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DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND CVI.

I. Ueher die Wanderungen der Ionen wlihrend
der Elektrolyse; pon W. Hittoif.

(Schlufs. )

§. 44.

V on allen Doppelsalzen nahert sich hekanntlich ein Theil
del' Verhindungen, welcbe die Cyanmetalle unter einander
eingehen, in dem chemiscben Charakter am meisten den
Sauerstoffsalzen. Porret und Gay~Lussac hetrachteten
zuerst die am langsten dargestellten Reprasentanten diesel'
Classe, die Doppelcyaniire des Eisens, als einfache SaJze,
in denen die Cyanverbindungen des Eisens nebst dem Cyan
des andel'en Metalles das elektronegative Radical constituiren.
Ersterer llat auch hereits das gelbe Blutlaugensalz dem
Strome unterworfen und die Ueberfiihrung des Eisens zur
Anode riehtig heohachtet. S me e und Dan i e11 consta­
tirten ehenfalls die Bildung von rothem Blutlaugensalz an
der Anode von Platin und letzterer I) <JeuLet den Vorgang
der Zersetzung im Allgemeinen ganz ricbtig. Werden nam­
lich die Pole von Platin genommen, so erscheinen an del'
Kathode Wassersloff und freies Kali, an del' Anode bildet
sieh, so lange genugendel' Vol'rath an unzel'setztem Salze sich
daselbst findet, hlofs rothes Blutlaugensalz. Tritt dagegen
Mangel an dem gelhen Salze ein, was durch sUirkere Ver­
diinnung oder Vermehrung der Stromdichtigkeit el'foIgt, so
entwickelt sich neben del' Bildung des rothen Salzes Sauer­
stoff, die Losung wird sauer, und etwas Berlinerblau setzt
sich ah.
• ) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 31.

Poggendorff's Annal. Bd. CVl. 3:~
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Qantitative Bestimmungen sind von meinen V organgern
uiclll versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben un­
mogJich waren. Del' Bildung' des rothen Blutlaugensalzes
geht stets eine Verringerung der l)jehtigkeit fiir die Fliis­
sigkcit an del' Anode parallel, welchc man deutlich an del1l
Aufsteigen del' dunkler gefiirbten Streifen von dem lliatin­
bleche bemerkt. Daher benutztc ieh diesc Seite des Elek-

K a I i II m e i s e u c '5' a II ii r (CJ Fe + '2 CJ K odeI'

Lasung vnr der E1ektrolysc

------~~.._-------
'wog

13,7207

gab

2,0505'';;!i

0,4769 F~

enthi.. lt II .'ul'
I 'I'll Salz

5,30

Reduc Ag

J)ic quantitati\'e Analyse konnte nul' zwei Bestandtheile
K und Fe des Salzes beriicksichtigen, da wir zur Bestim­
mung des Cyuns aufser del' Verbrennullg mit Kupferoxyd
keine Methode besitzen. Es wurde die Losung in eiller Pla­
tinschale eingedampft, und der trockene Riickstand mit
concentrirter Schwefelsaure erhitzt und zuletzt gegluht. Diese
Operation lafst sich bei geboriger Vorsicht trotz del' Gas­
entwicklung ohne Verlust ausfiihren und macht unsere Ana­
lyse zu einer genauen und hequemen. Nachdem die erhal­
tenen schwefelsauren Salze mit Riilfe von etwas Salzsaure
in ~Vasser wieder gelDst waren, wurde das Eisenoxyd durch

Ammoniak gefaUt, das Filtrat eingedampft, und Kali als 's K
gewogen. Nach der Elektrolyse gab die Losung an del'

Anode :l.2445 Gr. '05 k und 0,8586 Gr. Fe, enthielt daher
1,4585 Gr. K und (1,60096 Gr. Fe. In dem gelhen Blut­
laugensalz ist abel' diese Quantitat K verhunden mit 0,5209
Gr. Fe und wenn die Zusammensetzung del' Losnng VOl'

{ler Elektrolyse zn Gl'Ullde gelegt wird, mit 0,5281 Gr. Fe.
Es stellt Bieh daher ein Ueberschufs von Eisen an del' Anode
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trolytcn zur Untcrsuchung lInd wahltc fiir dieselbe den Ap­
parat Fig. 3, Taf. VI. Das Platinkreuz (a) in del' Glocke
C hildetc den positivell Pol und das Gefafs D, mit eincr
Platinplatle als Kathode, nallIn einc spec. leichtcre Losung
dcsselben Salzes auf. Del' Strolll wunle unterbrochen, als
an del' Anodc die Gasentwicklung ihren Anfang nahm.

Losung um die Anode nach der
____Elekl,olyse~ _ UeberfUbrungen----------- -=---------

K
CyFe

V{og gab --2- +Cy

23,:3087 :3,2445 SK 0,518 0,482
0,8586 ii~

herau; im Betrage von 11,60096 - 0,5281 = 0,07286 Gr. Dem
rcducirten Silber 0,5625 Gr. sind abel' aequivalent 0,1457 Gr.
Ff> = 2.07285 Gr. Del' Ueberschufs ist dahcr cin halbes
Aequivalent, mit andercn Worten, del' Strom spaltcte unser

S J . K d C l~e Cy D A· C Fe Cy d'- a z III Ull,y + - -~-- -. as U10n y + --'f - wur e

an del' Anode von Plalin nicht frei, sondei'll vcrband
sich mit ;~ Acquivalenten des gclhen Blutlaugensalzcs:

FeC3. (-2-y + Cy K) und crzeugtc 3 Aequivalente rolhes:

3 (Cy ~Fc+ Cy K). Geniigt del' Vorrath an gelbem Salze
hicrzu nicht mehr, so zcrlcgt das Fcrrocyan das vV'asser,
bildet F errocyanwasserstoffsaure und macht Sauerstoff frei.
Letzterer zersetzt theilweise die SaUTe, und erzeugt £las Ber­
linerblau.

Die Zusammensetzung unsercr beiden Losungcn stellt
sieh aus obigen Zahlen folgendermafsen heraus. VOl' del'
Elcktrolysc enthiclten

13,7207 Gr.:
1,5341 Gr. ~yK

-12,1866
33 iff
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0,6438 Gr. Fe Cy
1l,5!28 Gr. Wasser.

Nach der Elcktrolyse waren in
23,3087 Gr.:
2,t2S2 Gr. Cy K odcr 1,4585 Gr. K

20,8805
1,1591 Gr. Cy Fe

19,7214
0,1353 Gr. Cy

19,5861 Gr. "Vasser.
Diese Wassennen~e enthielt vor der Elektrolyse 1,5641

Gr. K. Daher betragt die Wegfuhrun~ des Kaliums: 1,5641
- 1,4585 = 0,1056 Gr., wenn 0,20398 Gr. K (aequivalent

mit 0,5625 Gr. Ag) reducirt werden, oder ~~~~~ =0,518.

Die Zufuhrung des Anions c~e'2C)' + Cy) ist 0,482.

,Das gewonnene Resultat Hefs fur mich keincn Zweifel
uhrig in Betreff der Spaltungen der iihrigen Doppelcyaniire,
in welchen das schwere Metall die chemischen Reactionen,
die es in den gewohnlichen Verbindungen zeigt, einge-

Cyansilberkalillm

LOSUDg vor der E1ektrol)'sc-------------------------
wog

15,6i56

gab

1,'29i6 CI Ag

0,673(1 CI K

enlhielt H auf
I Th. Sal.

7,i06

Reduc. Ag

0,5462

Der Strom wurde unterbrochen, als Wasserstoff an der
Kathode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte
Silber wag' defshalb etwas weniger, wie dasjenige des Vol­
tameters, welches in die Tabelle aufgenommen ist, namlich
0,541R Gr.

Mit der Quantitat Kalium, welche in 1,1613 Gr. CIK
enthalten ist, und welche in der Fliissigkeit urn die Kathode
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bUfst hat. Ich bin iiberzeugt, dafs das rothe Blutlaugensalz
CYiFe+CyK oder Cyfe+CyK sich zersetzt in (Cyfe+Cy)
und K. Ganz analog werden sich die ahnlichell Doppel­
cyaniire des Platin, Kobalt, u. a. Metalle gegen den Strom
verbalten.

§. 45.
Ich wandte mich defshalb zu denjenigen Doppelcyaniiren,

in welchen die schweren Metane das Ve.rhalten gegen die
Reagentien der analytischen Chemie mehr oder weniger bei­
bebalten, und wahIte als Beispiel das Kaliumsilbercyanid,
ein Salz, welches hei der galvanischen VersiIherung so hallfig
dem Strome unterworfen wird.

Der Ausscheidung des Silbers, welches sich dicht an die
Kathode anlegt, geht eine starke Verdiiunung der Flussigkeit
parallel und gestattete wieder die Benutzung des Apparats
Fig. 3, Taf. VI. Die Glocke (C) gab jetzt die negative Seite
bei der Elektrolyse ab, und das GefMs D uahm eine specifisch
leichtere Losung von Cyankalium nebst der Anode von
Silber auf. Die quantitative Analyse bestimmte das Silber
als CI Ag, das Kalium als CI K.

(Cy Ag+Cy K=(Cy Ag+ CY) K.)

Lilsung urn die Kathodc narlt der
Elr~trolyse Vcbcrfi.ihrungcn------------- -------_.-/.-----------.

wog I gab K I (CyAg+Cy)

21,0597 0,7964 Cl Ag I 0,~9J I 0,406
1,161=3CIK I

uach der Elektrolyse gefllnden wllrde, ist in unserem Salze
ursprunglich ein Aequivalent Ag d. i. 1,68115 Gr. vereinigt,
oder wenn wir die Zusammensetzung vor cler Elektrolyse
zu Grunde legen: 1,68554 Gr. Ag. Die Losung enthalt aber
blofs noch 0,5995:3 Gr. Ag, welches mit clem an der Kathode
reducirten Silber J,14133 Gr. Ag ausmacht. Es fchIt daher
1,68554 - 1,14133 = 0,54!121 Gr. Ag oder geradc so viel
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Silber, als im Voltameter ausgeschieden wurde; mit anderen
Worten , vom Kaliummetall erscheint nach del' Elektrolyse
an der Kathode gerade ein Aequivalent mehr, wie vom
Silber; unser Salz hat also zu Ionen K und (Cy Ag+Cy).
Das Kation K zersetzt an der Kathode das dort befindliche
Salz und scheidet Ag aus, wiihrend (Cy Ag + Cy) zur
Anode wandert und dort in Cy Ag und freies Cyan zerfallt.
Das Silber, welches bei der galvanischen Versilberung aus
unserem Salze ge"ivonnen wird, ist demnach ein secundares
Product. 1st die Flussigkeit an del' Kathode arm an Salz
geworden, so zerlegt das Kalium das Wasser und giebt
Wasserstoff und kaustisches Kali. In den Salzen, welche
wir in del' erstell Mittheilung untersuchten, wird das Silber
direct vom Strome ausgeschieden und biIdet krystaIIinische
Dendriten, die von der Kathode rasch in die Losung
hinein wachsen. Bier, wo das Metall auf gewohnlichem
chemischen Wege durch Kalium reducirt wird, scheidet es
sich coharent und gleichformig ab und bedingt dadurch
die wichtige technische Anwendung unseres SaIzes. Man
hat Hingst bemerkt, dafs auf Platit), welches als Anode in
del' Losung des Cyansilberkalillms dient, Cyansilber sich
niederschlagt und den Strom bald unterbricht; diese That­
sache haUe auf die richtige Spaltu~g des Salzes leiten mussen,
waren nicht die Chemiker durch die herrschende Verwandt­
schaftslehre von vorn herein gcgen dieselbe eingenommen
geweseil.

Fur unserc Losungen bercchnen wir aus den Zahlen
der Tabelle folgcnde Zusammensetzung-cn. VOl' cler Elek_
trolyse enthieIten

15,6756 Gr.:

0,587 ~2 Gr. Cy K
i5,088~---

1,2118 GT. Cy Ag
)3,8761 Gr. Wasser.



Nach del' Elektrolyse findell sieh um die Kathode
21,6015 Gr. mit:

\

0,19807 Gr."K (aequival. mit 0,5162 Gr. Ag)
O,609H Gr. K 21,4034

0,68417 Gr. Cy K
2Ki19;3------ .

I,H5S:3 Gr. Cy Ag
19,31131 Gr. Wasser

Diese Quantitat Wasser fuhrte VOl' del' Elektrolyse
0,49129 Gr. K. Daher bctragt die Zufuhrung des K: 0,60941

-O,49129=O,IIBI2Gr. odeI' ~~~(~~=O,596. Die Weg­
fiihrung des Anions (Cy Ag+ Cy) ist daher 0,404.

Obseholl meine Untersuehung sieh auf das Cyansilber­
kalium besclJl'ankte, so halte ieh mieh doch bereehtigt, das­
selbe Verhalten bei sammtliehen Verbindungen del' Cyan­
akalimetalle zu statuiren, dod die analoge Spaltung in K,
Na, NHfl Ba, Sr etc. und in den ubrig bleibenden Rest
von Bestandtheilen anzuneilluen. Del' Beweis wird auf dem­
selben Wege und meist in dem llamliehen Apparate sieh
fuhren iassen.

§. 46.
Die Doppelverbinduntjeri del' einfaehen Salzbildner (CI,

Br, J) sind bekanntlich weit weniger stabil und zersetzen
sieh mit wenigen Ausnahmen in die einfaehen Haloidsalze,
wenn sie mit Wasser zusammenkommen. Bei manchen larst
sich dieses schon unmittelbar erkennen, wie bei den Ver­
bindungen, welehe Eisenchlorid, Aluminiumehlorid, Chlor­
magnesium, Chlorsilber u. a. mit den ChloralkaJimetallen
eingehen; eine kleine QuantiUit Wasser zieht namlich das
leichtlosliehe del' beiden Salze aus und larst das sehwer­
losliehe zuruck. Bei anderen, wo diers nieht beobachtet
wird, ergiebt es die Elektrolyse, wie weiter unten gezeigt
werden wird.

Als Doppelsalz, welches unzersetzt in die Losung uber­
geht, bewahrlc sich
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Nl\triumplatiochlorid

No.

II

l.osung VOl' del' Elcktrolyse

-' ....._- --- Re<luc. l\g

I gal, ellthielt H a"f
\-"og I Th. S.lz

10,915 1
O,9snt CI N.

1,8i53 0,6099l,u3ii I't

11,323 I 0,2068 Cl Na 13,106 0,4467
WH66 PI

In der concentrirten Losung scheidet sich wenig Platill
auf der Kathode ab, weil Platinchlortir entsteht. DOl die
Fliissigkeit sich sehr stark daselbst verdiinnt, so konnte wie­
der der Apparat Fig. 3, Ta£. VI angewendet werden; die
Glocke (C) nahm die negative Seite des Elektrolyten auf,
und das GefMs D erhielt eine "pecifisch leichtere l ..osung
von CI Zn nebst einer Anode von amalgamirtem Zillk. Die
Analyse beriicksichtigte nul' Natrium ulld Platin und zwar
in folgender \iVeise. Die I"osung wurde eingedampft und
del' Riickstllnd in eillem Porcellantiegel bis zur beginnellden
Gliihhitze erwiinnt, wahrend VVasserstoffg·as einstromte. Da­
durch erhielt man CI Na und Pt, welche gewogen wurden.
nann wurde CINa ausgezogen, die Losung dc"selben wieder
in einer Platinschale eingedampft, und so CI Na dem Ge­
wichte nach bestimmt. Die Losung um die Kathode enthielt
llach der Elektrolyse 1,461 Gr. CINa und 1,87-16 Gr. Pt.
Zu dieser Quantitat Platill kommen uoeh hinzu 0,015 Gr.,
welche reducirt waren, und maehen 1,8896 Gr. Pt, wel­
che Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene
Salz enthalt abel' neben jener Menge von CI Na cin Aequi­
valent l)latill, ·welches, wenn Pt = 98,7 gesetzt wird, 2,46 t94
Gr. Pt ausmileht. Wird die Zusammensetzung VOl' del'
Elektrolyse, wie sie gefunden wurde, zu Grunde gelegt, so
waren 2,4-105 Gr. Pt mit I,J61 Gr. CINa vereinigt. Es
fehien daher im ersten Falle 2,46494 - 1,8896 = 0,5753
und iIll zweiten 2,·1405 - 1,8896 = 0,5509 Gr. Pt oder an­
nahernd ein Aequivalent, indem dem reducirten Silber 0,6099
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(Pt CI. + CJ Na = (Pt ~12 + Cl) Na).

Bestand an der Kathode nach der
Elektrolyse Ueheduhrungen

wog gab :'01. (PtCI.+Cl)

14,0693 1,461 CI Na 0,438 0,5621,8896 Pt

22,0635
0,526:3 CI Na 0,481 0,5190,481 Pt

Gr. des Voltameters 0,55686 Gr. Pt entspricht. Vom Na­
trium findet sich ein Aequivalent nach der Elektrolyse an
der Kathode im Ueberschusse, welches das Platinchlorid
auf Cblorlir reducirte, und 0,015 Gr. Pt ausschied. (Pt Cl 2

+ CI) wandert daher zur Anode und zerfallt hier in PtCl 2

und Cl. Die Ueberfiihrungen herechnen sich aus den Zu­
sammensetzungen der heiden I ..osungen. Vor der Elektro­
lyse fanden sich in

10,9150 Gr.:
0,9804 Gr. CINa
9,93'16
2,8157 Gr. PtCl.
7,1189 Gr. Wasser.

Nach der Elektrolyse sind um die Kathode
14,069:~ GI·. mit :

1
0,12977 Gr. Na (aequiv. mit 0,6099 Gr. Ag)

0,57141 Gr. Na 13,9395
1,131195 Gr. CI Na

12,8U86
3,2489 Gr. PtCl.
9,5597 Gr. Wasser.

Diese Ouantitlit 'Vasser fUhrte vor der Elektrolyse 0,5176
Gr. Na, ~o dafs die ZufUhrung des Natriums 0,57441 -

0,5176 = 0,05681 Gr. hetragt, oderl~l6:7\= 0,438. Die Weg­

flihrung des PtCl. + CI ist daher 0,562.



522

Die Losuug II war sieben Mal verdiinnter und setztc
weit mehr PIatin (0,1423 Gr.) auf die Kathode abo Es
fanden sich in derselben nach der Elektrolyse 0,5263 Gr.
elNa neben 0,3:387 Gr. Pt, welches, zu dem reducirten ad­
dirt, 0,481 Gr. Pt macht. In dem Salze finden sich abel'
neben jenem Gewichte CINa, wenn Pt=98,7 genommen,
11,88796 Gr. Pt und wenn die gefundene Zusammensetzung
beriicksichtigt wird, 0,8821 Gr. Pt. Die Differenz betragt
daher 0,,10696 Gr. Pt odeI' 0,4011 Gr. Pt, das ist ein Aequi-

§.47. Kaliumgoldchlorid

Lasung vor der Elektrolyse

------------------~-----No
wog gab

entbielt H auf
I Th. Salz

8,9142 O,'ZS9 SK 6,Oi8
0,6568 Au

II 11,0212
0,0697 ·S·«

35,9
(),15~5 Au

Zur Elektrolyse des Doppelsalzes dienle wieder cler
Apparat Fig. 3 Taf. VI. Das reducirte Gold betragt in
heiden Fallen *Au vom Silber des Voltameters, namlich
0,1976 statt 0,1975 und 0,1235 statt 0,12477, wenn Au = 98,5
ist. Rei del' qnantitativen Analyse wurde das Gold durch
Schwefelwasserstoff gefallt und gegliiht und das Kali del'

Losung als ·s I( gewogen. Die Losung I gab an del' Ka­

thode nach del' Elektrolyse 0,5651 Gr. S'I{ und 0,514 Gr.
Au. Hierzu ist das reducirte Au zu addiren und giebt
O,7H6 Gr. Au. VOl' del' Elektrolyse wiirden nehen jcnem

Gewichte S'K sieh 1,2843 Gr. Au gcfunden haben. Die
Differenz 0,5427 Gr. Au weicht hier schon nieht unbetr1ieht­
lieh von 0,592-16 Gr. Au ab, welches als Doppelatoll1 Au
clem redueirten Silber 0,3251 Gr. entspricht.

