 19,2° C.: 1,2788.
Sie enthilt auf 1 Th. NAg 2,735 Th. Wasser.
[200] Der Strom eines Elementes reducirte bei der Temp.
19°C. 1,909 g Ag.
Die Ldsung an der Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse: 15,9364 g ClAg
nach » » 14,7233 g ClAg

Der Verlust betriigt: 1,2131 g ClAg oder 0,9132 g Ag.

Die Ueberfithrung des Silbers ist daher:

1,909
—0,9132
0,9958 g oder 358 = 52,2 Proc.

Losung III,

Spec. Gew. bei der Temp. 18,4° C.: 1,1534.

Sie enthilt auf 1 Th. NAg 5,18 Th. Wasser.

Der Strom eines Bechers reducirte bei der Temperatur
18,4° C. in 1 Stunde 21§ Min. 1,1124 g Ag.

Die Losung um die Kathode gab:

vor der Elektrolyse: 8,6883 g ClAg

nach » » 7,9569 g ClAg
Der Verlust ist: 0,7314 g ClAg oder 0,5506 g Ag.
Demnach betrigt die Menge des tibergeftihrten Silbers:
1,1124
— 10,5506

0,5618 g oder &8 = 50,5 Proc.

Lésung IV.

Spec. Gew. bei der Temp. 18,8° C.: 1,0774.
Sie enthielt anf 1 Th. N Ag 10,38 Th. Wasser.
Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur 18,5° C.
in § Stunde 0,4541 g Ag.
Die Lésung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 4,4156 g ClAg
nach » ° » 4,1080 g ClAg

Der Verlust ist: 0,3076 g ClLAg oder 0,2316 g Ag.
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Demnach betrigt die Menge des itbergeftihrten Silbers:
0,4541
— 10,2316
0,2225 g oder $$3% = 49 Proc.

[201) Lésung V.

Spec. Gew. bei der Temp. 19,2° C.: 1,0558.

Sie enthielt auf 1 Th. NAg 14,5 Th. Wasser.

Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur 19,2° C.
in 25 Min. 0,3937 g Ag. .

Dije Lésung um die Kathode gab:

vor der Elektrolyse: 3,1731 g ClAg
nach » » 2,8985 g ClAg

Der Verlust betrigt: 0,2746 g ClAg oder 0,2067 g Ag.

Daher ist die Menge des ibergefithrten Silbers:
0,3937
— 0,2067
0,1870 g oder 4§39 = 47,5 Proc.

Losung VI.

Spec. Gew. bei der Temp. 18,4° C.: 1,0343.
Sie enthilt auf 1 Th. NAg 23,63 Th. Wasser.
Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur 18,4° C.
in 4 Btunde 0,3208 g Ag.
Die Losung an der Kathode gab :
vor der Elektrolyse: 1,9605 g ClAg
nach » » 1,7358 g ClAg

Der Verlust betriigt: 0,2247 g ClAg oder 0,1691 g Ag.

Demnach ist die Menge des iibergefiithrten Silbers :

0,3208
—0,1691

0,1517 g oder 34§ = 47,3 Proc.

L.iisnng VII.

Spec. Gew. bei der Temp. 18,5° C.: 1,0166.
Sie enthilt auf 1 Th. NAg 49,44 Th. Wasser.
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Der Strom 2 Becher reducirte bei der Temp. 18,5° C. in
154 Min. 0,2470 g Ag.
Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 0,9485 g ClAg
nach » » 0,7758 g ClAg
Der Verlust betrigt: 0,1727 g ClAg oder 0,1300 g Ag.
[202] Daher ist die Menge des itbergefithrten Silbers:

0,2470
— 0,1300
0,1170 g oder {44¢ = 47,4 Proc.

L§sung VIII

Spec. Gew. bei der Temp. 18,6 C.: 1,0076.

Sie enthilt auf 1 Th. NAg 104,6 Th. Wasser.

Der Strom 3 Elemente reducirte bei der Temperatur 18,6° C.
in 41 Min. 0,1888 g Ag.

Das Sllber schied sich in dieser sehr verdiinnten Lésnng um
den Bilberkegel zuerst schwarz und schwammig aus, wie es
"Poggendorff beschrieben,*) und wurde spiter gelbllch weiss
und krystallinisch.

Die Lésung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 0,4515 g ClAg
nach » » 0,3197 g ClAg
Der Verlust betrigt: 0,1318 g Cl1Ag oder 0,0992 g Ag.

Die Menge des tibergeftihrten Silbers ist:
0,1888
— 0,0992:
0,0896 g oder f%% == 47,4 Proc.

Lésung IX.

Spec. Gew. bei der Temp. 9,6° C.: 1,0044.

Sie enthilt auf 1 Th. NAg 247 ,3 Th. Wasser.

Der Strom von 4 Elementen reduclrte bei der Temp. 9,6° C.
in 1 Stunde 3 Min. 0,0863 g Ag.

*) Pogg. Ann. Bd. 75, S. 338.
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Die Losung um die Kathode lieferte :

vor der Elektrolyse: 0,1916 g ClAg
nach » » 0,1316 g ClAg

Der Verlust betrigt: 0,0600 g ClAg oder 0,0452 g Ag.
Dabher ist die Ueberfithrung des Silbers:

0,0863
—0,0452

0,0411 g oder $44 = 47,6 Proc.

[203] Wir stellen wieder die Resultate, welche die 9 ver-
schiedenen Lijsungen geliefert, ttbersichtlich zusammen.

Spec. Ueberfiihrung des
No. | ‘Gew. Gehalt. Silbers.
I. | 1,3079 |1 Th. NAgauf 2,48 Th. H| 53,2 Proc.
11, 1,2788 ({1 » » » 2,73 » 52,2 »
L {11534 (1 » » » 518 » |505 »
IV. 1,0774 |1 » " » » 10,38 » 49 »
V. 11,0558 |1 » » » 14,6 » 47,5 »
VI. 1,0343 (1 » » » 23,63 » 47,3 » l
VIL [ 10166 [1 » » » 4944 » 474 , 34744 Proc.
VILIL | 10076 [1 » » » 10468 » | 474 [ itte
IX. 1,0044 |1 » » » 2473 » 476 »

Die Correction, deren diese Zahlen bediirfen, ist auch hier
selbst filr die Losung I so klein, dass sie innerhalb der Beob-
achtungsfehler liegt. Sie betrigt, wenn wir wieder dieselbe
Annahme, wie beim Kupfervitriol machen, auf die 0,6698 g
iibergefithrten Ag: 0,0005 g. Der Einfluss des Wassers #ussert
sich beim Silbersalpeter in entgegengesetzter Weise, wie beim
Kupfervitriol. Mit der wachsenden Menge des Lisungsmittels

nimmt die Ueberfithrung des Kations Ag ab, die des Anions (N)
zu. Bei der Losung V erreicht die Einwirkung des Wassers eine
Grenze. Eine grossere Verdiinnung #ndert die Zahl nicht weiter.
In den beiden Salzen, die jetzt vorliegen, sind beide Ionen
verschiedene Stoffe. Ich untersuchte nun die Verbindungen
desselben Kations mit verschiedenen Anionen und wihlte dazu
das schwefelsaure und essigsaure Silberoxyd. Diese beiden
Salze sind zwar schwer in Wasser loslich, jedoch fir unsere
Vorsicht noch hinreichend, um scharfe Resultate zu geben.
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3. Schwefelsaures Silberoxyd.

Versuch A

Spec. Gew. der Losung bei der Temp 15° C.: 1,0078.
Die Losung enthielt auf 1 Th. SAg 123 Th. Wasser.
[204] Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.
15° C. in 24 Min. 0,1099 g Ag.
Die Liésung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 0,4166 g ClAg
nach » » 0,3358 g ClAg

Der Verlust betriigt: 0,0808 g C1Ag oder 0,0608 g Ag.

Die Menge des iibergefiihrten Silbers ist daher:

0,1099
— 10,0608

0,0491 g oder A%l = 44,67 Proc.

Versuch B.

Der Strom von 4 Elementen reducirte in 25Min. 0,1127g Ag.
Die Losung um die Kathode gab:

vor der Elektrolyse: 0,4090 g ClAg

nach » » 0,3261 g ClAg
Der Verlust ist: 0,0829 g ClAg oder 0,624 g Ag.
Daher ist die Menge des iibergefihrten Silbers:
0,1127
— 0,0624
0,0503 g oder 3%3, = 44,63 Proc.
Versuch C.

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 19,4° C.
in 234 Min. 0,1108 g Ag.
Die Lisung um die Kathode lieferte ;

vor der Elektrolyse: 0,3539 g ClAg
nach » » 0,2720 g ClAg

Der Verlust betrigt: 0,0819 g ClAg oder 0,0616 g Ag.
Die Ueberfithrung des Silbers ist also:

0,1108
— 10,0616

0,0492 g oder 4232 = 44,4 Proc.
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[205] Die Resultate der drei Versuche:

44,67 Proc.

44,63  »

444 >
geben das Mittel: 44,57 Proc.

4. Essigsaures Silberoxyd.

Versuch A.

Spec. Gew. der Lisung bei der Temp. 14° C.: 1,0060.
Sie enthilt auf 1 Th. AcAg 126,7 Th. Wasser.?)
Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 14° C.
in 1 Stunde 21 Min. 0,2197 g Ag.
Die Lisung an der Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 0,3736 g ClAg
nach » » 0,2631 g ClAg

Der Verlust betriigt: 0,1105 g ClAg oder 0,0832 g Ag.
Demnach ist die Ueberfithrung des Silbers :

0,2197
—0,0832

0,1365 g oder 1385 — 62,13 Proc.

Versuch B.

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 15° C.
in 1 Stunde 7 Min. 0,1892 g Ag.
Die Lisung an der Kathode gab:
vor der Elektrolyse: 0,3656 g ClAg
nach » » 0,2728 g ClAg

"+ Der Verlust betriigt: 0,0928 g ClAg oder 0,0699 g Ag.

Die Menge des iibergefithrten Silbers ist:

0,1892
—0,0699

0,1193 g oder }4§3 = 63 Proc.

Versuch C.

Spec. Gew. bei der Temp. 15° C.: 1,0045.
Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp. 15° C.
in 1 Stunde 13 Min. 0,1718 g Ag.
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[206] Die Liosung an der Kathode gab:

vor der Elektrolyse: 0,2825 g ClAg
nach » » 0,1977 g ClAg

Der Verlust betriigt: 0,0848 g ClAg oder 0,0638 g Ag.
Die Menge des tibergefiihrten Silbers ist:

0,1718"
—0,0638
" 0,1080 g oder 195§ = 62,86 Proc.

-Aus den Resultaten der drei Versuche

62,13 Proc.
63 »
62,86 »

ergiebt sich das Mittel: 62,66 Proc.

Ueberblicken wir die Zahlen, welche die drei Salze des
Silbers geliefert, so springt sogleich die Thatsache hervor, dass
- dasselbe Kation in Verbindung mit verschiedenen Anionen bei
sonst gleichen Ldsungsverhiltnissen in verschiedener Menge
wandert.

Beim Ag (Ac) ist die Ueberfilhrung des Ag 62,6 Proc.,
des Ac 37,4 Proc.

» Ag(N) » » » » Ag 47,4 Proc.,
' ‘ des N 52,6 Proc.
» Ag (S) » » » » Ag 44,6 Proc.,

des 8 55,4 Proc.

Ist die Deutung, welche wir im Anfange dieses Aufsatzes
fir die Ueberfuhrung gefunden, richtig, so verhalten sich die
Wege, welche withrend der Elektrolyse zurtickgelegt werden:

von Ag und Ac wie 100 : 59,7
von Ag und N wie 100 : 110,9
von Ag und S wie 100 : 124,2.

Es ist in diesen Zahlen eine Beziehung zur chemischen Ver-
wandtschaft nicht zu verkennen. Jeder Chemiker erklirt von den
drei Anionen, die uns beschaftigen, das Ac als das schwichste,
das § als das stirkste.
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[207] Dieselbe Relation tritt hervor, wenn wir die Ueber-

fihrungen beim (§ )Cu und ( S)Ag verglelchen Bei dem ersten
dieser beiden Elektrolyte, die dasselbe Anion enthalten, betrigt

unter gleichen Losungsverhiltnissen die Wanderung des 8
64,4 Proc., des Cu 35,6 Proc., wihrend bei dem zweiten die

des § 55,4 Proc., des Ag 44,6 Proc. ist.

Die relativen Wege sind daher bei 8 und Cu: 100 u. 55,3
bei 8 und Ag: 100 u. 80,5.

Um den bemerkten Zusammenhang zu deuten, dringt sich
leicht folgende Betrachtung auf. Von mehreren Anionen werden
wir dasjenige, welches in der Vereinigung mit demselben Kation
den grossten Weg zur Anode zurticklegt, fiir das elektronega-
tivste erkliren. Analoges gilt von mehreren Kationen, die mit
demselben Anion vorliegen. Je weiter aber zwei Stoffe in der
Spannungsreihe von einander abstehen, desto kriftiger erscheint
ihre chemische Verwandtschaft. Wir wiirden darnach in den
Wegen, welche die Ionen wihrend der Elektrolyse zurticklegen,
ein Maass filr die chemische Verwandtschaft suchen diirfen. Ich
bin jedoch weit davon entfernt, diese Auffassung bereits .auf
obige Zahlen zu tibertragen. Beachten wir, dass Kupfer in
elektrischer Hinsicht positiver als Silber erscheint, dass die
Menge des Wassers auf die Ueberfithrung einen so entschiedenen
Einfluss #ibt, so ist an eine Theorie noch lange nicht zu denken. )

Ich wage noch nicht, eine Erklirung von dem Einflusse des
Wassers zu geben. Bei der Hypothese, die wir hieriiber auf-
stellen, miissen wir wohl festhalten, dass die Neutralitit der
Losung durch die Elektrolyse nicht gestdrt wird, dass nie an
der Kathode freie Sgure auftritt. Wir kénnen bei unseren Ver-
suchen die Ueberfihrung ebensogut ermitteln, wenn wir in der
Losung um die Kathode die Séure, als wenn wir die Basis quan-
titativ bestimmen. Ich werde jedesmal bei diesen Arbeiten den
ersten Weg vorziehen, wenn die analytischen Methoden die
Siure schiirfer ermitteln lassen.

Bei meinen Versuchen mit den vier Salzen wurde nie Wasser-
stoff an der Kathode neben dem Metalle ausgeschieden, [208]
obgleich sehr verdinnte Lidsungen elektrolysirt worden sind.
Ich hatte natirlich alle Sorgfalt angewendet, neutrale Losungen
herzustellen und freie S#ure auszuschliessen. Wenn Smee™)

*) Pogg. Ann, Bd. 65, S. 473,
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fiir die Elektrolyse des Kupfervitriols ein anderes Resultat ge-
funden, so ist dies blos scheinbar der Fall. Zur Stiltze der
altern Ansicht iiber die galvanische Zersetzung, wonach allein
das Wasser zerlegt wird und das Metall der Reduction, welche
der ausgeschiedene Wasserstoff veranlasst, zuzuschreiben ist,
beruft nimlich Smee sich auf den Versuch, wo er Kupfervitriol-
losung in einem hohen Glase mittelst Kupferelektroden zersetzte
und zwar so, dass die negative oben, die positive unten befind-
lich war. Er sah an ersterer Kupfer sich ausscheiden, anfangs
in compacter, spiter in schwammférmiger Gestalt, dann Wasser-
stoff entweichen, wihrend die oberen Schichten sich allméhlich
vollstindig entfirbten und die untere positive Elektrode sich
mit einer dicken Lage Kupferoxyd itberzog. Mit Ausnahme der
Bemerkung tiber die Anode habe ich denselben Erfolg stets ge-
sehen, als die Kathode in meinem Apparate die Gestalt einer
horizontalen Platte hatte. Legen wir sie auf die Oberfliche der
Losung, sodass nur ihre untere Fliche damit in Beriithrung
steht, so tritt das Kupfer bei nicht zu schwachen Strémen so-
gleich schwammformig auf; es fillt bald herab und lisst eine
reine Wasserfliche an der Kathode, wodurch natiirlich Wasser-
stoff erscheinen muss. Es folgt dies so unmittelbar aus Fig. 2
oder 3, Taf. I, dass eine weitere Erorterung iiberflissig ist.
Eben um diesen Erfolg zu verhindern, erhielt meine Kathode
die Form eines Kegels.

Daniell*) hat bereits unwiderleglich den Wasserstoff, der
sich wihrend der galvanischen Zersetzung aus der wisserigen
Lisung eines Salzes der Alkalien oder alkalischen Erden ent-
wickelt, als secundir dargethan. Es ist bekannt, dass, wenn
Salze von Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, auch vollkommen
neutral, in wisseriger Losung [209] den Strom leiten, neben den
Metallen Wasserstoff frei wird. Ist dieser Wasserstoff ebenfalls
secundér? Nichts ist leichter, als diese Frage zu beantworten.
Es wurde eine Losung von SFe, das durch mehrmaliges Um-
krystallisiren von freier Séiure gereinigt war, neben einem Silber-
voltameter in den Strom eingeschaltet. In die Losung tauchte
eine Eisenplatte als Anode, eine Platinplatte als Kathode. Die
Flissigkeit um letztere ist nach der Elektrolyse so neutral, wie
vor derselben. Ist der Wasserstoff secundiren Ursprunges, so
wurde er durch einen Theil des frei werdenden Eisens, welcher
das Wasser zersetzte, indem er den Sauerstoff aufnahm, entbunden.

*) Pogg. Ann. Erginzbd. I, S. 565,
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Es muss alsdann dem reducirten Eisen Eisenoxydul beigemengt
sein, und die Menge ¥o, die man aus demselben darstellt, wird
so viel Eisen enthalten, als dem Silber #iquivalent ist. Folgende
beiden Versuche lehren dies deutlich.

Versuch A.

Der 8trom 3 Elemente reducirte im Silbervoltameter 3,672 g
Ag, das 0,9537 g Fe #quivalent ist. Das ausgeschiedene Eisen
wurde in Konigswasser gelost und als fe durch Ammoniak ge-
fiillt.

Das f'e wog 1,3625 g, enthielt also 0,9542 g Fe.

Versuch B.

Das reducirte Silber wog 3,0649 g und ist Hquivalent
0,7960 g Fe.
Das f'e wog 1,1375 g und enthielt 0,7966 g Fe.

Ueber den Einfluss des Wassers auf die Wanderungen wer-
den wir nihere Aufklirung erhalien, wenn wir ein anderes
Loésungsmittel substituiren: Leider ist unsere Wahl in dieser
Hinsicht sehr beschrinkt. Der Alcohol absolutus ist die einzige
Flassigkeit, die das Wasser ersetzen kann, jedoch nur in weni-
gen Fillen, da er nur wenig Elektrolyte 16st.

