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Einleitung.

Bei der gewohnlichen Gewichtsanalyse erzeugt man die
Korper, welche gewogen werden sollen, durch Féllung mittels
eines Zusatzes von chemischen Reagenzien zu den Ldsungen;
in der Elektroanalyse leitet man behufs Abscheidung des zu
wigenden Korpers einen elektrischen Strom durch die Losung.
In der Gewichtsanalyse gibt es fiir Bestimmung der meisten
Metalle und der meisten Sduren verschiedene Verbindungen,
in welche das Metall oder die Séure iibergefiihrt werden kann.
Die Hauptanforderungen, welche man an die Niederschlige bei
der Gewichtsanalyse stellen muB, sind folgende: 1. der Nieder-
schlag darf nur das zu bestimmende Metall oder die Siure
in bekannter Verbindung enthalten, d. h. er mu chemisch rein
sein, 2. er muBl die ganze Menge des Metalls oder die Séaure
enthalten, die Fillung muBl, wie man sagt, quantitativ sein,
und 3. muB der Niederschlag sich leicht in eine Form iiber-
filhren lassen, in welcher er eine bekannte Zusammensetzung
hat, aus der sich die Gewichtsmenge des zu bestimmenden
Koérpers berechnen 1é8t, und in welcher er wihrend der Wégung
unverandert bleibt. Besitzt der Niederschlag auBerdem 4. ein
hohes Molekulargewicht, eine Eigenschaft, welche fiir die Wagung
von Wert ist, und bedarf er 5. zwischen Fillung und Filtra-
tion nur kurzer Zeit zum Absitzen, so sind dieses zwei sehr
schitzenswerte Eigenschaften, aber unerldfliche sind es nicht.

Die elektroanalytischen Methoden beschrinken sich bis
heute in der Hauptsache auf die Bestimmung und Trennung
der Metalle, und iiber die dabei erhaltenen Niederschlige ist
folgendes zu bemerken. Der Niederschlag besteht in den weit-
aus meisten Fillen aus dem Metall als solchem, d. h. er bildet
keine Verbindung des Metalls. Nur wenige Metalle, wie Blei,
Mangan, Molyhdén, Uran, werden als Sauerstoffverbindungen
abgeschieden. Von dem Niederschlage muB, wie bei den ge-
wohnlichen Methoden, verlangt werden, daB er 1. chemisch rein
und 2. quantitativ ausgefillt ist. Was die zur genauen Wigung

Classen, Elektrolyse., 6, Aufl, 1



2 Einleitung.

erforderliche dritte Eigenschaft anlangt, so sind die metallischen
Niederschlige durch Waschen und Trocknen leicht in wigbare
Form iiberzufithren, und auch die oxydischen Niederschlige
bieten hierbei keine besonderen Schwierigkeiten, wie sich bei
der Beschreibung der betreffenden Methoden ergeben wird.
Ein hohes Molekulargewicht kommt der Natur der Sache nach
hier gar nicht in Betracht, dagegen sind wir heute in vielen
Fillen imstande, iiber die Zeit, welche eine Fallung in Anspruch
nehmen soll, nach Belieben zu verfiigen, derart, daB eine Be-
stimmung sowohl in weniger als einer Stunde ausgefiihrt werden
kann, als man es anderseits auch in der Hand hat, eine Fillung
langsam, iiber Nacht vor sich gehen zu lassen.

Ebenso wie nun bei Ausfihrung gewichtsanalytischer
Methoden eine genaue Kenntnis des Verhaltens der Reagenzien
gegeniiber den zu untersuchenden Losungen Vorbedingung fiir
ein erfolgreiches Arbeiten ist, wie man sich ferner davon zu
iiberzeugen hat, daB die Reagenzien in geniigender Reinheit und
geniigender Menge zugesetzt worden sind, so muB man auch
bei der Elektroanalyse genaue Kenntnis davon haben, wie der
elektrische Strom den Losungen gegeniiber sich in qualitativer
Hinsicht verhiilt, welche Rolle die verschiedenen Stromgrofien
spielen und wie man die in der Regel bei jeder Operation
genau vorgeschriebenen Strombedingungen verwirklichen kann.

Wir haben daher vor allem, gestiitzt auf die Kenntnis
der Elektrizititslehre, zu untersuchen, was vorgeht, wenn ein
elektrischer Strom durch eine beliebige Losung geleitet wird.

Verbindet man die vom positiven und vom negativen Pol
einer Stromquelle abgezweigten Drihte je mit einem Stiick
Platinblech und hiingt die beiden Bleche in geringem Abstand
voneinander in eine Lésung von Zucker oder in Chloroform, so
wird ein zwischen einem der Pole und seinem Leitungsdraht
eingeschaltetes Galvanoskop (oder ein Amperemeter) einen nur
sehr schwachen Strom anzeigen. Die genannten Flissigkeiten
leiten also den Strom schlecht,

Hingt man dagegen die Platinbleche, Elektroden genannt,
in verdiinnte Schwefelsdure oder in verdiinnte Natronlauge
oder in eine Lésung von Chlornatrium, so zeigt das Instrument
Strom an. Die Losungen dieser Substanzen leiten den Strom.
Auf Grund ihres Verhaltens gegen den Strom kann man nun
simtliche 16sliche Korper — nur mit diesen haben wir uns zu
beschiftigen — einteilen in solche, welche den Strom gut leiten,
und solche, welche den Strom schlecht leiten. Diejenigen Stoffe,
welche in ihrer wésserigen Losung den Strom leiten, werden
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Elektrolyte genannt; zu denselben gehoren die meisten Sduren,
Basen und alle Salze, unorganische sowohl wie organische, und
nur mit diesen hat es die Elektroanalyse zu tun.

Die nichste Frage ist die: welche Verinderungen gehen
vor in der Losung eines Elektrolyten, welche von einem Strome
durchflossen wird?

LaBt man einen geniigend starken Strom zwischen Platin-
elektroden auf verdiinnte Schwefelsédure oder auf eine Losung
von Kaliumhydroxyd einwirken, so beobachtet man am posi-
tiven Pol (Anode genannt) das Auftreten von Sauerstoffgas,
am negativen Pol (Kathode genannt) das Auftreten von Wasser-
stoffgas. Bei der Elektrolyse!) einer Ldsung von Kaliumsulfat
wird ebenfalls Sauerstof an der Anode, Wasserstoff an der
Kathode entwickelt. AuBerdem aber zeigt blaues Lackmus-
papier in der Nihe der Anode die Gegenwart von Siure an,
in der Néhe der Kathode nimmt die Fliissigkeit alkalische
Reaktion an, wovon man sich durch Eintauchen von rotem
Lackmuspapier iiberzeugen kann, wihrend die Losung urspriing-
lich neutral reagierte. In diesen Fillen sowie bei der Elek-
trolyse aller iibrigen Elektrolyte, nimmt man eine Zersetzung
des Elektrolyten unter der Einwirkung des Stromes wahr.

Lange Zeit hindurch hatte man, was auch am nichsten
liegt, angenommen, der Strom bewirke die Zersetzung des
Elektrolyten in der Art, daB z B. die Schwefelsiure H,SO,
durch den Strom in die Bestandteile 2 H und SO, zerlegt wird,
daB der Wasserstoff an der Kathode frei wird, wihrend der
Saurerest SO,, der als solcher nicht bestehen kann, sich an
der Anode mit Wasser umsetzt in der Weise, daB8 sich wieder
Schwefelsiure bildet und der Sauerstoff sich an der Anode
entwickelt:

80, 4+ H,0 =H,80, -} 0.

Der Sauerstoff ist demnach nicht das Produkt der direkten
Einwirkung des Stromes auf die Séure, sondern er verdankt
seine Entstehung der Einwirkung der nicht im freien Zustande
existenzfihigen Gruppe SO, auf das Wasser, er bildet somit ein
sekundéres Produkt der Stromwirkung.

Dieselbe Anschauung auf die Zerlegung des Kaliumsulfats

1) Elektrolyse nennt man allgemein die Zersetzung der Elek-
trolyte unter dem EinfluB des Stromes, sei es, daB die Substanz sich
in Losung, sei es, daB sie sich in geschmolzenem Zustande befindet.
Die Zersetzung der Elektrolyte in Losung zum Zweck der Analyse wird
Elektroanalyse genannt.

1*
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durch den Strom angewandt, fiihrte zu dem SchluB: als primére
Produkte der Einwirkung des Stromes auf das Salz bildet sich
2K und SO,; das Kalium, welches in Berithrung mit Wasser
nicht als solches bestehen kann, zerlegt im Entstehungszustand
das Wasser:

K -4+ H,0=KOH-} H,

so daB also an der Kathode Kaliumhydroxyd und Wasserstoff
erscheinen; die SO,-Gruppe setzt sich, wie vorhin schon aus-
gefithrt, mit Wasser in H,80, um unter Entwicklung von
Sauerstoffgas.

Diese Uberlegung ist nach den Anschauungen, welche wir
heute iiber die Natur der wisserigen Losungen haben, nicht
mehr haltbar.

Nach der von Arrhenius (1887) aufgestellten Theorie
der elektrolytischen Dissoziation nehmen wir an: in der
wisserigen Losung der Elektrolyte befinden sich die Bestand-
teile des Elektrolyten, die man sich frither durch Einwirkung
des Stromes entstanden gedacht hatte, schon als solche, und
die Wirkung des Stromes besteht nur darin, da8 der Strom
diese Bestandteile zu den Elektroden iberfithrt; die sekun-
daren Reaktionen, von denen vorhin die Rede war, bleiben
dabei bestehen.

Es ist hier nicht der Ort, auf die Begriindung der
neuen Theorie einzugehen; dieselbe gehort in die theoretische
Chemie, und es soll hier nur so weit auf die Theorie einge-
gangen werden, als zum Verstdndnis des Nachfolgenden un-
bedingt erforderlich ist,

Faraday, von welchem auch die Bezeichnung der posi-
tiven Elektrode als Anode und der negativen Elektrode als
Kathode herriithrt, hatte, auf Grund der Tatsache, daB die
Bestandteile des Elektrolyten nach den entgegengesetzten Elek-
troden hin wandern, diese Bestandteile Ionen genannt, und
zwar nannte er denjenigen Bestandteil, welcher zur Anode
(4 Pol) wandert, das Anion, und denjenigen, welcher zur
Kathode (—Pol) wandert, das Kation. Das zum positiven
Pol wandernde Anion ist daher als der elektronegative, das
zum negativen Pol wandernde Kation als der elektropositive
Bestandteil des Elektrolyten zu betrachten. Das Neue an der
von Arrhenius aufgestellten Theorie besteht aber, wie schon
erwihnt, in der Annahme, daB diese Ionen schon in der
wisserigen Losung vorhanden sind, ehe noch der Strom seine
Wirkung auf die Losung ausiibt. In einer wésserigen Losung
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von Chlornatrium z. B. nimmt man die Anwesenheit der Ionen
Chlor und Natrium an. Um diese Hypothese mit der Tat-
sache, daB8 z. B. freies Natrium in Beriihrung mit Wasser nicht
bestehen kann, in Einklang zu bringen, ferner, um die Tatsache
zu erkliren, daBl die Ionen von den elektrisch geladenen Elek-
troden angezogen werden, mul man den Ionen Eigenschaften
zuschreiben, durch die sie sich von den elementaren Atomen
unterscheiden. Man nimmt an, daB die Ionen mit Elektrizi-
tit geladene Atome bzw. Atomgruppen sind, und zwar besitzt
beispielsweise das in der Chlornatriumlésung enthaltene Natrium-
ion eine Ladung positiver Elektrizitat, das Chlorion eine gleich
groBe Ladung negativer Elektrizitdt, und man bringt den Ionen-
zustand in der Bezeichnung dadurch zum Ausdruck, daB man
dem Symbol der positiv geladenen Ionen (Kationen) einen
Punkt, dem der negativ geladenen (Anionen) einen Strich
beifiigt, und schreibt Na’ und Cl’. Die beiden entgegengesetzten
Ladungen miissen gleich groB sein, denn die Losung zeigt keine
elektrischen Eigenschaften, sondern ist elektrisch neutral.

Durch die Annahme der mit entgegengesetzten Elektrizitaten
geladenen Ionen wird es nun versténdlich, warum die Ionen
unter dem EinfluB des Stromes nach den Elektroden wandern:
die Elektrizitétsquelle ladet die positive Elektrode (Anode) mit
positiver Elektrizitit, und diese Anode zieht daher die negativ
geladenen Ionen (Anionen) an und stoBt die positiv geladenen
Kationen ab; letztere wandern zur negativ geladenen Kathode,
von der sie angezogen werden, wiahrend die Kathode die nega-
tiv geladenen Anionen in der Richtung nach der Anode abstoBt.

An den Elektroden findet alsdann ein Ausgleich statt auf
der einen Seite zwischen der positiven Ladung der Anode und
der negativen Ladung des Anions, und auf der gegeniiberliegen-
den Seite, zwischen der negativen Ladung der Kathode und der
positiven Ladung des Kations; die Ionen nehmem den elektrisch
neutralen Zustand an und gehen, wie z. B. Na' in das Element
Na iiber, das im Entstehungszustande mit dem Wasser sich in
Natriumhydroxyd umsetzt unter Freiwerden von elementarem
Wasserstoff. Das Chlorion, CI’, geht bei der Neutralisierung
seiner Ladung in das elementare Chlor iiber, das, da es nicht
erheblich auf das Wasser einwirkt, sich zu Cl, polymerisiert
und als solches frei wird.

Nimmt man die Existenz von Ionen in den wésserigen
Losungen der Elektrolyte, d. h. der Losungen, die den Strom
leiten, an, so ergibt sich weiter, daB die nicht leitenden Fliissig-
keiten keine Tonen enthalten, sie sind nicht dissoziiert, und im
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Chloroform CHCl; befindet sich somit das Chlor nicht im
Tonenzustande; der Komplex CHCI, bildet ein ungeteiltes
Molekiil.

Die Dissoziationstheorie lehrt aber ferner, daB auch
Losungen der Elektrolyte, in den gewdhnlich vorkommenden
Konzentrationen, die Substanz nicht im vollsténdig dissoziierten
Zustande enthalten, daf also z. B. neben den Ionen Na und
Cl' auch noch ein Teil nicht dissoziiertes NaCl vorhanden ist.
Die Dissoziation wird jedoch um so vollstédndiger, d. h. der
nicht dissoziierte Anteil der gelosten Substanz wird um so
kleiner, je groBer die Verdiinnung der Losung ist.

Da es nun der Theorie gemdB nur die Ionen sind, die
den Strom leiten, mit anderen Worten, da nur die Ionen an
den Elektroden im elementaren Zustande abgeschieden werden,
so konnte man den Einwand machen, daf in einer Losung von
Kupfersulfat, in der z. B. 1/, des Salzes in Cu’- und 80,”-
Ionen gespalten, 2/, aber als unzersetztes Salz vorhanden sind,
die Elektrolyse zum Stillstand kommen miisse, weil, nachdem
der dritte Teil des Kupfers ausgeschieden worden ist, keine
Kupferionen mehr vorhanden seien.

Das Experiment zeigt jedoch, daB3 alles Kupfer zur Aus-
scheidung gebracht wird, und das Massenwirkungsgesetz
gibt hieriiber AufschluB. Dieses Gesetz, auf geldste Elektro-
lyte angewendet, lehrt, daB fiir jede Verbindung eine bestimmte
Beziehung zwischen dem dissoziierten und dem nicht disso-
ziierten Anteil der Verbindung besteht und daf diese Be-
ziehung unabhiingig von der Verdiinnung ist. Der mathema-
tische Ausdruck fiir dieses Gesetz lautet: Das Produkt der
Ionenkonzentrationen, dividiert durch die Konzen-
tration des nicht dissoziierten Bestandteils, ist kon-
stant, wie auch immer die Gesamtkonzentration der
Lo6sung sich 4ndern mag.

Unter Konzentration versteht man die Anzahl von
Mol?) in einem Liter. Enthilt daher die Losung eines bindren

1) 1 Mol ist das Molekulargewicht einer Verbindung in Gramm aus-
gedriickt. Eine verdiinnte Essigsiure, welche die Konzentration 1 Mol
hat, enthdlt daher 60 g C,H,0, im Liter, weil das Molekulargewicht von
C,H,0, gleich 60 ist. Wenn eine solche einmolare Essigsiure voll-
stindig in ihre Ionen Wasserstoffion H' und Acetion C,H,0,’ disso-
ziiert wire,

HG,H,0, —> H' -\ C,H,0,’,

80 enthielte sie in absolutem Gewicht 1 g Wasserstoffionen und 59 g
Acetionen. Diese Gewichte kommen aber nicht in Betracht, wenn man
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Elektrolyten, z. B. KCl, m;, Mol von der einen Ionenart und
selbstverstindlich auch m, Mol von der anderen Ionenart und
daneben noch m Mol undissoziierter Molekiile, mit anderen
Worten, sind die Ionenkonzentrationen gleich m, und ist die
Konzentration des nicht dissoziierten Anteils der Verbindung m,
so ist nach dem Massenwirkungsgesetz der Ausdruck

m, < m,
m

=k

konstant fiir jede beliebige Verdiinnung.

Wird demnach eine der Ionenkonzentrationen m, kleiner
infolge des Ubergangs des einen Ions in den elektrisch neu-
tralen Zustand, oder was dasselbe ist, infolge von Abscheidung
des einen Ions (z. B. des Kupfers) an der Elektrode, so wird
hierdurch im obigen Bruch das eine m, kleiner, und das kon-
stante Verhdltnis kann nur dadurch wiederhergestellt werden,
dafl eine neue Menge des noch nicht dissoziierten Anteils in
Ionen zerfillt, wodurch m kleiner und der Zihler wieder groer
wird. Hierdurch erklirt sich also, daB nach und nach alles
Kupfer in den Ionenzustand und aus diesem durch den Strom
in den elementaren Zustand iibergefiihrt, also abgeschieden wird.

Die bisherigen Erorterungen beziehen sich auf die Wir-
kungen, welche der elektrische Strom nach der qualitativen
Seite auf die Elektrolyte ausiibt. Zum besseren Verstéindnis
der quantitativen Verhiltnisse muf} vor allem auf diejenigen
meBbaren Grofen des Stromes eingegangen werden, welche in
der Elektroanalyse eine Rolle spielen, sowie auch auf deren
Messung selbst. Diese GroBen sind elektromotorische Kraft,
Stromstarke und Widerstand, und sie stehen in der durch
das Ohmsche Gesetz ausgedriickten Beziehung zueinander:

elektromotorische Kraft

St tirke —
romgtarke Widerstand ’

oder

E
J=—_.
w
Dieses Gesetz gilt zunichst fiir den Strom, wenn er
metallische Leiter (sog. Leiter erster Klasse) durchflieBt; es
hat aber, wie wir weiter unten sehen werden, dieselbe Giiltig-

die Ionenkonzentration bezeichnen will, sondern die Ionenkonzentration
des Wasserstoffes ist in diesem Falle gleich 1, und die Konzentration der
Acetionen ist ebenfalls gleich 1.
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keit, wenn der Strom durch die Loésung eines Elektrolyten
(eines sog. Leiters zweiter Klasse) geleitet wird. Der Unter-
schied zwischen beiden Gattungen von Leitern besteht darin,
daB in den metallischen Leitern (wozu auch die Kohle ge-
rechnet wird) der Strom keine Uberfiihrung von Substanz be-
wirkt; die einzige Verdnderung, welche in diesen Leitern auf-
tritt, ist eine Erwdrmung, wihrend in den fliissigen, nichs
metallischen Leitern, wie wir gesehen haben, eine Uberfiihrung
von Substanz stattfindet; auBerdem ist stets eine Wirme-
erzeugung damit verbunden.

Bei der Messung der Stromstidrke oder Intensitit
dient als Einheit das ,,Ampere“, d. h. diejenige Stromstérke,
durch welche in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer aus Cuprisalz
ausgeschieden wird.

Die Widerstandseinheit ist der Widerstand, welchen
eine Quecksilbersdule von 106,3 cm Linge und 1 gqmm Quer-
schnitt bei 0° dem Strom entgegensetzt, und wird ,ein Ohm*
genannt.

Die Einheit der elektromotorischen Kraft ist das
»,Volt¥; es ist diejenige elektromotorische Kraft, welche in
einem Leiter von einem Ohm Widerstand einen Strom von
einem Ampere Intensitit erzeugt. Sind zwei beliebige der drei
StromgroBen in Zahlen ausgedriickt, so ergibt sich die dritte
aus der Gleichung des Ohmschen Gesetzes:

Volt
Ohm

Von den drei elektrischen GroBen ist die Stromstirke
oder Intensitdt diejenige, welche am leichtesten zu messen
ist. Wir brauchen nur ein hierzu dienendes, Amperemeter
genanntes MeBinstrument in den Stromkreis an irgend einer
Stelle einzuschalten und die Stellung der Nadel auf der in
Ampere eingeteilten Skala abzulesen. Es fragt sich nun, welche
Rolle spielt die Stromstérke in der Elektroanalyse?

Wenn die Abscheidung eines Elementes, z. B. eines Metalls
wie Kupfer, auf dem Ausgleich der positiven Ladung der Kupfer-
ionen durch die negative Elektrizitit der Kathode beruht
(S. 6), so muB die Abscheidung des Metalls um so schneller
erfolgen, d. h. es miissen in der Zeiteinheit um so mehr Ionen
in Atome umgewandelt werden, je groBer die Menge negativer
Elektrizitit ist, welche an der Kathode den positiv geladenen
Kupferionen dargeboten wird. Wihrend ein Strom von 1 Am-
pere in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer ausscheidet, scheidet

Ampere =
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ein Strom von 2 Ampere Stéirke 2.0,3294 mg Kupfer in einer
Sekunde aus. Allgemein gilt fiir die Abscheidung aller Stoffe,
daB die in der Zeiteinheit an den Elektroden abge-
schiedenen Mengen der Stromstérke proportional sind.

Diese GesetzmaBigkeit 148t sich leicht dadurch nachweisen,
daB man z. B. eine Kupfersulfatlosung 10 Minuten lang mit
einem Strom von bestimmter Stédrke elektrolysiert, das Gewicht
des ausgeschiedenen Kupfers bestimmt und nun in einer zweiten
Operation wieder wihrend 10 Minuten einen doppelt so starken
Strom durch die Losung sendet. Das Gewicht des abge-
schiedenen Kupfers ist dann doppelt so gro8 als das bei dem
ersten Versuch erhaltene.

Wie verhilt es sich aber mit den Mengen verschiedener
Stoffe, welche von derselben Stromstérke in gleichen Zeitriumen
abgeschieden werden?! Auf diese Frage gibt das Faradaysche
Gesetz') die Antwort. Dasselbe lautet: Die in gleichen Zeiten
von demselben Strom ausgeschiedenen Stoffmengen
stehen zueinander im Verh&dltnis ihrer chemischen
Aquivalente.

Dieses Gesetz lifit sich in der Weise experimentell be-
stitigen, daB man durch eine Reihe von Losungen der Salze
verschiedener Metalle, welche alle hintereinander geschaltet sind,
einen Strom hindurchschickt, nach einer gewissen Zeit die
Operation unterbricht und die ausgeschiedenen Metallmengen
wigt. Man findet dann, daB die Gewichte im Verhéltnis der che-
mischen Aquivalentgewichtezueinander stehen. Silbernitrat-,Cupri-
chlorid- und Ferrichloridlésung, durch denselben Strom zersetzt,
geben demnach Metallniederschlige, deren Gewichte sich zu-
einander verhalten wie

Ag* Cu’” Fe'™*

63,6 55,9
107,93: -5~ —5

Es sei nochmals besonders betont, daB die Proportionalitit
sich nicht auf die Atomgewichte, sondern auf die Aquivalent-

gewichte, d. h. auf die Atomgewichte, dividiert durch die be-
treffende Valenz, bezieht. Bei einem #hnlichen Versuch wiirde

1) Die vorhin ausgesprochene Proportionalitit zwischen den Mengen
desselben Stoffes und der Stromstérke wurde ebenfalls von Faraday
entdeckt; jedoch nennt man gewohnlich das obenerwihnte Gesetz kurz
das von Faraday.
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bei Anwendung von Silbernitrat-, Cuprochlorid- und Ferrochlorid-
16sung das Verhiltnis sein:

Ag" Cu" Fe”
10733:63ﬁ:§%§1.

Was der bequemeren experimentellen Ausfithrung halber
hier fiir die Metalle (Kationen) gesagt ist, gilt in gleicher Weise
fiir die Anionen.

Das Faradaysche Gesetz, im Lichte der Ionentheorie be-
trachtet, gibt eine Reihe neuer Folgerungen. Werden durch
einen Strom von einer gewissen Intensitdt in gleicher Zeitdauer
z. B. 107,93 mg Silber und 63,6 mg Kupfer (aus Cuprochlorid)
abgeschieden, und beruht, wie schon mehrfach erwéhnt, die Ab-
scheidung auf Ausgleich entgegengesetzter Elektrizititen zwischen
Elektrode und Ion, so miissen die Ionen von 107,93 mg Ag die-
selbe Ladung positiver Elektrizitdt besitzen wie 63,6 mg Cupro-
ionen; denn der Strom von der betreffenden Stirke fiihrt der
Kathode in der Silberlosung in gleichen Zeitrdumen dieselbe
Menge negativer Elektrizitit zu wie der Kathode in der Kupfer-
16sung. Dieselbe Elektrizitdtsmenge wird also auch gefiihrt von
63,6 . 55,9 .. 55,9
5 08 Cupriionen, von —3 g Ferriionen und von —5 g
Ferroionen.

Allgemein kann man sagen, dquivalente Gewichtsmengen
einwertiger Ionen (z. B. 107,93 Ag" und 63,6 Cu’) fithren gleiche
Mengen von Elektrizitit, oder alle einwertigen Ionen sind die
Triger gleicher elektrischer Ladungen. Dies gilt allgemein fiir
alle einwertigen Kationen und Anionen.

Was nun die Ladung der mehrwertigen Ionen betrifft, so
wollen wir uns zun#chst wieder eine Losung, welche Cuproionen,
und eine Losung, welche Cupriionen enthélt, hinter einander
geschaltet und von einem Strome von 1 Ampere durchflossen
denken. Der Strom scheidet in der Cuproldsung in einer be-
63,6

2
Da sich Cupro- und Cupriionen dem Gewichte nach nicht unter-
scheiden, so muB die Anzahl Cupriionen, welche bei ihrer Ent-

stimmten Zeit 63,6 mg, in der Cuprilésung

mg Kupfer ab.

ladung die 9—32’—6 mg Kupfer geliefert haben, halb so groB sein

wie die Anzahl Cuproionen, von welchen die 63,6 mg Kupfer
geliefert wurden. Die Stromstirke war in beiden Losungen die
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gleiche, d. h. die zur Abscheidung der beiden Kupfermengen
aufgewandten Elektrizititsmengen waren einander gleich. Daraus
und aus dem Vorhergehenden folgt, daB die halbe Anzahl
Cupriionen dieselbe Elektrizitaitsmenge getragen hat wie die
ganze Anzahl Cuproionen, oder dafl die Ladung, welche ein
Cupriion tragt, doppelt so grol ist wie die Ladung eines Cupro-
ions. Man deutet dies am Symbol durch 2 Punkte an: Cu’
Cupriion. Dreiwertige Ionen sind Trager der dreifachen Ladung
einwertiger, z. B. Fe''" Ferriion usw. Fiir die Anionen gilt das-
selbe; die mehrfache Ladung wird durch die entsprechende An-
zahl Striche angedeutet: SO,” Sulfation, PO,” Phosphation usw.

Auf S. 8 wurde gesagt, dal ein Strom von der Stirke
von einem Ampere in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer aus
Cuprisalz abscheidet. Unter Zugrundelegung dieser Zahl kann
man aus dem Gewichte des in einer gewissen Zeit abgeschiedenen
Kupfers die Stromstérke berechnen und auf diese Weise z. B. ein
zur direkten Strommessung dienendes Amperemeter (S. 8) priifen.

Neben dem Begriff der Stromstérke, welche ein Mal} fiir
die in Bewegung befindlichen Elektrizitdtsmengen im Ver-
haltnis zur Zeit darstellt, besteht noch eine MaBeinheit fiir
die Elektrizititsmenge, welche keinen Bezug auf die Zeit
nimmt. Legt man diese, Coulomb genannte Einheit der
Elektrizitdtsmenge der Definition des Ampere zugrunde, so
lautet diese: ein Strom hat die Stiérke von 1 Ampere, wenn
er in einer Sekunde 1 Coulomb fiihrt.

Eine Stromstirke von n Ampere entspricht somit dem
Transport von n Coulomb in der Sekunde. Aus der oben an-
gegebenen Kupfermenge und dieser Definition der Elektrizitats-
menge 1a8t sich die Elektrizititsmenge, in Coulomb ausgedriickt,
berechnen, durch welche ein Grammiquivalent eines Metalls,
z. B. des Kupfers, also ein Aquivalentgewicht Kupfer in Gramm
ausgedriickt, abgeschieden wird; es folgt aus der Proportion:

g Cu Coulomb g Cu
0,0003294 : 1 = 63,6 : x
x = 193079 Coulomb.

Diese Elektrizititsmenge scheidet aber 63,6 g Cu aus
Cuprisalz ab; zur Abscheidung derselben Gewichtsmenge aus
Cuprosalz ist nach 8. 10 nur die Halfte Elektrizitit erforderlich.
Demnach werden zur Abscheidung von 63,6 g Kupfer aus

1932022 oder 96540 Coulomb verbraucht. Da die

Abscheidung auf Neutralisation der Ladung der Ionen durch

Cuprosalz
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die Ladung der Elektrode beruht, so kann man auch sagen,
63,6 g Kupfer, oder 1 g-Aqu. Ionen ist der Triger von 96540
Coulomb. Nach S. 10 sind alle einwertigen Ionen Triger
gleicher Elektrizitdtsmengen, Die Ionen von 1 g Wasser-
stoff oder von 108 g Silber fithren daher 96 540 Coulomb. Zwei-
wertigeIonen besitzen die doppelte Ladung, demnach fithren 63,6 g
Cupriionen 2 - 96540 Coulomb, 55,9g Ferriionen 3 - 96540 Coulomb.
Die Zahl 96540 stellt also die elektrochemische Einheit
der Elektrizititsmenge dar, d. h. 96540 Coulomb sind erforder-
lich, um 1 g-Aqu. eines Stoffes abzuscheiden. Man nennt
diese Einheit ,,1 Faraday“ und bezeichnet sie mit F; sie
dient als Grundlage zu vielen Berechnungen. Will man z. B.
wissen, in welcher Zeit 3 g Nickel durch einen Strom von
2 Ampere abgeschieden werden, so stellt man, unter Beriick-
sichtigung, dafl das Atomgewicht von Nickel 58,7 und die
Valenz 2 ist, die Proportion auf:
g Ni erfordern Coulomb
58,7
5 96540=23:x, woraus folgt

_6:96540
T 58,7

Ferner 1 Ampere liefert in 1 Sekunde 1 Coulomb.
2 ” liefern in y Sekunden 2.y Coulomb.

696540
58,7

Ein anderes Beispiel ist S. 66 gegeben.

Ebenso lassen sich mit Hilfe der Zahl F die Gewichts-
mengen der verschiedenen Metalle berechnen, welche ein Strom
von der Stirke von 1 Ampere in der Sekunde niederschligt,
z. B. von Zink: da Zink nur als zweiwertiges Ion vorkommt,
so heiBt die Proportion:

Coulomb fillen g Zn

Coulomb sind erforderlich.

Es ist also 2.y = , woraus y = 4934 Sekunden.

65
96540 T’4= 1:x,
65,4
woraus x—m—0,000338 g Zn

(ohne Riicksicht auf die Zeitdauer).

Hat der Strom die Stirke von 1 Ampere, so liefert er
1 Coulomb in der Sekunde, mithin schligt der Strom von
1 Ampere in einer Sekunde 0,000338 g Zink nieder.
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Fiir eine beliebige Zeit t Sekunden und eine beliebige
Stromstirke n Ampere hat man diese Zahl nur mit { und = zu
multiplizieren.

