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Yorwort.

Die mit regem Eifer betriebenen Forschungen der physi-
kalischen Chemie haben in den letzten zwei Jahrzehnten zu
Resultaten gefiihrt, mittels deren eine grosse Reihe der bisher
offnen Fragen der exakten Naturwissenschaften geldst ist.
Unter anderem ist ein tieferer Einblick in das Wesen der
Loésungen gewonnen, nachdem die Giiltigkeit der Avocapro-
schen Regel, die bis dahin nur auf dié Gase Anwendung
fand, von vaN’T HOFF auch fiir die Korper im gelosten Zu-
stand dargethan worden war. Ganz besonders ist dieses Er-
gebnis der Elektrochemie zu gute gekommen, wenn es auch
auf den ersten Blick mit ihr nicht in Beziehung zu stehen
scheint. Man darf heutzutage behaupten, dass die Leitung
des galvanischen Stromes in Elektrolyten, wie auch die
Entstehung desselben in den Vorraschen Ketten, iiber deren
Natur man ein Jahrhundert lang im Zweifel war, véllig klar-
gestellt ist. .

Die Lehren der Elektrochemie sind in den Fachzeit-
schriften und den Lehrbiichern der physikalischen Chemie von
Ostwarp und von NERNST ausfiihrlich dargelegt. Trotzdem
habe ich es unternommen, dieses Biichlein zu schreiben, da
ich es fiir zeitgemé#ss hielt, in gedriingter Form jene Neue-
rungen zusammenzustellen und so demjenigen einen kurzen
Uberblick zu geben, der nicht in der Lage ist, die ausgedehnte

Fachlitteratur eingehend zu studieren. TUm aber dem Leser,
*



Iv Vorwort.

von welchem nur die Kenntnis der Grundbegriffe der Physik
und Chemie vorausgesetzt wird, die an sich schwierigen
Theorien leichter verstdndlich zu machen, sind die betreffen-
den Gesetze direkt durch den Versuch abgeleitet. In ganz
wenigen Fillen sind zur weiteren Bestéitigung mathematische
Erérterungen eingeschaltet.

Die Versuche, deren Darstellung einen wesentlichen Teil
dieser Broschiire bildet, sind mit den denkbar einfachsten
Mitteln') ausgefiihrt. Sie lassen simtlich den Vorgang, um
den es sich handelt, deutlich erkennen. Ferner aber sind sie
so angeordnet, dass das Endresultat in moglichst kurzer Zeit
eintritt. Daher mogen sie namentlich auch fiir den Unterricht
brauchbar erscheinen, sowie endlich fiir die physikalischen
und chemischen Ubungen mannigfachen Stoff bieten. Freilich
darf man von denjenigen Versuchen, bei denen es auf Mes-
sungen ankommt, keine allzu sicheren Ergebnisse erwarten,
denn zu exakteren Zahlenresultaten sind feinere Instrumente
erforderlich, welche nur in den wissenschaftlichen Laboratorien
zur Verfiigung stehen, zu Demonstrationszwecken aber in der
Regel nicht geeignet sind.

Obgleich der Hauptsache nach die rein wissenschaftliche
Seite der Elektrochemie behandelt wird, so ist doch auch die
Praxis nicht ganz unberiicksichtigt geblieben. An geeigneter
Stelle wird auf die technischen elektrochemischen Arbeiten,
insbesondere auf das jetzt so wichtige Gebiet der Elektro-
metallurgie, hingewiesen.

Berlin, den 1. Mai 1895.
Robert Liipke.

1) Finen grossen Teil der Apparate kann man selbst anfertigen. Die
iibrigen sind vom Glasbliser Max Stumr, Berlin N., Philippstrasse 22, her-
gestellt und zu missigen Preisen von demselben zu beziehen,
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Einleitung.

Es sind bereits hundert Jahre verflossen, seitdem die
Vorrasche Kette bekannt wurde, jener einfache Apparat,
welcher der Ausgangspunkt fiir alle diejenigen Vorkehrungen
geworden ist, in denen man durch Kombination von Leitern
erster und zweiter Ordnung den galvanischen Strom erzeugt.
So lange aber auch die Vorraschen Ketten in Gebrauch
sind, war man doch iiber die Theorie derselben mnoch bis
in die jiingste Zeit im unklaren. Denn die bisherigen Theo-
rien, die Kontakttheorie wie die chemische Theorie, sind nicht
geeignet gewesen, die Entstehung des galvanischen Stromes
in jenen Ketten befriedigend zu erkléren.

Erst im Jahre 1889 ist es NErNst (in Gottingen) ge-
lungen, durch seine osmotische Theorie den Mechanismus
der Strombildung anschaulich darzustellen.

Die NErNsTsche Theorie baut sich auf breiter, fester
Grundlage auf. Sie setzt einige andere, ebenfalls der Neu-
zeit angehorige Theorien voraus, die den wesentlichsten In-
halt des jiingsten Zweiges der wissenschaftlichen Chemie, der
physikalischen Chemie, umfassen. Insbesondere kommt die
HerLmuovurzsche Theorie der Stromleitung in Elektrolyten,
die ARRHENIUSsche Theorie der elektrolytischen Dissociation
und die vaAN 'T Horrsche Theorie der Losungen in Betracht.
Alle diese Theorien haben jetzt aligemein die ihnen gebiih-
rende Anerkennung gefunden, nicht allein, weil sie durch dic

Litpke, Grundzige der wissenschaftl. Elcktrochemie. 1



2 Einleitung.

Empirie gentigend gestiitzt werden, sondern auch, weil sie
eine grosse Anzahl bisher ritselhafter Erscheinungen der
Physik und Chemie dem Verstindnis nsher gebracht haben.

Von diesen Theorien soll in den beiden ersten Ab-
schnitten dieses Buches die Rede sein, wihrend im dritten
die NErNsTsche Theorie der Strombildung behandelt werden
wird.



I. Abschnitt.

Die neuere Theorie der Elektrolyse.

