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1856. ANN ALE N Ko. 5.
DER PHYSIK UND CHEMIE.

BAND XCVIII.

I. Ueber die Wanderungen der lonen wiihrend der
Elektrolyse; ~'on W. Hittorf in Munster.

Zweite Mittheiluog I).

§. I. Der chemische Vorgang, durch welebendie
ElektroIyte den elektrischen Strom fortpflanzen, wird der
Beobaehtung bIofs in den beiden Schiehtoo zugiinglich, die
unmitteIbar an die El'ektroden granzen; aIle anderen Qller­
schnitte erscbeinen durch die EIektrolyse nieht verlindert.
Es ist diefs nicht nur dann der Fall, wenn die Elektro.
Iyte dUTch die Warme in den fliissigen Zustand versetzt
sind; auch die L08ung derselben verhaIt sieh in obiger
Weise. Verbinderu wiT niimIich, dafs die Granzsehichtcn
sich mit den zwischenIiegenden mischen, so behalten letz­
tere ihre urspriingliche Concentration, wie lange sic Buch
vom Strome durchflossen werden. In dem geschmolzenen
Elektrolyten ist die Untersuehung auf die Zersetzungspro­
ducte der Elektrolysc beschraukt: die Beziehungen, in wel­
chen dieselben zur Starke des Stromes sowie zur Natur
des Elektrolyten stehen, sind durcb die c1assiseheu Arbei­
ten yOU Far a day hauptsachIich enthiiIlt worden. In del'
L~sung eines Elektrolyten tritt uns Doch eine andere That­
sache entgegen, die bis jetzt sehr unvollstandig erkannt ist.
Es erfahren namlich die Granzschichten, in dencn die lonen
frei werden, eine Aenderung ihrer Concentration.

§. 2. Die Ersebeinung ist am besten bei den Salzen
derjenigen elek tropositiven Metalle wabrzunelimen, welche
das Losungsmittel Dieht zersetzen.· Rei diesen wollen wit
daher 'Zunacbst verweiIen. In einer solchen SalzllJsung er-
J) Ersle Millheilung: Pogg. Ann. Bd.89, S. 177.

PoggendorW. Aooal. Rd. XCVIII. 1
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Jeidet die Schicht, in weIdler das Metall £rei wird, eine
Verdiinnung, Wahrelld cine Concelltrirung' die Ausschei­
dung des elektronegativen Bestandtheils begleitet,.wenn
wir Sorge tragen, dafs die Anode mit ihm eine losliche
Verbiudung eiugeht., Letztere Bedinguug' wird am zwcck­
mafsigsten erfiillt, indem wir tour Anode dasselbe Metall
wahlen, dessen Salz dem Strome unterliegt. Man iibersieht
den Vorgang am besten, weun die Kathode in dem obe­
ren Theile des Gefafses, die Anode in delll untern aufge­
steUt ist, und erkennt alsdann deutlich, wie die Schichten
der Fliissigkeit, die uicht in Beriihrung mit den Elektro­
den sich befinden, ihre aufangliche Dicbtigkeit bewahren.

§. 3. Um nlihere Einsicbt in die Erscheinnng zu ge­
winuen, miissen wir dieselbe quantitativ bestimmen, die
Gr6fse der Verdiinnung oder Concentration ermitteln. Das
Verfahren, welcbes hier einzuschlagen ist, ergiebt sich aus
obig-er Darstellnng von selbst. Wir unterwer£en eine Lo­
sung von hekanntem 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 Grlinzscbichten seyn mufs, nnd
ermitteln endlich die Zusammensetzung der Fliissigkeit, die
in einem der beiden Theile enthalten ist. Theoretisch
bleibt es gleichgiiltig, welche Wabl bierbei getroffen wird,
da ja die beiden Theile sich zur urspriinglichen Losung
erganzen. Praktische Riicksichten gebeu jedoch bald dem
cinen, hald dem andern Pole den VOfZUg.

§. 4. Die vollstandige Untersuchung bat drei Punkte
zu beachten. Zuerst ermitteln wir die Menge der £reige­
wordenen Bestandtheile: wir wagen entwcder das ausge­
schiedene Metall oder suchen den Verlust, weleben die
Anode erfahren hat. Beide Bestimmungen mangeln der
Scharfe, weun die Metalle unedle sind uud deshalb einer
theilweisen Oxydation durch den von der Llisung absor­
birten Sauerstofr der Luft unterIiegen. Wir begegnen die­
sern Uebelstande, indem wir in den Strom eiD Voltameter
eiuschaIten, dessen Zersetzllugsproducte genau ermittelt
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lverden konnen. Keins gestattet diefs so volIkommen,
wie das von Pog g end 0 r ff eingefilhrte Silbervoltameter,
dessen Angabcn filr die schwachsten, wie die starksten
Strome gleich gen:m und· durch die Wagung des ausge­
sebiedenen Silbers so leiebt zu erhalten sind. leh bin
fiberzeugt, daCs es das Wasservoltameter. welches haufiger
benutzt ist, vcrdrangen wit'd. Vorliegende Arbeit ware
wenigstens ohne dasselbe in vielen Fallen nieht durehfilhr­
bar gewesen.

Der zweite Punkt betrifrt die Bestimmung der in der
Losung cnthaltenen beiden lonen. Die Hfilfsmittel der
quantitativcn Analyse kommen hier zur Anwendung. 1st
das Losungsmittci indifferent gegen Strom und Salz, wird
es von ersterem nieht zersetzt und fibt es keine ehemisehe
EinwirkuDg auf Ietzteres ·aus, so liegt naeh der Elektro­
lyse das neutrale Salz noch VOl', und es geniigt eiDes der
beiden lonen zu ermitteln. An jedcm Pole befindet sich
von dem Bestandtheile, der dort frei geworden, genau eine
mit dem erbaltenen Silbergewichte aequivaieDte Menge im
Ueberschusse fiber den andern. Hierbei ist natfirlich ffir
die Anode von dem Gewichte abgesehen, welches sie an
das austretende Anion verioren bat, und das dadureh in
die L()sung gekommen ist. leh hatte in meiner ersten Mit­
theilung obiges ffir die- daselbst untersuehten Salze vor­
ausgesetzt, was jedoeh niebt gauz riehtig ist. Von den
drei Losungsmitteln, deren ieh mich bedient habe, Wasser,
absoluten Alkohol und Aether, bietet bekanntlieh das er­
stere dem Strome den geriugsten Widerstand dar. Der­
selbe ist jedoch schon so betrachtlich, daCs sehr starke
Batterien nothwendig werden, urn cine mefsbare Zersetzung
zu erhalteD. Das Wasser wird ohne Zweifel stets Deben
dem aufgelosten Elektrolyten vom Strome zerlegt. Die
Menge ist abel', wenn die Concentration bedeutend, ge­
wohnlich so gering, daCs sie, wie wir sehen werden, in
den Resultaten nicht zu bemel'ken ist uDd in den Fehlern
der quantitativen Analyse sieh versteckt. Erst bei grofse-

1-
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rer Verdilnnung wird sie hestimmhar. In der Fliissigkeit
um die Kathode giebt sie sich dadurch zu erkennen, dafs
von dem Anion etwas mehr als das Neutralitatsverhaltnifs
verlangt, gefunden wird. Der Ueberschufs ist namlich
entstanden, indem die kleiue Menge Wasserstoff das Ka­
tion reducirte und jenen ungebunden liefs. In der Fliis­
sigkeit urn die Anode findet sich ill analoger Weise ein
Ueberschufs des Kation's als Oxyd, \"elcher der ausge­
schiedene Sauerstoff des Wassers mit der -Anode goebildet.
Aus dem Ueberschusse lafst sich die Menge des zersetzten
Wassers berechnen, das Aequivalent derselben ist von der
Gesammtmenge des reducirten Metallcs abzuziehen, um das
zerlegte Salz richtig zu erhalten. Erleidet das Salz durch
das Wasser eine chemische Einwirkung, so werden die
Verhaltnisse sehr verwickelt. Es treten alsdanu zwei neue
Elektrolyte hinzu, namlich die Verbindung des Anions
mit clem Wasserstoff des WasseTs, eine freie Saure, sowie
die des Kations mit dem Sauerstoff, cine freie Basis. Der
Strom wird sich zwischen die vorhandenen Elektrolyte thei­
len; es ist aber nicht mehr moglich, den Vorgang illl Ein­
zelnen zu beurtheilen.

Es bleibt drittens das Ge\vicht des Losullgsmittels zu
finden fibrig. Wurde die Fliissigkeit, welche zur Analyse
diente, gewogen, so ergiebt sich dasselbe nach Abzug del'
heiden in ihr befindlichell lonen.

§. 5. Die Untersuchuug liefert demllach als Resultat
die Quantitat eines jeden Ions, die in einelli bestimmten
Gewichte des Losungsmittels enthalten ist, wenn eine be­
stimmte Menge des Salzes durch den Strom zersetzt worden.
Da der Gehalt der unveranderten Losung gegeben ist, so
sind die Mengen der lonen, welche vor der Elektrolyse
in jenem Gewichte des Losungsmittels sich fanden, bekannt,
und in den Differenzen erscheinen die Gewichte der lonen,
welche durch den Strom nach dem betreffenden Pole ge­
ffihrt oder VOll demselben entfernt werdeD. Diese Diffe­
renzen sind aber proportional den QuantitateD, weIche
durch den Strom zersetzt worden. Indem sie auf letztere
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bezogen werden, ist die Erscbeinung unabhaogig von jeder
Hypothese dargelegt.

