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1859. ANNALEN WNo, 4.

DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND CVL

I Uecber die ¥Wanderungen der Ionen wéhrend
der Elekirolyse; von VV. Hittorf.
(Schlufs.)

§ 4d.

Von allen Doppelsalzen nihert sich bekanntlich ein Theil
der Verbindungen, welche die Cyanmetalle unter einander
eingehen, in dem chemischen Charakter am meisten den
Sauerstoffsalzen. Porret und Gay-Lussac betrachteten
zuerst die am langsien dargestellten Reprasentanten dieser
Classe, die Doppelcyaniire des Eisens, als einfache Salze,
in denen die Cyanverbindungen des Eisens nebst dem Cyan
des anderen Metalles das elektronegative Radical constituiren,
Ersterer hat auch bereits das gelbe Blutlaugensalz dem
Strome unterworfen und die Ueberfithrung des Eisens zur
Anode richtig beobachtet. Smee und Daniell consta-
tirten ebenfalls die Bildung von rothem Blutlaugensalz an
der Anode von Platin und letzterer ') deutet den Vorgang
der Zersetzung im Allgemeinen ganz richtig,. Werden ném-
lich die Pole von Platin genommen, so erscheinen an der
Kathode Wasserstoff und freies Kali, an der Anode bildet
sich, so lange geniigender Vorrath an unzersetztem Salze sich
daselbst findet, blofs rothes Blutlaugensalz. Tritt dagegen
Mangel an dem gelben Salze ein, was durch stirkere Ver-
diinnung oder Vermehrung der Stromdichtigkeit erfolgt, so
entwickelt sich neben der Bildung des rothen Salzes Sauer-
stoff, die Losung wird sauer, und etwas Berlinerblau setzt
sich ab.

1) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 31.

Poggendorff’s Annal. Bd. CVL 33
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Qantitative Bestimmungen sind von meinen Vorgingern
nichit versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben un-
moglich waren. Der Bildung des rothen Blutlaugensalzes
geht stets eine Verringerung der Dichtigkeit fiir die Fliis-
sigkeit an der Anode parallel, welche man deutlich an dem
Aufsteigen der dunkler gefirbten Streifen von dem Platin-
bleche bemerkt. Daher benutzte ich diesc Seite des Elek-

Kaliumeisencyaniir (CyFe—i—?CyK oder

Losung vor der Elckirolyse

e T —w\>\w\\-‘ Rcduc Ag
rwoe b [ enthielt U auf
wog 82 1Th Sal
. --‘- . E
13,7207 i 2,0505S K 5,30 0,5625
0,4760 Fe

Dic quantitative Analyse konnte nur zwei Bestandtheile
K und Fe des Salzes berticksichtigen, da wir zur Bestim-
mung des Cyans aufser der Verbrennung mit Kupferoxyd
keine Methode besiizen. Es wurde die Losung in einer Pla-
tinschale eingedampft, und der trockene Riickstand mit
concentrirter Schwefelsiure erhitzt und zuletzt geglitht. Diese
Operalion lafst sich bei gehoriger Vorsicht trotz der Gas-
entwicklung obne Verlust ausfiihren und macht unsere Ana-
lyse zu einer genauen und bequemen. Nachdem die erhal-
tenen schwefelsauren Salze mit Hiilfe von etwas Salzsiure
in Wasser wieder geldst waren, wurde das Eisenoxyd durch

Ammoniak gefillt, das Filtrat eingedampft, und Kali als'S K
gewogen. Nach der Elektrolyse gab die Losung an der

Anode 3.2445 Gr. SK und 0,8586 Gr. Fe, enthielt daher
1,4585 Gr. K und 0,60096 Gr. Fe. In dem gelben Blut-
laugensalz ist aber diese Quantitat K verbunden mit 0,5209
Gr. Fe und wenn die Zusammenselzung der Losung vor
der Elekirolyse zu Grunde gelegt wird, mit 0,5281 Gr. Fe,
Es stellt sich dahker ein Ueberschufs von Eisen an der Anode
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trolyten zur Untersuchung und willte fiir dieselbe den Ap-
parat Fig. 3, Taf. VI. Das Platinkreuz () in der Glocke
C bildete den positiven Pol und das Gefifs D, mit einer
Platinplatte als Kathode, nahin eine spec. leichtere Losung
desselben Salzes auf. Der Strom wurde unterbrochen, als
an der Anode die Gasentwicklung ihren Anfang nahm.

1CyFe + CyK = (9’;9—*—05'). K).

Lésung um dic Anode nach der

Elektrolyse Ueberfihrungen
- ot — |~
CyF
wog ’ gab K \ “y2_e + Cy

23,3087 | 3,2445 SK

0,518 0,482
I 08586 %

heraus im Betrage von 0,60096 — 0,5281 = 0,07286 Gr. Dem
reducirten Silber 0,5625 Gr. sind aber aequivalent 0,1457 Gr.
Fe=2.07285 Gr. Der Ueberschufs ist daher ein halbes
Aequivalent, mit anderen Worten, der Strom spaltete unser

Salz in K und Cy +4--- Fe Cy. Das Anion Cy + }"52,(_37_ wurde

an der Anode von Platin nicht frei, soudern verband
sich it 3 Aequivalenten des gelben Blutlangensalzes:

(I‘pr +CyK) und erzeugte 3 Aequivalente rothes:

3(Cy 2Fce+CyK). Geniigt der Vorrath an gelbem Salze
hierzu nicht mehr, so zerlegt das Ferrocyan das Wasser,
bildet Ferrocyanwasserstoffsiure und macht Sauerstoff frei.
Letzterer zersetzt theilweise die Siure, und erzeugt das Ber-
linerblau,

Die Zusammensetzung unserer beiden Losungen stellt
sich aus obigen Zahlen folgendermafsen heraus. Vor der
Elektrolyse enthielten

13,7207 Gr.:
1,5341 Gr. CyK
12,1866

33 *
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0,6438 Gr.Fe Cy
11,5428 Gr. Wasser.
Nach der Elektrolyse waren in
23,3087 Gr.:
2,1292 Gr. CyK oder 1,4585 Gr. K
30,8805
1,159t Gr. Cy e
19,7214
0,1353 Gr. Cy
19,5861 Gr. Wasser.
Diese Wassermenge enthjelt vor der Elektrolyse 1,5641
Gr. K. Dabher betrigt die Wegfithrung des Kaliums: 1,5641
— 1,4585 = 0,1056 Gr., wenn 0,20398 Gr. K (aequivalent

mit 0,5625 Gr. Ag) reducirt werden, oder 100 =0518,

Die Zuftihrung des Anions (-]%C—) + C y) ist 0,482.

Das gewonnene Resultat liefs fiir mich keinen Zweifel
tibrig in Betreff der Spaltungen der iibrigen Doppelcyaniire,
in welchen das schwere Metall die chemischen Reactionen,
die es in den gewohnlichen Verbindungen zeigt, einge-

Cyansilberkalium

Losung vor der Elekirolyse

R Reduc. Ag

’ ' enthielt H auf
wog gab

1 Th. Salz
15,6756 g 12076 Cl Ag ) 7,706 0,5462
06730 CIK |

Der Strom wurde unterbrochen, als Wasserstoff an der
Kathode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte
Silber wog defshalb etwas weniger, wie dasjenige des Vol-
tameters, welches in die Tabelle aufgenommen ist, niamlich

0,5418 Gr.
Mit der Quantitit Kalium, welche in 11613 Gr. CIK

enthalten ist, und welche in der Fliissigkeit um die Kathode
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biifst hat. Ich bin iiberzeugt, dafs das rothe Blutlaugensalz
Cy3Fe+CyK oder Cyfe+4 CyK sich zersetzt in (Cy fe+Cy)
und K. Ganz analog werden sich die #hnlichen Doppel-
cyaniire des Platin, Kobalt, u. a. Metalle gegen den Strom
verhalten.

§. 45.

Ich wandte mich defshalb zu denjenigen Doppelcyaniiren,
in welchen die schweren Metalle das Verhalten gegen die
Reagentien der analytischen Chemie mehr oder weniger bei-
behalten, und wihlte als Beispiel das Kaliumsilbercyanid,
ein Salz, welches bei der galvanischen Versilberung so haufig
dem Strome unterworfen wird.

Der Ausscheidung des Silbers, welches sich dicht an die
Kathode anlegt, geht eine starke Verdiinnung der Fliissigkeit
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 Gefifs D nabm eine specifisch
leichtere Losung von Cyankalium nebst der Anode von
Silber auf. Die quantitative Analyse bestimmnte das Silber
als ClAg, das Kalium als CIK.

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

Losung um die Kathode nacli der

Elektrolyse Ueherfithrungen
P e e I NS N
wog i gab K ‘ (CyAg+Cy)
21,0597 % 0,7964 Cl Ag 0,591 % 0,406
11613 CIK ;

nach der Elektrolyse gefunden wurde, ist in unserem Salze
urspriinglich ein Aequivalent Ag d. i. 1,6805 Gr. vereinigt,
oder wenn wir die Zusammensetzung vor der Elektrolyse
zu Grunde legen: 1,68554 Gr. Ag. Die Losung enthilt aber
blofs noch 0,59953 Gr. Ag, welches mit dem an der Kathode
reducirten Silber 1,14133 Gr. Ag ausmacht. Es fehlt daher
1,68554 — 1,14133 = 0,54421 Gr. Ag oder gerade so viel
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Silber, als im Voltameter ausgeschieden wurde; mit anderen
‘Worten, vom Kaliummetall erscheint nach der Elektrolyse
an der Kathode gerade ein Aequivalent mehr, wie vom
Silber; unser Salz hat also zu lonen K und (Cy Ag-+Cy).
Das Kation K zersetzt an der Kathode das dort befindliche
Salz und scheidet Ag aus, wihrend (CyAg-+ Cy) zur
Anode wandert und dort in Cy Ag und freies Cyan zerfalit.
Das Silber, welches bei der galvanischen Versilberung aus
unserem Salze gewonnen wird, ist demnach ein secundires
Product. Ist die Flissigkeit an der Kathode arm an Salz
geworden, so zerlegt das Kalium das Wasser und giebt
‘Wasserstoff und kaustisches Kali. In den Salzen, welche
wir in der ersten Mittheilung untersuchten, wird das Silber
direct vom Strome ausgeschieden und bildet krystallinische
Dendriten, die von der Kathode rasch in die Losung
hinein wachsen. Hier, wo das Metall auf gewbohnlichemn
chemischen Wege durch Kalium reducirt wird, scheidet es
sich cohirent und gleichférmig ab und bedingt dadurch
die wichtige iechnische Anwendung unseres Salzes. Man
hat lingst bemerkt, dafs auf Platin, welches als Anode in
der Losung des Cyansilberkalinms dient, Cyansilber sich
mederschlaf’t und den Strom bald unterbrlcht diese That-
sache hitte auf die richtige Spaltung des Salzes leiten miissen,
wiren nicht die Chemiker durch die herrschende Verwandt-
schaftslehre von vorn herein gegen dieselbe eingenommen
gewesei.

Fiir unsere Lisungen berechnen wir aus den Zahlen
der Tabelle folgende Zusammensetzungen. Vor der Elek.
trolyse enthielten

15,6756 Gr.:
0,58742 G[r CVK
15,0882
1,2118 Gr. CyAg
13,8764 Gr. Wasser.
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Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode
21,6015 Gr‘. mit:
0,19807 Gr. K (aequival. mit 0,5162 Gr. Ag)
0,60941 Gr. K (21,4034
0,68417 Gr. CyK
20,7193
1,11583 Gr. Cy Ag
19,3034 Gr. Wasser
Diese Quantitit Wasser fiihrte vor der Elektrolyse
0,49129 Gr. K. Daher betrigt die Zufithrung des K: 0,60941

—0,49129 == 0,11812 Gr. oder Hol%:=0,596. Die Weg-
fihrung des Anions (CyAg-Cy) ist daher 0,404.

Obschon meine Untersuchung sich auf das Cyansilber-
kalium beschrinkte, so halte ich mich doch berechtigt, das-
selbe Verhalten bei sammtlichen Verbindungen der Cyan-
akalimetalle zu statuiren, dort die analoge Spaltung in K,
Na, NH,, Ba, Sr etc. und in den iibrig bleibenden Rest
von Bestandtheilen anzunehmen. Der Beweis wird auf dem-
selben Wege und meist in dem namlichen Apparate sich
fiihren lassen.

§ 46.

Die Doppelverbindungen der einfachen Salzbildner (Cl,
Br, J) sind bekanntlich weit weniger stabil und zersetzen
sich mit wenigen Ausnahmen in die einfachen Haloidsalze,
wenn sie mit Wasser zusammenkommen. Bei manchen lafst
sich dieses schon unwittelbar erkennen, wie bei den Ver-
bindungen, welche Eisenchlorid, Aluminiumchlorid, Chlor-
magnesium, Chlorsilber n. a. mit den Chloralkalimetallen
eingehen; eine kleine Quantitit Wasser zieht némlich das
leichtlosliche der beiden Salze aus und lifst das schwer-
losliche zurtick. Bei anderen, wo diefs nicht beobachtet
wird, ergiebt es die Elektrolyse, wic weiter unten gezeigt
werden wird.

Als Doppelsalz, welches unzersetzt in die Losung tber-
geht, bewihrle sich
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Natriumplatinchlorid

Lasung vor der Elekirolyse
No. W Reduc. Ag
wou b enthielt H anf
§ 84 I Th. Salz
) 09804 Cl Na | -
1 10,915 g st gt 18753 0,6099
e 0.2068 €l Na .
1 1,323 g oaigom | 13,106 0,446

In der concenirirten Losung scheidet sich wenig Platin
auf der Kathode ab, weil Platinchloriir entsteht. Da die
Fliissigkeit sich sehr stark daselbst verdiinnt, so konnte wie-
der der Apparat Fig. 3, Taf. VI angewendet werden; die
Glocke (C) nabm die negative Seite des Elektrolyten auf,
und das Gefifs D erhielt eine specifisch leichtere Losung
von ClZn nebst einer Anode von amalgamirtem Zink. Die
Analyse beriicksichtigte nur Natrium und Platin und zwar
in folgender Weise. Die Losung wurde eingedampft und
der Riickstand in einem Porcellantiegel bis zur beginnenden
Gliihhitze erwirmt, wibrend Wasserstoffgas einstromte. Da-
durch erhielt man CINa und Pt, welche gewogen wurden,
Dann wurde ClNa ausgezogen, die Losung desselben wieder
in einer Platinschale eingedampft, und so CINa dem Ge-
wichte nach bestimmt. Die Losung um die Kathode enthielt
nach der Elektrolyse 1,461 Gr. C1Na und 1,8746 Gr. Pt.
Zu dieser Quantitit Platin kommen noch hinzu 0,015 Gr.,
welche reducirt waren, und machen 1,8896 Gr. Pt, wel-
che Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene
Salz enthilt aber neben jener Menge von ClNa cin Aequi-
valent Platin, welches, wenn Pt =98,7 gesetzt wird, 2,46194
Gr. Pt ausmacht. Wird die Zusammensetzung vor der
Elektrolyse, wie sie gefunden wurde, zu Grunde gelegt, so
waren 2,4405 Gr. Pt mit 1,461 Gr. CINa vereinigt. Es
fehlen daher im ersten Falle 2,46494 — 1,8896 = 0,5753
und im zweiten 2,4405 — 1,8896 = 0,5509 Gr. Pt oder an-
nihernd ein Aequivalent, indem dem reducirten Silber 0,6099
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(Pt C1, 4 CI Na = (Pt Cl, + C1) Na).

Bestand an der Kathode nach der
Elektrolyse Ueberfiihrungen
A, e W P R NERR s N
wog ’ gab Na (PCl,+4-Cl)
1,461 CINa -
14,0693 % 3855 b 0,438 0,562
0,5263 Cl Na
22,0635 g 0,481 Pt 0,481 0,519

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 Chloriir reducirte, und 0,015 Gr. Pt ausschied. (PtCl,
-+ Cl) wandert daher zur Anode und zerfillt hier in PtCl,
und Cl. Die Ueberfithrungen berechnen sich aus den Zu-
sammensetzungen der beiden Losungen. Vor der Elekiro-
lyse fanden sich in
10,9150 Gr.:
09804 Gr. ClNa
9,9346
2,8157 Gr. PtCl,
7,1189 Gr, Wasser.
Nach der Elektrolyse sind um die Kathode
14,0693 Gr. mit:
0,12977 Gr. Na (aequiv. mit 0,6099 Gr. Ag)
0,57441 Gr. Na¢ 13,9395
1,13095 Gr. ClNa
12,8086
3,2489 Gr. PiCl,
9,5597 Gr. Wasser.
Diese Quantitat Wasser fiihrte vor der Elekirolyse 0,5176
Gr. Na, so dafs die Zufiithrung des Natriums 0,57441 —

0,5176 =0,05681 Gr. betrigt, oder S5 “9..7 =0,438. Die Weg-

fihrung des PtCl, 4 Cl ist daher 0,562.
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Die Losung [T war sieben Mal verdiinnter und setzie
weit mehr Platin (0,1423 Gr.) auf die Kathode ab. Es
fanden sich in derselben nach der Elekirolyse 0,5263 Gr.
ClNa neben 0,3387 Gr. Pt, welches, zu dem reducirten ad-
dirt, 0,481 Gr. Pt macht. In dem Salze finden sich aber
neben jenem Gewichte ClNa, wenn Pt=98,7 genommen,
0,88796 Gr. Pt und wenn die gefundene Zusammensetzung
beriicksichtigt wird, 0,8821 Gr. Pt. Die Differenz betriigt
daher 0,40696 Gr. Pt oder 10,4011 Gr. Pt, das ist ein Aequi-

§ 47. Kaliumgoldchlorid

Losung vor der Elektrolyse
No. b cathielt H anf
wog g 1 Th. Salz
I 8,912 % 0,289 SK 6,078
0,6568 Au
1 11,0212 % 0,0697 S K 35,9
0,1545 Au

Zur Elektrolyse des Doppelsalzes diente wieder der
Apparat Fig. 3 Taf. VI.  Das reducirte Gold betrigt in
beiden Fillen 2 Au vom Silber des Vollameters, namlich
0,1976 statt 0,1975 und 0,1235 statt 0,12477, wenn Au=—98,5
ist. Bei der quantitativen Analyse wurde das Gold durch
Schwefelwasserstoff gefallt und gegliiht und das Kali der
Losung als SK gewogen. Die Losung I gab an der Ka-
thode nach der Elektrolyse 0,5651 Gr. SK und 0,544 Gr.
Au. Hierzu ist das reducirte Au zn addiren und giebt
0,7416 Gr. Au. Vor der Elektrolyse wiirden neben jenem
Gewichte SK sich 1,2843 Gr. Au gefunden haben. Die
Differenz 0,5427 Gr. Au weicht hier schon nicht unbetricht-
lich von 0,59246 Gr. Au ab, welches als Doppelatom Au
dem reducirten Silber 0,3251 Gr. entspricht.