Unter der Elektrolyse versteht man die chemischen
Vorgiinge, welche eintreten, wenn der elektrische Strom einen
Leiter zweiter Ordnung passiert. Letzterer ist stets eine
chemische Verbindung im geldsten oder geschmolzenen Zu-
stand und wird Elektrolyt (1w, 16sen) genannt. Die Leiter
erster Ordnung in Draht- oder Blechform, welche den elek-
trischen Strom der elektrolytischen Zelle zuftihren oder aus
ihr abfiihren, heissen Elektroden (68w, einleiten), und zwar
die eine Anode, die andere Kathode (#§j dvodog, der Auf-
gang, 7 xddodog der Weg hinab). Infolge der Potential-
differenz, welche der elektrolysierende Strom an den Elektroden
hervorbringt, bewegen sich von den beiden substantiell ver-
schiedenen Massenteilchen des Elektrolyten die einen an die
Anode, die anderen an die Kathode. Diese in den bezeich-
neten Bahnen wandernden Massenteilchen heissen Ionen
(besser Tonten) (idv, Genitiv idrros, gehend), Anionen die-
jenigen, die zur Anode, Kationen diejenigen, die zur Kathode
wandern. An den Elektroden aber treten jene chemischen
Veridnderungen ein. Das Ergebnis derselben kann, wie das
1. Kapitel lehrt, je nach den obwaltenden Umstéinden, sehr
mannigfach sein.

1%



4 I. Abschnitt. Die neuere Theorie der Elektrolyse.

1. Kapitel.

Die Erscheinungen der Elektrolyse.

Es folgen hier eine Anzahl elektrolytischer Versuche, die
teils von theoretischem, teils von praktischem Interesse sind,
und zu deren Gelingen man gewisse, nicht allgemein bekannte
Bedingungen zu beachten hat.

Am einfachsten gestaltet sich das Resultat der Elektro-
lyse geschmolzener bindrer Verbindungen, weil hier die beiden
Jonen an den Elektroden direkt abgeschieden werden.

Die von BUNSEN zuerst ausgefiihrte Elektrolyse des
Magnesiumchlorids hat v. GORUP-BESANEZ (4norganische Chemie
1871, 8. 517) durch den bekannten Vorlesungsversuch mittels
der Thonpfeife demonstriert. Als Elektrolyt ist das in Platin-
gefissen leicht schmelzbare Kalium-Magnesiumehlorid zu ver-
wenden. Man erhédlt es im geschmolzenen Zustand, wenn

man eine koncentrierte

a Losung von 20 g kry-

* stallisierten ~ Magne-

ﬁ? Q siumchiorids und 7,5 g

’ Kaliumehlorid unter

Zusatz von 3 g Am-

moniumchloridineiner

Platinschale auf dem
Wasserbade zur

Trockne verdampft

und die Salzmasse so-

ﬁ dann iiber der Ge-

: blaseflamme  schnell

erhitzt. Die erhaltene

Schmelze giesse man

in den Kopf einer in

— einem Stativ befestig-

=) ten, vorher stark an-

Fig. 1. gewidrmten Pfeife P

ausrotem Thon (Fig.1)

und schliesse den Strom von 5 hintereinander geschalteten Ak-




1. Kapitel. Die Erscheinungen der Elektrolyse. 5

kumulatoren mittels einer als Kathode dienenden, durch den
geraden Stiel der Pfeife gesteckten Stricknadel & und eines in
den Kopf eingesenkten Kohlestabes a als Anode. Die Masse
wird fast ganz durch die Stromwirme in Fluss erhalten, doch
ist es besser, dem Pfeifenkopf noch eine kleinere Flamme
unterzuschieben. Das Chlor ist in der Néhe der Anode durch
einen Streifen angefeuchteten Lackmuspapiers leicht nach-
weisbar. Aber das Magnesium verbrennt grosstenteils an
der Oberfliche der Schmelze, die allm#hlich ins Schéumen
kommt, und nach dem Erkalten zeigt sich das Magnesium in
der Masse meistens so fein verteilt, dass der Silberglanz nicht
zu beobachten ist. Beiden Ubelstinden hilft man nun leicht
dadurch ab, dass man sogleich nach dem Stromschluss den
geschmolzenen Elektrolyten mit einer dicken Schicht feinen
Holzkohlenpulvers bedeckt. Hierdurch wird das Schéumen
verhindert, und nach kaum 20 Minuten des Stromdurchgangs
sieht man beim Zerschlagen der erkalteten Masse eine grossere
Zahl glinzender Magnesiumkiigelchen, die 1 bis 2, zuweilen
sogar 5 mm dick sind. Dieselben lassen sich in einer Reib-
schale durch Abschlimmen mit Alkohol leicht isolieren und
brennen, wenn sie einzeln in einer Kupferdrahtsehlinge mittels
einer Flamme entziindet werden, mit blendendem Licht 15
bis 30 Sekunden lang.

Auch das Aluminium ist nach derselben Versuchsanord-
nung in Form glinzender Kiigelchen, die durch Eintragen in
geschmolzenes Kochsalz zu einem Ganzen vereinigt werden
koénnen, darstellbar. Sie zeigen die Reaktion auf Aluminium,
wenn man sie in Salzsiure lost, Kaliumhydroxyd im Uber-
schuss zusetzt und das Aluminiumhydroxyd mit Salmiaklésung
fallt. Nur macht es einige Miihe, den schon 1854 von BUNSEN
benutzten Elektrolyten, namlich wasserfreies Kalium-Aluminium-
chlorid, zu erhalten.