Das beschriebeoe Verfahren weicht von dem fruher \'on
mir angewandten etwas abo Icb bestimmte damals nicht das
Gewicht des LUsungsrnittels, soodern gleiche Volumina der
LUsung wurden vor uod nnch der Elektrolyse auf ihren
Gehalt untersucht. Der Fehler, der dabei begangen wird,
war mir nicht unbekannt I); cr liegt in der Yoraussetzung,
dafs die Menge des LUsungsmittcls in dem constaoten
Volumen ebenfalls uoveraodert geblieben. Fur die Salze,
deren Vcrhalten in jener ersten Arbeit niedergelegt ist,
iibersteigt der Fehler, wie ich dort zeigte, selbst fUr die
conceotrirtesten LUsungen. die angewandt wurden, nicht
die Fehler der Analyse 2). In der Folge werden uns je­
docb "iele Beispiele begegnen, bei denen jene Anoahme
wahrnehmbare Febler veranlafst, 80 dafs dies~be fast immer
vermiedeo ist.

§. 6. Der Apparat, den ich in meiner ersten Mitthei­
lung benutzte, gestattete die Flussigkeit urn die Kathode
zu untersuchen. Es ist leicht, einen solchen ffir die I..osuog'
um die Anode zu construirell. Ich beschreibe denjenigen,
mit welchem ich einen Theil der neuen Resultate gewonneo.
uod welchim die Fig. I Taf. 1 wiedergiebt. Er besteht mit
Ausllahme der Elektroden ganz aus Glas; das GefMs, welches
die Anode eillschliefst, ist durch A bezeichnet un<Jbesitzt
einen in dem Boden eiogekitteteo Conus (a) aus dem
Metalle, dessen Salz zerlegt wird. Derselbe .ruht auf eioer
Messingplatte (fJ), welche die Verbindung mit der Batterie
vermittelt, und tragt die Anode (r), die von einer runden
durchlochertcll Platte gebildet wird. In die Oeffnung des
Glaschen ist· der Hals des Gef'arses (B), das die Kathode
enthalt, eiugeschliffen j er' kaoll durch den eiugcriebenen
GlasstOpsel (J), der in den langeo Stiel (e) auslauft, ver­
sehlossen werden. Urn diesen Stiel schiebt sieb die Glas­
rohre (0, auf deren uoteres Ende eine durchbohrte ruode

1) Pogg. Ann. Bd. 89, S.190.
2) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 196 u. S.208.
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Glasplatte (if) Eillfgesteckt ist, wlibrend die siIberne Ka­
thode (I) in Form eines Kegels sie umgiebt. Der Kegel
steht durch den Silbel'draht (Yo) in Verbindung mit dem
verschiebbaren Messingarme (A), der zugleich die Glas­
robre tragt, uod durch yvelchen der Strom die Vorrichtung
verliifst. '

Die Fig. (I a ) Tar. 1 gi.ebt den Aufrifs der 'lusammen­
gestellten Theile in der Lage, die sie wiihrend der Elek­
trolyse einnehmell. Der GlasstOpsel befindet sich alsdalln
etwas oberhalb des Halses in einer Schicht der Losung,
deren Concentration unveriiodert bleibt, uod wird in dieser
Stellung durch einen zweiten Arm (f-t) gehahen. 1st die
Elcktrolyse beendigt, so senkt man vorsichtig den St()psel,
und schliefst dadllfch die Fliissigkeit urn die Anode abo Die
Messingarme nebst der Kathode werden entfernt und das
Geflifs (B) ausgehoben. Das Gllischen (A) wird nun durch
eine aufgeschliffene Glasplatte bedeckt und, nachdem es auf
die Temperatur der Umgebung erkaltet, gewogen. Der
Inhalt dient endlich 'lur Analyse. Der ganze Apparat rubt
auf einer matten Glasplatte und ,vird von einer aufgeschIif­
fenen Glasglocke eingeschlossell.

§. 7. Zur Erlliuterung und Bewiihrung der Methode
theile ich einen Versllch mit, zu welchem die wlisserige
Losllng von schwefelsaurem Kupferoxyd in dersclben Con­
centration genommen wurde, wie sie in der erston Abhand­
lung so. oft benutzt lInd dort mit der Ziffer II bezeichnet
ist. Die Analyse beschrankte sicb ebenfalls auf die Bestim­
mung des Kupferoxyds.

Scbwefelsaure.s Kupferoxyd.

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

32,3609 Gr. der Losung gaben 1,4942 Gr. Cu.
Der Strom zW4~ier kleinen G r 0 v e' schen Becher redu­

cirte in 1 Stunde 5 Min.: 0,7822 Gr. Silber, was 0,2294 Gr.
Kupfer aequivalent ist.

Die Lt>sung" um die Anode, welche aus Kupfer hestand,
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das aus reillem Vitriol g"al\'anoplastisch gewonnell war, ent­
hielt Ilach der Elektrolyse

in 32,7809'Gr.: 1,7003 Gr. Cu.

Daraus berechnen sich in 29,3674 Gr. \1\7asser: 3,4135 Gr.

S'Cu und 1,3577 Gr. Cu. Ziehen wir das Aequivalent
Kupfer ah, das von der Anode sich I()ste, so bleihen
1,1283 Gr. Cu. Die 29,3674 Gr. Wasser flihrten vor der
Elektrolyse 1,1933 Gr. Cu. . Demnach wurden 1,19:33­
1,1283 = 0,065 Gr. Kupfer 'lour Kathode gefiihrt oder

26:9~ = 0,284 des reducirten Kupfers. Die Vers~che, welche

mit dieser LlSsung in der ersten Mittheilung angestellt wur­
den, ergabeo als Mittel 0,287. Die Uebereinstimmung der
Zahlen, die an verscbiedenen Polen mit verschiedenen Appa­
raten gcwonnen wurden, ist der beste Beleg, dafs unsere
Auffassung der Erscbeinung" richtig ist.

§. 8. Das Resultat steht aber im Widerspruche mit
demjenigen, welches Dan i ell und Mill e r l~ erbielten.

Ihr Zersetzungsapparat war durch ein Diaphragma, das
bald aus einer Membrane, bald aus einer por()sen Thon­
platte bestand, in zwei horizontal nebeneinander liegende
Zellen getheiIt. Als sie denselb'en mit der Losung unseres
Saizes {lillten, fanden sie nach der Elektrolyse sowo~l urn'
die Katbode wie urn die Anode, die von Plath). war, ~ie

Menge des Kupfers unverandert wieder, ",elche sie ursprUng­
liell bineingebracht.· Ibr Verfabren ist in mehrfacher Hin-­
sicht 'loU verwerfeo. Zuerst beacbten die heiden Physiker
Dicht die Erscheinung, dafs bei der Elektrolyse die gesammte
Masse der Ltlsung eine Fortfiihrung von der Anode 'lour
Katbode erfabrt, eine Erscheinung, deren Gesetze von Wi e­
de man II 2) so vortrefflicb ermittelt sind. Da die Zellen
ibres Apparates nieht geseblossen waren, so murste hicr­
dureh die Menge der Losung um die Anode vermindert,
urn die Kathode vermehrt werden. Ein zweiter Febler ent­
sprang daraus, dafs die L6sung in der positiven Zelle durcb

1) Pogg. Ann. Rd. 64, S.40.
'2) Pogg. Ann. Bd.87, S.32l.
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die Elektrolyse ganzlicb veraudert wurde, indem sie sicb
mit der freiwerdenden Schwefelsaure, welche ein 80 guter
Leiter des Stromes ist, vermisclfte. Letzterem Umstande
schreibe ich hauptsachlich die Abweichung ihrer Resultate
zu, da ersterer in entgegeugesetl.ter Weise auf sie einwi~­

ken murste.
§. 9. Die verticale Lage, welche icb den Elektroden

iiber eiuaudet gebe, sowie die Ausschliefsung des Dia­
phragma verhindern in mcineu Apparateu die Fortbewegung
der gesammten Masse der Losung vom positiven zuni nega­
tiven Pole. Ich habe mich durch besolldere Versuche iiber­
zeugt, dafs dieser Vorgang' auf die Ueberfiihrung der lonen
keinen Einffufs ausiibt, dafs beide Wir~ungen des Stroriles
unabhiingig von einander auftretell. Hierzu benutzte icb
den Apparat Fig. 2 Taf. I, welcher jm Wesentlichen mit
dem der HH. Dan i e II und Mill e r identisch und daher
auch nur im Aufrifs dargestellt ist.