Von unseren vier Salzen ist allein das N Ag in Alcohol ab-
solutus 16slich. In hsherer Temperatur ist es leichtloslich, [210]
in niederer, bei welcher allein, schon der Fliichtigkeit des Al-
kohols wegen, die Elektrolyse vorgenommen werden kann,
schwerldslich. Eine bei hoherer Temperatur gesittigte Losung
behielt bei der Temperatur 5° C. nur 1 Th. NAg in 30,86 Th.
Alkohol.

Etwas verdiinnter war die Ldsung, welche der Elektrolyse
unterworfen wurde. Die mit Siegellack angekittete Glasplatte
unter der Kathode war mit einer angeschraubten Elfenbeinplatte
vertauscht, und der Cylinder ¢ mit Gyps in das Gefliss c ein-
gesetzt. Die Losung leitete schlecht.

Versuch A.

Der Strom von 6 Elementen reducirte in 3 Stunden 32 Min.
bei der Temp. 3,8° C. 0,2521 g Ag.



Ueber die Wandemngen der Ionen. 33

Die Losung um die Kathode gab:

vor der Elektrolyse: 0,9181 g ClAg
nach » » 0,7264 g ClAg

Der Verlust betrigt: 0,1917 g Cl1Ag oder 0,1443 g Ag.
Demnach ist die Ueberfithrung des Silbers:

0,2521
—0,1443

0,1078 g oder $33% = 42,8 Proc.

Versuch B.

Der Strom von 6 Elementen reducirte bei der Temp. 5° C.
in 2 Stunden 22 Min. 0,1367 g Ag.
Die Losung um die Kathode gab :

vor der Elektrolyse: 0,8743 g ClAg
nach » » 0,7700 g ClAg

Der Verlust betrigt: 0,1043 g ClAg oder 0,0758 g Ag.

Die Ueberfithrung des Ag ist also:

0,1367
— 10,0785

0,0582 g oder i, = 42,6 Proc.
Demnach betrigt in der Alkoholldsung die Ueberfithrung

des Ag 42,7 Proc., des N 57,3 Proc.

und die relativen Wege sind 100 und 134,2.

[211] Dieses Resultat, das man nicht erwartet, mahnt zu
grosser Vorsicht in der Deutung unserer Zahlen. Ich beabsich-
tige zun#ichst solche Salze zu studiren, die in Alcphol absolutus
auch bei niederer Temperatur leicht 18slich sind, und hoffe in
der n#ichsten Mittheilung die Ergebnisse fiir die Salze des Zinks,
Cadmiums, Eisens, Mangans u. s. w. vorlegen zu konnen. Bei
mehreren derselben scheidet sich Wasserstoff an der Kathode
wihrend der Elektrolyse aus. Da die Losung sich jedoch da-
selbst verditnnt, so lisst sich mein Apparat leicht durch eine
kleine Modification auch fiir diese Untersuchung geeignet er-
halten. Ich gedenke alsdann auch auf die Methode von Daniell
und M:ller und ihre abweichenden Resultate zuriickznkommen,

Ostwald's Klassiker. 21. 3



Zweite Mittheilung. (Pogg. Ann. 98. 1856.)

‘1] § 1. Der chemische Vorgang, durch welchen die Elek-
trolyte den elektrischen Strom fortpflanzen, wird der Beobach-
tung blos in den beiden Schichten zuginglich, die unmittelbar
an die Elektroden grenzen; alle anderen Querschnitte erscheinen
durch die Elektrolyse nicht verindert. Es ist dies nicht nur
dann der Fall, wenn die Elektrolyte durch die Wirme in den
flissigen Zustand versetzt sind ; auch die Losung derselben ver-
hilt sioch in obiger Weise. Verhindern wir n#mlich, dass die
Grenzschichten sich mit den zwischenliegenden mischen, so be-
halten letztere ihre urspriingliche Concentration, wie lange sie
auch vom Strome durchflossen werden. In dem geschmolzenen

"Klektrolyten ist die Untersuchung auf die Zersetzungsproducte
der Elektrolyse beschrinkt: die Beziehungen, in welchen die-
selben zur Stirke des Stromes sowie zur Natur des Elektrolyten
stehen, sind durch die classischen Arbeiten von Faraday haupt-
sichlich enthiillt worden. In der Liésung eines Elektrolyten tritt
uns noch eine andere Thatsache entgegen, die bis jetzt sehr
unvollstindig erkannt ist. Es erfahren ndmlich die Grenz-
schichten, in denen die Ionen frei werden, eine Aenderung ihrer
Concentration.

§ 2. Die Erscheinung ist am besten bei den Salzen der-
jenigen elektropositiven Metalle wahrzunehmen, welche das
Losungsmittel nicht zersetzen. Bei diesen wollen wir daher zu-
nichst verweilen. In einer solchen Salzlosung erleidet [2] die
Schicht, in welcher das Metall frei wird, eine Verdiinnung,
wiihrend eine Concentrirung die Ausscheidung des elektronega-
tiven Bestandtheils begleitet, wenn wir Sorge tragen, dass die
Anode mit ihm eine losliche Verbindung eingeht. Letztere Be-
dingung wird am zweckmissigsten erfillt, indem wir zur Anode
‘dasselbe Metall wihlen, dessen Salz dem Strome unterliegt.
Man iibersicht den Vorgang am besten, wenn die Kathode in
dem oberen Theile des Gefiisses, die Anode in dem unteren
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aufgestellt ist, und erkennt alsdann deutlich, wie die Schichten
der Fliissigkeit, die nicht in Berithrung mit den Elektroden sich
befinden, ihre anfingliche Dichtigkeit bewahren.

§ 3. Um niihere Einsicht in die' Erscheinung zti gewinnen,
miissen wir dieselbe quantitativ bestimmen, die Grosse der Ver-
diinnung oder Concentration ermitteln. Das Verfahren, welches
hier einzuschlagen ist, ergiebt sich aus obiger Darstellung von
selbst. Wir unterwerfen eine Lisung von bekanntem Gehalte
in jener verticalen Lage dem Strome, spalten sie nach der Elek-
trolyse an einer beliebigen Stelle, die nur zwischen den Elek-
troden liegen, sowie unvermischt mit den Grenzschichten sein
muss, und erniitteln endlich die Zusammensetzung der Flulssig-
keit, die in einem der beiden Theile enthalten ist. Theoretisch
bleibt es gleichgiiltig, welche Wahl hierbei getroffen wird, da ja
die beiden Theile sich zur urspriinglichen Losung ergiinzen.
Praktische Riicksichten geben jedoch bald dem einen, bald dem
andern Pole den Vorzug, ‘

§ 4. Die vollstindige Untersuchung hat drei Punkte zu
beachten. Zuerst ermitteln wir die Menge der freigewordenen
Bestandtheile: wir wiigen entweder das ausgeschiedene Metall
oder suchen den Verlust, welchen die Anode erfahren hat.
Beide Bestimmungen mangeln der Schirfe, wenn die Metalle
unedle sind und deshalb einer theilweisen Oxydation durch den
von der Losung absorbirten Sauerstoff der Luft unterliegen.
Wir begegnen diesem Uebelstande, indem wir in den Strom ein
Voltameter einschalten, dessen Zersetzungsproducte genau er-
mittelt [3] werden konnen. Keins gestattet dies so vollkommen,
wie das von Poggendorf eingefiihrte Silbervoltameter, dessen
Angaben fir die schwichsten wie die stirksten Strome gleich
genau und durch die Wiigung des ausgeschiedenen Silbers so
leicht zu erhalted sind. Ich bin iiberzeugt, dass es das Wasser-
voltameter, welches hiunfiger benutzt ist, verdringen wird. Vor-
liegende Arbeit wire wenigstens ohne dasselbe in vielen Fillen
nicht durchfihrbar gewesen.

Der zweite Punkt betrifft die Bestimmung der in der Lisung
enthaltenen beiden Ionen. Die Hiilfsmittel der quantitativen
Analyse kommen hier zur Anwendung. Ist das Ldsungsmittel
indifferent gegen Strom und Salz, wird es von ersterem_ nicht
zersetzt und bt es keine chemische Einwirkung auf letzteres
aus, so liegt nach der Elektrolyse das neutrale Salz noch vor,
und es geniigt, eines der beiden Ionen zu ermitteln. An jedem
Pole befindet sich von dem Bestandtheile, der dort frei geworden,

3%



36 W. Hittorf.

genau eine mit dem erhaltenen Silbergewichte dquivalente Menge
im Ueberschusse tiber den andern. Hierbei ist nattrlich fiir die
Anode von dem Gewichte abgesehen, welches sie an das aus-
tretende Amnion verloren hat, und das dadurch in die Losung
gekommen ist. Ich hatte in meiner ersten Mittheilung obiges
fir die daselbst untersuchten Salze vorausgesetzt, was jedoch
nicht ganz richtig ist. Von den drei Lsungsmitteln, deren ich
mich bedient habe, Wasser, absoluten Alkohol und Asther,
bietet bekanntlich das erstere dem Strome den geringsten Wider-
stand dar. Derselbe ist jedoch schon so betrichtlich, dass sehr
starke Batterien nothwendig werden, um eine messbare Zer-
getzung zu erhalten. Das Wasser wird ohne Zweifel stets neben
dem aufgeldsten Elektrolyten vom Strome zerlegt. Die Menge
ist aber, wenn die Concentration bedeutend, gewdhnlich so ge-
ring, dass sie, wie wir sehen werden, in den Resultaten nicht zu
bemerken ist und in den Fehlern der quantitativen Analyse sich
versteckt. Erst bei grosserer [4] Verdinnung wird sie bestimm-
bar. In der Flissigkeit um die Kathode giebt sie sich dadurch
zu erkennen, dass von dem Anion etwas mehr als das Neutrali-
tatsverhiltniss verlangt, gefunden wird. Der Ueberschuss ist
niimlich entstanden, indem die kleine Menge Wasserstoff das
Kation reducirte und jenen ungebunden liess. In der Flissig-
keit um die Anode findet sich in analoger Weise ein Ueberschuss
des Kations als Oxyd, welches der ausgeschiedene Sauerstoff
des Wassers mit der Anode gebildet. Aus dem Ueberschusse
lisst sich die Menge des zersetzten Wassers berechnen, das -
Aequivalent derselben ist von der Gesammtmenge des reducirten
Metalles abzuziehen, um das zerlegte Salz richtig zu erhalten.
Erleidet das Salz durch das Wasser eine chemische Einwirkung,
so werden die Verhiltnisse sehr verwickelt. Es treten alsdann
zwei neue Elektrolyte hinzu, nimlich die Verbindung des Anions
mit dem Wasserstoff des Wassers, eine freie Siure, sowie die
des Kations mit dem Sauerstoff, eine freie Basis. Der Strom
wird sich zwischen die vorhandenen Elektrolyte theilen; es ist
aber nicht mehr moglich, den Vorgang im Einzelnen zu beur-
theilen. 4)

Es bleibt drittens das Gewicht des Losungsmittels zu finden
ibrig. Wurde die Flssigkeit, welche zur Analyse diente, ge-
wogen, so ergiebt sich dasselbe nach Abzug der beiden in ibr
befindlichen Ionen.

§ 5. Die Untersuchung liefert demnach als Resultat die
Quantitit eines jeden Ions, die in einem bestimmten Gewichte

.
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des Losungsmittels enthalten ist, wenn eine bestimmte Menge
des Salzes durch den Strom zersetzt worden. Da der Gehalt
der unverinderten Liosung gegeben ist, so sind die Mengen der
Ionen, welche vor der Elektrolyse in jemem Gewichte -des
Losungsmittels sich fanden, bekannt, und in den Differenzen
erscheinen die Gewichte der Ionen, welche durch den Strom
nach dem betreffenden Pole gefithrt oder von demselben entfernt
werden. Diese Differenzen sind aber proportional den Quanti—
titen, welche durch den Strom zersetzt worden. Indem sie auf
letztere [5] bezogen werden, ist die Erscheinung unabhanglg
von jeder Hypothese dargelegt.

Das beschriebene Verfahren weicht von dem frither von mir
angewandten etwas ab. Ich bestimmte damals nicht das Ge-
wicht des Losungsmittels, sondern gleiche Volumina der Lisung
wurden vor und nach der Elektrolyse auf ihren Gehalt unter-
sucht. Der Fehler, der dabei begangen wird, war mir nicht
unbekannt; *) er liegt in der Voraussetzung, dass die Menge des
Losungsmittels in dem constanten Volumen ebenfalls unveréndert
geblieben. Fiir die Salze, deren Verhalten in jener ersten Arbeit
niedergelegt ist, tibersteigt der Fehler, wie ich dort zeigte, selbst
filr die concentrirtesten Losungen, die angewandt wurden, nicht
die Fehler der Analyse.**) In der Folge werden uns jedoch
viele Beispiele begegnen, bei denen jene Annahme wahrnehm-
bare Fehler veranlasst, so dass dieselbe fast immer vermieden ist.

§ 6. Der Apparat, den ich in meiner ersten Mittheilung
benutzte, gestattete die Fliissigkeit um die Kathode zu unter-
suchen. Es ist leicht, einen solchen fiir die Losung um die
Anode zu construiren. Ich beschreibe denjenigen, mit welchem
ich einen Theil der neuen Resultate gewonnen und welchen die
Fig. 6 Taf. I wiedergiebt. Er besteht mit Ausnahme der Elek-
troden ganz aus Glas; das Gefiss, welches die Anode einschliesst,
ist durch A bezeichnet und besitzt einen in dem Boden ein-
gekitteten Conus () aus dem Metalle, dessen Salz zerlegt wird.
Derselbe ruht auf einer Messingplatte (), welche die Verbin-
dung mit der Batterie vermittelt, und trigt die Anode (y), die
von einer runden durchlécherten Platte gebildet wird. In die
Oeffnung des Glischens ist der Hals des Gefiisses (B), das die
Kathode enthilt, eingeschliffen ; er kann durch den eingeriebenen
Glasstopsel (0), der in den langen Stiel (e) ausl&uft verschlossen

*) Pogg. Ann. Bd. 89 S. 190. (S 14 dieser Ausgabe.)
**) Pogg. Ann. Bd. 89 S. 196 und S. 208.
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werden. Um diesen Stiel schiebt sich die Glasrthre (), auf
deren unteres Ende eine durchbohrte runde [6] Glasplatte ()
aufgesteckt ist, wihrend die silberne Kathode (¢) in Form eines
Kegels sie umgiebt. Der Kegel steht durch den Silberdraht (x)
in Verbindung mit dem verschiebbaren Messingarme (1), der zu~
gleich die Glasrshre trigt, und durch welchen der Strom die
Vorrichtung verlisst.

Die Fig. 6a, Taf. I giebt den Aufriss der zusammengestell-
ten Theile in der Lage, die sie wihrend der Elektrolyse ein-
nehmen. Der Glasstopsel befindet sich alsdann etwas oberhalb
des Halses in einer Schicht der Losung, deren Concentration
unverindert bleibt, und wird in dieser Stellung durch einen
zweiten Arm (u) gehalten. Ist die Elektrelyse beendigt, so
senkt man vorsichtiz den Stdpsel und schliesst dadurch die
Flissigkeit um die Anode ab. Die Messingarme nebst der Ka-
thode werden entfernt und das Gefiiss (/) ausgehoben. Das
Gléschen (4) wird nun durch eine aufgeschliffene Glasplatie
bedeckt und, nachdem es auf die Temperatar der Umgebung er-
kaltet, gewogen. Der Inhalt dient endlich zur Analyse. Der
ganze Apparat ruht auf einer matten Glasplatte und wird von
einer aufgeschliffenen Glasglocke eingeschlossen.

§ 7. Zur Erl3uterung “und Bewihrung der Methode theile
ich einen Versuch mit, zu welchem die wi#sserige Lisung von
schwefelsaurem Kupferoxyd in derselben Concentration ge-
nommen wurde, wie sie in der ersten Abhandlung so oft benutzt
und dort mit der Ziffer II bezeichnet ist. Die Analyse be-
schriinkte sich ebenfalls auf die Bestimmung des Kupferoxyds.

Schwefelsaures Kupferoxyd.

Spec. Gewicht 1,1014 bei 8°C. (Wasser von derselben Tem-
peratur diente als Emhelt)

32,3609 g der Ldsnng gaben 1,4942 g Cu.

Der 8trom zweier kleinen Grove'schen Becher reducirte in
1 Stunde 5 Min.: 0,7822 g Silber, was 0,2294 g Kupfer #qui-
valent ist.

Die Losung um die Anode, welche aus Kupfer bestand, [7]
das aus reinem Vitriol galvanoplastlsch gewonnen war, enthielt
nach der Elektrolyse

in 32,7809 g: 1,7003 g Cu.
Daraus berechnen sich in 29,3674 g Wasser: 3,4135 g SCn
und 1,3577 g Cu. Ziehen wir das Aequivalent Kupfer ab. das
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von der :Anode sich 15ste, so bleiben 1,1283 g Cu. Die 29,3674 ¢
Wasser filhrten vor der Elektrolyse 1,1933 g Cu. Demnach
wurden 1,1933 — 1,1283 = 0,065 g Kupfer zur Kathode ge-
filhrt oder o = 0,284 des reducirten Kupfers. Die Ver-
suche, welche mit dleser Losung in der ersten Mittheilung an-
gestellt wurden, ergaben als Mittel 0,287. Die Uebereinstimmung
der Zahlen, die an verschiedenen Polen mit verschiedenen Appa-
raten gewonnen wurden, ist der beste Beleg, dass unsere Auf-
fassung der Erscheinung richtig ist.

§8 Das Resultat steht aber im Widerspruche mit dem-
jenigen, welches Dantell und Miller*) erhielten.

Ihr Zersetzungsapparat war durch ein Diaphragma, das bald
aus einer Membrane, bald aus einer pordsen Thonplatte bestand,
in zwei horizontal neben einander liegende Zellen getheilt. Als
sie denselben mit der Losung unseres Salzes fiillten, fanden sie
nach der Elektrolyse sowohl um die Kathode wie um die Anode,
die von Platin war, dié Menge des Kupfers unverindert wieder,
welche sie urspriinglich hineingebracht. Ihr Verfahren ist in
mehrfacher Hinsicht zu verwerfen. Zuerst beachten die beiden
Physiker nicht die Erscheinung, dass bei der Elektrolyse die

gesammte Masse der Losung eine Fortfithrung von der Anode -

zur Kathode erfihrt, eine Erscheinung, deren Gesetze von
Wiedemann**) so vortrefflich ermittelt sind. Da die Zellen ihres
Apparates nicht geschlossen waren, so musste hierdurch'die
Menge der Liésung um die Anode vermindert, um die Kathode
vermehrt werden. Ein zweiter Fehler entsprang daraus, dass
die Losung in der positiven Zelle durch [8] die Elektrolyse
ginzlich verindert wurde, indem sie sich mit der freiwerdenden
Schwefelsiure, welche ein so guter Leiter des Stromes ist, ver-
mischte. Letzterem Umstande schreibe ich hauptsichlich die
Abweichung ihrer Resultate zu, da ersterer in entgegengesetzter
Weise auf sie einwirken musste.