Fiir die Fillung von Eisen aus Ferrolosung, in welcher
das Eisenion zweiwertig ist, berechnet sich die entsprechende

55,9 . N - 55,9
Zahl aus 5796540 fiir dreiwertiges Ferrieisen aus 3796540

Es soll aber hier schon betont werden, daB die Berech-
nungen von niederzuschlagenden Metallmengen unter Zugrunde-
legung des Faradayschen Gesetzes (S. 9) nur dann Giiltig-
keit haben, wenn die gesamte Elektrizititsmenge, welche durch
die Losung flieBt, nur zur Abscheidung des Metalls verbraucht
wird. Es ist dies in der Elektroanalyse meist nicht der Fall,
wie sich spater zeigen wird. Vielmehr wird in vielen Fallen
neben dem Metall auch Wasserstoff abgeschieden, wodurch ein
Teil des Stromes fiir die Metallfallung verloren geht. Die
Stromausbeute, d.h. die zur eigentlichen Metallabscheidung
verbrauchte Strommenge, ist in einem solchen Falle geringer
als die theoretische, dem Faradayschen Gesetze entsprechende
Ausbeute; jedoch gehorcht die Summe der ausgeschiedenen
verschiedenen Stoffe exakt dem Faradayschen Gesetz.

Wanderung der Ionen.

Wenn ein Strom durch eine Losung von Cuprochlorid,
CuCl, geleitet wird, so werden nach dem, was vorhin ausge-
fiihrt wurde, auf je 63,6 g Kupfer, die an der Kathode ab-
geschieden werden, 35,45 g Chlor an der Anode entladen. So-
bald ein Teil Kupfer, bzw. Chlor, an den Elektroden in den
elektrisch neutralen Zustand iibergefiihrt ist, miissen neue
Mengen der Ionen an die Elektroden herantreten, um ent-
laden zu werden, sonst konnte der Moment nicht kommen, wo
alles Kupfer aus der Losung entfernt ist. Die urspriinglich in
der ganzen Fliissigkeit gleichméBig verteilten Ionen miissen
demnach auch aus den von den Elektroden am weitesten ab-
gelegenen Stellungen nach und nach in einander entgegenge-
setzten Richtungen zu den Elektroden wandern. Die Entladung
muB an beiden Elektroden zu gleicher Zeit ihr Ende erreichen,
denn es koénnen, nachdem alle Kupferionen entladen worden
sind, nicht noch negativ geladene Chlorionen vorhanden sein,
weil die Losung zu keiner Zeit elektrische Eigenschaften besitzt.
Es liegt daher nahe, anzunehmen, daB Cuproionen und Chlor-
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ionen mit gleicher Schnelligkeit zu den Elektroden hinwandern.
Der Versuch lehrt jedoch das Gegenteil.

Denken wir uns, um einem von Le Blanc angegebenen
anschaulichen Beispiele zu folgen, die Losung eines Elektrolyten,
z. B. Chlorwasserstoffsiure, in drei Abteilungen geteilt (Fig. 1),

deren Scheidewiinde C und D
=4 vollkommen durchldssig fiir
die Ionen sind: Die Losung
enthalte 30 g-Aqu. HCI, so
daB also, homogene Mischung
vorausgesetzt, jede Abteilung
10 g-Aqu. HCl enthilt. Die

Fig. 1. Wand 4 bilde die Anode, die

Wand K die Kathode. Leiten

wir einen Strom von der Elektrizititsmenge 1 F==96540 Coulomb

hindurch, so zersetzt derselbe, nach S. 10, 1 g-Aqu. HCl und

scheidet also bei K 1 g-Aqu. H), und bei 4 1 g-Aqu. CT aus,
so daB die Losung noch 29 g-Aqu. HCI enthilt.

Da die mittlere Abteilung CD nur als Durchgangsort dient,
so findet in derselben keine Verinderung statt. Bei K ist da-
gegen 1 g-Aqu. H' ausgetreten, und bei 4 1 g-Aqu. CI. Wiirden
nun danach in den Abteilungen AD und KC keine Anderungen
eintreten, so hitten wir in 4D, auler den noch unverinderten
9 g-Aqu. HCl, 1 g-Aqu. H'-ionen, in KC auBer 9 g-Aqu. HCl
noch 1 g-Aqu. Cl'-ionen. An den Elektroden konnen aber keine
freien Ionen vorhanden sein, sonst hétte die Losung in den Ab-
teilungen AD und KC freie Elektrizitdt, wihrend sie in Wirk-
lichkeit elektrisch neutral ist. Der elektrisch neutrale Zustand
kann aber nur dadurch hergestellt worden sein, daf von den
H'-ionen in 4D ein Teil nach K, und von den Cl-ionen in KC
ein Teil nach 4 hiniibergewandert ist.

Nehmen wir nun, wie es sich tatsichlich verhilt, an, daB
die H' finfmal so schnell wandern als die Cl, d. h. da8 in
derselben Zeit, in welcher die Menge 5 H' sich von 4 nach K
bewegt, nur die Menge 1 CI' von K nach A4 wandert, so
werden von den in AD vorhin angenommenen H' °/; g-Aqu.
nach K gewandert und !/, g-Aqu. H' zuriickgeblieben sein.
Anderseits ist in dersélben Zeit von den in KC vorhin an-
genommenen Cl-ionen '/, g-Aqu. nach 4 gewandert und
hat hier in 4D mit dem !/, g-Aqu. zuriickgebliebener H-ionen
1/, g-Aqu. HCl gebildet, wodurch der elektrisch neutrale
Zustand in 4D erkldart ist; es befinden sich demnach in 4D
91/, g-Aqu. HCL

N

c
I
I
i
|
I

.
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Nach Abwanderung des !/ g-Aqu. Cl'-Ionen aus KC nach
A sind in KC noch 5/, g-Aqu. CI' zuriickgeblieben; hierzu
sind die aus AD abgewanderten ®/, g-Aqu. H' hinzugekommen
und haben °/, g-Aqu. HCl gebildet, so daB also auch in KC
der elektrisch neutrale Zustand herrscht. Im ganzen sind dann
in KC 9%/, g-Aqu. HCl vorhanden.

Wahrend in der mittleren Abteilung keine Konzentrations-
anderung stattgefunden hat, sind solche Anderungen jetzt in
den #uBeren Abteilungen vorhanden: AD enthilt 9%/, g-Aqu.
HCl und KC enthdlt 9%/, g-Aqu. HCl, CD nach wie vor
10 g-Aqu. HCL

Man kann also auch, umgekehrt, aus der beobachteten
ungleichen Konzentration des Elektrolyten an den Elektroden
auf ungleiche Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen schlieBSen
und das Verhiltnis dieser Geschwindigkeiten berechnen.

Dieses Beispiel moge geniigen, um eine Vorstellung von der
verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zu geben.
Die Beschreibung der Methoden und Apparate, mit Hilfe derer
man diese Untersuchungen ausfiihrt, wiirde den Rahmen vor-
liegenden Buches iiberschreiten.

DaBl trotz der verschiedenen Geschwindigkeit, mit welcher
die Ionen im Innern der Elektrolyten wandern, die Mengen der
an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe stets dquivalent sind,
beruht darauf, daB an der Anode in jeder Zeiteinheit die von
der Stromstérke abhéngende Menge, sagen wir n Coulomb posi-
tiver Elektrizitit sich durch n Coulomb negativer Elektrizitéit
der Anionen neutralisiert, und daB3 ebenso n Coulomb negativer
Elektrizitdt an der Kathode n Coulomb positiver Elektrizitat der
Kationen neutralisieren. Die abgeschiedenen Stoffmengen sind
also unabhingig von der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen
und stehen nach dem Faradayschen Gesetze (S.9) in direktem
Verhéltnis zur Stromstéirke.

Als Ursache der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit
haben wir den verschiedenen Reibungswiderstand zu betrachten,
den die Ionen bei ihrer Bewegung durch den Elektrolyten zu
iiberwinden haben. Dieser Widerstand muB verschieden sein,
weil die Natur der Ionen verschieden ist, er muf3 auBerordent-
lich gro sein, wenn man an die auBerordentlich kleine Masse
denkt, welche die Ionen besitzen. Man braucht sich nur zu
vergegenwartigen, wie langsam sich, infolge des Reibungs-
widerstandes, in einer Fliissigkeit sehr fein gepulverte Substanzen
oder feine Niederschlige absetzen.

Mit diesem Reibungswiderstand der Ionen ist nicht das
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zu verwechseln, was man unter elektrischem Widerstand des
Elektrolyten versteht, doch ist letzteres von ersterem natiirlich
abhingig.

‘Widerstand.

Schaltet man zwischen die Pole einer konstanten Strom-
quelle einen Kupferdraht nebst einem Amperemeter ein, so zeigt
das Instrument eine bestimmte Stromstidrke in Ampere an.
Vertauscht man den Kupferdraht mit einem Eisendraht von
derselben Linge und demselben Durchmesser, welche der Kupfer-
draht besitzt, so zeigt das Instrument einen schwécheren Strom
an. Leiter aus verschiedenen Metallen von gleichen Dimensionen
setzen also dem Strome verschieden groBen Widerstand entgegen,
sie besitzen, wie man auch sagen kann, verschieden grofe Leit-
fihigkeit fiir die Elektrizitit. Widerstand und Leitfshigkeit
sind reziproke GroBen. Die verschiedene Leitfahigkeit der
metallischen Leiter hat fiir die elektrolytische Praxis die Be-
deutung, da man zur Herstellung der Stromleitungen méglichst
gute Leiter wihlen wird, denn vermehrter Widerstand bedeutet
nach dem Ohmschen Gesetz (S. 7) Schwachung des zur Ver-
fiigung stehenden Stromes, also Energieverlust.

Eine dhnliche Verschiedenheit in bezug auf die Leitfahigkeit
des Stromes bieten die Elektrolyte. Leitet man den Strom das
eine Mal durch eine mdoglichst neutrale Kupfersulfatlosung, das
andere Mal durch dieselbe Losung, nachdem man sie mit
Schwefelsdure angesduert hat, so wird unter sonst gleichen Um-
stinden das Amperemeter im zweiten Falle eine groSere Strom-
stirke anzeigen als im ersten. Da nun auch bei der Verwertung
des Stromes im Elektrolyten eine Schwichung des Stromes
Energieverlust bedeutet, so spielt der Widerstand des Elektro-
lyten eine groBe Rolle in der Elektrolyse. In dem metallischen
Teile eines Stromkreises (also in den Leitungsdréhten) kann man
die Intensitéit, wie die Formel des O hmschen Gesetzes (S. 7):

E

w

zeigt, dadurch vergréBern, daB man W kleiner macht, also
z. B. kiirzere Drahte oder solche von gréBerem Querschnitt
oder Drihte von besser leitendem Metall benutzt, oder aber da-
durch, daB man die elektromotorische Kraft E vergrofiert. Diese
beiden Hilfsmittel stehen bei der Elektroanalyse im Prinzip
ebenfalls zur Verfiigung; allein in der Ausfilhrung ist man
zwischen sehr engen Grenzen beschrankdt.
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Eine Verringerung des Widerstandes durch Verminderung
der Liinge und des Querschnittes des Elektrolyten wiirde darauf
hinauslaufen, die Elektroden néher aneinander zu bringen oder
deren Oberfliche zu vergrofiern. Dabei ist man u. a. an die
Form der gegebenen Apparate gebunden.

Eine Erhohung der elektromotorischen Kraft aber ist in
vielen Fillen unmdoglich, weil die Elektroanalyse sehr oft eine
bestimmte konstante elektromotorische Kraft voraussetzt, wie
sich weiter unten ergeben wird. Ist man aber an eine
bestimmte Spannung gebunden, so bleibt zur Erhéhung der
Intensitidt, und damit zur Beschleunigung der Operation, noch
der Zusatz gewisser Substanzen iibrig, welche, wie die Schwefel-
siure, im oben angefiilhrten Beispiel, imstande sind, die Leit-
fahigkeit der Losung zu vermehren. Die Natur des anzu-
wendenden Zusatzes muB sich nach dem chemischen Verhalten
des Elektrolyten richten, wobei die Erfahrung zu fithren hat.
Bei einigen Féllungen sind Séuren, bei anderen Alkalien, bei
dritten Salze angebracht. Eine Grundbedingung fiir die Wahl
des Zusatzmittels JaBt sich aber aussprechen, unabhingig von
den chemischen Eigenschaften des zu fillenden Metalles: die
zuzusetzende Substanz, allgemein Leitsalz genannt, mufl ein
guter Leiter des Stromes sein und darf keine unléslichen oder
die Analyse beeintréchtigenden Zersetzungsprodukte liefern.
Geeignet sind daher die Alkalien und Siuren, welche sich an
den Elektroden nach ihrer Zersetzung regenerieren, sowie or-
ganische Sauren, deren Zersetzungsprodukte gasformig entweichen.
Der letztere Umstand im Verein mit dem groBen Losungsver-
mogen, welches die Oxalsiure infolge
Bildung von Doppelsalzen oder kom-
plexen Salzen fiir Metalle besitzt, hat
dieser Sdure eine grofle Bedeutung 2 )
fir die Elektroanalyse verschafft.

Zur Ausfiihrung einer Elektrolyse
ist die Kenntnis des Badwiderstandes
in der Regel nicht erforderlich; es kom-
men indes Fialle vor, in denen die Mes-
sung des Widerstandes oder der Leit-
fahigkeit eines Elektrolyten von Nutzen
ist. Deshalb soll hier die gebréuch-
lichste Methode zur Messung von
Flissigkeitswiderstinden angegeben II
werden. Wie der Widerstand eines me-
tallischen Leiters, z. B. eines Drahtes, Fig.2.

Classen, Elektrolyse. 6, Aufl, 2
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mit Hilfé der Wheatstoneschen Briicke gemessen wird, wird
als bekannt vorausgesetzt. Es sei nur an Hand des Schemas
Fig. 2 daran erinnert, daf in dem System von Widerstinden zx,
R, a, b, der eine Widerstand R so geregelt werden kann, dafl
der Strom der Stromquelle S, welcher das System durchflieBt,
keine Einwirkung auf das Galvanoskop G ausiibt. Aus den be-
kannten drei Widerstinden R, a, b leitet sich dann der ge-
suchte Widerstand x ab mit Hilfe der Proportion: z: R=a:b,
woraus

a

Liese Methode 148t sich jedoch nicht ohne weiteres in der
Art auf die Messung des Widerstandes einhes Elektrolyten an-
wenden, daB man einfach an die Stelle des Widerstandes x
die mit zwei Platinelektroden versehene Fliissigkeit einschaltet.
Denn der Fall liegt hier insofern anders, als der Strom beim
Durchgang durch den Elektrolyten nicht allein den Widerstand
(Ohmschen Widerstand) der Fliissigkeit, d. h. Transport der
Materie, zu iiberwinden, sondern auch noch chemische Arbeit,
oder genauer gesagt, Umsetzung von Materie zu leisten hat,
dadurch wird cine elektromotorische Gegenkraft, die Polarisation,
erzeugt. Diese chemische Wirkung des Stromes kann man
dadurch ausschalten, da man anstatt eines gleichgerichteten
Stromes einen Wechselstrom benutzt. Bei einem solchen
vertauschen Anode und Kathode bei jedem Wechsel ihre Rollen;
die an den Elektroden hervorgebrachten Ver-
anderungen werden also bei jedem Wechsel
wieder riickgingig gemacht, und da der Strom-
wechsel sehr hdufig in der Sekunde erfolgt,
so kann man annehmen, daf die chemische
Arbeit im Elektrolyten praktisch aufgeho-
ben wird. Ein solcher Wechselstrom wirkt
aber ebensowenig auf die Magnetnadel eines
Galvanoskopes, wie er auf die Zusammen-
setzung der Losung einwirkt. Es mufl daher
an Stelle des Galvanoskops ein Instrument
benutzt werden, welches beim Regulieren
des Widerstandes R die Abnahme und
schlieBlich das Aufhoren des Wechselstromes
anzeigt; ein solches Instrument ist das
Telephon.
Fig. 8. Im Schema der Wheatstoneschen
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Briicke ersetzt man die Stromquelle S durch ein kleines Indukto-
rium (Fig. 3), dessen Sekundirstrom (welcher ja Wechselstrom ist)
durch das System der vier Widerstéinde gesandt wird; T ist ein
Telephon; an Stelle des Widerstandes x tritt natiirlich die mit
zwei Platinelektroden versehene Losung des Elektrolyten, und
an Stelle der beiden Widerstinde a, b tritt ein Platindraht, auf
welchem ein Gleitkontakt (der Pfeil im Schema) hin und her
bewegt werden kann, so daB man, anstatt den Widerstand R
zu andern, hier die Widerstinde a und b durch Verschieben
des Kontakts auf dem Platindraht verdndert. Man verschiebt
den Kontakt so lange, bis im Telephon ein Tonminimum ein-
tritt; alsdann besteht zwischen den vier Widerstinden die
Gleichung

a
.’X:—.Rz.

Fig. 4 gibt eine vollstindige Ansicht des MeBapparates
nach Kohlrausch.

Fig. 4.

Bei metallischen Leitern kann es darauf ankommen, den
Widerstand eines gegebenen Leiters, z. B. eines Drahtes, zu
kennen; hierzu braucht man den Draht oder ein Stiick desselben
von bekannter Linge nur in der Wheatstoneschen Briicke
zu messen. Will man aber den ,spezifischen Widerstand“ des
Metalls, aus welchem der Leiter besteht, angeben, d. h. den

PAd
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Widerstand, welchen ein Wiirfel von 1 cm Kantenlinge besitzt,
so mubl diese Zahl aus den vorher gefundenen Versuchs-
resultaten berechnet werden unter Beriicksichtigung, daB die
Widerstinde zweier Leiter aus demselben Material sich ver-
halten wie die Lingen und umgekehrt wie die Querschnitte
der Leiter.

Den Widerstand oder die Leitfihigkeit eines Elektrolyten
unter den Verhdltnissen zu messen, in denen er sich gerade
befindet, ist, wie schon erwéhnt, selten von Interesse. Desto
wichtiger ist die Kenntnis der ,spezifischen Leitfahigkeit?).

Denkt man sich einen aus der Fliissigkeit gebildeten
Wiirfel von 1 em Kantenlénge und zwei Gegenflichen desselben
als Elektroden ausgebildet, so heiit der in Ohm ausgedriickte
Widerstand, den der Wiirfel dem Durchgang des Stromes ent-
gegensetzt, der ,spezifische Wiederstand“ der Fliissigkeit.
Betrigt dieser Widerstand w Ohm, so ist die spezifische
Leitfahigkeit

__=x,
w
in reziproken Ohm ausgedriickt. Wollte man analog der
Widerstandseinheit, dem Ohm (S. 8), die Einheit fiir die Leit-
fahigkeit konstruieren, so wiirde dieselbe dargestellt durch einen
Wiirfel von 1 em XKantenlinge, gefillt mit einer Fliissigkeit,
deren Widerstand unter diesen Umstéinden 1 Ohm betrigt;
denn alsdann ist
—=y==1,
w
Eine fiinffach-normale Schwefelsdure hat ungefihr die Leitfahig-
keit 1 bei 40° (vgl. S. 28).

Die Leitféhigkeit der meisten Elektrolyte nimmt mit Er-
hohung der Temperatur zu; bei metallischen Leitern nimmt die
Leitféhigkeit mit der Temperatur ab. Was die Abhingigkeit
der Leitfahigkeit von den Dimensionen des fliissigen Leiters
betrifft, so gelten ebenso wie fiir die metallischen Leiter die
Beziehungen, dafl die Leitfihigkeit mit zunehmender Dicke der
Flussigkeitsschicht (Lénge bei metallischen Leitern) ab- und
mit zunehmendem Querschnitt zunimmt. Die Leitfihigkeit der
Elektrolyte hingt aber auch von ihrer Konzentration ab. Da
man nun, wie S. 17 schon erwihnt, beim Arbeiten mit Fliissig-

!) Andere Bezeichnungen dafiir sind spezifisches Leitvermogen oder
spezifisches Leitungsvermdgen.
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keit meist an die Dimensionen der Apparate gebunden ist und
die Konzentration des Elektrolyten sehr verschieden sein kann,
so ist fiir vergleichbare Messungen
ein anderer Begriff von groBerer Wich- |
tigkeit; dies ist die &quivalente /}5 ———————— c
Leitfahigkeit. sk
Denken wir uns ein rechtwinkliges :
GefaB (Fig. 5) derart, daB zwei Gegen- |
lI
I

flichen ABCD und 4'B'C'D’ einen
Abstand von 1cm haben, und diese
zwei Seitenflichen als Elektroden aus- | 1em
gebildet, z. B. aus Platinblech. Das y /"E
Gefil enthalte ¢ ccm einer Losung, pry S S I P
in welcher 1 g-Aqu. eines Stoffes ge- v <
16st ist. Der Widerstand w von 1 cecm 4 7
dieser Losung ist ihr spezifischer Wi- Fig. 5.
derstand, und die spezifische Leitfihig-

keit ist x=-11; (nach 8.20). Denken wir uns nun den Strom

durch die ganze Fliissigkeit hindurchgehend derart, dafl er durch
die Fliche ABCD eintritt und durch 4’'B’'C'D’ austritt, so ist
der Widerstand, den die gesamte Losung bietet, gmal kleiner,
weil der Querschnitt ABCD=—¢ qem ist; demnach ist die
Leitfahigkeit ¢ mal groBer als diejenige des einen Kubikzenti-
meters. Diese Leitfahigkeit wird als dquivalente Leitfahig-
keit A bezeichnet, d. h. als die Leitfahigkeit, die 1 g-Aqu. des
Salzes in der Verdiinnung ¢ aufweist, und es ist also

A==e.

Durch den Versuch bestimmt wird die spezifische Leit-
fihigkeit » (als reziproker Wert des spezifischen Widerstandes w).
Aus derselben berechnet man die #quivalente Leitfihigkeit
durch Multiplikation mit der Anzahl Kubikzentimeter, in welchen
1 g-Aqu. der betreffenden Losung enthalten sein wiirde, oder,
was dasselbe sagt, man dividiert » durch die Konzentration
des Elektrolyten (ein Mol pro Liter), um A zu erhalten. Eine
Losung z. B., welche in 2 Liter 100 g HCl enthdlt, wiirde
1 g-Aqu. oder 36,456 g HCl in 729,12 cem enthalten, denn:

g HCl ccm
100:2000 = 36,456 : x, woraus x ="729,12 ccm,

und die &quivalente Leitfihigkeit der Losung wire demnach
A="129,12 %.
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Elektromotorische Kraft oder Spannung.

Die Elektroanalyse hatte schon sehr schone Erfolge zu
verzeichnen, ehe man die Bedeutung der Spannung erkannt
hatte. Nachdem die anfénglich rein empirische Arbeitsweise
mit Elementen ohne MefBinstrumente verlassen worden war,
hatte man sein Hauptaugenmerk auf die Stromstérke gerichtet,
und zwar auf die Stromdichte an der Kathode, d. h. Strom-
stirke pro 100 gem XKathodenoberfliche. Die giinstigsten Be-
dingungen fir die Abscheidung eines Metalls wurden ausprobiert
und die Vorschrift zur Ausfiilhrung der Analyse unter Angabe
der Stromdichte als der wichtigsten der zu beobachtenden Be-
dingungen aufgestellt. Allerdings wurde dabei meist auch die
Badspannung angegeben. Die Angaben bezogen sich auf ganz
bestimmte Apparate (Schale, Konus u. a) und auf eine be-
stimmte Zusammensetzung des Elektrolyten. Die Vorrichtung
zum Regulieren der Stromstiirke bestand in einem regulierbaren
Widerstande, welcher zwischen der Stromquelle und dem elektro-
lytischen Bade eingeschaltet war. UberlaBt man unter diesen
Bedingungen eine Elektrolyse, die mit einer bestimmten Strom-
stirke angesetzt war, sich selbst, so beobachtet man in den
meisten Fillen, daB die Stromstirke in dem MaBe, wie die
Metallabscheidung fortschreitet, immer mehr abnimmt?). Will
man nun den Strom behufs Beschleunigung der Abscheidung
gegen Ende der Operation verstirken, so ist dies mit Hilfe der
gedachten Vorrichtung nur dadurch moglich, daf man auch die
Spannung vermehrt; denn Stromstirke und Spannung hiéngen
voneinander ab, Wenn unter diesen Umsténden in vielen Féllen
gute Resultate erzielt wurden, so liegt dies daran, daB die be-
treffende Metallabscheidung den beiden elektrischen GroBen einen
gewissen Spielraum gestattet, und dies trifft auch bei einigen
Trennungen zu. Man konnte daher, um die Abscheidung der
letzten Spuren des Metalls zu beschleunigen, die Stromstirke
in solchen Fillen vermehren unbeschadet der Giite oder der
Reinheit des Metallniederschlages. In anderen Fillen traten

1) Es kommt darauf an, welcher Elektrolyt vorliegt. Werden
beide Ionen abgeschieden, so trifit obiges zu; bei CuSO, beispiels-
weise nicht. Denn in diesem Falle entsteht pro Mol abgeschiedenes
Cu je ein Mol H,SO,, und da diese besser leitet, als CuSO,, so nimmt
der Widerstand im Verlauf der Elektrolyse ab und die Stromstérke
steigt. Die Abnahme der Stromstirke zum SchluB riihrt daher, dag
dann nicht mehr Cu, sondern H, abgeschieden wird, die Polarisation
also zunimmt.



Elektromotorische Kraft oder Spannung. 23

jedoch Stérungen in dieser Hinsicht auf; entweder wurde der
Metallniederschlag, bei einfachen Bestimmungen, schwammig,
oder er war, im Falle einer Trennung, mit dem Metall verun-
reinigt, von welchem er getrennt werden sollte. Im Grunde
genommen besteht jede Metallabscheidung, auch wenn nur ein
einziges Metall sich in Losung befindet, in einer Trennung; denn
unter gewissen Strombedingungen scheidet sich mit dem Metall
auch Wasserstoff an der Kathode aus. Und diese Mitab-
scheidung von Wasserstoff bildet die Ursache fiir die schlechte
Abscheidung des Metalls, indem das Gas sich zunichst mit dem
Metall zu Hydrid verbindet, spiter aber wieder entweicht und
hierdurch die Metalloberfliche auflockert, was sich in der so-
genannten Schwammbildung zu erkennen gibt. Bei einzelnen
Metallen ist diese Mitabscheidung von Wasserstoff, wie ange-
deutet, ohne Nachteil. Die Ursache fiir die Mitabscheidung von
Wasserstoff ist nun dieselbe wie fiir die Mitabscheidung eines
zweiten Metalls, namlich in beiden Fillen eine zu hohe Spannung.

Der erste, welcher auf die Bedeutung der Spannung fiir
die Elektroanalyse aufmerksam gemacht hat, war Kiliani (1883).

Zum besseren Verstindnis des Wesens und der Bedeutung
der Spannung muf etwas weiter ausgeholt und erdrtert werden,
auf welche Weise nach der heute geltenden Theorie eine elek-
tromotorische Kraft zustande kommt; denn wie sich weiterhin
ergeben wird, spielt bei einer Elektroanalyse nicht allein die
elektromotorische Kraft oder Spannung, welche angewandt wird,
eine groBe Rolle, sondern es entsteht auch eine elektromotorische
Kraft, welche der angewandten entgegenwirkt, die Polarisation
(s. S. 29), mit welcher zu rechnen ist.

Befindet sich auf dem Boden eines mit Wasser gefiillten
GefiBes eine in Wasser 16sliche Substanz, z. B. Zucker in festem
Zustande, so zeigen die in der festen Substanz enge zusammen-
gelagerten Molekiile ein Bestreben, sich in die Fliissigkeit hin-
ein zu zerstreuen, mit anderen Worten, sich zu l6sen. Diese
Tendenz der festen Molekiile, in die Fliissigkeit iiberzutreten,
kann man als eine Art von Druck auffassen, man kann sagen,
die festen Korper besitzen einen Losungsdruck. Wenn ge-
niigend feste Substanz vorhanden ist, so wird infolge der Diffu-
sion nach einer gewissen Zeit ein Zustand in der Fliissigkeit
eintreten, den wir als Sittigungszustand der Losung bezeichnen;
die Fliissigkeit enthdlt in allen Teilen gleich viel Zucker ge-
16st, und bei einer bestimmten Temperatur tritt keine weitere
Aufnahme von Zucker mehr ein. Es mufl also auch eine Ur-
sache vorhanden sein, welche verhindert, daB eine gestttigte
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Losung weiter Molekiile der festen Substanz aufnimmt; diese
Ursache ist der osmotische Druck, den die gelosten Zucker-
molekiile in der Losung ausiiben. Die gelosten Molekiile iiben,
analog den Gasmolekiilen iiber einer verdunstenden Flissigkeit,
einen Druck aus, welcher mit ihrer Anzahl wéchst, und wenn
infolge der vermehrten Anzahl von Molekiilen dieser osmotische
Druck gleich dem Losungsdruck geworden ist, so tritt keine
weitere Vermehrung der Konzentration mehr ein, und die Losung
ist geséttigt. Es besteht alsdann ein Gleichgewichtszustand
zwischen Losungsdruck und osmotischem Druck derart, dafl be-
stindig ebenso viele geldste Molekiile infolge des osmotischen
Drucks sich in festem Zustande ausscheiden, als infolge des
Losungsdrucks feste Molekiile in die Losung iibertreten. In
der gesittigten Losung, d. h. in der mit dem festen Stoff im
Gleichgewicht befindlichen Losung, ist also der Losungsdruck
gleich dem osmotischen Druck, den die Losung ausiibt. Bei
diesem Losungsprozef3 treten, selbst wenn die sich losende Sub-
stanz ein Elektrolyt ist, keine elektrischen Erscheinungen auf,
weil immer ebensoviel Anionen wie Kationen in der Flissigkeit
vorhanden sind.

In shnlicher Weise wie die leichtloslichen Substanzen, nur
in weit schwicherem Mafle, besitzen die Metalle ein Bestreben,
ihre Atome in Form von Ionen in Losung zu senden, wenn sie
mit einer Fliissigkeit in Berithrung kommen, in welcher ihre
Ionen bestehen kénnen. Diese Tendenz nennt man den elek-
trolytischen Lo&sungsdruck der Metalle. Anderseits
haben aber auch die Ionen des Metalls ein Bestreben, in den
atomistischen Zustand iiberzugehen, und die Ursache fiir dieses
Bestreben ist wieder der osmotische Druck. Elektro-
lytischer Losungsdruck und osmotischer Druck der Ionen wirken
also gegeneinander wie Losungsdruck und osmotischer Druck.

Das Ubergehen von Metallatomen in den Ionenzustand,
und umgekehrt, das Ubergehen der Ionen in den atomistischen
Zustand hingt nun mit den elektrischen Erscheinungen, die
zwischen Metall und Losung auftreten, aufs engste zusammen.
Die Theorie der Losungen lehrt, dafl z. B. in einer verdiinnten
Zinksulfatlésung positiv geladene Zinkionen, Zn", und negativ
geladene Sulfationen, SO,”, in gleicher Anzahl vorhanden sind,
die Losung ist tatsdchlich unelektrisch. Taucht man in diese
Losung einen Zinkstab, so sendet das Metall infolge des elek-
trolytischen Losungsdrucks positiv geladene Zinkionen, Zn", in
die Losung, welche rings um das Metall herum eine positiv ge-
ladene Flissigkeitsschicht bilden.
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Der elektrolytische Losungsdruck hat fiir jedes Metall eine
bestimmte Grofe, der osmotische Druck, der ihm entgegen-
wirkt, hingt von der jeweiligen Konzentration der Metallionen
ab. Stellen in der Fig. 6 die Pfeile e. L. die Grole und Rich-
tung des elektrolytischen Losungsdrucks im Metall dar, und
die kleinen Pfeile o. D. die GroBe und Richtung des osmotischen
Druckes der Ionen in der Losung, so werden, wenn der Losungs-
druck, wie in der Figur, groBler ist
als der osmotische Druck, Ionen in
die Losung iibergehen, und die L&- 2%.2% 4 |- <2Z
sung nimmt eine positive Ladung an,
wihrend die gleichzeitig entstehende + -
gleiche negative Ladung auf dem Me- _ + -
tall zuriickbleibt. Es wirkt alsdann
auf die in der Nahe des Metalls be-
findlichen Ionen eine elektrostatische
Kraft, welche sie auf das Metall zu- ]
riickzutreiben bestrebt ist. Zu dem Fig. 6.
auf die Jonen wirkenden osmotischen
Druck o. D. addiert sich also eine elektrische Kraft, dargestellt
durch die punktierten Pfeile e. K., welche mit der Zunahme
der Anzahl der in Lésung gehenden Ionen sehr schnell wéchst
(denn 1 g-Aqu. trigt 96540 Coulomb), und wenn die Summe
von osmotischem Druck plus elektrischer Kraft gleich dem
elektrolytischen Losungsdruck e. L. geworden ist, so tritt Gleich-
gewicht ein.

Der in der Figur veranschaulichte Fall bezieht sich auf
ein elektropositives Metall, z. B. Zink.

