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Y. Ueber die F¥ anderungen der Ionen wihrend der
Elektrolyse; von F¥V. Hittorf in Miinster.

Zweite Mittheilung '),

§ L Der chemische Vorgang, durch welchen die
Elektrolyte den elektrischen Strom fortpflanzen, wird der
Beobachtung blofs in den beiden Schichten zuginglich, die
unmittelbar an die Elektroden grinzen; alle anderen Quer-
schnitte erscheinen durch die Elektrolyse nicht verindert.
Es ist diefs nicht nur dann der Fall, weunn die Elektro-
lyte durch die Wirme in den fliissigen Zustand versetzt
sind; auch die Losung derselben verhalt sich in obiger
‘Weise. Verhindern wir namlich, dals die Grinzschichten
sich mit den zwischenliegenden mischen, so behalten letz-
tere ihre urspriingliche Concentration, wie lange sie auch
vom Strome durchflossen werden. In dem geschmolzenen
Elektrolyten ist die Untersuchung auf die Zersetzungspro-
ducte der Elektrolyse beschrinkt: die Beziehungen, in wel-
chen diesclben zur Stirke des Stromes sowie zur Natur
des Elektrolyten stehen, sind durch die classischen Arbei-
ten von Faraday hauptsichlich enthiillt worden. In der
Losung eines Elektrolyten tritt uns noch eine andere That-
sache entgegen, die bis jetzt sehr unvollstindig erkannt ist.
Es erfahren nimlich die Granzschichten, in denen die Ionen
frei werden, eine Aenderung ihrer Concentration.

§. 2. Die Erscheinung ist am besten bei den Salzen
derjenigen elektropositiven Metalle wahrzunehmen, welche
das Losungsmittel nicht zersetzen.” Bei diesen wollen wir
daher zundchst verweilen. In einer solchen Salzldsung er-
1) Erste Mittheilung: Pogg. Ann. Bd, 89, S, 177.
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leidet die Schicht, in welcher das Metall frei wird, eine
Verdiinnung, wihrend eine Concentrirung die Ausschei-
dung des clektronegativen Bestandtheils begleitet, wenn
wir Sorge tragen, dafs die Anode mit ihm eine losliche
Verbindung eingeht., Letztere Bedingung wird am zweck-
wifsigsten erfiillt, indem wir zur Anode dasselbe Metall
_wihlen, dessen Salz dem Strome unterliegt. Man iibersieht
den Vorgang am besten, wenn die Kathode in dem obe-
ren Theile des Gefifses, die Anode in dem untern aufge-
stellt ist, und erkennt alsdann deutlich, wie die Schichten
der Fliissigkeit, die nicht in Beriihrung mit den Elcktro-
den sich befinden, ihre anfingliche Dichtigkeit bewahren.

§. 3. Um nihere Einsicht in die Erscheinung zu ge-
winnen, miissen wir dieselbe quantitativ bestimmen, die
Grofse der Verdiinnung oder Concentration ermitteln. Das
Verfabren, welches hier einzuschlagen ist, ergiebt sich aus
obiger Darstellung von selbst. Wir unterwerfen eine Lo-
sung von bekanntem Gehalte in jener verticalen Lage dem
Strome, spalten sie nach der Elektrolyse an einer belie-
bigen Stelle, die nur zwischen den Elektroden liegen, so-
wie unvermischt mit den Grinzschichten seyn mufls, und
ermitteln endlich die Zusammensetzung der Flﬁséigkeit, 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
ergianzen. Praktische Riicksichten geben jedoch bald dem
einen, hald dem andern Pole den Vorzug.

§. 4. Die vollstindige Untersuchung hat drei Punkte
zu beachten. Zuerst ermitteln wir die Menge der freige-
wordenen Bestandtheile: wir wiigen entweder das ausge-
schiedene 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 absor-
birten Sauerstoff der Luft unterliegen. Wir begegnen die-
sem Uebelstande, indem wir in den Strom ein Voltaeter
einschalten, dessen Zersetzungsproducte genau ermittelt
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werden konnen. Keins gestattet diefs so vollkommen,
wie das von Poggendorff eingefiibrte Silbervoltameter,
dessen Angaben fiir die schwichsten, wie die stirksten
Strome gleich genau und durch die Wigung des ausge-
schiedenen Silbers so leicht zu erhalten sind. Ich bin
tiberzeugt, dafs es das Wasservoltameter, welches haufiger
benutzt ist, verdringen wird. Vorliegende Arbeit wire
wenigstens ohne dasselbe in vielen Fillen nicht durchfiibr-
bar gewesen.

Der zweite Punkt hetrifft die Bestinmung der in der
Losung enthaltenen beiden Ionen. Die Hiilfsmittel der
quantitativen Analyse kommen hier zur Anwendung. Ist
das Losungsmittel indifferent gegen Strom und Salz, wird
es von ersterem nicht zersetzt und iibt es keine chemische
Einwirkuog auf letzteres ‘aus, so liegt nach der Elektro-
lyse 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, genau eine
mit dem erhaltenen Silbergewichte aequivalente Menge im
Ueberschusse iiber den andern. Hierbei ist batiirlich fiir
die Anode von dem Gewichte abgesehen, welches sie an
das austretende Anion verloren hat, und das dadurch in
die Losung gekommen ist. Ich batte in meiner ersten Mit-
theilung obiges fiir die-daselbst untersuchten Salze vor-
ausgesetzt, was jedoch nicht ganz richtig ist. Von den
drei Losungsmitteln, deren ich mich bedient habe, Wasser,
absoluten Alkohol und Aether, bietet bekanntlich das er-
stere dem Strome den geringsten Widerstand dar. Der-
selbe ist jedoch schon so betrichtlich, dafs sehr starke
Batterien nothwendig werden, um eine mefsbare Zersetzung
zu erhalten. Das Wasser wird ohne Zweifel stets neben
dem aufgelosten Elektrolyten vom Strome zerlegt. Die
Menge ist aber, wenn die Concentration bedeutend, ge-
wohnlich so gering, dafs sie, wie wir sehen werden, in
den Resultaten nicht zu bemerken ist und in den Feblern
der quantitativen Analyse sich versteckt. Erst bei grofse-

1*
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rer Verdiinnung wird sie bestimmbar. In der Fliissigkeit
um diec Kathode giebt sie sich dadurch zu erkennen, dafs
von dem Anion etwas mehr als das Neutralititsverhiltnifs
verlangt, gefunden wird. Der Ueberschufs ist nimlich
entstanden, indem die kleine Menge Wasserstoff das Ka-
tion reducirte und jenen ungebunden liefs. In der Flis-
sigkeit um diec Anode findet sich in analoger Weise ein
Ueberschufs des Kation’s als Oxyd, welcher der ausge-
schiedene Sauerstoff des Wassers mit der -Anode gebildet.
Aus dem Ueberschusse lifst sich die Menge des zersetzten
Wassers berechnen, das Aequivalent derselben ist von der
Gesammtmenge des reducirten Metalles abzuziehen, um das
zerlegte Salz ricbtig 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 Saure, sowie
die des Kations mit dem Sauerstoff, eine freie Basis. Der
Strom wird sich zwischen die vorhandenen Elektrolyte thei-
len; es ist aber nicht mehr mdglich, den Vorgang im Ein-
zelnen zu beurtheilen.