Man bereite zundchst wasserfreies Aluminiumehlorid, in-
dem man getrocknetes Chlorwasserstoffgas iiber stark erhitztes
Alumirium leitet. Einen 4 bis 6 Stunden anhaltenden, regu-
lierbaren Strom von Chlorwasserstoffgas erzeugt man am ein-
fachsten, wenn man in die rohe Salzsiure des Kolbens K
(Fig. 2) mittels des Hahntrichters H koncentrierte Schwefel-
sdure eintropfeln lasst. Das in zwei Waschflaschen F, und F,
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mit Schwefelsiure gut getrocknete Gas wird auf den Boden
einer tubulierten, '/, Liter fassenden Vorlage v geleitet, die
mit 5 bis 10 g zerschnittenen Aluminiumblechs gefiillt ist
und mit einem grossen Brenner erhitzt wird. Nach einiger
Zeit setzt sich in dem weiten Halse h der Vorlage das Alu-
miniumehlorid als weisses Sublimat ab, und nach 2 bis 3
Stunden hat sich eine dicke Kruste des Salzes gebildet, die
mit einem Messer loszubrechen ist. Dieses Aluminiumechlorid
ist stark hygroskopisch. Es muss daher sogleich in das

Doppelsalz iibergefiihrt werden. Hierzu ist nur erforderlich,
in einem Platintiegel 2 Teile Kaliumchlorid zu schmelzen,
1 Teil Aluminiumechlorid portionsweise unter Umriihren in
die Schmelze einzutragen und sodann letztere auf einen
trockenen Porcellanscherben auszugiessen. Das Doppelsalz
lasst sich in gut verschlossener Biichse monatelang auf-
bewahren.

Der Versuch der Elektrolyse des Kalium-Aluminium-
chlorids entspricht im Princip dem technischen Verfahren der
Aluminiumgewinnung auf elektrolytischem Wege.
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Der Unterschied besteht wesentlich nur darin, dass in
der Fabrik als Elektrolyt das gereinigte, in geschmolzenem
Kryolith geléste Aluminiumoxyd der Wirkung des Stromes
ausgesetzt wird.

Weit leichter elektrolysierbar ist das geschmolzene Blei-
chlorid. Dasselbe muss, da es in der Hitze etwas fliichtig
ist, unter einem Abzug in einem Porzellantiegel geschmolzen
werden, ehe es in den Pfeifenkopf gebracht wird. Schon
10 Minuten nach der Einwirkung eines Stromes von 5 Akku-
mulatoren hat sich ein geniigend grosser Bleiregulus gebildet.
Man giesst ihn in eine Thonschale aus und legt die metallische
Fldche mittels einer Feile bloss.

Von den Basen im geschmolzenen Zustand lésst sich am
besten das Kaliumhydroxyd durch den Strom zerlegen. In
eine Platinschale giesst man soviel Quecksilber, bis der Boden
derselben bedeckt ist, legt einige Stangen Kaliumhydroxyd
darauf, bringt dieses durch Erhitzen der Schale mittels einer
kleinen Flamme zum Schmelzen und schliesst den Strom von
etwa 5 Akkumulatoren an, indem man die Schale zur Kathode
und ein in den Elektrolyten eingesenktes Platinblech zur
Anode macht. 2KOH ergeben K, H,0-4 0. Nach etwa
!/, Stunde filtriert man das noch fliissige Amalgam durch einen
Trichter, dessen Hals zu einer Kapillaren ausgezogen ist.
Beim Erkalten erstarrt es. Der Kaliumgehalt ldsst sich leicht
nachweisen, wenn man das Amalgam in einer
kleinen Gasentbindungsflasche mit Wasser
iibergiesst. Von dem sich entwickelnden Gas
konnen in kurzer Zeit geniigende Mengen
aufgefangen werden, um es als Wasserstoff
zu erkennen.

Wie aus dem geschmolzenen Bleichlorid
werden auch aus einer koncentrierten wisse-
rigen Lésung von Zinkchlorid die beiden Be-
standteile durch den Strom direkt abgeschie-
den. Der Versuch lasst sich in einem mit
einer Kugel und zwel Platinelektroden ver- Fig. 5.
sehenen |J-Rohr (Fig. 3) ausfiihren, dessen
Schenkel die Grosse gewdhnlicher Reagenzgliser haben.
Wendet man 10 Akkumulatoren an, so ist nach 20 Minuten
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die Kugel mit zierlichen, dendritischen Zinkkrystallen erfiillt,
wihrend ein in den Anodenschenkel geschobenes Lackmus-
papier ! sehr bald durch das Chlor gebleicht wird.

Besteht die Anode aus dem im Salz ent-
haltenen Metall selbst, so wird letzteres all-
méhlich gelost, wihrend die Metallionen an
der Kathode frei werden. Diese Metallaus-
scheidung gewihrt einen préchtigen Anblick,
wenn man eine Losung von Zinnchloriir unter
folgenden Bedingungen elektrolysiert. Als
Zersetzungsgefiss dient der 1,5 bis 2 Liter
fassende, auf einen Dreifuss gestellte Cylinder C
(Fig. 4), von der Form, wie er als Kiihlgefiss
bei der MiTscHERLICHSchen Phosphorprobe
verwendet wird. Im Bodenloch desselben be-
findet sich ein Kork, durch welchen der
kupferne Zuleitungsdraht der gegossenen,
7 em breiten Zinnanode a befestigt ist.
Mittels eines die obere Offnung des Cylinders
schliessenden Deckels ist etwa 20 em von
der Anode entfernt die Kathode k ange-
bracht, nidmlich eine Kupferschale mit lachem
Boden und angelttetem Zuleitungsdraht. Zur
Herstellung des Elektrolyten werden 65 g
Stanniol unter Erwirmen in Salzsdure gelost.
Nachdem der S#iureiiberschuss moglichst voll-
stindig abgedampft ist, wird die Losung

Fig. 4. auf 1,56 Liter mit Wasser verdiinnt. Die

Stirke des zuzufiihrenden Stromes ist so zu
regulieren, dass an % kein Wasserstoff auftritt. Nach Schluss
des Stromes scheidet sich das Zinn in Form metallisch glén-
zender Streifen aus, welche vom Boden der Schale & zusehends
in die Fliissigkeit hinabwachsen. Die Figur 4 zeigt, wie sich
nach etwa 20 Minuten ein solcher Streifen gestaltet. Recht-
winklig zweigen sich n#dmlich von dem priméiren Streifen
Aste ab. Sie sind anfangs beiderseits gleich gross. Bald
aber herrscht die Zweigbildung auf der einen Seite vor, und
wihrend sowohl der Stammstreifen als seine Zweige an Linge
zunehmen, treten regelmissig neue Zweige zwischén den schon
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vorhandenen hervor. Unterdessen wiederholt sich die Ver-
zweigung an den Zweigen erster Ordnung. Einer derselben
aber tiibertrifft an Grosse bedeutend die andern und tritt
schliesslich, wihrend sich das Wachstum der sich konvex
nach unten kriimmenden Stammspitze nach und nach ver-
ringert, in die Richtung des Stammes, um das Spiel von
neuem zu beginnen. So wichst das Gebilde einer bestimmten
Ordnung gemiss weiter abwérts, bis kurz vor der Anode in-
folge der Schwere seiner Aste der primire Stamm an der
Wurzel zerreisst, und das Ganze herabfillt. In gleicher Weise
ergeht es hier und da auch seinen Altersgenossen. Inzwischen
aber sind neue Stéimame entstanden und fiilllen bereits mit
ihren glinzenden Veridstelungen das obere Drittel des Cylin-
ders aus.