§ 9. Die verticale Lage, welche ich den Elektroden tiber
einander gebe, sowie die Ausschliessung des Diaphragma ver-
hindern in meinen Apparaten die Fortbewegung der gesammten
Masse der Lisung vom positiven zum negativen Pole. Ich habe
mich durch besondere Versuche iiherzeugt, dass dieser Vorgang
auf die Ueberfilhrung der Ionen keinen Einfluss ausiibt, dass
beide Wirkungen des Stromes unabhiingig von einander auftreten.

*) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 40.
™) p"OJ Ann. Bd. 87, S. 321,



Hierzu benutzte ich den Apparat Iig. 7 Taf. I, welcher im
Wesentlichen mit dem von Daniell und Miller identisch und
daher auch nur im Aufriss dargestellt ist.

Drei Glascylinder mit dicken Wandungen, von denen die
gusseren .4 und C einen Boden haben, wurden auf einander
geschliffen und kgnnen durch die Schrauben (2 und ) zu einem
Ganzen verbunden werden. In B und C sind Thonplatten (o, a’)
eingekittet, wodurch drei Zellen entstehen. Die kleinere Zelle
(4) enthilt die Kathode (3), eine runde Metallplatte, deren Stift
(0) in den hohlen Glasstspsel (&) eingekittet ist. Die grossere C'
umschliesst die Anode (y), welche aus einer Kupferplatte be-
steht und in derselben Weise befestigt ist. Jede Zelle besitzt.
eine Oeffnung (£, §’', "), durch welche die Fillung des
Apparates vorgenommen wird, und welche bald durch ein-
geriebene Glasstopsel geschlossen wurden, bald Glasrghren auf-
nahmen.

Der Apparat zeigt sehr schon die Fortfibrung, welche die
Lgsung als Ganzes, Wasser wie Salztheilchen gleichm#ssig wih-
rend der Elektrolyse erfahren. Sind nimlich die beiden Thon-
platten von derselben Beschaffenheit und alle drei Zellen bis zur
nimlichen Héhe in den eingesetzten gleichweiten Rohren gefilit,
so beginnt sogleich, sowie [8] der Strom geschlossen, das Niveau
in der Rthre von .4 zu steigen und in demselben Grade in der
von C zu fallen, wihrend es in B unveriindert bleibt. Es tritt
in die Zelle B aus C soviel Lisung hinein, als nach 4 abge-
geben wird. Vertauscht man die Rohre in € mit dem Glas-
stopsel, so kann aus dieser Zelle die Fortfuhrung nicht mehr
stattfinden, indem der Druck der Luft denjenigen, welcher die
Flussigkeit in Bewegung setzt, weit tibersteigt. Jetzt senkt sich
daher das Niveau in B und hebt sich in derselben Weise in A.
Vertauscht man ferner die Rohre in 4 mit dem Stopsel, wih-
rend in C wieder die Rohre eingesetzt ist, so vermehrt sich die
Flussigkeit in der Zelle B, und vermindert sich in gleichem
Maasse in C. Sind zwei der Oeffnungen gleichzeitig verschlossen,
so hort die Fortfihrung tiberall auf. .

Durch diesen Apparat l#sst sich nun leicht darthun, dass
die Fortfithrung der gesammten Lisung und die Wanderungen
der Ionen ganz unabhingig von einander vor sich gehen. Es
werden n#mlich fir letztere dieselben Zahlen gewonnen, die wir
mit den fritheren Vorrichtungen erhielten. Gleichzeitig ergiebt
sich daraus, dass die Einschaltung eines Diaphragmas ebenfalls
ohne Einfluss ist.
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Ich habe die folgenden beiden Versuche mit der Lésung II
des S Cu angestellt.

Versuch A.

Die Fortfihrung der Ldsung war gehemmt, indem die Oeff-
nungen durch die Glasstopsel verschlossen waren. Da die ge-
fiilllle Zelle A sich nicht gut wigen liess, so wihlte ich das
friihere Verfahren und bestimmte den Gehalt an Cu in der
Lissung, welche A4 fillte, vor und nach der Elekirolyse.

Der Strom reducirte im Voltameter 2,0189 g Ag, welche
0,5918 g Cu #quivalent sind.

Die Lisung in A4 gab:

vor der Elektrolyse: 3,2662 g Cu
nach » » 2,7473 g Cu
demnach fehlen: 0,5189 g Cu,
[10] welche 0,4142 g Cu enthalten. Da sich um die Kathode
0,5918 g Cu finden, so hat die Elektrolyse den Kupfergehalt
dieser Zelle vermehrt um 0,5918 — 0,4142 =0,1776 g
oder um {%}§ = 0,300 des reducirten Kupfers.
Die Abweichung dieser Zahl von der fritheren 0,287 erklirt sich
hinreichend aus der Ungenauigkeit, welche die pordse Thon-
wand beim Ausheben der Losung aus der Zelle bewirkt.

Versuch B.

Der Stopsel in 4 wurde durch die kleine eingeschliffene
Glasrohre (), die in eine feine Oeffnung endigte, ersetzt, die
Zelle A um 180° gegen die beiden anderen gedreht und sodann
vollstindig bis zur Spitze der Rohre () mit der Losung gefiillt.
Der Apparat erhielt die Lage, welche Fig. 2 @, Taf. I darstellt,
worin die Rohre nach unten gewendet ist. Es geschah dies,
damit die verdiinnte Lsung, welche sich an der Kathode bildet,
moglichst gegen das Ausfliessen geschiitzt ist. Nachdem B und
C, deren Oeffnungen ungeschlossen blieben, ebenfalls gefiillt
waren, ward der Strom hineingeleitet. Sogleich begannen
Tropfen aus der Spitze der Rohre zu dringen, die aufgefangen
wurden.

Der Strom dauerte 1 Stunde 23 Minuten und reducirte im
Voltameter 2,0382 g Ag, was 0,5974 g Cu entspricht. Die
Losung, welche ausgetropft war, wog 6,1815 g. Die Ldsung,
welche nach der Elektrolyse die Zelle 4 bis zur Spitze der
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Rohre fillte, gab 2,7444 g Cu, wibrend die unverinderte Lésung,

welche denselben Raum der Zelle A4 ausfiillte, enthielt: 3,2735 g

Cu. Demnach betrigt die Vermmderung 0,5291 g Lu oder

0,4223 g Cu. Da 0,5974 g Cu in dieser Zelle ausgeschieden

sind 80 ergiebt sich folgende Vermehrung des Kupfers: -
0,5974 — 0,4223 = 0,1751 g oder 43§} = 0,293

des reducirten.

§ 10, - Die bis jetzt beschriebenen Apparate reichen. nicht
aus, um die Losungen aller Elektrolyte zu untersuchen. [11]
8o eignet sich derjenige, welcher in der vorigen Mittheilung
gebraucht wurde, nur fir die Salze, bei deren Dlektrolyse an
der Kathode kein Wasserstoffgas sich entwickelt. Die im § 6
dieses Aufsatzes beschriebene Vomchtung gestattet eine etwas
ausgedehntere Anwendung, indem sie noch fiir die Fille passt,
wo neben dem Metalle gleichzeitiz Wasserstofigas frei wird,
wenn nur an der Kathode eine Verdiinnung der Ldsung eintritt.
Giebt man ihr n#mlich eine hinreichende Héhe, so pflanzt sich
die Bewegung, welche die Gasentwicklung vernrsacht, nicht bis
zur Anode fort, und die Fliissigkeit um dieselbe kann zur Ana-
lyse bemmtzt werden Sie wird demnach noch brauchbar sein
fiar die Salze des Zinks, des Eisens und #hnlicher Metalle.

Die Balze der Alkalien und alkalischen Erden konnen jedoch
nicht darin untersucht werden, denn es lisst sich einmal die
Anode nicht aus den Metallen dieser Salze nehmen. Sodann
zersetzen die Metalle, welche an dem negativen Pole ausge-
schieden werden, sogleich das Ldsungsmxttel es entstehen da-
selbst Oxyde, die sich entweder 16sen und eine dichtere herab-
sinkende Fliissigkeit erzeugen oder, weil sie schwer- und unlds-
lich sind, sich ausscheiden und als Isolatoren den Strom unter-
brechen.

Die folgenden Betrachtungen werden uns zar Construction
eines Apparates fiilhren, der diese Salze, welche ein sehr grosses
Interesse bieten, wenigstens in ihren wichtigsten Repriisentanten
aufschliesst.

Wie ich in der ersten Mittheilung gezeigt, werden die Ueber-
fithrungen, welche wir suchen, dadurch bedingt, dass die Ionen
eines jeden Querschnittes umeine bestimmte Strecke desZwischen-
raumes, der ihn von dem niichsten trennt, den betreffenden Elek-
troden sich nihern. Ich habe daselbst durch die Fig. 2 und 3*)
zu veranschaulichen gesucht, dass die Zahlen, welche wir finden,

*) Pagg. Ann. Bd. 89, Tafel II. (Tafel T dieser Ausgabe.}
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die relativen Wege ausdriicken, welche die beiden Ionen jedes
Querschnittes bei jeder Zersetzung und Wiedervereinigung nach
(12] den Polen zuriicklegen. Ohne Einfluss auf dieselben muss
die Natur der Elektroden sein, welche wir nach Faraday nur
als 'die Begrenzungen des Elektrolyten, als die Thiiren, durch
welche der Strom aus- und eintritt, anzusehen haben. Unsere
Zahlen werden nicht gesndert, welche Metalle wir zu den Polen
nehmen, wenn nur dadurch die Losung in der N#he -der

- Trenuungsstelle nicht verindert wird.. Ich wihlte bis jetzt die
Anode stets aus dem Metalle; dessen 8alz in der Losung sich
befand, weil dadurch ein dreifacher Zweck am -einfachsten er-
reicht war. Einmal wurde.die storende Gasentwickelung an
diesem Pole vermieden; sodann entstand daselbst eine specifisch
schwerere Fliissigkeit, und endlich gelangte kein anderes Salz
in die Losung. Wir dirfen aber zur Anode jedes Metall be-
nutzen, sobald es mit dem Anion eine lésliche Verbindung ein-
geht, wenn wir nur Sorge tragen, dass das entstehende Salz um
die Anode bleibt, wenigstens nicht in die Nihe der Trennungs-
stelle gelangt. In analoger Weise verhilt es sich mit der Ka-
thode. Wird die Losung um den pesitiven Pol zur Analyse
benutzt, so diirfen wir den negativen mit einem andern Elektro-
lyten umgeben wenn er nur nicht wihrend der Elektrolyse bis
zur Trennungsstelle vordringt.

§ 11. Indem jch diese Gesichtspunkte festhielt, entstand
folgender Apparat, welcher sich fiir jedes Salz eignet, dessen
Anion mit einem, das Lidsungsmittel nicht zersetzenden Metalle
eine losliche Verbindung eingeht: Er wird, wie Fig. 8 Taf. I
zeigt, aus vier dhereinander stehenden Glasgefissen gebildet.
Das unterste A triigt etwas tiber dem metallischen Boden; der
in Verbindung mit der Batterie steht, die Anode (), welche in
den meisten Fillen aus. amalgamirtem Cadmium besteht. Dieses
Metall verdient deshalb den Vorzug, weil es so viele ldsliche
Salze bildet und wenig vom freien Sauerstoff afficirt wird. Seine
Legirung mit Quecksilber ist nicht briichig, sondern eben so
dehnbar, wie das Metall selbst, und hilt sich auf der Oberfliiche
wihrend der Elektrolyse glinzend und rein, [{13] Die drei an-
deren Gefisse B, C, D sind aus Priparatenglisern gewonnen,
deren Boden abgesprengt wurde, und deren Hals ‘die Dia-
phragma (B, 7, J) schliessen. Es waren dies gewbhnhch ganz
feine Membranen wie sie sich durch Spalten eines Rinder-
darmes in zwei Hﬁute gewinnen lassen, oder in einzelien Fillen
diinne Thonplatten. Das oberste Glas 7) enthilt die Kathode (&',

<
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ein nach unten gewdlbtes Platinblech. A, B, C' werden mit der
zu untersuchenden Flilssigkeit geftillt; 1 dagegen enthilt ge-
wohnlich eine specifisch leichtere Liosung der Siure im freien
Zustande, welche in dem Salze gebunden ist.

Wihrend der Elektrolyse bildet die Anode von Cadmium
mit dem dort austretenden Bestandtheile ein S8alz, das durch
sein hohes spec. Gewicht sich um dieselbe hilt und nur langsam
vom Strome in die Hohe gefithrt wird. Damit dasselbe nicht
durch eine Erschiitterung, durch ein aufsteigendes Luftbldschen -
oder die schwache Strdmung, welche mit der Aenderung der
Temperatur verbunden ist, in die obersten Schichten der Glis-
chen A4, welche die Trennungsfliche bilden, gelangt, befindet
sich noch ein viertes Diaphragma ({) ungefhr in der Mitte von A.
Dasselbe ist iiber einen Glasring (J) gespannt, der bis zu jener
Stelle des nach oben sich etwas erweiternden Gefiisses einge-
passt ist.

Die Untersuchung wird nun in folgender Weise gefiihrt.
Sind die reinen Membranen aufgespannt und getrocknet, so wird
das Gldschen 4, die Anode und das Diaphragma einschliessend,
und von einer aufgeschliffenen Glasplatte bedeckt, gewogen.
Darauf erfolgt sogleich die Ftillung des ganzen Apparates und
der Strom beginnt. Derselbe dauert so lange, bis eine zur Ana-
lyse hinreichende S8alzmenge, die ans dem niedergeschlagenen
Silber des Voltameters beurtheilt werden kann, ausgeschieden
ist, wihrend das Cadmiumsalz in den unteren, die freie Siure
in den oberen Schichten geblieben ist. Dass dies der Fall ge-
wesen, lehrt die Ldsung in B, welche unverindert geblieben
sein muss, weder freie Stiure noch Cadmium [14] enthalten darf.
Das Gliischen (4), durch die Deckplatte geschlossen, erkaltet
auf die Temperatur der Umgebung, wird alsdann gewogen und
zur Analyse entleert. Die Differenz der beiden Gewichte ist
die Menge der Losung, deren Ionen zu bestimmen sind, wenn
von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wird. Man er-
kennt unmittelbar, wie bei diesem Verfahren der Umstand, dass
die Membrane eine hygroskopische Substanz ist, keine Un-
genauigkeit in den Wigungen herbeifthrt. Um den Ring
herauszunehmen, dient ein gebogener Metalldraht von bei-
stehender Gestalt (). Die Membrane li#sst sich ihrer Feinheit
wegen sehr leicht auswaschen. '

Je verdtinnter die Losung ist, die wir untersuchen, desto
eher wird das Cadmium in die Hohe geftthrt, desto grissere
Dimensionen miissen wir dem Apparate geben, wenn eine zur
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Analyse gentigende Salzmenge zersetzt werden soll, bevor eine
Aenderung an der Trennungsstelle eingetreten ist. Ich habe
die Vorrichtung in vier verschiedemen Grissen benutzt; das
kleinste Glischen 4, bestimmt fir die Elektrolyse der concen-
trirtesten Losungen, war 53mm hoch und nahm 12 g Wasser
auf. Das grisste Glas hatte die Hohe von 140mm und enthielt
238 g Wasser. Es wurde zu den schwichsten Ldsungen, die
ich untersucht, und welche bis zur 400 fachen Verdtinnung
gingen, benutzt. Die Dimensionen der beiden anderen lagen
zwischen den genannten und die Gefiisse B, C, 1) entsprachen -
dem unteren 4. Um die quantitative Analyse mit hinreichender
Genauigkeit ausfithren zu kdnnen, wurde gewthnlich nicht unter
0,4 g Silber im Voltameter abgeschieden.

Es wurden ir der Regel keine starken 8trome zur Elektro--
lyse benutzt, und dadurch ein betrichtliches Steigen der Tem-
peratur vermieden. Der Verlust an Wasser, den das Gli#schen 4
an der nicht absolut geschlossenen Trennungsfliche durch Ver-
dunstung erleidet, war deshalb unmerklich, zumal da eine Glocke
die Vorrichtung einhiillte. Befiirchtete man in einzelnen Fillen
durch diesen Umstand [15] einen Fehler, so wurde um jene
Stelle eine Rohre aus vulkanisirtem Gummi gelegt.

§ 12. In der ersten Mittheilung zeigte ich an der Lisung
des SCu, dass die Zahlen fiir die Ueberfithrungen unabhingig
von der Stirke des Stromes sind. Wird niimlich in derselben
Losung dieselbe Salzmenge zersetzt, so findet sich dieselbe Ver-
mehrung und Verminderung der betreffenden Ionen an den
Polen, in welcher Zeit auch die Elektrolyse vollzogen wurde.
Ich habe im Laufe meiner Untersuchungen vielfach Gelegenheit
gehabt, mich von der Richtigkeit dieses Gtesetzes zu tiberzeugen,
ohne weleches meine Arbeit werthlos wire. Ich halte das Ge-
setz filr wichtig, und, was die Elektrolyse der Losungen be-
trifft, fir fundamental. Es steht im Widerspruche mit einer sehr
verbreiteten Auffassung des Vorganges bei der Elektrolyse,
welche Prof. Bunsen am bestimmtesten ausgesprochen hat. ¥)

»Darnach iibt die Dichtigkeit des Stromes, d. h. die Strom-
stirke dividirt durch die Polfliche, an der die Elektrolyse er-
folgt, den wichtigsten Einfluss auf die chemischen Wirkungen
aus. Mit dieser Dichtigkeit wiichst die Kraft des Stromes, Ver-
wandtschaften zu tiberwinden. «

*) Ueber die Darstellung des Chroms auf galvan. Wege. Pogy.
"Ann. Bd. 91, S. 619.
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Nach dieser Auffassung miisste sich der Strom, je nach
seiner Intensitit, in verschiedener Weise in derselben Lisung
eines Elektrolyten vertheilen; er wiirde bei hinreichender
Schwiiche ein Salz, dessen Ionen durch eine nach chemischen
Begriffen starke Verwandtschaft gebunden sind, umgehen und
erst bei grosserer Intensitit dasselbe zersetzem konnen. Ver-
hielte sich die Sache in dieser Weise, so miissten die Zahlen fiir
die Ueberfithrung von der Stromstirke abhiingig sein. Da man
gegen das Kupfersalz den Einwand, dass es eine schwache Ver-
bindung sei, erheben kann, so verweise ich beispielsweise auf
die unten folgenden Elektrolysen der Kalisalze, welche so con-
stante Resultate ergeben.