Es bleibt drittens das Gewicht des Losungsmittels zu
finden tibrig. Wurde die Fliissigkeit, welche zur Analyse
diente, gewogen, 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 des Losungsmittels enthalten ist, wenn eine be-
stimmte Menge des Salzes durch den Strom zersetzt worden.
Da der Gebalt der unverinderten Losung gegeben ist, so
sind die Mengen der Ionen, welche vor der Elektrolyse
in jenem Gewichte des Losungsmittels sich fanden, bekannt,
und in den Differenzen erscheinen die Gewichte der Ionen,
welche durch den Strom nach dem betreffenden Pole ge-
fiihrt oder von demselben entfernt werden. Diese Diffe-
renzen sind aber proportional den Quantititen, welche
durch den Strom zersetzt worden. Indem sie auf letztere
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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
Gewicht des Losungsmittels, sondern gleiche Volumina der
Losung wurden vor und nach der Elektrolyse auf ihren
Gehalt untersucht. Der Fehler, der dabei begangen wird,
war mir nicht unbekannt '); er liegt in der Voraussetzung,
dafs die Menge des Ldsungsmittels in dem constanten
Volumen ebenfalls unverindert geblieben. Fiir die Salze,
deren Verhalten in jener ersten Arbeit niedergelegt ist,
iibersteigt der Fehler, wie ich dort zeigte, selbst fiir die
concentrirtesten Losungen, die angewandt wurden, nicht
die Fehler der Analyse ?). In der Folge werden uns je-
doch viele Beispiele begegnen, bei denen jene Annahme
wahrnehmbare Febler veranlafst, so dafs dieselbe fast immer
vermieden ist,

§. 6. Der Apparat, den ich in meiner ersten Mitthei-
lung benutzte, gestattete die Fliissigkeit um die Kathode
zu untersuchen. 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. I Taf. 1 wiedergiebt. Er besteht mit
Ausnahme der Elektroden ganz aus Glas; das Gefifs, welches
die Anode einschliefst, ist durch A4 bezeichnet und besitzt
einen in dem Boden eingekitteten Conus (e¢) aus dem
Metalle, dessen Salz zerlegt wird. Derselbe rubt auf einer
Messingplatte (), welche die Verbindung mit der Batterie
vermittelt, und triigt die Anode (), die von einer runden
durchlocherten Platte gebildet wird. In die Oeffoung des
Glischen ist-der Hals des Gefafses (B), das die Kathode
enthilt, eingeschliffen; er kann durch den eingeriebenen
Glasstopsel (J), der in den langen Stiel (¢) auslauft, ver-
schlossen werden. Um diesen Stiel schiebt sich die Glas-
rohre (), auf deren unteres Ende eine durchbohrte runde

1) Pogg. Aon, Bd. 89, S. 190.
2) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 196 u. S. 208.
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Glasplatte (&) aufgesteckt ist, wiahrend die silberne Ka-
thode (¢) in Form eines Kegels sie umgiebt. Der Kegel
steht durch den Silberdraht () io Verbindung wit dem
verschiebbaren Messingarme (1), der zugleich die Glas-
rohre trigt, und durch welchen der Strom die Vorrichtung
verlafst. -

Die Fig. (1,) Taf. I giebt den Aufrifs der zusammen-
gestellten Theile in der Lage, die sie wihrend der Elek-
trolyse einnehmen. 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
Elektrolyse beendigt, so senkt man vorsichtig den Stopsel,
und schlielst dadurch die Fliissigkeit um die Anode ab. Die
Messingarme nebst der Kathode werden entfernt und das
Gefifs (B) ausgehoben. Das Glischen (4) wird nun durch
eine aufgeschliffene Glasplatte bedeckt und, nachdem es auf
die Temperatur der Umgebung erkaltet, gewogen. Der
Inhalt dient endlich zur Analyse. Der ganze Apparat ruht
auf einer atten Glasplatte und wird von einer aufgeschlif-
fenen Glasglocke eingeschlossen.

§ 7. Zur Erlauterung und Bewihrung der Methode
theile ich einen Versuch mit,” zu welchem die wisserige
Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd in derselben Con-
centration genommen wurde, wie sie in der ersten Abhand-
lung so oft benutzt und dort mit der Ziffer 11 bezeichnet
ist. Die Analyse beschrinkte sich ebenfalls auf die Bestim-
mung des Kupferoxyds.

Schwefelsaures Kupferoxyd.

Spec. Gewicht 1,1014 bei 8° C. (Wasser von derselben
Temperatur diente als Einbeit).

32,3609 Gr. der Losung gaben 1,4942 Gr. Cu.

Der Strom zweier kleinen Grove’schen Becher redu-
cirte in 1 Stunde 5 Min,: (,7822 Gr. Silber, was 0,2294 Gr.
Kupfer aequivalent ist.

Die Losung um die Anode, welche aus Kupfer bestand,
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das aus reinem Vitriol galvanoplastisch gewonnen war, ent-
hielt nach der Elektrolyse

in 32,7809 Gr.: 1,7003 Gr. Cu.
Daraus berechnen sich in 29,3674 Gr. Wasser: 3,4135 Gr.

SCua und 1,3577 Gr. Cu. Ziehen wir das Aequivalent
Kupfer ab, das von der Anode sich ldste, so bleiben
1,1283 Gr. Cu. Die 29,3674 Gr. Wasser fiihrten vor der
Elektrolyse 1,1933 Gr. Cu. -Demnach wurden 1,1933 —
1,1283 = 0,065 Gr. Kupfer zur Kathode gefiihrt oder
650 :
2294
mit dieser LOsung in der ersten Mittheilung angestelit wur-
den, ergaben als Mittel 0287. Die Uebereinstimmung der
Zahlen, die an verschiedenen Polen mit verschiedenen Appa-
raten gewonnen wurden, ist der beste Beleg, dafs unsere
Auffassung der Erscheinung’ richtig ist.

§. 8. Das Resultat steht aber im Widerspruche mit
demjenigen, welches Daniell und Miller ') erhielten.

Ibr Zersetzungsapparat war durch ein Diaphragma, das
bald aus einer Membrane, bald aus einer pordsen Thon-
platte bestand, in zwei horizontal neben -einander liegénde
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, die
Menge des Kupfers unverindert wieder, welche sie urspriing-
lich hineingebracht.- Ihr Verfahren ist in mehrfacher Hin-"
sicht zu verwerfen. Zuerst beachten die beiden Physiker
nicht die Erscheinung, dafs bei der Elektrolyse die gesammte
Masse der Losung eine Fortfiihrung von der Apode zur
Kathode erfibrt, eine Erscheinung, deren Gesetze von Wie-
demann ?) so vortrefflich ermittelt sind. Da die Zellen
ihres Apparates nicht geschlossen waren, so mufste hier-
durch die Menge der Losung um die Anode vermindert,
um die Kathode vermehrt werden. Ein zweiter Febler ent-
sprang daraus, dafs die Losung in der positiven Zelle durch

1) Pogg. Aon, Bd. 64, S. 40.
2) Pogg. Ann. Bd. 87, S, 321,

= 0,284 des reducirten Kupfers. Die Versuche, welche
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die Elektrolyse ginzlich verindert wurde, indem sie sich
mit der freiwerdenden Schwefelsiure, welche ein so guter
Leiter des Stromes ist, vermischte. Letzterem Umstande
schreibe ich hauptsichlich die Abweichung ihrer Resultate
zu, da ersterer in entgegengesetzter Weise auf sie einwir-
ken mufste.

§. 9. Die verticale Lage, welche ich den Elektroden
iiber einander gebe, sowie die Ausschliefsung des Dia-
phragma verhindern in meinen Apparaten die Forthbewegung
der gesammten Masse der Losung vom positiven zum nega-
tiven Pole. Ich habe mich durch besondere Versuche iiber-
zeugt, dals dieser Vorgang auf die Ueberfitbrung der Ionen
keinen Einflufs ausiibt, dafs beide Wirkungen des Stromes
unabhingig von einander auftreten. Hierzu benutzte ich
den Apparat Fig. 2 Taf. I, welcher im Wesentlichen mit
dem der HH. Daniell und Miller identisch und daher
auch nur im Aufrifs dargestellt ist.