Noch bedeutender ist diese Abweichung bei der ver-
ditnnteren Losung 1L
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valent, da dem reducirten Silber 0,4467 Gr. des Voltame-
ters 0,40786 Gr. Pt entspricht. Es findet sich daher auch
hier ein Aequivalent von dem Natiium an der Kathode
mehr wie von dem Platin. Das Salz wurde in der ver-
diinnten Losung ebenfalls in Na und (PtCl, 4 Cl) zersetzt.
Die Ueberfihrungen dieser Ionen sind in die Tabelle auf-
genommen und wurden ganz wie im vorigen Falle be-
rechnet.

(Au, Cl3 4+ C1K = (Au, Cl;~+Cl) K)

Lésung um die Kathode nach der
. Elektrolyse
Reduc Ag e —— e rm—_ Redue. Au
wog ' gab

0,3251 12,3929 | 0p6s1SK 0,1976
l 0514 Au

0,2054 20,6625 % 02174 SK 0,1235
0,0746 Au

Dort gab die Fliissigkeit um die Kathode nach der Elek-

trolyse 0,2174 Gr. SK und 0,0746 Gr. Au, welches mit
dem  reducirten 0,1981 Gr. Au ausmachi. Neben jenem
Kalisalze wiirden vor der Elektrolyse 0,4819 Gr. Au ge-
funden worden seyn, so dafls als Differenz 0,2838 Gr. Aun
bleiben, wihrend dem reducirten Silber als Doppelatom
Au 0,37432 Gr. entspricht,

Ich schliefse hieraus, dafs das Goldsalz nicht wehr un-
zersetzt in der Losung sich findet, und dafls die Zersetzung
um so bedeutender eingetreten ist, je gréfser die Wasser-
menge. Ohne Zweifel wird man in einer concentrirten
Losung das Salz noch unverinderi antreffen und bei der
Elektrolyse Zahlen gewinnen, welche genau die Spaltung
in K und (Au, CI, -+ CI) darlegen. Das ausgeschiedene
Gold ist ein secunddres Product des Stromes und wurde
durch das Kalium aus dem Goldchlorid (2 AuCl) an der
Kathode reducirt.
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§ 48

Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid mit Chlor-
kalium bilden, zeigten sich, wie das vorige Salz, in der Lo-
sung theilweise zersetzt.

Wiibrend der Elektrolyse erscheint an der Kathode
metallisches Quecksilber und Quecksilberchloriir, und eine
starke Verdiinnung geht dieser Vertinderung parallel.
‘Wird die Lasung an Metall erschopft, so zeigt sich auch
Woasserstoff und Kali. Der Apparat Fig. 3 Taf. VI wurde
daher wieder benutzt, indem das Platinkreuz in der Glocke
(C) als Kathode diente.

Vor der Analyse wurde das Quecksilberchlortir, welches
neben metall. Hg die Kathode bedeckte, durch Chlorwasser
in Chlorid verwandelt, zur Losung gegeben und das zu-
riickbleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch
lingeres Stehen der mafsig erwirmten Fliissigkeit entfernt
war, wurde das Hg durch Schwefelwasserstoff als HgS ge-
fillt und gewogen. K erhielt ich beim Eindampfen des
Filtrates als CIK.

Einfach Quecksilberchlorid - Chlorkalinm
(Cl1Hg+CIK == (CIHg -+ C1) K).

. Bestand an der Kathode
Lasung vor der Elektrolyse nac'h q, Elel(tro;yse
e —— it o — et
enthielt H Reduc. Ag
wog gab auf 1 Th. wog gab

Salz
1,2026 Ci K
12,9567 (051K | 737 1 05230 | 23,7476 Jo390i g
o9 8 0,9287Hg S

An der Kathode fanden sich 1,2026 Gr. CLK und 1,1907
Gr. Hg. Jenes Gewicht CIK ist aber in der unverinderten
Losung begleitet von 1,6151 Gr. Hg. Es fehlen hieran
0,4244 Gr. Hg. Wire das Salz unzersetzt, so wiirden
0,4838 Gr. Hg im Betrage von einem Aequivalente mit dem
reducirten Silber die Differenz abgeben.
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Zweifach Quecksilberchiorid - Chlorkalium
(2CI1Ag+ CIK=(2CIHg-+Cl) K.

Bestand an d. Kathode
Lésung vor der Elektrolyse nach d. Elekirolyse
s e ] Reduc, Ag | T
lenthicle I |
wa | e [t ws | o
- 0,6416 CIK
168807 | {330 ﬁ‘g‘; 8,19 02550 | 22,798 { 1,5317Hg$
! 0,0069 Hg

Neben 0,6416 Gr. CIK fanden sich an der Kathode
nach der Elektrolyse 1,3273 Gr. Hg, wihrend in der un-
verinderten Losung 1,7186 Gr. Hg erhalten werden. Die
Differenz 0,3913 Gr. ist betréchtlich kleiner als zwei Aequi-
valente des Metalles: 2.0,23599 = 0,47178.

Vierfach Quecksilberchlorid~ Chlorkalium
(4ClHg+CIK=(4ClHg+ Cl) K}

. B d an der Kathod
Losung vor der Elektrolyse e:;i';) d,anEl:ll;{malylsZ °
T T et P e, T N
enthiclt {1 | Bedue Ag
wog gab anf 1 Th. wog gab
! Salz

0,2783 C1K = 10,3391 CIK
24,3199 3"72785}15[ 9,59 0,1891 22,5097 1,4947Hg S

Die 0,3391 Gr. CIK, welche nach der Elektrolyse um
die Kathode sich finden, kommen in der unverinderten Lo-
sung neben 1,8149 Gr. Hg vor, wihrend sie hier blofs von
1,2885 Gr. Hg begleitet sind. Die Differenz betrigt 0,5264
Gr. Hg und wiirde vier Aequivalente von dem reducirten
Silber oder 0,69972 Gr. ausmachen, lige unser Salz in der
Losung unzersetzt dem elektrischen Strom vor.

§ 19.

In dem Jodcadmium -Jodkalium (JCd 4+ JK) habe ich
ein Doppelsalz gefunden, an welchem sich die immer mehr
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fortschreitende Zersetzung in die beiden einfachen Salze
wenn das Losungswasser vermehrt wird, sehr schén durch
den elekirischen Strom verfolgen lifst. Die Verbindung
zerfliefst bekanntlich an der Luft und bedarf nicht des vier-
ten Theiles ihres Gewichtes an Wasser, um vollstindig ge-
lost zu werden. Sie wurde durch Mischung der einfachen
Salze in Gewichtsmengen, welche ihren Aequivalenten ent-
sprechen, hergestellt.

Wihrend der Elektrolyse wird an der Kathode ein

Jodcadmium — Jodkalium

Lésung vor der Elektrolyse
RS T Redue. Ag
enthieh 1 auf
o8 gab 1 Th. Salz
16,102 J Ag
15,8994 3,4637 NK 0,3266 0,9784
2,223 Cd

Das Cadmiummetall war in deutlichen Krystallen aus-
geschieden, auf die ich bei einer anderen Gelegenheit zu-
riickkommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105
Gr., wihrend dem reducirien Silber, wenn Cd = 56 ist,
0,5069 Gr. aequivalent sind. Die kleine Differenz ist einer
oberflichlichen Oxydation oder dem Einschlufs von etwas Li-
sang zuzuschreiben.

Die quantitative Analyse beriicksichtigte alle drei Ele-
mente der Verbindung, obwohl die Bestimmung von zwei
derselben geniigt. Jod wurde als JAg gefallt, das iiber-
schiissig zugesetzte Silber nebst dem Cadmium durch Schwe-
felwasserstoff zusammen abgeschieden, das Filtrat in einer

Platinschale eingedanmpft, und K als NK gewogen. Das
Gemenge von AgS und CdS behandelte ich mit concentrir-
ter Salzsiure und zog Chlorcadmium aus. In dieser Lo-
sung, welche der Temperatur des Wasserbades ausgesetzt
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Aequivalent Cadmium, an der Anode ein Aequivalent Jod
in Fretheit gesetzt; an ersterem Pol tritt eine starke Ver-
diinnung, an letzterem eine Concentrirung des Losung ein.

Die concentrirte Losung enthilt unser Doppelsalz noch
unzersetzt. Zur Elektrolyse derselben diente der Apparat
Fig. 3 Taf. VI[; das Platinkreuz (a) in der Glocke (C) war
wieder Kathode, fiir das Gefifs D wurde die Losung stark
verdiinnt und eine Anode von amalgamirtem Cadmium ge-
nommen,

(JCAd+IK=(JCd+J)K) (conc. Lisung).

Losung um die Kathode nach der

Elektrolyse Ucberfibrungen
e T g —— et
wog gab K (JCd+3J)
24,6147 J Ag
24,6033 6,2027 NK 0,57 0,43
2,8352 Cd

war, wurde endlich das Cadmiumn durch kohlensaures Na-
tron gefillt und als Cd O bestimmt.
Die Losung um die Kathode enthilt nach der Elektro-

lyse 6,2027 Gr. NK und 2,4808 Gr. Cd. In der unverin-
derten Fliissigkeit wurden neben dieser Quantitit Kalium
3,4833 Gr. Cd gefunden, so dafs sich also eine Differenz
von 1,0025 Gr. = 2. 0,5013 Gr. Cd oder annihernd zwei
Aequivalenten Cadmium berausstellt. Da blofls ein Aequi-
valent frei wurde, so bleibt als Untersehied das andere iibrig.
Der Ueberschufs ven einem Aequivalent Kalium zeigt aber,
dafs das Salz zerlegt wurde in K und JCd 4 J. FErsteres
reducirte das gefundene Cadmium, letzteres zerfiel an der
Anode in JCd, welches in der Losung bleibt, und J, wel-
ches je nach der Beschaffenheit des Poles frei wird oder
mit dem Metall desselben sich verbindet.

Natiirlich stellt sich dasselbe Resultat heraus, wenn wir
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die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtheilen benutzen.

So finden wir neben den 6,2027 Gr. NK nach der Elek-
trolyse 13,2969 Gr. J, wahrend vor derselben 15,5764 Gr.J
damit zugleich vorkommen. Die Differenz von 2,2795 Gr.
= 2. L1393 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 beiden Losungen, er-
geben sich die Ueberfiihrungen.
Vor der Elekirolyse 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 Elekirolyse fanden sich an der Kathode
25,1138 Gr. mit:
13,2969 Gr. J
11,8169
2,4027 Gr. K
9,4142

Jodcadmium -~ Jod-

Lasung vor der Elekirolyse
P NI
No. . b enthielt ﬁ auf Redue. Ag
wos g2 1 Th. Salz
3,9054 J Ag
1 9,5825 0722 Sk 2,297 0,6530
0,6055 S Cd
S 1,9536 3 Ag
It 86,7438 0421 N K 58,72 0,3200
0,2670 Cd
|




229

2,4808 Gr. Cd
6,9334
0,5069 Gr. Cd reducirt
6,4265 Gr. Wasser.
Diese Quantitat Wasser fithrte vor der Elektrolyse:
14,2833 Gr. J, 2,2027 Gr. K, 3,1935 Gr. Cd.
Die Wegfiihrung des Jods betrigt daher

14,2833—33,2960 =-0,9864Gr. od. {2 = 0,856 =2.0,429.

Die Wegfiihrung des Cadmiums ist

3,1935 — 2,9877 = 0,2058 Gr. oder —2—3—2% = 0,406.

Die Zufihrung des Kaliums endlich

2,4027 — 2,2027 = 0,2000 Gr. oder 5000 = 0,564,

Die Zahlen werden besser stimmen, wenn man bel der
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und
den grofsen Ueberschufs von unverindertem 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-
hiuft wird, hinreichend Wasser, um gelost zu bleiben, findet.

Kaliam (verdiinnte L&sungen).

Lésung um die Anode n. 4. El ) Ueberfiihrungen
[P nR /"\_’/\_‘"—\
mxthe Zufiihrung WWegfithrung
wog ' gab J Cd K
5,4446 J Ag
11,5465 0,504 SK 0,79 0,376 0,56
1,2722 SCd
mit Ausschlufs des Cd von
der Anode
2,3476 J Ag
7,009 { 0.2843NK 0,560 0 0,459
Analyse des Cd
mifslang

PoggendorfP’s Annal, Bd. CVL 34
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In der Losung 1 ist das Doppelsalz noch fast unzer-
setzt, wie die berechneten Ueberfiihrungsverhiltnisse der
drei Bestandtheile zeigen, welche sich denjenigen des vori-
gen Paragraphen sehr nabern.

Bei II ist das Salz so gut wie vollstindig in JCd und
J K zerlegt. Der Strom wird hauptsichlich von JK, dem
bessern Leiter, fortgepflanzt. Der Cadmiumgehalt ist an
der Anode beinahe unverindert geblieben.

Fiir die genauere Beurtheilung der Zahlen wire die Kennt-
nifs der Ueberfithrungsverhiltnisse des J Cd, so wie der
Leitungsfahigkeiten nothig. Die Zahlen sollen hier in Verbin-
dung mit denjenigen des vorigen Paragraphen nur darlegen, wie
ein Doppelsalz in concentrirter Lsung noch unverindert
bestehen kann, mit der Zunabme des Wassers sich aber im-
mer mehr in die beiden einfachen Salze zerlegt.

§ 5L

Die Verbindungen, welche zwei Sauersioffsalze der Me-
talle mit einander eingehen, erscheinen simmilich, soweit
ich sie untersucht, in der wisserigen Losung zersetzt. So_
wobl Alaun, wie das schwefelsaure Magnesia-Kali (SO, MgO
+ SO, KO,, wie das entsprechende Salz des Zinkoxyds
(SO, ZnO 4 SO,KO) ergaben Zahlen, welche denen der
verdiinnten Losung JCd + JK gleichen und hier fiiglich
iibergangen werden kéunen. Es war dieses Resultat vor-
herzusehen; denn Hr. Graham hat in seinen Diffusions-
versuchen gezeigt, dafs die beiden Salze, welche den Alaun
constituiren, aus der Losung desselben nicht in dem Ver-
haltnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind, und
die HH. Favre und Silbermann ') fanden keine Entwick-

V) Ann. de chim et de phys. Ser. IIl. Tom. 37, pag. 431

Aetherschwefelsaures Kali

Loésung vor der Elekirolyse

- . Reduc. Ag

enthielt H auf
1 Th, Salz

wog l gab

1,9592 g 03487S K 6,554 0,3150
0,0468'S Ba
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lung von Wirme, als sie verdiinnte Losungen der einfachen
Salze mischten.

Unzersetzt fand ich in der wisserigen Losung die
Verbindungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den
schwefelsauren Metalloxyden, die sogenannien &therschwe-
felsauren Salze. Herr Kolbe hat bereits durch Herrn
Guthrie *) die Elektrolyse des itherschwefelsauren Kalis
in dem frither erwihnten Apparate mit der cylindrischen
Thonzelle ausfithren lassen. An der Kathode wurde blofs
Wasserstoff frei und caustisches Kali irat daselbst auf. An
der Anode von Platin zeigte sich eine stark saure Reaction,
und Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetzungspro-
ducten des Aethyls und Sauerstoff besiand. Als eine
amalgamirte Zinkplatte den positiven Pol abgab, wurde kein
Gas frei, sondern »dieselbe iiberzog sich alsbald mit einem
Hautchen von #therschwefelsaurem Zinkoxyd, welches die
Leitung des Stromes allndhblich hinderte«. Letztere Beob-
achtung ist dahin zu berichtigen, dafs sich itherschwefelsau-
res Zinkoxyd, welches bekanntlich leichtloslich in Wasser
ist, erzeugte, bald aber durch das in der Thonzelle entste-
hende caustische Kali zersetzt wurde. Das unlosliche Haut-
chen, welches die Zinkplatte bedeckte und den Strom
hemmte, war das gefillte Zinkoxydhydrat.

Zur Elekirolyse des #therschwefelsauren Kali wurde von
mir der Apparat §. 9 benutzt. Die Kathode von Platin
war mit einer sehr verdiinnten Losung des Salzes uingeben.
Die Cadmium-Anode verband sich mit dem austretenden
Anion zu atherschwefelsaures Cadmiumoxyd, ohne dafs die
geringste Triitbung erfolgte.

2) Ano. der Chem. u. Pharm. Bd. 99, S. 64.

(S0;C,H;0+80,K0==(80,C,H;0 -+ 80,+ 0} K.)

L3sung um die Anode n. d. El ,
mit Ausschlufs des Cd Ucberfiibruugen

e QDR STT
(SO;C,H; 0

—

wog r gab K

450,40
9,2353 i 0,4756 S K 0,698 0,302
1,9575 § Ba

34
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Die quantitative Apalyse konnte blofs Schwefelsiure
und Kali bestimmen. Die Lisung, welche die Anode um-
geben hatte, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Cad-
mium befreit und sodann in einer Platinschale eingedampft.
Nachdem durch concentrirte Salpetersiure das Aethyloxyd
zerstort war, wurde die Fliissigkeit in eine Flasche gebrachi
und gewogen. Ein bestimmter Theil diente dann zur Fal-
lung der Schwefelsdure, und der Rest gab nach dem Ab-

dampfen und Glithen das Kali als SK.
Nach den Zahlen der Tabelle enthilt die Losung um

die Anode nach der Elekirolyse 0,25744 Gr. KO und
0,67211 Gr. SO,. In der unverinderten Losung sind ne-
ben jenem Gewichte K O blofs 0,44343 Gr. SO,. Daber
zeigt sich ein Ueberschufs an SO, im Betrage von 0,22868
Gr. = 2. 0,11434 Gr. oder zwei Aequivalenten. Denn dem
reducirten Silber 0,3150 Gr. enispricht 0,11656 Gr. SO,.
Das eine der beiden Aequivalente SO, war mit Aethyl-
oxyd, das andere mit Cadmiumoxyd verbunden,

Die Ueberfiihrungen der beiden Ionen K und (SO,C H,
+S0,) sind aber folgende:

Vor der Elektrolyse fiihrte die Losung in
4,9592 Gr.:
0,32506 Gr.
4,6341
0,18872Gr. KO
4,4454
0,14794 Gr.
4,2975 Gr.

SO,

C,H; O (berechnet)
‘Wasser.