Noeh be(leutcnder is! diese Abweichung bei del' vcr­
diinntercn Losung II.
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valent, da deln rcducirtcn Silber 0,4467 Gr. des Voltame­
ters 0,40786 Gr. Pt ent~prieht. Es £lndet sieh daber aueh
bier ein Aequivale~lt von dem Natrium an der Kathode
mehr wie von dem Platin. Das Salz wurde ill cler ver­
diinnten Losung ebenfalls in Na und (Pt Cl 2 + CI) zersetzt.
Die Ueberfiihrungen dieser Ionen sind in die Tabelle auf­
genommen und wurden ganz wie im vorigen Faile be­
reehnet.

(AU. CJa+CIK = (AII.Cla+CI) K)

Lo,uug nUl die KatllOde nach de"

Redue Ag
Elektrolyse

Redue, Au~

wag I gab

0,3251 12,3929 \ O,56H S K O,19i6! 0,514 Au

0,2054 20,6625 ~
0,2 {i.(~'K

O,I'H5
O,Oi46 Au

Dort gab die Fliissigkeit um die Kathode naeh cler Elek­

trolyse 0,2174 Gr. S't{ und 0,0746 Gr. Au, welches mit
dem' reducirten 0,1981 Gr. Au ausmaebt. Neben jenem
Kalisalze wiirden vor der Elektrolyse 0,4819 Gr. Au ge­
funden worden seyn, so dars als Differenz 0,2838 Gr. Au
bleiben, wiihrend dem reducirten Silber als Doppelatom
Au 0,37432 Gr. entspricht.

feh schliefse hieraus, dars das Goldsalz nieht mehr un­
zcrsetzt in der Losung sich £lndet, und dars die Zerselzung
um so bedeutender eingelreten ist, jc grOfser die Wasser­
menge. Ohne Zweifel wird man in einer conccntrirtcll
Losung das Salz noch unverandert antreffen und bei der
Elektrolyse Zahlen gewinnen, welcbe genau die Spaltung
in K und (Au. Ci g + CI) darlegen. Das ausgesehiedene
Gold ist ein seeundiires Product des Stromes und wurde
durch das Kalium aus dem Goldchlorid (j Au CI) an der
Kathode reducirt.
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§. 48.
Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid mit Chlor­

kalium hilden, zeigten sich, wie das vorige Salz, in der Lo­
sung theilweise zersetzt.

Wahrend der Elektrolyse erscheint an der Kathode
metallisches Quecksilher und Quecksilherchloriir, und eine
starke Verdiinnung geht dieser Veranderung parallel.
Wird die Losung an Metall erschopft, so zeigt sich auch
Wasserstoff und Kali. Der Apparat Fig. 3 Tar. VI wurde
daher wieder henutzt, indem das Platinkreuz in der Glocke
(C) als Kathode diente.

Vor der Analyse wurde das Quecksilberchloriir, welches
neben metall. Hg die Kathode bedeckte, durch Chlorwasser
ill Chlorid verwandelt, zur Losung gegeben una das zu­
riickbleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch
langeres Stehen der mafsig erwarmten Fliissigkeit entfernt
war, wurde das Hg durch Schwefelwasserstoff als Hg' S ge­
flillt und gewogen. K erhielt ich beim Eindampfen des
Filtrates als ClK.

Elnfacb Quecksilbercblorid •• Chlorkalinm
(CIHg+CIK =(CIHg + Cl) K).

Lilsung VOl' der Eleklrolyse-------------------
I

. Reduc. Ag
enlhiell H

wog gab auf 1 Th.
Sal.

Hestand an del' K.thode
nach d. Eleklrolyse
~--...

wog gab

12 9"8- ~O,5492CI K
, ;) , ~0,8556CIHg 7,37 0,5230

1
1,'20'26 CI K

23,7476 0,:3901 Ug
0,92S7 HgS

An der Kathode fanden sich 1,2026 Gr. CIK und 1,1907
Gr. Hg. Jenes Gewicht elK ist aber in der unveriinderten
Losung begleitet von 1,6151 Gr. Hg. Es fehlen hieran
0,4244 Gr. Hg. Ware das Salz unzersetzt, so wiirden
0,4838 Gr. Hg im Betragc von eillcm Aequivalcnte mit dem
reducirten Silber die Diffcrenz abgeben.
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Zweifach QuecksiIberchlorid - ChlorkaliulD
(2CIHg+CIK=(2ClHg+CI) K.

tosuog vor der Elektrolyse-- ~-.~-.

gab j elllhielt i:l auf
~·og I I Th. Salz

]6 880-1 0,3965 CI K
, / ],232 Hg S 8,19

lIeslall,1 all d. KadlOde
lIarh d. Eleklrolyse

Reduc.Ag~

I
wog I gab

)

0.6416CIK
0,2550 22.i98 1,5317 Hg S

0,0069 Hg

Nehen 0,6.J16 Gr. CIK fanden sich an der Kathode
nach cler Elektroiyse],3273 Gr. Hg, wahrend in cler un­
veranderten Losung 1,7186 Gr. Hg erhalten werden. Die
Differenz 0,3913 Gr. ist hetrachtlich kleiner aIs zwei Aequi­
valente des MetalIes: 2. 0,23599 = 0,47178.

Vierfach Quecksllbercblorid - Cblorkalium
(4Cl Hg+CIK=(4ClHg+CI)K.)

tosllog vor dcr Etektrol)'se
Bestaod all der Kathode

Dach d. Elehrnl)'se
~

wog I
I . Redue. Ag

enl licit II
g.1b auf 1 Th.

Sal.
wog gab

2"''''') ~:;~~~g::1 ',59 0,1891 I""'09'l ~::,m~~~
Die O,:J391 Gr. CIK, welche nach der Elektrolyse urn

die Kathode sich tinden, kommen in cler unverallclertcn Lo­
sung neben 1,8149 Gr. Hg vor, wlihrend sie hier blofs von
],2885 Gr. Hg begleitet sind. Die Differenz betragt O,526(
Gr. Hg uncl wiirde vier Aequivalente von dem reducirten
Silber oder 0,69972 Gr. ausmachen, lage unser Salz in der
Losung unzersetzt dem elektrischen Strom vor.

§. 49.

In dem Jodcadmium -JodkaIium (J Cd + JK) habe ich
ein DoppcIsalz gefunden, an welchem sicb die immer mebr
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fortschreilende Zersetzung in (lie heiden einfachell Salze
wenn das Lusungswasser vermehrt wird, sehr schun durch
den elektrischen Strom verfolgen Mfst. Die Verhindung'
zertliefst bekanntlich an del' Luft und hedarf nicht des vier­
ten Theiles ihres Gewichtes an Wasser, um vollsUindig ge­
lost zu werden. Sic wurde durch Mischung del' einfacllCn
Salze ill Gewichtsmengen, welche ihren Acquivalentcll ent­
sprechen, hergestellt.

\Vahrelld del' Elektrolyse wird an del' Kathode eill

Jodcadmium - Jodkalinm

Y,iisung VOl' del' Elektl'olyse

--- ----- - -----
I gab

ellihiclt II auf
wog 1 Th. SaIL

l 16,102 JAg......
15,8994 3,4637 NK O,~3266

2,223 Cd

RedllC. Ag

0,9784

Das Cadmiummetall war in deutlichen Krystallen aus­
geschieden, auf die ich bei cineI' anderen Gelegenheit zu­
riickkommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105
G-r., wahrend dem reducirten Silber, wenn Cd = 5(j ist,
0,5069 Gr. aequivalent sind. Die kleine Differenz ist cineI'
oberflachlichen Oxydation odeI' dem Einschlufs von etwas Lo­
sung zuzuschreihen.

Die quantitative Analyse heriicksichtigte alle drei Ele­
mente del' Verbindung, obwohl die :Bestimmung von zwei
derselben gcniigt. Jod wurde als JAg gefallt, das iiber­
sehiissig zugesetzte Silber nebst dem Cadmium durch Schwe­
felwasserstoff zusammen abgeschieden.'. das Filtrat in einer

Platinsehale eingcdampft, und K aIs NK gewogen. Das
Gemenge von AgS und CdS behandcIte ieh mit coneentrir­
tel' Salzsaure und zog Chlorcadmium aus. In diesel' Lu­
sung, welche del' Temperatur des Wasserbades ausgesetzt
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Aequivalent Cadmium, an der Anode ein Aequivalent Jod
in Freiheit gesetzt j an ersterem Pol triU eine starke Ver­
dunnung, an letzterem eine Concentrirung des Losung ein.

Die concentrirte Losung enthiilt unser Doppelsalz noch
unzersetzt. Zur Elektrolyse derselbcn dicnte der Apparat
Fig. 3 Taf. VI; £las Platinkrcuz (a) in der Glocke (C) war
wieder Kathode, fiir dels GefMs D wurde die Losung stark
verdunnt und eine Anode von mnalgamirtem Cadmium ge­
nommen.

(JCd+J K =(JCd+J) K) (coDe. Lilsung).

l.osung urn die KatllOde noel. del'
Elektl'olysc U d.mfiihrungen

_._~~

wog I gab K I (JCd+J)

\
24,6147 J oAg

24,603:3 6,2027 NOK 0,57 0,43

2,8352 Cd

war, wurde endlich £las Cadmium £lurch kohlensaures Na­
tron gefiillt und als Cd 0 bestimmt.

Die Losung ?m die Kathode enthiilt nelch der Elektro­

lyse 6,'2027 Gr. Nl( und 2,4808 Gr. Cd. In der unveran­
derten F'Hissigkeit wurden neben diescr Quantitat Kalium
3,4833 Gr. Cd gefunden, so £lars slch also eine Differenz
von ],0025 Gr. = 2 .0,5013 Gr. Cd oder anniihernd zwei
Aequivalentcn Cadmium bcrausstellt. Da blofs ein Aequi­
valent frei wurde, so bleibt als Unterschied £las andere ubrig.
Der Ueberschufs von eincm Aequivalent Kalium zeigt abel',
dafs £las Salz zerlegt wurde in K und J Cd + J. Ersteres
reducirte £las gefundene Cadmium, lctzteres zerfiel an der
Anode inJ Cd, welches in der Losung bleibt, und J, wel­
ches je nach der Besehaffenheit des Poles frei wird odeI'
mit dem Metall desselben sieh verbindet.

Natiirlich stellt sieh dasselbe Resultat hemus, wenn wir
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die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtheilen bellutzcn.

So filldell wir nebell den 6,2027 Gr. NK nach der Elek­
trolyse 13,2969 Gr. J, wahrend vor derselben 15,5764 Gr. J
damit zugleich vorkommell. Die Differenz von 2,2795 Gr.
= 2 . 1,1393 Gr. J stellt die zwei Aequivalente Jod dar,
welche zur Anode wandern, da dem reducirten Silber
0,9784 Gr. entspricht 1,1494 Gr. J.

Aus den Zusammensetzungen der heiden Losungen, er­
geben sich die Ueberfiihrungen.

Vor der Elektrolyse enthielt die Losung in
15,8994 Gr.:

8,6982 Gr. J
7,2012
1,3417 Gr. K
5,8595
1,9451 Gr. Cd
3,9144 Gr. Wasser.

Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode
25,1138 Gr. mit:
13,2969 Gr. J
11,8169
2,4027 Gr. K
9,4142

Jodcadmium - Jod-

\

enthielt iI-:r
I Th. Sal.

No.

Losnng vor der Elektrolyse

----r-~

wog I gab
Reduc. Ag

II

9,5825

86,7438

3,9054 J Ag

0,722 'SK
0,605fJ SCd

1,9536J Ag

0,42l'N K
U,2670 Cd

2,297

;;8,72

0,6530

0,3200
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2;4808 Gr. Cd

6,9334
0,5069 Gr. Cd reducirt
6,4265 Gr. Wasser.

Diese Quantitat Wasser fiihrte vOr der Elek.trolyse:
14,2833 Gr. J, 2,2027 Gr. K, 3,1935 Gr. Cd.

Die Wegfiihrung des Jods betragt daher

14,2833:..-33,2969 =-:0,9861 Gr. od. 191~~~ = 0,858=2.0,429.

Die Wegfiihrung des Cadmiums ist
2058

3,1935 - 2,9877 = 0,2058 Gr. oder 5069 = 0,406.

Die Zufiihrung' des Kaliums endlich
2000

2,4027 - 2,2027 = 0,2000 Gr. oder 3548 = 0,564.

Die Zahlen werden besser stimmen, wenn man bei der
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und
den grofsen Ucberschufs von unverandertem Salz vermeidet.

§. 50.
Die verdiinnteren Losungen unseres Doppelsalzes liefsen

sich in dem Apparate Fig. 2 Taf. VI untersuchen, da in
denselben das Salz, welches an der Cadmium-Anode aufge­
hauft wird, hinreichend Wasser, um gelOst zu bleiben, findet.

K a I i u m (verdiioote LOsllllgen).

Losung um die Anode n, d. EI.
mit Rinschl. d. Cd von d. Anode
~

wog gab

Ueberfiihrungen
-----"'---~.-/--:::-_----------
~ J zUflr~d" I weg:hrun

g

1
5,4446 J Ag

n,5465 0,504 's· K
1,2722 SCd

mit Ausschlufs des Cd von
der Anode

\

2,3476~.Ag

0,2"43 NK87,099
Analyse des Cd

mifslang

Poggendorff's Annal. Bd. CVI.

0,79

0,560

0,376

°
34

0,56

0,459
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In der I~osung list das Doppelsalz noeh fast unzer­
setzt, wie die hereehneten Ueherfiihrungsverhaltnisse der
drei Bestandtheile zeigen, welche sich delljenigen des vori­
gell Paragraphen sehr nahern.

Rei II ist das Salz so gut wie vollstalldig in J Cd und
J K zerlegt. Der Strom wird hauptsaehlieh von JK, dem
hessern Leiter, fortgeptIallzt. Der Cadmiumgehalt ist an
der Anode heinahe unveralldert gebliebell.

Fur die genauere Reurtheilung der Zahlen ware die Kennt­
nifs del' Ueherfiihrungsverhaltnisse des J Cd, so wie der
Leitungsfahigkeiten nothig. Die Zahlen sollen hier in Verbin­
dung mitdenjenigen des vorigenParagraphen nur darlegen, wie
ein Doppelsalz in eoneentrirter Losung noeh unverandert
hestehen kann, mit der Zunahme des Wassers sieh aher im­
mer mehr in die heiden einfaehen Salze zerIegt.

§. 51.
Die Verhindungen, welehe zwei Sauerstoffsalze der Me­

talle mit einander eingehen, erscheinen sammtIich, soweit
ieh sie untersucht, in der wasserigell Losung zersetzt. So_
wohl Alaun, wie das schwefelsaure Magnesia-Kali (SOa MgO
+ SOa K 0), wie das entsprechende Salz des Zinkoxyds
(S 0 a Zn0 + SO aK 0) ergahen Zahlen, welche denen del'
verdiinnten Losung J Cd + JK gleichen und hier fiiglich
iibergangen werden konnen. Es war dieses Resultat vor­
herzusehen; denn Hr. G r aham hat in seinen Diffusions­
versuchen gezeigt, dafs die beiden _Salze, weIche den Alaun
constituiren, aus der Losung desselben nieht in dem Ver­
haltnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind, und
die HH. Favre und Silbermann ') fanden keineEntwick-

1) Ann. de clu'm et de phys. Ser. Ill. Tom. 37, pog. 431.

Aetherschwefelsaures Kali

Reduc. Ag

gabwog

Losung voc dec Elektcolyse
---_-.::.--.--~-

eothielt Ii auf
I Th. Salz

4,9592 0,3487'!; Ii
O,946S'S Ba

6,554 O,3l50
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lung von Warme, als sie verdiinnte Losungell der einfachell
Salze mischten.

Unzersetzt fand ich in der wasserigen Losung die
Verbindungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den
schwefelsauren Metalloxyden, die sogenannten atherschwe­
felsauren Salze. Herr K 0 Ib e hat bereits durch Herrn
Guthrie 2) die Elektrolyse des atherschwefelsaurell Kalis
in clem friiher erwahnten Apparate mit der cylindrischen
Thonzelle ausfiihren lassen. An der Kathode wurde blofs
Wasserstoff frei uud caustisches Kali trat daselbst auf. An
der Anode von Platin zeigte sich eine stark saure Reaction,
und Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetzullgspro­
ducten des Aethyls und Sauerstoff bestand. Als eine
amalgamirte Zinkplatte den positiven Pol abgab, wurde kein
Gas frei, sondern "dieselbe iiberzog sich alsbaJd mit einem
Hautchen von atherschwefelsaurem Zinkoxyd, welches die
Leitung des Stromes alhnahlich hinderte «. Letztere Beob­
achtung ist dahin zu berichtigen, dars sich atherschwefeIsau­
res Zinkoxyd, welches bekanntIich IeichtIoslich in Wasser
ist, erzeugte, bald aber durch das in der Thonzelle entste­
hencle caustische Kali zersetzt wurde. Das unlosliche Haut­
chen, welches die Zinkplatte bedeckte und den, Strom
hemmte, war das gefallte Zinkoxydhydrat.

Zur EIektrolyse des atherschwefeIsauren Kali wurde von
mir der Apparat §. 9 benutzt. Die Kathode von Platin
war mit einer sehr verdiinnten Losung des Salzes umgeben.
Die Cadmium-Anode verband sich mit dem austretenden
Anion zu atherschwefelsaures Cadmiumoxyd, ohne dars die
gerillgste Triibung erfolgte.
2) Ann. der Chern. u. Pharm. Hd. 99, 5. 6et.

(SOJC4 H5 0+SOJKO == (SOJC4 H5 0 + 803 + 0) K.)

Losung urn die Anode n. d. EI.
mit Ausschlufs des Cd.----.. ./ ---~-

wog gab

9,2353 0,47565 K

1,9575 ·s· Ba

,

0,698 I 0,302

34·
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Die quantitative Analyse konnte blofs Schwefelsaure
und Kali bestimmen. Die Losung, welche die Anode urn­
geben hatte, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Cad­
mium befreit und sodann in einer Platinschale eingedampft.
Nachdem durch concentrirte Salpetersaure das Aethyloxyd
zerstort war, wurde die Flussigkeit in eine Flasche gebracht
und gewogen. Ein bestimmter Theil diente dann zur Fal­
lung der Schwefelsaure, und der Rest gab nach dem Ab-

dampfen und Gluhen das Kali als ~;-K.
Nach den Zahlen der Tabelle entMlt die Losung urn

dw Anode nach der Elektrolyse 11,25744 Gr. K 0 und
0,67211 Gr. SO a' In der unveranderten Losung sind ne-
ben jenem Gewichte K 0 blofs 0,44343 Gr. SO 3' Daher
zeigt sich ein Ueberschufs an SO a im Betrage von 0,22868
Gr. = 2 . 0,11431 Gr. oder zwei Aequivalentcn. Denn dem
reducirten Silber 0,3150 Gr. entspricht 0,11656 Gr. SOg.
Das eine der beiden Aequivalente S Og war mit Aethyl­
oxyd, das andere mit Cadmiumoxyd verbunden.

Die Ueberfuhrungen der heiden Ionen K und (S04C4HS
+ SO 4) sind aber folgende: .

Vor der Elektrolyse fuhrte die Losung in
4,9592 Gr.:
0,32506 Gr. S 0 3

4,6341
0,18872 Gr. K 0
4,4454
0,14794 Gr.C 4 H s 0 (berechnet)
4,2975 Gr. Wasser.

Neutrales cphosphorsaurcs Natron

l.osung vor der Elektrolyse Losung von CI Na

No. -_ ..,_ "~_________ -----~-.

I Ienth. H auf I IGewicht
wog gal, I Th. Salz wog gab in A

10,3775) 0,254 ·~.~~Ig 30,98 7,750 0,6923CINa 10,454
t 0,324058 Na

II 6,6636) 0,2533 ~:~~Jg 19,8 9,57820,9303" 10,5071
t 0,3157 8 Na



533

Nach der Elektrolyse enthalt dieselbe in
9,2353 Gr.:
0,67211 Gr. SO 3

8,5632
0,25744 Gr. KO
8,3058
0,30962 Gr. (C 4 H 5 0) (berechnet)

·7,9962

0,02331 Gr. 0 (aequivalent mit Ag)
7,9728 Gr. Wasser.

Diese Quantitat Wasser fuhrte vor der Elektrolyse
0,60305 Gr. SO3'

Demllacb betragt die Ueberfubrung der SO a : 0,67211
- 0,60305 = 0,06906, wahrend 0,22868 ausgeschieden
wilrden.