[16] Die Elektrolyte verhalten sich, sie mdgen geschmolzen
-oder geldst sein, wie die metallischen Leiter. Tritt der Strom
in denselben Punkten ein und aus, so schligt er stets denselben
Weg ein, vertheilt sich in der Masse des Leiters auf gleiche
Woeise, ‘welches auch seine Intensitit sei. Ich zweifle nicht,
dass diese Beziehung auch fir die Losung zweier oder mehrerer
Elektrolyte giiltig bleibt, wie verschieden anch die Verwandt-
schaft ist, mit der ihre Ionen gebunden sind. Den Nachweis
muss ich mir fiir eine spitere Zeit vorbehalten; durch die Be-
achtung der Ueberfilhrungen lisst sich nimlich die Theilung
des Stromes zwischen zwei Elektrolyte, die in derselben Lisung
enthalten sind, ermitteln. .

Mayn wirde mich missverstehen, wenn man aus diesem
Widerapruche gegen den berithmten Chemiker schliessen wollte,
dass ich die Thatsachen, aus denen er seine Aunffassung abstra-
hirt, nicht anerkenne. Dieselben sind mir lange und wohl be-
kannt und ich habe sie bereits in meiner ersten Mittheilung*)
beriihrt. Von dem Standpunkte des Chemikers, der die Metalle,
welche unsere Losungsmittel zu zersetzen vermdégen, durch die
Elektrolyse ihrer Salzlésungen zu gewinnen sncht, wird die
Dichtigkeit des Stromes an dem negativen Pole von der grossten
Bedeutung, und die Erscheinungen, die sich in dieser Beziehung
bei den Verbindungen des Chroms, Mangans, Eisens, Kobalts,
Nickels zeigen, konnen nicht besser von der empirischen Seite
dargestellt werden, als es von Bunsen geschehen ist. Je nach
der Stromdichtigkeit in den einzelnen Punkten der Kathode er-
scheinen bei diesen Elektrolyten bald die Metalle, bald die
Sauerstoffverbindungen der Metalle nebst Wasserstoff. Je grosser

*) Pogg. Ann, Bd. 89, S. 208. (S. 31 dieser Ausgabe.)
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die Dichtigkeit, desto reichlicher tritt das Metall auf, und um-
gekehrt. 4

Mein Protest ist blos gegen die Deutung gerichtet. Wir
diirfen nicht die Ausscheidung der Sauerstoffverbindung als eine
primi#re Wirkung des Stromes betrachten. Es liegt kein Beispiel
vor, dass der Strom ein geschmolzenes [17] Salz, dessen Con-
stitution die Moglichkeit eines secundiren Processes ausschliesst,
in die Siure und Basis spaltet; immer tritt die Zerlegung so ein,
dass Metall an der Kathode, Siure und Sauerstoff an der Anode
erscheinen. So lange ein solches Beispiel nicht nachgewiesen,
sind wir nicht berechtigt, die Entstehung der Oxyde, die wir in
Losungen beobachten, in jener Weise zu interpretiren, sondern
miissen sie als secundire Producte, wie Faraday in vielen ana-
logen Fillen zuerst gezeigt, ansehen. Das Metall nimlich, wel-
ches der Strom frei macht, oxydirt sich auf Kosten des Wassers
und daher stammt das Oxyd nebst dem Wasserstoffe. Da diese
Oxydation Zeit erfordert, so wird ein um so grosserer Theil des
vom Strome ausges’chiedenen Metalles geschiitzt, je rascher die
Ausscheidung an der betreffenden Stelle der Kathode erfolgt,
und hieraus erklirt sich die Bedeutung der Dichtigkeit, wenn
man die Metalle zu gewinnen beabsichtigt. In den Lésungen
der Alkalien und alkalischen Erden erscheinen gewdhnlich nur
das Oxyd und der Wasserstoff. Es ist Bunser jedoch gelungen,
indem er einen amalgamirten Platindraht als negativen Pol be-
nutzte und die Stromdichtigkeit auf den Werth seiner Einheit
steigerte, sogar Baryum und Calcium aus den mit Salzsiure an-
gesiuerten kochend heissen Ldsungen ihrer Chlorverbindungen
in geringer Menge zu conserviren.

Daniell™) hat zuerst den Wasserstoff, welcher sich bei der
Elektrolyse der wisserigen Ldsungen der Salze der Alkalien und
alkalischen Erden entwickelt, als secundéir dargethan, indem er
zeigte, wie die Menge des Oxydes, welches gleichzeitig frei wird,
demselben #quivalent ist, und wie jede andere Deutung die
willkiirlichsten Annahmen zu Hiilfe nehmen muss. In analoger
Weise wies ich **) den secundéren Ursprung des Wasserstoffs in
meiner ersten Miftheilung filr einen der Fille nach, wo neben
demselben gewdhnlich auch das Metall erscheint. Der Elektro-
lyt war SFe. Ich machte nimlich aufmerksam, wie die Lisung
(18] um die Kathode neutral bleibt, und wie dem reducirten

* Pogg. Ann. Ergiinzungsbd. I. S. 565.
**) Pogg Ann. Bd. 89, S.209. (S. 31 dieser Ausgabe.)
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Eisen, wenn Wasserstoff erscheint, Sauerstoff beigemengt ist.
Verwandelt man den Absatz in Oxyd, so enthilt dasselbe gerade
so viel Eisen, als dem gleichzeitiz im Voltameter reducirten
Bilber #quivalent ist. Diese Beziehung scheint mir wichtiger,
als diejenige zu sein, welche Buf*) vor Kurzem fir die Losung
des Eisenchlortirs dargethan. Er 13ste nimlich den Absatz an
der Kathode in Salzsfure auf und mass den Wasserstoff, der
dabei frei wurde. Derselbe ergiinzte denjenigen, welcher neben
dem Eisen bei der Elektrolyse erschienen war, zu dem Volumen,
welches an der Kathode des Wasservoltameters gleichzeitig er-
halten worden. Man erkennt unmittelbar, wie dieses Resultat
in dem meinigen inbegriffen ist und keines besonderen Nach-
weises bedurfte.

§ 13. Die beiden Elektrolyte 8 Cu und NAg ergaben in
ihren Ldsungen von verschiedener Concentration, welche in der
ersten Mittheilung untersucht wurden, keine constanten Zahlen
fir die Ueberftthrungen. Die Unterschiede waren jedoch fiir
das Salz des Kupfers betriichtlicher, wie filr das des Silbers.
Die Fortsetzung der Arbeit hat mich Elektrolyte kennen gelehrt,
bei welchen die Ionen in ganz constanter Menge iibergefiihrt
werden, wie verschieden auch die Menge des Wassers ist. Es
verhalten sich in dieser Weise die Verbindungen des Kaliums
und Ammoniums mit den nach chemischer Auffassung stirksten

Anionen (Cl, 8, ﬁ), und mit diesen interessanten Salzen werden
wir beginnen.

§ 14. Chlorkalium.

Zur Elektrolyse diente der Apparat III, welcher in den oben
angegebenen vier Dimensionen fir die Lisungen sehr verschie-
dener Concentration benutzt wurde. Die Anode [19] bestand aus
amalgamirtem Cadmium; die Kathode umgab eine Lisung von
Salzsdure, deren Concentration ungefihr halb so gross, wie die
der Salzlosung war. Um die spiter folgenden Zahlenangaben
verstindlich zu machen, theile ich den Gang der Untersuchung
fir eine Ldsung vollstindig mit.

*) Ueber den Vorgang der elektrisch-chemischen Zersetzung uud
iﬁl:iergdiesE;ektrolyse des Eisenchlorids. Ann. der Chemie u. Pharm.
.94, 8. 24.
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LosungI.

Spec. Gewicht der Liosung bei 4,5° C.: 1,1034. Wasser von
derselben Temperatur ist stets als Einheit genommen. 10,1255 g
dieser Losung hinterliessen nach dem Eindampfen in einer Platin-
schale: 1,5319 g CIK, welche 0,72801 g Cl enthalten. Es
kommen demnach auf 1 Th. 8alz 6,6097 Th. Wasser. In der
Losung um die Anode war nach der Elektrolyse das Chlor und
Kalium quantitativ zu bestimmen. Um dies mit der gréssten
Genauigkeit auszuftihren, benutzte ich nicht dieselbe Lisung zu
beiden Bestimmungen, sondern zersetzte die Flissigkeit zwei
Mal und wiihite die eine Elektrolyse fiir die Analyse des Chlors,
die andere fiir die des Kaliums.

A.

Der Strom von 6 kleinen Grove'schen Bechern, die mit oft
gebrauchter Salpetersiure versehen waren, reducirte in 1 Stunde
40 Minuten: 0,7315 g Ag, was 0,24022 g Cl entspricht.

Das Gliaschen, welches die Anode enthielt, wog vor der
Elektrolyse mit dem Glasringe, der Membrane und der Glas-
platte 30,878 g. Nach derselben hatte es mit der Losung das
Gewicht 41,347 g. Die Differenz von 10,469 g ist demnach das
Gewicht jener Losung mit Ausschluss des Cadmiums, welches
die Anode verlor.

Diese Fliissigkeit lieferte 3,5474 g Cl1Ag oder 0,8770 g Cl.

Wurde nur das CIK zersetzt, blos Chlor und kein Sauerstoff an
der Anode ausgeschieden, so waren 0,24022 g Cl mit Cd ver-
bunden und der Rest mit K. Alsdann enthielten jene:

(20] 10,469 g
1,340 g CIK
9,129

und
0,2402 g Cl

8,8888 g Wasser.

Diese 8,8888 g Wasser fithrten vor der Elektrolyse 0,75302 g
Cl. Demnach betriigt die Ueberfithrung des Chlors:

0,8770
—0,75302

0,12398 g
oder $333% = 0,516 der reducirten Chlormenge.
Ostwald's Klasrgiker, 21, 4
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B.

Der Strom von 6 Elementen zersetzte 0,7672 g Ag 0,25195 g
Cl. Die Losung um die Anode, welche nach der Elektrolyse
zur Analyse benutzt wurde, wog mit Ausschluss des geldsten
Cadmiums 10,617 g und lieferte, nachdem letzteres durch
Schwefelwasserstoff entfernt war, beim Eindampfen in einer
Platinschale 1,3507 g C1K. Unter derselben Voraussetzung,
wie im vorigen Versuche, enthalten daher:
10,6170 g
1,507 g CIK oder 0,6419 g Cl.
9,2663
und
0,2519 g Cl
9,0144 g Wasser.
Diese 9,0144 g Wasser enthielten vor der Elektrolyse 0,76366 g
Cl. Die Ueberfiithrung des Chlors betrigt sonach :
0,89385
—0,76366
0,13019 g.
oder $3942 = 0,516.
Die Uebereinstimmung der Zahlen begriindet die Annahme,. dass
blos C1K wahrnehmbar zersetzt wurde. Die gleichzeitige Elek-
trolyse des Wassers neben der des Salzes wird [21] erst bei
grosserer Verdilnnung fiir die quantitative Analyse erkennbar.

Lésung II.
Spec. Gewicht bei 8,8° C.: 1,0162.

A.

38,907 g der Lisung gaben 1,8504 g ClAg. Daraus be-
rechnet sich als Gehalt: 1 Th. C1K auf 39,42 Th. Wasser und
0,45745 g Cl auf 37,9444 g Wasser. Der Strom von 6 kleinen
Elementen reducirte in 1 Stunde 52 Min.: 0,6622 g Ag oder
0,21746 g CI.

Die Lésung um die Anode wog mit Ausschluss des Cadmiums
nach der Elektrolyse: 56,9436 g und gab 3,1585 g ClAg.
Unter der Annahme, dass blos ClK zersetzt wurde, ergiebt sich
daraus auf: : '
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56,9436 g
1,1855 g C1K
755,7581 g } 0,78083 g Cl.
0,2175 g Cl
55,5406 g Wasser.
Diese 55,5406 g Wasser filhrten vor der Elektrolyse 0,66959 g
Cl und so betrigt die Ueberftihrung des Chlors:
' 0,78083 .
—0,66959
0,11124 g.
oder $4434 = 0,512 des Aequivalentes.

B..

41,4622 g derselben Ldsung hinterliessen nach dem Ein-
dampfen in der Platinschale 1,0252 g CIK, so dass hiernach
auf 1 Th. C1K 39,44 Th. Wasser oder 0,48721 g Cl auf 40,437 g
Wasser kommen. Der Strom von 6 kleinen Elementen reducirte
in 2 Stunden 20 Min. 0,6908 g Ag oder 0,22686 g Cl.

56,613 g der Losung um die Anode lieferten nach dér Elek-
trolyse und nachdem das Cadmium durch Schwefelwasserstoff
gefillt war, beim Eindampfen 1,1700 g C1K. Unter der bekann-
ten Annahme ergiebt sich daraus auf
[22] 56,613 g

1,1700 g CIK oder 0,55604 g Cl
55,4430

0,2269 g Cl
55,2161 g Wasger.

Da diese 55,2161 g Wasser vor der Elektrolyse 0,66527 g Cl
enthalten, so folgt fiir die Ueberfﬁhrung des Chlors ~ =~

0,7829
-—0, 66529

0,11761 g ,
bder 13784 = 0,518 des Aequivalentes.

Die Zahlen aus den Versuchen 4 und B sind verschieden:
Das Mittel aus beiden ist beinahe die in der Ldsung I gefundene
Ueberfithrung. Wir schliessen hieraus, dass die Annahme, unter
welcher die Berechnung der Resultate erfolgte, dass namhch
blos CIK zersetzt wurde, nicht mehr richtig ist. Das Wasser

4%
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hat einen Theil des Stromes geleitet, den wir nebst der wirklichen
Ueberfithrung leicht aus unseren beiden Versuchen berechnen.

Wir bezeichnen zn dem Ende mit z das Verh#ltniss zwischen
den zersetzten Aequivalenten von HO und ClK, und mit y das
Verhiltniss der tibergefithrten zur ausgeschiedenen Menge des
Chlors ; alsdann liefert uns jeder Versuch eine Gleichung zwi-
schen z und y.

Nennen wir nimlich im Versuche 4 das Gewicht des frei
gewordenen Chlors «, so ist das Gewicht des gleichzeitig aus-

(:;l. 0 . Im Voltameter entspricht

goschiedenen Sauerstoffs -~

der Chlormenge o die Silbermenge Cfg und der Sauerstoff-
menge Clo das Bilbergewicht: C‘lAg « 2. Der Werth von

a folgt daher aus der Gleichung:
a-Ag
Cl
0,6622 - Cl
und betrigt 0 = ——.
= A1+
[28] Die 56,9436 g Losung, welche die Anode umgeben
hatte, enthielten 0,78083 g Cl. Gebunden an K waren daher
0,78083 — a g, welche das Gewicht C1K = 9%]; (0,78083
—«) bildeten. Die Menge des Wassers betrug daher in dieser
Losung:

a-Ag .
+ g = 10,6622

C14K az0

und enthielt vor der Elektrolyse folgendes Gewicht Chlor:
0,45745 Cl+K az0

37,9444 o (078088 —d—e——g

Wir bekommen demnach folgende Gleichung zwischen z und y:

0,45745

. —_—— 36 — ——— — a——
I. 0,78083 37,9444 [56,94 6 (0 78083 a)

(56,9436 —

-(56,9436 -

oder 150,3 = 293,85 .y — 153,4 - z,

Py
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Die zweite Gleichung zwischen z und y liefert uns der Ver-
such B. Sei g die Menge des ausgeschiedenen Chlors, so ist
wie oben:

B-Ag , BAg
und
g = 0,6908 - Cl1
T Ag(t+42)

Die 56,613 g Liésung um die Anode gaben 1,17 g C1K und ent-
hielten daher das Gewicht Wasser:

gz0
al®
welches vor der Elektrolyse folgende Menge Chlor fithrte:

0,48721 [56,613 — 1,17 —f — ’9——””0] g.

(56,613 — 1,17 —f—

40,437 cl
Demnach ist die zweite Gleichung:
0,48721 Bz0
II. 0T [56,613 — 117 —f— ]+ yB

=0,55604 4 3
oder 150,47z + 306,54y = 158,93.
Aus den Gleichungen I und II folgt endlich:
z = 0,0068
y = 0,515,
(24] Demnach war die Ueberfilhrung des Chlors 0,515 und in

der Lisung, welche auf 39,43 Th. Wasser 1 Th. CIK enthielt,
wurden auf 1000 Aequ. C1K 6,8 Aequ. H zersetat. ¢)

Lésung HI.

Spec. Gewicht bei 5° C.: 1,0025.

105,6035 g der Ldsung hinterliessen beim Eindampfen
0,4162 g C1K. Demnach kamen auf 1 Th. C1K: 253,7 Th.
Wasser.

A.

" Der Strom von 10 kl. Elementen reducirte in 4 Stunden
30 Min.: 0,5465 g Ag. Die Lésung um die Anode wog nach
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der.Elektrolyse mit Ausschluss des Cd: 212,8715 g und gab
1,9824 g ClAg. Unter der Annahme, dass blos CIK zerlegt
" wurde, berechnet sich daraus die Ueberfithrung des Chlors:
0,509.

B.

Der Strom von 10 kl. Elementen reducirte in 4 Stunden
37 Min.: 0,629 g Ag. Die Losung um die Anode wog nach
der Elektrolyse, wenn vom Cd abstrahirt wird : 209,983 g und
gab beim Eindampfen 0,6191 g CIK. Daraus ergiebt sich unter
der bekannten Annahme als Ueberfithrung des Chlors: 0,520.

Berechnen wir die Versuche 4 und B wie bei der Lésung II,
so finden wir die beiden Gleichungen:

I 2425y— 1242 =123,4
Il 2791y —134,3 2= 1452,

aus denen y = 0,515 und z = 10,0115 folgt.