Es giebt nicht viele elektrolytische Losungen, aus denen
sich durch die Elektrolyse an den Elektroden die beiden Ionen
direkt frei machen lassen. Jene Losung von Zinkchlorid
bietet ein Beispiel. Ierner gehort hierher auch die Salzsidure,
deren volumetrische Elektrolyse bekanntlich zur Ableitung
der chemischen Grundbegriffe von Wichtigkeit ist. Nach der
HormanNschen Methode bedient man sich einer mit einem Steig-
rohr, zwei Hihnen wund zwei Kohleelektroden versehenen
U-Réhre. Weil aber einerseits das Chlor leicht l18slich ist,
andererseits an der Anode auch Sauerstoff entbunden werden
kann, macht es Schwierigkeiten, genau gleiche Gasvolumina
in beiden Schenkeln zu erhalten. Nach vielem Probieren er-
gab sich ein befriedigendes Resultat, als ein Gemisch von
10 cm® reiner Salzsiure vom specifischen Gewicht 1,125 mit
150 em® einer sehr koncentrierten Chlorcalciumlauge vom spe-
cifischen Gewicht 1,36 zwischen Kohleelektroden, die aus reiner
Gaskohle geschnitten und mit angeldteten Klemmschrauben
verschen waren, im HorFMaNNschen Apparat der Elektrolyse
unterworfen wurde. Wenn bei gedffneten Hidhnen der Strom von
5 Akkumulatoren 50 Minuten durch die Ldsung gegangen ist,
50 ist dieselbe im Anodenschenkel fast vollig mit Chlor ge-
sattigt, und nach dem Schliessen der Hihne ergeben sich nun-
mehr auf 40 cm® Wasserstoff genau 40 cm® Chlor. Nur hat
man noch dadurch, dass man mittels eines Hebers oder besser
eines am unteren Ende des Steigrohres angebrachten Hahnes
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nach dem Schliessen der Schenkelhiihne die Fliissigkeit aus
dem Steigrohr entfernt, fiir einen negativen Gasdruck zu
sorgen. Auf dem letzteren Princip beruht auch der jingst
von L. MEYER (Ber. d. chem. Ges. 27, 850 [1894]) beschriebene
Apparat. der noch den Vorzug hat, dass in ihm reine Salz-
sdure elektrolysiert wird.

Die meisten der bisher erwihnten Elektrolyte sind binire
Verbindungen, deren beide Bestandteile sich an den Elek-
troden dureh den elektrischen Strom abscheiden lassen. Eine
solche Zweiteilung tritt infolge der Elektrolyse ganz
allgemein ein, mégen die Molekeln des Elektrolyten
noch so kompliciert zusammengesetzt sein. Immer wird
primédr der Wasserstoft oder das Metall oder ein dasselbe ver-
tretende Radikal zur Kathode, und der ganze Rest der Molekel
zur Anode gefiihrt. Hier gehen aber an den Elektroden hiufig
noch sekundire Processe vor sich, sei es zwischen den Ionen und
dem Material der Elektroden, sei es zwischen den Ionen und
dem Klektrolyten oder dem Wasser, sei es endlich zwischen
den Jonen unter sich. Diese Fille mogen durch folgende
Beispiele nidher gekennzeichnet werden.

Wird ein missig starker Strom durch cine in einem vier-
kantigen Trog befindliche koncentrierte Kupfersulfatlésung
zwischen einer Silberkathode und einer Kupferanode geleitet,
so wird die Kathode sehr bald mit einer roten Kupferschicht
bedeckt, wihrend die Anode an Gewicht abnimmt, da hier
jedes SO,-ion ein Kupferatom 16st. Der Erfolg besteht also
nur darin, dass der Strom das Kupfer von der Anode nach
der Kathode iiberfiihrt. Ersetzt man nun die Kupferanode
durch eine solche von Platin, so wird an derselben Sauer-
stoff entbunden nach der Gleichung

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

Diese Elcktrolyse eignet sich sogar zur Darstellung des Sauer-
stoffs, wenn man sich nach LANDOLT des Apparates Fig. 5
bedient. Die Kathode % ist ein spiralig gerolltes Kupfer-
blech. Der an dasselbe genietete Ableitungsstreifen ist mit
Compoundmasse isoliert. a ist die Platinanode wund r» das
Gasableitungsrohr.
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Fig. 6 stellt einen Apparat dar, welcher zeigen soll, dass

Fig. 6.
bei der Elektrolyse der verdiinnten Schwefel- 2
sdure an der Platinkathode k¥ Wasserstoff ent-

bunden wird, und an der Kupferanode a

das SO,-ion Kupfer in Lésung bringt, obwohl
sich sonst das Kupfer in verdiinnter Schwefel-
sdure bei gewdhnlicher Temperatur nicht 16st.
In der That wird infolge der Einwirkung eines
Stromes von 5 Akkumulatoren die Fliissigkeit
in der Umgebung der Elektrode a schon nach
10 Minuten deutlich blau, und aus dem Rohrr»
ldsst sich reiner Wasserstoff aufsammeln.

So werden alle Sduren und Salze primér
in Wasserstoff bezw. Metall und den S#ure-
rest zerlegt.