Drei Glascylinder mit dicken Wandungen, von denen
die aufscren A und C einen Boden haben, wurden aufein­
auder geschliffen und konnen durch die Schrauben (a und b)
zu einem Ganzen verbunden werden. In B und C sind
Thonplatten (a, a') eiogekittet, wodurch drei Zellen ent­
stehen. Die kleinere Zelle (A) enthlilt die Kathode «(1),
eine ;unde MetalJplatte, deren Stift (0) in den hohlen Glas­
stOpsel (8) 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 U;, ~', '''), durch welche die FiilIung des Appa­
rates vorgenommen wird, und welche ,bald durch eingerie­
bene Glasstopsel geschl?ssen wurden, bald Glasrohren auf-
nahmen. ;

Der Apparat zeigt sehr schon die Fortfiihrung, welche
die Loaung ala Gauzes, Wasser wie Salztheilcheo gleich­
mlifsig wahrend der Elektrolyse erfahren. Sind namlich
die heiden Tbonplatten vou derselbeu Beschaffenheit uud
aIle drei ZelIen bis zur namlichcn Hohe in den eingesetzten
gleichweiten Rohren gefUlIt, so bcginnt sogleich, sowie
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der Strom gescblosseD, das Niveau in der Robre von A
zu steigen nod in demselben Grade in der von C zu fallen,
wabrend eS'in B unverafldert bleibt. Es tritt in die Zelle B
aus C soviel Losung hinein, als nacb A abgegebcn wird.
Vcrtauscht man die Robre in emit dem Glasstopsel, so
kano aus diesel' Zelle die Fortfiibrung nicbt mebr statt­
findell, indem del' Druck del' Luft denjenigen, welcber die
Fliissigkeit in Beweguog setzt, weit iibersteigt. Jetzt senkt
sich daber das Niveau in B und bebt sich in derselbcn
Weise in A. Vertauscht man ferner die Robre in A mit
dem Stopsel, wahrend in C wieder die Robrc eingesetzt
ist, so vermebrt siCh die Flussigkeit in der Zelle B, und
vermindert sicb in gleicbem Maafse in C. Sind zwei der
Oeffnungen gleicbzeitig verschlossen, 80 Mrt die Fortfiib­
rung iiberall auf.

Durch diesen Apparat larst sich nun leicbt darthuD, dara
die Fortfiibrung der gesammten Losung und die Wande­
NJDgen der lonen ganz unabbangig von einander vor sicb
geben. Es _werden namlich fUr letztere dieselben Zablen
gewonnen, die wir mit den {ruheren Vorrichtungen er­
hieIten. Gleicbzeitig ergiebt sich darau8, dars die Einscbal­
tung eines Diapbragma's ebenfalls obne Einflufs ist.

Ich habe die folgenden beiden Versucbe mit der Lo-

sung II des S·Cu angestellt.

Versuch A.

Die Fortfiihrung ~er Losung war gehemmt, indem die
Oeffnungen durch die Glasstopsel verscblossen waren•. Da
die gefullte Zelle A sich nicbt gut wagen liefs, so wahIte
ich das friihere Verfahren und bestimmte den Gehalt aD

(;u in der Losung, welcbe A fullte, vor .und nach der
Elektrolyse.

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

Die LoslIng in A gab vor del' Elektrolyse 3,2662 Gr. Cu

nach del' Elektrolyse 2,7473 Gr. Cu

demnach feblen : 0,5189 Gr. Cu,
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welche 0,4142 Gr. Cu enthalten. Da sich urn die Kathode
0,5918 Gr. Cu tinden, so hat die Elektrolyse den Kupfer­
gehalt dieser Zelle vermehrt um 0,5918-0,4142:::0,1776 Gr.

1776 . "
oder urn 5918 = 0,300 des reducnten Kupfers.

Die Abweicbung dieser Zahl von der friihercn 0,287 er­
klart sich hinreicheud aus der Ungenauigkeit, .welcbe die
porose Tbonw,and bcim Ausheben der Losung aus der Zelle
bewirkt.

Versueh B.
Der Stopsel in A wurde durch die kleine eiDgesehliffene

Glasrohrc ({}), die in eine fcine Ocffnullg endigtc, ersetzt,
die Zelle A um 180 0 gegen die heideu anderen gedreht
und sodann vollstandig his zur Spitze der Rohre ({}) mit
der I~osung gefiillt. Der Apparat erbielt die Lage, welche
Fig. '2" Tar. I darstellt, worin die Rubre uach unten ge­
wendet ist. Es geschah diefs, damit die verdilnnte Lusung,
lvelche sich an der Kathode bildet, Illoglichst gegen das
Ausfliefsen gescbiitzt ist. Nachdem B und C, deren Oeff.
nungen ullgeschlossen blieben, ebellfalls gefull,t waren, ward
der Strom bineingeleitet. Sogleich heganllen Tropfen aus
der Spitze der Ruhre iu drillgen, die aufgefaugen wurdell.

Der Strom dauerte 1 Slullde23 Milluten und reducirte
im Voltameter 2,0382 Gr. Ag, was 0,5974 Gr. Cu entspricht.
Die Lostlng, welclie ausgetropft war, wog 6,1815 Gr, Die
Lusting, welche naeh der Elektrolyse die Zelle A bis zur

Spitze de .. Rohre filllte, gllh 2,744c! Gr. Cu, wiibrend die
unveranderte Losullg, welche denselben Raum der Zelle A
ausfullte, enthielt: 2,2735 Gr. Cu. Demnach betragt die

Vc.rmillderung" 0,5291 Gr. Cu oder 0,4228 Gr. Cu. Da
0,597" Gr. Cu in dieser Zelle ausgeschieden sind, so er­
g"iebt sich folgende Vermehrung des Kupfers:

"' d 17:;10,5974 - 0,4223 = 0,1751 hr. 0 er (l974 = 0,293 des re-

dueirten.
§. 10. Die his jctzt heschriehenen Apparatc reichen

nieht aus, um die L6s11ngell aUer Elektrolyte 1.U ulltersll-
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eben. So eignet sicb derjenige, welcher in del' vorigen
Mittbeilung gebraucbt wurde, nur fiir die Salze, bei deren
Elektrolyse an, der Kathode kein Wasserstoffgas sicb ent­
wickelt. Die im §. 6 dieses Aufsatzes beschriebene Vor­
riehtung gestattct eine etwas ausgedebnt~re Anwendung,
indem sie noch fUr die Faile parst, wo neben dem Mctalle
gleichzeitig Wasserstoffgas frei wird, wenn nul' an der
Katbode eine Verdunnung del' Losung eintritt. Gieht man
ihr namlicb eine hinreicbende Hobe, so pflanzt sich die
Bewegung, welche die Gasentwicklung verursacbt, nicht
bis' zur Anode fort, und die Fliissigkeit um dieselbe kann
zur Analyse benutzt werden. Sie wird demnaeh noeh
brauchbar seyu ftil" die Salze des Zinks, des' Eisens und
ahnlicher Metalle. '

Die Salze del' Alkalien und alkaJischen El'den konnen
jedoch nicht darin untersucht werden, denu es larst sich
eiumal die Anode nieht aus deo Metallen dieser Salze
nebmen. Sodann zersetzen die Metalle, ~velche an dem
negativel!l Pole ausgeschieden werden, sogleich das Losungs­
mittel: cs entstchcll daselbst Oxyde, die sich entwedcr IOseu
und eine dichtere herabsinkcnde Fliissigkeit erzeugen, oder
wei! sie schwer- nod unloslich sind, sieh ausscheidell und
als Isolatoren den Strom unterbreehen. '

Die folgenden Betracbtungen wcrden uns zur Construc­
tion eines Apparates fiihren, del' diese Salze, welehe ein
sehr grofses Intcresse bieten, wenigsteus in ihren wichtig­
sten Reprasentanten aufschlierst.

"Vie ich. in del' ersten Mittbeilung gezeigt, werden die
UeberfUhrungen, welcbe wir suchen, dadurch bedingt, dars
die lonen eines jeden Quersebnittes um einc bestimmte
Strecke des Zwiseheuraumes, del' ibn von dem llachstcll
trennt, dell betreffendeu Elektroden sieh nahern. leh babe
daselbst durch die Fig. 2' nod 3 I) zu veranschauliehen
gesucht, dafs die Zahlen, welehe wir finden, die relativen
Wege ausdriicken, welcbe die beiden lonen jedes Quer­
schnittes bei jeder Zersetzung und Wiedervereiuigung naeh

1) Po gg. ADD. Bd. 89, Tafel II.
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den Polen zuriieklegen. Ohne Einflufs auf dieselben mufs
die Natur del' Elektroden seyn, welehe wir naeh Fa ra­
day nur als die Begriillzungen des Elektrolyten, als die
Thiiren, durch welche del' Strpm aus- und eintritt, anzu­
sehen haben. Dnsere Zahlen werden nieht f1;eandert, welehe
Metalle wir zu den Polen nehmen, wenn nur dadureh die
Losung in der Niihe der Trennungsstelle nieht veriindert
wird. Ieh wiihlte bis jetzt die !'\node stets aus dem Me­
talle, dessen Salz in· del' Losung sieh befand, weil dadureh
ein dreifaeher Zweek am einfaehsten erreieht war. Einmal
wurde die storende Gasentwiekelung an diesem Pole ver­
mieden; sodann entstand daselbst eine speeifiseh sehwerere
Fliissigkeit und endlieh gelangte kein anderes Salz in die
Losung. Wir durfen aber zur Anode jedes Metall benutzell,
sobald es mit dem Anion eine losliche Verbindung eingeht,
wenn wir nur Sorge trageIi, dafs das cntstebende Salz urn
die Anode bleibt, wenigstens niebt in die Nabe del' Tren­
nungsstelle gelangt. In analoger Weise verhiilt es sieh
mit del' Kathode. Wird die Losung urn den positiven Pol
zur Analyse benutzt, so durfen wir den negativen mit ci­
nem andern Elektrolyten umgeben, wenn er nnr nieht
wiihrend del' Elektrolyse bis zur Trcnnungsstelle vor­
dringt.