Drei Glascylinder mit dicken Wandungen, von denen
die #ufseren 4 und C einen Boden haben, wurden aufein-
ander geschliffer und konnen durch die Schrauben (e und b)
zu einem Ganzen verbunden werden. In B und C sind
Thonplatten («, «') eingekittet, wodurch drei Zellen ent-
stehen. Die kleinere Zelle (4) enthilt die Kathode (#),
eine runde Metallplatte, deren Stift (&) in den hohlen Glas-
stopsel (&) eingekittet ist. Die grofsere C umschliefst die
Anode (y), welche aus einer Kupferplatte besteht und in
derselben Weise befestigt ist. = Jede Zelle besitzt eine
Oeffnung (&, ¢, "), durch welche die Fiillung des Appa-
rates vorgenommen wird, und welche bald durch eingerie-
bene Glasstopsel geschlossen wurden, bald Glasrohren auf-
nahmen. i

Der Apparat zeigt sehr schén die Fortfiihrung, welche
die Losung als Ganzes, Wasser wie Salztheilchen gleich-
mifsig wihrend der Elektrolyse erfabren. Sind namlich
die heiden Thonplatten von derselben Beschaffenheit und
alle drei Zellen bis zur ndmlichen Hohe in den eingesetzten
gleichweiten Rohren gefiillt, so beginnt sogleich, sowie
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der Strom geschlossen, das Niveau in der Robre von 4
za steigen und in demselben Grade in der von C zu fallen,
wihrend es'in B unverdndert bleibt. Es tritt in die Zelle B
aus C soviel Losung hinein, als nach A abgegeben wird.
Vertauscht man die Robre in C mit dem Glasstopsel, so
kann aus dieser Zelle die Fortfiihrung nicht mebr statt-
finden, indem der Druck der Luft denjenigen, welcher die
Fliissigkeit in Bewegung setzt, weit iibersteigt. Jetzt senkt
sich dabher das Niveau in B und hebt sich in derselben
Weise in A. Vertauscht man ferner die Robre in A mit
dem Stdpsel, wihrend in C wieder die Robre eingesetzt
ist, so vermehrt sich die Fliissigkeit in der Zelle B, und
vermindert sich in gleichem Maafse in C. Sind zwei der
Oeffnungen gleichzeitig verschlossen, so hért die Fortfiih-
rung uberall auf,

Durch diesen Apparat lifst sich nun leicht darthun, dafs
die Fortfiihrung der gesammten Losung und die Wande-
rungen der Ionen ganz unabhingig von einander vor sich
gehen. Es.werden niamlich fiir letztere dieselben Zablen
gewonnen, die wir mit den friiheren Vorrichtungen er-
bielten. Gleichzeitig ergiebt sich daraus, dafs die Einschal-
tung eines Diaphragma’s ebenfalls ohne Einflufs ist.

Ich habe die folgenden beiden Versuche mit der Lo-

sung II des SCu angestellt.

Versuch A.

Die Fortfiihrung der Losung war gehemmt, indem die
Oelfnungen durch die Glasstopsel verschlossen waren. Da
die gefiillte Zelle A sich nicht gut wigen liefs, so wiblte
ich das frithere Verfahren und bestimmte den Gehalt an
Cu in der Losung, welche 4 fiillte, vor und nach der
Elektrolyse.

Der Strom reducirte im Voltameter 2,0189 Gr. Ag,
welche 0,5918 Gr. Cu aequivalent sind.

Die Losung in A gab vor der Elektrolyse 3,2662 Gr. Cu
nach der Elektrolyse 2,7473 Gr. Cu

demnach fehlen: 0,5189 Gr. Cu,
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welche 0,4142 Gr. Cu enthalten. Da sich um die Kathode
0,5918 Gr. Cu finden, so hat die Elektrolyse den Kupfer-
gehalt dieser Zelle vermehrt um 0,5918—0,1142=20,1776 Gr.
1776
5918
Die Abweicbung dieser Zahl von der fritheren 0,287 er-
klart sich hinreichend aus der Ungenauigkeit, “welche die
porose Thonwand beim Ausheben der Losung aus der Zelle
bewirkt.

oder um = 0,300 des reducirten Kupfers.

Versuch B.

Der Stopsel in 4 warde 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 erbielt die Lage, welche
Fig. 2, Taf. I darstellt, worin die Rohre nach unten ge-
wendet ist. Es geschah diefs, damit die verdiinnte Losung,
welche sich an der Kathode bildet, moglichst gegen das
Ausfliefsen geschiitzt ist. Nachdem B und C, deren Oeff-
nungen ungeschlossen blieben, ebenfalls gefiillt waren, ward
der Strom hincingeleitet. 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 Gr. Ag, was 0,5974 Gr. Cu entspricht,
Die Losung, welclie ausgetropft war, wog 6,1815 Gr, Die
Losung, welche nach der Elektrolyse die Zelle 4 bis zur
Spitze der Rohre fiillte, gab 2,7444 Gr. Cu, wihrend die
unverinderte Losung, welche denselben Raum der Zelle A
ausfiillte, enthielt: 2,2735 Gr. Cu. Dembach betrigt die
Verminderung . 0,5291 Gr. Cu oder 0,4228 Gr. Cu. Da
0,5974 Gr. Cu in dieser Zelle ausgeschieden sind, so er-
giebt sich folgende Vermehrung des Kupfers:

05974 — 0,4223 = 0,1751 Gr. oder joot = 0,293 des re-
ducirten. »

§. 10. Die bis jetzt beschriebenen Apparate reichen
nicht aus, un die Losungen aller Elektrolyte zu untersu-
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chen. So eignet sich derjenige, welcher in der vorigen
Mittheilung gebraucht wurde, nur fiir die Salze, bei deren
Elektrolyse an.der Kathode kein Wasserstoffgas sich ent-
wickelt. Die im §. 6 dieses Aufsatzes beschricbene Vor-
richtung gestattet eine etwas ausgedebntere Anwendung,
indem sie noch fiir die Fille palst, wo neben dem Metalle
gleichzeitig Wasserstoffgas frei wird, wenn nur an der
Kathode eine Verdiinnung der Losung eintritt. Gieht man
ibr nimlich eine hinreichende Hobe, so pflanzt sich die
Bewegung, welche die Gasentwicklung verursacht, nicht
bis' zur Anode fort, und die Fliissigkeit um dieselbe kann
zur Analyse benutzt werden. Sie wird demnach noch
brauchbar seyn fiic die Salze des Zinks, des Eisens und
ahnlicher Metalle. -

Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden konnen
jedoch nicht darin untersucht werden, denn es lifst sich
einmal die Anode nicht aus den Metallen dieser Salze
nebimen. Sodann zersetzen die Metalle, welche an dem
negativem Pole ausgeschieden werden, sogleich das Losungs-
mittel: es entstehen daselbst Oxyde, die sich entweder 16sen
und eine dichtere herabsinkende Fliissigkeit erzeugen, oder
weil sie schwer- und unldslich sind, sich ausscheiden und
als Isolatoren den Strom unterbrechen. ' _

Die folgenden Betrachtungen werden uns zur Construc-
tion eines Apparates fiithren, der diese Salze, welche ein
sehr grofses Interesse bieten, wenigstens in ihren wichtig-
sten Repriasentanten aufschliefst.

Wie ich-in der ersten Mittheilung gezeigt, werden die
Ueberfiibrungen, welche wir suchen, dadurch bedingt, dafs
die Ionen eines jeden Querschnittes um eine bestimmte
Strecke des Zwischenraumes, der ihn von dem nichsten
trennt, den betreffenden Elektroden sich nabern. Ich babe
daselbst durch die Fig. 2 und 3 ') zu veranschaulichen
gesucht, dafs die Zahlen, welche wir finden, die relativen
Wege ausdriicken, welche die beiden Ionen jedes Quer-
schnittes bei jeder Zersetzung und Wiedervereinigung nach

1) Pogg. Aon. Bd. 89, Tafel IL
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den Polen zuriicklegen. Ohne Einflufs auf dieselben mufs
die Natur der Elektroden seyn, welche wir nach Fara-
day nur als die Begrinzangen des Elektrolyten, als die
Thiiren, durch welche der Strom aus- und eintritt, anzu-
sehen haben. Unsere Zahlen werden nicht geéndert, welche
Metalle wir zu den Polen nehmen, wenn nur dadurch die
Losung in der Nahe der Trennungsstelle nicht verindert
wird. Ich wiblte bis jetzt die Anode stets aus dem Me-
talle, dessen Salz in' der Losung sich befand, weil dadurch
ein dreifacher Zweck am einfachsten erreicht war. Einmal
wurde die stbrende Gasentwickelung an diesem Pole ver-
mieden; sodann entstand daselbst eine specifisch schwerere
Fliissigkeit und endlich gelangte kein anderes Salz in die
Loésung. Wir diirfen aber zur Anode jedes Metall benutzen,
sobald es mit dem Anion eine losliche Verbindung eingeht,
wenn wir nur Sorge tragen, dafs das entstehende Salz um
die Anode bleibt, wenigstens nicht in die Nihe der Tren-
nungsstelle gelangt. In analoger Weise verhalt es sich
mit der Kathode. Wird die Losung um den positiven Pol
zur Analyse benutzt, so diirfen wir den negativen mit ei-
nem andern Elektrolyten umgeben, wenn er nur nicht
wihrend der Elektrolyse bis zur Trennungsstelle vor-
dringt.