Neutrales cphosphorsaures Natron

Losung vor der Elekirolyse

el

enth. H auf

gab 1 Th. Salz

wog ’

Lasung von ClNa
e BT

Gewicht

in 4

wog

gab

I

0,254 P2Mg
0,324058 Na
0,2533 P2 Mg

10 3779% 30,98

19,8

6 66362
0,3157 SNa

7,750 [0,6923CINa| 10,454

9,5782(0,9303 » | 10,5071
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Nach der Elektrolyse enthilt dieselbe in
9,2353 Gr.:
0,67211 Gr. SO,
8,5632
0,25744 Gr. KO
8,3058
0,30962 Gr. (C,H, O) (berechnet)
17,9962
0,02331 Gr. O (aequivalent mit Ag)
7,9728 Gr. Wasser.
Diese Quantitit Wasser fithrte vor der Elekirolyse
0,60305 Gr. SO,.
Demnach betrigt die Ueberfihrung der SO, : 0,67211
— 0,60305 = 0,06906, wihrend 0,22868 ausgeschieden
wurden.
Die Zufithrung des (SO; -+ C,H, 0 + SO, + O) be-

tragt daher %8%% = 0,302 und die Wegfiihrung des K:
0,698.

§. 52.

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

(pos (2Na 0~+HO) oder ("20 S+ HO —+ o) Na).

Losungen in 4 u. B n. d. EL

mit Ausschluls des Cd Ueberfithrungen
Reduc. Ag |— = /‘_P/\_’—\
0
wogen ' gaben Na ’(Té +HO+4- O)
0,6398 | 21,9448 % 04557 P 2Mg | ¢ 475 0,525
1,2858 'S Na
04932 | 22,9391 % 05981 P2Mg | 483 0,517
1,6758'S Na
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Zur Elektrolyse diente der Apparat Fig. 1 Taf. VI Im
Glischen A mit der Anode von amalgamirtem Cadmium be-
fand sich eine gewogene, specifisch schwerere Losung von
CINa von bekannter Zusawnnensetzung, und fiir das Gefafs
E mit der Kathode von Platin wurde die benutzte Losung
des phosphorsauren Natrons stark verdiinnt.

Nach der Unterbrechung des Stromes und der Wigung
der Gefifse A und B sammt Inhalt, enifernte ich das Cad-
minm aus der Fliissigkeit und bestimmte Phosphorsiure und
Natron, wie in §. 41 angegeben.

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

sung mit 0,29149 Gr. PO, und 0,06654 Gr. Na. Letzteres
ist aber in der unverianderten Lisung verbunden mit 0,07641
Gr. PO,. Daber bildet der Ueberschufs die ausgeschiedene
Phosphorsiure: 0,215 Gr. Fiir das reducirte Silber 0,6398
Gr. betrigt aber das Aequivalent an Phosphorsiure: 0,42021
Gr. = 2.0,2101 Gr.

Ein halbes Aequivalent Phosphorsiure 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 Fliissig-
keiten in A und B lassen nach Abzug der Kochsalzlosung
und jhres Natrongehaltes 12,4320 Gr. mit 0,38257 Gr. PO,
und 0,19091 Gr. Na. Dieser Natronmenge entsprechen im
benutzten Salze nach den Aequivalenten 0,21863 Gr. PO,
und nach der Analyse 0,2244 Gr. PO,. Der Ueberschufs
der Phosphorsiure betrigt im ersten Falle 0,16394 Gr., im
zweiten 0,15817 Gr., wihrend das Gewicht der Siure, wel-
ches dem reducirten Silber 0,4932 Gr. aequivalent ist, 0,32393
= 2. 0,16196 Gr. ausmacht.
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Wihrend der Elektrolyse spaltet sich daher nicht das
Aequivalent basisches Wasser, welches die Graham’sche
Theorie in dem Salze annimmt, sondern das Natriumoxyd
unterliegt allein diesem Processe.

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

und die einfache Zersetzung des Salzes in Na und (I:;)—s+ O)

aufzustellen. Berzelius, welcher bekanntlich der Gra-
ham’schen Theorie nicht beitrat, sondern simmtliches Was-
ser des Salzes als Krystallwasser interpretirte, wiirde da-
durch gerechtfertigt werden.

Allein der Vorgang gestattet noch eine andere Auffas-
sung, welche ich fiir die richtigere halte. Hr. Guthrie ')
hat in dem Laboratorium des Hrn. Kolbe das amyloxyd-
phosphorsaure Kali dem Strome unterworfen und gefunden,
dafs an der Kathode neben freiem Kali blofs Wasserstoff,
an der Anode von Platin dagegen die Oxydationsproducte’
des Amyloxydes auftreten. Mit der Phosphorsiure wandert
daher hier das Amyloxyd. In analoger Weise wird in un-
serem Falle das basische Wasseratom tibergefiihrt. Das

Salz lifst sich als Doppelsalz deuten p;)5 HO+4-2 .PgsNaO

oder } (p05 HO) + I% NaO, welches analog dem gelben

3
Blutlaugensalze: (Fe Cy + 2 Cy K oder CY2F°

(Cy.lFe -+ Cy) K) sich spaltet in (; (P;)’ H0)+P§, +O)

und Na oder (E—g—ﬁ -+ HO 4 O) und Na. Der Beweis

b CyK —

fir die Ueberfithrung des Wasseralomes lafst sich hier nicht
direct, wie beim Amyloxyd, durch die Analyse fihren, da
Wasser auch das Losungsmittel bildet. Indirect geht er
aber aus dem Umstande hervor, dafs an der Beriihrungs-
fliche mit dem ClNa kein pyrophosphorsaures Natron ent-
steht, was man bei der ersten Deutung erwarten miifste.
1) Ann. der Chem. und Pharm. Bd 99, S. 66.



536

Die Berechnung der Ueberfiihrungen, welche die Tabelle
enthilt, wurde in bekannter Weise unter der Annahme

§. 53. Saures phosphorsaunres Kali

Losung vor der Elektrolyse Lésung von CIK
No. T —— et o ——— et
wos | eb RIS e | e[S
1 11,2885%1’0864 P2Mg 759 | 7,665 [1,2247CIK | 10,797
08177 § K
1 |10,4752 {B706TP 2Me 4906 | 11,1743 (1,3106 » | 10,7167
0,576 S K

Die Elektrolyse wurde in demselben Apparate Fig. 1
Taf. VI und nach demselben Verfahren, wie im vorigen
Paragraphen, ausgefiihrt, nur war das Kochsalz im Glischen
A durch Chlorkalium ersetzt. Die Analyse war ebenfallg
die namliche. Da ich alle Regeln, welche in unseren Hand-
biichern der analytischen Chemie fiir die Bestimmung der
Phosphorsiure als PO, 2MgO angegeben sind, sorgfaltig
beachtet und das Salz mehrmals umkrystallisirt hatte, so
mufs ich die nicht unbetrichtliche Abweichung meiner Zah-
len von denjenigen, welche die Formel verlangt, auf Rech-
nung der analytischen Methode setzen, und glaube, dafs der
Niederschlag von phosphorsaurem Magnesia-Ammoniak hier
viel Kali enthilt. Vor der Elektrolyse gab namlich die
Losung I 0,69492 Gr. PO, statt 0,6658 Gr., wenn fiir das
gefundene Kali der Betrag eines Aequivalentes PO, be-
rechnet wird; und &hnlich wurden in der Losung I 0,49042
Gr. PO, statt 0,469 Gr. erhalien.

In dem ersten Versuche fanden sich nach der Elektro-
lyse in 4 und B, wenn von dem Cadmium, welches die
Apode verloren, abgesehen wird, 25,0911Gr, Flissigkeiten,
welche nach Abzug der Losung von CIK und ihres Kali-
gehaltes ergeben:

14,2641 Gr. mit 1,06385 Gr. PO, und 0,25494 Gr. KO.
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ausgefiibrt, dafs ein Atom HO mit dem halben Atom PO
zur Anode wanderte.

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

Lésangen in A u, B n. 4. EL
mit Ausschlufs des Cd Ueberfihrungen
Redue, Ag | | e
wogen ‘ gaben K (PO;+2HO+0)
0,995 25,0911 )1.6632P 2Mg) 4 0og 0,277
24857 S K
0,6394 24,4785 ;“87‘ P2Mgl  g734 0,266
1,8533 S K

In der unverinderten Losung ist diese Quantitit KO
verbunden mit 0,40032 Gr. P O,, so dafs ein Ueber-
schufs an PO, im Betrage von 0,66353 Gr. sich heraus-
stellt. Dem reducirten Silber ist aber aequivalent 0,6535
Gr. PO,. Ein volles 'Aequivalent PO, wird daher neben
O in unserem Salze an der Anode frei, und ein ganzes
Acquivalent K erscheint an der Kathode und erzeugt da-
selbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das basische
Wasser erleidet keine Spaltung.

Das namliche Resultat liefert der Versuch II. Nach der
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 Gr.
PO, neben 0,20896 Gr. KO. Letztern entsprechen in der
unverdnderten Losung 0,32868 Gr. PO,. Der Ueberschufs
an PO, betrigt daher 0,43065 Gr., wihrend dem reducir-
ten Silber aequivalent ist 0,43309 Gr.

‘Wie im vorigen Paragraphen kénnte man nach diesen
Ergebnissen sich veranlafst sehen, das simmtliche Wasser
des Salzes als Krystallwasser zu deuten und die einfache
Spaliung in K und (PO, 4 O) anzunehmen. Die Griinde,
welche mich vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gel-
ten auch bier und machen es wahrscheinlich, dafs die bei-
den Atome basisches Wasser an der Bewegung des (PO,
~+ O) zur Anode theilnebmen. Unsere Verbindung lafst
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sich wieder als Doppelsalz interpretiren, von der Formel
2 (PO’ HO) +° "‘ KO, welches sich bei der Elekirolyse

zerlegt in: K und g 2 (E»OJ HO) -+ P05

4+ 0 } oder K und

§. 54. Saures phosphorsaures Natron

Losung vor der Elekrolyse Lésung von CiNa
T R S
woe L b enthielt H anf . b Gewicht
8 & 1Th Sala | “°8 & in A

9,2732 3"?345 P 2Mg 11,3286

e 5,707 9,7177
0,8078 S Na

1,9385Cl Na

Apparat und Verfahren stimmen vollstindig mit denen,
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen beschrie-
ben sind, iiberein. Die Fliissigkeiten in A und B ergeben,
nachdem die Gewichte der Kochsalzlosung und ihres Na-
trongehalles abgezogen sind, 14,8091 Gr. Losung mit 1,5018
Gr. PO, und 0,41435 Gr. NaO. Mit dieser Natronmenge
ist in der unverinderten Losung blofs ein Aequivalent PO,
oder 0,9190 Gr,, und wenn die fiir ihre Zusammenseizung
gefundenen Zahlen zu Grunde gelegt werden, 0,9652 Gr.
PO, vereinigt. Der Ueberschuls, welcher die ausgeschie-
dene Phosphorsiure darstellt, betrigt im ersten Falle 0,5528
Gr.,, im zweiten 0,5366 Gr. Dem reducirten Silber 0,867
Gr. des Voltameters ist aequivalent 0,5694 Gr. PO,. Die
Differenz zwischen den beiden letzten Zahlen ist nicht
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die
Phosphorsidure nicht zu niedrig, sondern zu hoch findet.
Ich suche die Ursache in der Beschaffenheit des Salzes. Es
war auf gewohnliche Weise dargestellt, indem man freie
Phosphorsiure zur Losung von neutralem phosphorsaurem
Natron so lange zusetzte, als noch eine Losung von Chlor-
barium getriibt wurde. Diese Fliissigkeit wurde stark ein-
gedampft und unter eine Glocke iiber concentrirte Schwe-
felsiure gebracht. Nach lingerer Zeit schied sich upser
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(PO, +2HO + 0O). In diesem Sinne sind die Ueber-
filhrungen der Tabelle berechnet und die niedrige Zahl fiir
das sn comwplicirte Anion ist ganz in Einklang mit den Er-
gebnissen dhnlicher Verbindungen.

(PO, (Na O +2HO) oder (PO;+2HO-+0) Na).

Losungen in 4 u. B n. d E}L
mit Aasschlufs des Cd Ueberfiihrungen
Redue. Ag R e N il SR NS

wogen ’ gaben Na )(P05+ 2HO+0)
0,8670 26,1377 32»3473.‘_’_2,“"5 0,617 \ 0,383
3,6917 S Na |

Salz aus, das nochmals umkrystallisirt wurde. Da dasselbe
jedoch so aufserordentlich leicht laslich ist, so gelingt durch
diese Operation hier die Reinigung weit weniger, als es
sonst der Fall ist.

Das Resultat unserer Elekirolyse ist identisch it dem-
jenigen, welches das entsprechende Kalisalz- ergeben hat.
Die elektrische Spaltung tirifft nicht die beiden basischen
‘Wasseratome, sondern blofs das Natron. Ich betrachte aus
denselben Griinden, die dort entwickelt sind, die Verbin-

dung als Doppelsalz von 2 (g(;—” HO) -+ Pg’ NaO, welches

lj% HO+§39§ +4 O oder in Na

und (PO; + 2HO + O) gespaltet wird, und zweifle kei-
nen Augenblick, dals die bidtherphosphorsauren Salze, in
welchen die beiden basischen Atome Wasserstoff durch ein
Alkoholradical vertreten sind, dieselbe Zersetzung erleiden,
und dafs die beiden Atome Aethyloxyd mit dem Aequiva-
lente PO, und O zur Anode wandern.

Die Doppelverbindungen der anderen Sauerstoffsalze mit
den Hydraten ihrer Siure, welche gewodhnlich sehr unrich-
tig als saure Salze bezeichnet werden, zeigten sich in der
Losung simmtlich, soweit ich sie untersucht, zerzeizt. Nach
den HH. Favre und Silbermann ') findet auch keine
V) dAnn de chim. et de phys. Ser. HI, T. 37, pag. 426.

vom Strome in Na und 2
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Entwickeliing von Wirme statt, wenn verdiinnte Lésungen
der neutralen Salze und der Siurehydrate mit einander ge-
mengt werden.

§ 55.

Die Spaltung, welche die Doppelsalze durch den Strom
erleiden, ist in mehrfacher Hinsicht merkwiirdig. Einmal
sehen wir hier zuerst die eigentlichen Metalle, welche bis
jetzt immer zum negativen Pole wanderten und daher in
der herrschenden Elektricitatslebre als die elekiropositiven
Elemente gelten, zum positiven Pole sich bewegen. Sodann
verdient der Umstand Beachtung, dafs gerade diejenigen
Bestandtheile durch die Elektrolyse getrennt werden, wel-
che, wie die Alkalimetalle, nach der heutigen Verwandi-
schaftslehre durch die stiarkste Kraft gebunden sind, wih-
rend die schwichsten Verbindungen, die der edlen Metalle,
daneben unzersetzt bleiben. Selbst dann, wenn Salze, wie
Jodcadmium, im frejen Zustande entschieden als Elektrolyte
auftreten, also vom Strome zersetzt werden konnen, blei-
ben sie hier in Verbindung mit dem Alkalisalz unverindert.

Das Verhalten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar
die Erklirung, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze
das schwere Metall, welches von mir stets als positiver Pol
benutzt und vom ausscheidenden Abnion gelost wurde, in
den concentrirten Losungen um die Anode bleibt und nicht
in die Schichten gelangt, welche in geringer Hohe iiber der-
selben sich befinden. Der Strom fithrt nimlich dasselbe
nicht zur Kathode, sondern ireibt es der Anode wieder zu,
wenn die Diffusion dasselbe davon entfernt. Bei keinem
anderen Verfahren konnen wir daher die Trennungsstelle
so nahe der Anode legen, ohne eine Verinderung ihrer
Zusawmensetzung zu befiirchten, und deshalb auf keinem
anderen 'Wege so genaue Bestimmungen der Ueberfiihrun-
gen erhalten.

Es wird vonInteresse seyn, die elektrische Spaltung der
Doppelsalze bei einer grofseren Zahl, als die vorhergehen-
den Paragraphen enthalten, zu constatiren. Fiir manche
Verbindungen, welche durch das Wasser zersetzt werden,
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lassen sich ohne Zweifel andere Lésungsmittel, wie die ver-
schiedenen Alkohole und Aether finden, welche dieselben
unverindert aufnehmen. Auch konnen einzelne in den fliis-
sigen Zustand versetzt und dadurch dem elektrischen Strome
zugéinglich gemacht werden.

Dafs in letzterem Falle die Zersetzung in analoger Weise,
wie oben in der wiisserigen Losung eintritt, lafst sich aus
einer Arbeit von Deville nachweisen. Bekanntlich hat
dieser Chemiker zu gleicher Zeit wie Hr. Bunsen aus
dem schon bei 185° C. fliissigen Doppelsalze (Cl, Al,
-+ CINa) durch die Elektrolyse Aluminiummetall gewon-
nen. Das Salz wurde in einem Tiegel, welcher einen po-
rosen Thoncylinder enthielt, geschmolzen. Innerhalb des
letzteren befand sich die Anode von Kohle, aufserhalb war
ein Platinblech als Kathode aufgestellt. Deville *) be-
schreibt den Vorgang, der sich hier bei dem Durchleiten
des Siromes einstellt, also:

» L'aluminium se dépose avec du sel marin sur la lame
de platine; le chlore avec un peu de chlorure d'aluminium
se dégaye dans le vase poreux: des fumées se produisent,
et on les détruit en introduisant de temps en temps du sel
marin sec et pulvérisé dans le vase poreuxr. Ce sel se
transporte pendant lopération au pdle négative en méme
temps que Ualuminium. «

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

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome unter-
werfen konnen, wird stets eine verhaltnifsmifsig kleine blei-
ben, da die meisten ohne Zersetzung sich weder losen,
noch schmelzen lassen. Um den Uebergang zu den Ergeb-
nissen und Schliissen der nichsten Paragraphen noch mehr
zu vermiiteln, hatte ich gerne solche Doppelsalze fiir die
1) dnn. de chim. et de phys. Ser. III, T. 43, p. 29.