Die Zufiihrung des (SOa + C 4 H 5 0 + SOg + 0) be-

tragt daher ::~:8 = 0,302 und die Wegfiihrung des K:

0,698.

§. 52.
Die gewobnlichen phosphorsauren Salze, in welchen nach

der Graham'schen Theorie dasWasser ein oder zwei
Atome Basis der dreihasischen Phosphorsaure bildet, ver­
halten sich bei der Elektrolyse wie die Doppelsalze, und
finden daher hier eine passende Stelle.

Losungen in A. u, B n, d. Et.
mit Ausschlufs des Cd

Reduc,Ag~

Ueberfiihrungen

wogeo I gaben Na [CP205+HO+O)

0,6398 21,9448 1
O,435iii 2:Mg 0,475 0,525
1,2838'!iNa

0,4932 22,9391 t
0,5981'P 2 lYIg 0,483 0,517
1,6758'8 Na
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Zur Elektrolyse diente der Apparat Fig. 1 Taf. VI. 1m
Glaschen A mit cler Anode von amalgamirtem Cadmium be­
fand sich eine gewogene, specifisch schwerere Losung von
CINa von bekannter Zusammensetzung, und fUr das Gefiifs
Emit der Kathode von Platin wurde die benutzte l ..osung
des phosphorsauren Natrons stark verdunnt.

Nach der Unterbrechung des Stromes und der Wagung'
der Gefafse A und B sammt Inhalt, entfernte ich das Cad­
mium aus der Flussigkeit und bestimmte Phosphorsaure lind
Natron, wie in §. 41 angegeben.

In dem Versuche No. I wogen, nach den Zahlen der
Tabelle, die Flussigkeiten in A und Bohne das Cadmium,
welches die Anode abgegeben, 21,9448 Gr. Ziehen wir
hiervon das Gewicht der Kochsalzlosung in A ab und be­
rucksichtigen ihren Natrongehalt, so bleiben 11,4908 Gr. Lo-

sung mit 0,29149 Gr. PO 5 und 0,06654 Gr. Na. Letzteres
ist aber in der unveranderten LOSUllg verbunden mit 0,07641
Gr. PO 5' Daher bildet der Ueberschufs die ausgeschiedene
Phosphorsaure: 0,215 Gr. Fur das reducirte Silber 0,6398
Gr. betriigt aber das Aequivalent an Phosphorsaure: 0,42021
Gr. = 2 .0,2101 Gr.

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

Dasselbe Resultat liefert der Versuch II. Die Flussig­
keiten in A und B .lassen llach Abzug der Kochsalzlosung'
und ihres Natrongehaltes 12,4320 Gr. mit 0,38257 Gr. PO 5

und 0,19091 Gr. Na. Dieser Natronmenge entsprechen im
benutzten Salze nach den Aequivalcnten 0,21863 Gr. PO a
und nach der Analyse 0,'2244 Gr. P0 5 • Der Ueberschufs
der Phosphorsaure betragt im ersten Falle 0,16394 Gr., im
zweitell 0,15817 Gr., wahrelld das Gewicht der Saure, wel­
ches dem reducirten Silber 0,4932 Gr. aequivalent ist, 0,32393
::..-:-c 2 . 0,16196 Gr. ausmacht.
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Wiihrend der Elektrolyse spaltet sich daher nicht das
Aequivalent basisches Wasser, welches die Gr a ham' sche
Theorie in dem Salze annimmt, sondern das Nafriumoxyd
unterliegt allein diesem Processe.

Dieses interessante Resultat konnte leicht verfiihren, den
Vorgang wie beim pyrophosphorsauren Natron zu deuten

und die eil1fache Zersetzung des Salzes in Na und (~5+0)

aufzustellen. Be rz eli us, welcher bekanntlich der Gr a­
ham'schen Theorie nicht heitrat, sondern sammtliches Was­
ser des Salzes als Krystallwasser interpretirte, wiirde da­
dureh gereehtfertigt werden.

Allein der Vorgang gestattet noeh eine andere Auffas-,
sung, welehe ieh fiir die riehtigere halte. Hr. Guthrie J)
hat in dem Lahoratorium des Hrn. Kolbe das amyloxyd­
phosphorsaure Kali dem Strome unterworfen und g-efunden,
dafs an der Kathode neben freiem KaJi hlofs Wasserstoff,
an der Anode von Platin dagegcn die Oxydationsproducttt
des Amyloxydes auftreten. Mit der Phosphorsaure wandert
daher hier das Amyloxyd. In analoger Weise wird in un­
serem Falle das basische Wasseratom iihergefiihrt. Das

Salz lafst sieh als Doppelsalz deuten P~5 HO + 2. P~5NaO

oder } (P~5 HO) + P~5 NaO, welches analog dem gelhen

Blutlaugellsalze (Fe Cy + 2 Cy K oder Cy
2
Fe + CyK =

(CY'l.Fe + Cy) K) sieh spaltet in (i (~' HO)+P~·+O)

und Na oder (P~5 + HO"+ 0) und Na. Der Beweis

fur die Ueberfiihnmg des Wasseratomes lafst sieh hier nieht
direct, wie heim Amyloxyd, durch die Analyse fiihren,da
Wasser auch dasLosungsmittel bildet. Indirect geht er
aber aus dem Umstande hervor, dafs an der Beriihrung's­
flaehe mit dem CINa kein pyrophosphorsaures Natroll ellt­
steht, was man bei der ersten Deutung erwarten miifste.
l) Ann. der Chem. nnd Pharm. Bd 99, S. 66.
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Die Berechnung del' Ueberffihrungen, welche die Tabelle
enthalt, wurde in bekannter Weise unter der Annahme

§. 53. S a u res (l b 0 !l P b 0 r 8 au res K a I i

Losung VOl' del' Elektl'olyse

No. -- ~

gab Ienth. Ii auf
wog I Th. Salz

11,2885) 1,0864 ~:.2.M:g 7,59
!O,8177SK

11 10,4752 \O,7667:~ ~ Mg 10,306
to,576 S K

Losung vnn CI K

----~
i Gewirlll

wog gab, jn A

7,6615 1,2247 CI K 10,797

11,1743 1,3106» 10,7167

Die Elektrolyse wurde in demselben Apparate Fig. 1
Taf. VI und nach demselben Verfahren, wie im vorigen
Paragraphen, ausgeffihrt, nur war das Kochsalz im Glaschen
A durch Chlorkalium ersetzt. Die Analyse war ebenfalls
die namliehe. Da ich aile Regeln, welche. in unseren Hand­
hfichern del' analytisehen Chemie fUr die Bestimmung del'
Phosphorsaul'e als PO 5 2 Mg 0 angegeben sind, sorgfaltig
heachtet und das Salz mehrmals umkrystallisirt batte, so
mufs ieh die nieht unhetl'achtliehe Ahweiehung mcinel' Zah­
len von denjenigen, welche die Formel verlangt, auf Rech­
l1ung del' analytisehel1 Methode setzen, und glaubc, dafs del'
Niederschlag von phosphorsaurem Magnesia-Ammoniak hier
viel Kali enthalt. VOl' del' Elektl'olyse gab namlich die
Losung I 0,69492 Gr. PO 5 statt 0,6658 Gr., wenn fUr das
gcfundene Kali del' Betrag eines Aequivalentes PO 5 he­
reehnet wird j uud ahnlich wurden in der I...osung n 0,490112
Gr. PO 5 statt 0,469 Gr. el'halten.

In dem ersten Versuehe fanden sieh nach der Elektro­
lyse in A uod B, wenn von dem Cadmium, welches die
Anode verloren, ahge~ehen wird, 25,fl911 Gr. Flfissigkeiten,
welche naeh Abzug. del' Losung von CI K und ihres Kali­
gebaltes ergehen:

14,2941 Gr. mit 1,06385 Gr. PO" und 0,25494 Gr. KO.
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ausgefiihrt, dars ein Atom H 0 mit dem halhen Atom PO 5

zur Anode wanderte.

(PO.(KO+2HO)=(PO.+2HO+ 0). K).

Losungen in A u. B n. d. EI.
mit Ausschlufs dts Cd Ueberfiihrungen

wogen gabcn K I(P0 5+2HO+0)

0,995 25,0911 ~1,6632f~NIg 0,723 0,277
2,48:')7 S K

0,6594 24,4785 ll,I871:~ ~Mg 0,734 0,266
1,8533 S K

In der unveranderten Losung ist diese Quantitat K 0
verhunden mit 0,40032 Gr. P 0 5 , so dars ein Ueber­
schufs an PO 5 im Betrage von 0,66353 Gr. sich heraus­
stellt. Dem reducirtell Silber ist aber aequivalellt 0,6535
Gr. PO S' Ein voIles' Ae(luivalellt PO 5 wird daher neben
o in unserem Salze an der Anode frei, und ein ganzes
Aequivalent K erscheint an der Kathode und erzeugt da­
selbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das basiscR-e
Wasser erleidet keine Spaltung.

Das namliche Resultat Hefert der Versuch II, Nach der
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 Gr.
P0 5 neben 0,20896 Gr. K O. Letztern el1tsprechen in der
unveranderten Losung 0,32868 Gr. PO S' Der Ueherschufs
an PO 5 betragt daher 0,43065 Gr., wahrend dem reducir­
ten Silber aequivalent ist 0,4:3309 Gr.

Wie im vorigen Paragraphen konnte man nach diesen
Ergebnissen sich veranlarst sehen, das stimmtlicbe Wasser
des Salzes als Krystallwasser zu deuten und die einfache
Spaltung in K und (P 0 5 + 0) anzunehmen. Die Griinde,
welche l11ich vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gel­
ten auch hier und machen es wahrscheinlich, dafs die bei­
den Atome basisches Wasser an der Bewegung des (P 0 5

+ 0) ZUl' Anode theilnehmen. Unsere Verhindung larst
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sich wicder als Doppelsalz interpretiren, von der Formel

~ (~. HO) + ~~5_ 1(0, welches sich bei der Elektrolyse

~erlegt in: K und 12 (~~ HO) + P~5 + o} oder K und

§. 54. Sa u res ph 0 II ph 0 r II a u r e II Nat ron

Liisung vor der Elektrolyse Liisung von CI Na

I
<nlhi<lt Hauf

wog gab 1 Th Sal. wog

9 2732 ~ 1,'2845 j; 2.NIg I 5,707 1971--, ... . , ,,
0,8078 S Na

I gab I

Il,9385CI Nal 11,3286

Apparat und Verfahren stimmen vollsUindig mit denen,
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen beschrie­
ben sind, tiberein. Die Fliissigkeiten in A und B ergeben,
nachdem die Gewichte der Kochsalzlosung und ihres Na­
trongehaltes abgczogen sind, 14,8091 Gr. Losung mit 1,5018
Gr. PO 5 und O,H4:35 Gr. Na O. Mit dieser Natronmenge
ist in der unveranderten Losung blofs ein Aequivalent PO 5

oder 0,9490 Gr., und wenn die fUr ihre Zusammensetzung
gefundenen Zahlen zu Grunde gelegt werden, 0,9652 Gr.
P0 5 vereilligt. Der Ueberschufs, welcher die ausgeschie­
dene Phosphorsaure darstellt, betriigt im ersten Falle 0,5528
Gr., im zweiten 0,5366 Gr. Dem reducirten Silber 0,867
Gr. des Voltameters ist aequivalcnt 0,5694 Gr. PO". Die
Differenz zwischen den beiden letztcn Zahlcn ist nicht
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die
Phosphorsiiure nicht zu nicdrig, sondern zu hoch findet.
Ich suche die Ursache in der Beschaffenheit des Salzes. Es
war auf gewohnliche Weise dargestellt, indem man freie
Phosphorsaure zur Losung von neutralem phosphorsaurem
Natron so lange zusetzte, als noch eine Losl1ng von Chlor­
barium getrUbt wurde. Diese FIUssigkeit wurde stark ein­
gedampft und unter eine Glocke tiber concentrirte Schwe­
felsaure gebracht. Nach langerer Zeit schied sich unser
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(P 05 + 2 H 0 + 0). In diesem Sinne sind die Ueher­
fuhrungen der Tabelle bereehnet und die niedrige Zahl fur
das Sl) eomplicirte Anion ist ganz in Einklang mit den Er­
gebllisscll ahnIieher Verbilldungcn.

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

UeberfUhrungen

--~--~---~

Losungen in A u. B n. d EJ.
mit Aussehlufs des Cd

Redue. Ag~___________

vvogen I gaben Na !(P05 + 2HO+O)

0,8670 I 26,1377 \2,3478 :~:2 MgI
(3,6917 S Na

0,617 0,383

Salz aus, das noehmals umkrystallisirt wurde. Da dasselbe
jcdoeh so aurscrordentIieh leiebt !OsHeh ist, so gelingt durch
diese Operation hier die Reinigung weit weniger, als es
sonst der Fall ist.

Das Resultat unserer Elektrolyse ist identiseh mit dem­
jenigen, welches das entspreehel1de KaIisalz.. crgeben hat.
Die elektrisehe Spaltung trifft nieht die beiden basischen
Wasseratome, sondern blors das Natron. Ich betraehte aus
denselben Grunden, die dort entwiekelt sind, die Verbin-

(
PO ) PO 0 Idung als Doppelsalz von 2 T flO + T Na ,we ches

vom Strome in Na und 2 P~' HO + ~~5 + 0 oder in Na

und (P 0 5 + 2 H 0 + 0) gespaltet wird, ulld zweifle kei­
nen Augenbliek, dars die biatherphosphorsauren Salze, in
welchen die beiden basischen Atome Wasserstoff durch ein
Alkoholradical vertreten sind, dieselbe Zersetzung erleiden,
und dars die beiden Atome Aethyloxyd mit dem Aequiva­
lente PO 5 und 0 lOr Anode wandern.

Die Doppelverbindungt;n der anderen Sauerstoffsalze mit
den Hydraten ihrer Saure, welche gewohnlieh sehr unrich­
tig als saure Salze bezeiehnet werden, zeigtcn sieh in der
Losung siimmtlich, soweit ich sie untersucht, zerzetzt. Nach
den HR. Favre und Silbermann I) findet auch keille
J) .1nn dt' chim. d d" p"X$· Sa Ill, T. 37, pag. 426.
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Entwickelling von Wanne statt, wenn verdlinnte Losullgen
der neutralen Salze und der Saurehydrate mit einallder ge­
mengt werden.

§. 55.
Die Spaltung, welche die Doppelsalze durch den Strom

erleiden, ist in mehrfacher Hinsicht merkwurdig. Einmal
sehen wir hier zuerst die eigentlichen Metalle, welche bis
jetzt immer zum negativen Pole wallderten und daher in
der herrschcnden Elektricitatslehre als die elektropositiven
Elemellte gelten, zum positiven Pole sich bewegen. Sodann
verdient der Umstand Beachtung, dafs gerade diejenigell
Bestandtheile durch die Elektrolyse getrennt werden, wel­
che, wie die AlkalimetalIe, nach der heutigen Verwandt­
schaftslehre durch die starkste Kraft gebundell sind, wah­
rend die schwachsten Verbindungen, die der edlen Metalle,
daneben ullzersetzt bleiben. Selbst daIll1, wenll Salze, wie
Jodcadmium, im freien Zustande entschieden als Elektrolyte
auftreten, also yom Strome zersetzt werden konnen, blei­
hen sie hier in Verbindung' mit dem Alkalisalz unverandert.

Das Verhalten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar
die Erklarung, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze
das schwere Metall, welches von mir stets als positiver Pol
benutzt und vom ausscheidenden Anion gelost wurde, in
den concentrirten Losungen um die Anode bleibt und nicht
in die Schichten gclangt, welche in geringer Hone ,tiber der­
selbcn sich befinden. Der Strom fuhrt niimlich dasselbe
nicht zur Kathode, sondern treibt es der Anode wieder zu,
wenn die Diffusion dasselbe davon entfernt. Bei keinem
anderen Verfahren konncn wir daher die Treunungsstelle
so nahe der Anode legen, obne eine Veranderung ibrer
Zusammensetzung zu befiirchten, und deshalb auf keinem
anderen Wege so gellaue Bestimmullgen der Ueberfiihrun­
gen erhalten.

Es wird von Interesse seyn, die elektrische Spaltung der
Doppelsalze bei einer grOfseren Zahl, als die vorhergehen­
den Paragraphen enthalten, zu constatiren. Fur manche
Verbindungen, welche durch das Wasser zersetzt werden,
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lassen sich ohne Zweifel andere Losungsmittel, wie die ver·
schiedenen Alkohole und Aether £Inden, welche dieselben
unvertindert aufnehmen. Auch konnen einzelne in den fliis­
sigen Zustand versetzt und dadurch dem elektrischen Strome
zuganglich gemacht werden.

Dafs in letzterem FaIle die Zersetzung in analoger Weise,
wie oben in der wlisserigen Losung eintritt, lafst sich aus
einer Arbeit von Deville nachweisen. Bekanntlich hat
dieser Chemiker zu gleicher Zeit wie Hr. Bun sen aus
dem schon bei 185 Q C. fliissigen Doppelsalze (Cia Al 2

+ CI Na) durch die Elektrolyse Aluminiummetall gewon­
nen. Das Salz wurde in einem Tiegel, welcher einen po­
rosen Thoncylinder enthielt, geschmolzen. Innerhalb des
letztercn befand sich die Anode von Kohle, aufserhalb war
ein Platinblech als Kathode aufgestellt. De v ill e 1 ) be­
schreibt den Vorg'ang, der sich hier bei dem Durchleiten
des Stromes einstellt, also:

"L'aluminium se depose avec du sel marin sur la lame
de platine; Ie chlore avec un peu de chlorure d'aluminium
se degage dans Ie vase poreux: des fumees se produisent,
et on les detruit en introduisant de temps en temps du sel
marin sec et pulverise dans Ie vase poreux. Ce sel se
transporte pendant l'operation au pale negative en meme
temps que l'aluminium. II

Offenbar zerflillt das Doppelsalz in Natrium, welches
am negativen Pole Aluminium reducirt und Kochsalz auf
dem Bleche erzeugt, und. in Aluminiumchlorid und Chlor,
welche am positiven Pole frei werden. Das Aluminium­
metall ist daher ein secundlires Product und in derselben
Weise, wie beim Wohler'schen Verfahren, dargestellt.

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome unter­
weden konnen, wird stets eine verhaltnifsmafsig kleine blei­
ben, da die meisten ohne Zersetzung sich weder losen,
noch schmelzen lassen. Urn den Uebergang zu den Ergeb­
nissen und Schliissen der nlichsten Paragraphen noch mehr
zu vermitteln, halte ich gerue solche Doppelsalze fur die
1) Ann. de ehilll. et de phys. Ser. Ill, T. 43, p. 29.
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Elektrolyse benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen
Charakter sich moglicbst nahe steben, und ricbtete deshalb
mcine Aufmerksamkeit auf dicjelligen, welche zwischen den
Verbindungen des Kaliums und Natriums bckannt sind. AI­
lein die Diffusionsverhaltllisse, welche Hr. G r a h am fUr
dieselben ermittelte, die Erfahrungen, welche die HH. F a­
v r e und S ilbe r man n in ihren Arbeiten liber die War­
meentwicklung machten, so wie die Resultate, welche die
Losung von weinsaurem Kalinatron Hm. Past e ur ergab,
zeigen, wie sie in der wasserigen Losung nicht fortbestehen,
und Hefscn Jaber kein 10hnenJes Ergebnifs erwarten. Da
Silber von vielen Chemikern den Alkalimetallen, insbeson­
dere dem Natrium nahe gestellt wird, so kann Cyansilber­
Cyannatrium, welches sich ohne Zweifel wie das unter-

Jodcad-

LOilung vOr der Elcktrolyse

:1'\0. Spec. Gew. Temp. ------
\

gab r enthielt Haul'wog 1 Th. Salz

I 7,4795 I 3,39:35 JAg I 1,8313

n 1,2551 1L0 c 12,1063\
3,8372 JAg 3,041,0492 Cd 0

III 1,1854 II ,8 10,6284 2,5873 JAg 4,277
IV 1,0456 II ,2 11,'2268 0,754 18,12
V 112,461 2,046'2 " 69,60

VI 1,005 10 117,6955 0,9013 " 166,74

Sammtliche Elektrolysen, wdche von jetzt an vorkommen,
wurden in dem Apparat Fig. 2, Taf. VI, vorgenommen; die
Losung 11m die Anode diente stets zur Analyse.