§ 11. Indem ich diese Gesichtspunkte festhielt, ent-
stand folgender Apparat, welcher sich fiir jedes Salz eig-
net, dessen Anion mit einem, das Losungsmittel nicht zer-
setzenden Metalle eine losliche Verbindung eingeht. Er
wird, wie Fig. 3 Taf I zeigt, aus vier iibereinander ste-
henden Glasgefilsen gebildet. Das unterste 4 trigt etwas
iiber dem metallischen Boden, der in Verbindung mit der
Batterie steht, die Anode («), welche in den meisten Fal-
len aus amalgamirtem Cadmium besteht. Dieses Metall ver-
dient deshalb den Vorzug, weil es so viele losliche Salze
bildet und wenig vom freien Sauerstoff afficirt wird. Seine
Legirung mit Quecksilber ist nicht briichig, sondern eben
so debnbar, wie das Metall selbst, und halt sich auf der
Oberfliche wihrend der Elektrolyse glinzend und rein.
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Die drei anderen Gefifse B, C, D sind aus Priparatengli-
sern gewonnen, deren Boden abgesprengt wurde, und de-
ren Hals die Diaphragma ¢3, 7, J) schliefsen.” Es waren
diefs gewohnlich ganz feine Membranen, wie sie sich durch
Spalten eines Rinderdarmes in zwei Hiute gewinnen las-
sen, oder in einzelnen Fillen diinne Thonplatten. Das
oberste Glas D enthilt die Anode (&), ein nach unten ge-
wolbtes Platinblech. A4, B, C werden mit der zu untersu-
chenden Fliissigkeit gefiillt; D dagegen enthilt gewdhnlich
eine specifisch leichtere Losung der Siure im freien Zu-
stande, welche in dem Salze gebunden ist.

Wihrend der Elektrolyse bildet die Anode von Cad-
mium mit dem dort austretenden Bestandtheile ein Salz,
das durch sein hohes spec. Gewicht sich um dieselbe halt
und nur langsam vom Strome in die Hohe gefibrt wird.
Damit dasselbe nicht durch eine Erschiitterung, durch ein
aufsteigendes Luftblischen oder die schwache Stromung,
welche mit der Aenderung der Temperatur verbunden ist,
in die obersten Schichten der Glaschen A, welche die Tren-
nungsfliche bilden, gelangt, befindet sich noch ein viertes
Diaphragma ({) imgef’eihr in der Mitte von A. Dasselbe
ist iiber einen Glasring () gespannt, der bis zu jener
Stelle des nach oben sich etwas erweiterniden Gefafses ein-
gepafst ist.

Die Untersuchung wird nun in folgender Weise ge-
fibrt. Sind die reinen Membranen aufgespannt upd ge-
trocknet, so wird das Glischen A, die Anode und das
Diaphragma einschliefsend, und von einer aufgeschliffenen
Glasplatte bedeckt, gewogen. Darauf erfolgt sogleich die
Fiilllung des ganzen Apparates, und der Strom beginnt.
Derselbe dauert so lange, bis eine zur Analyse hinrei-
chende Salzmenge, die aus dem niedergeschlagenen Silber
des Voltameters beurtheilt werden kann, ausgeschieden
ist, wihrend das Cadmiumsalz in den unteren, die freie
Sdure in den oberen Schichten geblieben ist. Dafs diefs
der Fall gewesen, lehrt die Losung in B, welche unver-
indert geblieben seyn mufs, weder freie Saure noch Cad-
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mium enthalten darf. Das Glischen (4), durch die Deck-
platte geschlossen, erkaltet auf die Temperatur der Um-
gebung, wird alsdann gewogen und zur Analyse entleert.
Die Differenz der beiden Gewichie ist die Menge der Lo-
sung, deren Ionen zu bestimmen sind, wenn von dem auf-
genommenen Cadmium abstrahirt wird. Man erkennt un-
mittelbar, wic bei diesem Verfahren der Umstand, dals
die Membrane cine bygroskopische Substanz ist, keine Un-
genauigkeit in den Wigungen herbeifithrt. Um den Ring
herauszunehmen, dient ein gebogener Metalldraht von bei-
stchender Gestalt (). Die Membrane lifst sich ihrer Fein-
heit wegen, sehr leicht auswaschen.

Je verdiinnter die Losung ist, die wir untersuchen, desto
eher wird das Cadmium in die Hohe gefiihrt, desto gro-
fsere Dimensionen miissen wir dem Apparate geben, wenn
eine zur Analyse geniigende Salzmenge zersetzt werden
soll, bevor eine Aenderung an der Trennungsstelle einge-
treten ist. Ich habe die Vorrichtung in vier verschiedenen
Groéfsen benutzt; das kleinste Gliaschen A, bestimmt fiir die
Elektrolyse der concentrirtesten Losungen, war 53 hoch
und nahm 12 Gr. Wasser anf. Das grofste Glas hatte die
Hohe von 140" und enthielt 238 Gr. Wasser. Es wurde
zu den schwiichsten Ldsungen, die ich untersucht, und
welche .bis zur 400fachen Verdiinnung gingen, benutzt.
Die Dimensionen der beiden anderen lagen zwischen den
genannten und die Gefifse B, C, D entsprachen dem unte-
ren A. Um die quantitative Analyse mit hinreichender
Genauigkeit ausfithren zu konnen, wurde gewohnlich nicht
unter 0,4 Gr. Silber im Voltameter abgeschieden.

Es wurden in der Regel keine starken Stréme zur
Elektrolyse benutzt, und dadurch ein betrichtliches Steigen
der Temperatur vermieden. Der Verlust an Wasser, den
das Glidschen 4 an der nicht absolut geschlossenen Tren-
nungsfliche durch Verdunstung erleidet, war deshalb un-
merklich, zumal da eine Glocke die Vorrichtung einhiillte.
Befiirchtete man in einzelnen Fillen durch diesen Umstand
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einen Fehler, so wurde um jene Stelle eine Rohre aus
vulkanisirtem Gummi ‘gelegt.
§ 12. In der ersten Mittheilung zeigte ich an der

Losung des SCu, dafs die Zahlen fiir die Ueberfihrungen
unabhiingig von der Stirke des Stromes sind. Wird nim-
lich in derselben Losung dieselbe Salzmenge zersetzt, so
findet sich dieselbe Vermehrung 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 Gesetzes zu iiberzeugen, ohne welches
meine Arbeit werthlos wire. Ich halte das Gesetz fiir
wichtig, und, was die Elektrolyse der Losungen betrifft,
fir fundamental. Es steht im Widerspruche mit einer sehr
verbreiteten Auffassung des Vorganges bei der Elektro-
lyse, welche Prof. Bunsen am bestimmtesten ausgespro-
chen hat 1),

»Darnach tibt die Dichtigkeit des Stromes, d. h. die
Stromstarke dividirt durch die Polfliche, an der die Elek-
trolyse erfolgt, den wichtigsten Einflufs auf die chemischen
Wirkungen aus. Mit dieser Dichtigkeit wichst die Kraft
des Stromes, Verwandtschaften zu iiberwinden.«

Nach dieser Auffassung miifste sich der Strom, je nach
seiner Intensitit, in verschiedener Weise in derselben Lo-
sung eines Elektrolyten vertheilen; er wiirde bei binrei-
chender Schwiche ein Salz, dessen Tonen durch eine nach
chemischen Begriffen starke Verwandtschaft gebunden sind,
umgehen und erst bei grofserer Intensitit dasselbe zersetzen
konnen. Verhielte sich die Sache in dieser Weise, so miifs-
ten die Zahlen fiir die Ueberfiibrung von der Stromstirke
abhiingig seyn. Da man gegen das Kupfersalz den Ein-
wand, dafs es eine schwache Verbindung sey, erheben kanb,
so verweise ich beispielsweise auf die unten folgenden Elek-
trolysen der Kalisalze, welche so constante Resultate er-
geben.