942

Elektrolyse benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen
Charakter sich moglichst nahe sichen, und richtete deshalb
meine Aufmerksamkeit auf diejenigen, welche zwischen den
Verbindungen des Kaliums und Natriums bekannt sind, Al-
lein die Diffusionsverhiltnisse, welche Hr. Graham fiir
dieselben ermittelte, die Erfahrungen, welche die HH. Fa-
vre und Silbermann in ihren Arbeiten iiber die Wir-
meentwicklung machten, so wie die Resultate, welche die
Losung von weinsaurem Kalinatron Hrn. Pasteur ergab,
zeigen, wie sie in der wisserigen Losung nicht fortbestehen,
und liefsen daher kein lohnendes 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-

Jodecad-~

Losung vor der Elektrolyse

No. Spec. Gew, | Temp. T T T e e e
enthielt H auf
wog gab I Th. Sals
1 74795 | 33935 JAg 18313
. 3.8372 JAg
1 12551 | 11°C 121063{ Totos Cab| 304
I L1854 | 11,8 | 10,6284 | 25873 TAg 4277
W 10456 | 112 | 112268 | 0754 » 1812
v 112,461 | 2,0462 » 69.60
Vi 1,005 10 | 1176955 | 09013 » | 166,74

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

Bei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blofs der
Jodgehalt als J Ag ermittelt zu werden, da die Lésung immer
neutral nach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalga-
mirtem Cadmium erfahrt einen Verlust, die Kathode einen
Gewinn an Cd, welche stets dem im Voltameter reducirten
Silber aequivalent sind.
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suchte Kalisalz bei der Elektrolyse spaltet, als eine solche
Verbindung angesehen werden. Ich habe sehr bedauert,
dafs fiir diec Cyanverbindungen der schweren Metalle ein
nichtleitendes Losungsmittel fehlt, und dieselben deshalb dem
Strome nicht zuginglich gemacht werden konnen.

§. 56.

Durch das Studium der Doppelsalze sind wir vorberei-
tet, un die auffallenden Ergebnisse, welche die Haloidsalze
des Cadmiums und Zinks bei der Elektrolyse liefern, rich-
tig zu deuten.

Sehr friih lag mir ein Theil der unten folgenden Ueber-
fiihrungsverhiltnisse vor und zwang mich, diesen Arbeiten
die Ausdehnung zu geben, welche sie gegenwirtig ange-
nemmen haben.

mium (JCA)

Lésung um die Anode n. d. EL
mit Ausschl, d, Cd v. d. Anode Ueberfithrungen
Redue. Ag T —— O o — Pt
wog gab Cd I
0,3464 18,3848 | 9,036 JAg;| —0258 1,258
6,722 »

0,6712 67452 § P2 o) —0192 1,192
0,6694 16,0397 53443J Ag | —0,148 1,14
0,3868 13,8024 1,6833 » 0,069 0,931
0,2235 222,0708 4,3502 » 0,358 0,642
0,3281 220,3695 2,1236 » 0,387 0,613

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

gegliiht und das bleibende Cd gewogen.

Ich will, um jedes Mifsverstindnifs der Zahlen in der
Tabelle zu verhindern, die Berechnung der Ueberfiihrung
fiir diese Losung durchfiihren.
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Vor der Elektrolyse fanden sich in
§2,1063 Gr.:
2,0736 Gr.J
10,0327
0,9180 Gr. Cd.
9,1147 Gr. Wasser.

Dem erhaltenen J Ag entspricht als ein Aequivalent Cad-
mium, wenn Cd =56 ist, 0,9135 Gr. Cd.

Der Strom reducirte 0,6712 Gr. Ag, welches mit 0,78917
Gr. J und 0,34771 Gr. Cd aequivalent ist. Auf dem Silber-
kegel, der als Kathode diente, fand sich 0,3498 Gr. Cd nie-
dergeschlagen und die Anode von amalgamirtem Cadmium
hatte eingebiifst 0,3486 Gr.

Der Strom mulste unterbrochen werden, weil die Losung
an der Anode so concentrirt worden war, dafls auf letzterer
das Salz sich absetzte.

Die Losung um die Anode enthielt nach der Elektro-
lyse in:

17,0938 Gr.
3,6325 Gr.J
134613
1,6104 Gr. Cd.
11,8509 Gr. Wasser.

Dem Jod entspricht 1,6005 Gr. Cd nach den Aequiva-
Ienten. In den 1,6104 Gr: Cd sind die 0,3486 Gr. Cd ein-
begriffen, welche die Anode verlor und welche abzuziehen
sind. Es bleiben 1,2618 Gr. Cd.

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

Es stellt sich daher fir beide Bestandtheile eine Ver-
mehrung heraus.
Die Zufiihrung des Jods betrigt 0,93644 Gr. oder

93644

und die Zufithrung des Cd ist 0,06816 Gr. oder
6816

Sioy = 0,196,



545

Die beiden Ueberfithrungszahlen haben zur Differenz
die Einheit, wenn die Analyse ohne Febler ausgefiibrt wird.

Die Zahlen, welche die concentrirteren Lésungen des
Jodcadmiums Nr. I, 1I, III liefern, weichen von den bisjetzt
erhaltenen wesentlich ab. Wir finden hier von beiden Be-
standtheilen an der Anode nach der Elekirolyse eine Vermeh-
rung, welche, da die mittlern Schichten ihre Zusammensetzung
bewabrten, an der Kathode eine gleich grofse Verminde-
rung bedingt.

‘Wollten wir dieses Ergebnifs, wie friiher deuten, so hit-
ten sich beide Ionen, Jod wie Cadmium, zur Anode in der
Weise bewegt, dals ersteres eine grofsere Strecke, als den
Abstand zweier Salzmolekiile, jedesmal zuriicklegt 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 jedesmaligen Trennung und Wiedervereinigung
ungefihr um tj, Cadmiun um } des Abstandes zweier
Salzmolekiile der Anode nshern.

Offenbar ist diese Deulung zuriickzuweisen und eine
andere aufzusuchen.

In dem Doppelsalze (JCd -+ JK) bewegte sich das Cad.
mium mit dem gesammten Jod zur Anode; in den verdiinn-
ten Losungen des Jodcadiium zeigt das Cadmium das ge-
wohnliche Verhalten der Metalle und wandert zur Kathode,
indem es etwa 2, und Jod ? des Abstandes zweier Salzmo.
lekiile zuriicklegt.

Ein grofser Theil der Chemiker nimmt gegenwirtig in
vielen elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome
zu zwei und zwei vereinigt an, mit anderen Worten: er
statuirt, was der alteren Schule als eine Absurditat erscheint,
chemische Verbindungen zwischen gleichartigen Stoffen,
Jedem, der sich genauer mit den Verhiltnissen der Losungen
beschiftigt, dringen sich 'die Analogien, welche zwischen
den aufgeldsten und gasformigen Korpern bestehen, unwill-
kiihrlich auf.

Obige Resultate zwingen mich, in den concentrirten Lo-
sungen Doppelsalze anzunehmen, welche aus zwei Aequi-

Poggendorff’s Annal. Bd. CVL 35
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valenten J Cd bestehen 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 Halfte wandert das Cadmium zur Kathode und ist im
Sinne der herrschenden Elektricitits-Theorie elekiropositiv,
zur anderen Halfte 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 annihernd die
Ueberfiibrungen der Losung II: Auf ein Aequivalent Jod,
welches an der Anode frei wird, betrigt die Zufiihrung des-
selben 2.3 oder 1, 2, und an demselben Pole findet sich
eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von % — 2
oder 0,2 derjenigen Quantitit, welche, mit J aequivalent, an
der Kathode frei wird.

Die bedeutende Abhiingigkeit der Ueberfithrungszahlen
von der Concentration der Losung erklirt sich in der-
selben Weise, wie bei dem Doppelsalze (J Cd-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 Verdiinnungen allein vorhanden sind.

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

§57. Chlorcad-

Lésung vor der Elektrolyse
No. |Spec. Gew.| Temp. [ mmmar
enthielt H auf
wog gab I Th. Sal
1 1,5704 10,6° 15,8744 10,9635 C! Ag 1,2724
1t 1,5681 9.8 10,0081 | 69217 » 1,2692
I 1,5657 6,8 12,9366 | 8,8857 » 1,2848
v 1,3899 7 12,0854 | 6,3578 » 1,9832
v 1,281 9,6 84623 | 35322 » 27588
V1 12415 95 11,0054 | 3,9658 » 3,3553
vii 10,598 2,460 » 5,7611
Vil 1,009 7.8 | 117,1072 | 18432 » 98,708
1X 1,0045 105 | 117,6805 | 0,9378 » 191,82
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ren, zu iibertragen. Die schon frither fiir einen Theil der-
selben angegebenen Ueberfiihrungen sind ebenfalls in hokem
Grade von der Concentration abhingig und wiirden, wenn
noch concentrirtere Losungen in hinreichender Ausdehnung
untersucht werden konnien, fiir das Anion ebenfalls die
Einheit iibersteigen. Auch die Losungen von Clfe, Clal

und Cl (¥) diirften Doppelatome enthalten. Die Kalium-
und Ammoniumsalze lieferten Ueberfithrungszahlen, welche
fast unabhiingig von der Wassermenge bleiben, so dafs diese
Salze selbst in den concentrirtesten Losungen nicht zu Dop-
pelverbindungen zusammentreten. Fiir die Natrium- und
Baryumverbindungen werden die gefundenen Zahlen bereits
denjenigen der Magnesiagruppe &hnlicher. Ich bin jedoch
weit entfernt, mit dieser Auffassung die kleinen Unterschiede
in den Ueberfilhrungen erkliren zu wollen, da sehr ver-
schiedene andere Ursachen die Abinderungen, die mit der
Zunahme des Losungsmittels eintreten, bedingen konnen.

Ich hoffe durch die Widerstandsbestimmungen weitere
Aufschliisse tiber unsere Verhilinisse zu gewinnen. Daurch
diese zweite Art, wie sich die Ueberfithrungszahlen deuten
lassen, bleibt es zunichsi in vielen Fillen unentschieden,
welcher Antheil auf Rechnung der verschiedenen Ge-
schwindigkeit kommt, und wie weit sie von der Gruppirung
zu complexen Atomen abhingen.

mium (C1Cd).

Lésung um die Anode n. d. El
mit Ausschlufsd. Cd v. d. Anode Ueberfihrungen
Reduc, Ag o —— T e
wog gab Cd Cl
0,7978 20,0109 14,7076 ClAg] —0,016 1,015
0,7688 15,4307 11,5273 » —0016 1,016
0,9608 15,6969 |11.851 » —0,014 1,014
1,7345 14,311 9,3383 » 0,127 0,873
1,1206 16,5406 7,9993 » 0,221 0,779
0,5492 12,5705 5,0661 » 0,228 0,772
1,0176 11,6584 3,6852 » 0,256 0,744
0,5856 219,6395 4,020 » 0,275 0,725
0,5338 221,8707 2,3078 » 0,292 0,708

35 %
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Die Losung Il ward in dem Apparat §. 9 dem Strome
unterworfen, wihrend die Kathode von Salzsiure umge-
ben war. Fiir die iibrigen Losungen diente die Vorrich-
tung Fig. 2, Taf. VL

Erst bei sehr hohen Concentrationen werden bei unserem
Salze die Ueberfiihrungen fiir Chlor grdfser als die Einheit;
sie vermindern sich aufserordentlich rasch mit der Zunahme
des Wassers. Ich wiirde diese concentrirten Fliissigkeiten

§568. Jod-
Losung vor der Elektrolyse
No. - Reduc. Ag
b enthielt H auf
o8 \a 1 Th Sal

I 11,4604 10,1418 J Ag 0,6643 2,0251

11 11,205 4,7736 » 2,457 2,1264
I 115,896 1,498 » | 112,886 0,4152

Bei der Losung I fanden sich um den Silberkegel 0,6172
Gr. Zn; keine Spur Wasserstoff tritt in den neutralen Zink-
salzen auf. Die Anode von amalg. Zn verlor 0,6194 Gr.,
wihrend dem reducirten Silber 0,6107 Gr. Zn aequivalent
sind. Dafs die gefundenen Gewichte Zn etwas grofser sind,
rithrt von der oberflichlichen Oxydation des unedelen Me-
talles her.

Lasung vor der Elektrolyse
No. T ———— " essmmre———__ | TReduc. Ag

- b enthielt H anf
o g2 1 Th. Salz
1 9,9944 5,5847 ClAg 2,7736 1,7966
L 118,652 1,0698 » 332,87 0,4322

In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt
war, 5443 Gr. und der Verlust der Anode von amalga-
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nie benutzt haben, wenn ich nicht, durch Jodcadmium auf-
merksam gemacht, unsere Verhiltnisse hier absichtlich auf-
gesucht hitte. Es fallt mir nicht ein, eine Erklirung der
Zahlen im Einzeln zu wagen, und ich begniige mich her-
vorzuheben, dafs JCd wasserfrei aus der Losung krystalli-
sirt, C1Cd dagegen zwei Atome Krystallwasser bindet.

Ich zweifle nicht, dafs die wisserige Losung von Brom-
cadmium #hnliche Zahlen ergeben wird.

zink (J2Zn)
Lésupg um die Anode ». d. El
mit Ausschluls des Zn von d. Anode Ueberfithrungen
e O T ... e e el e
wog i gab Zn ‘ J
23,1263 23,0408 Ag — 0,157 1,157
15,898 9,4364 » 0,273 0,727
220,8485 3,4625 » 0,325 0,675

Bei Il betrug der Gewinn der Kathode 0,6597 Gr. Zn,
der Verlust der Anode aber 0,638 Gr. Zn, wihrend dem
reducirten Ag entsprechen 0,610 Gr. Zn. Bei der sebr ver-
diinnten Losung III entwickelte sich ebenfalls keine Spur
‘Wasserstoff, doch war das reducirte Zink nicht mehr wig-
bar, weil es nicht mehr cohirent sich ausschied, sondern eine
grofse Oberfliche annimmt und stark oxydirt wird.

zin k (ClZn).

Losung am die Anode n. d. EL
mit Ausschluls des Za von der Anode Ueberfithrungen
o — e | — i
wog t gab Zn l Cl
15,9344 11,1014 Gl Ag — 0,08 1,08
218,975 2,3756 0,300 0,700

mirtem Zink betrug 0,5435 Gr., wihrend dem im Voltameter
reducirten Silber entsprechen 0,5418 Gr. Zn.
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Die Zinksalze, welche den Verbindungen des Cadmiums
im chemischen Charakter so nahe stehen, zeigen daher in
der wisserigen Losung ahnliche Ueberfithrungen, obgleich
ihr Verhalten zum Wasser selbst wesentlich abweicht. Jod-

zink und Chlorzink sind ja bekanntlich dufserst zerfliefsliche
Salze,

Jodcadmium

Lésung vor der Elektrolyse
No. < l— Redue. Ag
" b lenth. Alkohol auf
wos g2 I Y Theil Salz

I 5,8019 3,5367 J Ag 1,107 0,2252

1L 11,0712 5,9394 » 1,394 0,3328
m 4,880 23257 » 1,695 0,3959
v 16,609 6.6888 » 2,180 0,3682

v 22,3308 8,2752 » 2,466 0,3233

Va 14,1599 52481 » 2,466 0,3247
Vi 10,5435 1,4446 » 8,375 0,3083
vii 22,6506 0,761k » 37,229 0,1389

Die Ueberfithrungen sind in allen untersuchten Lésungen
fir beide Bestandtheile zur Anode gerichtet und sehr be-
trichtlich. Die Cadmium-Anode belegtc sich daher in den
concentrirtesten Losungen bald mit festem Salz. Ich mufste
den Strom alsdann unterbrechen und mich hier mit ver-
hiltnifsmifsig kleinen Quantititen von zersetztem Salze be-
gniigen. Ich brauche wohl kaum zu bemerken, dafs die
Losung neutral bei der Elektrolyse bleibt, und der Verlust,
den die Anode von amalgamirten Cadmium erleidet, dem
reducirten Silber aequivalent ist.

Die alkoholischen Losungen leiten den Strom bedeutend
schlechter, wie die wasserigen. Fiir die benutzten verdiinnten
Losungen mufste die Kette von 10 kleinen Grove’schen
Bechern 1 bis 2 Tage wirksam bleiben, uin die obigen Zer-
setzungen zu liefern.
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§. 60.

Die Haloidsalze unserer beiden Metalle sind mit Aus-
nahme des Chlorcadmiwmns in Adlcohol absolutus leichtloslich.

Ich habe daher nicht unterlassen, diese Liosungen dem
elektrischen Strome zu unterwerfen, und den Apparat Fig. 2,
Taf. VI benutzt, nachdem er mit einem luftdicht schliefsenden
Messingdeckel, dessen Einrichtung unmittelbar aus der Zeich-
nung hervorgeht, versehen worden war.

(in Alkohol absolutus geldst).

Lésung um die Anode n d. EL
it Ausschlufs des Cd von der Anode Ueberlithrungen
P, " N e S e S N N
wog gab Cd J
15,6432 10,1469 T 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 1,848
32,4419 12,9992 » — 0,827 1,827
32,9608 13,1932 » — 0,819 1,819
10,8099 2,4332 » — 0,552 1,552
29,2835 1,3744 » — 0,318 1,318

Um die Zahlenverhiltnisse der Tabelle zu begreifen,
haben wir in den concentrirten alkoholischen Ldsungen
Complere von mehr als swei Atomen JCd zu statuiren, we-
nigsiens drei derselben zu einem Moleciile vereinigt uns vor-
zustellen. Dieselben werden gespalten analog dem doppelt
chromsauren Kali oder den Doppelsalzen, welche mehre
Atome Quecksilberchlorid mit einem Atome Chlorkalium bil-
den. Wie 2CrO, 4 KO sich zerlegtin (2CrO, 4 0O) und
K, wie 2HgCl+ CIK und 4HgCl4 CIK sich spalten in
(2HgCl+4-Cl) und K sowie (4HgCl+ Cl) und K, so zer-
setzt oben die Elektrolyse:

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

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe
immer mehr und gehen in einfachere iiber.
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§.6l. Joduzink

Lasung vor der Elektrolyse
No. T —— A i— Reduc. Ag

b enthielt Alkohol

vog & auf 1 Th Salz
1 11,2583 10,9106 J Ag 0,5197 0,7200
1 8,3643 72159 » 0,7072 0,9092
1 9,7693 5,6792 » 1,5335 0,7692
Tila 9,8044 5,6082 » 1,5341 0,6159
v 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 der
Elektrolyse die Anode mit festem Salz sich bedeckt hatte,
und etwas Jod unverbunden blieb. Der Verlust der Anode

§ 62 Chlorzink

Losung vor der Elektrolyse
No. T — | Reduc. Ag
wo b enthielt Alkohol
¢ g2 auf 1 Th. Salz
i 7,7548 5,776 Cl Ag 1,7355 0,9382
11 5,7719 1,5628 » 6,788 0,5425

Die Anode von amalgamirtem Zink verlor bei I 0,2886
Gr., und bei II 0,1708 Gr., wihrend dem reducirten Silber
als Aequivalente Zn beziiglich entsprachen 0,28294 Gr. und
0,1636 Gr. Jodzink und Chlorzink sind fiir die Versuche,
welche uns beschiftigen, sehr unangenehme Stoffe, da ihre
Entwisserung so grofse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte
die Salze in einer Retorte, aus welcher Luft und Wasser-
dampf durch die Luftpumpe fortwihrend entfernt wurden.
Erst beim Schmelzen, was oberhalb 350° C. erfolgt, wurden
sie wasserfrei und begannen unter diesen Umstinden sich
zu verfliichtigen. Es ist unmoglich, die Zersetzung eines
kleinen Theiles und die Bildung von Zinkoxyd zu ver-



553

(in Alcohol absolutus geldst).