§. II. Indem ieh diese Gesiehtspunkte festhielt, ent­
stand foigender Apparat, welcher sich fur 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 iibereioander ste­
bendel} Glasgefafsen gebildet. Das unterste A tragf ctwas
uber dem metalliseben Boden, del' in Verbinduog mit del'
Batterie steht, die Anode (a), welche in den meistenFal­
len aus amal~amirtem Cadmium. besteht. Dieses Metall ver­
dient deshalb den Vorzug, weil es so viele losliche Salze
bildet und wcnig vom freien Sauerstoff afficirt wird. Seine
Legirung mit Queeksilber ist nieht bruchig, sondern eben
so debnbar, wie das Metall selbst, uod halt sich auf del'
Oberflache wiihrend del' Elektrolyse glanzend ulld rein.
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Die drei anderen Gefafse B, C, D sind aus Praparatengla­
sern gewonnen, deren Boden abgesprcllgt wurde, nnd de­
ren Hals die Diaphragma (fl, r, 0) scbliefsen.· Es waren
diefs gewohnlich ganz feine Membranen, wie sie sichdurch
Spalten cines Rinderdarmes in zwei Haute gewinnen las­
sen, oder in einzelnen Fallen diinne Thonplatten. - Das
oberste Glas D enthalt die Anode (E), cin nach unten gc­
wolbtes Platinblech. A, B, C werden mit der zu untersu­
chenden Fliissigkei~ gefiillt; D dagegeu cuthillt gcwohnlich
cine specifiscb leichtere Losung der Saure im freien Zu­
stande, welche in demSalze gebundcll ist.

Wahrend der Elektrolyse bildet die Anode ~on Cad­
mium mit dem dort austretenden Bestandtheile eill Salz,
das durch sein hohes spec. Gewicht sieh um dieselbe hillt
und nur langsam vom Strome in die Hohe gefiihrt wird.
Damit dasselbe nieht durch eine Erschiitterung, durch ein
aufsteigendes Luftblasehen oder die schwache Stromung,
welehe mit der Aenderung der Temperatur verbunden ist,
in die oberstell Schichten der Glaschcn A, welche die Tren­
nungsflache bilden, gelangt, befiudet sich noeh ein viertes
Diaphragma a) uugefahr in der Mitte von A. Dasselbe
ist fiber einen Glasring ({}) gespannt, der bis zu jener
Stelle des naeh oben sich etwas erweiterIiden Gefafses ein­
gepafst ist.

Die Untersuchung wird nun in folgender Weise ge­
ffihrt. Sind die reinen Membranen aufgcspannt npd ge­
trocknet, so wird das Glaschell A, die Anode uod das
Diaphragma eins'chliefsend, und von einer aufgeschliffenell
Glasplatte bedeckt, gewogen. Darauf erfolgt sogleich die
Fiillung des ganzen Apparates, und der Strom begillnt.
Derselbe dauert so lange, 'bis cine zur Analyse hinrei­
chende Salzmenge, die aus dem niedergesehlagcllen Silber
des Voltameters beurtheilt werden kann, ausgesehieden
ist, wahrend das Cadmiumsalz in den uuteren, die freie
Saure in den oberen Schichten gcblieben ist. Dafs diefs
der Fall gewesell, lebrt die Losung in B, welche unver­
audert geblieben seyn mufs, weder freie Saure lloch Cad-
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mium enthalten darf. Das Gllischen (A), dUl'ch die Deck­
platte gesehlossen, erkaltet auf die Temperatur del' Um­
gebung, wird alsdann gewogen und zur Analysc entIeert.
Die Differenz del' beiden Gewichte ist die Mengc del' Lij­
sung, deren Ionen zu bestimmen sind, wenn von dem auf­
genommenen Cadmium abstrahirt wird. Man erkennt un­
mittel bar , wie bei diesem Verfahren del' Umstand, dafs
die Membrane eine bygroskopische Substanz ist, keine Un­
genauigkeit in den Wiiguugen herbeiflibrt. Urn den Ring
herauszunehmen, dient ein gebogener Metalldraht von bei­
stehender Gestalt (i). Die Membrane lafst sich ihrer Fein­
beit wegen, sehr leieht auswaschen.

Je verdiinnter die LosulIg ist, die wir untersuchen, desto
eber wird das Cadmium in die Hohe gefiihrt, desto gro­
fsere Dimensionen miissen wir dem Appara~e gebcn, wenn
eine zur Analyse genugende Salzmenge zersetzt werden
soil, bevor eine Aenderung an del' Trennung'sstelle einge­
treten ist. Ieh habe die Vorrichtung in vier verschiedenen
Grofsen benntzt; das kleinste Gliischen A, bestimmt fur die
Elektrolyse der coneentrirtesten Losungen, war 53D1D1 hocb
und nahm 12 Gr. Wasser anf. 'Das grOfste Glas hatte die
Hohe von l40Dl

D! und enthielt 238 Gr. Wasser. Es wurde
zu den sehwiiehsten L6sungen, die ieh untersucht, und
welche ,bis zur 400 fachen Verdiinnullg g'ingen, benutzt.
Die Dimensionen del' beiden anderen lagen zwischen den
genannten und die Gefafse B, C, D entsprachell dem unte­
ren A. Um die quantitative Analyse mit hillreicbender
Genauigkeit ausftihrell zu konnen, wurde gewohnlich nicht
unter 0,( Gr. Silber im Voltameter abgeschieden.

Es wnrden in del' Regel keine starken Str6me zur
Elektrolyse benl1tzt, und dadurch ein betraehtIicbes Steigen
del' Temperatur vermieden. Del' Verlust an Wasser, den
das Glasehen A an del' nieht absolut gescbIossenen Tren­
nungsflaehe durch Verdunstung erleidet, war desbalb un­
merklich, zumal da eine Glocke die Vorrichtung einhiillte.
Befiirchtete man in einzelnen Fallen durch diesen Umstand
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einen Fehler, so wurde urn jene Stelle eine Rohre aus
vulkanisirtem Gummi 'gelegt.

§. 12. In der ersten Mittheilung zeigte ich an ,der

Losung des S'C.., dafs die Zahlen fUr die Ueberfilbrungen
unabhlingig von der Stlirke des Stromes sind. Wird nilm­
lich in derselben L6sung dieselbe Salzmenge zersetzt, so
findet sieh dieselbe Vermehrung und Verminderung der
betreffenden lonen an den Polen, in welcher Zeit aucb die
Elektrolyse volIzogen wurde. Ich babe im LauCe meiner
Untersuchungen vielfach Gelegenbeit gehabt, mich von der
Richtigkeit dieses Gesetzes zu uberzeugen, ohne \velches
mcine Arbeit werthlos ware. leh halte das Gesetz fur
wichtig, und, was die Elektrolysc der Lijsungen betrifft,
fur fundamental. Es steht im Widerspruche mit einer sehr
verbreiteten Auffassung des Vorganges bei der Elektro­
lyse, wekhe Prof. Bun sen am bestimmtesten ausgespro­
chen hat 1).

"Darnach ubt die Dicbtigkeit des Stromes, d. h. die
Stromstarke dividirt durch die Polflache, an der die Elek­
trolyse erfolgt, den wichtigstcn Einflufs auf die cbemischen
Wirkungcn aus. Mit dieser Dichtigkeit wachst die Kraft
des Stromes, Verwandtscbaften zu uberwinden.n

Nach dieser Auffassung miifste sich der Strom, je nach
seiner Intensitat, in verscbiedener Weise in derselben Lo­
sung eines Elektrolyten vertheilen; er wurde bei hi.;rei­
chendcr Schwacbe ein Salz, dessen lonen durcb eine nacb
chemischen BegriCCen starke Vcrwandtschaft gebundell sind,
umgehen und erst bei grofserer Intensitat dasselbe zersetzcn
konneo. Verhielte sich die Sache in dieser Weise, so miifs­
ten die Zahlen fur die Ueberfuhrung von der Stromstal'ke
abhliogig seyn. Da man gegen das Kupfersalz den Ein­
wand, dafs es cine 8chwache Verbindung sey, erheben kanD,
so verweise ich beispielsweise' auf die uoten folgenden Elek­
trolysen der Kalisalze, welche so constante Resultate er­
geben.