Rei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blofs der
Jodgehalt als JAg ermittelt zu werden, da die Losung immer
neutral llach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalga­
mirtem Cadmium erfahrt einen Vcrlust, die Kathode einell
Gewinn an Cd, wclchc stets dcm im Voltameter reducirten
Silber acquivalcnt sind.
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suehte Kalisalz bei der ElektroIyse spaItet, aIs eine soIehe
Verbindung angesehen werden. Ich habe sehr bedauert,
dafs fur die Cyanverbindungen del' schwel'en Metalle ein
nichtleitendes Losungsmittel fehIt, und dieselben deshalb clem
Strome nieht zuganglich gemaeht werden konnen.

§. 56.
Durch das Studium del' Doppelsalze sind wir vorberei­

tet, um die auffallenden Ergebni~se, welche die Haloidsalze
des Cadmiums und Zinks bei del' Elektrolyse liefern, rieh­
tig zu deuten.

Sehr fruh lag mil' ein Theil del' unten folgenden Ueber­
fiihrungsverhaltnisse VOl' und zwang mieh, diesen Arbeiten
die Ausdehnung zu geben, welche sie gegenwartig ange­
nommen haben.

m i u m (Jed).

Reduc. Ag

Losung urn die Anode D. d. Et.
mit Ausschl. d. Cd v. d. Anode

~

Ueberfiihrungen

.~

wog I gab Cd J

0,3464 18,3848 I 9,036 JAg -0,258 1,258

0,6712 16,7452 I 6,722 » -0,192 1,1921,4421 CdO
0,6694 16,0397 5,3443J Ag -0,148 1,14
0,3868 13,8024 J,6833 " 0,069 0,931
0,2235 222,0708 4,3502 » 0,358 0,642
0,3281 220,3695 2,1236 " 0,387 0,613

Nul' bei del' Losung II machte ich eine Ausnahme und
bestimmte auch den Gehalt an Cadmium, um jedem Zweifel
zuvorzukommen. Nachdem del' Ueberschufs des zur Fallung
zugesetzten Silbers durch Jodwasserstoff entfernt war, wurde
das Filtrat in einer Platinschale eingedampft, del' Ruckstalld

gegluht und das bleibende Cd gewogen.
Ichwill, um jedes Mifsverstandnifs del' Zahlen in del'

Tabelle zu verhindern, die Berechnung del' Ueberfiihrung
fUr diese Losung durchfuhren.
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Vor der Elektrolyse fauden sich in

12,1063 Gr. :
2,0736 Gr. J

10,0::327
0,9180 Gr. Cd.
9,1147 Gr. Wasser.

Dem erhaltencn JAg entspricht als ein Aequivalent Cad­
mium, Wellll Cd = 56 ist, 0,9135 Gr. Cd.

Der Strom reducirte 0,6112 Gr. Ag, welches mit 0,78917
Gr. J und 0,34771 Gr. Cd aequivalellt ist. Auf dem Silber­
kegel, der als Kathode diente, fand sich 0,3498 Gr. Cd nie­
dergeschlagen und die Anode von amalgamirtem Cadmium
hatte eillgebufst 0,3486 Gr.

Der Strom mufste unterhrochen werden, weil die Losung
an der Anode so concentrirt worden war, dars auf letzterer
das Salz sich ahsetzte.

Die Losung urn die Anode enthielt nach der Elektro­
lyse in:

17,0938 Gr.
3,6325 Gr.J

13,4613
1,6104 Gr. Cd.

11,8509 Gr. Wasser.
Dem Jod entspricht 1,6005 Gr. Cd nach den Aequiva­

lenten. In den 1,6104 Gr: Cd sind die 0,3486 Gr. Cd ein­
hegriffen, welche die Anode verior und welche abzuziehen
sind. Es bleiben 1,'2618 Gr. Cd.

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

Es stellt sich daher fur beide Bestandtheile eine Ver­
mehrung heraus.

Die Zufuhrung des Jods betragt 0,93644 Gr. oder
93644
78917 = 1,187
und die Zufuhrung des Cd ist 0,06816 Gr. oder
6816
34771 = 0,196.
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Die heiden Ueherfiihrungszahlen hahen zur Differenz
die Einheit, wenn die Analyse ohne Fehler ausgefiihrt wird.

Die Zahlen, welche die concentrirteren Losungen des
Jodcadmiums Nr. I, II, III Iiefern, weichen von den hisjetzt
erhaltenen wesentlich abo Wir finden hier t>an beiden Be­
standtheilen an der Anode nach der Elektrolyse eine Vermeh­
rung, welche, da die mittlern Schichten ihre Zusammensetzung
bewahrten, an der Katbode eine gleich grofse Verminde­
rung' bedingt.

WoUten wir dieses Ergebnifs, wie friiher deuten, so hat­
ten sich heide lonen, Jod wie Cadmium, zur Anode in der
Weise bewegt, dars ersteres eine grOfsere Strecke, als den
Ahstand zweier Salzmolekule, jedesmal zurilcklegt und erst
dann das Metall einholt, das in der namlichen Richtung nur
weit langsamer wandert. In der Losung I z. 'B. wiirde sich
Jod bei der jedesmaIigen Trennung und Wiedervereinigung
ungefahr urn t·L Cadmium um ci des Abstandes zweier
Salzmolekiile der Anode nahern.

Offellbar ist diese Deutung zuriickzuweisen und eine
andere aufzusuchen.

In dem Doppelsalze (JCd+JK) bewegtesich das Cad_
mium mit dem gesammten Jod zur Anode; in den verdiinll­
ten Losungen des Jodcadmium zeigt das Cadmium das ge­
wohnliche Verhalten der Metalle und wandert zur Kathode,
indem es ehva?" und Jod ~. des Ahstandes zweier Salzmo_
lekiile zurucklegt.

Ein grorser Theil der Cbemikcr llimmt gegcmvartig in
vielen elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome
zu zwei nnd zwei vereinigt an, mit allderen Worten: er
statuirt, was der alteren Schule als eine Absurditiit erscheillt,
chemische Verbindungen zwischen gleichartigen Stoffen.
Jedem, der sich genauer mit den Verhliltnissen der l"osuugen
beschaftigt, drangen sich· die Analogieu, welche zwischen
den aufgelOstell und gasfonnigell Korpern bestehen, unwill­
kiihrlich auf.

Obige Resultate zwingen mich, in den concelltrirten Lt)­
sungen Doppelsalze anzullehmen, welche aus zwei Aequi-

PoggeodorlT's I\ooal. Bd. CVI. :l5



546

Talelltell J Cd bestehell und sich gegen den Strom wie die
aus zwei verschiedenen Metallen constituirten verhalten. Sie
spalten sich wahrend der Elektrolyse in (JCd+J) und Cd.
Zur HaUte wandert das Cadmium zur Kathode und ist im
Sinne der herrschenden Elektricitats-Theorie elektropositiv,
zur anderen HaUte geht es mit dem gesammten Jod zur
Anode. Stehen hierbei die zuriickgelegten Wege z. B. in
dem Verhaltnifs von 2 zu 3, so ergeben sich annahernd die
Ueberfiihrungen der Losung II: Auf ein Aequivalent Jod,
welches an der Anode frei wird, betragt die Zufiihrung des­
selben 2 ..~ oder J, 2, und an demselben Pole findet sich
eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von ~. - .;,
oder 0,2 derjenigen Quantitat, welche, mit J aequivalent, an
der Kathode frei wird.

Die bedeulende Abhangigkeit der Ueberfiihrungszahlen
von der Concentration der Losung erklart sich in der­
selben Weise, wie bei dem Doppelsalze (JCd+JK). Mit
der Zunahme des Wassers zerfallen die Doppelatome in
immer wachsender Zahl in die einfachen, der Strom wird
daher immer mehr von den einfachen geleitet, welche bei
starken Verdiinllungen allein vorhanden sind.

Nnr durch diese Deutung vermag ich den Thatsachen
gerecht zu werden, und stehe nicht an, dieselbe auf das Ver­
halten sammtlicher Salze, welche zur Magnesiagruppe g'eho-

§. 57. eli] 0 rca d -

Losung vor der Elelllrolyse

No. Spec. Gcw. Temp. --- .-/'- - -

I gab Icnthiel! II aufwog I Th. Salz

1 1,5704 10,6° 1;',8744 10,9635 Cl Ag 1,2724
II ],5681 9,8 10,0081 6,9217 }) 1,2692
III 1,5657 6,8 12,9366 8,8857 }) 1,2848
IV 1,3899 7 ]2,0854 6,:~578 II 1,9832
V 1,2891 9,6 8,4623 3,5322 }) 2,7588
VI 1,2415 9,5 11,0054 3,9658 II 3,3553

VII 10,598 2,460 .. 5,7611
VIII 1,009 7,8 II 7,1072 ],8432 II 98,708

IX 1,0045 10,5 II 7,6805 0,9578 II ]91,82
I
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ren, zu iihertragen. Die schon friiher fUr einen Theil der­
selhen angegebenen Ueberfiihrungen sind ebenfalls in hohem
Grade von del' Concentration abhangig und wiirden, wenn
noch concentrirtere Losungell in hinreichender Ausdehnung
untersucht werden konnten, fiir das Anion ehenfalls die
Einheit iibersteigen. Aueh die Losungen von Cl fe, CIaI

und Cl (U) dlirften Doppelatome enthalten. Die Kalium­
und Ammoniumsalze lieferten Ucberflihrungszahlen, welche
fast unahhangig von del' Wassermenge bleihen, so dars diese
Salze selhst in den concentrirtesten Losungen nieht zu Dop­
pelverhindungen Zllsalllmentreten. Flir die Natriulll- und
Baryumverhindungen werden die gefulldenen Zahlen hereits
denjenigen del' Magnesiagruppe ahnIicher. Ich hin jedoch
weit entfernt, mit diesel' Auffassung die kleil1en Unterschiede
in den UeherWhrungen erkliiren zu wonen, da sehr ver­
scbiedene andere Ursachen die Abanderungen, die mit del'
Zunahme des Losungsmittels eintreten, hedingell konnen.

Ich hoffe dureh die Widerstandsbestimmungen weitere
Aufsehliisse libel' unsere Verhaltnisse zu gewinnen. Durch
diese zweite Art, wie sieh die Ueherfiihrungszahlen deuten
lassen, hleibt es zunachsL in vielen Fallen unentschieden,
welcher Antheil auf Rechnung der verschiedenen Ge­
Scllwilldigkeit kommt, und wie weit sie von del' Gruppirung
zu complexen Atomen abhal1gen.

m i u m (CICd).

Losung um die Anode n. d. EI
mit Ausschlufsd. Cd v. d. Auode UeberfUhrungen

Reduc. Ag .,~ ~

wog I gab Cd I Cl
I

0,7978 20,0109 14,7076 CIAg -0,011) ),015
0,7688 15,4307 11,5273 » _0016 1,016
0,9608 15,6969 H,8S1 » -0,014 1,014
1,7345 14,311 9,3383 » 0,127 0,873
],1206 ]6,5406 7,9993 » 0,221 0,779
0,5492 12,5705 5,0661 » 0,228 0,772
1,0176 1l,6584 3,6852 » 0,256 0,744
0,5856 219,6395 4,020 » 0,275 0,725
0,5338 22],8707 2,3078 » 0,292 0,708



Die LOsung III ward in dem Apparat §. 9 dem Strome
unterworfen, wlihrend die Kathode von Salzsaure umge­
~e.p ",ar. FUr die Ubrigen Losungen diente die Vorrieb­
lOBi fig. 2, Taf. VI.

Erst bei sehr hohen Concentrationen werden bei unserem
Salze die UeberfUbrungen ffir Chior grlifser als die Einheitj
sie venniDd~n sich aufserordentlicb rasch mit der ZWlabme
des Wassers. Ich wiirde diese concentrirten Fliissigkeiten

§. 58. J 0 d -

No.

I
II

III

LOSUDI vor der EIMlrolJSe

-- ---- ---- Reduc. Ag

gab cDlhielt Hauf
wog 1 Th Salz

11,4604 10.1~18 JAg 0,6643 2,0251
lJ,205 4,7736 » 2,457 2,1264

115.896 1,4988 » 112,886 0,4152

Bei der J..Osung I fauden sich urn den Silberkegel 0,6172
Gr. Zn; keine Spur Wasserstoff tritt in den neutralen Zink­
salzen auf. Die Anode von amalg. Zn verior 0,6194 Gr.,
wlihrend dem reducirten Silber 0,6107 Gr. Zn aequivalent
sind. Dars die gefundenen Gewichte Zn etwas gr6fser sind,
riihrt von der oberflachlicben Oxydation des unedelen Me­
taUes her.

Losung vor der EleklrolJse

No. .- ---- ---- Redue. As

gab IeUlhielt iI aufwog 1 Tb. Salz

I 9,9944 5,5847 CIAg

I
2,7736 1,7966

II 118,652 1,0698 .. 332,87 O,~3'22

In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt
war, 0.5443 Gr. und der Verlust der Anode von amalga-
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nie henutzt hahen, wenn ieh nieht, durch Jodeadmium auf­
merksam gemacht, uusere Verhaltnisse hier ahsichtlich auf­
gesueht batte. Es fallt mir nicht ein, eine Erklarung der
Zahlen im Einzeln zu wagen, und ieh hegniige mieh her­
vorzuhehen , dars J Cd wasserfrei aus der LOsung krystalli­
sirt, CI Cd dagegen zwei Atome Krystallwasser hindet.

Ieh zweifle nieht, dars die wasserige LOsung VOll Brom­
cadmium ahnliehe Zahlen ergehell wird.

~ink (JZn).

Losllug um die Anode •. d. El.
mit AIlsschlufs des Zu von d. Anode

-------.--------.
Ueberttihrungen

wog

23,1263
15,898

220,8485

gab

23,0408J Ag
P,4364 "
3,4625 "

Zn

- 0,157
0,273
0,325

J

),157
0,727
0,675

Bei II betrug der Gewinn der Kathode 0,6597 Gr. Zn,
der Verlust der Anode aher 0,638 Gr. Zn, wiihrend dem
reducirten Ag entspreehen 0,610 Gr. Zn. Bei der sehr ver­
dunnten Losung III entwiekelte sich ebenfalls keine Spur
Wasserstoff, doeh war das reducirte Zink nieht mehr wag­
bar, wei! es nieht mebr eoharent sieh aussehied, sondern eine
grofse Oberflaehe annimmt und stark oxydirt wird.

z j n k (01 Zn).

Losllog um die Anode n. d. EI.
mit Ausschlufs des Zn von def Anode Ueberfiihl'uugen

wog

15,9344
218,975

gab

11,1014 Cl Ag
2,3756

Zn

-0,08
0,300

CI

1,0!;
0,700

mirtem Zink hetrug 0,5435 Gr., wiihrend dem im Voltameter
redueirtell Silber entspreehen 0,5418 Gr. ZIl.
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Die Zinksalze, welche den Verbindungen des CadmiuUls
im chemischen Charakter so nahe stehen, zeigen daher in
der wasserigen LOsung ahnliche Ueberfiihrungen, obgleich
ihr Verhalten zum Wasser selbst wesentHch abweicht. Jod­
zink uud Chlorzink sind ja bekanntHch aufserst zerfliefsHche
Salze.

Jodcadmium

J.OSUDg vor der EleJ..trolyse

No. -~----~
gab

lenth. Alkohol auf
! 1 Theil S.I.

Reduc. Ag

I
II
III
IV
V
Va

VI
VII

5,8019
11,07]2

4,880
]6,609
22,3=308
14,1599
10,5435
22,6506

3,5367 JAg
5,9394 »
2,3257 »
6.6888 "
8;2752 »
5,2481 "
1,4446 »

0,7611 »

1,107
],394
],695
2,190
2,466
2,466
8,375

37,'.!.'Z9

0,2252
0,3:328
0,3959
0,3682
0,32:33
0,3247
0,3083
0,]389

Die Ueberfiihrungen sind iu allen untersuchten Li>sungeu
fUr beide Bestalldtheile zur Anode gerichtet und sehr be­
trachtlich. Die Cadmium-Anode belegtc sieh daher in den
COllcelltrirtesten Li>sungen bald mit fest ern Salz. Jch mufste
den Strom alsdann uuterbrechen und mich hier mit ver­
haltnifsmafsig kleinell Quantitaten ,"on zersetztem Salze be­
gnUgen. Jeh brauche wohl kaurn zu hcmerken, dafs die
L6sung neutral bei der Elektrol.vse bleibt, und der Verlust,
den die Anode von arnalgamirtell Cadmium erleidet, dem
reducirtcll Silber aequivalent ist.

Die alkoholischen Li)sungen leiten den Strom bedeutend
schlechter, wie die wasserigen. Fur die bellutzten verdtinnten
Li>sungell mufstc die Kette VOIl 10 kleinen G TO V e' sehen
Bechern 1 bis 2 Tage wirksam bleiben, mn die obigen Zer­
selzungen zu Hefem.
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§. 60.
Die HalOi'dsalze unserer heiden Metalle sind mit Aus­

nahme des Chlorcadmiums in Alcohol absolutus leiehtloslieh.
Jeh habe daher nieht. unterlassen, diese Losungen dem

elektrisehen Strome zu unterwerfen, und den Apparat Fig. 2,
Taf. VI benutzt, naehdem er mit einem lnftdicht sehliefsenden
Messingdeekel, dessen Einriehtung unmittelhar nus der Zeich­
nung hervorgeht, versehen worden war.

(In Alkobol absolutu8 gellillt).

Losung um die Anode D d. EI.
mit Ausschlufs des Cd von der Anode Ucberfiihrllngeo

wag gab Cd J

15,6432 10,1469J Ag - 1,102 2,102
14,9238 8,9425 » -1,001 2,001
14,2713 7,9334 » -0,909 1,909
25,0165 11,168 » -0,848 ],848
32,4419 12,9992 » - 0,827 1,827
32,9608 13,1932 » -0,819 1,819
10,8099 2,4332 » -0,552 1,552
29,2tl35 1,3744 » - 0,318 1,318

Urn die Zahlenverhaltnisse der Tabelle zu hegreifen,
haben wir in den concentrirten alkoholischen Ll)sungen
Complexe von mehr als zwei Atomen J Cd zu statuiren, we­
nigstens drei derselben zu einem Molecule vereinigt uns vor­
zustellen. Dieselhen werden gespalten analog dem doppelt
chromsauren Kali oder den Doppelsalzen, welche mehre
Atome Quecksilherchlorid mit einem Atome Chlorkalium hil­
den. Wie2CrOs+KO sichzerlegtin (2CrOs+O) und
K, wie 2 Hg Cl + CI K und 4 Hg CI+ CI K sich spalten in
(2 Hg CI + CI) und K Bowie (4 Hg CI + CI) und K, so zer­
setzt ohen die Elektrolyse:

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

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe
immer mebr und geben in einfachere iiher.
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§. 61. Jod:t<lnk

Losung vor der Elektrolyse

No. ----- ------ --- Reduc. Ag

wog gab Ienthielt Alkohol
auf 1 Tit Sal..

I 11,2583 10,9106 JAg 0,5197 0,7200
n 8,3643 7,2159 » 0,7072 0,9092

III 9,7693 5,6792 }) 1,5335 0,7692
llIa 9,8044 5,6982 " 1,5341 0,6159
IV 7,7953 1,9350 }) 4,9334 0,1550
V 16,686 1,4334 " 16,144 0,1801

Die Losung I war so concentrirt, dafs am Schlusse del'
Elektrolyse die Anode mit festern Salz sich bedeckt hatte,
und etwas Jod unverbundell blieb. Der Verlust der Anode

§. 62. ChI 0 r l/l ink

Losung vor der Elektrolyse

No. ------ ------- ---___ Reduc. Ag

I
II

wog

7,7548
5,7719

I
entltielt Alkohol

gab auf 1 Th. Sal.