Losung um die Anode n d. EL
mit Ausschlufs des Zn von der Anode Ucberfihrungen
e e ™™ et P N NS
wog gab Zn J
21,4978 22,2021 J Ag — 1,161 2,161
18,6954 18,0105 » — 1,008 2,008
14,582 10,345  » — 0,711 1,711
14,6582 10,0106 » — 0,705 1,705
10,5782 2989 » — 0,254 1,254
30,1499 2,8703 » 0,253 0,747

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

Bei II verlor die Anode von amalg. Zn 0,2786 Gr., wih-
rend dem Silber entsprachen 0,2742 Gr. Zn.

(in Alcohol absolutus geldst).

Lasung um die Aunode n. d. El
mit Ausschlufs des Zn von der Anode Ueberfihrungen
wog ' gab Zn l Cl
12,9579 11,7862 CI Ag — 0,998 1,998
99179 3,695¢ » — 0,538 1,538

hindern. Beim Losen in Alcohol absolutus tritt eine be-
trichtliche Erwarmung ein, da sich, wie Graham gezeigt,
Alkoholate bilden. Jodcadmium scheidet sich dagegen auch
aus dem Alkohol aus, ohne von dem Lusungsmittel einen
Theil zu binden.

Die alkoholischen Losungen der Zinksalze sind trotz der
starken Concentration sehr schlechte Leiter. Die Kette von
10 kleinen Grove’schen Bechern mufste 2 bis 3 Tage ge-
schlossen bleiben, um obige Zersetzungen hervorzubringen,

§ 63.

Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Fliissighkeit

gelost und untersucht. Unser Salz wird nidmlich von Amyl-
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alkohol aufgenommen. Die Fliissigkeit leitet aber noch
schlechter, wie die fritheren, so dafs in 45 Stunden von

Jodcadmium

Lésung vor der Elektrolyse

- — ~— | Reduc. Ag
b enthielt Alkohol
i &2 auf 1 Th JCd |
5,1517 ] 1,5836 J Ag l 3,179 0,097

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

Ich lege hier die hchste Ueberfiibrung vor, welche meine
Versuche ergeben baben. Trotz des #ufserst schwachen
Stromes konnte man deutlich die verdiinnte Losung am ne-
gativen Pol aufsteigen, die concentrirtere am positiven nie-
dersinken sehen. An der Anode erschien bald festes Salz,
welches sich jedoch nicht dicht anlegte. Der Zutritt der
Losung zur Oberfliche des Metalles wurde daher nicht ver-
hindert, und der Strom konnte fortdauern.

§. 64.

Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jelzt vorliegen,
bemiihte ich mich, so viel als moglich, alle Arten von Ver-
bindungen, die mir als Elektrolyte bekannt geworden sind,
und von welchen ich mir Material verschaffen konnte, zu
beriicksichtigen. :

Es sey gestattet, die erhaltenen Resultate zusamwmenzu-
stellen und mit den schon von anderen Forschern, insbeson-
dere von Faraday, ermittelten zu vereinigen, damit wir
an dieser Stelle einen Ueberblick gewinnen.

Als Typen der Elektrolyte, um diesen beliebten Aus-
druck zu gebrauchen, konnen die sogenannten basischen
Ozyde dienen, denen wir die Formel MO geben. Sind nim-
lich neben einem Aequivalente Sauerstoff nicht 1 Aequivalent
Metall, sondern 2 oder 2 vorhanden, so betrachten wir dieses
Multiplum mit Gerhardt als ein zweites Aequivalent des-
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10 Grove’schen Elementen blofs 0,097 Gr. Ag reducirt
wurden.

(in Amylalkohol geldst).
Lésung um die Apode n, d. El

mit Ausschlufs des Cd von der Anode Ueberfithrungen
—— e ————_ P i, N, W N
wog I gab Cd ’ J
11,498 ’ 3,0189 J Ag —13 | 23

selben Metalles und unterscheiden es durch kleine Buch-
staben von dem gewdohnlichen, z. B. 2Cu0O = enO, §FeO
= feO.

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

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

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions.

Der Sauerstoff kann sich mit anderen Oxyden insbeson-
dere mit sémmtlichen Siuren paaren und es entstehen so
sehr mannichfaltige zusammengesetzte lonen.

Diese Paarung erfolgt in den meisten Fillen nach gleichen
Aequiv.: (SO, 4+0)K, NO,+4+O)Na (C,H,0,+40) Ag,

(80, +0) fe, (PO, +O)Na(§. 42) (CrO,+0)K (§.8) etc,
Es konnen aber auch mehrere Aequiv. Siure neben einem
Aequiv. Sauerstoff vorhanden seyn, wie (2 CrO,+0)K(§.9).

Ja es kommen halbe und drittel Aequiv. vor (3%1 +O) Na
§ 40, (19 + 0O) Na §. 41.

Die wichtige und grofse Classe der Sauerstoffsalze ist
hiermit unserem Gebiete einverleibt.
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Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sauren Oxyden
konnen wieder weiter mit Sauerstoffsalzen zusammnentreten
und zusammengesetzte Anionen einer hdheren Ordnung er-
zeugen. Die Doppelsalze im eigentlichen Sinne des Wortes,
die Verbindungen namlich zwischen zwei Sauerstoffsalzen,
liefern uns diese Anionen. Die Flissigkeiten, welche diese
Doppelsalze 18sen, zersetzen die meisten gleichzeitig. Wegen
dieses Umstandes vermochte ich kein Beispiel zu liefern,
in welchem das gepaarte Sauerstoffsalz ein eigentliches Metall
enthilt. Ich mufste mich mit den Fillen begntigen, 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:

{80, +0)C, H, +50, +O}K §. 51
f2.(53+ +O0) H+ 2* + 0O} K §.53
2. (9 +0) H+ "3* + 0] Na §. 54
b (5ot +0)H+p°’ + O} Na §. 52.

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

Die einfachen Salzbildner (CI, Br, J, F), wie die zusam-
mengesetzten (C, N==Cy, C, NS) tibernehmen seine Rolle
als Anion, wenn sie mit den basischen Metallen sich ver-
binden :

KCL CaCl, cuCl, KCy, feCl §. 30, alCl §. 31, PbF.

Auch der Schwefel *) erscheint als Anion in denjenigen
Verbindungen, welche keine metallischen Leiter sind:
AgS, cuS, KS.

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel in
den nichtbasischen Oxyden den Sauerstoff, sey es vollstin-
dig oder zum Theil, so entstehen wieder Isolatoren.

1) Pogg. Ann. Bd. 84, S. 1.
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Wie die Oxyde, so vereinigen sich die Schwefel - Fluor-
Cyan- Chlor- Brom- Jod-Verbindungen unter einander.

Von dem Schwefel kennen wir Doppelverbindungen,
welche vollstindig unseren gewohnlichey Sauerstoffsalzen
entsprechen und anstatt des sauren und basischen Oxydes
die aequivalenten Schwefelungsstufen enthalten. Berzelius,
der eine grofse Zahl 'derselben darstellte und untersuchte,
bringt sie allein in Parallele mit den Sauerstoffsalzen und
bezeichnet ibre Bestandtheile als Sulfurete und Sulfide. Bei
dem Fluor liegen ebenso unzweideutig eine Anzahl solcher
Verbindungen vor. Ich zweifle keinen Augenblick, dafs
dieselben wihrend der Elektrolyse wie die Sauerstoffsalze
sich spalten, dafs das basische Metall am negativen, der
Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten Verbindung
an dem positiven Pole frei werden. Die analytischen Schwie-
rigkeiten machen den experimentellen Beweis mithsam und
hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wihlen.
Bei Chlor, Brom, Jod, Cyan sind jene Verbindungen
so gut wie unbekannt. Berzelius') ist geneigt, die
Moglichkeit ibrer Existenz in Frage zu stellen, und be-
nuizt diefs als ein wichtiges Argument gegen die Theorie
von Bonsdorff, welcher bekanntlich die Verbindun-
gen der Jodide, Chloride, Bromide wie der Cyanide den
Sauerstoffsalzen gleichstellte. Beachten wir aber, dafs die
sauren Cbloride etc. von unserem gewdhnlichen Lisungs-
mittel, dem Wasser zersetzt werden, und dafs uns indiffe-
rente Fliissigkeiten fehlen, welche sowohl basische wie saure
Chloride 15sen, so kdnnen obige Liicken der heutigen Chemie
ganz gut in diesem Umstande bedingt seyn.

Doch wie dem auch seyn mag, die Resultate meiner
Elektrolysen entfernen die Scheidewand zwischen den Ver-
bindungen der Oxyde und Chloride etcc Wie in den
Sauerstoffsalzen tritt der Salzbildner gepaart mit einem der
Haloidsalze als Anion auf, und das am meisten basische Metall
giebt das Kation ab. Die Paarung erfolgt ebenfalls bald
nach einfachen Aequivalenten:

1) Lehrb. 5. Avfl, Bd. 11, S. 8.
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(CyAg+Cy)K §. 45, (PtCl,+Cl) Na §. 46,
(Au, Cl,+ChHK §. 47, (ClHg+4ChHK §. 48.
Bald kommen auf ein Aequivalent des Salzbildners meh-
rere Aequivalente des Haloidsalzes:
(2HgCl 4 CHK, (1HgCl+ChHK §. 48.
Endlich finden sich wieder einfache Bruchtheile:

(C2L+ Cy)K § 4.

Das gepaarte Haloidsalz kann in freiem Zustande ein
Elektrolyt seyn und wird dennoch unter diesen Verhgltnissen
nicht zersetzt:

WJCd+IK §. 49.

Als Paarling tritt bei den Jodiden, Chloriden, Bromiden
gewisser Metalle die Verbindung selbst auf. Die nimliche
Verbindung iibernimmt hier die Rolle des Paarlings und
wird daneben zersetzt: mit einem Aequivalent des Salzbild-
ners wandert zugleich die unzersetzte Verbindung zur Anode,
withrend ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint.
(JCd+J)Cd §. 56, (ClZn+Cl)Zn §. 59, (JZn+J)Zn §. 58.

Diese Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Ato-
men desselben Korpers bestehen nur, so lange die wisserige
Ldsung concentrirt ist und zerfallen, wie die meisten Dop-
pelsalze, mit der Verdiinnung. Andere Losungsmittel, wie
die Alkohole, sind ihrem Bestechen weniger feindlich, und
wir treffen hier Complexe von wenigstens drei oder vier
Atomen der Verbindung an, aus welchen blofs ein Aequi-
valent Metall abgeschieden wird, wihrend der Salzbildner
mit den 2 oder 3 unzersetzten Atomen zur Anode wandert.
(2JCd+J)Cd, (3JCd+J)Cd §. 60, (3ClZn+ Cl)Zn §. 62.

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

‘Wir wenden uns nun zu den Veriretungen des Kations.

Statt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasser-
stoff, der deshalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Recht
als ein gasformiges Metall betrachtet wird. Das Wasser
steht zwar bald an der Grinze der Elektrolyte und ver-
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mittelt den Uebergang zu den isolirenden Oxyden. Aber

viele Verbindungen des Wasserstoffs mit den vorher charak-

terisirten Anionen geben die besten Leiter des Stromes ab:
CIH, (SO, +0)K, JH, BrH, (NO,+0O) H.

Daneben besteht freilich eine grofse Zahl, welche in
ihren Leitungsfihigkeiten dem reinen Wasser gleichen: die
Hydrate von vielen- organischen Sauren gehbren hierhin.

Tritt in die Verbindung mit den Anionen, welche wir
aufgezihlt, ein Alkoholradical Methyl, Aetbyl, Amyl etc. so
entstehen, so viel mir bekannt, iiberall Isolatoren. ~ Es ist
diefs eine interessante Thatsache, welche weiter unten niher
beriicksichtigt werden soll.

Vom Wasserstoff kannte man am lingsten Paarungen .
mit anderen Korpern, wodurch zusammengesetzte Kationen
enistehen. Die fiir die Chemie so wichtigen Ammoniaksalze
liefern das ilteste Beispiel eines solchen: H4+NH,=NH,.
Indem das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sich ge-
stellt, enisteht ein Korper, das Ammonium, welcher hochst
merkwiirdiger Weise in seinen Verbindungen das chemische
wie elektrolytische Verhalten des Kaliummetalles zeigt.
CI(H+NH,;). Zweite Mitth, §. 21. (SO,+0) (H+-NH,.)

In den Alkaloiden und ihren Salzen treten als Paarlinge
4dufserst zusammengesetzte Stoffe auf, welche aus vielen
Atomen sehr verschiedenartiger Elemente bestehen.

ClH+C, H,,NOy), ClH~+C,,H,,N,0,) § 33.

Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauer-
stoff als Bestandtheil des Kations.

Die Fortschritte der organischen Chemie haben in dem
letzten Decennium die Kenntnisse iiber die organischen Basen
aufserordentlich erweitert. Es ist gelungen, bei denjenigen,
welche viele Aequivalente Kohlenstoff und Wasserstoff ent-
halten, Cl, Br, J, Cy, NO, an die Stelle des Wasserstoffs
zu bringen, ohne den basischen Charakter aufzuheben. Ich
habe nicht die Mufse gefunden, solche Substitutionsproducte
darzustellen, und es ist mir nicht bekannt, dafs sie dem
Strome unterworfen worden sind. Ich trage jedoch kein
Bedenken, denjenigen, welche den basischen Charakter
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noch besitzen, die elekirolytische Natur zu vindiciren und
analoge Spaltungen derselben, wie bei den Salzen der Al-
kaloide, anzunehmen. Chlor, Brom, Jod, Cyan, Sauer-
stoff werden bier zur Kathode wandern.

Die Hrn. Wurtz und Hofmann haben gelehrt, in dem
Ammonium den Wasserstoff Atom fiir Atom durch ein Al-
koholradical zu ersetzen. Nach den Resultaten, welche von
verschiedenen Chemikern erzielt sind, kénnen Phosphor, Ar-
sen, Antimon die Rolle des Stickstoff in diesen Verbindungen
iibernehmen. Hr. Hofmann ') hat blofs die wifsrige Lésung
des Tetraithylammoniumoxydes der Elektrolyse unterworfen
und erwihnt als Resuliat des Versuches, dafs eine vermehrte
Woasserzersetzung sich einstellte. Darnach wird es wahr-
scheinlich, dafs der Strom das Tetraithylammoniumoxyd in
Sauerstoff und Tetradthylammonium spaltete. Ersteres
wurde am positiven Pole frei, letzteres zersetzte am nega-
tiven das Wasser, schied ein Aequivalent Wasserstoff aus
und wurde wieder Tetraithylammoniumoxyd. Die Verhilt-
nisse scheinen dieselben, wie bei der wisserigen Losung
von kaustischem Kali, zu seyn. :

Den Hrp. Frankland und L6wig ist es gelungen, auch
entschieden basische Metalle mit Alkoholradicalen zu paaren.
Die Verbindungen derselben, welche sich wie die gewohn-
lichen Salze verbalten, werden auch Elektrolyte seyn. So
viel ich weifs, ist jedoch nichts iiber ihre Elektrolyse ver-
offentlicht worden.

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

Ich beendige mit demselben die Zusammenstellung der
verschiedenen chemischen Verbindungen, welche mir als
Elekirolyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zu-
sammengesetzten Ionen konnen im freiem. Zustande bestehen.
Die meisten zerfallen, sowie sie vom Strome ausgeschieden
gind, indem ihre Elemente in anderer Weise sich verbinden.

1) Ann, d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, S. 265,
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In den Stoffen, welche das Kation constituiren, finden wir
fast alle unsere chemischen Elemente. Denn selbst Sauer-
stoff, Chlor, Brom, Jod, welche in den einfachen Elektro-
lyten stets die Anionen sind, bewegen sich in den compli-
cirten sehr hiufig in Verbindung mit anderen Elementen
zur Kathode.

Ebenso werden alle Elemente zum positiven Pole wan-
dern konnen. Meine Arbeiten haben diefs in den Doppel-
salzen fiir die schweren Metalle nachgewiesen. Besitzt
die Chemie gegenwirlig auch noch keine Verbindung, bei
welcher Kalium in dem Anion zu erwarten ist, wir werden
die Moglichkeit von complicirten Anionen, in denen auch
dieses Metall vorkommt, nicht in Abrede stellen diirfen, da
auf Seite der Kationen die analogen Fille vorliegen. Die
elektrochemische Theorie von Berzelius, welche vor
noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, vermag den
Thatsachen der Elektrochemie ebenso ‘wenig gerecht zu
werden, wie denjenigen der Chemie.

§. 65.

‘Wir wollen das chemische Verhalten der verschiedenen
Classen von Elektrolyten, welche vorliegen, niher betrachten
und Beziehungen aufsuchen, welche diesen zahllosen, so
mannichfaltig zusammengesetzten Korpern gemeinschaftlich
sind und den isolirenden Verbindungen fehlen.

Jedes der aufgezihlten Anionen vereinigt sich mit jedem
der Kationen zu zusammengesetzten Korpern, welche fast
simmtlich bekannt und untersucht sind. Nur in einigen
Fallen, wo die gepaarten Korper lose verbunden sind, zer-
fullt die Verbindung in zwei andere. Ueberall, wo zwei
Elekirolyte an einander stofsen, sey es im geschmolzenen
oder geldsten Zustande, erzeugt daher der Austausch, wel-
chen der Strom zwischen den Tonen derselben herbeifiihrt,
neue elektrolytische Verbindungen und lilst niemals Isola-
toren entstehen. Ich habe bei meinen Bestimmungen diesen
Umstand in sehr ausgedehnter Weise zur Anwendung ge-
bracht. Er gestattet fiir die meisten Verbindungen die elek-
trolytische Natur und die Spaltung vorauszusagen, wie diels

PoggendorfP’s Annal. Bd. CVL 36
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in meiner Rechtfertigung (S. 18) in Bezug auf die Losung
der Jodsiure geschehen ist. Zerfiele nfmlich die Jodstiure

in O und !J, wiire - ein Kation, so wiirden wir entweder

5
Verbindungen wie SO4+—‘;—, Cl —":—, J —5“— erhalten, da wo
Jodsaure und ein Elektrolyt, welcher jene Anionen enthilt,
sich beriihren, oder jene Ionen wiirden an den Grinzflichen
frei werden und ganz neue Polarisationsverhiltnisse her-
vorrufen.