Auf 1000 Aequ. CIK wurden demnach in der Liésung, die
auf 1 Th. CIK 253,7 Th. Wasser fithrte, 11,5 Aequ. Wasser
zerlegt. Auf die Zahlen, welche die Theilung des Stromes
zwischen dem Salze Cl1K und dem Wasser lehren, lege ich nur
insofern Werth, als sie im Allgemeinen zeigen, wie gering selbst
in den sehr verdiinnten Lisungen die Menge des gleichzeitig
zersetzten Wassers ist. Die unmittelbare Beobachtung der
Elektrolyse weist schon hierauf hin. [25] Die Losung um die
Anode mit dem Cadmiumsalze ist nimlich sehr wenig getriibt,
hilt nur eine kleine Menge des Cadmiumoxydhydrat suspendirt.
In den concentrirten Losungen ist eine Triibung nicht wahrzu-
nehmen. War das Cadmium gut amalgamirt, so ist es auch
nach der Elektrolyse noch blank und der Verlust stets dem
Silbergewichte fast dquivalent. Die Zahlen diirfen nicht als der
genaue Ausdruck jener Menge fiir unsere beiden Lisungen an-
gesehen werden. Denn da sie aus den Differenzen, die sich in
den dritten Decimalen der Zahlen fiir die Ueberfiihrung finden,
bérechnet werden, so muss ihnen die ganze Unsicherheit dieser
Ziffern ankleben. Bei der grossten Sorgfalt in der Ausfithrung
der Analyse ist es nicht moglich, jene dritte Decimale zu garan-
tiren. Denn jede Zahl fir die Ueberﬂihrung ist das Resultat
aus zwei Analysen; der Fehler, der in der Analyse der Lisung
nach der Elektrolyse gemacht wird, vertheilt sich nicht auf das
ganze Gewicht des darin enthaltenen Salzes, sondern fillt auf
den Bruchtheil, der die Ueberfiihrung darstellt. Eine Differenz
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von 1 mg in der Gewichtshestimmung des C1K bewirkt in den
obigen Fillen einen Unterschied von 0,0015 fiir die Ueber-
fihrung. Sollen jene Zahlen festgestellt werden, so wird eine
Reihe von Versuchen mit derselben Lisung nothig, aus deren
Ergebnissen das Mittel zu nehmen ist. Die Zahlen fiir die
Ueberfithrungen bleiben fiir die Lsungen des ClK, deren Con-
centration fast wie 1 : 40 variirt, constant, wenigstens liegen
die Unterschiede innerhalb der Fehler der Analyse. Ich be-
trachte deshalb meine Auffassung des Vorganges bei der Elek-
trolyse als bewiesen. Das Chlorkalium bildet, in dem Wasser
gelost, die Masse, welche den Strom hauptsichlich und selbst-
stindig fortpflanzt. Die Wege, welche die Ionen hierbei be-
schreiben, bleiben in ihren relativen Werthen ungesindert, wel-
ches auch die Entfernung der Salzatome ist, wie viel Wasser-
atome dazwischen liegen. Dieses Verhalten ist nicht ohne. jede
Analogie in der Physik. Die Erscheinungen, welche sich bei der
Mengung der Gase oder der Gase und Dimpfe [26] zeigen und
zuerst von Dalton festgestellt wurden, schwebten mir bei meinen
Studien vor und ermuthigten mich zur Fortsetzung dieser zeit-
raubenden Arbeit.

Ligen Wasser und Salz in den Zustéinden, in welchen sie in
der Losung enthalten sind, getrennt und neben einander in den
Strom eingeschaltet, so wiirde die Theilung desselben, wie das
Gesetz von O/m vorschreibt, in dem umgekehrten Verhiltnisse
der Widerstinde zwischen den [27] beiden Medien erfolgen.
Ich halte es fiir wahrscheinlich, dass dieser Fall auch in der
Losung eintritt. Der Widerstand des Salzes braucht nicht pro-
portional der Verdilnnung zu sein, sondern scheint langsamer
zu wachsen: viele andere Momente werden auf denselben von
Einfluss sein.

Zur Uebersicht stelle ich die Resultate, welche die drei
Losungen gaben, nebst einigen anderen, die ich erhalten, tabel-
larisch zusammen.

N
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Chlor-
Gehalt der Losung vor der Elektrolyse
Spec, Ge- | Bei Tem- .
Nr. p;‘i;chte :;mteu‘: Die analysirte Losung Gewicht des H
auf 1 Th
wog gab ClIK
Ia | 1,1155 2,4° C. 14,0226 14,6115ClAg 4,845
I 1,1034 y 10,1255 1,5319 CIK 6,610
» » » » ) » »
s | 1,0342 | 72 26,3624 |2,6107ClAg| 18,41
II 1,0162 8,8 38,907 1,8504ClAg 39,42
» » » 41,4622 |1,0252CIK 39,44
oL | 14,0025 | 5 105,6035 |0,4162C1K | 253.7
» » » » » »
IIa | 1,004 | 9,3 119,4207 [0,5100ClAg| 4491
§15. Brom-
Gehalt der Losung vor der Elektrolyse.
N Sp;ic(.:h(:e- l?graﬁgb Die analysirte Losung Gewicht des I
auf 1 Th,
wog gab BrK
I | 1,2609 |12,°C. | 17,106 |8,0356 BrAg 2,359
Ia | 1,2610 | 12,2 13,3418 | 3,9682 BrK 2,362
L | 1,008 | 7 107,496 | 14441 BrAg| 1165
» » » 119,5471 1,0175 BrK 116,5

Das Salz war aus reinem Bromwasserstoff und kohlensaurem
Kali dargestellt und vollkommen neutral. Die Losung Ia ist
nicht genau dieselbe wie I, indem die Elektrolyse, welche zur
Bestimmung des Kaliums dienen sollte, zuerst misslang und die
Bereitung einer neuen Losung nothig machte. Die gefundenen
Zahlen lassen keine Berechnung [28] zu. Ich bin zur Annahme
geneigt, dass das BrK eine chemische Zersetzung vielleicht
durch den vom Wasser absorbirten Sauerstoff der Luft in
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kalium,
Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes Ueberfahrung
Ag Die Losung mit Ausschluss des Cd des Cl
wog gab
1,0912 10,070 40619 ClAg 0,516
0,7315 10,469 3,5474 ClAg 0,516 30,516
0,7672 10,617 1,3507 C1K 0,516
0,792 32,3706 3,7469 ClAg 0,514
0,6622 56,9436 3,1585 ClAg 0,512 0.515
0,6908 56,613 1,17 CIK 0,518 | ™
0,5465 212,8715 1,9824 Cl Ag 0,509 0515
6,629 209,983 0,6191 C1K 0,520 f ™
0,4102 216,7475 1,2196 ClAg 0,503
kalium.
Gehalt der Lésung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes - - Ueberfhrung
Ag Die Losung mit Ausschluss des Cd des Br
wog ’ gab
0,6244 12,1605 | 6,2088 BrAg 0,511
0,7245 12,3037 3,2459 BrK 0,546
0,6749 207,9513 3,3715 BrAg 0,493
0,7761 208,0815 1,3707 BrK 0,534

geringem Grade erfihrt und nicht unverindert in der Ldsung sich
befindet. Diesem Umstande schreibe ich die Irregularitit in den
Zahlen zu [29] und halte es wahrscheinlich, dass dieselben
denen des CIK nahe kommen, mit welchen sie identisch sein
wiirden, wenn das LJsungsmittel indifferent wiire. Bei dem
Chlorammonium werden wir nimlich genau gleiche Zahlen wie
beim Chlorkalium antreffen.
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§16. Jod-

Gehalt der Losung vor der Elektrolyse.

Nr. Spec. Ge- | Bei Tem-

wicht peratur Die analysirte Losung Gewicht des 1
auf 1 Th
wog gab JK
1 1,2414 11°C. 31,6424 12,022 JAg 2,7227
II 1,1719 14 15,6682 4,4194 » 4,014
11 11081 | 12 28,2435 | 53482 » 8,464
v 1,0043 3 118,7977 0,9808 » 170,3

Das Jodkalium war aus reinem JH und CK bereitet und
neutral. Als Jod benutzte ich zur Darstellung des JH das schon
krystallisirte Material, welches unter dem Namen »franzosisches
Jod« in den Handel kommt.

Die Zahlen sind identisch mit denen des BrK; die dortigen

§17. Schwefel-

Gehalt dér Ldsung vor der Elektrolyse.
Nr. | Spec. Je- B:;rm: Die analysirte Losung | Gewicht des H
auf 1 Th.
wog l gab F Kk
I 1,0639 | 12°C. 43,3986 | 4,4491§ Ba 12,032
Ia 1,0659 4 26,3268 2,045 SK 11,873
II 1,002 6,6 101,586 0,2455 S K 4128
» » » » » »

Ich zweifle nicht, dass die Zahlen bei dem SK ebenso con-
stant wie beim CIK sind. Die Bestimmung der Schwefelsiure
als SBa ist eine fir unsere Versuche nicht hinreichend genaue
Methode, indem bekanntlich dieser Niederschlag [30] stets
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kalium.
Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse
Reducirtes Ueberfithrung
Ag Die Losung mit Ausschluss des Cd des Jods
’ wog gab

1,3735 40,5904 16,7289 J Ag 0,512

0,5486 111771 3,6966 » 0,511

0,8404 36,1936 7,7211 » 0,511

0,4079 208,985 2,1609 » 0,492

Bemerkungen gelten daher auch fiir sie. Es schien mir iber-
flissig, eine Bestimmung des K zu machen, und ich habe es
um so mehr unterlassen, als ich fand, dass das Cadmium aus
den Jodverbindungen sehr schlecht und unvollstindig durch
Schwefelwasserstoff gefillt wird.

saures Kali.

Gehalt der Lisung um die Anode
nach der Elektrolyse. N
Reducirtes - & Ueberfithrung
Ag Die Ljsung mit Ausschluss des Cd des S 04
wog | gab
| s o
1,1592 33,7835 4,0819'S Ba 0,499 } 0:500
0,7744 29,1237 1,9475 S K 0,502 ”
0,258 2051665 |  0,7984'S Ba 0490 (o0
0,3953 209,6 | 0,3489 S K 0,506 ] ’

kleine Mengen der sonst in der Liésung befindlichen Salze mit
sich reisst und letztere nicht vollstindig auszuwaschen sind.
Dieser Uebelstand hat mich abgehalten, [31] eine grossere Zahl

von Versuchen mit dem Salze anzustellen.
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§18. Salpeter-

Gehalt der Ldsung vor der Elektrolyse.
Nr. SD:,‘i’;,h(:e' B;z,gt‘:;:. Die analysirte Ldsung Gewicht des H
suf 1 Th,
wog gab Nk
I 1,009 | 88°C. | 21,1204 |[3,1065 NK 5,802
1l 41,7638 [6,228 N K 5,706

Als Anode diente bei diesem Salze eine Silberplatte, und
die Membranen des Ringes (), sowie des Glases B waren durch
dtinne Thonplatten ersetzt. Die Triibung an der Anode war
sehr schwach, betrug kein Milligramm. Sie wurde nicht beriick-
sichtigt, sondern die ganze Ldsung um den positiven Pol ein-

§19. Essig-

Gehalt der Ldsung vor der Elektrolyse.
Spec. Ge- | Bei Tem- . .
Nr. P:r(;chte ;;rat?l?rl " Die analysirte Losung Gewicht des H
anf 1 Th,
wog [ gab K Ac
I 1,2291 14°C. 16,7247 7,1484 N K 1,411
I | 1,002 | 14 408943 |08612NK | 47,93

Da die freie Essigsiure den Strom sehr schlecht leitet, so
warde der Losung derselben um die Kathode etwas essigsaures
Kali zugesetzt.

Die quantitative Analyse vermag bei dem vorhegenden Salze
nur das Kalium zu bestimmen. Der Rilckstand wurde in ge-
wohnlicher Weise in einer Platinschale verkohlt, ausgelaugt und
das erhaltene CK in NK tbergefithrt und gewogen. Die Me-
thode ist keiner grossen Genauigkeit fihig, und daher betrachte
ich die nahe Uebereinstimmung der gefundenen Zahlen mehr
als zufillig. ‘

§ 20. Die Ergebnisse, welche die untersuchten Verbin-
dungen des Kaliums lieferten, stelle ich der leichten Uebersicht
wegen in der folgenden Tabelle zusammen.
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saures Kali.
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Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse
Reducirtes - Ueberfiithrung
Ag Die Losung mit Einschluss des Ag des N Oq
wog gab

0,3988 32,415 5,1247} NaAg 0,451
N_ K

0,4833 32,7158 5,314 | NAg 0,450
| ¥k

gedampft. Das Gewicht des Riickstandes, der dabei erhalten

wurde, ist in der Tabelle aufgenommen.

Ich gedenke noch

einige Elektrolysen mit verdtinnten Losungen in der Folge an-

zustellen.

saures Kali.

Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes - Ueberfiihrung
Ag Die Losung mit Ausschluss des Cd des (C4H304)
wog l gab
0,6947 11,3895 44532 N K 0,336
0,4041 29,0281 0,3602 N K 0,335
[32] Ueberfthrungen der Kalisalze.
Gefundene Ueberfiibrung Relative Wege
Salze. des Kaliums | des Anions | des Kaliums | des Anions
K. CI(Br.J.?) 0,485 0,515 100 . 106,2
K. S0, 0,500 0,500 100 100
K. NO, 0,550 0,450 100 : 81,8
K. (C¢H;30y 0,664 0,336 100 50,6

[88] § 21. Die Salze des Ammoniums, welche nach ihrer
Krystallform und ibrem chemischen Charakter so sehr den



62 W. Hittorf,

Kaliumverbindungen gleichen, zeigen genau dasselbe Verhalten
gegen den elektrischen Strom. Dies geht aus der Elektrolyse

Chlor-

Gehalt der Losung vor der Elekirolyse.
Nr. | e e B;:r’f:lﬁ'-. Die analysirte Losung Gewicht des H
auf 1 Th.
wog I gab CIN H,
I 1,0483 | 11,8°C. | 427627 [18,2917ClAg 5275
I 1,0241 | 98 417817 | 8,508 » 12,181
I 1,0113 | 98 41,2567 | 38127 » 28,04
v 0,0019 7 117,7578 1,7929 » 175,28

.Die Analyse ermittelte nur den Chlorgehalt der Losungen.
Bei der Uebereinstimmung, welche zwischen den obigen Zahlen
und denen des Chlorkaliums besteht, glaubte ich die Bestimmung
des Ammoniums um so eher mir sparen zu diirfen, als dieselbe
nicht so scharf ist, wie zu unseren Versuchen zu wiinschen.
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des Chlorammoniums hervor, des Salzes, auf welches ich die
Untersuchung beschriinkte.

ammonium.

Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes — Ueberfiithrung
Ag Die Losung mit Ausschluss des Cd des Chlors.
wog l gab
1,0771 34,5216 15,4645 ClAg 0,517
1,5202 33,2614 7,783  » 0,514
0,9382 32,6549 36511 » 0,514
0,6800 209,5035 3,6478 » 0,508

Denn nach den Ergebnissen, die Fresensus in seinem Lehrbuche
der quantitativen Analyse mittheilt, erleidet das Chlorammonium,
wenn es der Siedhitze des Wassers unterworfen wird, emen
kleinen aber merklichen Verlust.




Rechtfertigung seiner Mittheilungen »Ueber die Wande-
rungen der Ionen«. Elektrolyse einer Lisung zweier Salze,
(Pogg. Ann. 103. 1858.)

§6.9)

[83] Beachtet man den Satz, dass die Zahlen fiir die Ueber-
fithrung blos von der Beschaffenheit der Losung an der Tren-
nungsstelle abhiingen, und den Umstand, dass Scheidewinde
darauf keinen Einfluss haben, so werden sich leicht die Apparate
construiren lassen, um dieselben fiir jeden ldslichen Elektrolyten
zu bestimmen. Die hichst einfache Vorrichtung, welche ich im
§ 11 der zweiten Mittheilung ausfithrlich beschrieben und ab-
gebildet, ist einer ausgedehnten Anwendung fihig und bewihrt
sich in der Praxis sehr gut, vorausgesetzt, dass die daselbst
hervorgehobenen Punkte nicht vernachlissigt werden. Sie ist
sogar den § 3 erwihnten Glisern, die auch grossere Kosten zur
Herstellung erfordern, vorzuziehen, weil sie durch die Einfiih-
rung eines anderen Metalles als Anode und die Wahl eines an-

Chlor-
Die Losung vor der Elektrolyse
No "\ \
enthielt H
wog ’ gab auf 1 Th. C1K

1 12,6663 " 3,9286 ClAg 51977
1I ' 17,5532 | 1,2197 CIK 5,1927
111 | 10,3756 | 1,5651 C1K 5,6293 \

| 16,3815 . 24726 » 5,6252 |
v : 7,6992 i 2,2351 ClAg 5,6219
\'A ) 11,9671 | 34742 » 5,6217
‘71 » » »
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deren Elektrolyten an der Kathode vollstindige Garantie dafiir
bietet, dass die Trennungsstelle unveriindert geblieben, dass
nicht durch die schwachen Stromungen, welche die Temperatur-
snderungen in der Fliissigkeit bewirken, oder durch zu lange
Dauer des Stromes etwas von den concentrirteren oder verdiinn-
teren Losungen der Pole tiber die Trennungsstelle vorgedrungen
ist. Das ringférmige Diaphragma ({) darf nie weggelassen und
keine Analyse vorgenommen werden, bevor man sich iiberzeugt,
dass die Fliissigkeit im Gefiisse (B) [34] sowohl von dem Me-
talle der Anode, wie von dem Elektrolyten, der die Kathode
umgab, vollkommen frei geblieben ist.

Um die Genanigkeit, welche in diesen Versuchen bei giinsti-
gen analytischen Verhiltnissen erwartet werden darf, einiger-
maassen kennen zu lernen und bei den Schlussfolgerungen be-
riicksichtigen zu konnen, habe ich dieselbe Lésung von CIK
sechsmal dem Versuche unterworfen und dabei bald Cl als ClAg,
bald K als CIK bestimmt. Dabei wurde, um gleichzeitig in
Nr. VI vollgiiltige Belege fiir unsern Hauptsatz zu gewinnen,
das amalgamirte Cadmium der Anode durch amalgamirtes Zink
und die verdiinnte Lisung von Salzsiure an der Kathode durch
die ungefibr auf das dreifache Volumen verdiinnte Liosung von
CIK vertauscht. Es befand sich daher in diesem Falle wihrend
der Elektrolyse statt Chlorcadmium, Chlorzink um die Anode
und statt Salzsiure umgab Kalihydrat neben CI1K die Kathode.
Die Resultate sind, um eine leichte Uebersicht zu gewihren, in
derselben Weise, wie frither, in eine Tabelle zusammen-
gestellt.

kalium.
Losung um die Anode mit Aus-
schluss des aufgenommenen
Reducirtes Strom- Motalles der Anode Uoberfithrang
Ag dauner . Cﬂf:rs

wog gab
1,0738 9,8539 | 3,786 ClAg 0,509
1,0093 : 9,9086 i 1,2634 C1IK - 0,516
1,2508 9,9268 . 11,0847 CIK X 0,522
0,8351 1h 32 97985 | 3,412 ClAg i 0,509
0,6004 Th 15’ 9,6671 © 33,4742 » 0,520
0,9719 i 3h 12 9,5863 3,446 » ‘ 0,512
Ostwald's Klassiker, 2I. 5
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[35] Die Versuche lehren, dass die dritte Decimale, wie ich
schon in der zweiten Mittheilung hervorhob, in der Ueberfith-
rungszahl nicht mehr garantirt werden kann, und dass die
Uebereinstimmung, welche in dieser Hinsicht die beiden Lo-
sungen I daselbst gegeben, eine zufillige war. Das Mittel aus
den simmtlichen 6 Versuchen ist 0,5147; das aus den 4 Ver-
suchen, in denen Chlor bestimmt wurde, 0,5125, und endlich
das aus den beiden, wo Kalium gewogen wurde, 0,519.