Bei den elektronegativen Metallen, z. B. Kupfer, liegt das
Verhéltnis umgekehrt. Bei diesen ist der osmotische Druck
grofer als der elektrolytische Losungsdruck, abgesehen von ganz
verdiinnten Losungen; es werden sich daher positiv geladene
Metallionen auf das Metall niederschlagen und diesem eine
positive Ladung erteilen, wihrend die Losung negativ geladen
wird. Ebenso wie es im vorhergehenden Falle der Bildung nur
sehr weniger Metallionen bedarf, um Gleichgewicht herzustellen,
wird im letzteren Falle Gleichgewicht eintreten, sobald nur sehr
wenige Metallionen entladen sind.

Will man sich nun ein Bild von dem elektrischen Zustande
machen, welcher an der Beriihrungsstelle zwischen Zink und
Fliissigkeit herrscht, so kann man sich das Vorhandensein einer
elektrischen Doppelschicht vorstellen, bestehend beispiels-
weise beim Zink aus einer negativ geladenen Schicht auf dem

— - 4 — e
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Zink und einer positiv geladenen Flissigkeitsschicht in unmittel-
barer Nihe des Zinks. Diese Doppelschicht ist die Ursache
einer Potentialdifferenz zwischen Metall und Losung, und man
sagt, das Zink hat ein bestimmtes Potential der Losung gegen-
iiber. Dieser Spannungs- oder Potentialunterschied, oder kurz,
dieses Potential des Metalls wird positiv genannt, wenn die
Ladung der Losung positiv ist, und dies ist der Fall bei den
unedlen, also den leicht oxydierbaren Metallen, wie Mg, Al, Mn,
Zn, Cd, Fe, Co, Ni, Sn, Pb.

Die edlen, schwer oxydierbaren Metalle, zu welchen in
dieser Hinsicht auch Kupfer gehort, also Hg, Ag, Pd, Pt, Au
verhalten sich anders. Xupfer z. B. ladet sich in der Losung,
welche Kupferionen enthalt, positiv, wihrend die Losung die
negative Ladung aufnimmt.

Durch die Beriihrung von einem einzigen Metall mit einer
Losung ist, wie gezeigt wurde, wohl eine Potentialdifferenz zu
erhalten, aber keine andauernde Quelle von Elektrizitit, weil
der obenerwihnte Gleichgewichtszustand schnell erreicht ist.
Sorgt man aber dafiir, daB, wie im Daniellschen Element,
zwei Metalle von verschiedenem Potential sich in ihren be-
treffenden Losungen befinden, so stehen sich elektrische La-
dungen von verschiedenem Potential gegeniiber, und es flief3t,
wenn wir die Metalle auBerhalb der Flissigkeit durch einen
Draht verbinden, die Ladung von hoherem Potential nach der
Seite der Ladung von niederem Potential ab, und da die urspriing-
lichen Potentialdifferenzen an den Beriithrungsstellen zwischen den
Metallen und ihren Lésungen bestindig wieder hergestellt werden,
so kommt ein dauernder Strom zustande. Festzuhalten ist aber,
daB die Einzelpotentiale voneinander unabhéngig sind, dagegen
von der Natur der betreffenden Metalle sowie der Losungen, d. h.
von dem Verhiltnis des Losungsdrucks des Metalls zu dem os-
motischen Druck der betreffenden Losung abhéngen.

Nernst, von welchem vorstehende, auf Grund von osmo-
tischen Verhiltnissen gegebene Etklarung der Enstehung einer
elektromotorischen Kraft herrithrt, hat zur Berechnung der
Potentialdifferenz, welche sich an der Beriihrungsstelle zwischen
einem Metall und seiner Losung ausbildet, die Forwmel:

0,0001983 T log P ot

D p
aufgestellt.

Diese Formel zeigt, in welcher Weise die Potentialdifferenz
E abhéingig ist von dem elektrolytischen Losungsdruck P, den
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ein Metall hat, welches in die Losung eines seiner Salze taucht,
wenn die Metallionen dieser Losung den osmotischen Druck p
besitzen, n, bedeutet die Wertigkeit des Metalls, also z. B. 2 fiir
Zink; T ist die absolute Temperatur der Losung. Nimmt man
fiir gewohnliche Fille die Zimmertemperatur zu 18° an,. so wird
T =291, und die Formel wird:

008771 log I—l)) Volt.

Ep=

Die gesamte elektromotorische Kraft eines Elementes ist
gleich der Differenz der Einzelpotentiale und laft sich durch
ein zwischen die Polklemmen des Elementes geschaltetes Volt-
meter von hohem Widerstande messen.

Wenn es sich bei der Elektroanalyse nun auch weniger um
Stromerzeugung, als um Stromverbrauch handelt, so sind die
vorstehenden Erérterungen doch geeignet, die Vorgénge, welche
sich bei der Abscheidung der Elemente abspielen, versténdlich
zu machen; denn wenn durch den Vorgang der Auflésung eines
Metalls eine Potentialdifferenz hervorgerufen wird, was ja
einer Arbeitsleistung entspricht, so mufl beim umgekehrten Vor-
gange der Abscheidung eines Metalls eine Arbeit verbraucht,
eine Potentialdifferenz iiberwunden werden. Es wurde aber
S. 23 schon angedeutet, daB im elektrolytischen Bade sich auch
Potentialdifferenzen ausbilden, welche den angewandten ent-
gegenwirken, wie sich im weiteren Verlaufe der Erérterung er-
geben wird.

Taucht man zwei Platinelektroden in eine Metallsalzlésung
und verbindet sie miteinander unter Anschaltung eines Volt-
meters, so zeigt das Instrument keinen Strom an. Es fehlt
aus zwei Griinden an einer elektromotorischen Kraft, erstens
weil sich an den unangreifbaren Elektroden kein chemischer
Vorgang abspielt, und zweitens, wenn die Elektroden angreifbar
wiren, die Vorgiinge an beiden doch die gleichen wiren. Ver-
binden wir aber die Elektroden mit den Polen einer Elektrizi-
titsquelle, so wird die eine positiv geladen, wird also zur
Anode, die andere erhlt negative Ladung und wird Kathode.
Es tritt alsdann Austausch zwischen den Ladungen der Elek-
troden und denen der Ionen ein; die positive Ladung der
Anode neutralisiert die negative Ladung der Anionen, welche
dadurch in den Atomzustand iibergehen. Auf der anderen
Seite neutralisiert die negative Ladung der Kathode die posi-
tive Ladung der Kationen, welche ebenfalls in den Atomzustand
iibergehen und (in den meisten Féllen) sich als Metall auf der
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Kathode niederschlagen Dieses ist die qualitative Seite des
Vorganges der Elektrolyse. Man kann nun fragen, wie stellen
sich die quantitativen Verhdltnisse? Wird eine an den Elek-
troden erzeugte bestimmte elektromotorische Kraft eine Strom-
stirke im Elektrolyten erzeugen, welche dem Widerstand des
Elektrolyten entspricht, mit anderen Worten, verlduft der Vor-
gang dem Ohmschen Gesetze gemdBl dhnlich wie in einem
metallischen Leiter? Aus dem nachstehend beschriebenen Ver-
suche konnte man auf den ersten Blick folgern, daf dies nicht
der Fall ist; die sich daran schlieBende Erorterung wird aber
ergeben, dafl das Ohmsche Gesetz in allen Fillen giiltig ist.
Denken wir uns zwei Platinelektroden, jede von 1 gem, welche
in einem Abstande von 1 cm in verdiinnte Schwefelsaure tauchen,
so daB also das Volumen des dazwischen liegenden Elektrolyten
genau 1 ccm ausmacht. Bei fiinfprozentiger Schwefelsdure wiirde
dieser Wiirfel anndhernd 5 Ohm Widerstand besitzen (vgl. 8. 20).
Senden wir durch diesen Widerstand einen Strom, dessen Po-
tentialdifferenz an den beiden Elektroden 0,5 Volt betrigt, so

miiBte nach dem O h mschen Gesetze die Stromstérke ? =0,1 Am-

pere sein, wenn dieselben Verhéltnisse herrschten wie bei me-
tallischen Leitern. Verstirken wir die elektromotorische Kraft
bis auf 1 Volt, so miilte auch die Stromstérke verdoppelt
werden auf 0,2 Ampere. Tragen wir diese Zahlen in ein Dia-
gramm (Fig. 7) ein,
in welchem die Abs-
zissen die Volt, die
Ordinaten die Am-
pere bedeuten, so
wiirde die Kurve,
welche das Verhilt-
Fig. 7. nis der Volt zu den
Ampere darstellt, als
gerade Linie 04 B verlaufen. Zeichnen wir jedoch die Kurve, wie
sie nach den Versuchsresultaten wirklich verlduft, indem wir die
Spannung, von Null anfangend, allméhlich verstirken und die
Stromstirke bei 0,5 Volf, 1 Volt usw. messen, so erhalten wir
die Punkte 4’, B’, C’, und die dieselben verbindende Kurve zeigt,
daB die Stromstérke viel langsamer wichst, als wir nach dem
Ohmschen Gesetze erwarten konnten. Bei einem bei 1,67 Volt
liegenden Punkte ¢’ bildet die Kurve dann plotzlich einen Knick,
und von da ab wichst die Stromstérke schneller, wie die
Linie ¢'D zeigt.
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Der Grund fiir die Verminderung der Stromstéirke, also fiir

dieses von der Ohmschen Formel J — W abweichende Verhalten

kénnte nun entweder in einem vergroBerten Widerstande W,
oder aber in einer verminderten elektromotorischen Kraft E zu
suchen sein. Ersteres trifft nicht zu: der Widerstand bleibt
anndhernd derselbe. Dagegen 1aBt sich leicht zeigen, daf3 eine
elektromotorische Kraft zwischen den Elektroden auftritt, welche
derjenigen des angewandten Stromes entgegenwirkt. Unter-
bricht man ndmlich nach kurzem Durchgange des Stromes die
Verbindung mit der Stromquelle, so =zeigt ein zwischen die
Elektroden geschaltetes Galvanometer oder Voltmeter einen
Strom an, welcher von der Kathode zur Anode durch die
Saure flieBt, wihrend der angewandte Strom die entgegen-
gesetzte Richtung hatte. Der Strom dauert nur ganz kurze
Zeit, wonach der Zeiger des Voltmeters schnell wieder auf
Null fallt.

Man nennt diesen Strom den Polarisationsstrom, und
die Ursache fiir sein Entstehen héngt mit der Natur der an
den Elektroden abgeschiedenen Stoffe zusammen. Im vor-
liegenden Falle hat sich infolge der Wirkung des angewandten
Stromes an der Kathode Wasserstoff und an der Anode Sauer-
stoff abgeschieden, also zwei Gase. Hitten wir ein Metallsalz,
z. B. Kupferchlorid, elektrolysiert, so wiirde sich an der Kathode
Kupfer und an der Anode Chlor abgeschieden haben, also ein
Metall und ein Gas. Letzteres, Abscheidung von Metall und Gas,
ist der in der Elektroanalyse am h#ufigsten vorkommende Fall.
In allen Féllen aber sind die urspriinglich unangreifbaren Platin-
elektroden durch die Einwirkung des primdren Stromes mit
fremden Stoffen iiberzogen worden, so daB die Elektroden
sich jetzt verhalten wie zwei verschiedene Metalle, welche sich
in einer Losung befinden und nun wieder Ionen in die Losung
zu senden suchen (vgl. 8.24), aus der Zelle Pt|CuCl, | Pt ist
eine neue Kombination Cu|CuCl, | Cl, entstanden, die ein elek-
tromotorisch wirksames Element darstellt. Wir haben also hier
die in einem elektrolytischen Bade auftretende elektromotorische
Gegenkraft, von welcher S.27 die Rede war.

Die Spannung des Polarisationsstromes oder die elektro-
motorische Kraft der Polarisation 148t sich nach verschiedenen
Methoden messen (siche weiter unten). Bezeichnen wir die
Polarisationsspannung mit E,, die Spannung des priméren Stro-
mes mit E, und den gesamten Widerstand des Stromkreises
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mit W, so ist die Formel des Ohmschen Gesetzes fiir einen
Elektrolyten
E

—E
J=—1W—2 oder E, =JW +} E,.

Laft man E, vom Werte Null ab langsam wachsen, so
zeigen Messungen von E,, daB anfangs E, fast gleich E, ist.
Bei wachsendem E,; steigt E, langsamer, ohne jedoch ein Maxi-
mum zu erreichen.

Der S. 28 beschriebene Versuch mit der Schwefelsiure
sowie das Diagramm zeigen schon, daB die Elektrolyse dieser
Siure mit einer Stromspannung von weniger als 1,67 Volt nicht
durchfiihrbar wire; die Stromstirke ist so gering, daB man
vom praktischen Gesichtspunkte aus sagen kann, es geht unter-
halb 1,67 Volt kein Strom durch die Losung; es findet also
auch keine nennenswerte Zersetzung statt. Ahnlich wie die
Schwefelsdaure verhalten sich auch die anderen Siuren, ebenso
die Basen und Salze und vor allem die Salze der Schwermetalle,
um deren Zersetzung es sich in der Elektroanalyse meist
handelt. Es gibt fiir alle Elektrolyte einen gewissen Wert,
welchen man der Spannung des Stromes erteilen muf, um eine
dauernde Zersetzung des Elektrolyten zu bewirken. Diese Werte
werden von Le Blanc Zersetzungswerte genannt und wurden
von ihm fiir eine grofie Anzahl von Elektrolyten bestimmt.
Nachstehende Tabelle zeigt die Zersetzungswerte einiger Metall-
salze fiir !/, n-Losungen:

ZnS0, =2,35 Volt

ZnBr =1,80 ,, Cd(NO,), =1,98 Volt
NiSO, =209 , CdSO, =2,03 ,,
NiCl, =185 , CaCl, =1,88 ,
Pb(NO,), =1,62 ,  CoSO, =192 ,
AgNO, =0,70 , CoCl, =1,18 ,,

Die Zersetzungswerte, welche man nach dem oben Ausge-
fithrten als den konstanten Mindestbetrag der Polarisations-
spannung einer Losung bezeichnen kann, sind, wie aus der
Tabelle hervorgeht, verschieden fiir die verschiedenen Metalle;
fiir Sulfate und Nitrate desselben Metalles sind sie nahezu
gleich, vgl. die Werte fiir die entsprechenden Cadmiumsalze.

Die Zersetzungsspannung e; setzt sich nun zusammen aus
dem an der Kathode zur Metallabscheidung erforderlichen
Potential ex und aus dem Potential an der Anode e, welches
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erforderlich ist, um den dort auftretenden Bestandteil, z. B.
Sauerstoff, abzuscheiden, es ist also:

es=¢ex | €a.

Da aber die Zersetzungsspannung die Minimalspannung
bedeutet, welche erforderlich ist, um in einem gegebenen Elektro-
lyten eben einen Stromdurchgang zu bewirken, da sie mit
anderen Worten die elektromotorische Kraft ist, welche dem
Hauptstrom, mit welchem die Elektrolyse ausgefiihrt werden
soll, entgegengeschaltet ist, so muB dem Hauptstrom eine hShere
Spannung erteilt werden, um einen dauernden Stromdurchgang
hervorzurufen, um also eine passende Stromstirke zu erzielen.

Dieser Mehraufwand an Spannung e, hingt nun von dem

Ohmschen Widerstand w des Elektrolyten und der gewollten
Stromstiirke ab nach der Ohmschen Formel:

. € .
fi==2 oder e,=iw.
w

Die Gesamtspannung E, welche das Voltmeter bei der
Ausfilhrung einer Elektroanalyse zwischen den Badklemmen
anzeigt, setzt sich daher zusammen aus:

E=e-te,—ex—|e-|iw,

woraus sich die Stromstirke i ergibt:

i_E—(ez.:—{—e.)
E—
Diese Formel ist also der Ausdruck fir das Ohmsche
Gesetz, angewandt auf einen Elektrolyten (vgl. S. 28).
Dieselbe Formel kann auch zur Bestimmung des Zer-
setzungswertes e; eines Elektrolyten in praktischen Féllen
—————E— (t—}_e') (I) folgt:

E—ez

dienen. Aus i= oder i=—

ee=E—iw.

Hierin ist E die am Voltmeter abgelesene Badspannung,
i die vom Amperemeter angezeigte Stromstarke und w der Wider-
stand des Elektrolyten, der nach S. 17 bestimmt werden kann.
Den Widerstandswert w kann man indessen auch auf Grund
von zwei, bei abgeénderter Stromstiirke angestellten Beobach-
tungen aus der Rechnung eliminieren; denn wenn man bei einer
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zweiten Beobachtung findet i1=E1w—85 (II), so ergibt sich
aus den Gleichungen (I) und (II);
ezzlml}?‘l.E-L.

i—i

Kennt man auf diese Weise den Wert fiir ez, so ergibt sich
auch der Wert fiir w aus einer der Gleichungen (I) oder (II).

Man kann die Zersetzungsspannung irgend einer Losung
auch in der Weise messen, daB man zwei Platindrihte als
Elektroden in die Losung taucht und die Stromspannung, die an
einem angeschalteten Voltmeter beobachtet wird, ganz allmahlich
steigert, so lange, bis ein in den Stromkreis eingeschaltetes
empfindliches Galvanometer einen dauernden Ausschlag gibt.

In zweierlei Richtung sind diese Zersetzungswerte von
Bedeutung; erstens geben sie die zur Ausféllung eines Metalls
notige Minimalspannung an, dann aber, worauf hier schon hin-
gewiesen sein mag, ermoglicht ihre Kenntnis auch die quantita-
tive Trennung einzelner Metalle mittels Variation der
Spannung. Enth#lt eine Losung z. B. Silbernitrat und Zink-
sulfat, so wird sich, wie die Tabelle zeigt, bei 0,7 Volt Spannung
nur das Silber ausscheiden, da Zn erst bei 2,35 Volt ausfillt.
Man kann also mit einer zwischen 0,7 und 2,35 Volt liegenden
Spannung zuerst das Silber quantitativ ausfillen und danach
die Spannung,iiber 2,35 Volt erhéhen, um das Zink zu féllen.

Auf die Bedeutung der Spannung fiir die elektrolytischen
Trennungen hatte, wie schon erwéhnt, zuerst Kilianiaufmerksam
gemacht. Unter Benutzung der Studien Le Blancs hat spiter
Freudenberg in OstwaldsLaboratorium die einschligigen Ver-
héltnisse genau untersucht. Die Anwendungen werden spiter
bei den einzelnen Metallbestimmungen und Trennungen angegeben
werden. DaB dieses Prinzip jedoch nicht allgemein zu Trennungen
benutzt werden kann, wird sich weiter unten ergeben.

Gewohnlich wird die Badspannung gemessen mittels eines
Voltmeters, welches den Spannungsabfall, der zwischen den
beiden Elektroden im Elektrolyten stattfindet, direkt in Volt
und dessen Unterabteilungen anzeigt. Es ist dieses ein-Ampere-
meter mit sehr grofBem innerem Widerstande, wihrend das zur
Messung der Stromintensitidt dienende eigentliche Amperemeter,
weil es in den Stromkreis selbst eingeschaltet wird und die
Stromstérke nicht erheblich vermindern soll, einen mdglichst
kleinen Widerstand besitzen muB. Die Zuleitungsdrihte des
Voltmeters werden jeder an einen der Elektrodentriger des
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Elektrolysenstativs angeschlossen; das Instrument befindet sich
also in einem NebenschluB, parallel zum Elektrolyten geschal-
tet. Der Widerstand des Voltmeters ist so groB, dal der Strom
mit nahezu unveridnderter Spannung und zum allergr6B8ten Teil
durch die Zelle, und nur zu einem verschwindend kleinen Teile
durch das Instrument geht. Ware der Widerstand des Volt-
meters nicht geniigend groB, so wiirde ein groferer Teil des
Stromes durch das Instrument gehen, und die Folge davon
wire eine Spannungserniedrigung an der zu messenden Zelle,
wie sich leicht zeigen l4Bt.

Es sei (Fig. 8) eine elektrolytische Zelle Z zwischen den
Punkten 4 und B eines Stromkreises eingeschaltet, und es soll
die Spannung E zwischen
A und B mittels des Volt- L4
meters V gemessen werden. L2 f/-'\l'

Die Stromstérke I, welche B J |

in der Leitung AZB vor _—>.A4 B
Einschaltung des Voltme- *
ters herrschte, setzt sich z @W
nach Einschaltung von V N\
zusammen aus den beiden z
Stromstirken ¢ in AZB Fig. 8.
und ¥ in AVB, so daB

I=i4+7.*) Sind nun w und w' die Widerstinde in den bei-
den Zweigstromen, so ist

i=Z und i'=£,,
w w
demnach .
1 E
. "=E<~— _)_____.
i+ w+w' wuw'’
w4 w
’

Da nun E% kleiner ist als w, so wird die Spannung E auf

alle Fille kleiner; sie behdlt aber ihren urspriinglichen Wert
anndhernd bei, wenn w' sehr groB ist. Alsdann ist auch
sehr klein und ¢ behilt annihernd den urspriinglichen Wert I.

Das Voltmeter dient, wie erwihnt, dazu, den Potential-
unterschied zwischen zwei Punkten des Stromkreises, also ge-

!) Streng genommen wird die Stromstérke I durch Anschaltung des
Vgltmeters, d. h, durch Herstellung eines weiteren Stromweges, etwas ver-
stiirkt, weil der Widerstand des ganzen Systems dadurch vermindert wird ;
fiir die obige Auseinandersetzung kommt dies nicht in Betracht.

Classen, Elektrolyse. 6. Aufi, 3
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wohnlich die Badspannung zu messen. Bei elektroanalytischen
Arbeiten ist es aber haufig erforderlich, ein Einzelpotential zu
bestimmen, und wie hierzu verfahren wird, ergibt sich aus dem
folgenden.

Wie S. 26 erwdhnt wurde, entstehen an den Beriihrungs-
stellen zwischen Metall und Flissigkeit in einem Element ver-
schiedene, voneinander unabhéngige Potentialdifferenzen, deren
Differenz die elektromotorische Kraft des Elementes ausmacht.

Man nennt diese Einzelpotentiale auch Potentialspriinge,
indem man von folgender Vorstellung ausgeht. Sowohl in dem
Teile des Stromkreises, welcher zwischen den Elektroden auler-
halb eines Elementes, als in dem, welcher innerhalb des Elementes
liegt, fillt die Spannung, gemessen zwischen irgend einem
Punkte und dem Punkte des niedrigsten Potentials stetig ab.
An den Beriihrungspunkten von Metall und Fliissigkeit dagegen
ist die Anderung der Spannung eine plotzliche, sie erfolgt
gleichsam sprungweise.

Solche Potentialspriinge bilden sich nun auch an den Platin-
elektroden in einem Elektrolyten, wenn die Spannung des priméren
Stromes den Zersetzungswert erreicht hat, und man kann die elek-
tromotorische Kraft des Polarisationsstromes ebenso wie diejenige
eines gewdhnlichen galvanischen Elementes als die Differenz von
zwei voneinander unabhingigen Potentialspriingen, einem katho-
dischen und einem anodischen betrachten (S. 26). Da oberhalb
der Zersetzungsspannung das Metall des Elektrolyten auf der
Kathode erscheint, so muB der PotentialsprungderKathode
beim Zersetzungspunkt der Lésung gleich der Potential-
differenz sein, die das an der Kathode ausgeschiedene
Metall freiwillig gegeniiber der L6sung zeigt (Le Blanc).

Die Kenntnis der Einzelpotentiale ist in neuerer Zeit von
groBer Bedeutung fiir die Elektroanalyse geworden. Friiher
begniigte man sich damit, bei der elektrolytischen Abscheidung
eines Metalls aus seiner Losung die Gesamtspannung zu beriick-
sichtigen; man gab dem Bade eine etwas hohere Spannung als
dem Zersetzungswerte (S. 30) entspricht. Trennungen zweier
Metalle glaubte man durchfiihren zu kénnen, wenn man, wie
in dem Beispiel S. 32 angedeutet, die Spannung zuerst zwischen
den Zersetzungswerten der beiden Metalle hielt und sie dann
nach Ausfillung des einen Metalls iiber den Zersetzungswert
des zweiten Metalls erhéhte. Aus den Untersuchungen Le
Blancs ergibt sich jedoch eine viel genauere Richtschnur,
welche zu befolgen ist; von Wichtigkeit ist namlich, daB die
Kathode, an welcher das Metall abgeschieden werden soll,
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durch den Strom mindestens auf das Potential gebracht werden
muB, welches das Metall von selbst gegen die Losung annimmt.
Auf die Nichtbeobachtung dieser Regel sind manche MiBerfolge
bei einzelnen fritheren Arbeitsmethoden zuriickzufilhren. DaB
es nicht immer geniigt, die Gesamtspannung zu messen und
zu regulieren, um die Abscheidung eines Metalls oder die
Trennung zweier Metalle quantitativ durchzufiihren, leuchtet
ein, wenn man erwigt, daf die Gesamtspannung, wie sie das
Voltmeter anzeigt, sich zusammensetzt aus dem Potentialsprung
an der Kathode und dem an der Anode. Da diese beiden
Potentiale voneinander unabhingig sind und sich im Verlauf
der Analyse infolge der abnehmenden Konzentration der Metall-
16sung verdndern, und zwar ebenfalls unabhingig voneinander, so
kann es geschehen, daB bei einer einfachen Metallfdllung das zur
guten Abscheidung des Metalls erforderliche Kathodenpotential
sich in einer fiir die Abscheidung ungiinstigen Weise dndert, da3
aber infolge dergleichzeitigen,unabhéingigen Anderungdes Anoden-
potentials die Gesamtspannung eine erhebliche Anderung nicht
erleidet. Bei der Einzelfillung kann dann der Punkt eintreten,
wo die fiir die Metallfdllung so ungiinstige Wasserstoffabscheidung
einsetzt. Bei einer Trennung kann das Kathodenpotential den
Wert erreichen, bei welchem schon das zweite Metall sich ab-
scheidet, so daB eine quantitative Trennung unméglich wird.?)

Es ist daher hier am Platze, einiges iiber die Methoden zur
Messung der Einzelpotentiale anzugeben. Da aber die Messung
von Einzelpotentialen praktisch immer auf die Messung einer
Potentialdifferenz zwischen zwei verschiedenen Einzelpotentialen,
von denen das eine bekannt ist, hinausliuft, so mu8 zunéchst
beschrieben werden, wie man eine Potentialdifferenz bestimmt,.
Das gewohnlich angewandte Verfahren ist die Kompensations-
methode nach Poggendorff.

Ahnlich wie die Messung von Widerstéinden auf dem Ver-
gleich des zu messenden Widerstandes mit einem bekannten
Widerstande in der Wheatstoneschen Briicke beruht (s. S.18),
80 bedient man sich zur Messung von Potentialunterschieden
oder elektromotorischen Kriften einer Stromquelle, welche eine
bekannte und unverénderliche elektromotorische Kraft besitzt.

1) Analoge Verhiltnisse bestehen bei den gewohnlichen analytischen
Methoden. Fiigt man z. B. zu einer Losung von Chlornatrium, welche
Kaliumchromat enthilt, eine Lésung von Silbernitrat allmahlich hinzu,
so fillt zuerst nur Chlorsilber aus, und erst wenn alles Chlornatrium
zersetzt ist, wirkt {iberschiissiges Silbersalz auf das Chromat ein unter
Fillung von Silberchromat.

3*
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Eine solche Stromquelle bilden die sogenannten Normal-
elemente, z. B. das Westonelement. Der eine Pol dieses
Elements besteht aus Quecksilber, in Berithrung mit Mercuro-
sulfat, der andere aus Cadmium in Beriibrung mit Cadmium-
sulfat. Die Metallsalze sind jedoch nicht, wie in gewohnlichen
Elementen, in Losung beliebiger Konzentration, sondern in Form
einer Mischung von festem Salz mit gesittigter Losung vorhanden,
wodurch die Wirkung des Elements konstanter wird.!) Die strom-
erzeugende Reaktion besteht darin, daB am Cadmiumpole me-
tallisches Cadmium in Losung geht und am Quecksilberpol sich aus
dem Mercurosulfat metallisches Quecksilber ausscheidet, dhnlich
wie im Daniellelement Zink gelost und Kupfer abgeschieden
wird. Der Strom flieBt im Normalelement innen vom Cadmium
zum Quecksilber und auBlen vom Quecksilber zum Cadmium. Die
elektromotorische Kraft desWestonelementes ist 1,0186—0,000 38
(6t — 20) Volt; ¢ ist die Temperatur des Elementes beim Ge-
brauche, also gewdohnlich die Zimmertemperatur, und das
Korrektionsglied der Formel zeigt, daf die Kraft des Elementes
von der Temperatur &uBerst wenig beeinfluit wird.

Die Messung einer elektromotorischen Kraft gestaltet sich
nun in folgender Weise. Man stellt einen Stromkreis her aus
einem Akkumulator 4 (Fig. 9) und einem Draht BC von gleich-
formigem Querschnitte und hohem Widerstande; dann herrscht
in dem Drahte zwischen seinem Endpunkte B und irgendeinem

anderen Punkte D, D’ oder

C ein gewisser Spannungs-
abfall, den man mit Hilfe
/—4 ’-_\ des Normalelementes in fol-
gender Weise messen kann.
Zweigt man von B einen
Nebenstromkreis BGED
ab, in welchem das Nor-
malelement E und ein

empfindliches Galvanome-

Flg. 9. ter G (s. S. 42) eingeschal-

tet sind, und zwar das

Normalelement so, daB seine Stromrichtung e derjenigen des

!) Die Losung bleibt also mit beiden Salzen stets gesittigt; hierdurch
wird eine konstante Konzentration der Salze, von welcher ja die elektro-
motorische Kraft des Elementes geméf der N ernstschen Formel abhingt,
erreicht. Andernfalls wiirde bei der Stromentnahme die Konzentration
des Cadmiumsulfats zunehmen, die des Mercurosulfats abnehmen, und
das Element wiirde unkonstant werden.
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Nebenstromes a entgegengesetzt ist, so kann man durch Ver-
schieben des Gleitkontaktes D auf dem Gefillsdrahte einen
Punkt erreichen, fiir welchen das Galvanometer G keinen Strom
mehr anzeigt. Alsdann ist der Spannungsabfall im Drahte
zwischen B und D gleich der elektromotorischen Kraft des
Normalelementes E, also etwa gleich 1,0186 Volt.

Schaltet man jetzt an Stelle des Normalelementes E eine
unbekannte elektromotorische Kraft E, ein und verschiebt den
Schleifkontakt wieder bis zu einem Punkte D', fiir welchen das
Galvanometer auf Null zeigt, so verhilt sich die zu messende
elektromotorische Kraft E, zu der des Normalelementes, 1,0186,
wie die Drahtlinge BD' zu BD. Die Drahtlingen sind aber

4

in Millimeter bekannt, so da E_,=—1,0186 ig

die gesuchte

elektromotorische Kraft ist.

Es bietet also keine Schwierigkeit, eine Potentialdifferenz
zu bestimmen, d. h. an einem beliebigen Elemente, dessen
Kathodenpotential Ex und dessen Anodenpotential E, ist, den
Wert Ex— E, in Volt zu messen. Hiermit wissen wir aber
noch nichts iiber die Werte Exund E4 der beiden Einzelpotentiale.
Sind wir jedoch imstande, ein Element herzustellen, bei welchem
eines der beiden Einzelpotentiale den Wert Null hat, so gibt
uns offenbar die Bestimmung der elektromotorischen Kraft dieses
Elementes direkt den Wert des anderen Einzelpotentials.

Ein solches Element erhdlt man, wenn man in einem
GlasgefiBe metallisches Quecksilber mit verdiinnter Schwefel-
siure iiberschichtet und von oben her ein Capillarrohr in die
Siure eintauchen 1iBt, aus welchem Quecksilber in feinen
Tropfen ausflieBt. Verbindet man das am Boden des GefidfBes
ruhende Quecksilber mit dem Quecksilber in dem Rohre, aus
welchem das Metall herabtropft, so 148t sich in dem SchlieBungs-
draht ein Strom nachweisen, welcher von dem unteren Queck-
silberpol zu dem Quecksilber im Tropfrohre flieBt. Die elektro-
motorische Kraft eines solchen Elementes laBt sich messen;
und da, wie Helmholtz aus theoretischen Erwigungen') ge-
schlossen hat, die obere Quecksilberelektrode (Tropfelektrode)
das Potential Null besitzt, so stellt die elektromotorische Kraft
dieses Elementes das Potential des ruhenden Quecksilberpols dar.