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen
den Ionen zweier verschiedenen, sich beriihrenden Elektro-
lyte wihrend des Stromes entstehen, bilden sich auch ohne
Strom und veranlassen die gewdhnlichsten Erscheinungen
der Chemie. Dieselben werden der Beobachtung nur dann
zuginglich, wenn eine der neuen Verbindungen in dem
Losungsmittel unldslich ist und als Niederschlag erscheint,
oder gasformig ist und entweicht.

Viele Chemiker glauben zwar noch immer, dafs die dop-
pelte Zersetzung bei zwei Sauerstoffsalzen zwischen den ba-
sischen und sauren Oxyden vor sich gehe, wihrend sie beim
Zusammenkommen zweier Haloidsalze oder eines Haloid-
und Sauerstoffsalzes den Austausch zwischen den Metallen
und den Anionen annehmen miissen. Die scharfsinnigen
Forscher H. Davy und Dulong haben jedoch, lange bevor
die elektrischen Vorginge entziffert waren, die Inconsequenz
dieser Auffassung hervorgehoben und fiir die Constitution
der Sauerstoffsalze und Haloidsalze diejenige Analogie her-
gestellt, welche uns in der Elektrolyse entgegentritt. Hr,
Liebig hat diese Theorie, welche wenig beriicksichtigt war,
der Vergessenheit entzogen und gegen Berzelius, den
heftigsten Gegner derselben, in Schutz genommen. Ich kann
nicht unterlassen, eine Stelle aus dem Lehrbuche des letz-
teren, welche sich auf diesen Streit bezieht, hier anzafith-
ren, weil sie den Haupteinwand gegen die Davy-Du-
long’sche Theorie enthilt.

» Verfolgt man, so heifst es Bd. III, S. 14, die Anwen-
dung dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so diirfen,
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wenn die Ansicht consequent seyn soll, solche nicht existi-
ren, sondern sie miissen einfache Salze seyn, in welchen
das Radical der stirk eren Basis mit den iibrigen Bestandtheilen
des Doppelsalzes verbunden ist, gleich wie mit einem sehr
zusammengesetzten Salzbildner. Soweit ist gewifs noch kein
Vertheidiger der neuen Ansicht in ibrer Anwendung ge-
gangen, und einer der ausgezeichneteren derselben hat zu
seiner Entschuldigung gedufsert: »»Jede Ansicht iiber die
Constitution eines Korpers ist wahr fiir gewisse Fille, allein
unbefriedigend und ungentigend fiir andere.«« Aber gerade
solche Ansichten 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 erkenmen, dafs sie alle in ihren Bereich gehérende
Fille befriedigen. «

Die Elektrolyse hat aber nun jene Folgerung der Davy-
Dulong’schen Theorie vollstindig bestitigt und lafst daher,
wie mir scheint, dieselbe endgiiltiz als Siegerinn aus dem
Kampfe hervorgehen. Ich identificire s@nmtliche Vorginge,
welche wihrend der Elektrolyse zwischen irgend zwei sich
beriibrenden Elektrolyten statthaben, mit denjenigen, welche
gewobnlich zwischen ihnen eintreten.

Man wird vielleicht an der Formel, welche ich einigen
Elektrolyten geben mufste, und die stets den Austausch der
Bestandtheile darstellt, Anstofs nehmen, und ich will daher
durch eine Erorterung demselben vorbeugen.

Eine Schwierigkeit konnte bei den gewdhnlichen phosphor-
sauren Salzen, welche nach der Graham’schen Theorie drei
Aequivalente Basis enthalten, gefunden werden, wenu uater
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewdhnliches ¢ phos-
phorsaures Natron PO, (2NaO + HO) mit den Erd- und
Metallsalzen zusammengebracht, so entstehen Niederschlige,
welche entweder neben einem Aequivalente Wasser zwei
Aequivalente des anderen Oxydes oder blofs drei Aequi-
valente Metalloxyd enthalten. Die ersteren erkliren sich
aus der elektrolytischen Formel, welche das Natronsalz als
Doppelsalz auffafst, eben so gut, wie aus der gewdohnlichen.

36 *
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Der zweite Fall, welcher bei den Silbersalzen eintritt,
scheint jedoch gegen jene Formel zu sprechen, da wir fiir
den Silberniederschlag die Zusammensetzung erwarten:

POs 4+ 0)H+ (32 + O)Ag oder PO, (HO+2AgO).

So besteht er aber nur im ersten Augenblicke der Bildung.
Dieses Doppelsalz wird sogleich voin Wasser zersetzt und

zerfillt in das gelbe Silbersalz ?("3)"' + 0) Ag und Phos-

phorsiiurehydrat. Berzelius ') giebt nimlich an, wie sich
die gelbe dreibasische Silberverbindung in concentrirter war-
mer Phosphorsiure lost, und wie grofse blittrige farblose
Krystalle entstehen, welche Silberoxyd und Phosphorsiure
in dem Verhiltnisse, welches jenes Doppelsalz verlangt, ent-
halten. Diese Krystalle werden vom Wasser sogleich zer-
selzt und lassen das gelbe unlosliche Silbersalz zuriick.

In gleicher Weise erklart sich, waruin die Niederschlige,
welche die Doppelsalze beim Zusammenkommnen mit anderen
Salzen erzeugen, hiufig nicht nach unserer Formel zusam-
mengeselzt sind. Das Losungsmiltel bewirkt alsdann eine
Zersetzung der lose gepaarten Salze, welche den Niederschlag
im ersten Momente der Entstechung bilden. Der losliche
Theil bleibt in der Fliissigkeit, und nur der unlésliche wird
der Beobachtung zuginglich. Bringen wir in die concen-
trirtesten Ldsungen von Jodcadmium ein Silbersalz, so ist
der Niederschlag stets Jodsilber und nicht Jodcadmium - Jod-
silber. In anderen Fillen bleibt ein Theil des zweiten Sal-
zes, welcher mit der Concentration der Losung variirt, dem
Niederschlage beigemengt, und macht ihn fiir die quanti-
tative Analyse unbrauchbar.

Die Thatsachen, welche uns in der Elektrolyse entge-
gentraten, zwingen zur Annahme von einfachen Bruchthei-
len der Aequivalente zusammengesetzter Korper. Damit
wird aber auch die Theorie der mehrbasischen S#uren iiber-
fliissig, und die complicirtesten Salze lassen sich als Doppel-

1) Lebrbuch Bd. 111, S. 933,
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salze interpretiren. Das gewohnliche cphosphorsaure Natron,
das saure phosphorsaure Kali u. a. uaterscheiden sich von dem
sauren, oxalsauren, essigsauren, weinsauren Kali nur dadurch,
dafs das Phosphorsturehydrat inniger gepaart ist und in den
verdiinntesten Losungen noch verbunden bleibt, wihrend
die andern Siurebydrate durch das Wasser getrennt wer-
den. Es ist derselbe Unterschied, der zwischen Aether-
schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem - Magnesia - Kali,
oder Kaliumeisencyaniir und Jodcadmium-Jodkalium besteht.

Der Austausch zwischen den Bestandtheilen zweier Salze,
welche im fliissigen Zustande zusammenkommen, kann sich
nicht auf die Fille beschrinken, in denen er der Beobach-
tung durch die entstehenden Niederschlige oder Gase un-
mittelbar zuginglich wird. Denn die Bergmann’sche Er-
klirung derselben, wonach bhier jedesmal die Summe der
Verwandtschaften in den entstehenden Verbindungen die
Summe der vorhanden gewesenen iibertreffe, ist im hochsten
Grade unwahrscheinlich und eigentlich nur eine Umschrei-
bung der Thatsache. Wir koénnen auch nicht der Cohision
der festwerdenden oder der Expansion der gasig werdenden
Theilchen einen Einflafs auf ihre Entstehung einriumen, da
ja leiztere der ersteren vorangeht.

In den Considerations sur les forces chimiques '), wel-
che sehr feine Bemerkungen iiber Molecularvorginge ent-
halten und leider ein Fragment geblieben sind, kommt des-
halb Gay-Lussac zur Annahme, dafs dieser Austausch der
Bestandtheile zwischen den Moleciilen aller Salze, auch
wenn sie in der Losung bleiben, vor sich gehen.

Ce principe d'indifférence de permutation (d’équipollence)
établi, heifst es daselbst S. 431, les décompositions produi-
tes par double affinité s’cxpliquent avec une frés heureuse
simplicité, Au moment du mélange de deux sels neutres, il
s'en forme deuxr nouveaux dans des rapports quelconques
avec les deux premiers; et maintenant, suivant que l'une de
ces propriélés, Uinsolubilité, la densité, la fusibilité, la vo-
latibilité etc. sera plus prononcée pour les mouveaux sels,
1) Ann. d. chim. et d. phys. Ser. I, Tom 70, p. 447,



566

que pour les sels donnés, il y aura trouble d'équilibre et
séparation d'un sel, quelquefois méme de plusieurs.

Alle zusammengesetsten Kirper, welche als gute Leiter
des Stromes auftreten, tauschen stets ihre Ionen gegenseitig
aus, wenn sie im fliissigen Zustande einander beriihren.

In den Erscheinungen der Chemie wird uns der Aus-
tausch blofs zwischen verschiedenartigen Molekiilen zugling-
lich. Die Elektrolyse bietet den grofsen Vortheil, ihn zwi-
schen gleichartigen Moleciilen verfolgen zu konuen.

§. 66.

Nur bei denjenigen Verbindungen vermag die Elektricitiit
diesen Austausch unter den Moleciilen hervorzurufen, welche
denselben auch durch die gewihnlichen Erscheinungen der
Wahloerwandtschaft gegen andere dhnlich constituirte Korper
seigen. 'Wir vermissen nimlich diesen Austausch bei den-
jenigen zusammengesetzten Stoffen, welche den Strom iso-
liren, entweder vollstindig, oder sehen ihn nur unter beson-
deren Bedingungen sich einstellen.

Die nichtbasischen Oxyde, sowie die aequivalenten Ver-
bindungsstufen ibrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwe-
fel sind vortreffliche Belege fiir unsere Behauptung,

Faraday hat zuerst auf die ihnen gemeinsame Isolation
des galvanischen Stromes aufinerksam gemacht, welche vor
ihm blofs bei einzelnen derselben von H. Davy und De
la Rive bemerkt worden war. Er fand die fliissige wasser-
freic Schwefelsiure, die geschmolzene Borsiure, den Jod-
schwefel, Realgar, Auripigment, As Cl,, Sn Cl,, SnJ, und
die Chloride von Schwefel, Phosphor, Kohle nicht leitend.
Schwefclkohleustoff, condensirte Kohlensiure und schwef-
lige Saure konnen hinzugefiigt werden. Ohne Zweifel ver-
halten sich fliissize wasserfreie Salpetersiure, Untersal-
petersiure, Stickoxydul in gleicher Weise.

Ich kann nicht mit Faraday annehmen, dafs diese Ver-
bindungen deshalb isoliren, weil ihre Bestandtheile nicht
nach gleichen Aequivalenten verbunden sind. Denn einmal
sind manche Aequivalentzahlen der Chemiker mehr oder we-
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niger willkiihrlich; sodann trifft jener Umstand bei einigen ein,
ohne dafs sie deshalb als Leiter erscheinen, und endlich be-
sitzen mehre basische Verbindungen von entschieden elek-
trolytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls nicht in je-
nem Verhiltnisse. Dafs wir mit Gerhardt ihre Formeln
in dieser Weise umschrieben, #ndert ja die Sachc selbst
nicht ab.

Ich suche den inneren Grund darin, dafs sie nicht mit
den basischen Verbindungen und unter einander den Aus-
tausch der Bestandtheile zeigen, dafs ihre Moleciile dieses
Austausches unfihig sind. Einige Beispiele werden diesen
Gesichtspunkt klarer hervortreten lassen.

Ich habe mich tiberzeugt, dafs die wasserfreie geschmol-
zene Chromsiure CrO, den Stromn von fiinf Grove’schen
Elementen fiir ein empfindliches Galvanometer mit astati-
scher Nadel vollstindig isolirt, wenn die geringste Schicht
die Platindrihte trennt. Eben so isolirend verhilt sich
Chromoxychlorid CrO, Cl.

Unsere fritheren Elektrolysen lehren, dafs Chromsiure
in den Verbindungen mit basischen Oxyden vom Strome
nicht zersetzt wird. Verbindungen der Chromsiure wit
Sauren sind unbekannt. Bei dem Zusawmmenkomwmen der
chromsauren Salze mit anderen Salzen tritt nie eine Spal-
tung der Chromsiure ein.

Vergleichen wir damit das Verhalten des Uranoxyds
¥ 0, und des Uranoxychlorides ¥ O, Cl, Verbindungen,
deren Forneln ganz analoge sind. Das Uranoxychlorid lei-
tet im geschmolzenen Zustande und wird, wie in der wis-
serigen Losung, in Cl und © O, zersetzt. Dieselbe Spal-
tung erleidet es gegen salpetersaures Silberoxyd. Das schwe-
felsaure Uranoxyd giebt wit Chlorbarium schwefelsauren
Baryt und Chloruranyl. Es zeigt hier den Austausch von
(SO, + O) und 60,, den auch der Strom veranlafst.
Koonten wir B0, schmelzen, so wiirde es als Leiter sich
zeigen und in O und €O, zerfallen.

Die Molybdinsiure MoO, wird in der Gliihbitze fliis-
sig. Um ihrer Reinheit und der Abwesenheit von basischen
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Osxyden sicher zu seyn, wurde dieselbe in Platingefifsen
vorher sublimirt und dann erst in einem kleinen Platintie-
gel geschmolzen. Sie leitet den Strom und liefert am po-
sitiven Platindrahte Sauerstoff, wihrend die Umgebung des
negativen sich dunkler farbt. Es liefs sich nicht ermitteln,

ob sie in O und N;—o, oder in O und Mo O, zerfillt. Von

der Molybdinsiiure kennen wir Verbindungen mit Siuren,
z. B. mit Salpetersiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, in
denen sie als Basis auftritt. Hr. Rose hat ein Molyb-
dinoxychlorid Mo O, Cl nachgewiesen, welches leider nicht
schmelzbar ist, sondern schon vor dem Fliissigwerden sich
verfliichtigt. Das Salz wird vom Wasser zersetzt und die
Fliissigkeit von Molybdinssure milchig. Ohne Zweifel er-
fihrt schwefelsaure Molybdinsiure dasselbe Loos und ich
mufste deshalb von einer Elektrolyse Abstand nebmen. In
den Verbindungen, welche die Molybdinsiure mit den Al-
kalien eingeht, wird die Spaltung das Alkali treffen.

Die Vanadinsiure VO, schmilzt auch in der Gliihhitze
und wird sich wahrscheinlich wie die Molybdinsiure zei-
gen. Ich konnte nicht die Zeit fiir die Darstellung reiner
Priiparate gewinnen.

Antimonoxyd Sb O, und Wismuthoxyd Bi O, leiten
im geschmolzenen Zustande und werden zersetzt. Bei er-
sterem unterbricht sich der Strom bald, indem festes anti-
monsaures Antimonoxyd an der Anode entstebt. Letzteres
ist im Platintiegel sehr schwer zu behandeln, weil derselbe
durch die geringste Quantitit metallischen 'Wismuths zer-
stort wird. In Glas und Porcellan wirkt das Oxyd zu sebr
als F.ufsmittel. Das wasserfreie fliissige Antimonchlorid
lieferte mir kein bestimmtes elektrolytisches Resultat, indem
es aufserordentlich schlechl leitet. Vielleicht wird geschmol-
zenes Wismnuthchlorid oder Jodid eine Wagung der Ionen

gestatien, als welche ich Cl und %’- erwarte. Die Elek-

trolyse der Losungen der Antimon- und Wismuthsalze kann
keinen Aufschlufs geben, weil sie bekanntlich vom Wasser
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zersetzt werden. Die HH. Matteucci und E. Becque-
rel haben freilich keinen Anstand genommen, die Losung
des Antimonoxydes in Salzsdure dem Strome zu unterwer-

fen und das reducirte Metall (%b) als eine primire Wir-

kung desselben zu betrachten.

Der_elektrolytische Charakter von Wismuthoxyd, Anti-
monoxyd, Molybdinsiure, Uranoxyd, Eisenchlorid, Kupfer-
oxydul ist mit der Annahme von Faraday nicht in Ein-
klang zu bringen, wihrend 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-
her aufgezihlten Apionen bilden. Die Chemiker haben be-
Kanntlich geschwankt, ob diese Korper zu den Salzen zu
zihlen sind, da bei denselben, sie miégen in Wasser oder
Alkohol gelost seyn, die doppelten Zersetzungen gegen an-
dere Salze gewohnlich ausbleiben. Der Austausch tritt mei-
stens erst bei hoherer Temperatur eiu. Alle diese Verbin-
dungen sind aber Isolatoren fiir unsere Galvanometer, die
stirkste galvanische Batterie bewirkt keine wabhrnehmbare
Zersetzung.

Das Verhalien, welches Quecksilber- Chlorid, -Bromid,
-Jodid und -Cyanid gegen den Strom beobachten, wird von
der herrschenden Theorie iiber die Elektrolyse nicht er-
wartet. Die drei ersten Verbindungen schmelzen bekannt-
lich leicht im wasserfreien Zustande, leiten aber alsdann,
wie Faraday zuerst fand, die Elektricitiit so schlecht, dafs
die Zerseizungsproducte kaum qualitativ erkannt werden kon-
nen. In den Versuchen, welche Hr. Beetz ') mit geschmol-
zenem Jodid anstellte, schied der Strom einer sechspaari-
gen Zinkeisensaule in 14 Stunden imn gleichzeitig eingeschal-
teten Voltammeter blofs 0,162 Gr. Silber ab. Unsere Salze
losen sich, mit Ausnahme des Jodid, noch gut in Wasser,
vermindern aber den Widerstand dessclben so wenig, dafs

1) Pogg. Ann Bd. 92, §. 459
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an eine quantitative Bestimmung der elektrolytischen Ver-
haltnisse nicht gedacht werden kann.

Es liegen uns hier zusammengesetzte Korper vor, wel-
che ibre beiden Elemente nach einfachen Aequivalenten
enthalten, welche von den meisten Metallen zersetzt wer-
den, und in denen daher die heutige Chemie eine relativ
schwache Verwandtschaft voraussetzt. Dennoch trotzen sie
in obiger Weise dem Strome, dem Bezwinger der Kalium-
salze, dem keine Verwandischaftskraft nach der gewohnli-
chen Auffassung widerstehen soll.