Chlor-
Die Losung vor der Elektrolyse
No. " ~
i enthielt H
wog X gab : auf 1 Th. C1K
1 119,267 23180 ClAg | 9787
I 119,4685 2,3209 » 97,95
1II » » »
v 119,7615 1,2122 C1IK 97,80
v 119,9133 2,3131 ClAg 98,651
VI 119,355 1,1976 CIK 98,66 -
VII » » »
VIII » » »
Die 8 Zahlen fiir die Ueberfithrung des Chlors
geben als Mittel . . . . 0,5087;

die 4 Zahlen, die durch die Wigung von ClAg er-
halten, geben als Mittel. . . . . . . 0,5067;

und die 4 Zahlen, die durch die Bestimmung des
CIK gefunden, geben als Mittel . . . 0,5107.
[36] Die beiden Reihen von Versuchen werden den Schluss
in § 4 rechtfertigen, dass das Wasser als indifferent gegen den
Strom in diesen Arbeiten zu betrachten ist, dass seine gleich-
zeitige Zersetzung sich bei unsern heutigen analytischen Hiilfs-
mitteln nicht wahrnehmen lisst. Die grossere Zahl, die bei der
Bestimmung des Kaliums gefunden wurde, darf nicht in dem
Sinne, wie in meiner zweiten Mittheilung, gedeutet und zur Be-
rechnung der Wassermenge, die neben dem Salze zerlegt wurde,
benutzt werden. Ich halte die Zahlen, die durch die Bestimmung
des Cl1Ag gewonnen wurden, fiir die zuverldssigeren. Vor der
Wiigung des C1K muss ni#mlich zuerst das Cd als SCd gefillt,
abfiltrirt und ausgewaschen werden, worauf erst das Findampfen



Ueber die Wanderungen der Ionen. 67

Un die Frage zu entscheiden, ob bei diesen Versuchen sich
die Zersetzung des Wassers in der Analyse erkennen lasse,
wurde eine verdiinnte Losung von 1 Th. ClK in ungefihr
100 Th. Wasser gewihlt, und achtmal in einem &#hnlichen
Apparate, der blos grissere Dimensionen hatte, der Elektro-
lyse unterworfen. Die Anode war stets amalgamirtes Cad-.
mium.

kalium.
! Die Losung um die Anode mit
Ausschluss des Cd "
Reducirtes o Uebex"if:;nung
Ag Chiors
i wog gab
|
1,191 211,385 4,915 ClAg 0,509
1,330 212,769 5,0291 » 0,507
1,8872 208,618 53186 » 0,505
1,126 218,884 1,8333 CIK 0,508
0,8004 213,2115 4,6505 ClAg 0,506
0,875 214,333 1,856 CIK 0,513
1,3047 216,719 1,735 » 0,512
1,343 212,207 1,675 » 0,510

des ganzen Filtrats in der Platinschale erfolgt. Das destillirte
Wasser, welches zufillig in einem neuen Destillirapparate ge-
wonnen war, zeigte sich zwar Hdusserst rein: in dem Cadmium
konnte ich ausser einer Spur Eisen kein fremdes Metall ent-
decken, auch 16ste ich zur Vorsicht das gewogene Salz nochmals
auf, versetzte es mit einem Tropfen Schwefelwasserstoff-Ammo-
niak und brachte die wenigen Flocken eines Schwefelmetalles,
die nie mehr als einige Milligramm nach dem Glithen wogen, in
Abrechnung. Dennoch deute ich die hohere Zahl nicht mehr in
der fritheren Weise, da zu leicht etwas Staub, etwas Substanz
aus der thierischen Membrane in die Liosung gelangt. Die Ver-
suche zeigen mir jetzt, dass die Ueberfithrungsverhiltnisse auch
fir C1K nicht absolut constant bleiben, sondern mit der Menge
des Wassers sich etwas dndern.

Ich zweifle nicht linger, dass die beiden sehr abweichenden
Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung fir BrK gewonnen
warden, indem das Kalium als BrK gewogen wurde, nur durch
dic analytische Bestimmungsweise bedingt sind; vielleicht liess

5*
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sich das Cd durch Schwefelwasserstoff, wie es beim Jodkalium
sehr deutlich der Fall, nicht vollstdndig fillen. Dagegen halte
ich die Ueberfithrungszahlen 0,493 und 0,492, welchediesehr ver-
diinnten Liosungen von BrK und JK ergaben, fiir richtig. Ichhabe
jetzt die Ueberzeugung, (37] dass CIK, BrK und JK in concentrir-
teren Lsungen dieselbenUeberfithrungsverhiltnisse fiitrihre Ionen
zeigen und dass in verdiinnteren die grossere Abweichung bei JK
und BrK durch die chemische Einwirkung des Wassers bedingt ist.
Die Untersuchung der Lisung, welche die Anode umgeben
hat, muss, wenn ein schweres Metall zu derselben gewihlt war,
bei den Salzen der Alkalien die genaueste Bestimmung der
Ueberfihrung gestatten. Denn da das Salz, das sich hier bildet,
viel schwerer und ein schlechterer Leiter, wie die Alkaliverbin-
dung ist, so wird es langsam in die Hohe gefilhrt, und die
Trennungsstelle braucht nicht in sehr grossem Abstande von
der Anode gelegt zn werden. Man erreicht fiir die Analyse den
Vortheil, neben der Menge des Anions, die vom Strome aus-
geschieden wurde, keine tibermiissig grosse Quantitit desselben
zu haben, die noch an das Alkalimetall gebunden ist. Die Ver-
hiltnisse werden viel ungiinstiger, wenn man die Bestimmung
mit der Flissigkeit um die Kathode ausfiihren will. Hier bildet
sich von selbst dadurch, dass das ausgeschiedene Metall das
Wasser zerlegt, eine etwas dichtere Losung, die freie Basis ent-
hilt, wihrend Wasserstoff entweicht; aber .da der Unterschied
im specifischen Gewichte nicht sehr betrichtlich und die Lisung
der freien Basis ein viel besserer Leiter ist, so geht dieselbe viel
rascher in die hoheren Schichten tiber und es kann nicht viel
Salz zerlegt werden, bevor die Trennungsstelle afficirt ist.
Diese Erwigung hatte mich immer abgehalten, bei den
Salzen der Alkalien die Ueberftihrung an denjenigen Polen zu
bestimmen, an welchen freie Basis oder Siure (denn fiir letztere
bestehen offenbar dieselben Verhiltnisse) sich bildet. Um jedoch
einen recht schlagenden Beleg fir die Richtigkeit meiner Auf-
fassung zu gewinnen, habe ich den Versuch bei CIK mit der
Fliissigkeit um die Kathode auszufithren gesucht. Der benutzte
Apparat, welcher in der dritten Mittheilung noch mehrmals zur
Anwendung kommen wird, hatte folgende Einrichtung (Taf. I,
Fig. 9). Der kiirzere Schenkel (¢) [38] einer gebogenen Glas-
rohre (A), welche die Losung um den negativen Pol aufnahm,
ist durch einen eingeschliffenen, aus einem Glasrghrchen her-
gestellten Stopsel (c) geschlossen; der Platindraht, welcher in
eine Platte aus demselben Metalle (@) ausléuft, ist cingeschmolzen
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in dem Stopsel und dient als Kathode. Der lingere Schenkel
(b) erweitert sich etwas konisch nach oben, so dass an sciner
tiefsten Stelle ein Glasring, auf welchen mittelst Asphalt eine
dinne Thonplatte gekittet war, wasserdieht eingeschliffen werden
konnte. Die Réhre (4) bildet den untersten Theil des Apparates
und war in eine Fassung aus Messing eingelassen, mit welcher
sie auch gewogen wurde. Drei mit Blasen geschlossene Gliser
(B, C, D), die schon in der zweiten Mittheilung benutzt wurden,
folgen auf 4. Das oberste Gefiiss (D) enthilt die Anode p,
welche aus einem etwas gewdlbten Platinblech gebildet war.
Die Gliser (4, B, C) wurden mit der zu untersuchenden Losung
von CIK gefiillt, 1) erhielt eine viel verdiinntere.

Wihrend der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode
Wasserstoffgas, und entweicht durch den eingeschliffenen Glas-
stopsel sowie durch ein Chlorcalciumrdhrchen, das zur Vorsorge
angefiigt war, um alles Wasser zuriickzuhalten. Die Zersetzung
des Aequivalentes Wasser durch das Kalium bewirkt, dass die
Flissigkeit mit dem freien Kali dichter wie die urspriingliche
Losung wird und deshalb nur durch den Strom und die Diffusion
nach oben sich verbreiten kann. Der Unterschied in der Dich-
tigkeit ist um so betrichtlicher, je concentrirter die Losung von
CIK ist, bei welcher auch ein kleinerer Theil des Stromes auf
das kaustische Kali iibergeht. Die Verinderung theilt sich da-
her hier am langsamsten den oberen Schichten mit, die con-
centrirte Losung muss die vortheilhafteste sein, wie sich auch
im Versuche zeigte. Ich konnte in dem Apparate, welchen ich
nur einmal in kleinen Dimensionen besitze, nur bei letzterer
Losung eine zur Analyse hinreichende Salzmenge zersetzen,
bevor die Trennungsstelle, welche in den hichsten Schichten
von (b) liegt, alkalisch reagirte. An der Anode erscheinen [39]
withrend der Elektrolyse in der verdilnnten Losung sowohl
Chlor, wie Sauerstoff und Salzsiure, indem ein Theil des vom
Strome ausgeschiedenen Chlors das Wasser zerlegte. Die Aus-
filhrung des Versuches ist ganz analog der frithern. Das Gefiiss
(A) wird vor der Elektrolyse mit allen seinen Theilen leer ge-
wogen, darauf nebst den Glisern B, C, D gefillt und mit dem
Bilbervoltameter in den Strom geschaltet. Ich musste dieser
Arbeit mehrmals vergebens mich’ unterziehen, bevor ich mir die
Zeit bemerkt, die verfliessen kann, ehe die Trennungsstelle
kaustisch reagirt. Das Gefiss 4 wurde nach der Elektrolyse
mit der Glasplatte bedeckt, sammt seinem Inhalte wieder ge-
wogen, entleert, und das Chlor als C1Ag bestimmt.



70 W. Hittorf.

Chlor-
Die Losung vor der Elektrolyse
No. X
| enthielt H
. wog ‘ gab ’ auf 1 Th. C1IK
I 12,578 4,999 Cl1 Ag 3,837
1I 10,3700 3,014 » 5,485

Die Berechnung der Wegfiilhrung des Chlors aus den mit-
getheilten Zahlen geschah in folgender Weise, welche ich blos
fiir Nr. I angebe. Zu dem Gewichte 15,3367 g, welches die
analysirte Losung um die Kathode nach der Elektrolyse besass,
wurde zunichst das Gewicht des Wasserstoffgases 0,0064 g, wel-
ches entwichen, aber leicht, als aus dem reducirten Ag-Aequi-
valent, zu berechnen war, addirt, und das Gesammtgewicht
15,3431 g erhalten. Zieht man hiervon den Gehalt an CIK
1,9306 g, welcher dem gefundenen Gewichte von ClAg #qui-
valent ist, sowie das Gewicht des Kaliums 0,2502 g, welches
dem reducirten Ag entspricht, ab, so bleibt fiir das Gewicht des
[40] Wassers 13,1623 g. Diese Menge des Liosungsmittels fithrte
vor der Elektrolyse 1,50648 g Cl, nach derselben aber 1,39274 g.
Die Differenz 0,11374 g ist demnach die Wegfiihrung des Chlors
und betrigt: $43§4 = 0,502. Die kleine Abweichung der bei-
den Zahlen von den fritheren erklire ich mir einmal aus der
geringeren Genauigkeit des Versuches, da eine verhiltnissmiissig
viel kleinere Salzmenge zersetzt werden konnte; dann aber aus
dem Umstande, dass das kaustische Kali das Oel des Glas-

[41] Salpeter-
! Die Losung vor der Elektrolyse
I Tempe- Spec. -
ratur Gewicht ] .
enthdlt H auf
l ) gab { 1 Th. NOsK
| e | 1129 | 171797 | 3,1658 NOgK | = 4,6216
II 11°,4 1,062 23 220 2,1853 » 9,6255
III ! 7° 1,0201 40,1627 1,2349 » 31,523
IV © g&° 1,0068 112,648 1,1846 » | 94,09
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kalium.
Die Losung um die Kathode
Reducirtes Wegflibrung
Ag l Chlors
wog gab
0,6900 15,3367 5,6336 ClAg 0,502
0,3182 15,5504 4,3974 » 0,500

stopsels verseifte, etwas Losung sich hindurchzog und durch die
Verdunstung an Wasser einbiisste.

Die beiden Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung fiir
den Salpeter aufgeftihrt wurden, sind nicht ganz richtig. In
jenen Versuchen wurde nimlich die Losung um die Anode,
welche von Silber war, einfach eingedampft, der Riickstand, der
aus NOgK und NO;Ag bestand, eben geschmolzen-und dann
gewogen. Um die Filtration zu vermeiden, liess ich die kleine
Quantitiat metallisches Silber, welche sich von der Anode stets
trennt, in der Losung und brachte dieselbe spiter in Abzug.
Das war jedoch fehlerhaft, da das Silber in erhghter Temperatur
die Salpeterssure seines Salzes zersetzt, und einen Verlust da-
durch veranlasst.

Bei der neuen Reihe diente in Nr. I, II, IV Cadmium als
Anode, in Nr. IIT aber Silber. Beide Metalle wurden jedesmal
durch Schwefelwasserstoff aus der Lisung entfernt, letztere ein-

‘gedampft, und nur (NOy)K gewogen. Die Quantitit Schwefel-

siure, welche die Einwirkung der frei werdenden Salpetersiure
auf das Schwefelwasserstoff erzeugt, war kaum wigbar.

saures Kali.

Die Losung um die Anode mit Ausschluss I
Reducirtes o Cdﬁer Ae Ueberfihrung
g : des
NOs
wog gab

0,6219 10,1397 1,4908 NOgK 0,479
0,7827 57,1745 4,9983 » 0,487
0,4165 58,448 1,5984 » I 0,494
0,7047 208,995 1,8655 » I 0,497
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Das Losungsmittel wirkt auf die Ueberfithrungsverhiltnisse
in diesem Falle entgegengesetzt, wic beim Cl1K; die Zahlen fiir
das Anion nchmen nimlich mit der Concentration etwas zu.

Bei dem essigsauren Kali stimmten in den beiden Versuchen
die Zahlen fiir die Ueberfithrung des Anions so genau, wie es

[42] Essig-
l Die Losung vor der Elektrolyse
Spec. T -
No. Gelv)\%f:ht :355 | .
enth. H auf { Th,
l wog ’ gab (C4}h04)K
I ] 1,2306 | 11°C I 13,0805 | 6,1555 NOgK = 1,3406
11 1,234 1 14° 16,6638 | 7,2252 » - 1,3768
I l 10051 110 | 118,562 ', 2919 » 93,577

.

§7.

Die Elektrolyte und ihre Losungen unterscheiden sich in
ihrem Verhalten gegen den elektrischen Strom in keiner Weise
von den Metallen, sobald wir von dem eigentlichen Vorgange,
der fiir beide so verschieden in die #ussere Erscheinung tritt,
abstrahiren. Die Wiirme, welche durch die Elektricitsit in ihnen
erregt wird, die Wirkungen, welche alsdann nach aussen ein-
treten, sind in beiden durch dieselben Gesetze geregelt. In allen
genaueren Untersuchungen zeigten sich die Elektrolyte dem
Ohm/'schen Gesetze unterworfen ; die Schwichung, welche durch
ihre Einschaltung in die Kette die Stromstirke erfihrt, war
leicht, sobald man die Polarisation berticksichtigte, auf einen
Widerstand zuriickzufithren, fiir welchen dieselben Beziehurigen,
wie bei den metallischen Leitern sich gtltig zeigten. Die elek-
trischen Strome werden sich daher anch im Innern der Elektro-
lyte und ihrer Losungen nach denselben Principien, wie in den
Metallen, vertheilen. Der Uebertragung dieser Grundsitze
scheinen jedoch zahlreiche Erfahrungen, welche bei den galva-
nischen Zersetzungen gemacht wurden, entgegen zu stehen.

(43] Ehe ich zur Erérterung derselben ithergehe, muss ich
eine Bemerkung in Bezug auf das Faraday’sche Gesetz der
Elektrolyse vorherschicken. Der Entdecker hilt es bekanntlich
nicht mehr fiir sehr schwache Strome giiltig und glaubte in der
achten Reihe seiner Experimentaluntersuchungen hewiesen zu

By
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bei der geringen Sicherheit der analytischen Methode nicht zu
erwarten war. Ich tiberzeugte mich, dass die Uebereinstimmung
eine zufillige war, und dass wegen der Fehlerquelle der Ana-
lyse der Einfluss des Wassers nicht zu erkennen ist.

saures Kali.

Die Losung um die Anode mit Ausschluss
des Cd
Reducirtes e Ueberfithrung
Ag des
(C4H304)
wog ’ gab -
0,7512 11,6145 4,6612 NOgK 0,325
1,1815 11,3704 4,2297 » 0,343
0,709 209,216 1 1,8316 » 0,324
|

haben, dass Elektrolyte der Wirkung des Stromes unterhalb
einer gewissen Intensitit widerstehen und alsdann nach Art der
Metalle ihn fortpflanzen. Der Strom eines mit verdtinnter
Schwefelsiiure geladenen Zink-Platin-Elementes bewirkte nim-
lich keine Zersetzung, wie lange er auch durch dié Lsung von
Schwefelsiure, Salzsiiure, Glaubersalz oder durch geschmolzenen
Salpeter, geschmolzenes Chlor- und Jodblei mittelst Platinplatten
geleitet wurde, obgleich eine Ablenkung des Galvanometers
vorhanden war. Die Elektrolyse findet aber hier noch statt und
zeigt sich in der Polarisation der Elektroden. Der Gegenstrom,
der sogleich entsteht, schwiicht, wie wir seit den Arbeiten von
Poggendorff wissen, den primiren so, dass die kleinen Quanti-
titen von Ionen, welche frei werden, nicht wahrnehmbar sind,
indem sie sich in dem umgebenden Medium auflésen. In neuerer
Zeit hat Buff an der Losung des NO; Ag die Richtigkeit des
elektrolytischen (tesetzes fiir ausserordentlich schwache Strome
nachgewiesen, und ich habe selbst in meiner Arbeit vielfach
Gelegenheit gehabt, mich davon unter dhnlichen Verhiltnissen
zu ilberzeugen. Auch fiir angestuertes Wasser konnte Bujff
wenigstens annihernd die Giiltigkeit zeigen, als er die Absorp-
tion der Gase mdglichst beschrinkte, dieselben in capillaren
Roéhren an feinen Platindrihten auffing. Das Gesetz ist daher
jedenfalls als vollkommen richtig fiir die Verhiltnisse, wie sie
in der Praxis vorkommen, anzusehen.