5,9776 Cl Ag I 1,7355 I
1,5628 II 6,788

0,9382
0,5425

Die Anode von arnalgamirtern Zink verlor bei I 0,2886
Gr., und bei II 0,1708 Gr., wahrend dem reducirten Silber
als Aequivalente Zn bezuglich entsprachen 0,2S294 Gr. und
0,1636 Gr. J odzink und Chlorzink sind fur die Versuche,
welche uns beschaftigell, sehr unangenehme Stoffe, da ihre
Entwasserung so grofse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte
die Salze in einer Retorte, aus welcher Luft und Wasser­
dampf durch die Luftpumpe fortwahrend entfernt wurden.
Erst beirn Schmelzen, was oberhalb 3500 C. erfolgt, wurden
sie wasserfrei und begallnen unter diesen Umstanden sich
zu verfliichtigen. Es ist unmoglich, die Zersetzllng eines
kleinen Theiles und die Bildung von Zinkoxyd zu ver-



553

(in Alcohol absolutus gelc'ist).

Losung urn die Anode n d. EI.
mit Ausschlufs des Zn von der Anode Uebe.·ftihrungen

J

2,161
2,008
1,711
1,705
1,254
0,747

Zn

-1,161
-1,008
- 0,711
- 0,705
-0,254

0,253

---_./'-_-------.--- ------ --
wog gab

21,4978 22,2021 J Ag
18,6954 18,0105 »
14,,582 10,345 »
14,6582 10,0106 »

10,5782 2,989 »

30,1499 2,8703 »

betrug 0,2168 Gr., wahrend dem reducirten Silber 0,2171 Gr.
Zn aequivalent sind.

Rei II verlor die Anode von amalg. Zn 0,2786 Gr., wiih­
rend dem Silber entsprachen 0,2742 Gr. Zn.

(in Alcohol absolutus geIOst).

Losung urn die Anode n. d. EI.
mit Ausschlufs des Zn von der Anode Ueberfiihrungen

.----~- ----------------
wag gab Zo CI

12,9579
9,9179

lJ,7862 CI Ag
3,6954 »

-0,998
-0,538

1,998
1,538

hindern. Reim Losen in Alcohol absolut'Us tritt eine be­
trachtliche Erwarmullg ein, da sich, wie G r a h a III gezeigt,
Alkoholate bilden. Jodcadmium scheidet sich dagegen auch
aus dem Alkohol aus, ohlle von dem Losungsmittel einen
Theil zu bindell.

Die alkoholischen Losungen der Zinksalze sind trotz der
starken Concentration sebr schlechte Leiter. Die Kette von
10 kleinen G r 0 v e' schen Bechern mufste 2 bis 3 Tage ge­
schlossen bleiben, urn obige Zersetzungen hervorzubringen.

§. 63.
Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Fliissigkeit

gelost und untersucht. Unser Salz wird namlich von Amyl-



alkobol aufgeDommen. Die FIUssigkeit leitet abel' noch
scblecbter, wie die frtlheren, 80 dars in 45 Stunden von

Jodcadmlum

LiisUDg vor der Eleklrolyse

-------~.--------- Reduc. Ag

wog

5,1517

Gab
enthielt AlkollOl
auf 1 Th Jed

3,179 0,097

Die Anode von amalgamirtem Cadmium verlor 0,0539 Gr.,
wlihrend dem reducirten SiIbE."r aequivalent ist 0,0503 Gr.

Ich lege hier die Mchste Ueberfuhruog Val', welche meine
Versuche ergeben haben. Trotz des :turserst schwachen
Stromes kODnte man deutlich die verdiinnte Losung am ne­
gativen Pol aufsteigen, die concentrirtere am positiven nie~

dersinken sehen. An del' Anode erschien bald Cestes Salz,
welches sich jedoch nicht dicht anlegte. Del' Zutritt del"
Losuug zul' Oberflacbe des Metalles wul'de daher nicht ver­
hindert, uud der Strom konnte Cortdauern.

§. 64.
Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jetzt vorliegen,

bemUbte ich mich, so viel als moglicb, aile Arten von Ver­
bindungcn, die mil' als Elektrolyte bekannt geworden sind,
nnd von welchen ich mil' Material vel'schaCCen konnte, zu
hel'iicksichtigen.

Es sey gestattet, die erbaltellen Resultate zusammenzu­
stellen .und mit den schon von anderen Forschero, insbeson­
dere von Farad ay, el'mittelten zu vereinigen, damit wil'
an diesel' Stelle einen Ueberblick gewinnen.

Ais Typen del' Elektl'olyte, um diesen beliebten Aus­
druck zu gebraucben, konnen die sogenannten bas'Bellm
OX!lde dienen, denen wil' die Fonnel MO geben. Sind nam­
lich neben einem Aequivalente SauerstofC nicht 1 Aequivalent
Metall, sODdem 2 oder i vorhanden, so betrachten wir dieses
Multiplum mit Gerhard t als ein zweites Aequivalent des-
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10 Grove'schen Elementen bloCs 0,097 Gr. Ag reducirt
wurden.

(la Amylalkobol geI68t).

LOtung urn die Aoode o. d. EI.
mit Ausseblurs des Cd voo der Aoode UeberiiibruogeD

~~

wog

11,498

gall

3,9189 J Ag

Cd

-1,3

J

2,3

selben Melalles und uDterscheiden cs durch kleine Buch­
staben von dem gewohnlichen, z. B. 2 Cu0 = en 0, j Fe 0
=feO.

Die nichtbasischen Oxyde sind keine Elektrolyte. Diese
Bemerkung mufs vorliufig geniigen, in dew eine genauere
Definition der beiden Classen erst durch die Zusammenstel­
lung selbst gewonnen werden wird.

Die lonen unserer Typen sind unmittelbar in der Formel
gegeben und kUnnen durch andere Stoffe von elementarer,
wie zusammengesetzter Natur ersetzl werden, ohne dafs der
elektrolytische Charakter verIoren geht.

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions.
Der Sauerstoff kano sich mit anderen Oxyden insbeson­

dere mit sammtlichen Sauren paaren und es entsteben so
sehr mannichfaltige zusammcngesetzte lonen.

Diese Paarung erfolgt in den meisten Fillen nach gleichen
Aequiv.: (SOa+0) K, (NOs + 0) Na (C. H, Oa +0) Ag.

. (SO, +0) fe, (pOs+O)Na(§. (2) (CrO a +0) K (§.8) etc.
Es kODDen aber aucb mehrere Aequiv. Sliure neben eiuem
Aequiv. Sauerstoffvorhanden seyn, wie (2 CrOa+0)K(§.9).

Ja es kommen halbe und drittel Aequiv. vor (P~. +O)Na

§. 40, (P~s + 0) Na §. 41.

Die wicbtige uDd grofse Classe der Sauerstoffsalze isl
biermit unserE'm Gebiete einverleibt.
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Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sauren Oxyden
lOnnen wieder weiter mit Sauerstoffsalzen zusammentreten
und zusammengesetzte Anionen einer hOheren Ordnuog er­
zeugen. Die Doppelsalze im eigentlichen Sinoe des Wortes,
die Verbiodungen namlich zwischen zwei Sauerstoffsalzen,
liefero uns diese Anionen. Die Flflssigkeiten, welche diese
Doppelsalze IOsen, zersetzen die meisten gleichzeitig. Wegen
dieses Umstandes vermochte ich kein Beispiel zu Hefero,
in welchem das gepaarte Sauerstoffsalz ein eigentliches Metall
enthalt. Ich murste mich mit den Fallen begoflgen, bei wel­
chen in dem gepaarten Salze ein Alkoholradical oder Was­
serstoff vorkommt. Diese Paarung erfolgt wieder bald mit
einem, bald mit mehreren Aequivalenten, bald mit einfachen
Bruchtheilen eines solchen:

iCSOa + 0) C" H. +S03 +O~ K §. 51

i2 • (P~. + 0) H + P~. + 0 ~ K §. 63

f2. (P~, + 0) H + P~. + O} Na §. 54

if. (P~~ + 0) H + P~. + O} Na §. 62.

Der Sauerstoff unserer Typen paart sich aber nicht nur
mit anderen Oxyden, damit neue Aoiooen entstehen, sondem
kaoo auch vollsUindig durch andere Stoffe vertreten werden.

Die einfachen Salzbildner eCI, Br, J, F), wie die zusam­
mengesetzlcn (C. N =Cy, C 2 N S) ftbernehmen seine Rolle
als Anion, wenu sie mit den basischen Metallen sieh ver­
binden:
K C~ Ca Cl, Cll CI, K Cy, fe CI §. 30, al CI §. 31, Pb F.

Aueh der Sehwefel I) erscheint als Anion in denjenigen
Verbinduogen, welcbe keine metallischen Leiter sind:
AgS, cuS, K S.

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel ill
den nichtbasiscben Oxyden den Sauerstoff, sey cs vollstlill­
dig oder zorn Theil, so entstehen wieder Isolatoren.
1) P ogg. Ann. Bd. 8", S. ].
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Wie die Oxyde, 80 vereinigen sich die Schwefel- Fluor­
Cyan - Chlor- Brom- Jod -VerbiDdungen unter einander.

Von dem Scbwefel kennen wir Doppelverbindungen,
welche vollsUindig unseren gewObnlicheq Sauerstoffsalzen
entsprechen und anstatt des saureD und basischen Oxydes
die aequivalenten SchwefeluDgssturen eDthalten. Ben eli us,
der eine grofse Zahl 'derselben darstellte und uDtersuchte,
bring! sie allein in Parallele mit den Sauerstoffsalzen und
bezeichnet ihre Bestandtheile als Sulfurete und Sulfide. Bei
dem Fluor liegen eben80 unzweideutig eine Anzahl solcher
Verbindungen vor. Ich zweifle keinen AugeDblick, dars
dieselben wlihrend der Elektrolyse wie die Sauerstoffsalze
sich spalten, dars das basische Metall am negativen, der
Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten VerbiDdung
an dem positiveD Pole frei werden. Die analytischen Schwie­
rigkeiten machen den experimentellen Beweis mflhsam und
hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wihlen.
Bei Chlor, Brom, Jod, Cyan sind jene Verbindungen
so gut wie unbekannt. Berz eIiu s I) ist geneigt, die
MOglichkeit ihrer Existenz in Frage zu stellen, und be­
nutzt diefs als ein wichtiges ATgument gegen die Theor:ie
von Bonsdorff, welcher bekanntlich die Verbindun­
gen der Jodide, Chloride, Bromide wie der Cyanide den
Sauerstoffsalzen gleichstellte. Beacbten wir aber, dars die
saureD Chloride etc. von UDserem gewObnlichen LOSllDgS­
mittel, odem Wasser zersetzt werden, und dars UDS indiffe­
rente Flflssigkeiten fehlen, welcbe sowohl basiscbe me saure
Chloride IOsen, so kOnnen obige LuckeD der h~utigen Chemie
ganz gut in diesem UmstaDde bedingl seyn.

Doch wie dem auch seyn mag, die Resultate meiner
Elektrolysen entfemen die Scheidewand zwischen den Ver­
bindungen der Oxyde und Chloride etc. Wie in den
Sauerstoffsalzen tritt der Salzbildner gepaart mit einem der
Haloidsalze als Anion auf, und das am meisten basische Metall
giehl das Kation abo Die Paarung erfolgt ebenfalls bald
nach einfachen Aequivalenten:
I) I.ehrb. 6. AnO. Bd. RJ, S. 8.
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(CyAg+Cy)K §. 45, (PtCI2 +CI)Na §. 46,
(Au 2 CIs + CI) K §. 47, (ClHg+CI) K §. 48.

Bald kommen auf ein Aequivalent des Salzbildners meh·
rere Aequivalente des Halo'idsalzes:

(2 Hg CI + Cl) K, (-t Hg Cl + CI) K §. 48.
Endlich finden sich wieder einfache Brnchtheile:

C"e~y + Cy) K §. 44.

Das gepaartc Haloidsalz bnn in freiem Zustande eio
Elektrolyt seyn und wird dennoch unter diesen Verhliltnissen
nicht zersetzt:

(J Cd+J) K §. 49.
Als Paarling tritt bei den Jodiden, Cblorideo, Bromiden

ge~isser Metalle die Verbindung selbst auf. Die niimliche
Verbindung iibernimmt bier die Rolle des Paarlings und
wird daneben zersetzt: mit einem Aequivalent des Salzbild­
ners wandert zugleicb die unzersetzte Verbindung zur Anode,
wlihrend ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint.
(JCd+:J)Cd §. 56, (CIZn+CI)Zn §. 59, (JZn+J)Zn §. 58..

Diese Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Ato­
men desselben Korpers bestehen nur, so lange die wlisserige
Losung concentrirt ist uod zerfallen, wie die meisten Dop­
pelsalze, mit der Verdiinnung. Andere Losuugsmittel, wie
die Alkohole, sind ihrem Bestehen weniger feindlich, und
wir trefCen bier Complexe von wenigstens drei oder vier
Atomen der Verbiudung an, aus welchen bloCs ein Aequi­
valent Metall abgeschieden wird, wlihrend der Salzhildner
mit den 2 oder 3 unzersetzten Atomen zur Anode wanderl.
(2JCd+J)Cd, (3JCd+J)Cd §. 60, (3CIZn+CI)Zn§. 62.

Immerhin stellt sich auch hier mit der Vermehrung des
Alkohols ein fortschreitendes Zerfallen in die einfachere
Verbinduugen ein.

Wir wenden uns nun zu den Vertretungen des Kations.
Statt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasser­

stoff, der desbalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Recht
als ein gasCormiges Metall betrachtet wird. Das Wasser
steht zwar bald an der Grlinze der Elektrolyte und ver-
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mittelt den Uebergang zu den isoIirenden Oxyden. Aber
viele Verbindungen des '\Vasserstoffs mit den "'orher cbarak­
terisirten Anionen geben die besten Leiter des Stromes ab:

elH, (S08 +0) K, JH, BrH, (NOs -1-0) H.
Danehen besteht freHich eine grorse Zahl, welche in

ihren LeituDgsflihigkeiten dem reinen Wasser glcicheD: die
Hydrate von vielen- organischen Sauren geMren hierhin.

Tritt in die Verbindung mit den Anionen , welche wir
aufgezlihlt, ein Alkoholradical Methyl, Aethyl, Amyl etc. so
eDtstehen, so viel mir bekaDnt, iiberall Isolatoren. - Es ist
diers eine interessante Thatsache, welche weiter unten nliher
beriicksichtigt werden soli.

Vom Wasserstoff kannte man am llingsten PaaruDgen
mit anderen K()rpern, wodurcb zusammengesetzte Kationen
entstehen. Die fiir die Chemie so wichtigen AmmoDiaksalze
lieferD das filteste Dp.ispiel eines solcheD: H+NHa =NH•.
IDdem das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sicb ge­
stellt, eDtsteht ein K()rper, das Ammonium, welcher h()chst
merkwiirdiger Weise in seinen VerbiDdungen das chemische
wie elektrolytische Verhalten des Kaliummetalles zeigt.
CI(H+NHa). Zweite Mitth. §. 21. (S03+0) (H+NHa.)

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

CI(H+C84 H ,g N06 ), CI(H+Cu H u N 2 0 4 ) §. 33.
Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauer­

stoff als Bestandtheil des Kations.
Die Fortschritte der organischeD Chemie habeD iD dem

letzten Decennium die Kenntnisse tiher die organischeo Basen
aurserordentlich erweitert. Es ist gelnngen, bei denjenigell,
welche viele Aequivaleote Kohlenstoff uud Wasserstoff eot­
halten, CI, Dr, J, Cy, NO. an die Stelle des Wasserstoffs
zu briDgen, ohne deD basischen Charakter aufzuheben. Ich
habe Dicht die Murse ge£unden, solche Substitutionsproducte
darzustellen, nDd es ist mir Dicht bekannt, dars sic dem
Strome unterworfen worden sind. Ich trage jedoch kein
Bedeoken, denjenigen, welche den basischen Charakter



560

noch besitzen, die elektrolytische Natur zu vindiciren uod
analoge Spaltungen derselben, wie bci den Salzen der AI­
kaloide, anzullehmen. Chlor, Brom, Jod, Cyan, Sauer­
stoff werden hier zur Kathode wanderD.

Die Hm. Wurtz uDd Hofmann haben gelehrt, in dem
Ammonium den Wasserstoff Atom ffir Atom durch ein AI­
koholradical zu ersetzen. Nach den Resultaten, welche von
verschiedenen Chemikern erzielt sind, kijnnen Phosphor, Ar­
sen, Antimon die Rolle des Stickstoff in diesen Verbindungen
fibemehmen. Hr. H 0 fm ann 1) hat blofs die wafsrige Lijsung
des Tetraathylammoniumoxydes der Elektrolyse unterworfen
und erwlihnt als Resultat des Versuches, dafs eine vermehrte
Wasserzersetzung sich einstellte. Darnach wird es wahr­
scheinlich, dars der Strom das Tetraathylammoniumoxyd in
Sauerstoff und Tetraathylammonium spaltete. Ersteres
wurde am positiven Pole frei, letzteres zersetzte am nega­
tiven das Wasser, schied ein Aequivalent Wasserstoff aus
und wurde wieder Tetraathylammoniumoxyd. Die Yerhalt­
nisse scheinen dieselben, wie bei der wasserigen Lijsung
von kaustischem Kali, zu seyn.

Den Brn. F r a 0 klan d und L ij wig ist es gelwlgen, auch
cntschiedeu basische Metalle mit Alkoholradicaleu zu paaren.
Die Verbindungell derselben, welche sich wie die gewijhn­
lichen Salze verhalten, werden auch Elektrolyte seyn. So
viel ich weifs, ist jedoch nichts fiber ihre Elektrolyse ver­
6ffentlicht worden.

Das auffallendste uud den herrscheudeo Ansichten am
meisteo widersprechende Kation bleibt immerhin das Uranyl
'Von Hm. P eli got, das DoppelatolD Uranoxydul, welches
wir §. 32 zur Katbode wandern saben.

Ich beendige mit demselbeu die Zusammenstellung der
versebiedenell cbemischen Verbinduogen, welche mir als
Elektrolyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zu­
-sammengesetzten lOBeD kijonen im freiem. Zustande bestehen.
Die meistenzerfallen, sowie sie VOID Strome ausgescbiedell
siad, indem ibre Elemente in aoderer Weise sich verbinden.

I) Ann. d. Chem. u. Pharm. Rd. 78, S. 265.
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In den Stoffen, welche das Kation constituireo, fiodeo wir
fast aIle unsAre chemischen Elemente. Denn BeThst Sauer­
sloff, Chlor, Brom, Jod, welche in den einfachen Elektro­
lyten stets die Anionen sind, bewegen sich in den compli­
drten sehr hliufig in Verbindung mit andcren Elementen
zur Kathode.

Ebenso werden aIle Elemente zum positiven Pole wan­
dern kijnnen. Meine Arbeiten haben diefs in den Doppel­
salzen filr die· schweren Metalle nachgewiesen. Besitzt
die Chemie gegenwartig auch noch keine Verbindung, hei
welcher Kalium in dem Anion zu erwarten ist, wir werden
die MijgIichkeit von compIidrteo Anionen, in denen auch
dieses Metall vorkommt, nieht in Abrede stellen diirfen, da
auf Scite der Kationen die analogen FaIle vorliegen. Die
elektrochemische Theorie TOll Berzelius, welche vor
noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, vermag den
Thatsachen der Elektrochemie ebensowenig gl."recht zu
werden, wie denjenigen der Chemie.

§.65.
Wir wollen das chemische Verhalten der verschiedenen

Classen von Elektrolyten, welche vorliegen, naher betrachten
und Beziehungen aufsuchen, welche diesen zahllosen, so
mannichfaItig zusammengesetzten Kijrpern gemeinsehaftlich
sind und den isoIirenden Verbindungen fehlen.

Jedes der aufgezahllen Anionen vereinigt sich mit jedem
der Kationcn zu zusammengeselzten Kijrpern, welche fast
sammtlich bekannt und untersucht sind. Nur in einigen
Fallen, wo die gepaarten Kijrper lose verbunden sind, zer­
flillt die Verbindung in zwei andere. Uehera)), wo zwei
Elektrolyte an eillander stofsen, sey es im geschmolzenen
oder gelijsten Zustande, erzeugt daher der Austausch, wel­
chen der Strom zwischen den Ionen derselben herbeifuhrt,
neue elektrolytische Verbindungen und laCst niemals Isola­
toren entstehen. Ich habe bei meinen Bestimmungen diesen
Umstand in sehr ausgedehnter Weise zur Anwendung ge­
bracht. Er gestattet ffir die meisten Verbindungen die elek­
trolytische Natur und die Spaltung vorauszusagen, wie diees

PoggendorlT's Annal. Bd. CVI. 36
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in meiner Rechtfertigung (S. 18) in Bezl1g auf die LOsung
der Jodsaure geschehen ist. Zerfiele namlich die Jodsaure

in 0 und -~ J, ware ~ ein Kation, so \viirden wir eutweder

Verbindl1ngen wie SO~+ ~, Cl i-, J: erhalten, da wo
Jodsaure und ein Elektrolyt, welcher jene Anionen entbalt,
sich beriihren, oder jcne lonen wiirden an den Grlinzfllichen
frei werden und ganz neue Polarisationsverhaltnisse her­
vorrufen.