Auf die Theorie des Elementes einzugehen, ist hier nicht
der Ort; es soll nur erwihnt werden, daf wir es hier mit

) Die Richtigkeit dieser Erwigungen wird aber von anderer Seite
(Nernst) bezweifelt.
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einer sogenannten Konzentrationskette zu tun haben. Wir
haben S. 26 gesehen, dafl verschiedene Metalle, wenn sie als
Elektroden in einem Elektrolyten einander gegeniiber gestellt
werden, verschiedene Potentiale annehmen, daB sich also ein
Strom zwischen den Elektroden bildet, wenn sie auBen mit
einander leitend verbunden werden. Wir haben ferner gesehen
(S. 27), daB zwei Bleche von demselben Metalle in einem und
demselben Elektrolyten keine Spannungsdifferenz zeigen. Befinden
sich aber zwei Elektroden von demselben Metall einander gegen-
iiber in einem Elektrolyten, dessen Konzentration an dem einen
Pole hoher ist als an dem anderen, so entsteht eine Potential-
differenz; das Metall, welches in Beriilhrung mit der verdiinnten
Losung ist, wird hier ionisiert, also aufgelost, und an der gegen-
iiber liegenden Elektrode entladen, also abgeschieden, so daf
nach dem SchlieBen eines solchen Elementes ein Strom im
Inneren von der Seite niedrigerer Konzentration nach der
Seite hoherer Konzentration flieBt. Eine solche Zusammen-
stellung nennt Nernst eine Konzentrationskette.

Kommt Quecksilber in Beriihrung mit verdiinnter Schwefel-
sdure, so kann man annehmen, daB sich minimale Mengen von
Mercuroionen in der Losung befinden; dieselben rithren her
entweder von minimalen Spuren von Quecksilberoxyd, die dem
Metall anhafteten und sich in der Siure 16sten, oder sie werden
durch Einwirkung des in der Siure gelosten Sauerstoffs auf
das Quecksilber gebildet. Das Potential des ruhenden Queck-
silbers in dem Element mit der Tropfelektrode verdankt also
in jedem Falle seine Entstehung der Beriihrung von metallischem
Quecksilber mit der Losung seiner Ionen; und zwar ist das
Potential negativ, weil, wie S. 25 angefiihrt, bei den edlen
Metallen der elektrolytische Losungsdruck sehr gering und
kleiner ist als der osmotische Druck ihrer Ionen.

Das nach dem oben Ausgefiihrten bekannte Einzelpotential
des Quecksilbers gegen die Losung von Mercuroionen bleibt
nun dasselbe, wenn wir, wie auf S. 37 angedeutet, ein Ele-
ment herstellen, in welchem die eine Elektrode aus Queck-
silber in Beriithrung mit Mercuroionen besteht, wihrend die
andere Elektrode ein beliebiges Metall in einem anderen Elek-
trolyten ist. Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette
konnen wir nach der Kompensationsmethode messen (s. S. 35)
und haben dann von den gefundenen Volt nur das bekannte
Potential der Quecksilberelektrode abzuziehen, um das Poten-
tial der anderen Elektrode zu erhalten.

Dieses sind in groBen Umrissen die Prinzipien, auf welchen
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die Messung der Einzelpotentiale beruht, und es bleibt nur
noch zu zeigen iibrig, wie die Messung sich in der Praxis ge-
staltet. Es wurde vorhin gesagt, daBl wir aus der Elektrode,
deren Potential bestimmt werden soll, und der Quecksilber-
elektrode eine Kette herzustellen haben. Dies muBl natiirlich
moglich sein, ohne daBl die Elektroanalyse, welche eine solche
Untersuchung erfordert, gestort wird, und man erreicht den
Zweck dadurch, dafl man eine sogenannte Hilfselektrode
(Bezugselektrode, Normalelektrode) herstellt und die-
gelbe in der weiter unten beschriebenen Weise mit der zu
untersuchenden Elektrode zu
einer Kette vereinigt. Das ¢
in Fig. 10 in halbnatiirlicher
GroBe abgebildete Glasgefa(
enthilt auf dem Boden eine
Schicht Quecksilber, welche
durch einen in den Boden ein-
geschmolzenen Platin-draht,
mit der Klemmschraube in
Verbindung  steht. Das
Quecksilber wird mit einer
Lage Mercurosulfat M iiber-
schichtet und das Gefi8
mit 2n-Schwefelsiure, die
mit Mercurosulfat gesittigt
ist, fast ganz gefillt. Das
seitlich angeschmolzene Glas-
rohr trigt in der Mitte des
horizontalen Teiles einen
Hahn H mit angeschmolze-
nem Trichter; in der Figur Fig. 10.
ist der Hahn im Querschnitt
gezeichnet, um die im rechten Winkel verlaufende Durchbohrung
erkennen zu lassen, welche gestattet, den Trichter entweder mit
der Halfte A oder mit der Halfte B des Glasrohres in Verbindung
zu setzen oder aber durch die in der Figur angedeutete Stel-
lung alle Verbindungen zu unterbrechen. Stellt man die Ver-
bindung des Trichters mit 4 her, so 1aBt sich, nach Offnen
des Quetschhahnes, durch Einblasen von Luft bei ¢ die Schwefel-
sdure bis an den Hahnschliissel heben; darauf wird die er-
wihnte Verbindung unterbrochen, und die Rohrhilfte A bleibt
ein fiir allemal mit der Siure gefiillt.

Verbindet man den Trichter mit der Rohrhilfte B, so
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kann man diese Hélfte vom Trichter aus mit einer beliebigen
Losung fillen. Das Rohr B liuft in ein Capillarrohr aus,
dessen Ende mehrfach auf- und abgebogen und schliefilich nach
oben gerichtet ist. Die Form des Capillarrohrs ist in der
Figur gesondert gezeichnet; in Wirklichkeit steht die Ebene,
in welcher die Biegungen liegen, senkrecht zur Ebene des
Papiers. Die beschriebene Form des Rohrendes soll die Ver-
mischung des Elektrolyten mit der Fillung des Rohres B
moglichst verhiiten; die Fillung besteht ohnehin aus einer
gegen den Elektrolyten indifferenten Fliissigkeit, gewohnlich
aus einer Losung von Natriumsulfat.

Diese Vorrichtung stellt also die bei dem Tropfelektroden-
elemente beschriebene untere Quecksilberschicht dar, in Be-
rithrung mit einer Losung, welche sehr wenig Mercuroionen
enthilt, da Mercurosulfat sehr wenig 1oslich ist. Die Natrium-
sulfatlésung dient nur als indifferente, leitende Fliissigkeit; taucht
namlich das Ende des Capillarrohres in einen Elektrolyten, so
vermittelt die Natriumsulfatlosung die Leitung zwischen dem Elek-
trolyten und der Schwefelsiure, indem Sulfatlosung und Schwefel-
giure sich in dem capillaren Raum um den nicht gefetteten,
nach allen Seiten hin geschlossenen Hahnschliissel beriihren.

Bringt man alsdann die Miindung des Capillarrohres még-
lichst nahe an die Elektrode, deren Potential gemessen werden
soll, heran, z. B. an die als Kathode dienende Netzelektrode
(Fig. 24), auf welcher ein Kupferniederschlag in der Bildung be-
griffen ist, und verbindet die Netzelektrode durch einen Draht
mit der Schraubenklemme der Hilfselektrode, so bildet diese
Kombination ein galvanisches Element, dessen Kette sich zu-
sammensetzt aus: Quecksilber-Merkurosulfat, Elektrolyt-Kupfer.

Wir haben also auf diese Weise das gewiinschte Element
hergestellt, dessen zu messende elektromotorische Kraft sich
zusammensetzt aus dem Potentialsprung an der Kathode (in
diesem Fall am Kupferiiberzug auf der Netzelektrode) und dem
ein fiir allemal bekannten Potentialsprung am Quecksilber in
der Hilfselektrode. Wir brauchten daher nur die elektromoto-
rische Kraft dieses Elementes nach der S. 36 angedeuteten Me-
thode zu messen und konnten alsdann das Potential des be-
treffenden Metalls gegen den Elektrolyten berechnen.

Non kommt es aber fiir die Zwecke der Elektroanalyse
nicht auf die Bestimmung des Wertes eines solchen Einzel-
potentials an; es handelt sich vielmehr um folgendes: Wenn
man die Elektrolyse sich selbst iiberlieBe, so wiirde, wie spiter
ausgefiihrt wird, das Kathodenpotential im Verlaufe der Opera-
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tion steigen, was fiir die Abscheidung gewisser Metalle von
Nachteil wire. Das Potential muBl daher konstant gehalten
werden, und da das Potential der Hilfselektrode unverianderlich
ist, 80 kommt es darauf an, die elektromotorische Kraft des oben
beschriebenen Hilfselementes konstant zu halten, und zwar auf
einem Werte, wie er von den Autoren als der giinstigste ermittelt
und fiir die einzelnen Bestimmungen zahlenmiBig angegeben ist.

Hierzu bedient man sich der von H. J. 8. Sand!) ange-
gebenen Anordnung; von diesem Autor stammt auch die Form
der S. 39 abgebildeten Hilfselektrode.

Fig. 11.

Der Akkumulator 4 liefert den Stromkreis ABDC (s. Fig. 11),
dessen wichtigsten Teil der Gefiallsdraht BC bildet. Von letz-
terem zweigt der Stromkreis BEKSD ab, durch welchen ein
Teil des Akkumulatorstromes von B aus flieBt, wihrend der
Gegenstrom von der elektromotorischen Kraft des Hilfselementes
KS geliefert wird. Durch Verschieben des Gleitkontaktes D
wird die Potentialdifferenz BD im Geféllsdraht so lange ver-
andert, bis sie der gegengeschalteten elektromotorischen Kraft
von KS die Wage hilt, was an der Nullstellung des weiter
unten beschriebenen Capillarelektrometers E erkannt wird. Die
alsdann zwischen B und D herrschende Potentialdifferenz wird
direkt abgelesen auf einem in den Punkten B und D angelegten
empfindlichen Voltmeter V. Der so erhaltene Wert in Volt
gibt also die Potentialdifferenz in der Kette KS an; dieser Wert
soll, wie oben dargelegt, konstant gehalten werden, was durch

) The rapid electrolytical deposition and separation of metals.
Transactions of the Chemical Society 91, 380 (1907), London.
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Regulierung des Analysenstromes in der weiter unten S.137
beschriebenen Weise bewirkt wird.

Das bei diesen Potentialmessungen als sogenanntes Null-
instrument benutzte Capillarelektrometer von Lipp-
mann?) besteht in seiner gebrduchlichsten Form aus einem
Glaskolbchen (in Fig. 12 in natiirlicher Grofe abgebildet), an
welches ein seitlich absteigendes Capillarrohr 4 angeschmolzen
ist; letzteres erweitert sich unten zu einem 6 mm weiten auf-
steigenden Schenkelrohr B. Das Kolbchen ist etwa zur Hilfte
mit Quecksilber gefiillt; dariiber steht
mit Mercurosulfat gesittigte Schwefel-
séure (1 Vol. H,SO, und 6 Vol. H,0).
Die Sédure steht ungefahr in der Mitte
des Capillarrohres in Beriihrung mit
Quecksilber, welches den aufrechten
Schenkel B bis zu der in der Figur
angedeuteten Hohe anfiillt. Ein Pla-
tindraht taucht in das Quecksilber des
Schenkelrohres B und ein zweiter in
den Boden eines Glasrohrchens ein-
geschmolzener taucht mit dem aus
dem Boden hervortretenden Ende in
das im Kolbchen befindliche Queck-
silber. Die Wirkung des Instrumentes
als Elektrometer beruht auf folgen-
dem. Nach den Capillaritatsgesetzen
stellt sich die Oberfliche von Queck-
silber, als einer die Glaswandung nicht
benetzenden Fliisgigkeit, in der kom-
munizierenden Rohre, welche aus dem

Capillarrohre und dem weiteren Schen-
Fig. 12. kel besteht, im Capillarrohre tiefer als
die Oberfliche in dem weiteren Schen-
kel. Diese Erscheinung hat ihre Ursache in der Oberflichen-
spannung des Quecksilbers, die man sich wie die Wirkung
einer die ganze Quecksilbermasse umspannenden Kautschuk-
membran vorstellen kann. Die Oberflichenspannung ist be-
strebt, das Quecksilbervolumen auf ein Minimum zu reduzieren,
wags sich an der Wolbung der Oberfliche zu erkennen gibt.

1) Ein Nullinstrument dient nicht zum Messen eines Stromes,
sondern zum Nachweis der Abwesenheit von Potentialunterschieden, z. B.
wenn zwei gegeneinander gerichtete Strome sich gegenseitig aufheben.
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Wirken aber Krafte auf der Quecksilberoberfliche dieser Span-
nung entgegen, so steigt das Niveau im Capillarrohre; dabei
flacht die Wolbung sich ab.

Ohne auf die Theorie des Instrumentes niaher einzugehen,
sei nur bemerkt, da8 Potentialdifferenzen, welche der Queck-
silberoberfliche erteilt werden, die Oberflichenspannung ver-
dndern, so daB z B., wenn ein schwacher Strom durch das
Quecksilber im Kolbchen und die Schwefelsiaure nach dem Queck-
silber in 4 geleitet wird, das Niveau in 4 sinkt. Soll nun
nach dem Schema Fig. 11, S. 41 die Potentialdifferenz, welche
der Akkumulatorenstrom zwischen B und D erzeugt, gleich
derjenigen gemacht werden, welche durch das Element K'S er-
zeugt wird, so braucht man nur den Gleitkontakt D so lange
hin und her zu schieben, bis das Capillarelektrometer auf Null
einsteht. Zur genauen Beobachtung des Standes der Queck-
silberkuppe in A (Fig. 12) ist am Stativ des Elektrometers ein
kurzes Mikroskop angebracht.

Eine Anwendung der beschriebenen Vorrichtung nebst Ab-
bildung ist weiter unten bei der Bestimmung des Wismuts gegeben.

Ausfiihrung der Elektroanalyse.!)
Einwirkung des Stromes auf die Elektrolyte.

Wenn es sich nun darum handelt, eine elektrolytische
Metallfillung auszufilhren, so ist die erste Frage: welches ist
die passendste Zusammensetzung der zu analysierenden L&sung?
Ist es doch schon in der gewohnlichen Gewichtsanalyse nicht
gleichgiiltig, in welcher Losung man die Fallung bewirken will.
Hieriiber lassen sich indes keine allgemein giiltigen Regeln fest-
stellen; die Praxis hat die meisten der gebriduchlichen Elektro-
lyte ihrer qualitativen und quantitativen Zusammensetzung
nach aufgestellt, und man darf sich bei der Ausfilhrung einer
Fallung nicht weit von den gegebenen Vorschriften entfernen.
Die Theorie hat allerdings in mancher Hinsicht aufklirend ge-

!) Die in fritheren Auflagen beschriebenen und abgebildeten voll-
sténdigen Einrichtungen fiir elektroanalytische Arbeiten sind in die vor-
liegende Auflage nicht aufgenommen worden, weil dieselben mit der fort-
schreitenden Technik sich hiufig ndern und, dem speziellen Bediirfnis
angepalt, leicht durch elektrotechnische Geschifte bezogen werden
konnen. Der Mechaniker des hiesigen Laboratoriums, Herr Gottfried
Meyer, ist jederzeit imstande, die gewiinschten Apparate und Einrich-
tungen zu liefern.
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wirkt, ist aber noch nicht bis zu der Ausbildung gekommen,
dafl sie die Fiihrerschaft allein iibernechmen kénnte.

Die Bereitung der Elektrolytflissigkeit ist daher in jedem
einzelnen Falle angegeben, und es seien nur folgende allgemeine
Gesichtspunkte erwdhnt. Es liegt am néichsten, wo nur immer
moglich, die gewShnlichen Salze der Metalle anzuwenden, so
wie man sie bei den vorbereitenden Arbeiten in Losung erhalt.
Die Anwendbarkeit solcher Losungen, wie von Sulfaten und
Chloriden, bildet jedoch die Ausnahme, wie aus den Beschrei-
bungen der Methoden hervorgehen wird; Nitrate sind in den
meisten Fillen ganz ungeeignet. Uber die komplexen Salze
siehe weiter unten.

Sehen wir an der Hand einiger Beispiele zu, wie die Reak-
tionen in den vom Strom durchflossenen Elektrolyten verlaufen,
wobei, wenn im Sinne der é&lteren Anschauungsweise gesagt
wird, ,der Strom zersetzt die Losungen“, dies des einfacheren
Ausdrucks halber gestattet sei (vgl. S. 3).

Einfache Elektrolyte.

Leitet man z. B. durch die Losung eines Haloidsalzes einen
galvanischen Strom, so scheidet sich das Halogen an der Anode
(am positiven Pol), das Metall an der Kathode (am negativen
Pol) aus:

a. d. a.d.
Anode Kathode

CuCl, =Cl, 4 Cu
ZnCl,=Cl, 4 Zn.
Die Sauerstoffsalze verhalten sich &hnlich:
CuS0, =80, -} Cu,
Cu(NO,), = (NO,), 4 Cu.

Ebenso werden auch mehrere Siuren zerlegt:
a. d. a. d.
Anode Kathode
H,S0, =80, 4 H,
2HCl=Cl, 4 H,.

Welche grofie Bedeutung die Entwicklung von Wasserstoff hat,
wird weiter unten erdrtert.

Die Produkte der Zerlegung bei der Elektrolyse erleiden
indes in den meisten Féllen chemische Einwirkungen oder Ein-
wirkungen der Elektroden; es vollziehen sich in der Zelle ver-
schiedene sekundare Reaktionen (S. 3).
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Bei der Elektrolyse einer Losung von Kupfersulfat zwischen
Platinelektroden besteht der sekundére Prozef darin, daB die
Séuregruppe SO,, welche an der Anode durch Entladung des
Sulfations SO,”, entstanden ist und fiir sich nicht existieren
kann, sich mit Wasser umsetzt:

S0, +H,0=H,SO, 4 O.

Man beobachtet daher am positiven Pol das Auftreten
von Sauerstoffgas, welches zum Teil erst durch diese sekun-
dire Reaktion gebildet wird. Aber auch primir spaltet das
Wasser bei der Elektrolyse wésseriger Losungen Sauerstoff ab.
Bei der Elektrolyse von Chlorwasserstofisdure setzt sich das an
der Anode freiwerdende Chlor zum Teil mit Wasser um unter
Bildung von unterchloriger Saure, Chlorsidure, Unterchlorsdure
usw. Ahnliche sekundire Erscheinungen beobachtet man auch
bei der Elektrolyse von Chloriden. Unterwirft man z. B. eine
Losung von Chlorammonium der Elektrolyse, so wirkt u. a. das
freiwerdende Chlor auf noch unzersetztes Salz, unter Bildung von
Stickstoff bzw. Chlorstickstoff ein. Haloidsalze der alkalischen
Erden verhalten sich &hnlich.

Salpetersiure liefert bei der Elektrolyse in erster Linie:

a. d. a. d.
Anode Kathode
8HNO,=8NO, | 4H,.
Die Nitratgruppe zerfillt dann weiter:
8NO,=4N,0, -}-20,,
der Sauerstoff entweicht, wihrend das Anhydrid mit Wasser
die Salpetersdure zuriickbildet.

Der an der Kathode auftretende Wasserstoff entweicht hin-
gegen nicht, sondern wirkt reduzierend auf die noch unzersetzte
Salpetersdure:

4H, 4+ HNO,=NH, 4 3H,0.

Es bildet sich zunichst Ammoniumnitrat, aber bei gleich-
zeitiger Anwesenheit eines Kupfersalzes und freier Schwefel-
siure oder eines Sulfates (s. Bestimmung der Salpetersdure) ist
diese Umsetzung eine vollstindige, es bildet sich als Endpro-
dukt Ammoniumsulfat.

Die Zersetzung der Salpetersiure hat fiir die Elektroana-
lyse praktische Bedeutung. Es wird n#mlich aus einer mit
Salpetersdure versetzten Losung, welche Kupfer und Zink ent-
halt, nur das Kupfer reduziert, so daB dieses Verhalten zur
Trennung beider Metalle benutzt werden kann. LaBt man aber
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den Strom nach der Reduktion des Kupfers noch lingere Zeit
einwirken, so wird nach und nach alle Salpeterséure in Ammo-
niak iibergefilhrt und dementsprechend auch Zink aus der
Losung ausgeschieden.

Elektrolysiert man Salze von Metallen, welche Wasser bei
gewohnlicher Temperatur zersetzen, wie die Salze der Alkalien
und der alkalischen Erden, so treten auch an der negativen
Elektrode (Kathode) sekundére Reaktionen auf?):

a.d. a. d.
Anode Kathode

primiar: K,80, =80, 4 K,
a. d. Anode
sekundér: SO, -+ H,0=H,S0, 4-0
a. d. Kathode

,  K,+2H0=2KOH-H,.

Die Zersetzungsprodukte sind demnach Schwefelsiure und
Sauerstoff an der Anode, Kaliumhydroxyd und Wasserstoff an
der Kathode. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB ein Teil des
gebildeten Wasserstoffs und Sauerstoffs seine Entstehung der
primiiren Elektrolyse des Wassers selbst verdankt (siehe oben).
Besteht die Kathode jedoch aus Quecksilber, so vereinigt sich
das Kalium mit dem Quecksilber zu Kaliumamalgam. Von
dieser Eigenschaft des Kaliums, sowie auch anderer Metalle,
Amalgame zu bilden, wird in der Elektroanalyse Gebrauch ge-
macht, wie sich bei der Beschreibung der Methoden ergeben wird.

Die an der negativen Elektrode (Kathode) ausgeschiedenen
Schwermetalle konnen ebenfalls durch Einwirkung auf die
Losung sekundire Produkte erzeugen. So setzt sich z. B. bei
der Elektrolyse von Cuprichlorid das ausgeschiedene Kupfer
mit dem gelosten Salze zu Cuprochlorid um; Kupferacetat
liefert an der Kathode ein Gemenge von Kupfer und Kupfer-
oxyd (oder Oxydul).

Die bei der Elektrolyse organischer Verbindungen an
einer Elektrode freiwerdenden Gruppen konnen #hnlich wie die
anorganischen Gruppen zersetzt werden und verschiedene Pro-
dukte liefern.

Die Elektrolyse von Kaliumacetat z. B. miifte als End-
produkte Kalium (Kaliumhydroxyd) und Essigsdure liefern.

1) DaB die Hy- und O,-Entwicklung hier eine sekundire Reaktion
ist, wird von verschiedenen Autoren bestritten; vgl. Le Blanc, Lehrb.
d. Elektrochemie, 4. Aufl,, S.287; Danneel, Elektrochemie I, S. 183
(Sammlung Goschen).
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Statt dessen spaltet sich die Essigsdure entweder in Kohlen-
dioxyd und Athan C,H,, oger es wird noch durch Ein-
wirkung von Sauerstoff auf das Athan Athylen C,H, gebildet?).

Baldriansaures Kalium liefert neben Baldriansiure,
Kohlendioxyd wund Dibutyl; letzteres wird durch fort-
gesetzte Elektrolyse zu Isobutylen und Wasser oxydiert.

Bernsteinsaures Natrium liefert u. a. Athylen und Kohlen-
dioxyd; milchsaures Kalium zerfdllt in Kohlendioxyd und
Acetaldehyd.

Fir die Zwecke der quantitativen Elektroanalyse
eignen sich, wie aus vorstehendem hervorgeht, vorzugsweise
solche Lésungen, welche moglichst glatt, ohne Bildung stérender
Zwischenprodukte durch den Strom zersetzt werden. Der Natur
der Sache nach sind Lésungen, welche eine freie Mineralsdure
enthalten, des groBen Leitvermdgens (S.16) wegen zur
Elektrolyse sehr geeignet.

Komplexe Elektrolyte.

Von den komplexen Salzen sind die Oxalate zur Bestim-
mung und zur TrennungvonMetallen vielfacher Anwendung fahig?).

Die Oxalsdure zerfillt in der Hauptsache durch den
Strom nach folgender Gleichung:

a. d. a. d.
Anode Kathode
C,H,0,=2C0, -+ H,.

Unterwirft man Kaliumoxalat der Elektrolyse, so sind
die hauptsichlichsten Zersetzungsprodukte:?)

a.d a. d.
Anode Kathode
primir: K,C,0, = 2CO, | 2K

1) Die Kenntnis der Elektrolyse des Kaliumacetats ist durch Unter-
suchungen von F. Foerster und A. Piguet erweitert worden. Diese
Untersuchungen hatten hauptsichlich den Zweck, festzustellen, wie die
Elektrolyse verlduft, wenn Elektroden von glattem Platin, von platinier-
tem Platin, von Eisen, Palladium oder Iridium angewandt werden
[Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 729 (1904)].

?) Siehe Classen, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14, 1662, 2771
(1881), 17, 2467 (1884), 18, 1104, 1687 (1885), 19, 323 (1886), 20, 504
(1887), 21, 2900 (1888).

*) Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Elektrolyse der Oxalsiure
unter Anwendung von glatten und platinierten Platinelektroden hat
F. Salzer verdfientlicht [Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 897 (1902)].
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a.d. Kathode
sekundir: 2K - 2H,0=2KOH - H, ")

a. d. Kathode
sekundir: 2 KOH 4 2C0,=2KHCO,.

Bei Anwendung von Ammoniumoxalat enthilt die zer-
setzte Losung Ammoniumhydrocarbonat; dieses zerfallt zum
Teil wiederum in Ammoniak und Kohlendioxyd.

Bei der Elektrolyse von komplexen Oxalaten, so beispiels-
weise von Ammoniumzinkoxalat, tritt Zersetzung in der Art
ein, daf das Zinkoxalat in Zink und Kohlendioxyd, das Am-
moniumozxalat in Ammonium und Kohlendioxyd zerfillt. Das
am positiven Pol auftretende Kohlendioxyd vereinigt sich mit
dem Ammonium zu Hydrocarbonat.

Bei der Zersetzung von Oxalaten treten keine Produkte
auf, welche die reduzierten Metalle angreifen; eine Einwirkung
auf den Niederschlag ist selbst dann nicht zu befiirchten, wenn
der Strom wihrend der Zersetzung schwicher wird. Nach be-
endeter Reduktion kann man ohne weiteres die zersetzte Fliis-
sigkeit abgiefen und das Gewicht des ausgeschiedenen Metalls
bestimmen (sieche weiter unten).

Viele Jahre hindurch haben die von mir in Vorschlag ge-
brachten komplexen Oxalate die besten Resultate ergeben. Neuere
im Jahre 1901 im hiesigen Institut ausgefiihrte Untersuchungen
haben indes ergeben, daB auch bei Anwendung von Oxalaten
Kohlenstoff als solcher oder in Form von Kohlenstoffverbindungen
abgeschieden werden kann. Diese Kohlenstoffabscheidung 1a8t
sich zwar in den allermeisten Fillen umgehen. Eine Aus-
nahme aber bilden Nickel und Kobalt, welche unter allen Um-
stinden kohlenstoffhaltig ausfallen. Nichtsdestoweniger ist die
Abscheidung von Nickel aus dem komplexen Oxalat von prak-
tischer Bedeutung bei der Trennung des Metalls von Chrom
oder Aluminium, z. B. bei der Analyse von Qualitdtsstihlen.
Diese enthalten neben Nickel, Chrom und Aluminium noch andere
Metalle, wie z. B. Kupfer, welches bei der Trennung gleichzeitig
mit dem Nickel ausgeschieden wird, so daf3 dann sowieso eine
weitere Behandlung des kupferhaltigen Nickels erforderlich ist.

Die Anwendung von Citraten, Tartraten oder Phosphaten
ist wenig empfehlenswert, weil in solchen Losungen unter allen
Umsténden stark kohlenstoffhaltige, bzw. phosphorhaltige Metalle
ausgeschieden werden und die Resultate daher zu hoch ausfallen.

1) 8. FuBnote S. 46.
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Ob die klaren Lo6sungen, welche man erhilt, wenn man
ein Metallsalz, z. B. Zinksulfat mit Kaliumoxalat fillt und den
Niederschlag durch einen UberschuB von Kaliumoxalat zum
Verschwinden bringt, Doppelsalze oder komplexe Salze ent-
balten, mag hier unentschieden bleiben. Besteht der chemische
Unterschied zwischen Doppelsalzen und komplexen Salzen darin,
daB die Losungen der Doppelsalze alle Reaktionen der einzelnen
Salze zeigen, wihrend in den Losungen der komplexen Salze
das im komplexen Ion vorhandene Metall nur einige oder gar
keine seiner Reaktionen zeigt (anomale Reaktionen), so miissen
die betreffenden Oxalatlosungen als schwach komplex angesehen
werden; denn sie geben nur einige der gewdhnlichen Metallreak-
tionen. Der Umstand ferner, dall diese Oxalate durch den Strom
so glatt zersetzt werden, spricht ebenfalls mehr fiir ihre Zugeho-
rigkeit zu den Doppelsalzen als zu den komplexen Salzen.

Nun spielen aber einige Metallverbindungen, welche man
zu den entschieden komplexen rechnen mull, eine wichtige
Rolle in der Elektroanalyse. Hierzu gehéren ammoniakalische
Salzlosungen, z. B. von Nickel und Kupfer; ferner komplexe
Cyanide von Silber und von Kupfer, sowie Sulfosalze von Zinn
und von Antimon. Die bei der Elektroanalyse solcher Ver-
bindungen eintretenden Reaktionen sind viel komplizierter als
bei den einfachen Salzen. Von den einfachen Salzen nehmen
wir nach der Ionentheorie an, daB sie in der Losung zum Teil
in Kation und Anion gespalten sind und daB das Metallion
(Kation) sich nach der Kathode hin bewegt, wo es seine positive
Ladung an die Kathode abgibt und sich als Metall abscheidet
(vgl. S. 5). Bei komplexen Verbindungen dagegen bewirkt die
elektrolytische Dissoziation eine Spaltung in der Art, da8 das
Metall, um dessen Abscheidung es sich handelt, meist in einem
elektronegativen Komplex enthalten ist. So enthélt z. B. eine
Losung von Kaliumferrocyanid &uBerst wenig Eisen in Form
von Kationen, sondern das Metall bildet den Bestandteil eines
Anions:

K,Fe(CN), = 4K’ -}- Fe(CN),”".

Es wird daher unter der Einwirkung des Stromes auch
kein Eisen an der Kathode abgeschieden, sondern es treten
andere verwickelte Prozesse auf.

Zwischen diesen stark komplexen Salzen und den schwach
komplexen, z. B. Oxalaten, stehen eine Anzahl mittel stark
komplexe Verbindungen, welche das Metall auBer in dem
Anion auch noch in sehr geringer Konzentration als einfaches

Classen, Elektrolyse. 6. Aufl, 4
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Ton enthalten. Das komplexe Kaliumsilbercyanid z. B. ist der
Hauptsache nach dissoziiert nach dem Schema:

KAg(CN), =K' + Ag(CN),’,

und das Silber wandert daher zum groBten Teil im Anion Ag(CN),’
zur Anode. Dieses Anion jedoch besitzt die Eigenschaft, sich
zum Teil in Einzelionen zu spalten:
Ag(CN),' = Ag +2(ONY,
so daB also Silber in der Form von Kation, allerdings in sehr
geringer Konzentration, in der Losung vorkommt'). In dem
MaBe, wie Silberionen an der Kathode entladen werden, schreitet
der Zerfall des Anions Ag(CN),’ weiter fort.

Aus diesen Darlegungen ergibt sich schon, da8 die Elektro-
lyse solcher komplexen Verbindungen nicht so glatt verlaufen
kann, wie die der einfachen Salze. Dennoch bieten gewisse
komplexe Salze Vorteile, welche sie fiir die Elektroanalyse,
namentlich fiir Trennungen, unentbehrlich machen. Die von
Bestimmungen und Trennungen handelnden Teile dieses Buches
enthalten zahireiche Anwendungen solcher Elektrolyte.

Die Elektrolyse komplexer Verbindungen wird haufig auch
unterstiitzt durch sekundére Reaktionen (vgl. 8. 3), indem
z. B. das Alkalikation nach seiner Entladung sich an der Zer-
setzung der Komplexe beteiligt, wie folgendes Beispiel erliutert.

Beim Fillen von Cuprisalz mit Cyankalium entsteht ein
gelber Niederschlag von Cupricyanid Cu(CN),, welcher sehr
unbestiindig ist und unter Entwicklung von Cyangas in weiles
Cuprocyanid Cu,(CN), iibergeht. Letzteres 16st sich in iiber-
schiissigem Cyankalium unter Bildung von komplexem Kalium-
cuprocyanid K [Cuy(CN),] auf:

CuSO, -} 2 KON = Ca(CN), 4 K,S0, , (1)
2 Cu(CN), = Cuy(ON), -+ (ON), (2)
Cuy(CN), + 6 KON =K,[Cuy(CN), . (3)

Beim Verdiinnen der Losung zersetzt sich letztere Ver-
bindung nach der Gleichung:

K [Cu,(CN),] = K,[Cuy(ON), ] + 4 KCN.