1) Ueber die Darstellang des Chroms auf galv. VWege, Pogg. Ann. Bd. 91,
S. 619.
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Die Elektrolyte verhalten sich, sie mogen geschmolzen
oder gelost seyn, 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 Weise, welches auch seine Intensitit
sey. Ich zweifle nicht, dafs diese Beziehung auch fiir die
Losnng zweier oder mehrerer Elektrolyte giiltig bleibt, wie
verschieden auch die Verwandtschaft ist, mit der ihre Ionen
gebunden sind. Den Nachweis mufs ich mir fiir eine spi-
tere Zeit vorbehalten; durch die Beachtung der Ueberfiih-
rungen lafst sich ndmlich die Theilung des Stromes zwi-
schen zwei Elektrolyte, die in derselben Losung enthalten
sind, ermitteln.

Man wiirde mich mifsverstehen, wenn man aus diesem
Widerspruche gegen den berilhmten Chemiker schliefsen
wollte, dafs ich die Thatsachen, aus denen er seine Auf-
fassung abstrahirt, nicht anerkenne. Dieselben sind mir
lange und wohl bekannt und ich habe sie bereits in meiner
ersten Mittheilung *) beriihrt. Von dem Standpunkte des
Chemikers, der dic Metalle, welche unsere Liosungsmittel
zu zersetzen vermogen, durch die Elektrolyse ihrer Salzls-
sungen zu gewinnen sucht, wird die Dichtigkeit des Stromes
an dem negativen Pole von der grifsten Bedeutung, und
die Erscheinungen, die sich in dieser Beziehung bei den
Verbindungen des Chroms, Mangans, Eisens, Koballs,
Nickels zeigen, konnen nicht besser von der empirischen
Seite dargestellt werden, als es von Bunsen geschehen
ist. Je pach der Stromdichtigkeit in den éinzelnen Punk-
ten der Kathode erscheinen bei diesen Elektrolyten bald
die Metalle, bald die Sauerstoffverbindungen der Metalle
nebst Wasserstoff. Je grofser die Dichtigkeit, desto reich-
licher tritt das Metall auf, und umgekehrt.

Mein Protest ist blofs gegen die Dentung gerichtet.
Wir diirfen nicbt die Ausscheidung der Sauerstoffverbin-
dung als cine primire Wirkung des Stromes betrachten.
Es liegt kein Beispiel vor, dafs der Strom ein geschmolze-

1) Pogg. Aon. Bd. 89, S. 208.
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nes Salz, dessen Constitution dic Moglichkeit eines secun-
diren Processes ausschliefst, in die Sidure und Basis-spaltet;
immer tritt die Zerlegung so ein, dafy Metall an der Ka-
thode, S#dure und Sauerstoff an der Anode erscheinen,
So lange ein solches Beispiel nicht nachgewiesen, sind wir
nicht berechtigt, die Entstehung der Oxyde, die wir in Lo-
sungen beobacbten, in jener Weise zu interpretiren, son-
dern miissen sie als secundire Producte, wie Faraday
in vielen analogen Fillen zuerst gezeigt, ansehen. Das
Metall ndmlich, welches 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 grofserer Theil des vom Strome ausgeschiede-
nen 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 gewohnlich nur das Oxyd
und der Wasserstoff. Es ist Bunsen jedoch gelungen,
indem er einen amalgamirten Platindraht als negativen Pol
benutzte und die Stromdichtigkeit auf den Werth seiner
Einheit steigerte, sogar Baryum und Calcium aus den mit
Salzsaure angesiuerten "kochend heifsen Losungen ihrer
Chlorverbindungen in. geringer Menge zu conserviren.
Daniell ') bat zuerst den Wasserstoff, welcher sich
bei der Elektrolyse der wisserigen Losungen der Salze
der Alkalien und alkalischen Erden entwickelt, als secundar
dargethan, indem er zeigte, wie die Menge des Oxydes,
welches gleichzeitig frei wird, demselben aequivalent ist,
und wie jede andere Deutung die willkiihrlichsten Annah-
men zu Hiilfe nehmen mufs. In analoger Weise wies ich ?)
den secundiren Ursprung des Wasserstoffs in meiner ersten
Mittheilung fiir einen der Fille nach, wo neben demselben
gewdhnlich auch das” Metall erscheint. Der Elektrolyt

war SFe. Ich machte namlich aufinerksam, wie die Lo-

1) Pogg. Abn. Erginzungsbd. 1. S. 565.
2) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 209.

Poggendorfl’s Annal. Bd. XCVIIL 2
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sung um die Kathode neutral bleibt, und wie demw redu:
cirten Eisen, wenn Wasserstoff erscheint, Sauerstoff bei-
gemengt ist. Verwandelt man den Absatz in Oxyd, so
enthilt dasselbe gerade so viel Eisen, als dem gleichzeitig
im Voltameter reducirten Silber aequivalent ist. Diese Be-
ziehung scheint mir wichtiger, als diejenige zu seyn, welche
Hr. Buff ') vor Kurzem fiir die Losung des Eisenchloriirs
dargethan. Er loste nimlich den Absatz an der Kathode
in Salzsiure aul und waals den Wasserstoff, der dabei
frei wurde. Derselbe erginzte denjenigen, welcher neben
dem Eisen bei der Elektrolyse erschienen war, zu dem
Volumen, welches an der Kathode des Wasservoltameters
gleichzeitig erhalten worden. Man erkennt unmittelbar,
wie dieses Resultat in dem weinigen inbegriffen ist und
keines besondcren Nachweises bedurfte.:

§. 13. Die beiden Elektrolyte SCu und NAg ergaben
in ihren Losungen von verschiedener Concentration, welche
in der ersten Mittheilung untersucht wurden, keine con-
stanten Zahlen fiir die Ueberfiilhrungen, Die Unterschiede
waren jedoch fiir das Salz des Kupfers betrichtlicher, wie
fiir das des Silbers. Die Fortsetzung der Arbeit hat mich
Elektrolyte kennen gelehrt, bei welchen die Ionen in ganz
constanter Menge Ubergefiihrt werden, wie verschieden
auch die Menge des Wassers ist. Es verhalten sich in
dieser Weise die Verbindungen des Kaliums und Ammo-
niums mit den nach chemischer Auffassung stirksten Anionen

(Cl, S, N), und mit diesen interessanten Salzen werden
wir beginnen.

§ 4. Chlorkalium.

Zur Elektrolyse diente der Apparat III, welcher in den
oben angegebenen vier Dimensionen fiir die Losungen sehr
verschiedener Concentration benutzt wurde. Die Anode

1) Ueber den Vorgang der elektrisch-chemischen Zersetzung und iiber die
Elektrolyse des Eisenchlorids. Anpal. der Chemie und Pharm. Bd. 94,
S, 21,
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bestand aus amalgamirtem Cadmium; die Kathode umgab
eine Losung von Salzsiure, deren spec. Gewicht ungefihr
halb so grofs, wie das der Salzldsung war. Um die spi-
ter folgenden Zahlenangaben verstiindlich zu machen, theile
ich den Gang der Untersuchung fiir eine Losung vollstin-
dig mit.

Losung I.

Spec. Gewicht der Losung bei 4,5¢ C.: 1,1034. Wasser
von derselben Temperatur ist stets als Einbeit genommen.
10,1255 Gr. dieser Ldsung hinterlielsen nach dem Eindam-
pien in einer Platinschale: 1,5319 Gr. CIK, welche 0,72801
Gr. Cl enthalten. Es kommen demnach auf 1 Th. Salz
6,6097 Th. Wasser. In der Ldsung umn die Anode war
nach der Elektrolyse das Chlor und Kalium quantitativ
zu bestimmen. Um diefs mit der grofsten Genauigkeit aus-
zufiibren, benutzte ich nicht dieselbe Losung zu beiden
Bestimmungen, sondern zersetzte die Fliissigkeit zwei Mal
und wiblte 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, redu-
cirte in 1 Stunde 40 Minuten: (,7315 gr. Ag, was 0,24022
Gr. Cl entspricht.