1) Urbrr die D~rsle\long des Chroms auf galv. Wrge, Pogg, Ann. Bd. 9J,
S. 6J9.
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Die Elektrolyte verhalten sieh, sie mogen geschmolzen
oder geIost seyn, wie die metallisehen Leiter. Tritt der
Strom in denselben Punkten ein und aus, so sehlagt er
stets denselben Weg ein,- vertheilt sieh in der. Masse des
Leiters auf gleiehe Weise, welches aueh seine lnteositlit
sey. leh zweifle nieht, dafs diese Beziehung aueh fur die
Losrmg zweicr oder mehrerer Elektrolyte giiltig bleibt, ,vie
versehieden aueh die Verwandtsehaft ist, mit der ihre 10llen
gebunden sind. Den Nachweis roufs ieh mir fur eine spa­
tere Zeit vorbehalten; durch die Beaehtung der Ueberfiih­
ruugen llifst sieh namlieh die TheiIung des Stroroes zwi­
schen zwei Elektrolyte, die in derselben Losung enthalten
sind, ermitteln.

Man wiirde mieh mifsyerstehen, wenn man aus diesem
Widerspruehe gegen den beriihmten Chemiker schliefsen
woHte, dafs ieh die Thatsaehen, aus denen er seine Auf­
fassung abstrahirt, nieht anerkenne. Dieselben sind mir
lange und wohl bekannt und ieh habe sie bereits in meiner
ersten Mittheilung 1) beriihrt. Von dem Standpullkte des
Chemikers, der die MetaIle., welche unsere Losungsmittel
zu zersetzen vermogen, durch die Elektrolyse ihrer Salzlo­
sungen zu gewinnen sueht, wird die Dichtigkeit des Stromes
an dem negativim Pole von der grofsten Bedeutung, und
die Erseheinungen, die sich in dieser Beziehung bei den
Verbindung'en des ChrolIis, Mangans, Eisens, Koballs,
Nickels zeigell, konnen nicht besser von der empirisehen
Seite dargestellt werden, als es von Bun sen geschehen
ist. Je oach der Stromdiehtigkeit in den einzelnen Punk­
ten der Kathode erseheinen bei diesen Elektrolyten bald
die Metalle, bald die Sauerstoffverbindungen der MetaHe
nebst Wasserstoff. Je grOfser die Diehtigkeit, desto rcich­
lieher tritt das Metall auf, und umgekehrt.

Mein Protest ist blofs gegen die Deutung geriehtet.
Wir durfen nieht die Ausscheidullg der Sauerstoff"erbill­
dung als cine primare Wirkung (les Stromes betracbten.
Es liegt. kein Beispiel vor, dafs dcr Strom ein geschmolze-
1) Pogg. Ann. Bd. 89, S.208.
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nes Sab, dessen Constitution die MBgliehkeit eines secun­
dllreD' Processes aussehliefst, in die Siiure und Basis.spaltet;
immer tritt die ZerleguDg so ein, daf~ Metall an der Ka­
thode, Saure uDd Sauerstoff an de.. Anode erscheincn.
So lange ein solches Beispiel nieht nachgewiesen, sind wir
nieht berechtigt, die EDtstehung der Oxyde, die wir in LB­
sung'en beobacbten, in jener Weise zu interpretiren, son­
dern mussen sie als secundare Prodllcte, wic Fara day
in vieleo analogen Fallen 'luerst gezeigt, ansehen. Das
Metall namlich, "'elches der Strom frei macht, oxydirt sich
auf Kosten des Wassers und daher stammt das Oxyd nehst
dem VVasserstoffe. Da diese Oxydation Zeit erfordert, so
wird eiD urn so grMserer Theil des vom Strome ausgeschiede­
nen Metalles geschut'lt, je rascher die Aus8cheidung an der
betreffenden Stelle der Kathode erfolgt; und hieralls erklart
sich die Bedeutung der Dichtigkeit, wenn man die Metall~

'lUi gewinneo beabsichtigt. In deo LUsungen der Alkalien
und alkalischen Erden erseheineu gewohDlich nur das Oxyd
uod der Wasserstoff. Es ist Bun 5 (' n jedoch gelungen.
ind~n er eineD amalgamirten Platiudraht als negativeQ Pol
benutzte uDd die Stromdichtigkeit auf den Werth seiner
Einheit steigerte, sogar Baryum und Calcium aus den mit
Sal'lsliure angesauerten' kochend heifsen Losungen ibrer
Chlorverbindungen in. geringer Menge zu conserviren.

Daniell ') hat zuerst "den Wasserstoff, welcher sich
bei der Elektrolyse der wasserigen LBsungcn der Sal'le
der Alkalien und alkaliscben Erden entwickelt, als secundar
dargethan, indem er zeigte, wie die Menge des Oxydes,
welches gleicbzeitig frei wird, demselbell aequiv alent ist,
und ,vie jede andere Deutung die willkuhrlichsten Annah­
men zu Hulfe nehmen mufs. In analoger Weise wies ich 2)
den secundal'en Ursprung des Wasserstoffs in meiner ersten
Mittheilung fUr einen der Faile Dach, wo neben demselbell
gewBhnlich auch das' Metall erscheint. Der Elektrolyt

war SFe. lch machte namlich aufanerksam, wie die 1.0-
1) Pogg. ADn. Ergiinzllngsbd. I. S.565.
2) P ogg. Ann. Rd. 89, S. 209.

Poggendorrrs Annal. Rd. X'CVIlI. 2



18

sling' 11m die Kathode neutral bleibt, und wle dem redu·
cirtcn Eisen, w~nn Wasserstoff erscheint, Sauerstoff bei­
gemengt ist. Vcrwandelt man den Absatz in Oxyd, so
('nthiilt dasselbe gerade so viel Eisen, als dem gleichzeitig'
im Voltameter reducirten Silber aeqnivalent ist. Diesc Be­
ziehung scheint mil' wichtiger, als diejenige zu scyn, welche
Hr. Ruff I) VOl' Kurzem fiir die Losung des Eisenchloriirs
dal'gethan. Er loste namlich den Absatz all del' Kathode
in Salzsaurc auf und maars den Wasserstoff, del' dabei
frei wurde. Derselbe erganzte denjenigen, welcher neben
dem Eisen bei del' Elektrolyse erscbienen war, zu dem
Volumen, welches an del' Kathode des Wasservoltameters
gleichzeitig erhalten worden. Man erkennt unmittelbar,
wie dieses Resultat in dem meinigen inbegriffen ist und
keines besondcren Nachweises bedurfte.

§. 13. Die beiden Elektrolyte KCu und NAg erg'aben
ill ihren LtlslIngen von verschiedener Concentration, welche
in del' ersten Mittheiluug untersucht wurden, keine con­
stanten Zahlen fUr die Ueberfiihrungen. Die Unterscbiede
waren jedoch fiir das Salz des Kupfers betrachtIicher. wie
fUr das des Silbers. Die FortsetzulIg del' Arbeit hat mich
Elektrolyte kennen gelehrt, bei welchen die Ionen in ganz
constanter Mellge tibergefiibrt werden, wie verscbieden
auch die Menge des Wassel's ist. Es verhalten sich in
diesel' Weise die Verbindungen des KaJimns und Ammo­
niums mit.~en uach chemiscber Auffassuog stlirksten Anioncn

( Cl, ·S; N), und mit die8en intcress3nten Salzen werden
wir begin nell.

§. 14. ChI 0 r k a I I u m.

Zur Elektrolyse diente del' Apparat III, welcher in den
oben angegebenen ,'ier Dimensionen fiir die Losungeu sehr
.. erscbiedener Concentration bcnutzt wurde. Die Anoae

1) Ueber clen Vorgang der elektri.d.-chemi.chen Zer.elzllng lind iiber die
Elcktrolyse de. Ei,enchlorid.. Annal. der Chemie und PharID. Bd. 94,
S. 21.



19

bestand aus amalgamirtem Cadmium; die Kathocle mngab
eine Losung von Salzsiiure, deren spec. Gewicht ullgeriihr
halb so grofs, ,vie das cler Salzlosung war. Um (lie spa­
teI' folgenden Zahlenangaben verstandlich zu machen, theile
ich den Gang der Untersllchung rUr ein(' Ltlsung vollstlln­
dig' mit.

Liisung l.

Spec. Gewicht der Losung bei 4,5 u c.: 1,1034. Wasser
von clerselben Tcmperatllr ist stets als Einbeit gcnommen.
10,1255 Gr. dieser Losung' hintcrliefscn nach clem Eindam­
pfen in einer Platinsehale: 1,5319 Gr. CI K, welcbe 0,72801
Gr. CI enthalten. Es kommen demnach auf 1 Th. Salz
6,6097 Tb. Wasser. In der Losung urn die Anode war
naeh der Elektrolyse das Chlor lind Kalium quantitativ
zu bestimmen. Urn diees mit der g-rOfsten Genauigkeit aus­
zufiihren, benutzte ieh nicht dieselbe Losung zu beiden
Bestimmungen ~ sondern zersetzte die Fliissigkeit z,veiMal
lind wahlte die eiile Elektrolyse fUr die Analyse des Chlors,
die andere fur die des Kaliums.

A.