Von dieser Regel scheinen auf den ersten
Blick die Sauerstoffsalze der Alkalien eine
Ausnahme zu machen. Elektrolysiert man
eine kalt gesittigte Losung von Kalium- Fig. 7.
sulfat in dem Apparat Fig. 7 zwischen den Platinelektroden k&
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und ¢ mittels eines Stromes von 10 Akkumulatoren, so sam-
meln sich im XKathodenschenkel 2 Vol. Wasserstoff und im
Anodenschenkel 1 Vol. Sauerstoff an, die sich beide nach
dem Offnen der Hihne H, und H, als solche konstatieren
lassen. Gleichzeitig aber hat die Fliissigkeit eine Verinde-
rung erlitten. Man leite nach dem Offnen der Quetsch-
hidhne h, und %, den Inhalt der beiden Schenkel gesondert
ab. Die Flissigkeit aus dem Kathodenschenkel reagiert ba-
sisch, die aus dem Anodenschenkel sauer, wie sich beim Hin-
zufiigen von roter bezw. blauer Lackmuslosung ergiebt. Der
Versuch lidsst sich insofern abdndern, dass man die Kathoden-
und Anodenseite des Apparates mit besonderen, gleich kon-
centrierten Kaliumsulfatlosungen fiillt, die bereits mit roter
bezw. blauer Lackmuslosung gefiarbt sind. Noch einfacher
gestaltet sich die Versuchsanordnung, wenn man einen Indi-
kator benutzt, der durch einen deutlichen Farbenwechsel Base
und Sdure zugleich anzeigt. Man bringe in ein HoFmaNNsches
U-Rohr (s. Fig. 12) eine Kaliumsulfatldsung (15:1000), die
mittels eines wissrigen Cochenilleauszugs intensiv gerttet ist.
Ein Strom von 3 Akkumulatoren gentigt zur Elektrolyse und
bewirkt, dass im Kathodenschenkel die Fliissigkeit violett, im
Anodenschenkel sehwach gelblich wird.

BERrRzELIUS nahm an, dass alle Salze als n#dhere Be-
standteile eine Base und eine Siure (im damaligen Sinne)
enthielten, und schrieb somit die Formel des Kaliumsulfates
K,0.504. Das basische und das saure Oxyd soliten sich
auch bei den chemischen Reaktionen der Salze gegen einander
austauschen. Die Entwickelung von Wasserstoff und Sauer-
stoff betrachtete er als eine zweite, besondere Wirkung des
Stromes, n#dmlich der Elektrolyse des Wassers. Die Erschei-
nung, dass bei der Elektrolyse des Kupfersulfates zwischen
Platinelektroden an der Kathode nur Kupfer und kein Wasser-
stoff auftritt, sollte die Folge einer Reduktion des CuO seitens
des dem Wasser entstammenden Wasserstoffs sein. Diese An-
sicht passte zwar zu seinem elektrochemischen System, aber
die Chloride mussten dann als Ausnahme angesehen werden,
da sie bei der Elektrolyse direkt in Chlor und Metall zer-
fallen. TUnerkldrt blieb es ferner, wie bei der Einwirkung
eines Haloidsalzes auf ein Sauerstoffsalz nur ein Austausch
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der Metalle stattfindet, wihrend die Sauerstoffsalze unter ein-
ander die Basen wechseln sollten.

Diese Widerspriiche wurden spéter durch DANIELL ge-
hoben. Indem er ausser der die Kaliumsulfatlésung enthal-
tenden Zersetzungszelle noch ein Wasservoltameter in den
Stromkreis einschaltete, wies er nach, dass sich in letzterem
genau dieselben Mengen Wasserstoff und Sauerstoff entwickeln
wie durch die Elektrolyse des Kaliumsulfates. Es hitte daher,
falls die Ansicht von BERZELIUS richtig wire, der Strom in
jener Zersetzungszelle eine grossere Arbeit leisten miissen als
im Voltameter. Dies widerspricht jedoch dem FarADAYschen
Gesetz. DANIELL gab die einwandsfreie Erklirung der Elek-
trolyse der Salze. Nach derselben zerlegt der Strom zwischen
Platinelektroden, wie jedes Salz, auch das Kaliumsulfat in
Metall und Siurerest. Beide aber gehen in diesem Fall mit
dem Wasser sekundére Reaktionen ein; an der Kathode nim-
lich reagiert das Kalium nach der Gleichung:

K,+2H,0=2KOH+H,,
an der Anode das SO, nach der Gleichung:
S0, +H,0=H,S80,+O.

Die Gase sind mithin sekundére Produkte. Dass wirklich das
Kalium priméir abgeschieden werden kann, geht daraus hervor,
dass es mit dem Quecksilber, wenn dieses Kathode ist, ein
Amalgam bildet, auf welches sich erst ldngere Zeit nach dem
Stromschluss die Einwirkung des Wassers durch die Entwicke-
lung von Wasserstoffbldschen geltend macht. Nach den Re-
sultaten der Elektrolyse definiert demgemiss DANIELL die
Salze einheitlich als Verbindungen eines Metalls mit
einem Sdurerest. Letzterer ist entweder ein Halogen oder
eine Gruppe verschiedener Elemente. Da ferner der Wasser-
stoff nach seinem Verhalten in der Warme (Leitfdhigkeit) und
zu den Metallen (Okklusion) selbst als ein Metall anzusehen
ist, und die Hydroxylgruppen der Basen den Siureresten ent-
sprechen, so lassen sich auch die Sduren und Basen als Salze
auffassen, und unter diesem (resichtspunkt sagt HITTORF @ber
die Wanderungen der Iomen, 2. Hilfte, S. 124, Ostwalds Klassiker)
ganz allgemein: Elektrolyte sind Salze; sie zerfallen
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bei der Elektrolyse in dieselben Atome oder Atom-
gruppen, welche sie bei chemischen Reaktionen unter
einander austauschen.

Von den organischen Verbindungen verhalten sich mithin
nur diejenigen als Elektrolyte, welche salzartigen Charakter
haben.