Das Glaschen, welches die Anode enthielt, wog vor der
Elektrolyse mit dem Glasringe, der Membrane und der
Glasplatte 30,878 Gr. Nach derselben hatte es mit der
Losung das Gewicht 41,347 Gr. Die Differenz von 10,469 Gr.
ist demnach das Gewicht jener Losung mit Ausschlufs des
Cadmiums, welches die Anode verlor.

Diese Fliissigkeit lieferte 3,56474 Gr. ClAg oder 0,8770
Gr. Cl. Wurde nur das CIK zersetzt, blofs Chlor und
kein Sauerstoff an der Anode ausgeschieden, so waren
024022 Gr. Cl wit Cd verbunden und der Rest mit K.
Alsdann enthielten jene:

9 *
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10,469 Gr.
1,340 Gr. CIK
9,129
und 0,2402 Gr. C1

"8,8888 Gr. Wasser.
Diese 88888 Gr. Wasser fiihrten vor der Elektrolyse:
0,75302 Gr. Cl. Demnach betrigt die Ueberfiihrung des
Chlors:

0,8770
0,12398 Gr.
oder ;4—232—2::0,516 der reducirten Chlormenge.
B

Der Strom von 6 Elementen zersetzte 0,7672 Gr. Ag
0,25195 Gr. Cl. Die Lésung um die Anode, welche nach
der Elektrolyse zur Analyse benutzt wurde, wog mit Aus-
schlufs des gelosten Cadmiums 10,617 Gr. und lieferte, nach-
dem letzteres durch Schwefelwasserstoff entfernt war, beim
Eindampfen in einer Platinschale: 1,3507 Gr. CIK. Unter
derselben Voraussetzung, wie im vorigen Versuche, enthal-
ten daher:

10,6170 Gr.
1,3507 Gr. CIK oder 0,6419 Gr. CL
9,2663
und 0,2519 Gr. ClI
90144 Gr. Wasser.
Diese 9,0144 Gr. Wasser enthielten vor der Elektrolyse

0,76366 Gr. Cl. Die Ueberfiihrung des Chlors betrigt
sonach:

0,89385
— 0,76366_
0,13019 Gr.
13019
oder B/195 — 0,5[6.

Die Uebereinstimmung der Zahlen begriindet die Annahme,
dafs blofs C1K wahrnebmbar zersetzt wurde. Die gleich-
zeitige Elektrolyse des Wassers neben der des Salzes wird
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erst bei grofserer Verdtinnung fiir die quantitative Analyse
erkennbar.

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

A.

38,907 Gr. der Lésung gaben 1,8504 Gr. ClAg. Daraus
berechnet sich als Gehalt: 1 Th. C1K auf 39,42 Th. Wasser.
und 0,45745 Gr. Cl auf 37,9444 Gr. Wasser. Der Strom
von 6 kleinen Elem. reducirte in 1% 52': 0,6622Gr.Ag oder
0,21746 Gr. CL

Die Losung um die Anode wog mit Ausschlufs des Cad-
minms nach der Elektrolyse: 56,9436 Gr. und gab 3,1585
Gr. Cl Ag. Unter der Annabme, dals blofs CIK zersetzt
wurde, ergiebt sich daraus auf:

56,9436 Gr.
L1855 Gr. CIK 2
55,7581 Gr.
0,2175 Gr. Cl Q
55,5406 Gr. Wasser.
Diese 55,5406 Gr. Wasser fiihrten vor der Elektrolyse
0,66959 Gr. Cl und so betrigt die Ueberfiihrung des Chlors:

0,78083 Gr. CL

0,78083
— 0,66959
T 011124 Gr.
oder M8 — 0512 des Aequivalentes.
21746 !
B

41,4622 Gr. derselben Losung hinterliefsen nach dem
Eindampfen in der Platinschale 1,0252 Gr. Cl K, so dafs
biernach auf } Th. Cl K: 39,44 Th, Wasser oder 0,48721
Gr. Cl auf 40,437 Gr. Wasser kommen. Der Strom von
6 kleinen Elem. reducirte in 2" 20' 0,6908 Gr. Ag oder
0,22686 Gr. Cl. ,

56,613 Gr. der Losung umn die Anode lieferten nach
der Elektrolyse nnd nachdem das Cadmium durch Schwe-
felwasserstoff gefillt war, beim Eindampfen 1,1700 Gr. CIK.
Unter der bekannten Annahme ergiebt sich daraus auf
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56,613 Gr.
1,1700 Gr. CIK oder 0,55604 Gr. Cl
55,4430
0,2269 Gr. CI
53,2161 Gr. Wasser.
Da diese 55,2161 Gr. Wasser vor der Elektrolyse 0,66527
Gr. Cl enthalten, so folgt fiir die Ueberftihrung des Chlors

0,7829
— 0,66529
T0,11761 Gr.
11761

oder 36

= 0,518 des Aequivalentes.

Die Zahlen aus den Versuchen 4 und B sind verschic-
den. Das Mittel aus heiden ist beinahe die in der Lo-
sung I gefundene Ueberfithrung. Wir schliefsen hieraus,
dafs die Annahme, unter welcher die Berechnung der Re-
sultate erfolgte, dafs nimlich blofs CIK zersetzt wurde,
nicht mehr richtig ist. Das Wasser hat einen Theil des
Stromes geleitet, den wir nebst der wirklichen Ueberfiih-
rung leicht aus unseren beiden Versuchen berechnen.

Wir bezeichnen zu dem Ende mit z das Verhaltnifs
zwischen den zersetzten Aequivalenten von HO uud CIK,
und mit y das Verhiltnifs der iibergefiibrten zur ausgeschie-
denen Menge des Chlors; alsdann liefert uns jeder Versuch
cine Gleichung zwischen z und y.

Nennen wir namlich im Versuche A das Gewicht des
frei gewordenen Chlors @, so ist das Gewicht des gleich-

zeitig ausgeschiedenen Sauerstoffs '-"él'o-. Im Voltameter
entspricht der Chlormenge « die Silbermenge 0%5 und der
Sauerstoffmenge 5—'-(%9 das Silbergewicht: %—g.m Der

Werth von « folgt daher aus der Gleichung:
“AS 4 T8 5= 0,6622
0,6622 . Cl

und betrigt a=Ag(l+_x—)'
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Die 56,9436 Gr. Losung, welche die Anode umgeben
hatte, enthielten 0,78083 Gr. Cl. Gebunden an K waren
daber (,78083 — « Gr., welche das Gewicht CIK =

CH_K (0,78083 — «) bildeten. Die Menge des Wassers
betrug daher in dieser Losung:
(56,9436 — “ T (078083 —a)— e — 222 G,
und enthielt vor der Elektrolyse folgendes Gewicht Chlor:
0,45745 = Cl+ K ax0
Fodie - (36,9436— (0,78083 — ) —a — * &) Gr.

Wir bekommen demnach folgende Gleichung zwxschen x
und y:

L 078083 =

0,45745
37,9444

[56,9436 — @R 0,18083 — o)

—“—"cn—]"',y-“
oder 150,3=—=293,85.y—1534.x.

Die zweite Gleichung zwischen = und y liefert uns der
Versuch B. Sey £ die Menge des ausgeschiedenen Chlors,
so ist wie oben:

g.88 , BAs  __

< -+ ¢ r = 0,6908
__ 0,6908.Cl
und {9— ml:-—.’t)'

Die 56,613 Gr. Losung um die Anode gaben 1,17 Gr, CIK
und enthielten daher das Gewicht Wasser:

(56613 —1,17——#20) G,
welches vor der Elektrolyse folgende Menge Chlor fiihrte:

0,48721 820
T [56.613—1,17 —p— 222 ] Gr.

Demnach ist die zweite Gleichung:

0,48721
I G [56613'“7 ﬂ—~—]+yﬂ—055604+ﬂ

oder 150,47 = + 306,54 y = 158,93.
Aus den Gleichungen I und II folgt endlich:
x = 0,0068
y = 0,515.
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Demnach war die Ueberfiihrung des Chlors 0,515 und in
der Losung, welche auf 39,43 Th. Wasser 1 Th. CIK ent-

hielt, wurden auf 1000 Aequ. CIK 6,8 Aequ. H zersetzt.