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen
den lonen zweier verschiedenen, sich beriihrenden Elektro­
lyte wahrend des Stromes entstehen, bilden sicb auch ohne
Slrom und veranlassen die gewOhnlichsten Erscheinungen
der Chemie. Dieselben werden der Beobachtung nur dann
zuglinglich, wenn eine der neuen Verbindungen in dem
LOsungsmittel unlOslich ist uDd als Niederschlag erscheint,
oder gasfOrmig ist uDd eDtweicht.

Vicle Chcmiker glauben zwar noch immer, dars die dop­
pelle Zersetzung bei zwei Sauerstoffsalzen zwischeD den ba­
sischen und sauren Oxyden vor sich gehe, wahrend sie beim
Zusammenkommen zweier Haloidsalze oder eines Haloid­
und Sauerstoffsalzes den Austausch zwischen den Metallen
und den ADioDen annebmen musseD. Dic scbarfsinnigen
Forscher H. Davy uDd Dulong haben jedocb, lange bevor
die elektrischen Vorgiinge entziffert waren, die InconsequeDz
dieser AuffassuDg hervorgeboben uDd ffir die Constitution
der Sauerstoffsalze und Haloidsalze diejenige Analogie her­
gesteUt, welche UDS in der Eleklrolyse eDtgegentritt. Hr.
Liebig hat diese Theorie, welcbe weDig beriicksichtigt war,
der Vergessenheit entzogen und gegen Berzelius, den
heftigsten Gegner derselbeD, in Schutz genommen. Icb kann
nicht unlerlasseD, eine Stelle aus dem Lehrbuche des letz­
teren, welche sicb auf diesen Streit bezieht, hier anzuffih­
ren, weil sie den Haupteinwand gegeD die Davy-Du­
Ion g' scbe Theorie enthlilt.

It Verfolgt man, so heirst es Bd. 11[, S. 14, die Anwen­
dung dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so diirfen,
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,venn die Ansicht consequent seyn soli, solche oicht existi­
ren, sondero sie milssen einfache Salze seyn, in welchen
das Radical der stlirkeren Basis mit den fibrigen BestandtheiIen
des Doppelsalzes verbundeo ist, gleich wie mit einem sehr
zusammengesetzten Salzbildocr. Soweit ist gewifs noch kein
Vertheidiger der neuen Ansicht in ihrer Anwendung ge­
gangen , und einer der ausgezeichncteren derselben hat zu
seiner Entschuldigung geaufscrt: .... Jcde Ansicht uber die
Constitution cines Korpers ist wahr fill' gewisse Flille, allein
unbeCricdigend und ungcniigend CUr andere."" Aber gerade
solche Ansichtcn miissen wir aus der Wissenschaft zu verban­
nen suchen, denn gerade dadurch tragen sie den Stempel
der Unrichtigkeit an sich. Die richtigen Ansichten sind
daran zu erkennen, daCs sic aile in ihren Bereich gehorende
Faile befriedigen."

Die Elek.trolyse hat aber nun jene Folgcrung der Davy­
D u Ion g' schen Theorie vollsUindig bcstlitigt uod liCst daher,
wie mir scheint, dieselbe endgiiltig als Siegerinn aus dem
Kampfe hervorgehen. Ich identificire slimmtlichc Vorglinge,
welche wahrend der Elektrolyse zwischen irgend zwei sich
beriihrenden Elektrolyten statthaben, mit denjenigen, welehe
gewohnlich zwischen mnen eintreten.

Man wird vielleicht au der Fonnel, welche ieh einigen
Elektrolyten geben mufste, und die stcts den Austausch der
Bestandtheile darstcllt, Anstofs nehmen, und ich will daher
dureh eine Erorterung demselben vorbeugen.

Eine Schwierigkeit kOnnte bei den ge\volmJichen phosphor­
sauren Salzen, welche nach der G r ah a10' sehen Theorie drei
Aequivaleote Basis enthalteo, gcfundcll werden, wenA uuter
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewohnJicbes c phos­
phorsaurcs Natroo P0 5 (2NaO + HO) mit den Erd- und
Metallsalzen zusammeogebracht, so entstehen Niederschllige,
welche eotweder neben einem Aequivaleote Wasser zwei
Aequivaleote des anderen Oxydes oder bloCs drei Aequi­
valente Metalloxyd enthalten. Die ersteren erkllireo sich
aus der elektrolylischen Formel, welche das NatroDsalz als
Doppclsalz allffafst, eben so gut, wie aus der gewoholichen.

36-
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Der zweile Fall, welcher bei den Silbersalzen' einlrill,
scheint jedoch gegell jene Fonnel zu sprechen, da wir fur
den SilberniederschIag die Zusammensetzung erwarlell:

.;. (P~. + 0) H + (P~' + O)Ag oder POs(HO+2AgO).

So besteht er aber nur im erstell Augenblicke der Bildung.
Dieses DoppeIsalz wird sogleich vom Wasser zersetzt und

zerfallt in das geIbe Silbersalz (~~ '. + 0) Ag uod Phos­

phorsaurehydrat. Be rz e liu s I) giebt namlich ao, wie sich
die geIbe dreibasischeSilberverbindung in coocenlrirler war­
mer Phosphorsaure lost, und wie grofse bIalll'ige farbIose
Krystalle entstehen, ~velcbe Silberoxyd und Pbosphorsaure
in dem Verhaltnisse, welches jenes DoppelsaIz verlaugt, ent­
haltcn. Dicse Krystalle werden vom Wasser sogleich zer­
setzt und lassen das gelbe unlosliche Silbersalz zuriick.

In gleicher Weise erklart sieh, warmll die Niedersehlage,
welche die Doppelsalze beim Zusammcnkommen mit anderen
Salzen erzeugen, hanfig nicht nach uoserer Formel Zllsam­
meugeselzt sind. Das LosungsmiUel bewirkt alsdaon eine
Zersetzung der lose gepaarlen Salze, welehe den Niedersehlag
im ersten Momeote der Enlstehung bilden. Der Josliche
Theil bleibt in der Flfissigkeit, und nur der unlosliche wird
der Beobachtllug zuganglich. Briugen wir in die coocen­
trirlesten Liisungeu von Jodeadmium ein SilbersaIz, so ist
der Niederschlag stets Jodsilber und nieht JodeadmiulD-Jod­
silber. III aoderen Fallen bleibt ein Theil des zweiten Sal­
zes, welcher mit der Concentration der Losuug variirl, dem
Niederschlage beigemengt, und macht ihn ffir die quanti­
tative Analyse unbrauchbar.

Die Thatsacheu, welche uos in der Elektrolyse enlge­
gelllrateo, zwingen zur Auoahme von eiofachen Bruchthei­
len der Aequivalente zusammellgeselzler Korper. Damit
wird aber auch die TbeOJ'ie der mebrbasischen Sauren fiber­
fliissig, und die compIicirtesten Salze lassen sich als Doppel-

I) l..cl.rbuch BJ. III, S 933.
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saIze interpretiren. Das gewiHmliche cphosphorsaure Natroll,
.las saure phospllOrsaure KaH u. a. unterscheiden sich von dem
saureD, oxalsaureD, essigsanren, weinsaureD Kali nur dadurcb,
.lars .las Pbosphorsaurehydrat inniger gepaart ist uud in den
verdiinntesten Losungen noch verbundeu bleibt, wahrend
die andem Siiurehydrate durch das Wasser getrcnnt wer­
den. Es ist derselbe Unterscbied, der zwischen Aether­
schwefelsaurem Kali nnd schwefelsaurem - Magnesia - Kali,
oder Kaliumeisencyanfir uod Jodcadmium-Jodkalium besteht.

Der Austausch zwischen den Bestandtheileu zweier Salze,
wclche im flfjssigen Znstande zusammen'kommen, kaoo sich
nicht auf die Faile beschriinken, in deneo er der Beobach­
tung durch die entstehenden Niederschl8g~ odeI' Gase nn­
mittelbar zugiinglieh wird. Denn die Bergmann'sehe Er­
kIlirung derselben, wonach bier jedesmal die Summe der
Venrandtschaften in Jen entstehendcn Verbindungen die
Summe der vorhandcn gewesenen fibertreffe, ist im hochsten
Grade unwahrscheinlich nud eigentlich nul' eioe Umschrei­
bung der Thatsache. Wir konnen auch nicht der Cohlision
der festwcrdenden oder der Expansion der gasig wcrdenden
Theilchen einen Einflurs auf ihre EntsteIlUog einrauJl1eo, da
ja letztere der ersteren vorangeht.

In den Considerations sur les forces chimiques '), wel­
che sehr feine Bemerkungen tiber Molecularvorgange eot­
halten nnd Ieider ein Fragment gebIieben sind, koromt des­
halb Gay-Lussac zur Annabme, dars dieser Austausch der
Bestandtheile zwischen den MoleciiIen aller Salte, aueh
wenn sie in der Losung bleibeo, vor sich geheo.

Ce principe d'indifference de permutati07' (d'equipollence)
etabli, heirst es dasdbst S. 431, les decompositions produi­
tes par double affinite s'expliquent avec une treg heureuse
simplicite. Au moment du melange de deux sels neutres, il
s'en forme deux nouveaux dans des rapports quelconques
avec les deux premiers; et maintenant, suivant que tune de
ces propriCtes, l'insolubilite, la densite, la fusibilite, la vo­
latibilite etc. sera plus prolloncee pour les nouveaU$ sels,
I) Ann. d. ch/m. '"' d. pltys. Su. 1/, Tom 70, p. 4Ui.
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que pour les sels donnes, il y aura trouble d'equilibre et
separation d'un sel, quelquefois meme de plusieurs.

Aile zusammengesetzfen Korper, welche als gute Leiter
des Stromes auftreten, tauschen stets ihre lonen gegenseitig
aus, wenn sie im "ussigen Zustande einander beruhren.

In den Erscbeinungen der Chemie wird uns der Aus­
tausch bloCs zwischen verschiedenartigen Molekulen zugang­
licb. Die Elektrolyse bietet den grofsen Vortheil, ibn zwi­
schen gleicbartigen Moleculen verfolgen zn konnen.

§. 66.
Nur bei denjenigen Verbindungen f)ermag die ElektricitiU

diesen AustauBch unter den Molecitlen herrJorzurufen, welche
denselben auch dUTch die gewohnlichen Erscheinungen der
Wahlverwandtschaft gegen andere iihnlich constituirte Korper
zeigen. Wir vermissen llamlich diesen Austausch bei dell­
jeoig"ell zusammengesetzteo Stoffell, welche den Strom iso­
liren, entweder vollstiindlg, oder sehen ihn nul' unter beson­
deren Bedingungen sich einstellen.

Die lliehtbasischen Oxyde, sowie die aequivalenten Ver­
bindungsstufen ibrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwe­
fel sind vortrefflicbe Belege fiir unsere BehauptuDg.

}' a r a day hat zuerst auf die ihnen gemeillsame Isolation
des galvanischel1 Slromes aufmerksam gemacht, welebe ,"or
ihm bloCs bei eiozeloen derselben vou H. D a v y und De
la Ri ve bemerkt worden war. Er fand die fliissige wasser­
freie Sehwefelsaure, die gcscbmolzeDe Borsaure, den Jod­
schwefel, Real6ar, Auripigmcnt, As CIa> Sn CI 21 SoJ 2 uod
die Chloride von Schwefel, Phosphor, Kohle Dieht leitelld.
Schwef"lkohleustoff, condCDsirte Kohlensaure und sehwef­
lige Saure kooneo hinzugefugt werden. Ohne Zweifel ver­
halten sieh fliissige wasserfreie Salpelersaure, Untersal­
petersaurc, Stiekoxydul in gleieher Weise.

Ich kaun Jlieht mit Far a day i1nnehmen, dars diese Ver­
bindungen dcshalb isoliren, weil ihre Bestandtheile Dicht
nach gleichen Aequivalellien verbunden sind. Denn einmal
sind munche Aequivalenlzahlcn der Chcmiker mehr oder we-
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niger willkiihrlich i sodann trifft jener Umstand bei einigen ein,
ohne dafs sie deshalb als Leiter erscheinen, und endlich be­
sitzcn mehre basische Verbindungen von entschieden elek­
trolytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls nicht in je­
nem Verhaltnisse. pars wir mit Gerhardt ihre Formeln
in dieser Weise umschrieben, andert ja die Sachc selbst
nieht abo

Ieh suehe den inncren Grund darin, dafs sie nieht mit
den basischen Verbindungen und unter einander den Aus­
tauseh der Bestandtheile zeigen, dars ihre MolecUle dieses
Austausches un(ahig sind. Einige Beispiele werden diesen
Gesichtspunkt klarer hervortreten lassen.

Ieh habe mich iiberzeugt. dars die wasserfreie geschmol­
zene Chromsliure CrOa den Strom von ffinf Grove'sehen
Elementen ffir ein empfindliebes Galvanometer mit astati­
scher Nadel vollstaudig isolirt, wenn die geringste Sehicht
die Platindrlihte trennt. Eben so isolirend verhalt sieh
Chromoxyeblorid Cr0 2 Cl.

Unsere friiheren Elektrolysen lehren, dars Chromsliure
in den Verbindungen mit basischen Oxyden vom Strome
nieht zersetzt wird. Verbindungen der Chromsliure mit
Sauren sind unbekannt. Bei dem Zusammenkommen der
ehromsauren Salze mit anderen Salzen tritt llie eine Spal­
tung der Chromsaure ein.

Vergleichen wir damit das VerhaJten dcs Uranoxyds
Y Oa und des Uranoxychlorides Y O 2 CI, VerbindungcD,
deren Formeln ganz analoge sind. Das Uranoxyeblorid lei­
tet im geschmolzenen Zustande und wird, wie in der wlis­
serigen L6sung, in CI und Y O 2 zersetzt. Dieselhe Spa1­
tung erleidet es gegen salpetersaures Silberoxyd. Das schwe­
felsaure Uranoxyd gieht mit Chlorbarium scbwefelsauren
Baryt und Chlorurauyl. Es zeigt bier den Austausch von
(S 0 a + 0) uod If O 2 , den aueh dec Strom veranlarst.
Konnlen wir :g 0 a sehmelzen, so wfirde es als Leiter siclt
zeigen und in 0 und B 0 2 zerfallell.

Die l\101ybdiinsliure MoO a ,vird in der Gliibhitze lllis­
sig. TJm ihrer Reillhcit und der Abwe~cllbeit von basischen
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Oxyden sieber zu seyn, wurde dieselbe in Platingefafsen
vorher sublimirt und dann erst in einem kleinen Platintie­
gel geschmolzen. Sie Ieitet den Strom und liefert am po­
sitiven Platindrahte Sauersto(f, wahrend die Umgebung des
negativen sich dunkier farbt. Es liefs sich nicht ermitteln,

ob sie in 0 und l\'~o, oder in 0 und MoO~ zerflillt. Von

der Molybdansaure kennen wir Verbilldungen mit SaUrCD,
z. B. mit Salpetersiiure, Schwefelsaure, Phosphorsliure, in
denen sie als Basis auftritt. Hr. Rose hat ein Molyb­
danoxychlorid MoO. CI naehgewieseo, welches leider nieht
scbmelzbar ist, soodern schon vor dem Fliissigwerden sich
vcrfliichtigt. Das San wird vom Wasser zersetzt nnd die
Fliissigkeit von Molybdiinslillre milchig. Ohne Zweifel cr­
flihrt schwefelsallrc Molybdans~iure dasselbe Loos und ich
mufste dcshalb von eincr Elektrolyse Abstand nehmen. In
den Verbindungen, welche die Molybdansanre mit den AI­
kalicn cingeht, wird die Spallung das Alkali treffen.

Die Vanadinsaure V 0 J schmilzt aueh in der Gliihhitze
und wird sich wahrscheinlieh wie die Molybdansaure zei·
gen. leh konnte nieht die Zeit fur die Darstcllung reiner
Prliparate gewinnen.

Antimonoxyd Sb 0 a nnd Wismuthoxyc1 Ri 0 a leiten
im geschmolzeoen Zustanc1c und werden zersetzt. Bei er­
sterem unterbrieht sicla dcr Strom bald, iodem festes anti·
monsaurcs Antimonoxyd an der Anodc entsteht. Letzteres
ist im Platinliegel sehr schwer zu behandelD, weil derselbe
durch die geringste Quantitat metallischen Wismuths zer­
stort wird. In Glas und Porcellan wirkt das Oxyd zu sehr
als F,ufsmitteI. Das wasserfreie fliissige Antimonchlorid
lieferte mir keio bestimmtes elektrolytisches Resultat, indem
es au{scrol'dcntlich schlecht leitet. VieUeicht wird geschmol­
zelles Wismutbchlorid oder Jodid cine Wagung der lonen

gestalten, als welche ieh CI und ~i erwarte. Die Elek­

trolyse der Losungen cler Antimon- und Wismuthsalzc kaon
keiQcn Aufschlufs gCbCll, weil sie bekanntlieh vom Wasscr
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zersetzt werden. Die HH Matteucci und E. B ecq ue­
reI haben freilich keinen Anstand genommen, die L6sung
des Antimonoxydcs in Salzsaure dem Strome zu unterwer-

fen und das reducirte Metall (~b) als eine primare Wir­

kung desselben zu betrachten.
Der elektrolytische Charakter von Wismutboxyd, Anti­

monoxyd, Molybdansaure, Uranoxyd, Eisencblorid, Kupfer­
oxydul ist mit der Annahme von Fara day nicht in Ein­
klang zu bringen, wahrend diese Verbindungen schOne Be­
lege meiner Auffassung abgeben.

Eben so lehrreich sind die Verbindungen, welche die
Alkoholradicale Methyl, Aethyl, Amyl u. s. w. mit den frii­
ber aufgezlihlten Anionen bilden. Die Chemiker haben be­
kanntlich geschwankt, ob diese K6rper zu den Salzcn zu
zlihlen sind, da bei densclben, sic lJIogen in Wasser oder
Alkohol gel6st seyn, die doppeltcn Zersetzungen gegen an­
dere Salze gewohnlich ausbleibcn. Der Austauseh tritt mei.
stens erst bei Mherer Temperatllr ein. Aile diese Verbin­
dungen sind aber Isolatoren ffir llnserc Galvanometer, die
starkste galvanische BaUerle be\virkt keine wahrnehmbare
Zersetzung.

Das Verhaltcn, welches Quecksilber-Chlorid, -Bromid,
-Jodid und -Cyanid gegen den Strom beobaehten, wird von
der herrschcnden Theorie fiber die Elektrol.vse nieht er­
wartet. Die drei ersten Verbindungen schmelzen bekannt­
lith leieht im wasserfreicn Zustande, leiten aber alsdann,
wie Far a day zuerst fand, die Elektricitat so schlecht, dars
die Zersetzungsproducte kaum quaJitativ erkannt werden kon­
nen. In den Versllchen, welehe Hr. Bee t z ') mit gesebmol­
zenem Jodid anstellte, sehied cler Strom eincr seehspaari­
gen Ziokeisensaule in 14 Stunden im gleiehzcitig einges~hal­

teten Voltameter blors 0,162 Gr. Silber abo Unsere Salze
lascn sich, mit Ausnahme des Jodid, nodl gut in Wasser,
vermindern aber den "Viderstand desselben so wcnig, dars

1) Pogg. A"n nIl. 92, S. 459
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an eine quantitative Bestimmung der elektrolytisehen Ver­
hiiltnisse nieht gedaeht werden kann.