Wir kénnen daher in der Losung die komplexe Verbindung
K,[Cu,(CN),] annehmen, welche dissoziiert nach dem Schema:

K,[Cu,(CN),] = 2K’ + Cu,(CN),".
H Si;;; mein Handbuch der qualitativen Analyse, 7. Aufl. 1919, 8. 10.
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Dag K wandert zur Kathode und wird dort entladen, wihrend
das Kupfer in dem Komplex Cu,(CN),” zur Anode wandert.
Diese Verbindung kann aber im entladenen Zustande nicht exi-
stieren, sondern zerfallt unter Bildung von Cuprocyanid Cu,(CN),
und Entwicklung von Cyangas (CN),, und das Cuprocyanid wiirde
ausfallen, wenn nicht durch folgenden ProzeS fiir die Bildung
von Cyankalium, in welchem es gel6st bleibt, gesorgt wire. -

An der Kathode wirkt nimlich das freigewordene Kalium
auf undissoziiertes komplexes Salz ein unter Abscheidung von
Kupfer, welches sich auf der Kathode niederschligt, und Bildung
von Cyankalium:

2 K -} K,[Cu,(CN),] = 2 Cu 4 4KCN.

Dieses regenerierte Salz hilt dann das Cuprocyanid in Losung
nach der Gleichung:

4 KCN -} Cu,(CN), = K,[Cu,(CN),] + 2 KCN.

Die Endprodukte der Elektrolyse sind demnach Kupfer an der
Kathode und die entsprechende Menge von Cyan, welche an
der Anode frei wird.

DaB bei der Elektrolyse von komplexen Elektrolyten ge-
wohnlich héhere Spannungen und Stromstirken erforderlich
sind, hingt mit den erwiahnten Verhéltnissen zusammen (s. weiter
unten). AuBer dem Cyankalium und den Oxalaten der Alkalien
und des Ammoniums sind noch die Alkalisulfide, ferner die
Hydroxyde der Alkalien und Ammoniak zur Bildung von kom-
plexen Verbindungen gebréuchlich.

Form des Metallniederschlages und Dauer der Fillung.

Zwei Punkte, die in der Elektroanalyse eine groBe Bedeu-
tung haben, sind die Form des Metallniederschlages und die
Dauer der Fillung; beide stehen in nahem Zusammenhange.

Was die Form des Niederschlages, d. h. seire &uBere
physikalische Beschaffenheit betrifft, so ist eine unerléBliche Be-
dingung die, daB er an der Kathode fest haftet, damit er die
Entfernung der anhaftenden Losung durch Abspillen und Ab-
gieBen ohne Verlust ertragen kann. Die wiinschenswerteste Form
eines Niederschlages ist in dieser Hinsicht die fein kristallinische,
wenn moglich metallisch glinzende. Matte Niederschlige sind
weniger dicht und neigen infolge ihrer pulverférmigen Beschaffen-
heit zur sog. Schwammbildung. Ist letztere deutlich vorhanden,
so haftet der Niederschlag nur lose an der Kathode, ein Grund

4%
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dafiir, dal schwammige Niederschlige unter allen Umsténden
zu verwerfen sind. Die nichste Ursache fiir eine Schwamm-
bildung besteht nun in zu schneller Abscheidung des Metalls.
Es ist begreiflich, daBl unter diesen Umstéanden der Nieder-
schlag nicht die Zeit hat, fein kristallinische Form anzunehmen.
Man hat deshalb in friiherer Zeit sein Hauptaugenmerk auf die
Stromdichte gerichtet, d. h. auf die Anzahl Ampere, welche auf
1 qdem Kathodenoberfliche kommen. Die Angabe der Strom-
dichte war und ist auch heute noch ein wichtiger Faktor bei
den Vorschriften fiir die einzelnen Fillungen. Die Menge des
abgeschiedenen Metalls ist nach dem Faradayschen Gesetze
(S. 9) der Stromintensitdt direkt proportional; ein Strom von
2 Ampere wird daher in der Zeiteinheit eine Menge Metall ab-
scheiden, welche sich zu der von 1 Ampere abgeschiedenen wie
2:1 verhdlt. Zu starke Stromdichte kann aus diesem Grunde
die Schwammbildung begiinstigen. Strome von hoher Inten-
sitat haben ferner den Nachteil, daf sie AnlaB zur Entwicklung
von Wasserstoff an der Kathode geben, ein Umstand, welcher
ebenfalls das glatte Absetzen des Metalls beeintrichtigt (vgl.
S. 28). Es kommt aber noch hinzu, daB unter diesen Um-
stinden sich Metallhydride an der Kathode bilden kénnen, die
nachher unter Wasserstoffentwicklung zersetzt werden, wobei
das Metall in undichter Form zuriickbleibt. Es ist ferner zu
beriicksichtigen, daB die Abscheidung des Metalls nur in den
ersten Augenblicken der Analyse nach dem Gesetze von Faraday
vor sich gehen kann; denn sobald eine gewisse Menge von
Metall ausgeschieden ist, hat die Losung eine verinderte Zu-
sammensetzung. Auf diese Losung wirkt der Strom alsdann
in anderer Weise ein als auf die Losung in der urspriinglichen
Zusammensetzung; dies gibt sich besonders in der stirkeren
Entwicklung von Wasserstoff kund, welche in dem MaBe zu-
nimmt, wie die Losung an Metall verarmt; die letzten Mengen
des Metalls bediirfen einer verhdltnisméBig viel lingeren Zeit
zur Ausscheidung als die ersten. Eine Analysendauer von 2,
4 und 6 Stunden, je nach dem Metall und der abzuscheidenden
Menge, ist daher keine Seltenheit.

Nun ist aber die Abkiirzung der zur quantitativen Ab-
scheidung eines Metalls erforderlichen Zeit ein Faktor von so
groBer Wichtigkeit, daf sich die Bemiithungen der Forscher
schon seit langer Zeit nach dieser Seite der Aufgabe gewandt
haben. Das Resultat der zahlreichen Arbeiten auf diesem Ge-
biete, iiber welche geschichtliche Angaben weiter unten zu
finden sind, ist, daB wir heute imstande sind, Elektroanalysen
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in fast ebenso vielen Minuten auszufiihren, als frither Viertel-
stunden erforderlich waren. Diese Erfolge wurden erzielt durch
Anwendung schnell rotierender Elektroden, oder, was
dasselbe ist, heftig bewegter Elektrolyte; auf die Bewegung des
Elektrolyten kommt es im Grunde genommen an.

Elektrodenformen.

Es sind, um zunichst von den gewdhnlichen Elektroden
zu sprechen, im Laufe der Zeit eine groBie Anzahl Elektroden
vorgeschlagen und benutzt worden; allein nur wenige Formen
haben sich in der Praxis wirklich eingebiirgert. Ich will hier
zunichst diejenigen beschreiben, welche bei den gewohnlichen elek-
troanalytischen Methoden, d. h. beim Arbeiten mit ruhendem
Elektrolyten, am meisten gebraucht werden.

Fig. 13.

Zu den #ltesten Modellen gehoren die von der Mansfeld-
schen Ober-Berg- und Hiittendirektion in Vorschlag gebrachten
Elektroden, welche in Mansfeld fast ausschlieBlich zu Kupfer-
bestimmungen benutzt werden. Die Kathoden bestehen aus
zylindrisch oder konisch gebogenem Platinblech, in welchem
einige Schlitze angebracht sind, um die Zirkulation der Fliissig-
keit zu erleichtern. An die Bleche sind behufs Zuleitung des
Stromes starke Platindrihte genietet oder angeldtet, natiirlich
Platin auf Platin ohne Anwendung eines fremden Lotes. (Fig. 13
und 14). Die zugehorigen, aus starkem Platindraht angefertigten
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Anoden sind in den Figuren 15 und 16 abgebildet. Die
Figuren 17 und 18 zeigen, wie diese Elektrodenpaare, von
Stativen getragen, in dem in einem Becherglase befindlichen
Elektrolyten aufgestellt werden. Man kann dieselben auch, wie
in Fig. 19 dargestellt, an einem einzigen Gestell befestigen.
Diese Anordnung ist zweckmifig, wenn es sich darum handelt,
aus schwach sauren Losungen Metalle auszuscheiden; man

Fig. 15.

hebt nach beendeter Operation das Gestell mit den Elektroden
rasch aus der Fliissigkeit heraus, senkt die Elektroden ohne
Verzug, und ohne die Stromverbindung zu l6sen, in ein bereit-
stehendes, mit Wasser gefiilltes und darauf in ein mit Alkohol
gefiilltes Glas; kurzes Einstellen der Kathode in ein Luftbad
geniigt alsdann, um sie vollstindig zu trocknen. Beim Benutzen
eines einzigen Stativs muB dessen Stange g aus Glas bestehen.

Neben diesen Mantelkathoden hat die meiste Anwendung
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wohl die von mir eingefiihrte Platinschale gefunden. Die in
Fig. 20 in halbnatiirlicher GroBe abgebildete Schale wiegt 35
bis 40 g, hat 9 cm Durchmesser, 4,2 cm Tiefe in der Mitte und
faBt etwa 250 ccm. Die benetzte innere Fliche betragt bei

Fig. 18.

150 ccm Fiillung etwa 100 gem, bei 180 cem Fiillung etwa
150 gcm. Weil sich gezeigt hat, daB die meisten Metalle besser
an einer etwas rauhen Oberfliche als an einer polierten haften,
wird die innere Oberfliche mit dem Sandstrahlgeblise mattiert?)
Bei manchen Bestimmungen, wie z. B. bei der Fallung des

) Classen, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 27, 163 (1894).
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Bleies in Form von Superoxyd, ist ein festes Haften nur in
mattierten Schalen zu erzielen.

Es ist unter allen Umsténden zu empfehlen, die zur
Klektroanalyse dienenden Schalen ausschlieB8lich zu dem
gedachten Zwecke zu verwenden und dieselben vor Ver-
beulungen und Verbiegungen, hervorgerufen durch scharfes An-
fassen mit der Zange, zu bewahren. Die grofie Empfindlich-
keit der weichen Platinschalen besitzen die aus einer Legierung
von Platin mit 10°%/, Iridium hergestellten nicht.

Als Anode (positive Elektrode) be-
nutze ich eine Scheibe von 4,5 cm Durch-
messer aus mifig dickem Platinblech,
welche an einem ziemlich starken Pla-
tindraht durch Vernieten oder autogene
Verltung befestigt ist (Fig. 21). Aus
den schon bei Beschreibung der koni-
schen und zylindrischen Kathoden er-
wihnten Griinden ist es auch hier zweck-
miBig, die Scheibe mit einer Anzahl von

Fig. 20.

Lochern zu versehen. In Anbetracht der horizontalen Stellung
der Scheibenanode ist dies um so mehr geboten, als sonst die
unterhalb der Scheibe sich ansammelnden Gasbléschen die Kon-
taktfliche zwischen Losung und Elektrode verkleinern und da-
durch den Widerstand der Zelle vergroBern. Haben sich die
kleinen Gasblasen schlieBlich zu einer groBen vereinigt, so ent-
weicht dieselbe unter Platzen, wodurch eine Menge Ldsung
verspritzt werden kann.

Neben der in Fig. 21 dargestellten scheibenférmigen Anode
benutze ich auch eine Anode von der Form der in Fig. 20
abgebildeten Platinschale von 50 mm Durchmesser und 20 mm
Tiefe, welche aus dem mehrfach erwihnten Grunde an vielen
Stellen siebartig durchléchert ist (Fig. 22). Diese Anode ist
von Julia Langness mit Vorteil ala rotierende Anode
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benutzt worden. Die Anwendung der Platinschale als Ka-
thode hat tiberhaupt den Vorzug, daB beim Arbeiten mit
bewegtem Elektrolyten Anoden von der verschiedensten Form,
je nach der beabsichtigten Wirkung, als Riihranoden benutzt
werden konnen, wie dies weiter unten ausgefiihrt wird.

Zur Aufnahme von Anode und Kathode dienten urspriing-
lich, nach einem Vorschlage von anderer Seite, zwei besondere
Gestelle (vgl. Fig. 17 u. 18). Diese habe ich zu einem einzigen
Stativ vereinigt, welches sich gut bewahrt hat. Der die Schale
tragende Ring (Fig. 23), welcher zum Aufsetzen der Schale mit

Fig. 21. Fig. 22.

drei kurzen Kontaktstiften aus Platin versehen ist, sowie der
die Anode tragende Arm sind an einer Glasstange G verstell-
bar befestigt; #n wird mit dem negativen, p mit dem positiven
Pole der Elektrizititsquelle verbunden.

Dal die Schalenform der Kathode einige Nachteile besitat,
kann nicht geleugnet werden. Hierzu gehdrt vor allen Dingen
die mangelhafte Durchmischung der Fliissigkeit. Es ist an
verschiedenen Stellen in diesem Buche darauf hingewiesen, da
eine moglichst schnelle Heranfilhrung der Metallionen an die
Kathode nicht allein fiir die Abkiirzung der Dauer, sondern
such fiir die gute Form des Metallniederschlages von Wichtig-
keit ist. Wenn die Nachlieferung von Metallionen nur durch
Ausgleichung der verschiedenen Dichten, welche die Fliissigkeits-
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schichten im Verlauf der Analyse annehmen, besorgt wiirde,
so hitte die Schalenkathode den Vorteil, daB die oberen, noch
metallreichen und daher spezifisch schweren Schichten nach der
Kathode zu, wo die Verarmung stattfindet, herabsinken. Eine
viel energischere Durchmischung der Losung bewirken jedoch
die wihrend der Elektrolyse auftretenden Gasblédschen; wenn
wir nun annehmen, daB bei einer gut geleiteten Elektrolyse
keine Wasserstoffentwicklung an der Kathode eintritt, so sind
es nur die an der Anode sich entwickelnden Sauerstoffblischen,
welche die Durchmischung bewirken. Und hierin beruht der
angedeutete Ubelstand des Systems, indem diese Durchmischung
nur in den oberen Schichten des Elektrolyten stattfindet. Eine
Abhilfe erfolgt in vielen Fillen dadurch, daB man die Fliissig-
keit von auBlen her erwirmt. Kommt die weiter unten zu be-
sprechende kiinstliche Durchriihrung des Elektrolyten hinzu, so
verschwindet der gedachte Ubelstand génzlich.

Im Laufe der Zeit hat man gefunden, daB gewisse Nieder-
schlige, die sich bei der Herstellung des Elektrolyten bilden,
unbeschadet der Giite des abzuscheidenden Metallniederschlages
in der Fliissigkeit verbleiben konnen, wodurch also zeitraubende
Filtrationen, Waschungen und Verdampfungen umgangen werden.
In solchen Fillen wiirde die Anwendung der Schale den Nach-
teil haben, daB der Niederschlag sich auf dem Metallnieder-
schlage ablagert, was AnlaB zur Verunreinigung des Metalliber-
zuges geben kann. Energische kiinstliche Durchriihrung hilft
auch in diesem Falle iiber die Schwierigkeit hinweg?).

Ein bei den heutigen hohen Platinpreisen ins Gewicht
fallender Einwand gegen die Anwendung der Schale ist end-
lich der, daB nur etwa ein Drittel der Gesamtoberfliche der
Schale bei der Elektroanalyse ausgenutzt wird. Fiir die Wigung
bedeutet dies ferner einen unndtigen Ballast.

Trotz der aufgezihlten Mingel haben jedoch eine groBe
Anzahl Autorititen in der Elektroanalyse, wie Hollard und
Bertiaux, Riban, Exner, E. F. Smith, R. 0. Smith,
Langness, Ingham u. a, hervorgehoben, daB sie mit der
Schale, unter Anwendung verschiedener Anodenformen, ausge-
zeichnete Resultate erhalten haben.

Beziiglich der Beschaffenheit der Oberfliche der Schale ist
zu bemerken, daB ich urspriinglich hochpolierte Schalen in An-

1) Die neueren Erfahrungen beziiglich Bestimmung der Metalle in
Gegenwart von Suspensionen stehen mit den #lteren vielfach in Wider-
spruch, wie sich bei der Beschreibung gewisser Metalltrennungen weiter
unten ergibt.
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wendung gebracht habe. Erst nachdem es sich gezeigt hatte,
daB diese hochpolierten Flichen nicht geeignet sind zur Auf-
nahme gréBerer Mengen gewisser Metalle (Antimon u. a.) und
noch weniger zur Aufnahme von Superoxyden (Mangan-, Blei-
superoxyd), bin ich dazu iibergegangen, mittels des Sandstrahl-
geblidses mattierte Schalen herstellen zu lassen. Nun ergab
sich aber in allerletzter Zeit durch die im hiesigen Labora-
torium ausgefiihrten sorgfiltigen Untersuchungen, speziell der
Antimonbestimmungen, daB8 je nach der Korngréfe der Mat-
tierung Einschliisse von Salzen des Elektrolyten in dem aus-
geschiedenen Metall vorkommen koénnen. Aus diesem Grunde
empfiehlt es sich, nur ganz schwach mattierte Schalen anzu-
wenden?!). Das Niahere s. beim Artikel ,Antimon.

Der beregte Ubelstand zeigt sich
aber noch weit mehr bei den in nach- I
stehendem zu besprechenden Netzelek-
troden, welche je nach ihrer Beschaffen-
heit das Resultat der Analyse infolge
von Einschliissen stark beeinflussen
konnen.

Seit 1898 sind Elektroden, und
speziell Kathoden, aus Drahtnetz in
Gebrauch.

Cl. Winkler?) benutzte Platindraht-
netz und gab der Netzkathode die zylin-
drische Form (Fig. 24); als Anode dient
ein schraubenférmig gewundener Platin-
draht (Fig. 25). Die obenerwihnten, Fig. 24 und 25.
durch Einschliisse verursachten Unge-
nauigkeiten bei den Bestimmungen werden zwar verringert.
aber nicht aufgehoben, wenn das Drahtnetz nicht gar zu fein-
maschig ist, und wenn die Rinder des Zylinders, anstatt, wie
friher gebréuchlich, umgefalzt zu sein, an einen runden Pla-
tindraht angelotet werden.

Der Vorzug, welchen die Drahtnetzelektroden gegeniiber
den Blechelektroden, namentlich den zylindrischen und koni-
schen gegeniiber, haben, besteht in einer gleichformigeren Ver-
teilung des Stromes auf der inneren und #uBeren Seite. Um
die Gleichformigkeit der Stromdichte noch zu erhéhen, gibt
Hollard der Anode die in Fig. 26 dargestellte Form, wonach

!) Man erzielt eine geeignete Mattierung durch Erwidrmen mit ver-
diinntem Konigswasser.

%) Ber. d. Deutsch. Chem, Ges. 32, 2192 (1899).
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also ein Teil der Anode sich innerhalb, der andere auBerhalb
der Kathode befindet.

Zu demselben Zweck, die Kathode méglichst von der
Anode zu umgeben, benutzt F. M. Perkin eine Kathode in
Form einer Fahne, wihrend er einen als Anode dienenden
gabelférmigen Platindraht in der aus der Fig. 27 ersichtlichen

- i
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Fig. 26.

Form biegt, so daB die Kathode zwischen die Windungen des
Drahtes zu hingen kommt. (Eine gabelformige Anode hatte
friiher schon Oettel empfohlen) Das ebene Drahtnetz aus
Platindraht ist in einen Rahmen aus Platindraht geltet. Der
die Fahne tragende Draht ist oben zur Schlinge gebogen, um
die Kathode an die Wage hiingen zu konnen.

Ersatz von Platinelektroden durch andere Metalle?).

Der Preis des Platins ist seit Beginn dieses Jahrhunderts
dauernd gestiegen und hat jetzt eine unerschwingliche Hohe
erreicht. Da ein Sinken des Preises in den nédchsten Jahren
nicht zu erwarten ist, muB der Elektroanalytiker seine Zuflucht
zu Ersatzmetallen nehmen, wo alte Bestinde an Platinelek-
troden nicht mehr vorhanden sind.

Ein fir alle Fille der Elektroanalyse anwendbares Er-
satzmetall ist bisher nicht ermittelt und wird wohl schwer zu
finden sein.

1) Zusammengestellt von Herrn A. Fischer.
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Die Versuche, das Platin der Kathoden durch andere
Metalle zu ersetzen, sind so alt wie die elektroanalytische
Wissenschaft selbst. Sie erstrecken sich namentlich auf Fille,
wo man das Platin mit einem Schutziiberzuge versehen mub,
um die Bildung von Legierungen mit dem niederzuschlagenden
Metall zu verbindern, z. B. bei Zink. Hierfiir wurden im hie-
sigen Laboratorium schon vor mehr als 30 Jahren Silberschalen
mit Erfolg benutzt und spiter durch Nickelschalen ersetzt.
Auch fiir die in die Elektroanalyse spater eingefiihrten Netz-
kathoden gelangte Silber und Nickel als Ersatzmetall zur An-
wendung u. a. von H.J.S.Sand und William M. Smalley?).
Kupfer wurde zum gleichen Zwecke von E. A. Lewis?) vor-
geschlagen. Mit Kupfer plattierte Aluminiumschalen empfehlen
J.Formanek und F.Pec? fir die Bestimmung von Kupfer,
Kadmium, Silber, Zinn, Zink, Eisen und Nickel.

Eine groBere Bedeutung besitzt das Tantal ais Ersatz fiir
Platin wie Brunck?) in neuerer Zeit gezeigt hat. Auf ein
zylindrisch gebogenes Tantalblech, @hnlich der von Cl. Winkler
angegebenen Elektrode, das zur besseren Zirkulation der Fliis-
sigkeit mit Ausbohrungen versehen ist, lassen sich mit Erfolg
Silber, Kupfer, Platin und Kadmium aus schwefelsaurer Losung,
Zink aus Alkalizinkatlgsung, Nickel und Kobalt aus ammonia-
kalischen Elektrolyten, sowie Antimon und Zinn aus der
Sulfosalzldsnng abscheiden. Als Anode diente eine axial ange-
brachte Platinspirale. Die fiir Platinnetz geltenden Bedingungen
lassen sich, wie Brunck®) ausdriicklich betont, nicht ohne
weiteres auf das Tantalblech iibertragen, vielmehr mufl man
die Stromstirke und Temperatur wegen der geringen Fliissig-
keitsstromung herabsetzen.

Die von G. Wegelin® mit der Tantalkathode gemachten
schlechten Erfahrungen sind auf die Nichtbeachtung dieser
Verhiltnisse zuriickzufiihren. DaB8 die massive Tantalkathode
mit Vorteil durch ein Drahtnetz aus Tantal ersetzt werden
kann, zeigte Brunck (L. ¢ fir die Bestimmung des Kadmiums
und Zinks. Der Preis des Tantals einschlieBlich Formkosten
betrug nach Brunck im Jahre 1912 M. 2,50 pro g. Beim
Umtausch gebrauchter Tantalelektroden gegen neue vergiitete

1) Trans. Farad. Soc. 6 (1910) und Chem. News 103 (1911) 14—186.
%) Journ. Soc. Chem. Ind. 33 (1914) 445.

%) Chem. Ztg. 33 (1909) 1282.

4) Chem. Ztg. 36 (1912) 1233.

) Chem. Ztg. 38 (1914) 565.

%) Chem. Ztg. 37 (1913) 989.
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die Firma Siemens und Halske, welche diese Elektroden her-
stellt, im Jahre 1914 M. 1,50 fiir 1 g Alttantal unter der Be-
dingung, daB es nicht zu sehr durch Erhitzen gelitten hat.

Wie im hiesigen Laboratorium angestellte Versuche zeig-
ten, muB das Tantaldrahtnetz wegen der Sprodigkeit des Drahtes
sehr vorsichtig behandelt werden. Ein Ausglithen ist selbst-
verstindlich unstatthaft. Die Tantalkathode hat gegeniiber
dem Platin den Vorteil, dal man darauf Metalle wie Zink
und Zinn ohne Unterlage niederschlagen und abgeschiedenes
Platin ohne Schaden des Metalles mit Konigswasser abldsen
kann. Letzteres hat Brunck allerdings bisher nur fiir massive
Tantalelektroden festgestellt.

Die fortschreitende Technik in der Verarbeitung reinen
Wolframs zu Draht') bietet die Aussicht, dieses Metall in ab-
sehbarer Zeit als Material fiir Netzkathoden zu erhalten. Nach
kiirzlich angestellten Versuchen von A. Fischer und Elisa-
beth Drouven, im hiesigen Laboratorium, eignet sich das ge-
ginterte und ausgehimmerte Wolfram recht gut als Kathode
zur Abscheidung von Kupfer und Zink, jedoch nicht fiir
Quecksilber ?).

Eine mindestens ebensogrofe Bedeutung wie die bespro-
chenen reinen Metalle diirften gewisse Legierungen als Platin-
ersatz gewinnen. Die wohl als erste in der Elektroanalyse
angewandte Legierung ist das Messing, aus welchem Paweck?)
die erste in der Elektroanalyse gebrauchte Netzkathode her-
gestellt hat. Er wendet dieselbe nach schwacher Amalgamierung
zur Abscheidung des Zinks an. H. Nissenson*) benutzt diese
Kathode in Form einer leicht amalgamierten, schwach gewdlbten
Netzscheibe von etwa 7 cm Durchmesser mit ca. 400 Maschen
pro qem, an die ein 1,5 mm starker Zuleitungsdraht aus Mes-
sing angelotet ist, zwecks Bestimmung des Zinks in Zinkerzen
aus weinsaurer Losung. Als Anode benutzt er eine Platinschale.

Von A. Fischer und H. Hoelzer im hiesigen Labora-
torium neuerdings angestellte Versuche zeigten die Brauchbar-
keit der beschriebenen amalgamierten Messingkathode fir die
Zinkbestimmung in essigsaurer Losung bei schwacher Fliissig-
keitsbewegung. Man kann das Zink etwa 4—5 Mal aufein-
ander niederschlagen, ohne eine Verschlechterung des Metalles
festzustellen. Alsdann 16st man dasselbe mit schwacher Salz-

1) Elektrochem. Ztschr. 25 (1919) 141.

%) Die Versuche werden zur Zeit auf andere Metalle ausgedehnt.
%) Ztschr. f. Elektrochem. 5 (1892) 221.

4) Die Untersuchungsmethoden des Zinks. Stuttgart 1907, 8. 68.
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sdure ab und amalgamiert nach Seite 129 von neuem. Das
Netz ist nach 15 Versuchen génzlich unbrauchbar. Die Her-
stellung eines neuen Messingnetzes ist sehr einfach durch-
zufiihren und erfordert auBer einem Ambo8 nur wenig Werk-
zeuge, wie sie in jedem Laboratorium vorhanden sind. Die
angegebene Messingscheibe wird eine griBere Bedeutung dann
erst erlangen, wenn die Schalenanode aus Platin durch eine
Anodenform von kleinerem Platingewicht ersetzt werden kann.

Als Kathodenmaterial werden in neuerer Zeit u. a. fol-
gende Legierungen vorgeschlagen: Rhotanium?), bestehend
aus Palladium und Gold mit 60—90°/, von letzterem, Stel-
1it?) mit 10—15°/; Chrom auf 90—85°/, Kobalt, ferner eine
Legierung von Tantal mit Nickel®) und schlieflich das von
Borchers aufgefundene Ersatzmetall, eine Legierung von 65
bis 60°/, Ni, 30—35%, Cr, 2—5°/, Mo, 0,2—0,1°, Ag. In
dieser Legierung kann Nickel ganz oder teilweise durch Kobalt,
Molybdin durch Wolfram in dquivalenten Mengen und Silber
durch Kupfer ersetzt werden. Mit Borchers Metall hat Diplom-
Ingenieur Maria Bleesen im hiesigen Laboratorium eingehende
Versuche angestellt!), welche ergeben haben, da8 Borchers’
Metall, besonders vorher mattiert sich zur Bestimmung und
Trennung einer Anzahl von Metallen sehr gut eignet.

Weniger aussichtsreich ist nach im hiesigen Laboratorium
von der Genannten angestellten Versuchen der von J. Ge-
wecke®) beschrittene Weg, nimlich auf chemischem Wege ver-
gsilberte Glasschalen als Kathoden zu benutzen, da dieselben
zu zerbrechlich und nur in beschrinktem MaBe anwendbar sind.

Eine Sonderstellung nimmt das Quecksilber als Ersatz-
metall fir Kathoden ein, da es eine besondere Apparatur und
Arbeitstechnik, infolge seines Aggregatzustandes verlangt und
andererseits Metallabscheidungen zuldB8t, die eben nur an der
Quecksilberkathode mdglich sind, némlich die von Chrom, Eisen,
Nickel und Zink in mineralsaurer Losung, sowie die der Al-
kalien und alkalischen Erden nach J. H. Hildebrandt®). Um

!) F. A. Fahrenwald: Journ. of Ind. and Eng. Chem. 9, 590 97,
Chem. Zentralbl. 1918, 1, 817.

) Elwood Haynes: Journ. of Ind. and Eng. Chem. 9, 974—975,
Chem. Zentralbl. 1918, I, 1000,

%) Julius Griinwald: Osterr. Chem. Ztg. [2] 20, 128—129; Chem.
Zentralbl. 1917, 11, 334.

Y) Die Arbeit bildet den Gegenstand einer demnichst erscheinen-
den Dissertation.

§) Chem. Zt. 41 (1917) 297—298, Chem. Zentralbl. 1917 I. 1139.

%) Journ. Am. Chem. Soc. 29 (1907) 447, Chem. Zentralbl. 1907, 2, 2075.
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die Methodik und Apparatur bei der Quecksilberkathode haben
sich in neuerer Zeit besonders W. Béttger!) und P. Bau-
mann?) verdient gemacht. An eine allgemeinere Anwendung
der Quecksilberkathode ist wegen der subtilen Bedingungen und
eng begrenzten Volumverhéltnisse vorliufig nicht zu denken?).

Die beschriecbenen Bemiihungen betreffen nur die Ka-
thode. Ein weitergehender Ersatz der Platinanode durch ein
anderes Metall oder eine Legierung kommt bislang nicht in
Frage, da die verschiedenen Metalle und Legierungen sich ent-
weder anodisch losen oder sich mit einem nicht leitenden
Oxyde iiberziehen konnen.

Eine gewisse Aussicht auf Erfolg haben Anoden aus gra-
phitischer Kohle, doch verliefen damit angestellte Versuche von
J. Gewecke?) ungiinstig. Ein gleiches negatives Ergebnis
hatten bisher im hiesigen Laboratorium von A. Fischer und
Elisabeth Drouven angestellte Untersuchungen.

Einen geeigneten Ersatz fiir die Platinanode werden mdog-
licherweise die in der elektrochemischen Technik mit Erfolg
benutzten Anoden aus geschmolzenem Eisenoxyd?®) abgeben
und sind dahinzielende Versuche im hiesigen Laboratorium
im Gange®).

Elektroanalyse mit bewegtem Elektrolyten
(Schnellelektroanalyse).

Bei den mit den beschriebenen Elektroden bislang
ausgefiihrten Analysen wurde in der Weise verfahren, daB
man den Elektrolyten bis zur beendeten Fillung in Ruhe
sich selbst iiberlie8. Die Bewegung, welche in der Losung
freiwillig eintritt, rithrt von den aufsteigenden Gasbléschen

1) Ber. 42 (1909) 1824, Verh. d. Naturf. u. Arate, Konigsberg 1911,

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 74 (1912) 8. 315, Chem. Ztg. 34 (1911)
S. 854.

%) Vgl. A. Fischer und O.Scheen: Chem. Ztg. 34 (1910) S. 477
gn%oi&. Fischer: Fortschr. Chem. Phys. u. phys. Chemie VII (1913)

9 (L o).

% J. Billiter, Die elektrochemischen Verfahren der chemischen
GroBindustrie, Halle 1911, S. 138.