Das Rithsel lost sich sogleich, so wie wir die Zer-
setzungen der doppelten Wablverwandtscbaft mit ihnen her-
vorbringen wollen. Da finden wir, wie die Sauerstoffsiu-
ren, welche als die stirksten betrachtet werden, weder in
verdiinntem, noch in concentrirtem Zustande, weder in der
Kailte, noch in der Wirme dieselben zerlegen und keinen
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff,
ja nicht einmal Blausiure austreiben. Die Sauerstoffsalze
des Quecksilberoxydes werden im neutralen Zustande simmt-
lich vom Wasser zersetzt und liefern die bekannten schwer-
loslichen basischen Verbindungen. Wir konnen aber die
wasserigen Lisungen unserer Haloidsalze wmit beliebigen
Sauerstoffsalzen versetzen und erhitzen, ohne eine Verin-
derung wahrzunebmen. Der Austausch der Bestandtheile
der Moleciile stelit sich nicht ein. Phosphorsaures Natron,
Oxalsiure und losliche oxalsaure Salze geben in den sau-
ren Losungen des Quecksilberoxydes sogleich Niederschlige.
Bei den Haloidsalzen bleiben sie aus. Die Losung von
Quecksilbercyanid giebt mit salpetersaurem Silberoxyd kein
Cyansilber, sondern es krystallisirt das von Hrn. Wghler
entdeckie Doppelsalz 2CyHg 4+ NO,AgO heraus. Eine
analoge Verbindung liefert chromsaures Kali 2 Cy Hg
4 CrO,KO, ohne dafs ein Austausch der Tonen sich ein-
stellt.

In anderen Fillen tritt freilich die doppelie Zersetzung
ein. Salpetersaures Silberoxyd giebt mit der Losung des
HgCl und HgBr Chlor- und Bromsilber. Eben so zersetzt



571

Kalihydrat die letztgenannten Haloidsalze und giebt den
Niederschlag von Quecksilberoxyd. Das HgCl und HgBr
zeigen gegen die Jodmetalle den Austausch der Bestand-
theile, und Quecksilbercyanid, welches den Sauerstoffsiuren
trotzt, wird von ClH, BrH, JH, ja von SH leicht zersetzt
und liefert die dort vermifste Blausiure. Die Chemie ver-
mag uns nicht zu erkliren, warum der Austausch in dem
einen Falle 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 suchen seyn. In einzelnen Fillen werden
die Hindernisse, welche hier bestehen, durch die Beschaf-
fenheit der anderen Moleciile noch iiberwunden, in den
meisten geschieht es nicht.

Dieser Schwierigkeit geht aber der grofse Leitungswider-
stand des Chlorides, Bromides u. s. w. parallel, wihrend
das Chloriir und Bromiir des Quecksilbers, als basische
Verbindungen, leicht vom Strome zersetzt werden.

Bei den Versuchen, welche ich mit Platinchlorid und
Goldchlorid angestellt, zeigte sich in der Losung derselben
stets freie Salzsiure. Es war diefs fiir meine Zwecke zu be-~
dauern, da diese Verbindungen sich sonst wie das Chlorid
des Quecksilbers verhalten hitten. Ihre Losungen wiirden
einen dhnlichen grofsen Widerstand gezeigt und das inter-
essante Schauspiel geboten haben, wie der Strom gerade die
schwichsten Verwandtschaftskrafte, welche bei den Metallen
vorkommen, nicht zu iiberwinden vermag. Hr. H. Rose ')
hat fiir ibre Losungen #hnliche Anomalien aufgefiibrt, wie
sie vorher mitgetheilt wurden.

Die Spaltung, welche die Doppelsalze vom Strome er-
fahren, zeigt vielleicht am deutlichsten, von welchem Mo-
menie die elektrolytische Natur bedingt wird. Wir sahen
bei denselben die Ionen der Alkalisalze, welche die starkste
Verwandtschaftskraft nach der heuntigen Chemie fesselt, sich
trennen, und die schwiichsten Verbindungen, wie Cy Ag,
PtCl,, HgCl, AuCl; daneben unzerlegt blciben. Dieselbe

1} Ausfihrl, Handbuch dee analytischen Chemie Bd. 1, 8. 197 u. 233,
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Spaltung ist dem Chemiker aus jeder Zersetzung der dop-
pelten 'Wahlverwandtschaft, welche dic Doppelsalze ver-
anlassen, geliufig. Bei der Elektrolyse erwartete man sie
aber so wenig, dafs selbst da, wo ihre Folgen vollstin-
dig beobachtet waren und nicht anders erklirt werden kon-
nen, Niemand auch nur die Maglichkeit ausgesprochen hat.
Die Verbindung, welche mit dem Alkalisalz vereinigt ist,
mag, wie Jodcadmium, im freien Zustande ein Elektrolyt
seyn; hier bietet sie dem stirksten Strome Trotz.
§. 67.

Nachdem die erorterten Thatsachen vorliegen, halte ich
mich berechtigt, das Wesen der Elektrolyse in den Mole-
cularvorgang zu verlegen, welcher nach Bergmann von
der doppelten Wahlverwandtschaft bewirkt wird.

Alle Elektrolyte sind Salze im Sinne der neueren Che-
mie. Wiihrend der Elektrolyse findet der Austausch zwi-
schen denselben Bestandtheilen ihrer Moleciile statt, wie bei
der doppelten Wahlverwandtschaft. Derselbe vermittelt die
Fortpflanzung der Molecularbewegung, welche wir elektri-
schen Strom nennen. Je nachdem dieser Austausch in den
verschiedenen Elektrolyten bei derselben veranlassenden Ur-
sache schneller oder langsamer vor sich geht, werden, wie ich
glaube, die verschiedenen Leitungswiderstinde hervorgerufen.
Ich hoffe, in dem Nachtrag zu meinen elektrochemischen Ar-
beiten diesen Zusammenhang durch eine Anzahl Wider-
standsmessungen bestimmter darlegen zu konnen, als es mir
jetzt moglich ist. Die hier bestehenden Unterschiede ma-
chen sich in den chemischen Erscheinungen erst geltend,
wenn sie aufserordentlich grofs sind. Fiir alle Elektrolyte,
bei welchen wir in der Chemie den Austausch theilweise
oder vollstiindig vermissen, stellt sich ein solches Verhalt-
nifs heraus.

Der grofse Leitungswiderstand des reinen Wassers riibrt
ebenfalls daher, dafs der Austausch von Wasserstoff und
Saaerstoff sehr schwierig unter den Moleciilen vor sich geht;
denn die Resultate, welche die wiisserigen Lisungen der
untersuchten Elektrolyte ergaben, sind, wic bereits hervor-
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gehoben, nur moglich, wenn die Salze unzerlegt in der Lo-
sung enthalten sind, mit anderen Worten, wenn der Aus-
tausch zwischen den Jonen des Salzes und des Wassers so gut
wie fehlt. Ware er vorbanden, so ligen ja sebr verschie-
denartige Moleciile, Saurehydrate, basische Oxyde, Salze
und Wasser dem Strome vor und wiirden sehr verwickelte
Theilungen desselben veranlassen. Da die Salze den Aus-
tausch unter einander zeigen, so haben wir den Grund, wie
bei dem Chloride, Cyanide des Quecksilbers, in der Be-
schaffenheit der 'Wassermoleciile zu suchen.

Aus den Erscheinungen der Chemie lifst sich das Fort-
bestehen der gewohnlichen Salze in der Losung blofs ver-
muthen, nicht beweisen. Man ist bekanntlich auch nicht
einig, bei welchen Verbindungen die Zersetzung eintritt, so-
bald sie sich nicht durch einen Niederschlag oder eine Gas-
entwicklung geltend wmacht. Die Elektrolyse lafst hieriiber
keinen Zweifel, wie ich bei Zinnchlorid § 35 nachgewie-
sen habe.

Es scheint mir sehr beachtenswerth, dafs die Moleciile
des Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-,
Jod- und Schwefelverbindungen unter bedeutender Wirme-
entwicklung sich zersetzen, Wasserstoffsiuren und die Hy-
drate von Sauerstoffsauren bilden.

Kommt dagegen eine Wasserstoffsiure und die Sauer-
stoffverbindung eines basischen Radicals znsammen, so geht
gerade der entgegengesetzte Vorgang, die Bildung des Ha-
loidsalzes und des Wassers, und zwar ebenfalls unter Wirme-
entwicklung vor sich. Bei der Mischung zweier neutralen
Salzlosungen wird eine Erwinnung nicht beobachtet, so
lange kein Nijederschlag entsteht.

Die Verbindung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff
ist nicht die einzige, welche einen so grofsen Widerstand
besitzt und, gepaart mit sauren Oxyden, so leicht vom Strom
zersetzt wird. Es wiederholt sich diese Erscheinung bei
der Blausiiure. Sie wird eben so schwer, wie das Wasser,
zerlegt; gepaart dagegen mit Eisencyaniir und anderen Cyan-
metallen, wird sie leicht vom Strome gespaltet. Die Blau-
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sidure vermag nicht die Sauerstoffsalze zu zerlegen, Kohlen-
siure auszutreiben. Die Eisenblausiure theilt dagegen das
Verhalten der gewohnlichen Saurehydrate.

Die Leitungswiderstande der Elektrolyte werden in ent-
gegengesetzter Weise, wie diejenigen der Metalle, von der
Wirme verindert. Sie erscheinen simmtlich kleiner in ho-
herer Temperatur und weisen dadurch auf eine Erleichte-
rung des Austausches hin.

Der Widerstand der Ldsungen mufs nicht allein von
der Natur des Salzes, sondern auch von der Beschaffenheit
des Losungsmittels, sowie von der Concentration abhiingen.
Diese Verhiltnisse lassen sich erst mit Erfolg niher eror-
tern, wenn eine ‘Anzahl passend gewiblter Widerstands-
bestimmungen vorliegt.

§ 68.

In meinen elektrochemischen Arbeiten wollte ich mir
den unbefangenen Standpunkt des Beobachiers wahren und
benutzte deshalb mit Vorliebe die Faraday’sche Nomen-
clatur, welche nur thatsiichliche Verhiltnisse ausdriickt und
nichts Hypothetisches iiber unbekannte Krifte und Fluida
einschliefst. Ich versuche nicht den Molecularvorgang, wel-
cher in der Elektrolyse und doppelten Wahlverwandtschaft
sich geltend macht, tiefer zu ergriinden, und bin weit ent-
fernt, mich an eine Theorie desselben, die mehr oder we-
niger eine Theorie der chemischen Processe iiberhaupt seyn
wiirde, zu wagen. Ich halte jedoch, und dieser Ueberzeu-
gung mochte ich Ausdruck geben, ich halte das Studium
der Elektrolyse sebr geeignet, eine bestimmtere und rich-
tigere Auffassung der chemischen Erscheinungen anzubahnen.
Der Molecularvorgang bietet sich hier in der einfachsten
und deshalb giinstigsten Weise der Forschung dar, weil er,
wie schon bemerkt, zwischen gleichartigzen Massentheilchen
vor sich geht.

In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der
chemischen Verhilinisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in
meinen Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben
hervorireten, welche in den gewdhnlichen chemischen Er-
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scheinungen der Beobachtung nicht zuginglich wird, und
tiber einen Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, ent-
sclieidet.

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

Wenn in der Elektrolyse keine Umwandlung der Stoffe
eintritt, so lifst sich die Thatsache, dafs die Ionen des Sal-
zes an den Elekiroden vermehrt und vermindert werden,
ohne dafs die mittleren Schichten der Losung eine Aende-
rung in der quantitativen Zusammensetzung erfahren, nur
begreifen, wenn erstere an den Theilchen des Losungsmit-
tels sich vorbeibewegen, ohne sie zu zersetzen. Die Ver-

~ haltnisse der Ueberfiihrung treten bei keinen Verbindungen

so unzweideutig hervor, wie gerade bei den Kaliumsalzen,
wo sie fast unabhiingig von der Concentration der wiisse-
rigen Losung bleiben.

Bewegen sich aber Kaliumtheilchen in Entfernungen von
ihren Anionen, welche sehr grofs sind gegen ihre Abstinde
von dem nichsten Wasseratome, und lassen lelzteres un-
zerselzt, nimmt ferner die Intensitit der chemischen Kraft
nach hoheren Potenzen der Enifernung, wie der zweiten,
ab, so konnen hier nicht mehr die Verwandtschaftsverhilt-
nisse bestehen, welche wir im freien Zustande der Korper
finden.

Die Chemiker gehen in ihren Grundanschauungen ge-
genwartig sehr auseinander. Berzelius®) denkt sich den
stirksten elektropositiven Korper, das Kalium, vereinigt mit
dem stirksten elektronegativen Korper, dem Sauerstoff, mit
einer grofseren Kraft, als wodurch irgend eine andere Ver-
bindung zusammengehalten wird, und diese Vereinigungs-
kraft wird direct von keiner anderen Kraft, als der des
elektrischen Stromes iiberwunden. Das Vereinigungsstreben
ist eine Folge der elektrischen Relationen der Atome, wo-
bei sie sich mit entgegengesetzten vorherrschenden Polen
einander anziehen und sich, wenn sie sich in frei beweg-
lichem Zustande befinden, zusamwmenlegen und einander mit
1) Lehrbuch 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 der photochemischen Untersuchungen !),
»oder die Kraft, welche die Theile substantiell verschiede-
ner Korper zu einer Verbindung zusammenfiihrt, ist etwas
dem Wesen und der Griofse nach unabinderlich Gegebe-
nes, das, wie alle Krifte und wie die Materie selbst, we-
der zerstort noch erzeugt werden kann. Es ist daher nur
ein iibelgewihlter Sprachgebrauch, wenn man von Ver-
wandtschaftskriften redet, die ein Korper unter Umstin-
den erlangt und die er unter anderen Umwstinden wieder
verliert. « '

Darnach ist die chemische Vereinigung zweier Korper
nur ein einfaches Phinomen der Anziehung zwischen je
zwei ihrer Theilchen. Die denselben innewohnenden Krifte
bewegen sie in grofsere Nihe zu einander und halten sie
daselbst zusammen.

»Nach dieser Vorstellungsweise wird die bei chemischen
Processen entstehende Wirme die Quantitit der lebendigen
Kraft seyn, welche durch die bestimmte Quantitit der che-
mischen Anziehungskrifte hervorgebracht werden kann.«
Helmholtz, Erhaltung der Kraft S. 32.

Diese Auffassung wird aber entschieden von anderen
Forschern zuriickgewiesen. Dieselben erkldren sich zwar
nicht weiter iliber das Wesen des chemischen Prozesses,
stellen aber bestimmt in Abrede, dafs die sogenannten Ver-
wandtschaftsverhiltnisse, wie sie die freien Korper zu ein-
ander zeigen, fiir die Erscheinungen, welche dieselben Stoffe
in ibren Verbindungen veranlassen, mafsgebend sind. Davy
und Dulong, so wie alle Anhiinger der Binartheorie der
Salze nehmen diesen Standpunkt ein. Gerhardt hielt ihn
ebenfalls in seinen Speculationen fest, wie seine eigenen
‘Worte darthun magen *):

1) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 481.
2) Lehrbuch d. organ. Chem. Bd. IV, S. 606.
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» Es versteht sich von selbst, dafs ich, wenn ich von
einem Radical spreche, damit keinen Korper bezeichnen
will von der Form und den Eigenschaften, die er im iso-
lirten Zustande hitte, sondern ich unterscheide einfach die
Beziehung, nach welcher gewisse Elemente oder Gruppen
von Elementen sich substituiren, oder aus einem Kdrper in
den anderen iibergehen. Uebrigens zeigl die oberflichlichste
Beobachtung, wie grofs der Unterschied ist zwischen einem
Element wie es sich in freiem Zustande zeigt, und demsel-
ben Element, wenn es eine Verbindung eingegangen; es
wird Niemanden einfallen, die chemischen Eigenschaften der
schwarzen Koble oder des Diamanten mit denen des Koh-
lenstoffes identificiren zu wollen, wie er in jenen Tausen-
den der sogenannten organischen Verbindungen vorkommt;
die gewohnlichste Logik zwingt zu derselben Unterschei-
dung beziiglich des Chlors und des Wasserstoffs, und im
Allgemeinen riicksichtlich aller einfachen und zusammen-
gesetzten Korper, «

In den Isomerien finden wir nicht nur die physikali-
schen Eigenschaften desselben chemischen Stoffes, sondern
auch die Verwandtschaftsiiufserungen geindert. Der ge-
wohnliche Phosphor reducirt die Salze des Kupfers, des
Silbers und anderer Metalle; der rothe ist indifferent. Das
Ozon scheidet Jod, Brom aus den Salzen; der gewdhnliche
Sauerstoff vermag es nicht. Diese Unterschiede in dem
Verhalten sind von verschiedenen Wirmeverhaltnissen be-
dingt, die sich stets, wo die Umwandlung eines isomerischen
Zustandes in einen anderen vor sich geht, geltend ma-
chen. In einer Notiz iiber die Allotropie des Selens ')
zeigte ich, dafs der gewdohnliche farblose Phosphor eine
grofsere Wirmemenge cnthalten wmiisse, wie der rothe, und
dieselbe beim Uebergang in letzteren verliere. Die HH.
Silbermann und Favre fanden wirklich einige Zeit nach-
her die Verbrennungswirme des farblosen Phosphors be-
triachtlich iiber & hoher, wie dicjenige des mothen, nimlich
5953 Wirmeeinheiten fiir ersteren und blofs 5070 fiir letz-

1) Pogg. Ann. Bd. 84, S. 219.
Poggendorfl’s Annal. Bd. CYI. 37
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teren. Kénnten wir Ozon in grofserer Menge darstellen, so
wiirden wir eine Wirmeentwicklung bei seiner Umwand-
lung in gewohnlichen Sauerstoff und eine gréfsere Verbin-
dungswirme wie bei letzterem beobachten.

Unsere Kenntnisse iiber die Isomerien der Korper sind
noch ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische
Gaben in Anspruch za 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, um zu zeigen, dafs der chemische Procefs
noch etwas Anderes, als ein blofses Anziehungsphinomen
im Sinne Newton’s seyn mufs. Da nimlich die Phos-
phorsiure, welche aus dem rothen Phosphor entsteht, ab-
solut identisch ist mit derjenigen, welche der gewohnliche
liefert, so kénnen doch nicht beide Verwandtschaftskrafte
den Phosphor in dieselbe begleiten. Berzelius ') wollte
wirklich die allotropischen Zustinde der Elemente in die
Verbindungen iibergehen lassen und bemiihte sich die Iso-
merien der letzteren auf diesen Umstand zuriickzufiihren.
Ich glaube nicht, dafs diesen Speculationen die thatséchli-
chen Verhiltnisse entsprechen.