Es liegen uns hier zusammengesetzte KOrper vor, wel­
ehe ibre beiden Elemellte nacb einfaeben Aequivalellten
enthaltell, welehe von den meisten Metallen zersetzt wer­
den, und in denen daher die heutige Chemie eine relaliv
scbwaebe Verwandtscbaft vorallssetzt. Dennoeh trotzen sic
in obiger Weise dem Strome, dem Bezwinger der Kalium­
saIze, dem keine Verwandtschaftskraft naeh der gewohnli­
chen Auffassung widerstehen soli.

Das Rathsel lost sieh sogleieh, so wie wir die Zer­
setzungen der doppelten Wablverwandtsebaft mit ibnen her­
vorbringen wollen. .Da finden wir, wie die Sauerstoffsiiu­
rcn, welche als die starksten betraehtet werden, weder in
verdiinntem, noeh in eoneentrirtem Zustande, weder in der
Kiilte, Doeh in der Warme dieselben zerlegcn und keinen
Cblorwasserstoff oder BrolDwasserstoff oder Jodwasserstoff,
ja nichl einmal Blausallre austreiben. Die Sallerstoffllalze
des Quccksilberoxydes werden im neutralen Zustande sammt­
lich vom Wasser zersetzt und Hefern die bekannten scbwer­
IOslichen basischen Verbindungen. Wir kl>nnen aber die
wasserigen Losungen unserer Halo'idsalze mit beliebigen
Sauerstoffsalzen versetzen und erhitzen, ohne eine Veran­
derung wahl'Zunehmen. Der Austausch der Bestandtheile
der Molecule stellt sicb nieht ein. Phosphorsaures Natron,
Oxalsaure und losliche oxaJsaure Salze geben in den sau­
ren Losungen des Qlleeksilberoxydes sogleicb Niederschlage.
Bci den Haloidsalzen bleiben sie aus. Die Losung VOIl

Quecksilbercyanid giebt mit salpetersaurem Silberoxyd kein
Cyansilber, sondern es krystallisirt das von Hrn. W 0 hI er
entdeckte Doppelsalz 2 Cy Hg + NO; Ag 0 hemus. Eine
analoge Verbindung Heferl chrolDsaures Kali 2 Cy Hg
+ CrO a KO, ohne dafs cin Austausch der lonen sich ein­
stellt.

In anderen Fiillen trill freHich dic doppelte Zersetzllllg
ein. SaJpetcl"saurcs Silberoxycl gicbt mit der U;sung des
Hg CI nnd Hg TIr Chlor- und Bl'Oll1silber. Eben so zcrselzt
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KaIihydrat die letztgenaunten Haloidsalze und giebt dcn
Niederschlag von Quecksilberoxyd. Das Hg CI und Hg Br
zeigen gegen die Jodmetalle den Austausch der Bestand­
theile, und Quecksilbercyanid, welches den SauerstoffsaureD
trotzt, wird von CI H, Brn, J H, ja ,"on S H leicht zersetzt
UDd liefert die dort vcrmifste Blausaure. Die Chemie ver­
mag uns nieht zu erklaren, wanun der Austausch in dem
einen FaIle erfolgt, in dem anderen ausbleibt. Da jene
Salze den Austausch unter einander zeigen, so wird die
Ursache zuletzt in der Beschaffenheit der. Quecksilberver­
bindungen zu suehen seyn. In einzelnen Fallen werden
die Hindernisse, welehe hier bestehen, durch die Besehaf­
fenheit der anderen Molecule noeh iiberwunden, in den
meisten gesehieht es nieht.

Dieser Schwierigkeit geht aber der grofse Leitungswider­
stand des Chlorides, :Bromides u. s. w. parallel, wahrcnd
das Chlorfir und Bromiir des Quecksilbers, als basisehc
Vcrbindungen, leicbt vom Strome zersetzt werden.

Bei den Versuehen, wclehe ieh mit Platinehlorid und
Goldeblorid angestellt, zeigte sieh in der Losung derselben
stets freie Salzsiiure. Es war diefs fiir meine Zweckc zu be'
dauero, da diese Verbindungen sieh soost wie das Chlorid
des Queeksilbers verhalten hlitten. Ihre Losungen wiirdQn
einen ahnliehen grofsen Widerstand gezeigt uod das inter­
essante Schauspiel geboten haben, wie der Strom gerade die
sehwachsten Verwandtsehaftskrafte, welehe bei den MetalleD
vorkommen, Dieht zu fiberwinden vermag. Hr. H. R 0 s e I)
hat fiir ihre L6sungen lihnIiehe Anomalien aufgefuhrt, wie
~ie vorher mitgetheilt wurden.

Die Spallung, \velche die Doppelsalzc vom Strome er­
fahren, zeigt vielleiebt am deutlichstcn, von wclebem Mo­
mente die elektrolytisehc Natur bcdiugt wird. Wir sahen
bei denselhen die lonen der Alkalisalze, weiche die stiirkste
Verwandtsehaftskraft nach der helltigcn Chemie fesseIt, sich
trenneu, unci die schwachstcll Vcrbillclungcn, wie Cy Ag,
PtCl., HgCI, Auela duneben unzcrlcgl bleibell. Dicselbe

J) AlIsfiil.rl. lJ.ul(lhud, d~r aoalJlisdlCo Cll('mic D.I. I, S. 197 II. 2-33.
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Spaltung ist dem Chemiker aus jeder Zerselzung der dop­
pelten Wahlverwandtschaft, welche die Doppelsalze ver­
aolassen, geliiufig. Bei der Elektrolyse erwartete lDan sie
aber so wenig, dars selbst da, wo ihre FolgEm vollstiin­
dig beobachtet waren und nieht anders erkliirt werden klin­
neo, Niemand auch nur die Mogliehkcit ausgesprochen hat.
Die Verbindung, welche mit dem Alkalisalz vereinigt ist,
mag, wie Jodca<lmium, im freien Zustande ein Elektrolyt
seyn; hier bietet sie dem stiirksten Strome Trotz.

§. 67.
Nachdem die erorterten Thatsaehen vorliegen, halte ich

mieh berechtigt, das Wesen dcr Elektrolyse in den Mole­
eularvorgang zu verlegen, welcher nach Be r gman n von
der doppelten Wahlverwandtschaft bewirkt wird.

Aile Elektrolyte sind Salze im Sintle der neueren Che­
mie. Wiihrend der Elektrolyse findet der Austausch zwi­
schen denselben Bestandtheilen ihrer MolecUle statt, wie bei
der doppelten Wahlverwalldtschaft. Derselbe vermittelt die
Fortp{lanzung der Molecularbewegung, welche wir elektri­
schen Strom nennen. Je nachdem dieser Austausch in den
verschiedellen Elektrolylen bei derselben veranlassenden Ur­
sache schneller oder langsamer \'or sich geht, werden, wie ieh
glaube, die verschiedenen I~eilungswiderstandehervorgeruCen.
Ich hoCCe, in dem Naehtrag zu meinen elektrochemischen Ar­
beiten diescn Zusammenhang <lurdl eine Anzahl Wider­
standsmessungen bestimmter darlegen zu konnen, als es mir
jetzt moglich isl. Die hicl' bestehellden Ulltcrscbiede 111a­
chen sich in den ehemisr:hen Erscheinungen erst geltcnd,
wenn sie aurserordentlich grors sind. Fur aile Elektrolyte,
bci welchcll wir in der Chemic den Austansch thcilweise
oder vollsUindig vermisscn, stellt sich ein solches Verhalt­
nifs heraus.

Der grofse Lei tungswiderstand des reineD ,\Vassers rilhrt
cbenCalIs dahcr, dars der Austausch von Wasserstoff und
Sauerstoff sehr schwierig untcr den Moleciilen vor sich geht;
<leon die Resultatc, welche die wiisserigcn Losullgen der
ulltersuchten Elektrolyte crgaben, sind, wie bereits hcrvor-
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gehoben, nur moglich, wenn die Salze unzerlegt in der Lo·
sung enthalten sind, mit anderen Worten, wenn der Aus­
tansch zwischen den Jonen des Salzes und des Wassers so gut
wie fehlt. Wli/e er vorbanden, so lagen ja sebr verschie­
denartige Molecule, Saurebydrate, basische Oxyde, Salze
und Wasser dem Strome vor nnrl wfirden sehr verwickelte
Theilungen desselhen veranlassen. Da die Salze den Aus­
tausch unter eillander zeigen, so bahen wir den Grund, wie
bei dem Chloride, Cyanide des Quecksilbers, in der Be­
scbaffenheit der Wassel'lDolecille zu suchen.

Aus den Erscheinungen der Chemie lafst sich das Fort­
hestehen der gewohnlichen Salze in der Losung blofs ver­
mulhen, nicht heweisen. Man ist bekanntlich auch niebt
einig, bei welchen Verbindungen die Zersetzung eintritt, so­
bald sie sich nicht durch einen Niederschlag oder eine Gas­
entwicklung geltend macht. Die Elektrolyse lafst hieriiher
keinen Zweifel, wie ich bei Zinnchlorid §. 35 nacbgewie­
sen habe.

Es scheint mir sebr heachtenswerlh, dafs die Moleciile
des Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-,
Jod- und Schwefelverhindungen unter bedeutender Warme­
entwick.lung sich zerselzen, Wasserstoffsliuren und die Hy­
drale von Sauerstoffsauren hilden.

Kommt dagegen eine Wasserstoffsaure und die Sauer­
stoffverbindung eines basischen Radicals znsammen, so geht
gerade der entgegengesetzte Vorgang, die Bildung des Ha­
loidsalzes und des Wassers, und zwar ehenfalls unter Warme­
entwicklung vor sich. Bei der Mischung zweier neutralen
SalzlBsungen ""ird eine Erwarmung nichl heobachtet, so
lange kein Niederschlag entsteht.

Die Verbindung des Wasserstoffs. mit dem Sauerstoff
ist nicbt die eiDzige, welche einen so grofsen Widerstand
besitzt und, gepaart mit sauren Oxyden, so leieht yom Strom
zersetzt wird. Es wiederholt sich diese Erscheinung bei
der Blausiiure. Sie wird eben so schwer, wie das Wasser,
zerlegt; gepaart dag-egen mit Eisencyaniir und anderen Cyan­
metallen, ,vird sie leicht yom Strome gespaltet. Die Blau-



saure vennag nieht die Sauerstoffsalze zu zerlegen, Kohlell­
saure auszutreiben. Die Eisenblausaure theilt dagegen das
Verhalten der gewohnliehen Saurebydrate.

Die Leitungswiderstande der Elektrolyt"e werden in ent­
gegengesetzter Weise, wie diejenigen der Metalle, von der
Wanne veranderl. Sie erseheinen siimmtlieh kleiner in M­
herer Temperatllr uud weisen dadureh auf eine Erleiehte­
rung des Austausehes hin.

Der Widerstand der Losungen mufs nieht allein von
der Natur des Salzes, sondern aueh von der Besehaffenheil
des Losungsmittels, sowie von der Concentration abhangen.
Diese Verhaltnisse lassen sieh erst mit Erfolg naher erOr­
tern, wenn eine "Anzahl passend gewablter Widerstands­
bestimmungen vorliegt.

§. 68.
In meinen elektroehemisehen Al'beiten wollte ieh mir

den unbefangeuen Standpunkt des Beobaehters wahren uud
benutzte deshalb mit Vorliebe die Far a day' sehe Nomen­
clatur, welehe nur thatsaehliehe Verhiiltnisse aUl;driiekt und
DieMs Hypothetisehes tiber unbekannte Krlifte und Fluida
einsehliefst. Ieb versuehe nicbt den Moleeularvorgang, wel­
cher in der Elektrolyse und doppelten Wahlverwandtsehaft
sieb geltend macht, tiefer zu ergriinden, und bin weit ent­
fernt, mieh an eine Theorie desselben, die mehr oder ,ve­
niger eine Theorie der chemisehen Processe iiberhaupt seyn
wiirde, zu wagen. Ieh halte jedoch, und dieser Ueberzeu­
glmg mochte ieh Ausdruek geben, ieh halte das Studium
der Elektrolyse sehr geeignct, eine hestimmtere und rieh­
tigere Auffassung der chemischen Erseheinungen anzuhahnen.
Der Molecularvorgang bietet sich hier in der einfachsten
und deshalb giinstigsten Weise der Forschung dar, weil er,
wie schon bemerkt, zwischen gleiehartigen Massentheilchen
vor sich geht.

In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der
chemischen Verhliltnisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in
meinen Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben
hervorlreten, welche in den gewohnlichen chcmischcn Er-
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scheinungen der Beobachtung nicht zuganglich wird, und
tiber einen Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, ent­
scheidet.

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

Wenn in der Elektro]yse keine Umwandlung der Stoffe
eintritt, so lafst sich die Thatsache, dafs die lonen des Sal­
zes an den Elektroden vennehrt und vennindert werden,
ohne dafs die mittleren Schichten der Losuug eine Aende­
rung in der quantitativen Zusammensetzung erfahren, nur
begreifen, wenn erstere an den Theilchen des Losungsmit­
t('Is sich vorbeibewegen, ohne sie zu zersetzen. Die Ver-

. hliltnisse der Ueberfiihrung treten bei keinen Verbindungen
so unzweideutig hervor, wie gerade bei den Kaliumsalzen,
wo sie fast unabhlingig von der Concentration der wlisse­
rigen Losung bleiben.

Bewegen sich aber Kaliumtheilchen in Entfernungen von
ihren Anionen, welche sehr grofs sind gegen ihreAhstlinde
von dem Dachsten Wasseratome, und lassen letzteres un­
zersetzt, Dimmt femer die Illtensitlit der chemischen Kraft
nach hoheren Potenzen der Entfernung, wie der zweitcn,
ab, so kOllneD hier nicht mehr die Verwandtschaftsverhalt­
nisse bestehen, welche wir im freien Zustande oer Korper
finden.

Die Chemiker gehen in ihren Grundanschauungen ge­
genwartig sehr auseinander. Berzelius I) denkt sieh den
starksten elektropositiven Korper, das Kalium, vereinigt mit
dem starksten elektronegativen Korper, dem Sauerstoff, mit
einer grofserell Kraft, als wodnrch irgend eine andere Ver­
bindung zusammengehalten wird, und diese Vereinigungs­
kraft wird direct von keiner anderen Kraft, als der des
elektrischen Stromes iihtlrwunden. Das Vereinigungsstrebell
ist eine Folge der elektrischen Relatiollen der Atome, wo­
bei sie sich mit entgegengesetzten vorherrschenden Polen
einander anziehen und sich, wenn sie sich in frei beweg­
licbem Zustande befil1den, zusammenlegen und einander mit
]) Leltrbuch I, S. 106.
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derselben Art von Kraft festhalten, wie die ist, womit zwei
Magnete mit entgegengesetzten Polen zusammenhaften, von
welcher grofsen Kraft uns die sogenannten Elektromagnete
so staunenerregende Beweise gegeben haben...

.. Die Verwandtschaft,« so beginnt Hr. Bunsen die
dritte Abhandlung del' photoehemischen Untersuchungen I),
.. odeI' die Kraft, welche die Theile substantie1l verschiede­
ner Korper zu einer Verbindung zusammenfuhrt, ist etwas
dem Wesen und del' GrOCse nach unab3uderlieh Gegebe­
nes, das, wie aUe Krafte und wie die Materie selbst, we­
del' zersWrt noeh erzeugt werden kanll. Es ist daher nul'
ein iibelgewahlter Sprachgebrauch, wenn man von Ver­
wandtschaftskraften redet, die ein Korper unter UmsUin­
den erlangt und die er unter anderen Umstanden wieder
verliert.«

Darnach is! die ehemische Vereinigung zweier Korper
nul' ein einfaches Phanomen del' Anziehung zwischen je
zwei ihrer Theilchen. Die denselben innewohnenden Krafte
bewegen sie in grOCsere Nlihe zu einander und halten sie
d<lselbst zusammell.

.. Naeh diesel' Vorstellungsweise wird die bei chemiscben
Processen entstehende Warme die Qualltitat del' lebendigell
Kraft seyn, welche durch die bestimmte Quantitat del' che­
misehen Anziehungskrlifte hervorgebraeht werden kann."
Helmholtz, Erbaltung del' Kraft S. 32.

Diese Auffassung wiI'd abel' entschieden von anderen
Forschern zuriickgewiesen. Dieselben erklliren sich zwar
nieht weitel' iiber das Wesen des chemischen Prozesses,
ste1len abel' bestimmt in Abrede, dafs die sogenannten Ver­
wandtschaftsverbliltnisse, wie sie die freien Korper zu ein­
ander zeigen, fiir die Erscheinungen, welche dieselben Stoffe
in ibren Verbindungen veranlassen, mafsgebend sind. D a vy
und D u Ion g, so wie aile Anhiinger del' Binartbeorie del'
Salze nehmen diesen Standpunkt ein. G e r h a I' d t hielt ihn
ebenfalls in seinen Speculationen fest, wie seine eigenen
Worte darthun mogen 2):

l) Pogg. Ann. Rd. 100. S. 481.
2) J.ehrbuch d. organ. Chern. Rd. IV, S. 606.
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"Es versteht sich von selbst, daCs ich, wenn jeh von
einem Radical spreche, damit keinell K()rper bezeichnen
will von der Form und den Eigenschaften, die er im iso­
lirten Zustande hitte, sondem ich unterscheide einfach die
Beziehung, nacb welcher gewisse Elemente oder Gruppen
von Elementen sicb substituiren, oder aus einem K()rper in
den anderen ubergehen. Uebrigens zeigl die oberflicblichste
Beobachtung, wie grors der Unterschied ist zwischen einem
Element wie es sich in freiem Zustallde zeigt, und demsel­
ben Element, wenn es eine Vcrbiudullg eingegangen j es
wird Niemanden eintallen, die chemischen Eigenschaften der
schwarzen Koble oder des Diamanlen mit denen des Koh­
lenstoffes identificiren zu wollen, wie er ill jenen Tausen­
den der sogenannten organischen Verbindungen vorkommt j

die gew()bDlichste Logik zwingt zu derselben Unterschei­
dung bezUglich des Chlors llnd des Wasserstoffs, und im
Allgemeinen riicksicbtlich aller einCachen und ~usammen­

gesetzten K()rper."
In den Isomerien finden wir Diehl' nur die physikali­

schen Eigensehaften desselben ehcmischen Stoffes, sondern
aueh die Verwandtsehaftsaufserungen getindert. Der ge­
w6hnliche Phosphor reducirt die Salze des Klipfers, des
Silbers und anderer Metalle; der rothe ist indifferent. Das
Ozon scheidet Jod, Brom aus den Salzen; der gew()hnliche
Sauerstoff vermag es nicht. Diese Unterschiede in dem
Verhalten sind von verschiedenen Wanneverhiiltnissen be­
dingt, die sich stets, wo die Uwwandlung eines isomerischen
Zustandes in einen anderen vor sich geht, geltend ma­
chen. In einer Notiz uber die AUotropie des Selens I )

zeigte ich, daCs der gewobnliche farhlose Phosphor eine
grl)fsere Warmemenge cnthalten musse, wie der rothe, und
dieselhe beim Uebergang in lelzteren verliere. Die HH.
Silberm ann ond Favre fanden wirklich einige Zeit nach­
her die VerbrennuDgswarme des farblosen Phosphors be­
tricbtlich abel' .:, hoher, wie diejenige des rothen, niimlich
5953 Wlinneeinheiten fur ersteren nnd bloCs 5070 fur letz-

1) Pogg. ADD. Rd. 84, S. 219.

PoggeDdorfi'. ADnal. Rd. CVI. 37



578

teren. Konnten wir Ozon in grMserer Menge darstellen, so
wiirden wir eine Warmeentwicklung bei seiner Umwand­
lung in gewohlllichen Sauerstoff nnd eine grMsere Verbin­
dungswarme wie bei Ietzterem beobachten.

Unsere Kellntnisse tiber die Isomerien der Korper sind
noch ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische
Gaben in Anspruch. zu nehmen, darf man der Chemie nach
dieser Seite grofse Entdeckungen vorhersagen. Wie diirf­
tig aber auch die jetzt zu Gebote stehenden Thatsachen
sind, sie geniigen, urn zu zeigen, dafs der chemiscbe Procefs
noch etwas Anderes, als ein blofses Anziehungsphanomen
im Sinne Newton's seyn mufs. Da namlich die Phos­
phorsaure, welche aus dem rothen Phosphor entsteht, ab­
soInt identisch ist mit derjenigen, welche der gewohnliche
liefert, so konnen doch nicht beide Verwandtschaftskrafte
den Phosphor in dieselbe begleiten. Berzelius I) wollte
wirklich die allotropischen Zustande der Elemente in die
Verbindungen iibergehen lassen und bemiihte sich die Iso­
merien der letzlerell auf diesell Umstand zurtickzufuhren.
Ich glaube nicht, dafs diesen Speculationen die thatsachli­
chen Verhaltnisse entsprechen.