%) Auch passiviertes Eisen, das A. Thiel schon frilher bei der
Nickelabscheidung (vgl. S. 181) als Anode benutzt hat, diirfte sich fiir
weitere Fille als Anode eignen, wie derzeitige von A. Fischer und
G. Darius im hiesigen Laboratorium angestellte Versuche iiber die
Kupfer- und Zinkabscheidung beweisen. Weitere diesbeziigliche Ver-
suche sind im Gange.
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her, sowie auch von der Diffusion, welche dadurch zustande
kommt, daB8 die Losung in der Ndhe der Kathode metallirmer,
also spezifisch leichter wird, wihrend weiter ab noch hohere
Konzentration herrscht. Zwar habe ich schon vor Jahren auf
den Effekt einer Erwirmung des Elektrolyten hingewiesen.
Die hierdurch erzielte Abkiirzung der Féllungsdauer ist jedoch
auf die durch Erwdrmen der Losung erhéhte Leitfahigkeit bzw.
auf die Verminderung des Widerstandes und auf beschleunigte
Diffusion der Hauptsache nach zuriickzufiithren. Dann aber
wurden die Versuche mit schnell be wegtem Elektrolyten aus-
gefiihrt (vgl. Geschichtliches), welche zu den oben angedeuteten,
in bezug auf Zeitersparnis ganz {iiberraschenden Resultaten
fihrten. Nachdem durch die im hiesigen Laboratorium sowie in
anderen Instituten ausgefilhrten Arbeiten alle Zweifel iiber den
Wert der neuen Arbeitsmethode beseitigt worden waren, hat
die Unterrichtsverwaltung die erforderlichen Mittel bewilligt,
um das hiesige Institut mit der ersten groBeren Anlage fiir
die Ausfithrung von Schnellelektroanalysen auszustatten (s. S. 75).

Wenn auch in der Theorie der Schnellelektroanalyse noch
vieles aufzukliaren ist, so verdienen doch die Versuche, welche
bisher gemacht worden sind, eine Erklirung auf Grund be-
kannter Tatsachen zu geben, alle Beachtung. Ausfiihrlich hier-
auf einzugehen, ist hier nicht der Ort; ich will vielmehr nur
die Hauptergebnisse der in dieser Richtung gemachten Forschungen
anfilhren und verweise im iibrigen auf die Originalabhandlungen,
welche in den der Beschreibung der einzelnen Methoden bei-
gegebenen FuBnoten bezeichnet sind. R. Amberg, welcher im
hiesigen Laboratorium im Jahre 1903 methodisch durchgefiihrte
Bestimmungen des Palladiums mittels Schnellelektroanalyse ge-
macht hat, gibt in seiner Arbeit!) die nachstehende Tabelle an,
in welcher die zweite Kolonne die in Gramm ausgedriickten
Gewichtsmengen des abgeschiedenen Palladiums enthilt; Kolonne
Zw enthilt die Zeit in Stunden, welche zu jeder Abscheidung
gebraucht wurde, und die letzte Xolonne die Tourenzahl des
Rithrers pro Minute. Es sind dieses also die experimentellen
Daten.

In Kolonne Z; sind die Zeiten ausgerechnet, welche die
Fillung der angegebenen Metallmengen in Anspruch nehmen
wiirde, wenn die Ausfillung nach dem Faradayschen Gesetz
erfolgte (vgl. S. 9). Die Kolonne Zy—Z; enthilt die Differenzen
zwischen den Zahlen der Kolonne Zw und denen der Kolonne Zs.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 385 u. 853 (1904).
Classen, Elektrolyse. 6. Aufl. S
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< |Gefalltes Palladium | ., | . | . | Touren pro
Nr. in Gramm || Zw i Z Zw—"2 “\ Minutg
1 0,77 L 5,50 1 1,55 395 | 500
2 0,6 445 | 120 325 | 620
3 0,95 45 | 1,91 249 | 800
4 2.3 60 | 462 138 |, 1000

Rechnet man die Zahlen der dritten, vierten und fiinften
Kolonne auf 1 g gefélltes Metall um, so wird die Tabelle iibex-
sichtlicher und lautet:

Gefilltes Palladium | | O { Touren pro
Nr. in Gramm Zs 1 Zs L Lu—1s | Minute
1 1 Cau g0 | o513 500
2 1 7,42 2,01 5,41 ‘ 620
3 1 4,07 2,01 2,06 1 800
4 1 2,6 | 2,01 059 1000

Aus der dritten Kolonne ergibt sich die Abnahme der
Fillungsdauer mit der Zunahme der Tourenzahl (letzte Ko-
lonne).!) Wenn die Abscheidung des Metalls vom ersten Augen-
blick ab bis zur Ausfillung der letzten Menge mit gleichfor-
miger Geschwindigkeit erfolgte, so wiirde dieselbe 2,01 Stunden
dauern?). Man kann annehmen, dafl wihrend der ersten Zeit des
Versuches die Abscheidung nach dem Faradayschen Gesetz er-
folgt, so lange némlich, als die Losung noch anndhernd ihre
urspriingliche Konzentration besitzt. Allmahlich aber wird sie
grmer an Metall, und die lingere Dauer ist dann damit be-
griindet, daB der Strom nicht von Anfang bis zu Ende der
Versuche ausschlieBlich zur Abscheidung des Metalls diente.
Zieht man die theoretische Dauer (Zy) von der wirklichen
Dauer (Zy) ab, so ergeben sich die Zahlen der vorletsten Ko-
lonne, welche zeigen, daffi der Unterschied zwischen der wirk-

) Man kann den Versuch Nr.1, welcher, wie aus dieser Tabelle
hervorgeht, eine irrtiimliche Angabe enthalten muf, aufler acht lassen.
Der Grund fir die Abweichung kann aber auch darin liegen, daB3 der
Strom, dessen Maximalstirke auf 0,25 Amp. angegeben ist, wihrend der
langen Dauer der Versuche nicht ganz gleichférmig war.

?) Diese Dauer ergibt sich, wenn man in die Rechnung S. 12 als
Atomgewicht des Pd 106,5, als Wertigkeit 2, und als Stromstirke
0,25 Amp. einsetzt.
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lichen und der theoretischen Féallungsdauer um so kleiner
wird, je groBer die Riihrgeschwindigkeit ist. Die Ursache fiir
diese schnellere Abscheidung des Metalls ist also, von aller
Theorie abgesehen, darin zu erblicken, dal bei dem intensiven
Rithren der Strom in weit gréflerer Menge zur Abscheidung
des Metalls (und nicht zu anderer Arbeit, wie Wasserstoff-
abscheidung) verbraucht wird, als dies im ruhenden oder schwach
bewegten Elektrolyten der Fall ist. Bei 1000 Touren ist (im
4. Versuch S. 66) die Metallabscheidung sehr nahe der theore-
tischen, da sich die wirkliche Dauer der Fillung (2,06 Stunden)
der theoretiechen (2,01) sehr nihert. Hiermit ist das erreicht,
was in vorhergehenden Abschnitten als eine fiir die Abscheidung
des Metalls in kompakter Form wiinschenswerte Arbeits-
bedingung aufgestellt wurde, nimlich die Zuriickdringung der
Wasserstoffentwicklung. Wird aber in dem intensiv bewegten
Elektrolyten die Gasentwicklung tatséchlich zuriickgehalten, mit
anderen Worten, wird der Zeitpunkt, wo dieselbe eintritt, mdog-
lichst weit hinausgeschoben, so kann die Ursache fiir dieses
Verhalten nur die sein, daB der Kathode eine geniigende Menge
Metallionen zugefiihrt wird, und zwar mit einer solchen Ge-
schwindigkeit, daB das Ganze oder wenigstens der grofite Teil
der Kathodenladung durch Metallionen neutralisiert wird, daf}
die Kathode also, wenn man so sagen darf, kein Bediirfnis nach
anderen Kationen hat, bis das Metall abgeschleden ist.  Will
man sich die Vorg'a’mge, welche wahrend der Elektrolyse an
der Kathode stattfinden, zur Anschauung bringen, so diirfte
folgende Darstellung der Wahrheit nahe kommen. Zu Beginn
der Elektrolyse, d. h. in dem Zeitpunkte, wo das zur Ab-
scheidung des Metalls erforderliche Kathodenpotential erreicht
ist (wenn wir annehmen, dafl wir die Spannung von Null ab
wachsen lassen), ist die Konzentration der Metallionen an der
Kathode so groB, daB die Abscheidung des Metalls dem
Faradayschen Gesetz gemiB verlduft. Die Abscheidung des
Metalls oder die Entladung der Metallionen erfolgt jedoch in
vielen Fallen mit groferer Geschwindigkeit als die Zuwanderung
der Jonen. Die wiinschenswerteste Bedingung fiic die Elektro-
analyse wire aber die, daB die Abscheidung bestindig nach
dem Faradayschen Gesetze verliuft. Zu diesem Zwecke
muB bestéindig ein UberschuB von Ionen an der Kathode zur
Verfiigung sein, und um dieses zu erreichen, sind zwei Mittel
denkbar. Das eine bestinde darin, den Strom fortwéhrend
so zu verringern, daB die Geschwindigkeit, mit welcher die
Ionen entladen werden, bestindig kleiner bleibt als die Zu-
5*
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wanderungsgeschwindigkeit. Diese Arbeitsweise ist aber nicht
praktisch, sondern vor allem zeitraubend.

Das andere Mittel besteht in einer kiinstlichen Herbei-
schaffung von Ionen an die Kathode in dem Mafle, daB die
Geschwindigkeit der Zufuhr groéfer ist, als die der Entladung.
Dieses erreicht man durch intensive Bewegung des Elektrolyten.

Die Zufuhr der Ionen wird von Natur aus schon durch
die in der Flissigkeit stattfindende Diffusion unterstiitzt; denn
in dem MaBe, wie die Losung in der Néhe der Kathode an
Ionen verarmt, strebt die Diffusion dahin, die Konzentration
wieder homogen zu machen. In gewissen Fallen geniigt diese
natiirliche Diffusion, um den Bedarf an Ionen an der Kathode
zu decken; dies ist der Fall bei stark komplexen Elektrolyten.
Bei diesen verliuft die Entladung langsamer als bei einfachen
Elektrolyten, so daB bestindig ein UberschuB von Ionen zur
Entladung vorhanden ist. In solchen Féllen bietet also auch
die Bewegung des Elektrolyten kein Mittel, um die Dauer der
Analyse erheblich abzukiirzen.

Tritt dagegen der andere Fall ein, daff nidmlich die Ent-
ladung der Metallionen mit sehr groBer, oder praktisch unend-
licher Geschwindigkeit vor sich geht, so wird die Analyse um
so schneller verlaufen, je mehr wir die Tourenzahl des Riibrers
oder der rotierenden Elektrode erhhen.

Unter denselben Gesichtspunkt 1Bt sich auch die Er-
klirung fiir die Wirkung bringen, welche ein Erwirmen des
Elektrolyten auf den Verlauf der Analyse hat. Es wurde schon
S. 20 erwahnt, da hierdurch die Leitfdhigkeit des Elektrolyten
erhoht wird. Es wird aber auch die Diffusion in der Losung
beschleunigt und dadurch, wenn auch in geringerem Grade, die
Wirkung erzielt, welche man durch Riihren bezweckt. Gewdhn-
lich werden beide Mittel, Erwirmen und Riihren, angewandt.
Vgl. iiber die Wirkung der héheren Temperatur auch 8. 98.

Was nun aber die Anwendung bewegter Elektrolyte be-
sonders wertvoll macht, ist der Umstand, daBl man in den
stark bewegten Elektrolyten mit viel hoheren Stromstirken
arbeiten kann, als in den ruhenden. Die neue Methode ge-
stattet in der Tat die Anwendung von Stromdichten, an welche
man frilher nicht denken konnte, wenn man schwammfreie
Niederschlige erzeugen wollte.

Von welcher Wichtigkeit die Beobachtung des Kathoden-
potentials bei gewissen Bestimmungen und Trennungen ist,
wurde S. 34 angedeutet. Wenn eine derartige Komplikation
der Analyse unumginglich notwendig ist, so leuchtet der Vor-
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teil eines Arbeitsverfahrens, das unter Anwendung von rotie-
renden Elektroden in einzelnen Fillen nur 10 bis 15 Minuten
dauert, ohne weiteres ein (s. den Artikel Wismut).

Ich gebe nun in nachstehendem eine kurze Beschreibung
der Aachener Anlage; Ausfiihrliches habe ich in der Zeitschrift
fir Elektrochemie 14, S. 181 (1907), und 15, S. 601 (1909) ver-
offentlicht. Es sei zunichst bemerkt, daB im hiesigen Labo-
ratorium durchgefiihrte einschligige Untersuchungen ergeben
haben, daB es fiir den gedachten Zweck ganz gleichgiiltig ist,
ob die Kathode, die Anode oder beide zugleich, oder aber ob
die Losung mittels eines Riihrers allein bewegt wird.

Demgemaf lassen sich drei Gruppen von Elektrodenpaaren
unterscheiden: 1. Kathode fest, Anode bewegt, 2. Anode fest,
Kathode bewegt, 3. beide Elektroden fest, Riihrer bewegt.

Zu der ersten Gruppe gehort die Pla-
tinschale nebst den verschieden geformten
Anoden: a) durchlochte glatte Scheibe
(Fig. 21), b) durchlochte Wellblechscheibe
(Fig. 28), c) Spirale (Fig. 15), d) durchbro-
chene Schalenanode, auch Siebanode ge-
nannt (Fig. 22). Von den Netzelektroden
gehoren hierher die von Sand in seiner
S. 41 erwahnten Verdffentlichung beschrie-
benen Elektroden. Endlich kénnen auch
noch die von Kollock und Smith, und die Fig. 28.
von Hildebrand benutzten Quecksilber-
kathoden (s. das Register) zu dieser Gruppe gerechnet werden.

Als Vertreter der zweiten Gruppe seien angefiihrt: a) der
rotierende Platintiegel als Kathode, von F. A. Gooch und
H. E. Medway?), b) die im hiesigen Laboratorium von
A. Fischer benutzte rotierende Drahtnetzkathode, welche zur
Verstirkung iiber einen zylindrieschenn Hohlkérper von Porzellan
gezogen ist (Fig. 29). Der Stiel des Porzellankorpers besitzt
eine Langsrinne, in welche ein etwas starker Platindraht lose
eingelegt wird. Dieser Draht vermittelt beim Einspannen des
Porzellanstiels in das Klemmfutter des Gestells die Zuleitung
des Stromes zum Drahtnetz, und zwar durch Vermittelung eines
Ringes a aus Platinblech, gegen welchen der Platindraht von
innen federnd anliegt. Die leitende Verbindung zwischen Ring
und Netz erfolgt durch zwei diinne Platindrihte, welche am
Netz befestigt und deren freie Enden zwischen Porzellanstiel

') Zeitschr. f. anorgan. Chem. 35, 414 (1903).
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und Ring gefiihrt und aufBlen umgebogen sind. Die feststehende
Anode bildet ein mit seinen Windungen die Kathode umgebender
Platindraht (Fig. 30).

Die dritte Gruppe bilden zwei feststehende Netzelektroden
mit Riihrer. Dieses System wurde im hiesigen Laboratorium
durch A. Fischer als Modifikation der Sandschen Elektroden
konstruiert und hat sich gut bewdhrt. Sands Elektroden be-
stehen in der Hauptsache aus zwei konaxialen Drahtnetzzylindern,
von denen der innere beweglich ist und als Rithrer dient.
Zur Verstirkung der Riihrbewegung ist der innere Zylinder

Fig. 30.

noch mit einer diametralen Scheidewand versehen. Die ganze
Anordnung entspricht vollkommen dem Zweck, den Sand sich
gesetzt hatte, nimlich Elektroanalysen unter Beobachtung des
Kathodenpotentials, d. h. der Potentialdifferenz zwischen Kathode
und Elektrolyt, auszufithren. Hierzu ist es notig, daB die Hilfs-
elektrode, wenn man das Ende ihres Capillarrohres (s. Fig. 10.
S. 89) in die Ndhe der Kathode bringt, genau das Potential
der Kathode angibt, Dies ist bei der beschriebenen Anordnung
wirklich der Fall; die von der AnoGe ausgehenden Stromlinien
werden von der duBeren Elektrode so vollstandig abgefangen,
daB man zur Messung des Potentials das Capillarrohrende der
Hilfselektrode an eine beliebige Stelle in der Fliissigkeit auBler-



Elektroanalyse mit bewegtem Elektrolyten (Schnellelektroanalyse). 71

halb der Kathode bringen kann, ohne einen erheblichen Unter-
schied in den gemessenen Potentialwerten zu finden.

Sands Anordnung hat nur den Nachteil, etwas zu kom-
pliziert zu sein in bezug auf die Verbindung der Riihranode
mit dem Motor. A. Fischer hat deshalb die Vereinfachung
getroffen, den Riihrer unabhingig von der Anode zu machen;
gleichzeitig wurde aber auch experimentell nachgewiesen, daB
bei Anwendung dieser Vorrichtung die Kathodenpotentiale mit

derselben Genauigkeit gemessen werden konnen wie bei Sands
Anordnung?).

Fig. 31. Fig. 32.

Die beiden Elektroden 4 und K (Fig. 31 und 32) bestehen
aus feinmaschigem Drahtnetz. Damit, wenn K {iber 4 geschoben
wird, keine Beriihrung zwischen den Stielen moglich ist, ist
iiber den Stiel von 4 ein Glasrohr G geschoben, iiber welches
die beiden Ringe des Stieles von K gleiten. Am unteren Teile
des Glasrohres G sind zwei Glastropfen angeschmolzen, auf
welchen der untere Ring von K ruht. Zur Verhiitung einer
Beriihrung zwischen den beiden Zylindern ist der Zylinder 4
von vier diinnen, oben und unten nach innen umgebogenen
Glasstdbchen umgeben, oder auch mit geraden Glasstiben, welche
durch Platindrahte befestigt werden, iiber welche der Zylinder K
mit geringer Reibung gleitet, so dafl alle Teile ziemlich fest

miteinander verbunden sind. Der Abstand zwischen den beiden
Zylindern betrigt etwa 3 mm.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 469 (1907).
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Der Rithrer R (Fig. 33) besteht aus drei oder vier Glas-
lamellen, die in einem gegenseitigen Abstande von 3 bis 4 mm
parallel zueinander stehen und oben und unten
miteinander verschmolzen sind (Gitterrithrer).

Diese Lamellen stehen nicht tangential zu
den Kreisen, welche sie bei der Bewegung be-
schreiben, sondern sie sind etwas schrég verscho-
ben, wie aus dem Grundril P zu erkennen ist.
Das Ganze ist an einen Glasstab angeschmolzen,
dessen oberes Ende mit einem Stiick Gummi-
schlauch iiberzogen und so in das Klemmfutter
des Gestelles (Fig. 35) eingespannt wird. Die
groBe, zum Artikel ,Wismut“ gehorende Abbil-
dung (Taf. II) zeigt die Zusammenstellung des
Rithrers mit den Elektroden Fig. 31 und 32.

Sand hatte gefunden, daBl die Form seiner
Riihranode nicht geeignet ist. wenn es sich um
die Abscheidung von Metallen handelt, welche

W bei der Elektrolyse leicht ihre Wertigkeit dndern.

So konnten z. B. die letzten Spuren von Kupfer

Fig. 33.  aus ammoniakalischer Losung bei Anwendung

seiner Anode nicht gefillt werden. Diese Schwie-

rigkeiten sind von der Natur der bei der Kupferfillung aus

saurer Losung erwihnten (s. S.112); wie dort die hhere Tem-
peratur den fir die Fillung ungiinstigen Kreisproze§

Cu” -+ Cu=>2Cu

begiinstigt, so geschieht dies hier durch zu heftiges
Riihren, indem die Produkte der Oxydation an der
Anode und die der Reduktion an der Kathode in
zu hdufige Wechselwirkung mit den Elektroden ge-
langen, wodurch die Analyse verzogert, wenn nicht
gar die vollstindige Ausfillung unmdglich gemacht
wird. Zur Umgehung dieser Schwierigkeit hatte Sand
eine besondere Anode konstruiert, welche sowohl ge-
ringere Platinoberfliche als geringere Riihrerfliche be-
sitzt. A. Fischer erreicht denselben Zweck durch
einen Riithrer von geringerer Mischkraft, wihrend die
Elektroden dieselben sind. Dieser Riihrer besteht aus
einem schraubenformig gewundenen Glasstabe (Fig. 34).

Das von A. Fischer Lkonstruierte Gestell
(Fig. 35 und 36) zeichnet sich vor anderen zu glei-
Fig. 34. chem Zwecke dienenden dadurch aus, daB der die
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Elektrode oder den Riihrer antreibende Elektromotor am
oberen Ende der Stativstange befestigt ist und seine Be-
wegung auf die Elektrode vermittels einer biegsamen Stahl-
welle (eines schraubenférmig gewundenen Stahldrahtes) iiber-

trigt.

Fig. 35. Fig. 36.

Der Motor wird. durch den Strom des stidtischen Elek-
trizititswerkes mit 110 Volt Spannung angetrieben, ist also
von dem die Elektrolyse bewirkenden Strome (Akkumulatoren-
batterie) unabhingig. Ein Uhrglas, welches zum Hindurchstecken
des Anodendrahtes eine kleine Offnung in der Mitte besitzt, be-
deckt die Schale wihrend der Operation und verhindert somit
das Verspritzen der Losung. Wird die Anode hochgehoben.
so trigt sie das Uhrglas. Durch eine seitliche- Offnung im
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Uhrglase kann ein vom Stativ getragenes Thermometer in die
Losung eingefithrt werden. Soll der Elektrolyt wihrend der
Arbeit erwiarmt werden, so legt man auf den in geringer Ent-
fernung unter der Schale angebrachten Drahtring ein Stiick
Asbestpappe und stellt eine
kleine Gasflamme unter die-
selbe, so daB die Schale nur
durch die vom Asbest aufstei-
gende heie Luft, also sehr
gleichméBig erwarmt wird.

Fig. 36 stellt den Apparat
dar, wie er bei Anwendung der
rotierenden Kathode (Fig. 29,
S. 70) zusammengesetzt ist.
Das Glasgefa ist behufs leich-
teren Auswaschens mit einem
Glashahn versehen.

Um nun mehrere Analysen
gleichzeitig betreiben zu kon-
nen, ohne daB sie sich gegen-
seitig stéren. ist der Arbeits-
tisch (Fig. 37) in folgender
Weise eingerichtet.

In dem unterhalbder Tisch-
platte befindlichen Schranke
ist eine Akkumulatorenbatterie
von 24 Zellen untergebracht,
welche auf mit Rollen versehe-
nen Unterlagen stehen und da-
her leicht bei etwa notwendi-
gen Reparaturen herausgezogen
werden konnen.

Samtliche - Zellen sind be-
stindig hintereinander geschal-
tet und werden vom stidti-
schen Lichtstrom unter Ein-
schaltung eines Drahtwiderstan- Fig 38.
des (Fig. 38 und Schema Taf. I
LR) geladen. Dieser befindet sich seitlich vom Tisch auf einer
Marmortafel, welche aulerdem den Ein- und Ausschalter 4 trégt
(im Schema Taf. I unten links 4), ferner eine Kurbel K zur
Regulierung des Ladestromes, sowie ein Amperemeter (Fig. 38:
Amp., Taf. I links unten: Amp.).
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Der Tisch ist fiir sechs Arbeitsplitze eingerichtet; jeder
Platz verfiigt also tiber vier Akkumulatorenzellen (Taf. I: Gruppe I
iber 1, 2, 3, 4; Gruppe II iiber 5, 6, 7, 8 usw.)

Soll eine Analyse in Betrieb gesetzt werden, so sind fol-
gende Manipulationen auszufihren. Auf dem Tisch befindet
sich an der Wand ein Aufsatz, auf welchem die Steckkontakte
M4 (Fig. 39) fir die Motoranschlisse, und die Polschrauben
AK! fir die Analysenanschlisse befestigt sind. In erstere
wird das Kontaktstiick der Leitschniire des Motors eingesteckt.
und an die mit | und — bezeichneten Polschrauben werder
die Stromleitungsdrdhte der Zelle befestigt. Auf der vorderen
Seite des Tisches, uber den Schrankturen ist eine Marmor-
tafel angebracht, auf deren rechter Seite sich die Handhabe MR
(Fig. 39) zum Ein- und Ausschalten, sowie zum Regulieren der
Geschwindigkeit des Motors befindet; die Geschwindigkeit kann
von 250 auf 1600 Touren in der Minute gesteigert werden.

M.
+0  o0-
A .
o o SP—M o o
B
S
/'S-A\ strdf
™\ \
A ©)
o\o i O
AR %m HE.
Volt
o o o o

Das Schema Taf. I zeigt die Einschaltung der Motoren
zwischen den Nulleiter und den positiven Aufenleiter des
stddtischen Dreileitersystems.

Die Handhabe AR auf der linken Seite der Marmortafel
(Fig. 39 und Schema Taf. I) dient zum Ein- und Ausschalten
des von den Akkumulatoren gelieferten Analysenstromes, sowie
zu dessen Regulierung mittels eines Widerstandes, der auf dem
Schema angedeutet ist.

Zur Messung der Stirke des durch den Elektrolyten
gehenden Stromes, sowie der Klemmenspannung am Bade sind
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nur ein Amperemeter und ein Voltmeter vorhanden. Diese
beiden Instrumente sind, wie Fig. 37 zeigt, in der Nahe der
Wand auf Sdulen und zwar drehbar befestigt, so dall man ihre
Angaben von jedem Platze aus leicht ablesen kann. Auf Fig. 37,
und deutlicher auf Fig. 39, ist in der Mitte der Marmortafel
oben ein viereckiges Schildchen zu sehen, aus dessen Mitte ein
Stift S hervorragt. Wird dieser Stift nach unten gedriickt in
der Richtung des auf Str. M.
(Fig. 39) zeigenden Pfeiles, so
ist das Amperemeter an dem
betreffenden Platz eingeschal-
tet. Driickt man den Stift z

nach oben (Pfe Irichtung Sp. l | l | l I }-
M Fig. 39), so konnen die

Volt abgelesen werden. Nach

jeder Messung muB} der Stift
in seine horizontale Stellung
zuriickgebracht werden, damit

die Messung an einem der

iibrigen Platze moglich ist.
Die Anlage besitzt die |||II|H||1|||

zweckmiBige Einrichtung, dafl

jeder Platz, auBler mit den

8 Volt, welche ihm in seinen —Q_;

vier Akkumulatorenzellen zur

Verfiigung stehen, auch nach

Belieben mit 16 Volt, wenn

nétig, arbeiten kann, wozu [ — 4

o

er die vier Zellen des Nach- v vr
barplatzes, an die seinigen — 'I“ll} | l| l | | |
schaltet. Diese Umschaltung

ermoglicht ein in der Mitte Fig. 40 bis 42.

der Marmortafel unten an-
gebrachter Schliissel U (Fig. 39 und Taf. I). Zeigt der Schliissel
auf 8, so arbeitet der Platz mit 8 Volt: will man eine
Spannung von 16 Volt benutzen, so dreht man den Schliissel
auf 16. Die Einrichtung ist aber so getroffen, daB auch
im letzteren Falle der Nachbarplatz in seiner Arbeit nicht ge-
stort wird.

Die schematischen Figuren 40, 41 und 42 zeigen, in welcher
Weise der Schliissel U in seinen zwei Stellungen die Verbindung

zweier benachbarter elektrolytischer Bider mit den Batterien
vermittelt.
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Fig. 40 stellt die Verbindungen an den Plétzen I und II dar,
wenn beide ihre Schliissel auf 8 Volt eingestellt haben.

Aus dem Schema Fig. 40 ergibt sich, da3 die Verbindung a b
die Rolle des neutralen Leiters in einem Dreileitersystem spielt.

Stellen zwei Plitze, z. B. III und IV, beide ihre Schliissel
auf 16 Volt, so sind die Verbindungen aus Fig. 41 zu erkennen
(vgl. auch das Schema Taf. I)

Fig. 42 endlich bezieht sich auf den Fall, wo z. B. Platz V
mit 8 und Platz VI mit 16 Volt arbeitet.

Es kénnen somit sechs oder weniger Praktikanten gleich-
zeitig, ohne sich gegenseitig zu stéren, nach Belieben mit 8
oder 16 Volt Badspannung arbeiten.

Aber nicht allein die Klemmspannung, sondern auch die
Stromstirke kann in weiten Grenzen variiert werden. Arbeitet
z. B. ein Platz mit 10 Ampere Batteriestrom, so kann er mit
Hilfe der Kurbel K an der Ladevorrichtung Fig. 38 noch weitere
6 Ampere dem stéddtischen Netz direkt entnehmen, so dal ihm
alsdann 16 Ampere zur Verfiigung stehen.

Eine billige und praktische Einrichtung zur Ausfiihrung
von Schnellelektroanalysen in einem Fabriklaboratorium haben
A. M. Fairlie und A. J. Bone in der amerikanischen Zeit-
schrift ,Electrochemical and Metallurgical Industry“!) be-
schrieben. Die Anlage ist den speziellen Bediirfnissen einer
Kupferhiitte angepaBt, und es kénnen mit Hilfe eines ein-
zigen Motors acht Kupferbestimmungen gleichzeitig ausgefiibrt
werden.

Schnellelektrolyse mittels magnetischer Riihrung.

Bei der Elektrolyse geschmolzener Salze erzielte E. A. Ash-
croft?) eine fiir den ProzeB giinstige Bewegung des Elektrolyten
dadurch, daBl er die Zersetzungszelle mit einer Drahtspule um-
gab, durch welche der die Elektrolyse bewirkende Strom fliet.

F. C. Frary®) hat dieses Prinzip auf die Elektroanalyse
angewandt und folgende zwei Apparate konstruiert.

Der in Fig. 43 dargestellte Apparat besteht aus einer
Spule von isoliertem Kupferdraht von 1,5 mm Dicke und einem
Gesamtwiderstande von ungefihr 1 Ohm. Der Draht ist auf
einen Zylinder von Kupferblech gewickelt, welcher zur Auf-

1) 6, 19, 58 (1908).

%) Ibid. 4, 143 (1906).

3) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 808 (1907); Zeitschr. f. angew.
Chem. 20, 1897 (1907).
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nahme des als Elektrolysiergefil benutzten Becherglases (von
150 ccm Inhalt) dient. Die Spule ist von einem Eisenmantel
umgeben, ruht auf einer eisernen Unterlage und enthilt in
ihrem unteren Teil als Kern einen dicken Hohlzylinder aus
Eisen, der auch die Unterlage fiir das Becherglas bildet. Durch
diese Anordnung wird das magnetische Feld, in welchem das
Becherglas steht, verstirkt und oberhalb des eisernen Hohl-
zylinders konzentriert. Die Richtung der magnetischen Kraft-
linien ist vertikal.

Fig. 43.

Als Elektroden werden die in Fig. 24, 25, S. 59 abgebildeten
benutzt, zwischen denen die Stromlinien in horizontaler, radialer
Richtung verlaufen. Denkt man sich nun den ganzen“Elektro-
lyten aus einzelnen radialen Fiden bestehend, so bildet jeder
Faden einen vom Strom durchflossenen Leiter, welcher senk-
recht zu den durch ihn gehenden magnetischen Kraftlinien
steht. Es wirkt somit auf den radialen Fliissigkeitsfaden eine
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horizontale Kraft senkrecht zu dem Faden, durch welche der
Faden um die Achse des Apparates gedreht wird.

Man kann den Elektrolysenstrom gleichzeitig zur Erregung
der Spule benutzen, also Elektrolyse und Spule hintereinander
schalten, oder je nach Bediirfnis die Spule durch einen be-
sonderen Strom erregen (s. weiter unten).

Frary konnte mit einem Strome, der wihrend der ersten
5 Minuten 6 bis 7 Amp., nachher 4 Amp. betrug, 0,85 g Kupfer
in 15 Minuten quantitativ abscheiden. Der Elektrolyt bestand
aus einer 100 ccm betragenden Losung von Kupfersulfat, die
mit 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure angesiuert war.
Die Spannung zwischen den Elektroden war wihrend des letzten
Teils der Operation ungefihr 8 Volt.

Fig. 44.

Ein zweiter von Frary benutzter Apparat (Fig. 44) beruht
auf Anwendung einer Quecksilberkathode. Das magnetische
Feld wird hier zwischen den beiden Polen eines senkrecht
stehenden Elektromagneten gebildet; der eine Pol besteht in
dem oben aus der Spule hervorragenden Eisenkern, wihrend
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der untere Pol des Elektromagneten, durch Verbindung des
Eisenkerns mit der eisernen Unterlage und den eisernen Wan-
den des Gestells, in den oberen ringférmigen, den hervorragen-
den Eisenkern umgebenden Teil des Gestells verlegt ist. Die
magnetischen Kraftlinien verlaufen also hier in horizontaler,
radialer Richtung zwischen dem Xisenkern und dem ring-
formigen Oberteil des Gestells.