Der Strom von 6 kleinen G r 0 v e' schen Bechern, die
mit oft gcbrauchter Salpetersliure versebcn warcn, redu­
cirte in 1 Stunde 40 Minuten: 0,7315 gr. Ag, was 0,24022
Gr. CI entspricht.

Das Gllischell, welches di~ Anode enthielt, wog vor der
Elektrolyse mit dem Glasringe, der Membrane und der
Glasplatte 30,878 Gr. Nach derselben hattees mit der
Losung das Gewicht 41,347 Gr. Die Differenz von 1O,469Gr.
ist demnach das Gewicht jener Losung mit Ausschlufs des
Cadmiums, welches die Anode verlor.

Diese FHissigkcit licferte 3,5474 Gr. CI Ag odeI' 0,8770
Gr. CI. Wurdc nur das CI K zersetzt, blofs ChioT und
kein Sauerstoff an der Anode ausgeschieden, so waren
0,24022 Gr. CI mit 'Cd verbunden und der Rest mit K.
Alsdann enthielten .jene:
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10,469 Gr.
1,340 Gr. CI K
9,129

und 0,2402 Gr. CI
-8;8888 Gr. Wasser.

Diese 8,8888 Gr. Wasser ffibrten VOl' del' Elektrolyse:
0,75302 Gr. CI. Demnach betrligt die Ueberffihrung des
Chlors:

0,8770
- 0.75302

0,12398 Gr.

odeI' ~::~= 0,516 del' reducirten Chlormenge.

B•.
Del' Strom von 6 Elementen zersetzteO,7672 Gr. Ag

0,25195 Gr. CI. l?ie Losung um die Anode, welche nach
del' 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 Platiuschale: 1,3507 Gr. Cl K. Unter
derselben Voraussetzung, wie im vorigen Versuche, enthal­
ten daher:

und

Oiese 9,014-1 Gr.
0,76366 Gr. CI.
sonach:

10,6170 Gr.
1,3507 Gr. CI K odeI' 0,6419 Gr. Cl.
9,2663-
0,2519 Gr. CI
9,0144- Gr. Wasser.

Wasser euthielten VOl' del' Elektrolysc
Die Ueberffibrung des Chlors betragt

0,89385
- 0,76366.
- 0,13019 Gr.

13019
odeI' 25195 = 0,516.

Die Uebereinstimmullg del' Zahlen begrfindet die Annahme,
dafa blofs Cl K wahrnehmbar zersetzt wurde. Die gleich­
zeitige Elektrolyse des Wassel's lleben. del' des Salzes wird
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erst bei grofserer Verdnnnung filr die quantitative Analyse
erkennbar.

Losuog II.
Spec. Gewicht bei 8,8 0 C.: 1,0162.

A.
38,907 Gr. del' Losung g'aben 1,850<1 Gr. CI Ag. Daraus

berechnet sicb als Gehalt: 1 Th. CIK auf 39,42 Th. Wasser.
und 0,45745 Gr. Cl auf 37,9444 Gr. Wasser. Del' Strom
von 6 kleinen tlem. redncirte in I b 52': 0,6622 Gr. Ag oder
0,'21746 Gr. Cl.

Die Losung 11111 die Anode wog mit Ausschlufs des C~d­

miullls nach der Elektrolyse: 56,9436 Gr. und gab 3,1585
Gr. CI Ag. Unter der Annahme, dafs blofs Cl K z~rsetzt
wurde, ergiebt sich daraus auf:

56,9436 Gr.
1,1855 Gr. elK (

55,7581 Gr. , 0,78083 Gr. CI.
0,2175 Gr. CI :

55;5-106 Gr. Wasser.
Diese 55,5406 Gr. Wasser filhrten vor del' Elektrolyse
0,66959 Gr. Cl und so betragt die Ueberftihrung des Chlors:

0,78083
- 0,66959
, 0,11124 'Gr.

11124 .
odeI' 2'1746 = 0,512 des AeqUlvalentes.

B.
41,4622 Gr. derselben Losung binterliefsen nach dem

Eindampfen in der Platinschale 1,0252 Gr. CI K, so dafs
hiernach auf 1 Th. CI K: 39,H Th. Wasser odeI' 0,"8721
Gr. Cl auf 40,"37 Gr. Wasser kommen. Der Strom von
6 kleinen Elem. reducirte in 2b 20' 0,6908 Gr. Ag oder
0,22686 Gr. CI.

56,613 Gr. del' Losung um die Anode lieferten nach
der Elektrolyse und nachdem das Cadmium durch Schwe­
felwasserstoff gefallt war, beim Eindampfen 1,1700 Gr. Cl K.
Unter del' bekanllten Anllahme ergiebt sicb darauB auf
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56,613 Gr.
1,1700 Gr. CI K odeI' 0,5560~ Gr. CI
"---
55,4430
0,2269 Gr. CI

55,2161 Gr. Wasser.
Da diese 55,2161 Gr. Wasser VOl' del' Elektrolyse 0,66527
Gr. CI cnthalten, so folgt fur die Ueberfuhrung des Chlora

0,7829
-0,66529
-0)1761 Gr.

11761 ,
odeI' t-i6iffi = 0,518 des AeqUivalentes.

Die Zahlcll aus den Versuchen A und B sind verschie­
den. Das Mittel aus beiden ist beinabe die in del' Lo­
sung I gefundenc Uel.lCrfiihrung. Wir schliefsen hieraus,
dars die Annahme, unter welcher dic Berechnung del' Re­
sultate erfolgte, dafll namlich blofs CI K zersetzt wurde,
nicht mehr richtig ist. Das Wasser hat einen Theil des
Stromes geleitet, den wir nebst del' wirklichell Ucberfiih­
rung leicht aus unseren beiden Versuchen berechneu.

Wir bezeichnen zu dem Ende mit x das Verhaltllifs
zwischen den zersetzten Aequivalentcn von H 0 uud Cl K,
lind mit y das Verhaltnifll del' iibergefiibrten 2.ur ausgeschie­
dencn Menge des Chlors; a'lsdann liefert uns jeder Versuch
cine Gleichullg zwi"schen x und y.

Nennen wir lIamlich im Versllche A das Gewicht des
frei gewordenen Chlors a, so ist das Gewicht des glcich-

zeitig' ausgeschiedelJen Sauerstoffs a.~;O. 1m Voltameter

entspricht del' Cblormellge a die Silbermenge ac~g UDd del'

Sauerstoffmenge '!:-6~ das Silbergewicht: ac~!. x. Del'

Werth von a folgt daher aus del' GJeichung:

(~t~ + ~t~g .x = 0,6622

d b 0,6622 . CI
un etragt a = Ag(l +X)'
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Die 56,9436 Gr. Losuug, welche die Anode umgeben
batte, euthielten 0,78083 Gr. CI. Gebundell au K waren
daber 0,78083 - a Gr., welche das Gewicht Ct K =
Cld~ (0,78083 - a) bildeten. Die Menge des Wassers

betrug daber iu diesel' Losuug:

( 569436 - ~~~ (1\78083 - a \ - a - ~Q.) Gr, CI'" ( Cl"

und cnthielt VOl' del' Elektrolyse folgendes Gewicht Chlc)f:

0,4574;; (- CI+K 8 8 axO) G----- -, ;)6 9436 - -'- (0 7 °3 - a) - a _ .. ----- I'37,9444 • • , CI' CI'

Wir bekommen demnach folgende Gleichungo zwischen x
uud y:

I. O,78U83 = 3~::~:5 (56,9~36 - ~It-~ (11,78083 - a)

axoO]-a- - -CI +y.a
odeI' 150,3=293,85. Y-153,4. x.

Die zweite Gleichllug zwiscben x uud y liefert uns der
Versuch B. Sey {J die Menge des ausgeschiedellen Chlors,
so ist wie obeu:

(1. Ag + {JA:g - 06908
CI Cl .x- ,

uud (1 = 0,6908 0 <::~ •
Ag(l+x)

Die 56,613 Gr. L08Ullg UUl die Anode gabeu 1,17 Gr. CI K
und enthieltcll daber das Gewicht Wasser:

(56,613-1,17-,B-{J~~)Gr.,

welches VOl' del' ElektroJyse folgende Menge Chlor riihrte:

0,48721 [3 {Jxo ]
40,437 56,61 -1,17-tS'-C1 Gr.

Demuach ist die zweite Gleicbnng:

0,48721 I PXO]11----- 56613-117-fl--- +y{J-05560 1 +tS'• 40,437 ' , CI -,-t

odeI' 150,47 x + 306,54y = 158,93.
Aus den Gleicbungen lund 11 foJgt eudlicb:

x=0,OO68
y=0,515.
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Demuach war die Ueberftihrung des Chlors 0,515 und in
del' Losung, welche auf 39,43 Th. Wasser I Th. CIK ent-

bielt, wurden auf 1000 Aequ. CIK 6,8 Aequ. If zersetzt.

Liisung III.

Spec. Gewicht bei 5° C.: 1,0025.
105,60:J5 Gr. del' LOsuug binterJiefsen beim Eindampfen

0,4162Gr. CI K. Bemnach kamell auf I Th. CIK: 253,7Th.
Wasser.