Welche Rolle das Wasser bei dem Vorgang der Lésung
eines Elektrolyten spielt, wird im 5. Kapitel niher ersrtert
werden. Doch sei hier schon darauf hingewiesen, dass dasselbe
bei der Elektrolyse im allgemeinen nicht primér zerlegt wird, dass
es tiberhaupt im absolut reinen Zustand ein Nichtelektrolyt
ist. Der oft gebrauchte Ausdruck, die dem Wasser zugesetzte
Schwefelsiure mache im Knallgasvoltameter das Wasser lei-
tend, ist also dahin zu verstehen, dass primér jene Siure in
H, und 80O, zerfillt, und sich das SO,-ion auf Kosten des
Wassers unter Abspaltung des Sauerstoffatoms des letzteren
zu H,80, erginzt. Man diirfte hier somit nur von einer
Elektrolyse der Schwefelsiure reden.

Im Anschluss daran moge noch er-

-+ wihnt werden, dass diese Elektrolyse et-

was anders verlduft, wenn die Strom-
dichte hoher, und die S#ure konecentrier-

»  ter ist. Kommt auf 5 Vol. Wasser 1 Vol.

Schwefelsiure, so ist der Sauerstoff an

der Anode reich an Ozon. Dasselbe ent-

steht nach den Gleichungen:
! 6 HHSO, — 6 H-+ 6 HSO,
&“)

und
GHSO4—|—3H20=6H2804—{-—03.

Grossere Mengen ozonhaltigen Sauerstoffs
konnen mittels des Apparates Iig. 8 er-
halten werden. Der dicht schliessende
Kork auf der Miindung eines kleinen Cylinders trigt das
(asentbindungsrohr r, das engere Rohr g, und das weitere
Rohr R. Letzteres ist mit einem Kork verschlossen, durch
welchen das Rohr g, und das kurze, beiderseits offene Rohr-
chen h gesteckt sind. ¢, und g, sind Stlicke einer Thermo-
meterrdhre. An ihren unteren Enden sind mittels Schmelz-

Fig. 8.
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glases die nur wenig herausragenden Platindrihte ¢ und %
eingeschmolzen, nachdem ihnen vorher je ein dickerer, das
Lumen der Rohre ausfiillender Kupferdraht angelstet ist.
Wird nun an den Draht in g, der positive, an denjenigen in
g, der mnegative Pol einer Batterie von etwa 5 Akkumula-
torenzellen befestigt, so entweicht aus h der Wasserstoff, aus
r der Sauerstoff, und dessen Ozongehalt kann an der sehr
bald eintretenden Bliuung einer in dem vorgelegten Kelch-
glas befindlichen Jodkaliumstirkekleisterlésung nachgewiesen
werden.

Dass die Ionen auch auf den Elektrolyten selbst ein-
wirken k6énnen, mag durch folgende Beispiele erliutert werden.

Bei dem bekannten Versuch der Darstellung des Chlor-
stickstoffs durch Elektrolyse einer Salmiaklésung (HEUMANN,
Anleitung zum Experimentiren, 1893, S. 268) wirkt das primér an
der Anode abgeschiedene Chlor auf nicht zersetzte Salmiak-
molekeln nach der Gleichung:

NH, 0l 4 Cl, —NCl, + 4 HCL

Der bei der Elektrolyse einer alkalischen Bleilosung an
der Anode sekunddr gebildete Sauerstoff oxydiert die Blei-
verbindung zu Bleisuperoxyd nach den Gleichungen:

PbN, 0, =Pb -+ N, O,,
N,0, 4 H,0=2HNO, + 0,
PbN,O, -0 -+ H,0=2HNO, -+ PbO,.

Der Versuch ldsst sich leicht ausfihren. Die Glasschale S,
(Fig. 9), in deren Tubus ¢ der kurze Eisendraht f befestigt
ist, setze man auf einen Dreifuss, fiille

sie mit einer b5procentigen Lésung von p +
Bleinitrat, welcher das gleiche Volumen
Normalnatronlauge zugesetzt ist, und senke

in dieselbe eine blanke Metallplatte, am

besten eine Platinschale S,, ein. Ver-

bindet man nun %k mit dem Kathoden- %
und @ mit dem Anodenpol einer Akkumula- : Fi—g. N
torenzelle, so beobachtet man an S, schon

nach 15 Sekunden 4 bis 5 in den Regenbogenfarben schil-
lernde Ringe von Bleisuperoxyd. Es beruht hierauf die Me-

S5
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tallochromie, die eine Verzierung von Gegenstinden aus Kupfer
oder Messing, die vorher schwach vergoldet sind, bezweckt.
Ahnlich wie eine Bleilossung wirkt eine Losung von 5 g
Mangansulfat und 2,5 g Ammoniumsulfat in 100 g Wasser.
Der Versuch dauert kaum eine Minute, und die Mangansuper-
oxydringe sind zahlreicher als die des Bleisuperoxyds. Ersetzt
man das Mangansulfat durch Kobaltsulfat, so tritt die von
Kobaltoxyd herriihrende Ringbildung erst nach 20 Minuten ein.

Die in der Technik so h#ufig ausgefiihrte galvanische
Versilberung mittels einer Losung von Kaliumsilbercyanid
KAgCQCy, vollzieht sich nach HITTORF (Uber die Wanderungen
der Ionen, 2. Hdilfte, S.74, Ostwalds Klassiker) in der Weise,
dass als Kation das Kalium K an die Kathode, als Anion das
AgCy, an die Anode wandert, und jenes K sekundir aus
K AgCy, nach der Gleichung

K4 KAgCy,=2KCy -+ Ag

~an der Kathode Silber ausfillt, wihrend das Anion AgCy, von

der Silberanode ein Atom Silber 10st und sich mit jenen 2K Cy
wieder zum komplexen Cyanid ergénzt. Besteht die Anode
aus Platin, so wird hier aus dem Anion AgCy, in der That
Cyangas frei, und sie bedeckt sich mit Silbercyanid, welches
den Strom bald unterbricht. Auf die sekundire Fillung des
Silbers an der Kathode fiihrt es HITTORF zuriick, dass sich
das Silber koh#rent und gleichférmig abscheidet, ein Umstand,
der die wichtige techniche Anwendung jenes Elek-
trolyten bedingt. Denn das primir aus einer
Silbernitratlosung gefillte Silber hat die Gestalt
krystallinischer, in die Losung hinabwachsender
Dendriten, die sich leicht von der Elektrode ab-
reiben lassen.