Faraday hat in jener Abhandlung ferngr geschlossen, dass
/GeeSE LBRARg
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die Intensitiit, bei welcher ein Strom aufhort zu zersetzen, nicht
gleich sei filr alle Elektrolyte, dass sie im Allgemeinen mit der
Verwandtschaft, die zwischen ihren Iomen besteht, wachse.
Unter Intensitit haben wir bekanntlich bei [44] Faraday die
Dichtigkeit des Stromes in den einzelnen Punkten des Elektro-
lyten zu verstehen. Als er némlich jenen Strom des Zink-Platin-
elementes gleichzeitiz vermittelst Platinelektroden durch die
Losungen von Jodkalium und von Glaubersalz, mit welchen
Papierstiicke getrinkt waren, gehen liess, wurde deutlich in
ersterer Jod frei, wihrend keine Zersetzung bei letzterer wahr-
zunehmen war, obgleich sie durch Lackmus- und Curcuma-
tinktur gefirbt war. Wie das Glaubersalz verhielten sich ge-
schmolzenes Chlorblei, gesiuertes Wasser, geschmolzener Sal-
peter, wihrend geschmolzenes Chlorsilber wiederum deutliche
Spuren der Zersetzung zu erkennen gab. Er hielt deshalb die
Zersetzbarkeit dieser Elektrolyte fiir verschieden, und ordnete
sie in eine Reihe, in der JK, ClAg, C18n, C1Pb verdiinnte
Salzsiure und Schwefelsiure sich folgen. Diese Deutung der
Erscheinung wird noch vielfach festgehalten, und JK sowie die
Silbersalze werden als die am leichtesten zu zersetzenden Elek-
trolyte betrachtet. Sie ist aber entschieden unrichtig. Denn da
wir bei stirkeren Stromen, welche durch die genannten Elektro-
lyte gleichzeitig gehen, die Ionen im Verhiltnisse ihrer Aequi-
valente auftreten sehen, und da fiir die untersten Glieder der
Reihe die Gilltigkeit des elektrolytischen Gesetzes bei den
schwiichsten Strdmen nachgewiesen ist, so miissen wir den
Schluss von Faraday verwerfen und die Thatsache dadurch
erkliren, dass die Zersetzungsproducte in allen Fllen vorhanden
gewesen, aber nicht dberall zu erkennen waren. Es ist ja hin-
reichend bekannt, wie Lackmus, Curcuma an Empfindlichkeit
bedeutend der Jodreaction nachstehen. Die kleinen Quantititen
von freier S#ure und Basis verbreiten sich durch die Lijsung,
vereinigen sich wieder und erreichen deshalb an keiner Stelle,
wie lange aunch der Versuch dauert, die Concentration, dass die
Farbenverinderung sichtbar wird. Geringe Mengen Chlor kénnen
lange nicht mehr bemerkt werden, wo #quivalente Quantit§ten
des tief gefirbten Jods noch sehr deutlich sich zeigen. Ausser-
dem zerlegt das vom Strom ausgeschiedene Chlor in verdtinnten
Losungen das Wasser, Sauerstoff tritt [45] auf und ist noch
weniger leicht wahrzunehmen. Die Spur Blei endlich, die sich
aus dem Chlorblei abscheidet, oxydirt sich eben so schnell wie-
der und tritt als Oxyd in die Losung zuriick, wihrend Silber als
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edles Metall sich erhalten kann. Es liegt daher hier keine Ver-
anlassung vor, die chemischen Verwandtschaften zur Erklirung
heranzuziehen.

Ich habe diese Fille erdrtert, weil sie in der engsten Be-
ziehung zu der ersten Klasse von Erscheinungen stehen, welche
in neuerer Zeit der O&m’schen Theorie widersprechend gedeu-
tet sind. Gemiss der Theorie miissen wir erwarten, dass der
schwichste wie der stiirkste Strom von der Liésung jedes Elek-
trolyten in derselben Weise geleitet werde, dass also, da der
Leitung die Zersetzung proportional erfolgt, die austretenden
Ionen qualitativ dieselben sind. Viele Beispiele treten uns je-
doch entgegen, wo die Zersetzungsproducte mit der Stromdich-
tigkeit verschieden ausfallen. Sie haben Bunsex veranlasst,
dieser Dichtigkeit des Stromes den grgssten Einfluss auf die
chemischen Verwandtschaften zuzuschreiben. Mit derselben soll
die Kraft des Stromes wachsen, Verwandtschaften zu tber-
winden. An der Stelle der Elektroden, wo die Stromdichtigkeit
grosser, soll eine weitergehende Zersetzung, zuletzt eine Tren-
nung der Verbindung in die einzelnen Elemente erfolgen. Die
Verschiedenheit in den Zersetzungsproducten lisst sich aber in
allen Fillen ungezwungen als eine secundire Erscheinung er-
kliren, die durch die Reaction der vom Strome ausgeschiedenen
Ionen auf das Losungsmittel eintreten muss und ausbleibt, so-
wie jenen die F#higkeit, dasselbe zu zersetzen, abgeht. Dic
Fille, aus welchen Bunsen seine Auffassung abstrahirt, habe
ich in der zweiten Mittheilung (§ 12) in diesem Sinne inter-
pretirt und beziehe mich daher auf dieselbe. Den Beweis, dass
von den beiden Deutungen nur die meinige gestattet ist, sehe
ich in dem Gesetze, welches ich fiir die Ueberfithrung in der
ersten Mittheilung angegeben, und welches sich iiberall giiltig
gezeigt. Die Zahlen filr die Ueberfithrung sind némlich von der
Stromdichtigkeit unabhingig; das wiirde unmoglich, wenn die
andere Auffassung die richtige wire.

[46] Der zweiten Klasse von Erscheinungen, welche mit der
Deutung der elektrolytischen Vorgiinge nach den Principien der
Ohm’schen Theorie nicht in Einklang zu stehen scheinen, be-
gegnen wir bei den Lsungen zweier oder mehrerer Elektrolyte.
Wir mtiissen annehmen, dass, wenn die gelosten Salze chemisch
indifferent zu einander sind, der Strom zwischen ihnen nach
dem Verhiltniss ihrer Leitungsfihigkeiten sich verzweige. Die
Widerstiinde, welche fiir die wisserigen Losungen von Elektro-
lyten vorliegen, gehen, auch nicht entfernt, parallel der Kraft,
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mit welcher die Chemie ihre Ionen verbunden annehmen muss.
So leiten die Salze der Alkalien, fiir welche die Verwandtschaft
am grossten ist, viel besser unter gleichen Losungsverhéltnissen,
wie die des Zinks und Kupfers. Die Kupfersalze bieten einen
Widerstand, der fast zwanzigmal den von #quivalenten Mengen
der Wasserstoffsiuren iibertrifit. Auch die Silbersalze, in denen
wir die Verwandtschaft sehr schwach voraussetzen, stehen letz-
teren an Leitungsvermdgen bedeutend nach. Da fiir die Elektro-
lyte der Leitung die Zersetzung parallel geht, so muss jeder
Strom, ist die O/m’sche Theorie anwendbar, aus den Losungen
mehrerer Elektrolyte die betreffenden Ionen gleichzeitiz und
proportional den Leistungsfahigkeiten ihrer Verbindungen auns-
scheiden, und die Verwandtschaftsverhsltnisse kénnen dabei gar
nicht in Betracht kommen. In der Wirklichkeit sehen wir aber
in der Lésung mehrerer Elektrolyte gewdhnlich nur einen Be-
standtheil an jeder Elektrode frei werden und zwar denjenigen,
dem die Chemie die schwiichste Verwandtschaft zuschreibt. Fast
immer ist eine bedeutende Stromdichtigkeit erforderlich, um
zwei Ionen an demselben Pole gleichzeitig zu erhalten. Magnus
nimmt in seinem Aufsatze an, dass der Strom nur das eine Salz
zerlege, nur von dem Salze geleitet werde, zwischen dessen
Ionen die schwichste Verwandtschaft besteht, so lange seine
Dichtigkeit unter einer gewissen Grenze bleibe. Erst wo dieser
Grenzwerth, den er zu bestimmen sich bemiitht, tiberschritten,
werde auch der andere Elektrolyt zur Leitung benutzt. Die
Deutung unserer Erscheinung [47] im Sinne der OkAm’schen
Theorie bietet sich aber unmittelbar dar. Die Ionen, welche wir
wahrnehmen, sind niimlich nicht alle identisch mit denjenigen,
welche der Strom ausgeschieden, sondern theilweise secundire
Producte. Das Ion von stiirkerer Verwandtschaft erscheint des-
halb nicht, weil es sogleich den Elektrolyten, dessen Ionen von
schwicherer Verwandtschaft sind, und der in der Nihe der
Elektrode ist, zersetzt, und dadurch eine #quivalente Menge des
schwicheren Ions frei macht. Erst an denjenigen Stellen des
Poles werden zwei Ionen von verschiedener Verwandtschaft anf-
treten konnen, der Grenzwerth wird eintreten, wo der Strom in
8o grosser Menge das stiirkere Ion ausscheidet, dass es in seiner
Umgebung in derselben Zeit nicht mehr hinreichenden Vorrath
der schwicheren Verbindung findet.

Dass diese Deutung wiederum allein gestattet ist, kann man
zeigen, sobald man in der Lisung zweier Elektrolyte nicht die
freiwerdenden Ionen, sondern die ilbergefithrten beachtet. Schon
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in der zweiten Mittheilung (§ 12) habe ich diesen Beweis ange-
kiindigt, konnte ihn aber noch nicht fithren, weil mir die Zeit
zur Ausfthrung des Versuches gefehlt hatte. Es diente mir zu
demselben die Ldsung von Jodkalium und Chlorkalium, zweier
Elektrolyte, deren Ueberfithrungszahlen wir kennen, welche in-
different gegen einander sind, und in Bezug auf Verwandtschafts-
verhiltnisse sehr abweichen. Ersteres wird ja seit den bertithm-
ten Arbeiten von Faraday als der vom Strome am leichtesten
zersetzbare Elektrolyt betrachtet. An der Platinanode giebt
unsere Lisung bekanntlich blos Jod.

Der néimliche Apparat*), welcher zur Bestimmung der Ueber-
filhrung fiir jedes einzelne Salz gedient, wurde in derselben
Weise fiir die Losung beider benutzt. Sowohl in der Flissig-
keit, welche wihrend der Elektrolyse die Anode von amalga-
mirtem Cadmium umgeben, wie in der unverinderten Lisung
wurde der Gehalt an Jod und Chlor ermittelt und zwar in fol-
gender Weise. Von einer Lsung [48] des (NO;)Ag, deren Ge-
halt an Ag als C1Ag bestimmt war, wurden genau abgewogene
und tiberschiissige Quantititen zu den betreffenden Flissigkeiten
gesetzt, und dadurch alles Chlor, wie Jod gefillt. Der Nieder-
schlag kam auf ein Filtrum, wurde gewogen und in dem sorg-
faltig gesammelten Filtrate das noch enthaltene Ag als ClAg
bestimmt. Daraus berechnete sich in bekannter Weise die
Menge von Chlor und Jod.

Ich habe zwei Lisungen dem Versuche unterworfen, von
welchen die eine die beiden Salze ungefihr nach gleichen
Aequivalenten enthielt, wihrend die andere auf 1 Aequivalent
JK annihernd 3 Aequivalente CIK fithrte. Mit jeder wurden
zwei Elektrolysen angestellt; die Stromdichtigkeiten verhielten
sich bei ersterer fast wie 1 : 3, bei letzterer wie 1 : 4.

* Bd. 98, Taf. I, Fig. 3. (Fig. 8 dieser Ausgabe.)
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Jodksalium und

Gehalt der Losung Die Losung vor der Elektrolyse
von NOgAg - -
" —— Die analysirte Ldsung
No.| Die analys. Ljsung Zur Fil-
lung be- Das Filtrat

wog gab Ag-Ldsung wog ga_b 1‘:5‘:‘“
ClAg (ClAg+-JAg) ClAg
Ia | 27,7905 | 3,8196 | 35,846 11,1871 2,5889 2,9612
1b | 14,7143 | 2,0239 | 37,5455 8,6759 2,0087 3,6415
Ila | 19,577 2,3165 | 30,9325 9,7401 = 2,5193 1,4764
IIb » » 30,368 8,7001 I 2,248 1,6441

Die Berechnung der mitgetheilten Resultate fithrt zu folgen-
den Ergebnissen:

(49] Losung L

Nach den beiden Analysen fiir die Losung des NO; Ag gaben
100 g derselben:

:g:';z? ﬁ Cl»Ag } im Mittel 13,75 g Cl1Ag.

Die zum Versuche benutzte Lésung von Chlorkalium und
Jodkalium wurde zweimal analysirt. Bei der ersten Analyse
bekam ich von:

11,1871 g: 2,5889 g ClAg 4+ JAg, welche iquivalent
waren: 1,9676 g Cl Ag, und bei der zweiten von: '

8,6759 g:2,0087 g ClAg -+ J Ag, welche siquivalent waren:
1,521 g ClAg.

In bekannter Weise geht daraus folgende Zusammensetzung
hervor:

Ia Ib
Gewicht der Losang . . . . . . . 11,1871 g 8,6759 g
» desJods. . . . . . . . 086208g 0,6767 g
» desChlors . . . . . . . 0,24563g 0,1870 g
» desKaliums . . . . . . 053712 g 0,41521 g
»  des Wassers. . . 9,6423 g 17,3970 g

Das Verhiltniss von Jod zu Chlor ist 3,51 g 3,62 g.

Im Mittel enthalten darnach 100 Theile Wasser: 11,895 Th.
JK und 5,3683 Theile CIK und es ist das Verhiltniss der
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Chlorkalium.
| ) ‘ Die Losung um die Anode
| I Die Losung um die Anode mit Ausschluss
Reducirtes | Strom- | g - des Cd
Ag i dauer ur Fal- .
| . lung be-
| | nutzte | | Das Filtrat
| ’ Ag-Losung wog I gab I h:ﬁxl'lte
E i ClAg+JAg | ClAg
0,7256 | 1h 40’ | 33,9755 13,2045 © 03,7182 1,8536
0,9089 | 45" 42,4405 13,2843 l 3,8874 ‘ 2,8881
0,8925 . 1h 36’ | 35,081 9,8934 : 3,2303 1,3509
0,6840 i 5h 26,9125 9,3985 ! 2,9562 ] 0,6267
I i

Gewichtsmengen von Jod und Chlor: 3,565, wihrend das Ver-

hiiltniss ihrer Aequivalente 13257:: = 3,58 betrigt.
?

Nach der Elektrolyse gab die Losung um die Anode (Ia),
wenn das von der Anode geloste Cd abgezogen war: in
13,2045 g: 3,7182 g JAg 4 ClAg, welche idquivalent sind:
2,8181 g ClAg. In der Losung von Ib fanden sich in 13,2843 g:
3,8874g JAg - ClAg, welche #quivalent sind 2,9474g ClAg.

Daraus folgt nun als Zusammensetzung :

[50] : Ia Ib

Gewicht der Losung . . . . . . 13,2045 g 13,2843 g
» desJods . . . . . . . 1,24894g 11,3043 g
» desChlors. . . . . . . 034783 g 0,36435 g
» des Kaliums . . . . . . 0,50618¢g 0,47501 g
» des Wassers . . . . . . 11,1016 g 11,1406 g

Das Verhiltniss von Jod zu Chlor ist 3,59 g 3,58 g.

Die Analyse lehrt demnach, dass das Verhiltniss zwischen
der Jod- und Chlormenge durch die Elektrolyse keine Aen-
derung erfahren hat. Anstatt blos JK zu zerlegen, wodurch
dieser Quotient bedeutend hiitte zunehmen miissen, verzweigte
sich "der Strom zwischen beide Salzmolekiile zu gleichen Thei-
len. Wie ich nicht zweifle, werde ich in einem Nachtrage zu
dieser Arbeit zeigen konnen, dass die Widerstinde von Lisungen
gleich vieler Aequivalente unserer beiden Elektrolyte gleich
sind. 6) Berechnen wir die Mengen des Jods und Chlors, welche
vom Strome zersetzt wurden, so betragen dieselben in Ia fir
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ersteres 0,42657 g, fiir letzteres 0,11914 g, und in Ib fiir erste-
res 0,53433 g, und fiir letzteres 0,14924 g. Das Lisungswasser
fithrte vor der Elektrolyse in Ia: 1,0093 g J und 0,28322 g Cl,
in Ib: 1,01286 g J und 0,28422 g CL

Die Ueberfithrung wird darnach:

in Ia, fiir Jod = 0,562, fiir Chlor T‘iﬁ,‘iﬁ = 0,542,
und in Ib, » » = 0,545, » » A4 = 0,537.
Die etwas betriichtliche Abweichung dieser Zahlen von den

frither gefundenen ist durch die Fehlerquellen der Analyse, die
bekanntlich nicht sehr genau ist, bowirkt.

Loésung IL

Die zum Versuche bereitete Ldsung von Jodkalium und
Chlorkalium war auch hier zweimal analysirt worden. Das erste
Mal ergaben:

9,7401 g Losung: 2,5193 g JAg -} ClAg, die fiquivalent
waren: 2,1838 g ClAg, und das zweite Mal :

8,7001 g Losung: 2,248 g JAg 4 ClAg, die #quivalent
waren: 1,9493 g ClAg.

[61] Daher war die Zusammensetzung folgende:

ITa IIb
Gewicht der Losung . . . . . . . 9,7401 g 8,7001 g
Gehaltan Jod. . . . . . . . . . 0,46552¢g 0,41447 g
» anChlor. . . . . . . . . 04098 g 0,36617 g
» anKalijum . . . . . . . . 059615g 0,53214 g
» an Wasser . . . . . . 8,268 g 17,3873 g

Verhiiltniss von Jod zu Chlm ... 1,136 g 1,132 g

Im Mittel enthalten 100 Theile Wasser 7,3536 Theile JK
und 10,430 Theile CIK und das Verhiltniss von Jod zu Chlor
ist 1,134,

Nach der Elektrolyse lieferte die  Losung um die Anode,
wenn von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wurde :

bei 1la, in 9,8934 g: 3,2303 g JAg + ClAg, welche
iquivalent sind 2,8002 g ClAg,
bei IIb, in 9,3985 g: 2,9562 g JAg + ClAg, welche
dquivalent sind 2,5579 g ClAg.
Die Zusammensetzung ist daher folgende :
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11a IIb
Gewicht der Losung . . . . . . . 9,8934 g 19,3985 g
GehaltanJod. . . . . . . . . . 059679 g 0,55266 g
» anChler. . . . . . . . . 0,52556g 047790 ¢g
» anKalium . . . . . . . . 044077 g 0,45023 g
» an Wasser . . . . . . . . 83303 g 17,9176 ¢
Verhiltniss von Jod zu Chlor. . . . 1,135 g 1,156 g.