A.
Del' Strom von 10 kl. Elemeuten reJucirte iu 4b 30':

0,5465 Gr. Ag. Die Losuug urn die Anode wog nach del'
Elektrolyse mit Ausschlufs des Cd: 212,8715 Gr. und gab
1,9824 Gr. CI Ag. Unter der Annahme, dafs blofs CI K
zerlegt wurde, herechllet sich daraus die UeberrUhrung des
Chlors: n,509.

B.
Del' Strom von 10 k.1. Elementen reducirte in 4b 37':

n,629 Gr. Ag. Die LOSUDg urn die Anode wog nach del'
Elek.trolyse, wenn vom Cd ahstrahirt wird: 209,983 Gr. uDd
gab beim EindampfenO,6191 Gr. CI K. Daraus ergiebt
sich unter del' bekannten Annahme als Ueberffihrung des
Chlors: 0,520.

Berechnen wir die Versucbe A und B wie bei del'
Ltlsung II, so finden wir die heiden Gleicbungen:

I. 242,5y - 124 x ~ 123,-1
II. 279,1 Y - 134,3 x = 145,2,

aus deneu y = 0,515 und x = 0,0115 folgt.

Auf 1000 Aequo CI K wurden dcrnnach in del' Losung,
die auf 1 Th. CIK 25:3,7.Th. Wasser fUhrte, 11,5 Aequ.
Wasser zerlegt. Auf die Zahlen, welche die Theilung des
Stromcs zwischen clem Salze CI K und dem Wasser lchren,
lege ieh nul' in sorern Werth, als sie im Allgemeineu zei­
gen, wie g'ering selbst in den sehr vercliinntcll Ll)snngen
die Meuge des gleichzeitig zersetzteD Wassel's ist. Die
ullmittelbare Beobachtung del' ElektroJyse weist schOll hier-
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auf hin. Die Losung urn die Anode mit dem Cadwium­
salze ist namlieh sehr wenig- getrUbt, halt nur cine kteine
Menge des Cadmiumoxydhydrat suspendirt. In den con­
centrirten Losungen ist eine TrUbung nicht wabrzunebmen.
War das Cadmium gut amalgamirt, so ist es aueh nac~

del' Elektrolyse noch blank und del' Verlust stets dem
Silbergewicbte, fast aequivaleut. Die Zahlen durfen nieht
als del' genaue Ausdruck jener Menge ftir unsere heiden
Losqngen angesehen werden. DellI} da sie aus den Diffe­
renzen, die sich in deu dritten Decimalen del' Zahlen fUr
die Ueberftihrung fiuden, bcrechnet werden, 80 mufs ihllen
die gauze Unsicherheit diesel' Ziffern ankleben. Rei del'
grOfsteu Sorgfalt in der AusfUhrung del' Analyse ist es
nicht moglich, jene dritte Decimale zu garantiren. Denn
jede Zahl fUr die Ueberftihrung ist das Resultat aus zwei
Analyseu; del' Fehler, del' in der Analyse del' Ll>sung nach
der Elektrolyse gemacht wird, vertheilt sich nicht auf das
ganze Gewicht dC8 darin enthaltenen Salzes, sonocrn fallt
auf den Bruchtheii, del' die Ueberftibrung darstellt. Eine
Differenz von I Milligrm. in del' GewichtsbestimIllung des
Cl K bewirkt in den obigen Fallen einen Untcrschied von
0,0015 flir die Ueberffihrung. Sollen jene Zahlen fest­
gestellt werden, so wi I'd eine Reihe von Versucbell mit
derselben Losung nl>tbig, aus deren Ergebnissen das Mittel
zu nehmen ist. Die Zahleu fur die Ueberfiihrungen hleiben
filr die Losullgell des CI K, derell Concentration fast wie
I : 40 variirt, constant, wenigsten Iiegen die Unterschiede

, innerhalb der Fehler der Analyse. Ich betrachte deshalb
meille Auffassung' des Vorganges bei der Elektrolyse als
bewiesen. Das Chlorkalium bildet, in dem Wasser gclost,
die Masse, welche den Strom hauptsachlicb und selbststandig
fortpllanzl. 'Die Wege, wclche die Ionenhierbei beschrei­
ben, bleiben in ihren relativen Werthen ungeandert, wel­
cbes auch die Entfernung der Salzatomc ist, wie viel Wasser­
atome dazwischeu liegen. Dieses Verhalten ist nicht obne
jede Analogie in del' Physik. Die Erscbeinuogen, welehe
sicb bei del' Meogung del' Gase odeI' del' Gase und Dampfe
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zeigen und zuerst vou D aito n festgestellt wl1l'deu, sehweb­
ten mir bei meinen Studien vor uud ermuthigten mich zur
Fortsetwng dieser zeitraubenden Arbeit.

Lagen Wasser uud Salz in deu Zustalldeu, in welehen
sie in der Losung enthalten sind, getrennt und neben ein­
ander in den Strom eillgcsehaltet, so wiirdc die Theilung
desselbell, wie das Gesetz von 0 h m vorsehreibt, in dem
umgekehrteu Verhaltllisse der Widerstiinde zwischell den

Chlor-

Gehalt der Losnng VOl' der Elektrolyse.
~-- ------ -------Nr.

Spec. Ge- Bei Tcm- Die analysirte Losllng 'Gew. des Ii
I

wicht peratllr auf I Th.
wog gab ClK

J. 1,1155 12,4 • C. 14,0226 i 4,6115 Cl Ag 4,845
J 1,1034 4,5 10,1255 : 1,5319 ClK 6,610

1I

lJ. 1,0342 7,2 26,3624 I 2,6107 CI Ag 18,41
II 1,0162 8,8 38,907 1,8504 ClAg 39,42

41,4622 1,0252 CIK 39,44
III 1,0025 ;; 105,6035 0,41~~ ClK 1 'l53,7.. 1I

IIJ. 1,0014 9,3 119,4207 0,5100 Cl Ag I 449,1
I •

§. 15. B r 0 III -

Gehalt der LosUDg vor der ElektrulJsc•
.-/'~-

Nr.
Spec. Ge- Bei T!!m- Die analysirle LoslIng \Gew. des Ii

wicht peralllr allf 1 Th.
wog gab BrK

I 1,2609 12,1 ·C. 17,106 8,0356 BrAg 2,359
I. 1,2610 12,2 13,3418 3,9682 BrK 2,362
Il 1,0063 7 107,496 1,4441 BrAg 116,5

1I 119,5471 .1,0175 BrK 116,5

Has Salz war aus reinem Bromwasserstoff ulld kohlen­
saurem Kali dargestellt und vollkommen neutral. Die Lt)­
sung I. ist nieht genau dieselbe wie I, indem die Elektro-
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heiden Medieo erfolgen. Ich halte es flir wabrscheinlich,
daCs dieser Fall auch in der L/)sung eintritt. Der Wider­
stand des Salzes braucht nicht proportional der Verdiiu­
nung zuseyn, sondem scheint langsamer zu wacbsen: viele
andere Momente werden auf denselbeu von Eiutlufs seyn.

Zur Uebersicht stelle ich die Resultate, welche die drei
Losungen gaben, nebst eilligen allderen, die ich erhaItcll,
tabellarisch zusammen.

kalium.

Gehalt der I.osung um die Anode.--- ~_./ '--
l\educirles Die Losullg mit Ausschlufs des Cd Ueberl'iihrung

Ag des C1
wog gab

1,0912 10,070 4,0619 ClAg 0,516 ~
0,73H, 10,469 3,fJ474 CI Ag 0,516 0,516
0,76i2 10,617 1,3507 CIK. 0,516
0,792 32,3706 3,i469CIAg 0,514
O,66'l2 56,9436 3,1585 CI Ag 0,512 0,5150,6908 56,613 1,17ClK 0,518
0,5465 212,8715 1,9824 CI Ag 0,509 0,5150,629 209,983 0,6191 Cl K 0,520
0,4402 216,7475 1,2196 CI Ag 0,503

kill i U III.

Reducirtes

Ag

Gel;alt der Losung um die AllOtle
nach der Elektrolyse.

-.-._.... Ueberfiihruug
Die analys. Los, mit Ausschlufs des Cd des Br

wog I gab

0,6244
0,7245
0,6749
0,7761

12,1605
12,3037

20i,951a
208,0815

6,2088 Br Ag
3,2459 Br K
3,3715 Br Ag
1,3707 Dr K

0,511
0,546
0,493
0,534

lyse, welche zur Be8timllluug des Kaliums dieneu sollte,
zuerst miCslang' und die Bereitllng einer Ileuen ..../)suuS·
nathig machte. Die gefundenen Zablen lassen keine Be-
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rechnung zn. Ich bin zur Aunabme geneigt, dars das Br K
eine chemische Zersetzung'vielleicht durch den ,'om Wasser
absorbirten Sauerstoff der Luft in geringem Grade erfabrt
und nicht unverandert ill der L(jsung' sich befindet. Diesem
Umstande schreibe ich die Irregularitat ill den Zahlcn Zll

§. 16. J 0 d -

Gehalt del' Losung VOl' del' Elcktrolyse.