Noch verwickelter sind die sekundéren Vor-
ginge bei der Elektrolyse einer mit Chlorwasser-
stoffsiure angesiuerten Losung des Kaliumferro-
cyanids K,FeCy, von solcher Verdiinnung, dass
auf 10 ecm? gesittigter Losung noch 200 cm® Wasser
kommen. Man leite den Strom von 5 Akkumulatoren
zwischen Platinelektroden durch jene in einem |J-Rohr befindliche
Losung (Fig. 10). Nach etwa 20 Minuten hat sich im Anoden-
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schenkel Berliner Blau (Fe,), (FeCy,), gebildet, wihrend die
Flissigkeit im Kathodenschenkel durch die aufsteigenden
Wasserstoffbldschen milehig getriibt erscheint. Nach HITTORF
(l. ¢. S.72 geht nimlich K, an die Kathode, wo es sich mit
dem Wasser nach der Gleichung

K, + 4H,0—4KOH 4 H,

umsetzt, und das FeCy,-ion an die Anode. An letzterer wiirde,
wenn der Vorrat von K,FeCy, ausreichte, Kaliumferricyanid
K,FeCy, nach der Gleichung

3K,FeCy, + FeCy, = 4K ;FeCy,

entstehen. Ist aber die Losung so verdiinnt wie die obige,
so erfolgen an der Anode die Processe:

FeCy, -+ 2H,0=H,FeCy; - O, und
7H,FeCy, + 0, = 24HCy +- (Fe,), (FeCy,); + 2H,O.

Die Elektrolyse einer koncentrierten Losung von essigsaurem
Natrium CH;COONa bietet ein Beispiel fiir den Fall, dass an
der Anode die Anionen eines Elektrolyten sekundir auf ein-
ander wirken kénnen, wihrend an der Kathode die Kationen
sekundér auf das Wasser reagieren. Als Zersetzungszelle, wie
sie in den friilheren HormaNNschen Vorlesungen benutzt
wurde, dient ein ungefihr 1 Liter fassender Cylinder C (Fig. 11).

Fig. 11.

In demselben steht die Thonzelle z, iliber deren oberen Rand

das glockenférmige Glasgefiiss g (Flasche, deren Boden abge-

sprengt ist) geschoben ist. Der mit dem angenieteten Zulei-
Lipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie. 2
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tungsstreifen %, versehene Kupferblecheylinder K ist die Ka-
thode, das an den Draht a befestigte Platinblech die Anode.
Die Gasableitungsrohre »;, steht mit einer Wasser enthaltenden
Waschflasche F,, und die Rohre r, mit einer gleich grossen
Waschflasche F, in Verbindung. Letztere enthilt ein gleiches
Volumen Atzbarytlosung. Die erforderlichen Pfropfen miissen
selbstverstindlich alle gut schliessen. Der Strom von 5 Ak-
kumulatoren reicht zum Versuch aus. Aus 7, entweicht
Wasserstoff, der sich sekundir nach der Gleichung: 2Na -
2H,0=2NaOH-- H, entwickelt. An der Anode wirken die
beiden Anionen 2CH,COO so auf einander ein, dass C,H,
und 2CO0, entstehen:

2C0H,C00 = C,H, + 200,

Diese Gase entweichen aus r,. CO, wird von der Atzbaryt-
1osung absorbiert, wie der weisse Niederschlag von Baryum-
karbonat in der Flasche F, beweist. Das Athan C,H, wird
in der vorgelegten pneumatischen Wanne im Cylinder 4e auf-
gefangen und nimmt nahezu dasselbe Volumen ein als der in
der anderen Wanne im Cylinder H gesammelte Wasserstoff.
An der Leuchtkraft ihrer Flammen lassen sich beide Gase
unterscheiden, deutlicher noch daran, dass das Aethan ruhig,
der Wasserstoff dagegen unter schwacher Verpuffung verbrennt.
Der Versuch ist auch fiir die organische Chemie von beson-
derem Interesse.
Endlich sei noch ein Apparat Fig. 12 be-
> schrieben, der als Polsucher verwendbar ist, und
dessen Wirkung ebenfalls auf sekundéiren Reak-
g tionen beruht. Durch den Pfropfen eines kleinen
Standeylinders ist das Glasrohr g gesteckt. In
der Rohre r, ist ein Zuleitungsdraht angebracht,
der mit dem engeren, lingeren Platinblech-
cylinder B, in Verbindung steht. Der Leitungs-
draht der Rohre r, trigt den weiteren, schmale-
ren Ring R, aus Platinblech. Der Cylinder ist
mit einer Koehsalzlosung gefiillt, in welcher durch
de D> einen gehorigen Alkoholzusatz kleinere Mengen
Fig, 12, von Phenolphtalein gelost sind. Beim Strom-
schluss wird die Fliissigkeit an derjenigen Elek-

3

o3
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trode intensiv rot gefdrbt, die an den negativen Pol der zu
priifenden Batterie angeschlossen ist. Denn um diese Elek-
trode bildet sich freies Alkali, welches mit dem Phenolphtalein
das rote Natriumsalz desselben erzeugt. Durch Schiitteln
des Cylinders verschwindet die rote Farbe sofort wieder, weil
das an der Anode entstandene Chlor jenes Salz unter Abspal-
tung des Phenolphtaleins zersetzt. Auf demselben Princip be-
ruht die Benutzung des bekannten Polreagenzpapieres, welches
durch Imprignieren von Fliesspapier mit obigem Losungsgemisch
hergestellt wird und vor dem Gebrauch anzufeuchten ist. Noch
empfindlicher reagiert das Papier, wenn es in Stdrkekleister
(2:100), welchem Jodkalium (1 Teil) und ein wenig Phenol-
phtalein zugefiigt sind, eingetaucht ist.") Wihrend am negativen
Pol wiederum eine Rétung eintritt, farbt sich das Papier unter
dem positiven Pol schwarzblau, weil das freiwerdende Jod
blaue Jodstirke erzeugt. Mittels dieses Papiers ist man auch
imstande, den einen der beiden Pole einer Batterie zu er-
kennen, wenn der andere, wie es in Telegraphendmtern hiufig
vorkommt, zur Erde abgeleitet ist. Man hat nur nétig, das
angefeuchtete Papier auf einen mit der Erde in Verbindung
stehenden Leiter zu legen und dasselbe mit dem fraglichen
Pol zu beriithren. Einem grosseren Zuhorerkreise kann man
die Wirkungsweise dieses Reagenzes mittels einer mit Platin-
elektroden versehenen |J-Rohre (Fig. 10) erldutern, in welcher
man auf das obige, zehnfach verdiinnte Gemisch den Strom
einwirken lasst.