Der Boden des ElektrolysiergefiBes erhebt sich im Inneren
des GefiBes in Form einer oben geschlossenen Glasrohre, welche
iiber den Eisenkern paBt, so da3 die zu elektrolysierende Losung
einen ringformigen Raum einnimmt. Das Gefal ruht mittels
drei in den Boden eingeschmolzener kurzer Platinstifte auf
einer Kupferscheibe, wodurch das die Kathode bildende Queck-
silber mit der Kupferscheibe in leitender Verbindung steht,
wihrend die Kupferscheibe durch einen isolierten, durch die
Wand des Gestells gefiihrten Draht an die negative Pol-
klemme — angeschlossen ist. Die Anode - besteht aus einem
spiralformig gewundenen Platindrahte. Die Stromlinien ver-
laufen daher in diesem Falle in vertikaler Richtung, und da,
wie oben erwahnt, die magnetischen Kraftlinien radial ver-
laufen, so sind auch hier die Bedingungen fiir eine Bewegung
des Elektrolyten gegeben. Die Bewegung ist bei dieser An-
ordnung noch lebhafter als beim ersteren Apparate, weil die
magnetischen Kraftlinien durch den Eisenkern mehr konzen-
triert sind. Die Erregung des Elektromagneten, von welchem
die Kupferscheibe durch eine isolierende Scheibe getrennt ist,
erfolgt durch einen besonderen Strom, der an die beiden unteren
Klemmschrauben angeschlossen wird.

Mit Hilfe dieser Anordnung hat Frary durch einen Strom
von 4 Amp. (welcher jedoch bei seinem Apparate durch die
Spule des Elektromagneten floB) aus Ferrosulfatlosung 0,1 g
Eisen in 10 Minuten abgeschieden.

Wenn diese Apparate, iiber welche bis heute noch zu
wenig Erfahrungen vorliegen, sich bew#hren, so haben sie vor
den Apparaten mit mechanischer Riihrung den Vorteil. der
Billigkeit voraus; auch bediirfen sie weniger Uberwachung.
Hieriilber wird aber die Praxis zu entscheiden haben.

Im hiesigen Laboratorium ist die Anwendbarkeit des ersten
Fraryschen Apparates (Fig. 43) naher gepriift worden.

Wenn man erwigt, daB die Stédrke der Durchrithrung des
Elektrolyten nicht allein von der Stirke des magnetischen
Feldes, sondern auch von der Stirke des Elektrolysenstromos
abhingt, so war von vornherein zu erwarten, daB die Methode

Classen, Elektrolyse. 6. Aufi, 6
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nur eine begrenzte Anwendbarkeit haben konnte!). Denn in
allen Fillen, wo die Bestimmung oder die Trennung eines
Metalles bei konstanter Spannung durchgefiihrt werden mu8,
sinkt die Stromstirke gegen Ende auf ganz minimale Werte,
und die aus dem Analysenstrom herriihrende Kraftkomponente
wird zu gering, um selbst in einem kréftigen magnetischen
Felde die gewiinschte Riihrbewegung hervorzubringen, und
zwar gerade dann, wenn wegen der geringen Metallkonzentration
die Bewegung am stérksten sein sollte. Nun konnte man zwar
den vom Analysenstrom unabhingigen Induktionsstrom in der
Spule verstirken; allein man kommt hierbei bald an eine
Grenze, welche durch die Dimensionen der Spule gegeben
ist. Frary gibt den Widerstand der Spule zu 1 Ohm und
die Belastung zu 5 Amp. an; 6 Amp. diirften daher das
zulissige Maximum der Belastung darstellen, weil dariiber
hinaus die Isolierung des Drahtes zum Schmelzen kommen
miifte.

Auf diese hohe Stiirke von 6 Amp. muBte z. B. bei einer
Trennung des Kupfers vom Zink der Strom in der Spule ge-
bracht werden, weil zur Fillung von zinkfreiem Kupfer der
Analyrsenstrom 3,5 Amp. nicht iiberschreiten darf. War der
Induktionsstrom schwicher, so geniigte die erzielte Bewegung
nicht, um alles Zink in Losung zu halten.

MuB die Stdrke des Analysenstromes niedrig gehalten
werden, so geniigt die Bewegung iiberhaupt héufig nicht, um
einen Metallniederschlag in guter, brauchbarer Form zu er-
halten.

Wihrend die Joulesche Warmeentwicklung in der Spule
fir die meisten Analysen von Vorteil ist, wirkt sie bei
manchen Fillungen, z. B. des Zinks aus saurer Losung, nach-
teilig. In diesem Falle muB man ein engeres Becherglas
wahlen und dasselbe mit einer durch Wasser gekiihlten Bleirohr-
schlange umgeben.

SchlieSlich ist auch der hohe Stromverbrauch in Anschlag
zu bringen in den Fillen, wo der Induktionsstrom stirker als
der Analysenstrom sein muB.

Bei den Fillungen dagegen, welche mit hoher Stromstirke
bewirkt werden konnen, hat sich der Frarysche Apparat als
brauchbar erwiesen. Als Belege mdgen die folgenden hier aus-
gefiilhrten Versuche dienen.

Y) A. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 35 (1908).
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1. Kupfer:
Elektrolyt enthielt: 1 ccm Salpetersiure (spez.
Gew. 1,2),

Stirke des Elektrolysenstromes: 3,8 bis 4 Amp.,
Stirke des Induktionsstromes: 4,8 bis 5 Amp.,,
Temperatur: Siedetemperatur,
Dauer: 20 Minuten,

Resultat: quantitative Fallung, Niederschlag schoén hellrot.

2. Eisen:

Elektrolyt enthielt: 5 bis 6 g Ammoniumoxalat auf
ca. 0,1 g Eisen,

Stirke des Elektrolysenstromes: 4 Amp.,

Stirke des Induktionsstromes: 4,8 Amp.,

Anfangstemperatur: 50 bis 60°,
Endtemperatur: 70 bis 75°,
Dauer: 30 Minuten,
Resultat: quantitative Fillung, Niederschlag stahlgrau.
3. Nickel:
Elektrolyt enthielt: 1,6 g Ammoniumsulfat, 25 ccm

Ammoniak (spez. Gew. 0,91)

auf ca. 0,2 g Nickel,
Stérke des Analysenstromes: 5 Amp.,

Stirke des Induktionsstromes: 4,8 Amp.,

Anfangstemperatur: 70°,

Endtemperatur: 80°,

Dauer: 20 Minuten,

Resultat: quantitative Fillung, Niederschlag hell und dicht.

4. Zinn:

Elektrolyt enthielt: 16 g Ammoniumsulfidlésung
auf 1 g Zinnammonium-
chlorid,

Stirke des Analysenstromes: 3 bis 3,5 Amp,,
Stirke des Induktionsstiomes: 5 Amp.,

Anfangstemperatur: 50 bis 60°,
Endtemperatur: 70 bis 759,
Dauer: 20 Minuten,

Resultat: quantitative Fillung, Niederschlag hellglinzend.
6*



84 Einleitung.

5. Trennung des Kupfers von Zink:

Die quantitative Abscheidung des Kupfers gelang mit einem
Analysenstrome von 3,5 Amp. und einem Induktionsstrome von
6 Amp. in 20 Minuten unter den iibrigen bei 1. angegebenen
Versuchsbedingungen.

Was nun die Angaben iiber Ausfiihrung einer Schnell-
elektrolyse anlangt, so ist es nicht méglich, allgemeine Vor-
schriften hierfiir zu geben. Es bleibt daher nichts anderes
iibrig, als einige der Versuchsbedingungen, unter denen gute
Resultate erzielt wurden, in tabellarischer Ubersicht wieder-
zugeben; es wird leicht sein, hieraus die ndtigen Unterlagen
fiir einen gegebenen Fall abzuleiten. Die Tabellen sind in dem
Abschnitt, welcher von der Bestimmung der Metalle handelt,
jedesmal im Anschlufl an die Beschreibung derjenigen gewohn-
lichen, langsamen Methode angefiihrt, welche den Elektrolyten
mit der betreffenden Schnellmethode gemeinsam hat. Die Ver-
suchsbedingungen sind entweder im hiesigen Laboratorium auf-
gefunden oder aber nachgepriift und die Namen der Autoren
beigefiigt worden.

Nachdem im vorhergehenden die apparativen Hilfsmittel
beschrieben worden sind, miissen dem Teil des Buches, welcher
die Ausfiilhrung der Elektroanalysen in den einzelnen Féllen
beschreibt, noch einige Bemerkungen allgemeiner Natur voraus-
geschickt werden. Der Zweck der Elektroanalyse ist nicht
allein die Bestimmung einzelner Metalle, sondern auch die
Trennung verschiedener Metalle voneinander.

Elektrolytische Bestimmung eines Metalls and
Trennungen.

Die Metalle, welche bisher in metallischem Zustande durch
den Strom abgeschieden werden konnten, sind: Zn, Cd, TI,
Sn, Bi, Sb, Fe, Co, Ni, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au. Thallium
kann zwar als Metall abgeschieden, aber wegen seiner Oxydier-
barkeit nicht als solches gewogen werden (s. den betreffenden
Artikel). Die iibrigen der genannten Metalle konnen als solche
zusammen mit der Platinkathode gewogen werden.

Mangan und Blei lassen sich als Superoxyde auf der
Anode niederschlagen, Molybdén und Uran als Oxyde an der
Kathode.

Eine Anzahl von Metallen lassen sich in Form von Amalgamen
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an einer Quecksilberkathode abscheiden, wodurch namentlich die
Metalle der.Alkalien und der alkalischen Erden in die Reihe
der elektrolytisch bestimmbaren Metalle eingetreten sind.

DaB sich fiir die Herstellung der zur Elektroanalyse ge-
eignetsten Losung eines Metalles keine allgemeinen Vorschriften
geben lassen, wurde schon S. 44 bemerkt. Ebensowenig gibt
es allgemeine Regeln dariiber, wie bei einer Trennung nach
Abschcidung des einen Metalls zur Féllung des anderen zu
verfahren -ist.

Die allgemeine Grundlage, auf welcher Trennungsmethoden
beruhen, besteht in der Abscheidung des einen Metalls durch
niedrige Spannung und Abscheidung des anderen in der vom
ersten Metall befreiten Losuhg durch Erh6hung der Spannung.
Hierzu eignen sich in einigen Féllen einfache saure Lésungen;
in anderen Fillen muB der zur Trennung erforderliche Abstand
der Abscheidungspotentiale dadurch hergestellt werden, daB
man die Metalle in komplexe Salze iiberfilhrt, von welchen
das zweite Salz stirker komplex, also weniger leicht zersetzbar
ist, als das zuerst abzuscheidende. In vielen Fillen aber mufl
nach Abscheidung des ersten Metalls die saure oder komplexe
Losung in eine andere umgewandelt werden, um die Fallung
des zweiten Metalls zu erméglichen.

Nach dem was 8. 30ff. iiber die Zersetzungsspannung der
Metalle gesagt wurde, konnte man annehmen, man brauche
nur die Badspannung iber diesen Wert zu erhéhen, um die
Abscheidung des Metalls zu bewirken. Es kommt aber in der
Praxis vor allem auf die Form an, in welcher sich das Metall
abscheidet: das Metall muB nicht allein in reinem Zustande
abgeschieden werden, sondern mufl auch an der Kathode fest
haften. DaB hierbei gleichzeitig entwickelter Wasserstoff einen
stérenden Einfluf ausiibt, wurde S. 52 schon angedeutet. Nun
enthalten aber alle Elektrolyte Wasserstoffionen, und zwar
immer wenigstens diejenige Menge, welche aus dem, allerdings
-sehr geringen Anteil des dissoziierten Wassers stammt; in vielen
Fillen jedoch ist die Konzentration der H -Ionen eine schr
hohe, wenn namlich der Elektrolyt starke Siuren enthalt.
Liegt daher der Zersetzungswert eines Metalls sehr nahe bei
dem des Wasserstoffs, selbst wenn er niedriger als der letztere
ist, so ist die Moglichkeit der Wasserstoffentwicklung gegeben;
und zwar um so mehr, je drmer die Losung im Laufe der
Operation an Metallionen wird. Man beobachtet tatsichlich,
daB eine Losung, in welcher zu Anfang der Elektrolyse keine
Entwicklung von Wasserstoff stattfindet, im spitern Verlauf
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der Zersetzung eine solche zeigt, und dafl die Gasentwicklung
an Stirke zunimmt. Es kommt also, um eine gute Metall-
abecheidung zu erzielen, darauf an, den Prozef so zu leiten,
daf eine Wasserstoffentwicklung, wenn nicht ganz vermieden,
8o doch so lange hintangehalten werde, bis die abgeschiedene
Metallschicht eine gewisse Stirke erlangt hat; alsdann macht
sich der nachteilige Einflufl der Gasentwicklung weniger geltend.
Um die Verhiltnisse, unter welchen gleichzeitige Abscheidung
zweier verschiedener Ionen erfolgt, deutlicher zu iibersehen,
sehen wir vorldufig von der Gegenwart von Wasserstoffionen
ab und betrachten den Fall, wo zwei Metalle sich in Losung
befinden, z. B. Zink und Cadmium, und zwar beide in an-
néhernd gleicher Konzentration. Erhéht man die Klemm-
spannung ganz allméhlich, so wird eine Metallabscheidung be-
ginnen, sobald die Zersetzungsrpannung desjenigen Metalls er-
reicht ist, welches den niedrigeren der beiden Werte hat, oder
genauer (da die Zersetzungsspannung als die elektromotorische
Gegenkraft [S. 29] sich aus Kathodenpotential und Anoden-
potential zusammensetzt), sobald das niedrigere der beiden
Kathodenpotentiale erreicht ist. Da Cadmium den niedrigeren
Wert besitzt, so wird also zunichst nur Cadmium abgeschieden
werden; infolgedessen wird die Lésung an Cadmiumionen drmer.
Nun ist, wie frither ausgefiihrt, die Stromstérke der Menge Elek-
trizitit proportional, welche an der Elektrode von den Ionen
neutralisiert wird, und sie muB daher abnehmen, wenn nicht
mehr geniigend Cadmiumionen an der Kathode vorhanden
gind. Will man die Stromstirke aber unverindert erhalten,
80 muB man die Spannung erhchen, und dies hat zur Folge,
daB das Kathodenpotential des Zinks erreicht und somit neben
dem Cadmium auch Zink abgeschieden wird.

Die vorhergehenden Ausfiihrungen gelten auch, wenn wir
tiberall Wasserstoff anstatt Zink setzen. Die Mitabscheidung
des Wasserstoffs als solche kommt aber nicht allein in Betracht
bei der Rolle, welche dieses Element in der Elektroanalyse
spielt. Wie aus dem iiber die Zersetzungsspannung (8. 30)
Gesagten und aus dem hierauf beziiglichen, vorher erwihnten
Beispiele von Cadmium und Zink hervorgeht, sind die Ka-
thodenpotentiale der Metalle verschieden, und ¢s scheidet sich
von zwei oder mehreren gleichzeitig vorhandenen Metallen das-
jenige zuerst ab, welches das niedrigste Potential besitzt. Der
Wasserstoff nimmt in der Spannungsreihe der Metalle eine mitt-
lere Stellung ein, welche in bezug auf die hauptsichlichsten
Metalle in folgender Reihe zum Ausdruck kommt: Mg, Al, Mn,
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Zn, Cd, T1, Fe, Co, Ni, Pb, Sn, H, Bi, As, Sb, Cu, Hg, Ag, Pd,
Pt, Au?). Wenn nun, wie es wirklich der Fall ist, die links
vom H stehenden Metalle ein hheres Potential haben als der
Wasserstoff und die rechts davon stehenden ein niedrigeres,
so wirde nach dem Gesagten daraus folgen, daB die rechts-
stehenden Metalle leichter abgeschieden werden, als Wasserstoff,
was auch zutrifft. Die weitere Folgerung jedoch, dal Zink und
Cadmium erst nach dem Wasserstoff, d. h. praktisch gar nicht
abgeschieden werden koénnen, trifft nicht zu. Diese Tatsache
beruht auf der sogenannten Uberspannung?) des Wasserstoffs
an verschiedenen Metallen. Wiahrend nimlich Wasserstoff bei der
elektrolytischen Abscheidung einer gewissen niedrigen Spannung
bedarf, um sich an sogenanntem platinierten Platin®) abzu-
scheiden, bedarf es zur Abscheidung an poliertem Platin, sowie an
Cadmium, Zink und anderen Metallen einer hoheren Spannung,
um Gasentwicklung zu erzeugen. Diese Mehrspannung, welche
nicht allein bei den einzelnen Metallen verschieden ist, sondern
auch Unterschiedé zeigt, je nachdem die Oberfliche des Metalls
glatt oder rauh ist, die Temperatur und Stromdichte héher
oder niedriger sind, wird die Uberspannung des Wasser-
stoffs an dem betreffenden Metall genannt. Es scheidet
sich also der Wasserstoff an gewissen Metallen schwieriger ab
als an anderen, und diesem Umstande ist es, wie erwahnt,
zu verdanken, daB Cadmium und Zink aus schwefelsaurer
Losung durch den Strom iiberhaupt abgeschieden werden
konnen (vgl. den folgenden Abschnitt).

Uber die Abscheidung der Metalle in einfachen und
in komplexen Elektrolyten.

H. Danneel?) hat s. Z. die Fragen erortert: ,Was konnen
wir in der Elektrolyse, und was wissen wir in der Elektro-
lyse?* Es ist angezeigt, sich diese Fragen nochmals vorzulegen
und einen Riickblick auf den Weg zu werfen, den die For-

‘) Tabelle 8. 335 enthilt die fiir die verachiedenen Meta le gemesse-
nen Einzelpotentiale. Uber die Stellung von Sn, Bi, As, Sb herrscht
wegen der Schwierigkeiten bei den Messungen keine Sicherheit; vgl.
B. Neumann, Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 222, 229 (1894).

9 Siehe Tabelle S. 336.

%) Platiniertes, d. h. mit Platinschwarz iiberzogenes Platin erhilt
man, wenn man das Metall als Kathode einige Minuten lang in einer
dreiprozentigen Losung von Platinchlorwasserstoff, welcher 1/,,°/, Blei-
acetat zugefiigt ist, einem Strome aussetzt, der nur eine schwache Gas-
entwick!ung hervorbringt.

) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 760 (1903).
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schung auf dem Gebiete der Elektroanalyse zuriickgelegt hat.
Es ist noch nicht lange her, daB unser ,Wissen* in der Elektro-
analyse lediglich auf die Kenntnis der Methoden beschrinkt
war, nach denen wir die einzelnen Metalle aus ihren reinen
Lo6sungen quantitativ abscheiden und aus gemischten Losungen
voneinander trennen konnen. Die giinstigsten Versuchsbedin-
gungen waren meist auf empirischem Wege gefunden worden,
wie dies am Anfange der Entwicklung eines jeden neuen
Zweiges der Wissenschaft der Fall ist. Bemerkenswert ist, daf3
die Entwicklung der Theorie der Losungen und der Aufschwung
der praktischen Elektroanalyse zeitlich fast zusammenfallen.

Daf nun die Theorie bald befruchtend auf die Elektro-
analyse wirken muBte, kann nicht auffallen, wenn man erwigt,
daB die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gerade eine
ihrer Hauptstiitzen in den elektrolytischen Vorgingen hat. Der
Umschwung, welcher sich in der elektroanalytischen Forschung
auf Grund der Annahme der neuen theoretischen Anschauungen
vollzog, gibt sich am besten darin zu erkennen, dafl, wihrend
man frilher beim Aufsuchen der giinstigsten Bedingungen fiir
die Analyse sein Hauptaugenmerk auf die Bedeutung der
Elektrizititsmengen, also der Stromstérke und Stromdichte
gerichtet hatte, allmihlich die Bedeutung des anderen Faktors,
der elektromotorischen Kraft, des Potentials, in den Vorder-
grund trat.

So unleugbar groBe Vorteile nun aber die praktische Elektro-
analyse aus der Theorie gezogen hat, so ist doch nicht zu ver-
kennen, daB anderseits die theoretische Forschung méachtig
angeregt wurde durch die Erfolge, welche die Analyse zu ver-
zeichnen hatte. Die Eleganz der elektroanalytischen Methoden,
die Genauigkeit ihrer Resultate und die Schnelligkeit der Aus-
fiihrung hatten der Elektroanalyse bald die wissenschaftlichen
sowohl wie die industriellen Laboratorien gewonnen, und es lag
fiir die rein theoretische Forschung ein besonderer Ansporn
darin, .zu wissen, daf ihre Resultate von den Praktikern- ge-
bithrend gewiirdigt wiirden. Die Formel (8. 27)

0,058, P
og
n, P
welche Nernst im Jahre 1889 aufgestellt hat und welche die
Potentialdifferenz E zwischen einem Metalle und einer Losung,
welche seine Ionen enthilt, aus dem elektrolytischen Losungs-

druck P und dem osmotischen Druck p zu berechnen gestattet,
hat eine praktisch groBere Bedeutung erlangt fiir die Probleme
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der galvanischen Polarisation, als fiir die Probleme der gal-
vanischen Stromerzeugung. Letztere spielen in der Tat eine
praktisch untergeordnete Rolle, seitdem die Dynamomaschinen
in den meisten Féllen die Stromquellen bilden. Dagegen drehen
sich die meisten Fragen, betreffend die rationelle Metallabschei-
dung, um diese Formel, und ihre Bedeutung fiir die Elektro-
analyse ergibt sich aus folgendem:

Handelt es sich um die Abscheidung eines Metalles aus
einer Losung durch den Strom, so ist, wie Danneel richtig
bemerkt, die erste Frage: unter welchen Umstinden scheidet
sich das Metall ab? d. h. welcher Energieaufwand ist erforder-
lich, um das Metall aus dem Ionenzustande in den atomistischen
Zustand tiberzufiihren und auf der Kathode niederzuschlagen? Auf
die Menge Elektrizitit kommt es dabei vorldufig nicht an. Eine
analoge Frage wire die: welche Temperatur ist erforderlich, um
EiweiB zum Gerinnen zu bringen? Wir wissen, daB hierzu eine
Temperatur von wenigstens 70° erforderlich ist, und daB noch so
groBe Mengen von Wasser, welche eine Temperatur unter 70°
haben, das Gerinnen des EiweiBes nicht bewirken. Ahnlich
nun wie die in solchem Wasser enthaltene grofe Wirmemenge
die gedachte Wirkung nicht hat, so bewirken auch beliebig
groBe Elektrizititsmengen die Abscheidung eines Metalls nicht,
wenn sie nicht unter einer gewissen Spannung stehen. Uber
diese Spannung gibt die Nernstsche Formel AufschluB. In-
dem die Formel nimlich einerseits besagt: ist der elektro-
motorische Losungsdruck gleich P und der osmotische Druck
gleich p, so nimmt das in die Losung tauchende Metall das
Potential E an, welches sich somit als die durch die Formel
angegebene Funktion von den beiden anderen GroBen darstellt,
lehrt sie umgekehrt auch: um ein Metall aus einer Losung, in
welcher es den elektrolytischen Losungsdruck P und den os-
motischen Druck p hat, abzuscheiden, ist eine Spannung von
wenigstens E Volt erforderlich.

Um E berechnen zu kénnen, miissen wir also die Gréfen
P und p kennen. Zur Bestimmung des osmotischen Druckes p
gibt es bekannte Methoden. Der elektrolytische Losungsdruck
dagegen kann nur auf die Weise ermittelt werden, daBl man
das Potential E durch Versuch miBt und aus dieser GroBe und
aus p mit Hilfe der Formel die GriéBe P berechnet. Denn es
darf nicht vergessen werden, daB das, was wir ,elektrolytischen
Losungsdruck® nennen, kein den Sinnen und somit der Messung
zuginglicher Druck ist. Dieser Begriff ist nur ein Postulat fiir
die Theorie, wir konnen nur sagen, die Metalle verhalten sich
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gerade so, als ob sie unter einem gewissen Lsungsdruck Ionen
aussenden; wir schreiben, mit anderen Worten, den Metallen
ein Vermégen zu, unter einem fiir jedes Metall bei konstanter
Temperatur unverénderlichen Drucke Ionen in die Fliissigkeit
hineinzutreiben. Man kann die Gr6Be P also auch als eine von
der Natur eines jeden Metalls abhdngige Konstante betrachten.

Die Bestrebungen haben daher, wie Danneel bemerkt,
darauf auszugehen, die Losungsdrucke sdmtlicher Metalle kennen
zu lernen; denn diese Kenntnis setzt uns in den Stand, die
verschiedenen Spannungen, welche die Metalle bei bekannten
Tonenkonzentrationen zur Abscheidung erfordern, zu berechnen
und somit die richtige Unterlage fiir die Trennung der Metalle
voneinander auf wissenschaftlichem Wege zu gewinnen.

Aus dem Gesagten gibt sich die Wichtigkeit der S. 35 ff.
beschriebenen Potentialmessungen, und es verdient hervorgehoben
zu werden, daB die neuere Forschung sich dieses Mittels in der
ausgiebigsten Weise bedient.

Neben der Frage, unter welchen Umstinden scheiden sich
die Metalle ab, erortert Danneel dann die nicht minder wich-
tige: ,In welcher Form scheiden sich die Metalle aus? Welche
Eigenschaften besitzen die Niederschliage?“

Die Bedeutung dieser Frage ist schon S. 51 hervorgehoben
worden. Ganz allgemein muB fiir analytische Zwecke verlangt
werden, dafl der Metalliiberzug, abgesehen von chemischer
Reinheit, dicht ist und eine glatte Oberfliche besitzt, weil er
nur unter diesen Umstinden ohne Verlust gewaschen und, ohne
durch Oxydation Veriinderung zu erleiden, gewogen werden
kann. Die Umstidnde, welche eine ungleichméBige Abscheidung
der Metalle zur Folge haben kénnen, untersucht Danneel.
indem er als Beispiel die Abscheidung des Silbers aus cyan-
kalischer Ldsung, also die Zersetzung des komplexen Salzes
KAgCN, nimmt.

Wenn ein Niederschlag sich ungleichférmig abscheidet, so
ist die nichste Ursache die, daB in derselben Zeit an einigen
Stellen mehr Metall niedergeschlagen wird, als an anderen. Es
fragt sich, wie ist dies zu erkliren? Will man sich ein Bild
von dem Transport der Ionen durch den Elektrolyten bis zu
ihrer Entladung an der Kathode machen, so findet man, daf
die Stromlinien, d. h. die Wege, auf welchen die Ionen trans-
portiert werden, nicht unter allen Umstéinden die kiirzesten
zwischen den Kathoden sind; denn wir sehen z. B. auf einer
nicht durchbrochenen konischen Platinkathode (siehe S. 53) sich
Kupfer auch auf der #uBeren Seite des Mantels niederschlagen.
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Dagegen mufl man annehmen, daB der Strom stets den Weg
aussucht, welcher am bequemsten ist; man beobachtet daher
in vielen Fillen eine Sfreuung der Stromlinien. Nehmen wir
nun eine Kathode an, welche erhohte und vertiefte Stellen auf-
weist, so ist zu Anfang der Analyse, wo die Ionenkonzentration
an der ganzen Kathodenfliche noch gleichformig und grof ist.
der bequemste Weg fir den Strom derjenige, welcher zu den
erhShten Stellen filhrt, und an diesen werden sich daher die
Stromlinien zusammendringen, und es wird sich hier zuerst
eine Metallschicht bilden. Dadurch aber tritt an diesen Stellen
eine Verarmung an Metallionen ein, welche der Nernstschen
Formel gemiB eine Erhéhung der Abscheidungsspannung zur
Folge hat; denn eine Verminderung der Ionenkonzentration be-
deutet eine Verminderung des osmotischen Druckes p, und eine
Abnahme von p hat, wie die Formel (S. 88) zeigt, eine Zu-
nahme von E zur Folge. Ist aber die Abscheidungsspannung
gewachsen, so ist der Weg fiir die Stromlinien an diesen
Stellen nicht mehr der bequemste, sie wenden sich jetzt den
tieferen Stellen zu, bis auch dort Verarmung an Metallionen
eintritt, wonach sie die erhhten Stellen wieder bevorzugen.

Wollen wir nun den Verlauf der Elektroanalyse weiter ver-
folgen, so entsteht die Frage: Wie wird der Verarmung an Metall-
ionen entgegengewirkt? Die Nachlieferung von Metallionen wird
zuniichst durch die unter dem EinfluB des Stromes erfolgende
Ionenwanderung besorgt (siehe . 13), infolge deren die positiv
geladenen Metallionen von der Anode abgestoBen und von der
Kathode angezogen werden. Hierbei tritt aber ein grofBer
Unterschied zutage, je nachdem der Elektrolyt ein einfaches
oder ein komplexes Metallsalz enthélt. In der Ldsung eines
einfachen Metallsalzes, z. B. des Silbernitrats, bewegen sich dic
Metallionen nur in der einen Richtung, zur Kathode, hin. In
der Losung eines komplexen Salzes dagegen, z. B. des Kalium-
silbercyanids KAgCN,, findet elektrolytische Dissoziation in der
Weise statt, daB Kaliumionen sich gegen die Kathode, die
negativen Silbercyanidionen AgCN’, aber gegen die Anode hin
bewegen. Nun sind letztere, allerdings zu sehr geringem Teil,
in Silberionen, Ag’, und Cyanionen, CN’, gespalten, so dafl ein
gewisser Ersatz an Silberionen an der Kathode vorhanden ist.
Die Hauptmenge des Silbers wandert jedoch als Bestandteil
des Silbercyanidions in entgegengesetzter Richtung, zur Anode
hin, und dieser Komplex scheidet erst dann weitere Silber-
ionen durch Dissoziation ab, wenn die Losung an Silberionen
drmer geworden ist.
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Die Dissoziationen werden veranschaulicht durch die
Formeln:
KAgON, > K’ - AgCN/,,

AgCN,/ c->Ag’ + 2CN’.

Der letztere Vorgang wird aber in seinem Verlauf von
links nach rechts noch dadurch beeintrichtigt, da8 die Cyan-
ionen sich anh#dufen und somit nach dem Massenwirkungs-
gesetze dem weiteren Zerfall des AgCN,’ entgegenwirken.

Die Nachlieferung von Metallionen wird demnach in kom-
plexen Elektrolyten langsamer erfolgen als in Ldsungen ein-
facher Metallsalze.

In bezug auf das Abwandern der Metallionen von der
Kathode bilden selbstredend eine Ausnahme diejenigen Kom-
plexsalze, welche das Metall im Kation enthalten, z. B. die
ammoniakalische L&sung eines Silbersalzes. In dieser besteht
das Silberammoniakkation Ag(NH;),, welches zur Kathode
hin wandert.

In Lésungen einfacher sowie komplexer Salze wird die
Nachlieferung von Metallionen ferner unterstiitzt durch die
Diffusion, d. h. durch den Ausgleich zwischen den Metall-
konzentrationen in den verarmten und den noch reichen Teilen
der Losung. Die Diffusion wird dort am groSten sein, wo die
Verarmung am groBten ist, d. h. in unmittelbarer Néhe der
Kathode und namentlich an erhéhten Stellen derselben, sowie
an Ecken und Kanten.

Wie diese Diffusion durch heftiges Riihren beférdert wird,
wurde S. 68 erortert. Dort wurde ferner darauf aufmerksam
gemacht, daB in der Wirkung des Riihrens ein Unterschied
besteht, je nachdem die Nachlieferung der Metallionen in
einem Elektrolyten von Natur aus schon langsam oder schnell
erfolgt.

Es leuchtet ein, daB die groBere oder geringere Geschwindig-
keit, mit welcher die Verarmung eintritt, in hohem Grade von
der Stromdichte abhingig ist. Indem Danneel nun die Um-
stinde, welche die Verarmung herbeifiihren, und diejenigen,
welche ihr entgegenwirken, einander gegeniiberstellt und die
Wirkung untersucht, welche das Uberwiegen des einen oder des
anderen dieser Umstéinde auf die Natur des Niederschlages
ausiiben muBl, kommt er zu folgenden Schliissen. Ist die Strom-
dichte so klein, daB die Ditfusion Zeit genug hat, Verarmungen
an der ganzen Elektrode zu verhindern, so ist der bequemste
Weg fiir die Stromlinien bestindig derjenige, welcher zu den
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erhohten Stellen der Elektrode fiihrt, und das Metall wichst
zu groBen, wohlausgebildeten Krystallen aus, wie man es beim
Silbercoulometer bei Anwendung kleiner Stromdichten beob-
achtet. Bei mittleren Stromdichten dagegen, wo, wie auf S. 90
gezeigt wurde, der Vorgang in der Weise verliuft, daB8 ab-
wechselnd zunichst an erhéhten Stellen Verarmung eintritt,
darauf Abscheidung an vertieften Stellen erfolgt und hierauf
wieder die inzwischen mit Metallionen versehenen Stellen an
den ErhShungen vom Strom bevorzugt werden, mufl das Metall
gleichmiBig ausfallen. Ist die Stromdichte dagegen so groB.
daB infolge der schnellen Verarmung die Diffusion nicht ge-
niigt, um die notigen Metallionen nachzuliefern, so tritt das
ein, was auf S. 91 erwihnt wurde: das Entladungspotential des
Metalls nimmt infolge der Abnahme des osmotischen Druckes
cinen Wert an, welcher dem Entladungspotential des Wasser-
stoffs gleichkommt, und das Metall wird, wie S. 52 schon be-
merkt, durch den mitabgeschiedenen Wasserstoff gelockert. es
findet mit anderen Worten Schwammbildung statt.