Wir diirfen nicht tibersehen, dafs chemische Verbin-
dungen vorliegen, welche bei der Zersetzung eine bedeu-
tende Wirmeentwicklung zeigen, trotz der Vergasung, wel-
che gleichzeitig die Bestandtheile erleiden; letztere miissen
daher sehr betrichtliche VVirmemengen binden, wenn sie
mit einander sich vereinigen.

Erwigen wir diese Verhiltnisse, so werden wir unser
Urtheil iiber das Wesen des chemischen Processes suspen-
diren und Faraday beipflichten, dafs nach unserem heu-
tigen Wissen blofs das Gewicht der Stoffe in den Verbin-
dungen als unverindert zu erkennen ist.

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

1) Pogg. Ann. Bd, 61, 8. 1,
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kommener Uebereinstimmung mit den Erfahrungen der Che-
mie und lassen wenigstens die Moglichkeit, eine wirkliche
Theorie derselben vorzubereiten, durchblicken. Wir wun-
dern ans nicht mehr, dafs die Kalisalze millionenmal leich-
ter vom Strome zersetzt werden, als das Wasser, dafs sie
leichter spalten, als die meisten anderen Salze. Denn
diese Verhaltnisse beutet der Chemiker fast in jedem sei-
ner Versuche aus. Er war so gewohnt, an den Processen
in der wisserigen Losung nur die Salze sich betheiligen
zu sehen, dafs er nicht wenig staunte, wie zuerst eine
Einwirkung des Wassers auf die Resultate der doppel-
ten Wahlverwandtschaft bei dem gewdohnlichen phosphor-
sauren Natron beobachtet wurde. Dieselben Vorginge ma-
chen bei der Elektrolyse gerade den entgegengesetzten Ein-
druck: man sucht nach der Zersetzung des Wassers, with-
rend blofs Salze derselben unterliegen.

Das Studium der Leitungswiderstinde halte ich fiir ein
grofses Bediirfnifs der Chemie; wir gewinnen dadurch ein
Maafs fiir die Spaltbarkeit der verschiedenen Salze, fiir ihre
basischen und sauren Eigenschaften, welche wesentlich von
derselben abhingen. Die herrschende Verwandtschaftslehre
kann keine Erklarung der doppelien Zersetzung geben und
hat iiberhaupt, wenn wir aufrichtig seyn wollen, nur da-
durch Dienste geleistet, dafs sie die Wissenschaft gegen die
Uebereilungen der Alchemisten schiitzte. Eine neuc That-
sache ist aus derselben nicht hervorgegangen.

Man hilt sie gewdhnlich fiir unentbehrlich, um von den
Fillen der einfachen Wahlverwandtschaft, in welchen ein
freier Kérper einen verbundenen ausscheidet und substituirt,
Rechenschaft zu geben. Diesen Thatsachen verdankt sie ihren
Ursprung, ist aber nur eine sehr mangelbafte und unbe-
stimmte Umschreibung derselben.’

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3,
Taf. 1 abgebildet und mir so niitzlich gewesen ist, eignet
sich sebr gut, um diesen Vorwurf zu begriinden und zu
veranschaulichen. Wir nehmen zur Anode im Glischen 4
eine amalgawirte Zink- oder Cadmiumplatte, fiillen dasselbe

37%*
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nebst dem Gefifse B mit einer concentrirten Losung von
Chlorkalium, wihrend C eine verdiinntere Losung eines
Kupfer- oder Silbersalzes und die Kathode aus einem die-
ser Metalle erhilt. Es entsteht dadurch ein Daniell’sches
Element von anderer, als der gewdhnlichen Form, in dem
sich die Flissigkeiten sehr langsam mischen. Der Strom
desselben, welcher nach der Verbindung der beiden Pole
entsteht, ist zwar durch die Linge der fliissigen Leiter sehr
geschwicht, aber sehr constant, und wird fiir wissenschaft-
liche Arbeiten manchmal gute Dienste leisten.

Fir das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode
sich ansetzt, wird genau ein Aequivalent Zink oder Cad-
mium gelost. Da die Fliissigkeit am positiven Pol unge-
triibt bleibt, so treten diese Metalle mit einem Aequivalent
Chlor in Verbindung. Es wird nicht das Wasser, wie man
vielleicht allgemein annimmt, zerseizt, sondern die Verhilt-
nisse sind genau dieselben, wie in meinen fritheren Versu-
chen, wo blofs ein stirkerer Strom die Vorrichtung durch-
flofs. Durch die quantitative Analyse kann man sich tiber-
zeugen, dafs 0,485 des Aequivalentes Kalium aus dem Ge-
fafse A wandert und 0,515 des Aequivalentes Chlor hin-
eintritt,

Alle Metalle, welche in der elektrischen Spannungsreihe
elektropositiver als Kupfer oder Silber sind, substituiren
hier das Kalium. Letzteres wird namlich nicht frei, son-
dern verdringt an der Grinzfliche mit der zweiten Losung
das Kupfer und Silber aus der Verbindung. Wir kénnen
das Wasser ganz ausschliefsen, das Zink oder Cadmium mit
feuerfliisssigem Chlorkalium, das Silber mit geschmolzenem
Chlorsilber umgeben und erhalten dasselbe Resultat. 'Wenn
die gewohnliche chemische Theorie des Galvanismus noch
durch Beispiele widerlegt werden miifste, so konnte die
Contacttheorie jene Combination als treffliches experimen-
tum ecrucis benuizen.

Taucht die Elekirode von Kupfer oder Silber in das
Chlorkalium, in welchem Zink oder Cadmium sich befindet,
so stellt sich sogleich der Gegenstrom ein, und der primére
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sinkt fast auf Null. Die leizigenannten Metalle bleiben so
gut wie unverindert und verhalten sich, wie wenn sie allein
in der Fliissigkeit waren.

In unserem Daniell’schen Elemente ist die Gesammt-
warme, welche der Strom erregt, gleich der Warmemengé,
die bei der Bildung des Chlorzinks oder Chlorcadmiums
frei wird, vermindert um diejenige, welche zur Reduction
des Chlorsilbers nothiy war. Darin bestehen ja die einzi-
gen Verinderungen, welche derselbe hervorbringt. Der
Erfolg der chemischen Processe, welche der einfachen Wahl-
verwandtschaft zugeschrieben werden, ist daher bedingt von
der Wirmemenge, welche die Aequivalentgewichte der Kor-
per im isolirten Zustande mehr enthalten, wie im verbundenen.
Soll ein gegebener Stoff einen anderen in einer Verbin-
dung substituiren und letzteren in den isolirten Zustand ver-
setzen, so darf das Wiarmeaequivalent des ersteren nicht klei-
ner seyn, wie das des letzteren. Es bedingt die sogenannte
Verwandischaft, und von ihm wird die elektromotorische
Kraft des galvanischen Stromes abhingen.

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

Die Arbeit, welche der Sirom bei der Elekirolyse ver-
richtet, wenn die Ionen an den Elektroden frei werden, und
welche durch die Polarisation angezeigt ist, wird nur zum
allerkleinsten Theil auf die Trennung verwendet. Dieselbe
diirfte vielleicht fast ganz darin bestehen, dafs den lonen der
Zustand der Bewegung zuriickgegeben, ihre Moleciile mit
der lebendigen Kraft wieder versehen werden, welche sie
im isolirten Zustande besitzen, und von welcher ihre Eigen-
schaften abhiingen. Die meisten zusammengesetzten lonen,
welche wir in unseren Versuchen gefunden, bestehen im
isolirten Zustande nicht fort. Die Isomerien, an deren
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Studium wir grofse Erwartungen kniipfen diirfen, stellen
die aufserordentlich wichtige Thatsache fest, dals dieselbe
chemische Materie verschicdene Wirmemengen binden kann
und in diesen Zustinden eine verschiedene Verwandtschaft
jufsert und mit verschiedenen physikalischen Eigenschafien
versehen ist.

Die ercrterten Verhaltnisse scheinen mir vielfach und so-
gar von wissenschaftlichen Autorititen nicht unterschieden und
in ihren Untersuchungen aufser Acht gelassen zu seyn. Die
HH. Weber und Koblrausch hatten sich die wichtige Auf-
gabe gestellt, die Elektricititsmenge, welche den Querschnitt
des Leiters bei der Einheit des Stromes in der Einheit der
Zeit durchfliefst, nach mechanischem Maafse zu messen. Sie
entluden zu dem Ende eine leydener Flasche, welche eine
in diesem Maafse gemessene Elektricititsmenge enthielt, durch
ein System von Leitern, zu welchen der Draht der Tangen-
tenbussole, die Erde und zwei lange mit Wasser gefiillte
Uformige Rohren gehorten. Die Erde sowie die Wasser-
sdulen leiten aber die Elektricitat nur elektrolytisch; Was-
serstoff und Sauerstoff werden frei und bedingen Polarisa-
tionsverhilinisse, deren storende Einwirkung auf den Versuch
unberiicksichtigt blieb. Mir scheint, dafs unsere heutigen
Kenninisse nicht hinreichen, letztere zu ermitieln, und dafs
die Ablenkung der Tangentenbussole verschieden ausfallen
mufs, wepn die gleichstark geladene leydener Flasche durch
Systeme von Leitern, in denen die Anzahl der Wassersiu-
len variirt, entladen wird. Denn findet letzteres nicht statt,
so werden wir mit der kleinsten Elektricititsmenge unendlich
grofse Quantititen Wasser zersetzen konnen, indem wir in
die Bahn derselben unendlich viele Robren einschalten.

Bei der Anwendung des Resultates, welches jene For-
scher gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Wider-
standsbestimmung der verdiinnten Schwefelsture, welche auf
1 Theil Schwefelsiure ungefibr 9 Theile VWasser enthielt,
von ihnen zu Grunde gelegt und vorausgesetzt, dafs die
Leitung des Stromes von den Wassertheilchen und nicht
von den Theilchen des Schwefelsaurehydrates vollzogen
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wurde. Diese Annahme ist mit den quantitativen Ergeb-
nissen meiner elektrolytischen Bestimmungen nicht zu ver-
einigen.

Das Raithsel, welches im chemischen Processe der For-
schung vorliegt, wird noch grofse Miihen und Arbeiten
in Anspruch nehmen. In den elekirolytischen Vorgingen
sind die Schlingen des geschiirzten Knotens deutlicher zu
erkennen. Hr. Clausius glaubt denselben durch seine
Theorie zu losen, wahrend er ihn, wic mir scheint, nur zer-
haut. Die Einwinde, welche ich dagegen erheben mulfste,
sehe ich durch die Erwiderung ') nicht entkriftet.

Bei der Elektrolyse erkenmen wir auf das Bestimmteste,
wie der elekirische Strom voun den ponderablen Theilchen
gebildet wird, da die Anzahl der jeden Querschnitt in der
Zeiteinheit durchlaufenden Ionen proportional mit seiner In-
tensitat ist. Die herrschende Elektricititstheorie kniipft da-
her die elektrischen Fluida auf das innigste an die Ionen
des Elektrolyten, lifst jedes Anion und Kation mit derselben
Menge negativer und positiver Elektricitat verbunden seyn.
Eine Bewegung der Elekiricititen wird so ohne Bewegung
der Ionen unmoglich. Diese ponderablen Theilchen mit
jhren elektrischen Atmosphiren vertreten hier die elekirischen
Theilchen selbst, welche im metallischen Leiter vorausge-
setzt sind.

Um den stationdren Strowm, bei welchem jeder Querschnitt
von derselben Elektricititsmenge durchflossen wird, in Ein-
klang mit der Theorie der elektrischen Fluida, deren Theil-
chen sich nach dem Newton’schen Gesetze unter einander
abstofsen und anziehen, zu bringen, mufs freie Elektricitat auf
der Oberfliche der Leiter in bestimmter Weise angenommen
werden, welche die verbundenen Elekiricititen im lnnern, in
entgegengesetzter Richtung zu einander, in Bewegung setzi.
Die freie Elektricitat an der Oberfliche ist bei dieser Theorie
den elektrolytischen Leitern nicht weniger nothwendig als
den metallischen. Fiir letztere allein war sie zunichst von
Hrn. Kirchhoff vorausgesetzt. Hr. Clausius statuirt sie,
1) Pogg. Ann, Bd. 103, S. 525.
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als sich von selbst verstehend, fiir erstere. Allein es ist
zu beachten, dafs die Theorie, un den Thatsachen gerecht
zu werden, fiir die elekirischen Theilchen im Elektrolyten
die hier mit denselben untrennbar verbundenen Ionen sub-
stituirt hat. Letztere miifsten daher auch an der Oberfliche
erscheinen und die Wirkung auf das Innere ausiiben. Ich
vermag nicht zu begreifen, wie man fiir diesen Zweck die
metallische Leitung dem Elektrolyten zuschreiben und nichts-
destoweniger die Kraft, welche die freie Elektricitit an
der Obertliche auf das Innere des Querschnitts ausiibt,
auf die an die lonen gebundenen Elekiricitaten beschrinken
kann. Ich vermag mir aber auch kein Verhaltnifs zwischen
metallischer und elektrolytischer Leitung zu denken, bei wel-
chem das Faraday’sche Gesetz aus unserer Elektricitits-
theorie folgt.

Der Schlufs, zu dem Hr. Clausius aus seinen Pri-
missen gelangt, steht meinen Erfahrangen nach mit der
Wirklichkeit im Widerspruche. Es sollen namlich die
Bewegungen der Ionen nicht ein Resultat des elekirischen
Stromes seyn, sondern bereits bestehen und von der Elek-
tricitit an der Oberfliche blofs in der Richtung geéndert
werden. Die Moleciile sollen bei ihren stets vorhandenen
Bewegungen nicht nur sehr oft in solche Lagen zu einander
kommen, wo sie ihre beiden lonen gegenseitig austauschen,
sondern auch nicht selten so an einander prallen, dafs blofs
das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich ver-
bindet, wahrend das Kation des leizteren und das Anion
des ersteren frei werden. Es sind blofs die letztgenannten
Zersetzungen, welche die Theorie der Elektrolyse von Hrn,
Clausius brauchen kann. Bis jetzt ist kein Chemiker so
kithn gewesen, sie anzunehmen; die Vorstellung von Hrn.
Williamson scheint mir im Wesentlichen auf diejenige
hinauszukommen, welche Gay-Lussac in der frither er-
wihnten Abhandlung erdrtert.

Fiir Chlorkalium habe ich die Untersuchung (zweite
Mittheilung §. 14) auf sehr verdiinnte wisserige Losungen
(etwa 1 Theil Salz in 500 Theile Wasser) ausgedehnt und ge-
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funden, wie immer noch fiir die Analyse die Zersetzung das
Salz allein trifft. Die Ueberfithrungen von Chlor und Kalium
sind fast dieselben, wie bei der starksten Concentration.
Wir haben in diesem Falle auf 1 Molekiil CIK etwa 4000
Moleciile HO. Wie oft mufs das erstere, ehe es einmal
einem gleichartigen Moleciile begegnet, mit Wassertheilchen
zusammenstofsen! Die eigenthiimlichen Lagen, in denen zwei
fonen ausscheiden, und welche fiir die Elektrolyse allein
in Betracht kommen, konnen unmoglich die am hiufigsten
eintretenden seyn. Diese Molecularbewegungen wmiissen
daher dufserst lebhaft seyn, wenn sie den Bediirfnissen von
nur mifsigen Stromen geniigen sollen. Die Winde der
Gefifse, welche leitende Fliissigkeiten enthalten, erleiden
aber keinen anderen Druck, wie denjenigen, welchen die
Schwere erzeugt. I[n den Diffusionserscheinungen sehen wir,
~wie Hufserst langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen
und im Wasser sich bewegen. Ob man fiir die Stromin-
tensitat eine Grinze sich denken darf, will ich gar nicht
erortern,

Es “scheint mir eine sebr merkwiirdige Thatsache, dafs
Verbindungen, wie C1H, welche fliissig zu den bestleitenden
Elektrolyten gehdren, im gasformigen Zustande den Strom
vollstiindig fiir unsere sehr empfindlichen Galvanometer iso-
liren. Es lifst sich dieselbe nicht, wie Hr. Clausius glaubt,
aus der geringen Dichtigkeit des lelztgenannten Zustandes,
wie er gewohnlich vorliegt; erkliren. Denn bei den schr
verdiinnten Losungen der Salusiure, welche ich benutzt,
enthalten gleiche Volumina weniger Moleciile von CIH, als
sich in dem Gase bei dem gewodhnlichen Drucke der Luft
finden. Dennoch trifft die Spaltung im ersten Falle die
Theilchen von CIH so gut wie allein. Ich beabsichtige
diese Thatsache experimentell etwas naher zu untersuchen,
wenn ich mir die nothigen Apparate verschaffen kann.

In meinen elekirolytischen Mittheilungen habe ich mir
die Freiheit genommen, die Theorien von Forschern zu
erdrtern und theilweise zu bekimpfen, deren Lohe Verdienste
um die Wissenschaft ich nicht weniger als die eifrigsten
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Anhinger 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 gewonnen wur-
den, die hiufig auf ein blofses Abdampfen und Wigen
hinauslaufen. Das-Bedenken, dafs dennoch diese Thatsa-
chen unrichtig seyn konnen, suche ich durch die Erwégung
zurlickzudringen, dafs der Fehler alsdann bald und leicht
von dem unbefangen Priifenden gefunden werden wird,
und nor mir, nicht der Wissenschaft, Nachtheil bringen
kann. Anders verhilt es sich mit den Theorien ihrer Auto-
rititen. So segensreich sie wirken, wenn sie begriindet,
so verderblich hemmen sie den Fortschritt oft Jahrhunderte
lang, wenn sie unrichtig waren.
Miinster, den 16. Januar 1859,

o e — -

II. Ein Vergleich zwischen der Modification des
miltleren Volums und der des mittleren Brechungs-
vermdgens; con P. Kremers.

Die Salzatome, deren wisserige Losungen im Folgenden
hinsichtlich der Modification zweier mittleren Eigenschaften
mit einander verglichen werden, sind die siebenundzwan-
zig, welche entstehen, wenn von den conjugirten Triaden

Ii | Na| K
Mgi Zn | Cd
Ca| Sr | Ba

jedes Glied sich nach und nach mit jedem Gliede der
Triade

ClL, Br, J
verbindet. Die Modification des mittleren Volums dieser