Lisung 111

Spec. Gewicht bei 5° C.: 1,0025.

105,6035 Gr. der Losung binterliefsen beim Eindampfen
0,4162Gr. C1K. Demnach kamen auf 1 Th. CIK: 253,7 Th.
Wasser.

A.

Der Strom von 10 kl. Elementen reducirte in 4% 30':
0,5465 Gr. Ag. Die Losung um die Anode wog nach der
Elektrolyse mit Ausschlufs des Cd: 212,8715 Gr. und gab
19824 Gr. ClAg. Unter der Annahme, dafs blofs CIK
zerlegt wurde, berechnet sich daraus die Ueberfithrung des
Chlors: 0,509,

B.

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

Berechnen wir die Versuche 4 und B wie bei der
Losung 1I, so finden wir die beiden Gleichungen:

L 2425y — 124 =123
IL 2791y — 1343z =145,2,
aus denen y = 0,515 und = = 10,0115 folgt.

Auf 1000 Aequ. CIK wurden demnach in der Losung,
die auf 1 Th. CIK 253,7, Th. Wasser fiihrte, 11,5 Aequ.
Wasser zerlegt. Auf die Zahlen, welche die Theilung des
Stromes zwischen dem Salze CIK und dem Wasser lehren,
lege ich nur in sofern Werth, als sie im Allgemeinen zei-
gen, wie gering selbst in den sehr verdiinnten Ldsungen
die Menge des gleichzeitig zersetzten Wassers ist. Die
unmittelbare Beobachtung der Elektrolyse weist schon hier-
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auf hin. Die Lésung um die Anode wit dem Cadwium-
salze ist nimlich sehr wenig getriiht, halt nur eine kleine
Menge des Cadmiumoxydhydrat suspendirt. In den con-
centrirten Losungen ist eine Triibung nicht wabrzunehwen.
War das Cadmium gut awalgamirt, so ist es auch nach
der Elektrolyse noch blank und der Verlust stets demn
Silbergewichte. fast aequivalent. Die Zahlen diirfen nicht
als der genaue Ausdruck jener Menge fiir unsere beiden
Losungen angesehen werden. Denn da sie aus den Diffe-
renzen, die sich in den dritten Decimalen der Zahlen fiir
die Ueberfiihrung finden, berechnet werden, so mufs ihnen
die ganze Unsicherheit dieser Ziffern ankleben. Bei der
grofsten Sorgfalt in der Ausfiibrung der Analyse ist es
nicht moglich, jene dritte Decimale zu garantiren. Denn
jede Zahl fiir die Ueberfiihrung ist das Resultat aus zweéi
Analysen; der Fehler, der in der Analyse der Lésung nach
der Elcktrolyse gemacht wird, vertheilt sich nicht auf das
ganze Gewicht des darin enthaltenen Salzes, sondern fallt
auf den Bruchtheil, der die Ueberftibrung darstellt. Eine
Differenz von 1 Milligrm. in der Gewichtsbestimmung des
CIK bewirkt in den obigen Fillen einen Unterschied von
0,0015 fiir die Ueberfilhrung. Sollen jene Zahlen fest-
gestellt werden, so wird eine Reihe von Versuchen mit
derselben Losung nothig, aus deren Ergebnissen das Mittel
zu nehmen ist. Die Zablen fiir die Ueberfiihrungen bleiben
fir die Losungen des CIK, deren Concentration fast wie
1: 40 variirt, constant, wenigsten liegen die Unterschiede
.innerhalb der Fehler der Awnalyse. Ich betrachte deshalb
meine Auffassung des Vorganges bei der Elektrolyse als
bewiesen. Das Chlorkalium bildet, in dem Wasser gelost,
die Masse, welche den Strom hauptsichlich und selbststandig
fortpflanzt. Die Wege, welche die Ionen ‘hierbei beschrei-
ben, bleiben in ihren relativen Werthen ungeindert, 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 Damnpfe
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zeigen und zuerst von Dalton festgestellt wurden, schweb-
ten mir bei meinen Studien vor und ermutbigten mich zur
Fortsetzung dieser zeitraubenden Arbeit.

Lagen Wasser und Salz in den Zustinden, in welchen
sie in der Losung enthalten sind, getrennt und neben ein-
ander in den Strom eingeschaltet, so wiirde die Theilung

desselben,

wie das Gesetz von Ohm vorschreibt, in dem

umgekehrten Verhiltnisse der Widerstinde zwischen den

Chlor-

Gehalt der Lésung vor der Elektrolyse.
//"\/\J\

Nr. | Spee Ge- | Bei Tem- Dic analysirte Losung  ‘Gew. des H
wicht peratur . ! auf1'Th.
wog | gab i ClK
la 1,1155 124°C 14,0226 : 4,6115ClAg 4,845
I 1,1034 45 10,1255 |, 1,5319 CIK 6,610
» » » » i » »
1. 1,0342 7,2 26,3624 i 2,6107 Cl Ag 18,41
1l 1,0162 8,8 38,907 i 1 8304 ClAg | 99,42
» » » 41,4622 | 1,0252CIK ° 39,44
11t 1,0025 105,6035 l 0,4162 CIK 253,7
» » » » » »
1l 1,0014 9,3 119,4207 0,5100 Clag ; 449,1
! .
§15. Brom -
Gehalt der Losung vor der Elektrolyse,
N . Bei T T, N " T -
Nr. | Spee Ge- | Bei Term- Die analysirte Lésung  Gew. des H
wicht peratur | auf 1 Th.
wog |L gab BrK
1 1,2609 12,1°C. 17,106 ; 8,0356 Br Ag 2,359
I 1,2610 12,2 13,3418 | 38,9682 BrK 2,362
1 1,0063 7 107.496 \ 14441 BrAg| 1165
» » » 119,5471 .1L0175 BrK 1165

Das Salz war aus reinem Bromwasserstoff und kohlen-
saurem Kali dargestellt und vollkommen neutral. Die Lo-
sung L. ist nicht genau dieselbe wie I, indem die Elektro-
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beiden Medien erfolgen. Ich halte es fiir wabrscheinlich,
dafs dieser Fall auch in der Losung eintritt. Der Wider-
stand des Salzes braucht nicht proportional der Verdiin-
nung zu seyn, sondern scheint langsamer zu wachsen: viele
andere Momente werden auf denselben von Einflufs seyn.

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

kalium.

Gebalt der Losung um die Anode.

. e e Al
Reducirtes Die Losung mit Ausschluls des Cd Ueberfiibrung
Ag . des Q1

wog i gab
1,0912 10070 . | 4,0619ClAg | 0516
0,7315 10,469 © 3,5474 ClAg 0,516 ; 0,516
0,7672 10,617 - 1,3507 CIK 0,516
0,792 32,3706 . 8,7469Clag | 0514
0,6622 56,9436 3,1585 Cl Ag 0,512 g 0515
0,6908 56,613 1,17CILK 0,518 ’
0,5465 212,8715 1,9824 Cl Ag 0,509 g 0515
0,629 209,983 0,6191 CIK 0,520 »
0,4402 216,7475 I 1,2196 Cl Ag 0,503
kaliunm
Gehalt der Lésung um die Anode
i nach der Elektrolyse.
Reducirtes o T—— e Ueberfihrung
Ag Die analys, Lés. mit Ausschlufs des Cd des Br
wog E gab

0,6244 12,1605 | 6,2088 Br Ag 0,511
0,7245 12,3037 32459 Br K 0,546
0,6749 207,9513 3,3715Br Ag 0,493
0,7761 208,0815 i 1,3707 Br K 0,534

lyse, welche zur Bestinmung des Kaliums dienen solite,
zuerst wifslang und die Bereitung einer neuen Losung
nothig machte. Die gefundenen Zahlen lassen keine Be-
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rechnung zu. Ich bin zur Annabme geneigt, dafs das BrK
eine chemische Zersetzung vielleicht durch den vom Wasser
absorbirten Sauerstoff der Luft in geringem Grade erfibrt
und nicht unveréndert in der L8sung sich befindet. Diesem
Umstande schreibe ich die Irregularitit in den Zahlen zu