Die vorhergehenden Erorterungen .stehen auch im Ein-
klang mit der S. 68 erwihnten Tatsache, dal durch energisches
Rithren des Elektrolyten der Verarmung geniigend entgegen-
gewirkt werden kann, um die Wasserstoffentwicklung selbst
bei hohen Stromdichten zu verhindern. H. J. S. Sand hat
dies schon im Jahre 1900 gezeigt!). Diese Erorterungen ent-
halten ferner die Erklarung fiir die lingst bekannte Tat-
sache, daf3 gewisse Metalle sich gleichférmiger aus Ldsungen
komplexer als aus Losungen einfacher Salze abscheiden, wenn
auch vorliufig noch nicht der Grund einzusehen ist, warum
bei dem einen Metall die komplexen Salze geeigneter sind als
bei einem anderen. Es wurde oben erwihnt, dal aus einfachen
Silbersalzen das Metall sich groBkrystallinisch abscheidet; aus
dem komplexen Salz KAgCN, dagegen scheidet es sich gleich-
mifig aus, was wir uns durch die Langsamkeit des Zerfalles
des Anions AgCN,’ erkliren konnen: die wenigen vorhandenen
Silberionen werden an den erhshten Stellen der Kathode schnell
entladen, der Strom richtet sich dann nach den tieferen Stellen, wo
noch Silberionen vorhanden sind, und wihrend dieser Zeit er-
folgt der weitere Zerfall der Anionen AgCN,’ (siche S. 92).

Die oben erwihnten Umstédnde, unter welchen die Metall-
abscheidung durch Abscheidung von Wasserstoff abgeldst oder
begleitet wird, werden durch folgende, an die Nernstsche

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 35, 648 (1900).
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Formel sich anlehnende Betrachtungen noch verstindlicher. Sie
sollen im AnschluB an das, was S. 87 iiber die Uberspannung
des Wasserstoffs gesagt wurde, zeigen, 1. warum es moglich
ist, ein Metall quantitativ, d. h. bis auf die letzten unwig-
baren Mengen aus seiner Lésung abzuscheiden, trotzdem durch
die zunehmende Gesamtverarmung der Losung an Metallionen
und die hierdurch verursachte Verminderung des osmotischen
Drucks p (siche S. 88) das Entladungspotential steigt, 2. warum
gewisse Metalle, obgleich sie ein hoheres Entladungspotential
als der Wasserstoff haben, dennoch vor letzterem abgeschieden
werden konnen.

Sehen wir zuerst zu, was die Nernstsche Formel fiir den
in der Elektroanalyse wichtigen und stets vorkommenden Fall
lehrt, da die Konzentration der Losung abnimmt. Nehmen
wir der Einfachheit halber ein zweiwertiges Metall an, so lautet
die Formel (S. 88), da n=2 ist:

P
E =0,029 log —.
p
Das Potential E hat also fiir einen gewissen osmotischen
Druck p, oder was dasselbe ist, fiir eine gewisse Konzentration

der Metallionen, einen bestimmten Wert.

Nimmt diec Konzentration im Verlauf der Elektroanalyse
ab, fallt

sie z. B. auf iE(—)’ so lautet die Formel:

E, =0,029 log P =0,029 log 10 - P = 0,029 (log 10+logg)
P10 P p
oder
P
E, =0,029 - 0,029 log 7
Das Potential E steigt fir eine zehnfache Verdiinnung der

Lésung somit nur um 0,029 Volt.
Fiir Abnahme der Konzentration um eine weitere Zehner-

potenz, also fiir ergibt sich folgender Wert:

P
100’
E, — 0,020 (log 100 |- log 3;)
oder

E,=2.0,0294-0,029 log g
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Die Formel zeigt somit, daf fiir die starke Abnahme
der Konzentration um je eine Zehnerpotenz des Potential nur
um je 0,029 Volt ansteigt, so daBl sein Zuwachs fiir eine Kon-

zentrationsverminderung bis auf I%’
also noch nicht 0,2 Volt betragt.
Eine Konzentrationsverminderung bis auf 10~ ¢ bedeutet
aber fiir die meisten Metalle die Grenze der Nachweisbarkeit
durch Reagentien, mit anderen Worten die Grenze, iiber welche
hinaus die Abscheidung durch den Strom nicht mehr zu gehen
braucht; denn eine mathematisch quantitative Abscheidung ist
unmdglich, wird auch nicht erstrebt. Die Bedeutung dieses
Potentialzuwachses um etwa 0,2 Volt wird sich sogleich er-
eben.
# Wenn wir nun die Nernstsche Formel heranziehen wollen,
um zu erkennen, unter welchen Umstiénden ein Metall noch
abgeschieden werden kann, so verlangen wir von der Formel,
daB sie zeigt, unter welchen Umstinden das Potential des
Metalls kleiner bleibt als das Potential des Wasserstoffs, d. h.
wann ist:

nur 6-0,029 = 0,174,

0,029 log];) < 0,058 log E ?
|y Pn

P und p gelten fiir das Metall, Py, und p, fiir Wasserstoff.

Im Verlaufe der Analyse verindert sich diese Ungleichheit
(welche zu dem gedachten Zweck bestehen bleiben muB) in der
Weise, daB der Wert auf der linken Seite groBer wird, weil
p kleiner wird; der Wert auf der rechten Seite dagegen wird
kleiner, weil pp, d.i. die Konzentration der Wasserstoffionen
(mit anderen Worten der Siuregehalt), infolge der Abscheidung
von Metall zunimmt.

Das Bestreben ist also vorhanden, daB die beiden Werte
gleich werden, oder daBl im ungiinstigsten Falle das Potential
des Wasserstoffs sogar groBer wird als das des Metalls.

Die nachstehende Tabelle enthilt die Abscheidungspotentiale
in Volt, wie sie Coffetti und Foerster fiir einige der wich-

tigeren Metalle bei méBigen kathodischen Stromdichten bestimmt
haben?).

!) Die niheren Angaben iiber die Versuchsbedingungen, auf die es
hier nicht ankommt, siehe in den Originalen: Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 38,
2934 (1905) und Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 1842 (1906). Die Werte

sind hier in abgerundeten Zahlen wiedergegeben und fiir Kadmium zum
Teil interpoliert worden.
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Strom- ] | | !
dichte in ; | . i
Amp. pro Zn ! Fe ? Ni Co j Cd Cu
gom | | |
0 0,79 | 1066 | 1060 | 052 ’ 1044 | —0,31
0,0023 0,84 , 1071 | 0,68 | 1056 | 1049 | —027
0,0046 0,85 | +073 | +065 | 4058 | 1050 | — 0,26
00091 | 4088 | 4075 | 1066 | 059 | — | —o024

Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Wasserstoft-
elektrode als Bezugselektrode, d. h. geben an, um wieviel das
betreffende Metall sich leichter bzw. schwerer abscheidet als
Wasserstoff aus normaler H'-Losung. Setzen wir einen der
Werte fiir Kupfer, z. B. — 0,24, als den ungiinstigsten, in die
obige Ungleichheit ein, also

—0,24 <0,

so besteht die Ungleichheit tatsichlich, die Kupferabscheidung
ist also moéglich. Die Ungleichheit bleibt aber sogar bestehen,
wenn wir den oben erdrterten Grenzwert der Verdiinnung der
Kupferlosung annehmen, bei welchem das Potential um
hochstens 0,2 Volt zunimmt, denn es ist alsdann immer noch

—0,24+0,2 < 0.

Dies heiBlt, das Kupfer kann in seinen einfachen Salz-
losungen vollstdndig, also bis zur Grenze der qualitativ nach-
weisbaren Metallkonzentration abgeschieden werden.

Wie das Kupfer verhalten sich alle noch edleren Metalle:
Quecksilber, Silber usw., weil ihre Stellung in der Tabelle rechts
vom Kupfer ist (vgl. S.87).

Die anderen Metalle dagegen, Kadmium usw., besitzen, wie
aus der Tabelle hervorgeht, Eigenpotentiale, welche positiver
sind als das des Wasserstoffs, und konnten nach dem oben Ge-
sagten, da die umgekehrte Ungleichheit

P
0,029 log — > 0,058 log P
P Pn

besteht, nicht vor dem Wasserstoff abgeschieden werden. Tat-
sache aber ist, daB z. B. Kadmium aus ziemlich saurer Losung
abgeschieden werden kann, und der Grund hierfiir liegt in der
8. 87 erwithnten Uberspannung, welche der Wasserstoff an diesen
Metallen zeigt. Die Ungleichheit, welche die Bedingung fiir die
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Moglichkeit der Abscheidung dieser Metalle darstellt, muB dem-
nach folgende Form haben

P
0,029 log% < 0,058 log 5‘-’ +7,
h

worin 7 den Wert der Uberspannung in Volt fiir das betreffende
Metall bedeutet.

Foerster!) hat die von J. Tafel?) bestimmten Werte 7
fir einige Metalle in der nachstehenden Tabelle zusammen-
gestellt:

Stromdichte Uberspannung des Wasserstoffs in Volt an

in Amp./qem Hg?) ‘ Sn ‘ Cu ‘ Ni ‘Pt platiniert
0,01 1,18 0,98 0,57 0,56 I 0,05
0,05 1.26 1,11 0,70 0,68 0,06
0,10 1,30 1,16 0,79 0,74 | 0,08

Kommen diese Werte fiir 7 auf der rechten Seite der letzt-
genannten Ungleichheit hinzu, so ergibt sich die Moglichkeit,
diese Metalle vor dem Wasserstoff abzuscheiden?).

Die vorstehenden Ausfithrungen beziehen sich auf Lésungen
einfacher Metallsalze, speziell auf die Sulfatlésungen.

Es ist friiheraschon darauf hingewiesen worden, daB aus
komplexen S Izen die Abscheidung der Metalle schwieriger er-
folgt als aus einfachen Salzen. Diesbeziiglich hat Foerster®)
folgende Zahlen zusammengestellt, welche zeigen, daB die Ab-
scheidungspotentiale von Zink, Kupfer und Kadmium in cyan-
kalischer Losung viel hoher liegen als in den Lésungen der
Sulfate. Die in den drei letzten Kolonnen aufgefiihrten Zahlen
gelten fiir Losungen, welche im Liter !/,, Mol des betreffenden
Metallcyanids, allgemein mit MCy, bezeichnet, enthalten, neben
%100 bzW. 4/, und 1°/,; Mol Cyankalium. Die erste Kolonne
enthélt zum Vergleich die Potentiale gegeniiber Normal-Sulfat-
l6sungen:

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 1843 (1906).

%) Zeitschr. f. physikal. Chem. 50, 641 (1905).

3) Die Werte fiir Blei, Kadmium und Zink stehen denen fiir Queck-
gilber nahe.

Y) Die auf S 336 enthaltene Tabelle bezieht sich auf die von Cas-
pari (Ztschr. phys. Chem. 30 (1899) 89] fiir die beginnende H,; und
O,-Abscheidung gemessenen Uberspannungen.

%) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 1846 (1906).

Classen, Elektrolyse. 6, Aufl. 7
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[y lw Mol MCy, | %/,,Mol MCy, | %/, Mol MCy,
/;-n-MSO, I */,o Mol KCy | 4/, Mol KCy +1°/,OM01 KCy
l inll \ inll in 11
Zn | -+0,79 Volt 1 +1,03 Volt | 1,18 Volt | --1,23 Vols
Cd | 4044 » | 071 » | 087 » 40,90 »
Ca | —031 » | ;061 » | 4096 » | +117 »

Aus dieser Tabelle ergibt sich: 1. da die Potentiale in
Cyankaliumlosung erheblich héher sind als in Sulfatlésung;
2. daB sie mit steigendem Cyankaliumgehalt zunehmen; 3. daf3
das Potential des Kupfers unverhéltnisméBig stark zunimmt
und unter den Versuchsbedingungen der 4. Kolonne sogar
groBer wird als das Potential des Cadmiums. Demnach muB
gich das Cadmium in stark cyankalischer Losung vor dem
Kupfer abscheiden, wihrend in schwefelsaurer Losung das Um-
gekehrte stattfindet. Aus der groBen Annidherung, welche die
Zahlen fiir Kupfer und Zink gegeneinander in der 4. Kolonne
zeigen, ist ferner ersichtlich, warum diese beiden Metalle sich
in cyankalischer Losung gemeinsam in Form von Messing ab-
scheiden lassen, was in schwefelsaurer Losung infolge der
groBen Entfernung der Abscheidungspotentiale voneinander
unméglich ist.

Welchen EinfluB die Wéirme auf die Abscheidung und
Trennung der Metalle in einfachen und in komplexen Elektro-
lyten hat, ergibt sich aus folgenden, einer Verdffentlichung von
F. Foerster?) entnommenen Angaben.

EinfluB der Temperatar auf die Trennung von Metallen
in komplexen Elektrolyten.

MiBt man wihrend der Abscheidung eines Metalls, mittels
der Hilfselektrode (s. S.39) das Potential der Kathode, also
das Abscheidungspotential, bei verschiedenen Stromdichten,
aber bei derselben Temperatur des Elektrolyten, z. B. bei 189,
und trigt die zusammengehdrigen Werte fiir Stromdichte und
Potential derart in ein Diagramm ein, daB die Potentiale die
Abszisgen, die Stromdichten die Ordinaten bilden, so erkennt
man an dem steilen Verlauf der so erhaltenen Stromdichte-
potentialkurven, daB die Kathodenpotentiale mit zunehmender
Stromdichte nur wenig héher werden. (Die Kurven gleichen

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 561 (1907).
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der Kurve a in Fig. 45.) Dies gilt aber im allgemeinen nur
fir einfache (nicht komplexe) Elektrolyte, z. B. fiir die Sulfat-
lésungen won Kupfer, Cadmium, Zink.

Fiihrt man dieselben Messungen fiir ein bestimmtes Metall
in demselben Elektrolyten bei hoherer Temperatur, z. B. bei
50° aus, so zeigt die Kurve einen &hnlichen steilen Verlauf
wie vorhin, nur mit dem Unterschiede, daB sie im Diagramm
etwas mehr nach links verschoben liegt, weil die Abscheidungs-
potentiale bei héherer Temperatur niedriger sind als bei ge-
wohnlicher. Diese Verminderung der Potentialwerte héngt zu-
sammen mit der durch die Wérme bewirkten Verminderung
des Leitwiderstandes im Elektrolyten. Abgesehen von dieser
Verminderung des Widerstandes, welcher naturgemdf eine
bessere Stromausbeute entspricht, hat, worauf ich zuerst hin-
gewiesen habe, die Erhéhung der Temperatur auch in vielen
Fillen eine Verbesserung der Natur des Metalliberzuges zur
Folge; der Niederschlag wird meist dichter und haftet fester
an der Kathode.
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Fig. 45.

Stellt man dieselben Messungen in komplexen Elektro-
lyten, z. B. in cyankalischen Losungen an und konstruiert die
Stromdichtepotentialkurven, so findet man, daB die Metalle
sich in bezug auf das Wachsen des Abscheidungspotentials mit
steigender Stromdichte verschieden verhalten.

In Fig. 45 stellt a die betreffende Kurve fiir die Ab-
scheidung des Silbers aus cyankalischer Losung bei 18° dar;
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sio zeigt, daBl, #hnlich wie fiir die Abscheidung aus einfacher
Salzlosung, das Abscheidungspotential nur wenig mit steigender
Stromdichte anwichst. Die links von a liegende, fast eine
Gerade bildende Kurve a, bezieht sich auf die Abscheidung
des Silbers bei 60° Das Silber verhdlt sich demnach in cyan-
kalischer Losung #dhnlich wie in einfacher Liosung.

Vom Cadmium, fiir welches nur die Kurve b bei 18° ge-
zeichnet ist, gilt dasselbe.

Ganz anders verhilt sich das Kupfer in cyankalischer
Losung. Die bei 18° aufgenommene Kurve ¢ zeigt, daB die
Abscheidungspotentiale bei dieser Temperatur mit zunehmender
Stromdichte bedeutend wachsen. Die Kurven d, fir 35° und
e, fiir 759 lassen erkennen, daB das Verhalten des Kupfers in
oyankalischer Losung bei hoherer Temperatur dhnlich seinem
Verhalten in einfacher Losung wird; denn die Kurve ¢ 1afit an
ihrem steilen Verlauf erkennen, daB bei 75° die Abscheidungs-
potentiale nur wenig mit wachsender Stromdichte zunehmen.

Das Zink, fiir welches nur die Kurve f, auf 18° bezogen,
gezeichnet ist, verhilt sich &hnlich dem Kupfer.

Betrachten wir nun im besonderen die Kurve c¢; der Ver-
lauf dieser Kurve lehrt uns, daB bei der Abscheidung des
Kupfers aus cyankalischer Losung bei gewohnlicher Temperatur
die Abscheidungspotentiale fiir das XKupfer sehr erheblich
wachsen, wenn die Stromdichte erhoht wird, oder umgekehrt,
um das Kupfer mit hoherer Stromdichte, also schneller, ab-
zuschneiden, bedarf es sehr viel hoherer Spannung. Ein Ver-
gleich der Kurve ¢ mit den Kurven e, fiir Silber bei 189, und
a,, fir Silber bei 60° zeigt, daB bei Silber die Verhaltnisse
viel giinstiger liegen, indem bei der Abscheidung dieses Metalls
in cyankalischer Losung die Potentiale sowohl bei gewohnlicher
Temperatur als auch bei 60° sehr wenig mit wachsender Strom-
dichte steigen; mit anderen Worten, eine geringe Erh6hung
der Spannung hat eine groBe Vermehrung der Stromdichte und
somit eine schnellere Abscheidung zur Folge. Den Grund fiir
das oben gekennzeichnete abweichende Verhalten beim Kupfer
(und Zink) erblickt Foerster!) im Vorhandensein von Reak-
tionswiderstinden in der cyankalischen Kupferlosung. Diese
Widerstinde, deren Natur noch unbekannt ist, werden durch
Steigerung der Temperatur vermindert, wie die Kurve e, fiir
Kupfer bei 759, zeigt. Der Umstand, daB in der cyankalischen
Silberlésung, wie aus dem Verlauf der Kurve a zu schlieBen

1y Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 561 (1907).
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ist, solche Reaktionswiderstinde nicht vorhanden sind, spricht
gegen die Annahme, daf es allgemein die komplexen Elektro-
Iyte sind, in denen solche Widerstinde auftreten, und daB die
Widerstinde sich durch den schwierigeren Zerfall des Kom-
plexes, welcher das Metallion enthélt, erkliren. Allein hierbei
ist doch zu bedenken, daBl es graduelle Unterschiede in der
Komplexitat gibt, und zwar sowohl zwischen denselben Kom-
plexen verschiedener Metalle, z. B. zwischen dem Kupfercyanion
und dem Silbercyanion, als auch bei dem Komplex ein und
desselben Metalls, je nach der Temperatur und Konzentration
der Losung. Beurteilt man den Grad der Komplexitit zweier
Metallkomplexe nach den anomalen Reaktionen, welche die
Losungen zeigen, so mufl das Silbercyanion Ag(CN),” weniger
komplex genannt werden als das Cuprocyanion Cu,(CN),"”"";
denn die cyankalische Silberldsung wird noch durch Schwefel-
wasserstoff gefillt, wihrend dies bei der Kupferlosung nicht
der Fall ist. Ferner ist die cyankalische Kupferlosung um so
komplexer, je groBer der Cyankaliumgehalt ist; denn F. P. Tread -
well und v. Girsewald') haben gefunden, da vollsténdige
Komplexitdt, d. h. das Ausbleiben jeglicher Kupferreaktion,
insbesondere der Fillung durch Schwefelwasserstoff, erst ein-
tritt, wenn die Losung mehr Cyankalium enthilt als nétig ist,
um das Salz [Cu,(CN),]K, zu bilden (vgl. 8. 50). Hiermit stehen
die zwei von A. Brunner?) gefundenen Tatsachen im Ein-
klang, daB bei vermehrtem Cyankaliumzusatz die Metall-
abscheidung iiberhaupt ausbleibt, sowie daB bei hoherer Tem-
peratur die Abscheidung des Kupfers, wie Kurve e zeigt, unter
normaleren Verhéltnigsen erfolgt. Fiir das Kupfer lieBen sich
demnach die als Reaktionswiderstinde bezeichneten Einfliisse,
welche die Geschwindigkeit der Metallabscheidung bei hohem
Cyankaliumgehalt und niedriger Temperatur vermindern, durch
die hoch komplexe Natur der L&sung erkliren.

Wie dem aber auch sein mag, so erkliren doch die von
Foerster und seinen Mitarbeitern aufgefundenen und durch
die Kurven veranschaulichten Tatsachen einige bei der Metall-
trennung schon bekannte wichtige Punkte. So 18t sich z. B.
Cadmium mit 2,6 Volt vor dem Kupfer aus cyankalischer Lo-
sung abscheiden, wenn nur ein geniigend groBer UberschuB8 an
Cyankalium vorhanden ist. Die Moglichkeit dieser Trennung
kann nicht auf den Potentialunterschied der beiden Metalle

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 38, 92 (1904).
*) Zcitschr. f. Elektrochem. 13, 562 (1907).
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zuriickgefilhrt werden, denn dieser betrdgt bei einem gewissen
groBen Cyankaliumgehalt nur etwa 0,2 Volt, ist also fiir eine
Trennung aus Komplexsalzlosung zu gering. Die Trennung
beruht vielmehr auf der Verschiedenheit der Reaktions-
geschwindigkeit, mit welcher sich die Metalle unter den ge-
dachten Umsténden abscheiden.

Nun wird diese Reaktionsgeschwindigkeit aber fir Kupfer
bei 75° groBer, wie an der Kurve e erldutert wurde, sie nahert
sich der Reaktionsgeschwindigkeit des Cadmiums, und weil nun
auch bei dieser Temperatur die Potentiale beider Metalle sehr
nahe beleinander liegen, so ist eine Trennung des Kupfers vom
Cadmium in cyankalischer Losung bei hoherer Temperatur
nicht mehr méglich.

Der umgekehrte Fall, wo eine Trennung bei hoher Tem-
peratur durchgefithrt werden kann, wéhrend sie bei gewohn-
licher Temperatur unméglich ist, wird bei der Trennung des
Nickels vom Zink besprochen (siehe daselbst).



Geschichtliches.

Wie jeder neue Wissenszweig, so hat auch die Elektro-
analyse in ibren Anfingen sich rein empirisch entwickelt. Aus
einer grofien Zahl mit Flei} wund Ausdauer gesammelter Be-
obachtungen wurden im Laufe der Zeit die zweckmafBigsten
Vorschriften festgestellt,- ohne dafl es immer gleich gelang, den
Verlauf und das Wesen der Reaktionen genau zu erkennen.
Erst der sich so rasch entwickelnden Elektrochemie war es
vorbehalten, iiber die maBigebenden Faktoren der quantitativen
Elektroanalyse Licht zu verbreiten und die Bedeutung und
Verwertung der StromgriBen und anderer Versuchsbedingungen
klarzulegen.

Die ersten Versuche elektrolytischer Metallabscheidung sind
rein qualitativer Natur. Kurz nach der Entdeckung der Wasser-
zersetzung durch den Strom spricht Cruikshank (1801), auf
der Beobachtung der Kupferabscheidung fuBend, die Vermutung
aus, daB der galvanische Strom sich zur qualitativen Metall-
abscheidung verwenden lasse. Nur geringe Wiirdigung fand
seine Anregung. Fischer (1812) wies durch Elektrolyse Arsen,
Cozzi (1840) in tierischen Fliissigkeiten iiberhaupt einen Metall-
gehalt nach; ebenso empfahl Gaultier de Claubry (1850)
die Anwendung des Stromes zur Auffindung giftiger Metalle in
Gemengen, welche organische Substanzen enthalten.

Charles L. Bloxam (1860) trat fiir die Gaultierschen
Arbeiten ein und arbeitete mehrere Methoden aus, die haupt-
edchlich den Nachweis von Arsen und Antimon bei Gegenwart
anderer Metalle zu erméglichen suchten. Er konnte sich hier-
bei teilweise auf die von Morton (1851) zur Trennung von
Metallen aus Mischungen gegebenen Vorschriften stiitzen

Von Becquerel (1830) war bereits beobachtet worden,
daB Blei und Mangan sich hiufig nicht am negativen Pole als
Metalle, sondern am positiven Pole als Sauerstoffverbindungen
abschieden, eine Tatsache, welche die leichte qualitative Trennung
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dieser Metalle von anderen erméglichte. Kine Reihe von Ar-
beiten lediglich qualitativer Natur iiber die Zersetzung an-
organischer Metallsalze folgte dann von Despretz (1857), von
Nicklés (1862), von Wohler (1868). Ebenso gab die Zu-
sammenfassung der elektrochemischen Versuche von Becquerel
(1862) nur einen Uberblick iiber die elektrolytischen Metall-
reduktionen in qualitativer Beziehung.

Die Erfahrungen auf diesem Gebiete waren unterdessen
0 reichhaltig geworden, dafl auf ihnen fuBlend die quantitative
Elektroanalyse sich verhiltnismaBig schnell entwickeln konnte.

Die Reihe der quantitativen Untersuchungen erdfinete
W. Gibbs (1864) durch eine Untersuchung iiber elektrolytische
Kupfer- und Nickelbestimmung, der sich Beschreibungen von
Methoden zur Bestimmung von Silber und Wismut in Form
der Metalle, sowie von Blei und Mangan in Form ihrer Super-
oxyde anschlossen. Ebenso veréffentlichte er bereits Studien
tiber Zink-, Nickel- und Kobaltabscheidung. Die Mdglichkeit
der quantitativen Kupferbestinmung wurde von Luckow
{1865) bestdtigt, welcher dieselbe schon seit einer ganzen Reihe
von Jahren ausgefiihrt hatte. Luckow bezeichnet die elektro-
lytische quantitative Metallbestimmung als ,Elektro-Metall-
Analyse“. Gleichzeitig gab dieser Autor eine groe Anzahl
von Vorschriften iiber die Benutzung des Stromes zu analyti-
schen Arbeiten und lieferte durch genaue Angaben die Grund-
lage zu vielen spéteren Untersuchungen.

Zunéchst wandte sich die Aufmerksamkeit der Forscher
hauptsichlich den chemischen Vorgéngen in der Zelle zu,
wihrend auf die Wahl der Stromquellen und der physikalischen
Bedingungen der Versuche weniger Gewicht gelegt wurde. Die
tir die Fillung passendsten Metallsalze wurden ausgewahlt, ge-
eignete Zusitze zu den Lisungen, zweckentsprechende Losungs-
mittel wurden gesucht und gefunden. So lenkte Wrightson
(1876) die Aufmerksamkeit auf den Umstand, daB die Gegen-
wart fremder Metalle die Genauigkeit der Kupferbestimmung
beeinflusse, und bestimmte die Grenzen des Antimongehaltes in
Kupfer, welche noch zuverlissige Bestimmungen dieses Metalles
zulieBen. Die mit Cadmium, Zink und anderen Metallen ge-
wonnenen Resultate waren noch nicht zufriedenstellend.

Zur gleichen Zeit, als Lecoq de Boisbaudran (1877)
die elektrolytische Galliumbestimmung in alkalischer Losung
bekannt gab, erschienen die ersten Untersuchungen von Parodi
und Mascazzini (1877), welche die Féllung des Zinks aus
seiner Sulfatlosung unter Zusatz eines Uberschusses von Ammo-
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niumacetat kennen lehrten. Ebenso gelang es ihnen, Blei aus
alkalischer Tartratlosung bei Gegenwart eines Alkaliacetates in
metallischem Zustande quantitativ niederzuschlagen.

Die ersten genauen Angaben iiber Manganbestimmung ver-
danken wir Riche (1878), welcher nachwies, dafl das Metall
aus Lésungen seines Nitrates sich am positiven Pole vollstindig
in Form einer Sauerstoffverbindung abscheiden ld8t, wodurch
die elektrolytische Trennung von anderen Metallen, wie Kupfer,
Kobalt, Nickel, Zink usw. ermdglicht wurde.

Einige in dieselbe Zeit fallende Arbeiten von Luckow,
F. W. Clarke und J. B. Haunay beschéftigten sich mit der
elektrolytischen Bestimmung von Quecksilber, das sich aus
Losungen des Mercurichlorids oder des Mercurosulfats leicht
metallisch abscheiden 1a6t.

F. W. Clarke (1878) gelang es, eine Methode zur elektro-
lytischen Cadmiumbestimmung durch Ausscheidung des Metalles
aus Losungen seines Acetats zu finden, ein Verfahren, welches
Yver (1880) zur Trennung des Cadmiums vom Zink benutzte.
Cadmium féllt nicht aus in Gegenwart von Salpetersiure, ein
Umstand, welcher denselben Verfasser auch zu einer Trennung
dieses Metalles vom Kupfer fiihrte®).

Der Zinkbestimmung von Parodi und Mascazzini ge-
sellte sich eine zweite Methode bei von Beilstein und Jawein
(1879), welche erfolgreich Losungen der komplexen Cyanide bei
ihren Versuchen verwandten.

Nach H. Fresenius und Bergmann (1880) gelingt die
elektrolytische Fillung von Nickel und Kobalt aus Losungen,
welche mit einem UberschuB von freiem Ammoniak und Ammo-
niumsulfat versetzt sind.

E. F.Smith (1880) begann die Reihe seiner Untersuchungen
mit der Elektrolyse des Uranylacetates, bei welcher das Uran
in Form von Uranylhydroxyd quantitativ ausfdllt, ein Ver-
halten, welches auch das Molybdén in den Losungen des
Ammoniummolybdats bei Gegenwart von freiem Ammoniak
zeigt®). Die weiteren Untersuchungen des genannten Chemikers
erstrecken sich auf die Elektrolyse von Salzen des Wolframs,
Vanadins und Ceriums, denen sich spiter eine Anzahl Me-
thoden zur Trennung von Metallen aus Cyankaliumldsungen
angeschlossen haben?).

') Diese Methode ist indes micht quantitativ.

?) Nach den vonM.Heidenreich[Ber.d. Deutsch. Chem. Ges. 29, 1587
(1896)] angestellten Versuchen liefern diese Methoden keine guten Resultate.

8) Vgl. den von Metalltrennungen handelnden Teil.
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Besondere Verdienste erwarb sich Luckow (1880) dadurch.
dal er die Resultate der Beobachtungen verdffentlichte, die er
beim Studium der die Metallreduktion begleitenden Reaktionen
gemacht hatte. Er wies die Reduktion hoher Oxydationsstufen
zu niederen fiir Chromate, fiir Eisen- und Uransalze nach.
Umgekehrt werden Sulfite zu Thiosulfaten und Sulfaten oxydiert.
Seine Beobachtungen fait Luckow in den allgemeinen Satz
zusammen, daB der Strom auf saure Losungen vornehmlich
eine reduzierende, auf alkalische Losungen eine oxydierende
Wirkung ausiibt.

Im Jahre 1881 begannen die Veréffentlichungen von
A. Classen und seiner Schiiler iiber die quantitative Analyse
durch Elektrolyse, welche fast alle Metalle in den Kreis der
Betrachtung zogen. Classen lehrte zuerst die Bedeutung der
Oxalsiure und ihrer komplexen Salze kennen!) (1881) und
arbeitete eine grofle Anzahl elektrolytischer Methoden aus. Die
Einzelheiten finden sich bei den betreffenden Metallen angegeben.

Fast zu derselben Zeit erfolgte eine Empfehlung der kom-
plexen Oxalate zur elektrolytischen Bestimmung des Zinks
durch Reinhardt und Ihle; vgl. auch den Artikel Zink.

Gibbs versuchte (1880) unter Anwendung einer Queck-
silberkathode die Metalle in der Form von Amalgamen, also
durch die Gewichtszunahme des Quecksilbers. zu bestimmen.

) E. F. Smith erwéhnt in seiner ,Electro-chemical Analysis“, da8
Parodi und Mascazzini (Gazzetta chimica italiana, Vol. 8, 178) schon
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