Spec. Ge- Bei Tern-
--.~-

Nr. Die analysirte !'osung IGew. des iI
wicht peratllr i auf 1 Th.

wog gah I JK

I 1,2414 ' II ·C. 31,6424 12,022 JAg 2,7227
II 1,1719 1,4 15,668'l 4,4194 » 4,014
III 1,1081 12 28,2435 5,3482 " 8,464
IV I,OOt3 3 1I8,79ii 0,9808 » 170,=3

Das Jodkalium war aus rcincm JH und CK bereitct
und neutral. Als Jod benutzte icb zur Darstellung des JH
das scholl krvstallisirte Material, welches unter dem Namen. .
"franzosisches J od « in den Handel kommt,

Die Zahlen sind identisch mit denen des Br K; die

§. 17. IS c h w e f e 1 -

Nr.
Spec. Ge- Bei '1'.111-

wicht peralur

Gehalt del' \,osung VOl' del' Ele!;'r"I},.

----- -- -------
Die analJSirte Losung JGew. des Ii

I auf 1 Th.
wog gab I 'S'K

1,0639 12 ·C. 43,3986 [4,4491 .~.·~a 12,032

I. 1,0659 4 26,3268 2,045 S K 11,873

II 1,002 6,6 101.586 I0,2S55 S K 412,8

"

Ich zweifle nicht, dars die Zahlen bei dem ~fK ebenso
constant wie beim CI K sind. Die Bestimmullg der Schwe-
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und baIte es wahrscbeinlicb, dafs dieself>en denen des CI K,
nahe kommen, mit welchen sie identiscb seyn wiirden,
wenn das Ll}sungsmittel indifferent ware. Bei dem Chlor­
ammonium werden wir nlhnlich genau gleiche Zablen wie
beim Chlorkalium antreffen.

k a I I u m.

Reducirt••

Ag

Geh~1t de. Lo.ung urn die Anode
nach der Ele~trolY'e.

Die LOluog mit Ausschluf. des Cd
wog gab

Ueberfiihruog

de. Jod.

1,3735
0,&486
0,8404
0,4079

40,5904
11,1771
36,1936

208,985

16,7289J Ag
3,6966 "
7,7211 »

2,1609 »

0,512
0,511
0,511
0,492

dortigcn Bemerkungen gelten daher auch ffir sie. Es scbien
mir iiberflfissig eine 'Bestimmung des K zu machen uod
ich habe es um 80 mehr unterla88eo, als ich fand, dafs das
Cadmium aus deo Jodverbindungen sebr schlecht und UII­

vollstlindig durch Schwefelwasserstof{ gefallt wird.

laurel K a 1 I.

Gehalt der Lasuog um die Anode
nach der Eld.trolyse.

UeberfubruogReducirtes --"-

Ag Die Lalung mit AUIschlur. des Cd des SO.
wog gab

1,1592 33,7835 4,0819'o513a 0,499
0,500

0,7744 29,1237 1,9475SK 0,502

0,258 205,1665 O,798is Ha 0,490
0,49~

.0,3953 209,6 O,3489'S K 0,506

felsiure als S'Ba ist eine -{fir unsere Versucbe Dicht hill­
reichend genaue Methode, indem bekaontlicb dieser Nieder-
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schlag stets kleinc Mengen der sonst ill der Uisung befind­
lichen Salze mit sicb reifst und letzterc nicht vollstandig
allszllwaschen sind. Dieser Uebelstand hat mich abgehal-

§. 18. 8 alp e t e r ­

Gehalt der Losung yor der EleJ.lrolyse.

-----~-..

5,706

5,802

:Gew, ,Ies il
auf I Th,

NKgab

I

31065~'K I, I
::,. I

6,228 N K I

wog

Die analysirte I.iisung

I

I

41,7638

21,1294 I

Nr. Spec. Ge- nei TelD-

wicht per.lur

1,099 8,8 DC.

II

Ais Anode diente bei diese!l1 Salze eine Silberplatte,
und dic Membraocn des Ringes ({}), Bowie des Glases B
waren durch dunne Thonplatten ersetzt. Die Trfibung an
der Anode war sehr sch\vach, betrug kein Milligrm. Sie
wurde nicht beriicksichtigt, sondem die ganze Losung um

§. 19. Essig-

Gehah der Losung Yor der F.leJ.lrolyse,
~ ---- -

l"r, Sp~, Ge- nei Tern-
Die aDalysi ..t. LiisuDg iGew. des Ii

wichl peralnr I I auf 1 Th.
wog [ gab i

KAc

Tl 1,2291 140 C. 16,7247

I
7,1484 N't{ 1,411

),0102 14 40,8943 0,8612 N'K 47,93

Da die freie Essigsaure den Strom sehr schlecht leitet,
so wurde der Losung derselben urn die Kathode etwas
essigsaures Kali zugesetzt.

Die quantitative Analyse vermag' bei dem vorliegenden
Salze nur das Kalium zu bestimlJlen. Der Riickstalld wuriJe
in gewt;hnlichlr Weise in einer Platinschale verkohlt, aus-

gelaugt und das erhaltene CK in N K fibergcfiihrt und
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ten, eine grOfsere Zahl von Versuchen mit dem Salze an­
zustellen.

saures KaJi,

Redllcirtes

Ag

Gehah de. Losllng lIlIl die Anode
nac}, dec Elektrolyse.

"" _.----- ./-

Die Losung mit Einschillfs des Ag
wog gab

Ueberflihrung

des NOG

0,3988

0,4833

32,413

32,7138

3,1247 ~ Ag
NK

1l,314 ~ ~g
NK

0,451

0,450

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

s a u r e II K a J I.

Reducirles

Ag

Gehalt dec Losung um die Anode
nac~ der Elektrolyse.

-' ..... ---- ----
Die Losung mit Ausschlufs des Cd

wog gab

Uebecfiihrung

des (C.HsO.)

0,6947

0,4041

11,3895

29,0281

4,453'2 N" K
0,3602 N'K

0,336

0,335

gewogen. Die Methode ist keinel' grofsen Genauigkeit
fahig, und dahel' betrachte ich die nahe UehercinstimJDllng
der gefuudenen Zablcn wehr als zufallig.

§. 20. Die Ergebnisse, welche die uutel'sucbten Vcl'­
bindungen des Kaliuws lieferten, stelle ich del' leichteo
Uebersicht wegen in clel' Tabelle S.32 (betitelt: Uebcr­
fUhrungen cler Kalisalze) ZUSamJDell.
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Ueherflihruogeo der Kalisalze.

\

GCfUndCne Ueberfiihrung I\elative Wcgc

de. Kalium., des Anions des Kaliums; des Anions

K. CI (8r. J.?)
K. 504

K. NO.
1\. (C4 Ha0 4 )

0,485
0,500
0,550
0,664

0,515
0,500
0,450
0,336

100
100
100
100

106,2
100
81,8
50,6

Chlor-

Gchalt der Llisung VOl der Elel<trolyse.

Nr.
Spec. Gc- Bei Tem- Die analysirlc Liisung ;Gew. des Ii

wicht peralur

I
I auf 1 Th.

wog gab I CINH4

I 1,0483 11,80 C. 42,7627 IHl,29 I7 Cl t\gl 5,275
11 1,0241 9,8 41,7817 8,508 CI Agi 12,181
III 1,0113 9,8 41,2567 1 3,8127» 28,04
IV 0,0019 7 117,75',8 1,7929 » I 17;',28

Die Analyse ermittelte nur den Chlorgehalt der Lo­
sungen. Bei der Uebereinstimmung, welche zwiscben den
obigen Zablcll und dencn des Cblorknliums besteht, glaubtc
ich die Bcstimmung des Ammoniums urn so cher mir sparen
zu durfcll, als dieselbe nicht so scbarf ist, wie zu unserCll

(Schluf.
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§. 21. Die Salze des Ammoniums, welche nach ibl'cr
Krystallform und ihrem chemischen Charaktcr 80 sehr den
Kalinmverbindungen gleichen, zeigen genau dasselbe Ver­
halten gegen den elektrischen Strom. Diefs geht aus det:
Elektrolyse des Chlorammoniums hervor, des Salzes, auf
welches ich die Untersuchung bcschrlinkte.

Ueberriihrung

des ChIoraDie Losung mit Ausschlufs des Cd

wog I gab
Ag

Reducirtes

am moo i u m.

Gehalt der Losung urn die Anode
nach der Elektrolyse.

1,0771
1,5202
0,9382
0,6800

34,5'216
33,2614
32,6549

209,5035

15,4645 CI Ag
7,783 CI Ag
3,6511 "
3,64i8 ..

0,517
O,1l14
0,514
0,508

Versuchen Zll wiinschen. Denn nach den Ergebnissen, die
Fresenius in seinem Lebrbuche del' quantitativen Analyse
mitlheiIt, erleidet das Chlorammonium, wenn es del' Sicd­
hitze des Wassel's untcrworfen wird, cinen kleinen aber
merklichen Verlust.

10 Igl.)

Poggendorrrs Annal. Rd. XCVIII. 3
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