Wir durfen nicht tibersehen, dars chemische Verbin­
dungen vorliegell, welche bei der Zersetzung eine bedeu­
tende Warmeentwicklung zeigen, trotz der Vergasung, wel­
che gleichzeitig die Beslandtheile erleiden j letztere mussen
daber sehr betrachtliche Warmemengen binden, wenn sie
mit einander sich vereinigen.

Erwagen wir diese Verhliltni15se, so werden wir unser
Urlheil fiber das Wesen des chemischen Processes suspen­
diren und Far a day beipflichten, dars nach unserem heu­
tigen Wissen bloCs das Gewicht der Stoffe in den Verbin­
dungen als unverandert zu erkennen ist.

Sobald wir die Zustande, welche· die Stoffe isolirt und
in den Verbindungen besitzen, unterscheiden, verlieren die
Resultate meiner Arbeiten das Widerstrebende, welches
manche Forschel' darin gefunden. Sie zeigen sich in voll-

I) Pogg. AnD. Dd. 6], S. J.
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kommener Uebereillstimmung mit den Erfahrungen der Che­
mie und lassen wenigstens die Mijglichkeit, eine wirkliche
Theorie derselben vorzubereiten, durchblicken. Wir won­
dern nos nicht lllehr, dafs die Kalisalze millionenmal leich­
ter vom Strome zersetzt werden, als das Wasser, dars sie
leichter spaltell, als die meisten anderen Salze. Denn
diese Verhaltnisse beutet der Chemiker fast in jedem sei­
ner Versuche aus. Er war so gewijbnt, an den Processen
in der wasserigen Losung nur die Salze sicb belheiligen
zu sehen, dafs er Ilicht wenig staunte, wie zuerst eine
Einwirkullg des Wassers auf die Resultate der doppel­
ten Wahlverwandtschaft bei dem gewohnlichen phosphor­
sauren Natron beobachtet wurde. Dieselben Vorgange ma­
chen bei der Elektrolyse gerade den entgegengesetzten Ein­
druck: DIan sucht nach der Zersetzung des Wassers, wlih·
rend bloCs Salze derselben unterliegen.

Das Studium der Leitungswiderstiinde halte ich ffir ein
grofses Bedfirfnifs der Chemie; wir gewinnen dadurch ein
Maafs fur die Spaltbarkeit der verschiedenen Salze, fUr ihre
basischen und samen Eigenschaften, welche wesentlich von
derselben abbiingen. Die herrschende Verwandtschaftslehre
kann keine Erklarung der doppelten Zersetzung geben und
hat fiberhaupt, wenn wit' aufrichtig seyn wollen, nur da·
durch Diensle geleistet, dars sie die Wisscnschaft gegen die
Uebereilungen der Alchemistcn schiitzte. Eine neue That­
sache ist aus derselben nicht hervorgegangen.

Man halt sie gewijlmlich flir unellthchrlich, um von den
Fallen der einfachen Wahlverwaudtschaft, in welchen ein
freier Korper einen verbulldenen ausscheidet und suhstituirt,
Rcchenscbaft zu geben. Diesell Thatsachen verdankt sie ihren
Ursprung, ist aber nur eiue sehr mangelhafte und unbe­
stimmte Umschreibung derselhcn.·

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3,
Taf. I ahgebildet uud mir so nlitzlich geweseu ist, eignet
sich sehr gut, um diesen Vorwurf zu hegrullden und zu
veranschaulichel1. Wir uehmen zur Anode im Glaschen A
eine amalgamirte Zink- oder Cadmiumplatte, fUllen dasselbe

37·
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nebst dem Gefiifse B mit einer eOllcentrirten Losung von
Chlorkalium, wahrend C eine verdiillntere Losullg eines
Kupfer- oder Silbersalzes und die. Kathode aus einem die­
ser Metalle erhalt. Es entsteht dadurch ein Dan i ell'sches
Element von anderer, als der gewohnlichen Form, in dem
sich die Fliissigkeiten sehr Iangsam misehen. Der Strom
desselhen, welcher nach der Verbindung der beiden Pole
entsteht, ist zwar durch die Lange der fliissigen Leiter sehr
gesehwacht, aber sehr constant, und wird fur wissensehaft­
liehe Arbeiten manchmal gute Dienste Ieisten.

Fur das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode
sich ansetzt, wird genau ein Aequivalcnt Zink oder Cad­
mium geIost. Da die Fliissigkeit am positiven Pol unge­
truht bleibt, so treten diese Mctalle mit einem Aequivalent
Chlor in Verbindung. Es wird nicht das Wasser, wie man
vielleicht allgemein annimmt, zersetzt, sondern die VerhliIt­
nisse sind genau dieselben, wie in meinen fruheren Versu­
chen, wo blofs ein starkerer Strom die Vorrichtung durch­
floCs. Dureh die quantitative Analyse I,ann mau sieh iiber­
zeugen, dafs 0,485 des Aequivalentes Kalium aus dem Ge­
fafse A wandert und 0,515 des Aequivalentes Chlor hin~

eintritt.
AIle MetaIle, welche in der elektrischen Spallnungsreihe

elektropositiver aIs Kupfer oder Silber sind, substituiren
hier das Kalium. Letzteres wird namlich nieht frei, son­
dern verdrangt an der Granzflache mit der zweiten Losung
das Kupfer und Silber aus der Verbindung. Wir konnell
das Wasser ganz ausschliefsen, das Zink oder Cadmium mit
feuerfliissigem Chlorkalium, das Silber mit geschmolzenem
ChlorsiIber umgeben und erhalten dasselbe Resultat. Wenn
die gewohnliche chemische Theorie des GalvaIiismus noch
durch Eeispiele widerlegt werden mufste, so konnte die
Contacttheorie jene Combination als treffliches experimen­
tum 'crucis benutzen.

Taucht die Elektrode von Kupfer oder Silber in das
Chlorkaliull1, ill welchem Zink odeI' Cadmium sich befindet,
so stellt sich sogleich der Gegenstrom ein, und der primare
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sinkt fast auf Null. Die letztgenannten MetaUe bleiben so
gut wie unverandert und verhalten sich, wie wenn sie aUein
in del' Flussigkeit waren.

In unserem Dan iell' schen Elemente ist die Gesammt­
warrne, welche der Strom erregt, g-Ieich der Warmemenge,
die bei der Bildung des Chlorzinks oder ChlorcadmiUlns
frei wird, vermindert UUl diejenige, welche zur Reduction
des Chlorsilbers ilothig war. Darin bestehen ja die einzi­
gen Veranderungen, welche derselbe hervorbringt. Del'
Erfolg der chemischen Processe, welche der einfachen Wahl­
verwandtschaft zugeschriebeu werden, ist daher bedingt von
der Warrnemenge, welche die Aequivalentg'ewichte del' Kor­
per im isolirten Zustande rnehr enthalten, wie im verbundenen.
SolI ein gegebener Stoff einen anderen in einer Verbin­
dung substituiren und letzteren in den isolirten Zustand ver­
setzen, so darf das Warmeaequivalent des ersteren nicht klei­
ner seyn, wie das des letzteren. Es hedillgt die sogenannte
Verwandtschaft, und von ihm wird die elektromotorische
Kraft des galvanischen Stromes abhangen.

Diese Verbilldungswarrne kann abel' nul' zurn kleinsten
Theil als chernische Spanllkraft gedacht werden; denn tritt
die Zersetzullg der fliissigen Verbindungen Ullter solchen
Verhaltnissen eill, wo die Bestandtheile nicht die Eigen­
schaften des isolirten Zustandes annehmen, so ist die Zer­
setzbarkeit der elektrischen Leitungsfiihigkeit proportional
und stehl in gar keiner Beziehung ZU7' Verbindungswarme.

Die Arbeit, welche der Strom bei der Elektrolyse ver­
richtet, wenndie JOllen an den Elektroden frei werden, und
welche durch die Polarisation angezeigt ist, wird nur ~um

allerkleiust~nTheil auf die Trennung verwendet. Dieselbe
durfte vielIeicht fast gauz darin bestehen, dafs den lonen der
Zustand der Bewegung zuriickgegeben, ihre Moleciile mit
del' lebendigen Kraft wieder versehen werden, welche sie
im isolirteu Zustande besitzen, und von welcher ihre Eigen­
schaften abhiingen. Die meisten zusammengesetztell lonen,
welche wir in unseren Versuchen gefunden, bestehen im
isolirten Zustande llicht fort. Die lsomerien, an deren
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Studium wir grofse Erwartungen klliipfel1 diirfen, stellen
die aufserordentlich wiehtige Thatsache fest, dafs dieselbe
chemische Materie verschiedene Warmemengen biuden kann
und in diesen Zustanden eine verschiedene Verwandtschaft
aufsert und mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften
versehen ist.

Die erorterten Verhaltnisse scheinen mil' vielfach und so­
gar von wissenschafllicheu Autoritateu nieht untersehieden nnd
in ihren Untersuehung'en aufser Acht gelasscn zu seyn. Die
HH. Web er uud K ohlra useh hatten sieh die wiehtige Auf­
gabe gestellt, die Elektricitatsmenge, welche den Quersehnitt
des Leiters bei del' Einheit des Stromcs in del' Einheit del'
Zeit durehfliefst, naeh mcchanischcm Maafse zu messen. Sie
entluden zu dem Ende eine leydener Flasche, welche eine
in diesem Maafse gemessene Elektrieitatsmcnge enthielt, dureh
ein System von Leitern, zu welehcn del' Draht del' Tangen­
tenbussole, die Erde uud zwei lange mit VVasser gefiilltc
U formige Rohren gehorten. Die Erde sowie die Wasser­
saulen leiten abel' die Elektricitat nm elektrolytiseh; Was­
serstoff und Sauerstoff werden frei und bedingen Polarisa­
tionsverhaltnisse, deren stOrende Einwirkung auf den Versueh
llnberueksichtigt blieb. Mil' scheint, dafs unsere helltigen
Kenntnisse nicht hinreiehen, letztere zu ermitteln, und dafs
die Ablenkung del' Tangentenbussole verschieden ausfallen
l11ufs, wenn die gleiehstal'k geladene leydener Flasche durch
Systeme yon Leitern, in denen die Anzahl del' Wassersau­
len variirt, entladen wird. DellIl findet letzteres nicht statt,
so werden wir mit del' kleinsten Elektricitatsmenge unendlich
grofse Qnantitaten Wasser zersetzen kounen, indem wir in
die Bahn derselben unendlich viele Rohren einschalten.

Rei del' Anwendung des Resultates, welches jene For­
scher gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Wider­
standsbestimmuug del' verdiinnten Schwefelsaure, welche auf
1 Theil Schwefelsaure ungefahr 9 Theile Wasser enthielt,
von Ihnen zu Grunde gelegt und vorausgesetzt, dafs die
Leitung des Stromes von den Wassertheilchen und nieht
von den Theilchen des Schwefelsaurehydrates vollzogen
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wurde. Diese Annahme ist mit den quantitativen Ergeb­
nissen meiner elektrolytisehen Bestimmungen nieht zu ver­
einigen.

Das Rathsel, welches im chemisehen PrOCCf:se del' For­
schung vorliegt, wird noeh grofse Muhen und Arbeiten
in Allsprueh nehn~ell. In den elektrolytisehen Vorgiingen
sind die Schlillgen des gesehiirzten Knotens deutlieher zu
erkennell. Hr. C I au si us glaubt dellselbell dureh seine
Theorie zu losen, wahrend er ihn, wie mil' scheint, nul' zer~
haut. Die Einwande, welche ieh dagegen erhebell mufste,
sehe ieh dureh die Erwiderung I) nieht entkraftet.

Bei del' Elektrolyse erkennen wir auf das Bestimmteste,
wie del' elektrisehe Strom von den ponderablen Theilchen
gebildet wird, da die Anzahl del' jeden Querschnitt in del'
Zeiteinheit durehlaufenden lonen proportional mit seiner In­
tensitat ist. Die herrsehcnde Elektrieitatstheorie klliipft da­
her die clektrisehen Fluida auf das innigste an die lonen
des Elektrolyten, laCst jedes Anion und Kation mit derselben
Menge negaHver und positiveI' ElektrieiUit verbunden seyn.
Eine Bewegung del' Elektrieitaten wird so ohne Bewegung
del' lonen umnoglich. Diese ponderablen Theilchen mit
ihren elektrisehen Atmospharen vcrtreten hier die elektrisehen
Theilchen selLst, welche iIll metallischen Leiter vorausge­
setzt sind.

Urn den stationaren Strom, hei welchem jeder Querschnitt
VOll dcrselbell Elektrieitatsmenge durchflossen wird, in Ein­
klang mit del' Theorie del' elektrischen Fluida, deren Theil­
chen sieh nach dem Newton'schen Gesetze Ullter einander
abstofsen und anziehen, zu bringen, mufs freie Elektrieitat auf
del' Oberflache del' Leiter in bestimmter Weise angenommen
werden, welche die verhundenen Elektl'icitaten im Innern, in
entgegengesetzter Riehtung zu einandel', in Bewegung setzt.
Die freie Elektricitat an del' Oberflache ist hei diesel' Theorie
den elektrolytischcn Leitern llicht weniger nothwendig als
den metallisehen. Fur letztere alleill war sie zuniiclist von
Hrn. Kirchhoff vorausgesetzt. Hr. Clausius statuirt sie,
1) Pogg. Ann. Ed. 103, S. 525.
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als sieh von selbst verstehend, fur erstere. Allein es ist
zu beaehtell, dafs die TheOl'ie, um den Thatsaehen gereeht
zu werden, fur die elektrisehen Theilehen im Elektrolyten
die bier mit denselben untrennbllr verbundenen lonen sub­
stituirt hat. Letztere mufsten daher aueh an der Obertlaehe
erseheinen und die Wirkung auf das Innere ausUben. leh
vermag nieht zu begreifen, wie man fUr diesen Zweek die
metallisehe Leitung dem Elektrolyten zusehrciben und niehts­
destowcniger die Kraft, welche die freie Elektricitat an
del' Obertlache auf das InHere des Querschnitts austibt,
auf die an die Ionen gebundenen Elektrieitaten besehranken
kann. leh vermag mir abel' aueh kein Verhiiltnifs zwischen
metallischer und elektrolytiseher Leitung zu denken, bei wel­
chern das Faraday'sehe Gesetz aus unserer Elektrieitats­
theorie folgt.

Der Schlufs, zu dem Hr. C Ia u s ius aus seinen Pra­
missen gelallgt, steht meinen Erfahrungen naeh mit der
Wirkliehkeit im Widerspruehe. Es sollen namlieh die
Bewegungen der lonen lIieht ein ResuItat des elektrischen
Stromes seyn, sondern bereits bestehen und von der Elek­
trieitat an der Obertlache hlot's in der Richtung geandert
werden. Die Molecule soIlen bei ihren stets vorhandenen
Bewegullgen nieht nur sehr oft in solehe Lagen zu einander
kommen, wo sie ihre heiden lonen gegenseitig austauschen,
sondern aueh nicht sehell so an einander prallen, dafs hlot's
das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich ver­
bindet, wahrend das Kation des letzteren und das Anion
des ersteren frei werden. Es sind blofs die letztgenannten
Zersetzungell, welche die Theorie del' Elcktrolyse von Hrn.
CIa u s ius brauchen kann. Bis jetzt ist kein Chemiker so
kUhn gewesen, sie allzunehmen; die VorsteHung von Hrn·
Williamson scheint mir illl Wesentlichen auf diejenige
hinauszukolllmell, welche Ga y- L us sa c in der fruher er­
wahnten Abhandlung erortert.

FUr Chlorkalium habe ieh die Untersuehung (zweite
Mittheilung §. 14) auf sehr verdUnnte wasserige Losungcn
Cetwa 1 Theil Salz in 500 Theile Wasser) ausgedehnt und ge-
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funden, wie immer noch fUr die Analyse die Zersetzung das
Salz allein triff1. Die Ueberfiihnmgen von Chlor und Kalium
sind fast dieselben, wie bei del' starksten Concentration.
Wir haben in diesem FaUe auf 1 MolekulCIK etwa 4000
Molecule HO. Wie oft mufs das erstere, ehe es einmal
f'inem gleichartigen Molecule begegnet, mit Wassertheilcben
zusammenstofsen! Die eigenthumlichen Lagen, in denen zwei
Ionen ausscheiden, und welche fur die Elektrolysc aUein
in Betracht kommen, kOllnen unmiiglich die am haufigsten
eintretenden seyn. Diese Moleeularbewegungell mussen
daher aufserst lebhaft seyn, weun sie den Bedurfuissen von
nul' mafsigen Stromen genugen sollen. Die Wande del'
Gefafse, welche leitende .Flussigkeiten enthaiten , erleiden
abel' keinen anderen Druck, wie denjenigen, welchen die
Schwere erzeug1. In den Diffusionserscheinungen sehen wir,
wie aufserst langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen
und im Wasser sich bewegen. Ob man fUr die Stromin­
tensitat eine Granze sieh denken darf, will ieh gar nicht
erortern.

Es 'scheint mil' eine sellI' merkwurdige Thatsache, dafs
Verbindungen, wie CI H, welcbe fluGsig zu den bestleitenden
Elektrolyten gehoren, im gasformigen Zustande den Strom
voIlst1indig fur unsere sellr empfilldliehell Galvanometer iso­
liren. Es larst sieh dieselbc nieht, wie Hr. C I a u s ius glaubt,
aus del' geringen Diehtigkeit des letztgenannten Zustandes,
wie er gewohnlich vorliegt; erklarell. Denn bei den sehr
verdunnten Losungen del' Salzsaure, welche ich benutzt,
enthalten gleiche Volumina weniger Molecule von CI H, ais
sieh in dem Gase bei clem gewiihnlichen Drneke del' Luft
£Inden. Dennoch trifft die Spaltung im ersten Faile die
Theilehen '\'on Cl H so gut wie aBein. feh beabsichtige
diese Thatsache experimenteU etwas naher zu untersuchen,
wenn ieh mil' die nothigen Apparate verschaffen kann.

In meinen elektrolytischen Mittheilungen habe ieh mil'
die Freiheit gellommen, die Theorien von Forsehern zu
erortern und theilweise zu bekampfen, deren hohe Verdiensle
\lID die Wjssenschaft jch nichrt wenig'er als die eifri~sten
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Allhanger derselben, bewundere. Ich wiirde mir diese
Opposition nicht erlaubt und meine individuelle Auffas­
sung der ihrigen untergeordnet haben, wenn nicht nackte
Thatsachen damit in Widerspruch geriethen, welche nach
einem sehr einfachen Verfahren, in moglichst einfachen Ap­
paraten, durch analytische Bestimmungen gevvonnen wur­
den, die haufig auf ein blofscs Abdampfen und Wagen
hinauslaufen. Das -Bedenken, dafs dennoeh diesc Thatsa­
ehen unriehtig seyn konnen, suche ieh durch die Erwal;ung
zuriickzlldrangen, dafs der Fehler alsdann bald und leieht
von dem unbefangen Priifenden gefunden werden wird,
und nur mir, nicht der Wissensehaft, Nachtheil bringen
kann. Anders verhalt es sich mit den Theorien ihrer Auto­
ritaten. So seg'ensreich sie wirken, wenn sie bcgriindet,
so vcrderblieh hemmen sie den Fortsehritt oft Jahrhundcrte
lang, wenn sie unriebtig waren.

Munster, den 16. Januar 1859.

II. Ein Vergleich zlvischen der Modification des
mittleren POlums und tier des mittleren Brechungs­

vermogens; von P.Kre m ers.

Die Salzatomc, deren wasserig'e Losungen im Folgenden
hinsiehtlieh der Modification zweier mittleren Eigenschaften
mit einander vergliehen werden, sind die siebenuudzwan­
zig, welche entstehen, weon von den eonjugirten Triaden

I,i Na K

Mg Zn Cd

Ca Sr Ba

jedes Glied sieh naeh und naeh mit jedem Gliede der
Triade

el, Br, J
verbindet. Die Modification des mittleren Volums diesel'