§ 16, Jod-

Gelalt der Losung vor der Elcktrolyse.
Pt S NI e

Nr. Spec. Ge- | Bei Tem- Die analysirte Lésung  |Gew. des H
wicht peratur i auf 1 Th.
wog gab | JK
I 1,2414 -~ 11°C. 31,6424 12,022 JAg 2,7227
i 11719 1,4 15,6682 | 44194 » 4014
m 1,1081 12 28,2435 5,3482 » 8,464
w | 10013 3 1187977 | 09808 » | 170.3

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

Die Zahlen sind identisch mit denen des BrK: die

§17. Schwefel-

Gehalt der Losung vor der Elekirolyse.,

. . B . 'l‘ T R
Nr. | Spee: Ge- € fems Die analysirte Lasung Gew. des H
wicht peratur auf 1 Th.
wog ‘ gab SK
1 1,0639 12°C. 43,3986 | 4,4491SBa | 12,032
I 1,0659 4 26,3268 | 2,045 SK 11,873
It 1,002 6,6 101,586 I 024558 K | 4128

Ich zweifle picht, dafs die Zahlen bei dem SK ebenso
constant wie beim CIK sind. Die Bestimmung der Schwe-
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und halte es wahrscheinlich, dafs dieselben denen des CI1K,
nahe kommen, mit welchen sie identisch seyn wiirden,
wenn das Losungsmitte] indifferent wire. Bei dem Chlor-
ammonium werden wir némlich genau gleiche Zahlen wie
beim Chlorkalium antreffen,

kalinm

Gehalt der Losung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes . neaee——~__ | Ueberfihrung
Ag Die Losung mit Avsschlufs des Cd des Jods
wog | gab :
1,3735 40,5904 16,7289 J Ag 0512
0,5486 11,1771 36966 » 0,511
0,8404 36 1936 7,7211 » 0,511
0,4079 208,985 i 2,1609 » 0,492

dortigen Bemerkungen gelten daher auch fiir sie. Es schien
mir tiberfliissig eine Bestinmung des K zu machen und
ich habe es um so mehr unterlassen, als ich fand, dafs das
Cadmium aus den Jodverbindungen sehr schlecht und un-
vollstindig durch Schwefelwasserstoff gefillt wird.

saures Kali.

Gehalt der Lésung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes .= .. | Ueberfihrung
Ag Die Losung mit Ausschluls des Cd des SO,
wog gab
1,1592 33,7835 4,0819'S Ba 0,499 ; 0500
0,7744 29,1237 1,9475 S K 0502 §
0,258 205,1665 0,7984 S Ba 0,490 ; 0.498
0,3953 209,6 0,3489 5 K 0,506 )

felsiure als SBa ist eine fiir unsere Versuche nicht hin-
reichend genaue Methode, indem bekanntlich dieser Nieder-
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schlag stets kleine Mengen der sonst in der Losung befind-
lichen Salze mit sich reifst und letztere nicht vollstindig
auszuwaschen sind. Dieser Uebelstand bat mich abgehal-

§$18. Salpeter -

Gehalt der Losung vor der Elektrolyse.
Bl T T TN T
Nr. Spee. Ge- ¢i Tem- Die analysirte Losung  Gew. des H
wicht peratur | { auf 1 Th.
: wog | gab I NK
i .
i 1,099 88°C. | 21,1294 l 3,1065NK | 5802
|
1t 41,7638 6,228 NK | 5,706

Als Anode diente bei diesem Salze eine Silberplatte,
und die Membranen des Ringes (&), sowie des Glases B
waren durch diinne Thonplatten ersetzt. Die Triibung an
der Anode war sehr schwach, betrug kein Milligrm. Sie
wurde nicht beriicksichtigt, sondern die ganze Losung um

§19. Essig-
Gehalt der Lésung vor der Elektrolyse.

S (‘ B . 'I‘ T L et “\.
Nr. pec. Gre- ¢ Lem- Die analysirte Losung IGew. des H
wicht peratur | i auf 1 Th,
wog l gab ! K Ao
1 1,2291 4 C. 16,7247 7,1484 Nk 1,411
1 1,0102 e 408943 | 0.86I12NK | 4793

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

Die quantitative Analyse vermag bei dem vorliegenden
Salze nur das Kalium zu bestimmen. Der Riickstand wurde
in gewthnlicher Weise in einer Platinschale verkohlt, aus-

gelaugt und das erhaltene CK in NK tbergefiihrt und
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ten, eine grofsere Zahl von Versuchen mit dem Salze an-
zustellen.

saures Kali.

Gehalt der Léosung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes T — | Ueberfiihrung
Ag Die Losung mit Einschlufs des Ag des NOg
wog gab
0,3988 32,415 51247 | NAsg 0,451
NK
0,4833 32,7158 5,314 § Nag 0,450
NK

den positiven Pol eingedampft. Das Gewicht des Riick-
standes, der dabei erhalten wurde, ist in der Tabelle auf-
genommen. Ich gedenke noch einige Elektrolysen mit ver-
diinnten Losungen in der Folge anzustellen.

saures Kalli.

Gehalt der Lésung um die Anode
nach der Elektrolyse.
Reducirtes T — o mmeee——— .} Ueberfithrung
Ag Die Lésung mit Ausschluls des Cd des (C,H;0,)
wog ‘ gab
0,6947 11,3895 |  4.4532NK 0,336
0,4041 29,0281 | 03602 NK 0,335

gewogen. Die Methode ist keiner grofsen Genauigkeit
fahig, und daher betrachte ich die nahe Uebereinstimmung
der gefundenen Zablen mehr als zufallig.

§. 20. Die Ergebnisse, welche die untersuchten Ver-
bindungen des Kaliums lieferten, stelle ich der leichten
Uebersicht wegen in der Tabelle S. 32 (betitelt: Ueber-
fihrungen der Kalisalze) zusammen.
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Ueberfiihrungen der Kalisalze.

Gefundeue Ueberfiihrung Itelative VVege

Salze. des Kaliums|des Anions|des Kaliumsi des Anions
K. C1(Br. J.?) 0,485 0,515 100 : 106,2
K. SO, 0,500 0,500 100 : 100
K. NO, 0,550 0,450 100 81,8
K. (CH,0,) 0.664 0,336 100 : 506
Chlor-
Gehalt der Losung vor der Elektrolyse.
$ G Bei ,,./\,/n____,*—\l
Nr. pec. Ge- | Bei Tem- Die analysirte Losung  Gew. des H
wicht peratur auf 1 Th.
wog \ gab i CINH,
1 1,0483 11,8°C. 42,7627 [ 18,2917 Cl Ag! 5,275
) 1,0241 9.8 417817 | 8508 Cl Ag) 12,181
1L 1,0113 98 41,2567 38127 » 28,04
w | o009 7 117758 l 17929 » | 17528

Die Analyse ermittelte nur den Chlorgehalt der Lo-
sungen. 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 nicbt so scharf ist, wie zu unseren

(Schlufs
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Die Salze des Ammoniums, welche nach ibrer

Krystallform und ihrem chemischen Charakter so sehr den
Kaliumverbindungen gleichen, zeigen genau dasselbe Ver-

halten gegen den elektrischen Strom.

Diefs geht aus der

Elektrolyse des' Chlorammoniums hervor, des Salzes, auf
welches ich die Untersuchung beschrinkte.

ammonium,

Gehalt der Lisung um die Anode
pach der Elektrolyse.

Reducirtes J— "= -~ =~ Ueberfithrung
Ag Die Losung mit Ausschlufs des Cd des Chlors
wog gab
1,0771 34,5216 15,4645 Cl Ag 0,517
1,5202 33,2614 7,783 Cl Ag 0,514
0,9382 32,6549 3,6511 » 0,514
0,6800 209,5035 3,6478 » 0,508

Versuchen zu wiinschen. Denn nach den Ergebnissen, die
Fresenjus in seinem Lehrbuche der quantitativen Analyse
mittheilt, erleidet das Chlorammonium, wenn es der Sied-
hitze des Wassers unterworfen wird, einen kleinen aber
merklichen Verlust.

folgt.)
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