In dem Versuche IIa blieb das Verhiltniss zwischen Jod und
Chlor ungeindert. InllIb zeigte sich eine kleine Abweichnng,
die aber noch innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse liegt.
Der Strom verzweigte sich demnach zwischen den beiden Salzen
in einem Verhiltnisse, welches mit dem ihrer vorhandenen
Atome zusammenfillt. In der unveriinderten Losung verhalten

sich die Aome von Chlor und Jod wie éll . l_lliﬁ = 3,1572.
Theilt der Strom sich in diesem Verhiltnisse Z\;ischen CIK und
JK, so kommen in IIa von den 0,8925 g reducirten Silbers

[62])  auf ersteres Salz 0,6778 g Ag = 0,22258 g Cl
und » letzteres » 0,2147 g » = 0,25244¢gJ

und in IIb von den 0,684 g reducirten Silbers

auf CIK: 0,51947 g Ag = 0,17059 g Cl
und » JK: 0,16453 g » = 0,19345¢g J.

Das Losungswasser in Ila filhrte aber vor der Elektrolyse
0,46819 g J und 0,41291 g CL

Demnach ist der Ueberschuss an Chlor:
0,52556 — 0,41291 g = 0,11265 g oder 43¢} = 0,506,
und an Jod: ,
0,59679 — 0,46819 g = 0,1286 g oder $3§§$ = 0,509.

Das Losungswasser in IIb fithrte vor der Elektrolyse:
0,39245 g Cl und 0,4450 g J, so dass die Ueberfithrung be-
trigt filr Chlor:

0,47799 — 0,39245 g = 0,08554 g oder 334 = 0,501,
und fiir Jod:
0,55266 — 0,445 g = 0,10766 g oder }33$§ = 0,556.

Die erhaltenen Resultate werden jeden Zweifel an der Giil-
tigkeit des Ohm’schen Gesetzes in Bezug auf die Elektrolyse
entfernen. Fiir mich hat die Thatsache, dass der Widerstand

Ostwald’s Klassiker, 21, 6
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der Elektrolyte in gar keiner Beziehung zur chemischen Ver-
wandtschaft ihrer Ionen steht, nichts Auffallendes. Letatere
kommt niémlich deshalb bei dem Vorgange nicht in Betracht,
weil die Kraft, welche zur Trennung der Bestandtheile eines
Molekiils verwendet wird, unverindert bei der darauf erfolgen-
den Vereinigung wiedergewonnen wird. Die Verwandtschafts-
kriifte konnen sich bei der Elektrolyse nur in den Gegenstromen
der freiwerdenden Ionen oder allgemein in den elektromotori-
schen Kriften geltend machen. Ich kann deshalb der Anwen-
dung, welche Koklrausch und Weber von den in ihrer letzten
Arbeit*) gewonnenen Resultaten auf die Elektrolyse machen,
nicht beipflichten und halte die Bestimmung [563] der chemi-
schen Affinititskrifte aus dem Widerstande des Elektrolyten
und der Elektricititsmenge, welche zur Zersetzung der Ge-
wichtseinheit nothig ist, nicht fir gerechtfertigt. Bei dem be-
nutzten Beispiele, nimlich der verdiinnten Schwefelsiure, wurde
das Wasser als Elektrolyt, der den Strom leitete, betrachtet.?)

§ 8.

In meinen Arbeiten tiber die Elektrolyse habe ich den Stand-
punkt des Beobachters mir zu wahren gesucht, und bedaure
sehr, denselben einmal, verleitet von den ersten Resultaten**),
in untiberlegter Weise verlassen zu haben. Clausius hat vor
Kurzem eine Erklirung der elektrolytischen Leitung im Sinne
der herrschenden Elektricititstheorie gegeben, und dabei die
Ueberfiihrungsverhiltnisse beriicksichtigt. Er nimmt die elek-
trischen Fluida, welche von den ponderablen Atomen untrennbar
sind, als Triger der elektrischen Kriifte und betrachtet dem-
gemiss die Elektrolyse als einen stetigen, von der freien und auf
der Oberfliche des Elektrolyten befindlichen Elektricitit beding-
ten Vorgang. Der Schluss, zu dem er aus diesen Priimissen
gelangt, ist unbestreitbar. Das Faraday'sche Gesetz, welches
fir die schwichsten Stréme sich giiltig erwiesen, tritt in Wider-
spruch mit der Vorstellung der heutigen Chemie iiber die Be-
schaffenheit eines fliissigen zusammengesetzten Korpers. Die
Jonen eines Elektrolyten konnen nicht in fester Weise zu
Gesammtmolekiilen verbunden sein und diese in bestimmter
regelmissiger Anordnung bestehen. )

¥) Elekt;'odynamische Maassbestimmungen, insbesondere Zu-
riickfiihrung der Stromintensitiit auf mechanisches Maass, S. 270.
**) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 207. (S. 30 dieser Ausgabe.)
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Zunichst diirfte eine Inconsequenz, in welche die herr- .

schende Elektricititstheorie bei der Elektrolyse gerith, hervor-
gehoben werden. Dieselbe ist namlich nicht abgeneigt, zuzu-
gestehen, dass der Vorgang blos von den ponderablen Atomen
vermittelt wird, dass eine-Leitung, wie in den Metallen, wo sie
die Fluida sich von den Molektilen trennen l4sst, nicht besteht.
Dennoch statuirt sie eine solche [54] Leitung wieder still-
schweigend, um die freie Elektricitit, welche, wie Kirchhoff
gezeigt, alsdann auf der Oberfliiche sich befinden muss, zu ge-
winnen.

Clausius denkt sich, analog wie in der Ampére’'schen Hypo-
these tiber die Magnetisirung, die Molekiile des fliissigen Elektro-
lyten stets in so lebhafter Bewegung, dass bereits gegenseitige
Zerlegungen eintreten und ein fortwihrender Austausch der
Ionen bei diesen Aenderungen der Lage sich einstellt. Derselbe
ist aber unregelmissig und so anzusehen, dass er nach allen
Richtungen gleichmiissig vor sich geht, und die Ausscheidung
der Ionen nicht vorkommen kann. Beim Durchgang des Stromes
treten dann zwei einander entgegengesetzte Richtungen vor-
wiegend ein. Bis hierhin vermochte ich der Auffassung Clau-
stus’ zu folgen; dagegen wird es mir schwer einzusehen, wie
dadurch, dass die wirksame Kraft auf der Oberfliche die un-
regelmiissigen Bewegungen simmtlicher Ionen nach den Rich-
tungen des Stromes modificirt, eine ganz bestimmte, der Strom-
stirke proportionale, Anzahl von Theilmolekiilen in positiver
und negativer Richtung durch den Querschnitt itberwiegend in
der Zeiteinheit getrieben werden. Ich vermag mir nicht zu
deuten, warnm der Widerstand der Elektrolyten im umgekehrten
Verh#ltnisse zum Querschnitte steht.

Aus Clausius’ Theorie erkliirt sich die Thatsache, dass das
Leitungsvermdgen der Elektrolyte mit der Temperatur betriicht-

lich steigt, in ungezwungener Weise, indem die grossere Leb- t

haftigkeit der inneren Bewegung, welche wir nach den neuen
Ideen als htheren Wirmezustand wahrnehmen, die gegenseiti-
gen Zerlegungen der Molekille erleichtert. Gemiss derselben
diirfte man aber auch erwarten, dass die Elektrolyse im gas-
formigen Aggregatzustande, in welchem diese Bewegungen ja
so betrichtlich werden, dass sie sich in dem Drucke auf die
Winde des Gefisses geltend machen, leicht auftrete. Aber hier
ist sie bekanntlich nicht nachzuweisen.

[55] In der Erklirung Clausius’ wird der Verschiedenheit
in den Geschwindigkeiten der beiden Ionen eine sehr unter-

6%
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geordnete Bedeutung beigelegt, und es muss daher auffallen,
dass ich auf die Ermittelung derselben die Zeit und Miihe, welche
zahlreiche quantitative Analysen erfordern, verwandt habe. Zu
meiner Entschuldigung mogen die folgenden Angaben dienen.

Sehr bald zeigten sich in den Resultaten meiner Arbeit Be-
ziehungen zwigchen jenen Bewegungen und dem chemischen
Charakter der betreffenden Ionen. Die Thatsache, die ich in
der zweiten Mittheilung niedergelegt und keine Beachtung ge-
funden, dass die chemisch so #hnlichen Elektrolyte C1K, BrK,
JK, CINH, u. 8. w. gleiche Ueberfithrungsverh#ltnisse bieten,
steht nicht isolirt, sondern stellt sich wahrscheinlich iiberall ein,
und wird nur durch die stérenden Einwirkungen des Losungs-
mittels leicht verdeckt. Ich habe absichtlich bis jetzt nur solche
Fille der Elektrolyse verdffentlicht, welche den herrschenden
Ideen entsprechen. Friih stiess ich aber auf einen Elektrolyten,
dessen beide Ionen ganz entgegen denselben, nicht mehr
nach entgegengesetzten Richtungen getrieben werden,
sondern nach demselben Pole und zwar nach der
Anode wandern, obgleich sie an verschiedenen ausgeschieden
werden. Die Flussigkeit um die Anode zeigt nimlich sowohl
von dem Anion, wie von dem Kation einen Ueberschuss nach
der Elektrolyse, wihrend der entsprechende Verlust fiir beide
an der Kathode sich einstellt. Die iibergefiihrte Menge des Anions
betriigt nattirlich hier mehr wie die von demselben freigewordene.
Der Verfolg der Untersuchung lehrte, dass eine zahlreiche und
chemisch bestimmt charakterisirte Klasse von Elektrolyten dieses
Verhalten theilt. Ich hege die Hoffnung, dass es mir gelingen
werde, die chemischen Verbindungen, welche Elektrolyte sind,
bestimmter definiren zu konnen, als es von Faraday geschehen
ist. Das Gesetz, welches er in dieser Beziehung aufstellte, dass
die Elektrolyte ihre Ionen nach einfachen Aequivalenten ent-
halten, kann nicht aufrecht erhalten [56] werden, wenngleich
die Beispiele, welche Matteucct und E. Becquerel als dem-
selben widersprechende aufgefithrt haben, mit wenigen Aus-
nahmen unrichtige sind. .

Ich bedauere sehr, dass die Zeit. welche meine Berufs-
geschiifte mir lassen, und die ungiinstigen Verh#ltnisse, unter
denen ich diese Arbeit ausfithrte. mir nicht gestatteten, diesclbe
schnell zu beendigen. Doch hoffe ich im Laufe des Winters sie
soweit zu filhren, dass ich die Untersuchung vorliufig ab-
schliessen und der Oeffentlichkeit fibergeben darf.

[N NS P



Amherkungen.

Die Untersuchungen W. Hittorf’s: Ueber die Wande-
rungen der Ionen wihrend der Elektrolyse sind in den
Jahren 1853 bis 1859 in Poggendorff’s Annalen der Physik und
Chemie, Band 89,177—211,98,1—33; 103,1—56; 106, 337—
411 und ebenda 513—586 veriffentlicht worden. Der vorliegende
erste Theil enthilt die in den Biinden 89, 98 und 703 versffentlich-
ten Arbeiten ; der zweite Theil wird die im Bd. 706 abgedruckte
Abhandlung bringen. Der Abdruck ist textgetreun ; die in eckige
Klammern [ ] gesetzten Zahlen geben die Seitenzahlen des ur-
sprilnglichen Abdruckes in den » Annalen«. Indessen muss be-
merkt werden, dass der hier mitgetheilte Abdruck nicht ganz
vollstdndig ist, da auf Wunsch des Herrn Verfassers ein Theil
der Abhandlung im Bd. 703, nimlich S. 1—33 fortgeblieben
ist. Derselbe enthélt polemische Auseinandersetzungen Hitforf’'s
mit gleichzeitigen Forschern. So lehrreich dieselben als drasti-
sche Illustration der Schwierigkeiten sind, mit denen die Auf-
fassungsweise Huittorf’s, die offenbar auch den hervorragenden
Elektrikern jener Zeit vollig fremdartig erschien und welche
inzwischen zu glinzenden Erfolgen gefiihrt hat, zur Zeit ihrer
ersten Verdffentlichung zu kiimpfen hatte, so glaubt der Heraus-
geber doch auf den oben erwihnten Wunsch eingehen zu sollen.
Denn jener Band der Annalen ist nicht so schwer zugiinglich,
dass nicht jeder, der dieses lehrreiche Capitel zum intellectu-
ellen Trigheitsgesetz behufs eigener Erbauung studiren will,
diesen Theil der Hrttorf schen Arbeit leicht erlangen kénnte.

Die Bedeutung der hier wieder abgedruckten Arbeiten liegt
darin, dass sie den ersten entscheidenden Schritt zur anschau-
lichen Analyse der Vorginge bei der elektrolytischen Strom-
leitung tiber die filnfzig Jahre vorher von G'rotthuss angegebe-
nen Vorstellungen hinaus enthalten. In musterhafter Folge-
richtigkeit gelangt Ilitforf, von einfachen, wohlbekannten
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Thatsachen ausgehend und jeden weiteren Schritt durch die
genauesten und geduldigsten Messungen sichernd, zu Schliissen
iiber das Wesen der Elektricititsleitung und die Beschaffenheit
der Elektrolyte, welche erst in neuester Zeit in ihrer ganzen
Bedeutung erkannt worden sind. Wenn jetzt, wie es den An-
schein hat, insbesondere auf Grund der von S. Arrkentus an-
gebahnten Ideen, nicht nur die Lésung des hundertjihrigen
Rithsels der » Berthrungselektricitiit«, sondern auch eine neue
Epoche der Chemie, die einer rationellen elektrischen Theorie
der chemischen Verwandtschaft (welche von der rein formalen
Elektrochemie des grossen Schweden Berzelius ginzlich ver-
schieden ist), in unmittelbarer Aussicht steht, so muss betont
werden, dass diese Ideen ihre Wurzel in den Arbeiten Hetforf s
haben, und dass viele derselben sich bereits mit grosserer oder
geringerer Deutlichkeit in denselben ausgesprochen finden.

Diese Arbeiten sind aber nicht nur in gedanklicher, sondern
auch in experimenteller Hinsicht classisch zu nennen. Denn sie
bilden noch jetzt die Hauptquelle unserer Kenntniss der nume-
rischen Verhiiltnisse der fraglichen Erscheinungen; trotz einer
Reihe verdienstlicher weiterer Arbeiten auf diesem Gebiete sind
die Untersuchungen Htttorf's in Bezug auf den Umfang der
behandelten Probleme und die Fiillle exakter Maassbestimmungen
nicht wieder erreicht worden. Ihnen verdanken wir nicht nur
die klare Darlegung des Problems, sondern auch die sichersten
Methoden zu seiner Lisung, und wenn die benutzten Apparate
spiter auch diese und jene Abinderung erfahren haben mégen,
80 ist es nur geschehen, um bestimmte, schon von Hittorf an
die Versuchsform gestellte Bedingungen besser zu erfiillen.

1) Zu 8. 14. In Bezug auf die-von Hittorf angewandten
chemischen Formeln soll erinnert werden, dass der Verfasser
sich der Gmelin’schen Aequivalentzahlen 0 =8, S=16, Cu=
31,5, N=14, H=1 u. s. w. bedient, welche bei zwei- und
vierwerthigen Elementen die Hilfte der gegenwirtig iiblichen
Atomgewichte betragen, wihrend sie bei unpaarwerthigen mit
letzteren ibereinstimmen; sie haben in dem gegebenen Falle die
Bequemlichkeit, dass sie melst auch elektrochemisch #quivalente

Mengen bezeichnen. Die Formeln N SCu etec. sind eine von Ber-
zelius eingefithrte, jetzt fast vollig vellassene Abktirzung, indem
die Anzahl der vorhandenen Sauerstoffiquivalente durch eine
gleiche Zahl von Punkten tiber dem Zeichen des mit Sauerstoff ver-
bundenen oder verbunden gedachten Elementes dargestellt wird.
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2) Zu 8. 29. Aebedeutet die »wasserfrei gedachte« Essig-
séure, C, H; O3 nach damaliger Schreibweise (nach der gegen-
wirtigen C, Hy Oy minus 1 H, 0).

3) Zu 8. 30. Diese iiber die zuerst erhaltenen Ueberfith-
rungszahlen angestellten Betrachtungen zeigen, wie der Ver-
fasser im Anfange seiner Untersuchung noch unter dem Einfluss
der damals herrschenden elektrochemischen Theorie von Ber-
zelius stand. In der Rechtfertigung S. 53 (vergl. 8. 82) wurden
sie von ihm zurtickgenommen.

4) Zu S. 36 u. 53. Die Angaben der zweiten Mittheilung
tiber die gleichzeitige Zersetzung des Wassers 8.3 (vergl. 8. 36)
und die 8. 53 unternommene Berechnung der Grosse dieser Zer-
setzung wurden in der Rechtfertigung 8. 35 u. 36 (vergl. 8. 66
u. 67) als unhaltbar nachgewiesen. Denn die kleinen Unter-
schiede, welche man in den Ueberfiihrungszahlen erhilt, je nach-
dem man das Anion oder Kation desselben Elektrolyten quanti-
tativ bestimmt, auf welchen obige Rechnung basirt, sind gar nicht
von der Wasserzersetzung, sondern von den Fehlern der quan-
titativen Analyse bedingt.

5) Zu S. 64. Die Paragraphen 1 bis 5 enthalten die 8. 85
erwihnte Polemik und sind fortgeblieben. Die neuen experi-
mentellen Mittheilungen beginnen mit § 6.

6) Zu S.79. Diese Vermuthung entspricht vollkommen
den jetzt bekannten Thatsachen. Hittorf ist nicht dazu ge-
langt, sie zu priifen.

7) Zu S. 82. Auf diese Fragen geht Hittorf in seiner
spiteren Arbeit, § 68 der dritten Mittheilung, niher ein; es sei
daher hier auf dieselbe verwiesen.

8) Zu S. 82. In diesem Satze ist der Ausgangspunkt der
von Arrhenius aufgestellten Theorie der freien Ionen zu sehen.
Ebenso fithren die nachfolgenden Darlegungen zu dem unaus-
weichlichen Schluss, dass die freie Elektricitit auf der Ober-
fliche elektrolytischer Leiter nur durch freie Ionen bedingt
werden kann. Allerdings hat Hittorf sich begnigt, auf die
Consequenzen hinzuweisen, und die weitere Verwerthung dieser
eminent fruchtbaren Ideen der Entwickelung der Wissenschaft
iiberlassen.

Leipzig, Januar 1891.
W. Ostwald.
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