2. Kapitel.
Das Faradaysche Gesetz.

Die bisher aufgefiihrten Versuche thun dar, dass die Wir-
kung eines elektrolysierenden Stromes sehr mannigfach sein
kann. Nochmals aber sei betont, dass der Elektrolyt primér
stets in zwei Teile zerfillt, von denen der eine an die Ka-

1) Das Papier ist an reiner, staubfreier Luft zu trocknen und in ver-
schiossenen Glassgefiissen aufzubewahren.

2*
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thode wandernde metallischer Natur, und der andere zur
Anode gehende der Rest der Verbindung ist.

Es war nun ein glicklicher Gedanke FARADAYs, den
nidmlichen Strom durch eine Reihe hinter einander geschalteter
Zersetzungszellen, welche Elektrolyte verschiedener Art ent-
hielten, zu schicken. So war es moglich, die von der gleichen

Strommenge bewirkten Verinde-
rungen quantitativ in Beziehung
zu setzen. Die Resultate er-
gaben das fiir die Elektricitéits-
lehre von fundamentaler Wich-
tigkeit gewordene FArRADAYSChe
Gesetz der festen elektro-
lytischen Aktion (1833). In
der ihm von H. v. HELMHOLTZ
gegebenen Fassung lautet das-
selbe: derselbe Strom macht
in den verschiedenen Elek-
trolyten gleich viel Valen-
zen frei oder fihrt sie
in andere Kombinationen
iiber.
Um dieses Gesetz fiir die
Kationen abzuleiten, ist folgende
Versuchsanordnung zweck-
missig. In den Kreis eines von
5 Akkumulatoren gelieferten
Stromes schalte man einen Rheo-
staten, mittels dessen der Strom
anfangs abzuschwichen ist,
einen HoFmMaNNschen Wasserzer-
setzungsapparat und vier pris-
matische Troge ein, von denen
zwei, ndmlich ¢, und G,, nebst
dem HormaNNschen Apparat in der Fig. 13 dargestellt sind.
In jeden der Troge ragen die Elektrodenbleche ¢ und % hinab,
deren Zuleitungsdrihte mit den Kupferblechstreifen SS mittels
Klemmschrauben befestigt sind. Die Kathoden bestehen sémt-
lich aus Platin; sie sind vor dem Versuch mit rauchender
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Salpetersidure sorgfiltig zu reinigen und auf cg genau zu
wigen. Als Anodenmetall ist entweder ebenfalls Platin oder
das im Elektrolyten enthaltene Metall zu verwenden. Bei der
Auswahl der Elektrolyte ist zu beriicksichtigen, dass die Me-
tallniederschlige an den Kathoden fest haften miissen und
wenigstens wihrend der Dauer des Wigens nicht oxydiert
werden diirfen, und dass ferner die Wertigkeit ihrer Atome
moglichst verschieden ist. Dementsprechend sind zu empfehlen:

1) eine Kaliumsilbercyanidlosung, erhalten aus 200 g
Wasser, 3 g Silbernitrat und 5 g Kaliumecyanid;

2) eine Kupferchloriirlosung, die man durch Auflésen
von 3 g des k#uflichen, mit Wasser auf dem Filter
zu waschenden Salzes in Chlorwasserstoffsiure und
Verdiinnen auf 200 cm® darstells,

3) eine Kupfersulfatlosung, die aus 100 em?® gesittigter
Losung, 100 em® Wasser und 15 cm?® Salpetersiiure
besteht,

4) eine Zinntetrachloridlosung, die man erhilt, indem
man 1 g Stanniol in Chlorwasserstoffsdure 16st, die
freie S#ure nach Hinzuftigung einiger Tropfen Brom
fast vollstindig abdampft und dann 100 cm® Wasser
und 100 em? gesittigter Ammoniumbioxalatlésung zu-
setzt.

Nach der etwa 30 Minuten dauernden Elektrolyse sind
die Kathodenbleche mit Wasser abzuspiilen, mit Alkohol und
Ather gut zu trocknen und zu wigen. In Tabelle I sind
die Resultate eines Versuchs iibersichtlich geordnet.

Die Zahlen fiir die abgeschiedenen Mengen der Kationen
ergeben, wenn sie auf einen Gewichtsteil Wasserstoff be-
zogen werden, in der That nahezu diejenigen Mengen der
Metalle, welche einer einzelnen Valenz ihres Atoms ent-
sprechen, denn in den Losungen II und III sind die Silber-
bezw. Kupferatome einwertig, in IV sind die Kupferatome
zweiwertig, und in V die Zinnatome vierwertig. Das FARA-
pAaYsche Gesetz wird somit durch jenen Versuch gentigend
demonstriert. Weiter liesse sich auch zeigen, dass die Quan-
titdten der abgeschiedenen Kationen der durchgegangenen
Strommenge sowie der Dauer der Stromwirkung proportional sind.
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Tab. L
L II. IIT. Iv. V.
. Verd.
Blektrolyt: | gohwefel- | KAgQy, | OuCl | CuSO, | Sno,
séure 1:12
Elektrodenmate-
vial . . . . |Pt—Pt4 Pt —Ag-+ Pt—Cu—|Pt—Cu-HPt— Pt
Menge der ab-
geschiedenen |67 cm® H =
Kationen . . 6,002 mg H! 650 mg Ag {380 mg Cuj190 mg Cu|170 mg Sn
Auf 1mgH kom-
men. . . .| lmgH [1082mg Ag|63,6mgCu}31,8mgCu|28,3mgSn
Atomgewichte . 1 107,6 63,3 63,3 1178
Febhler in Proc. — —+0,6%, | +04°, | +0,4% | —4%,

Da nach den genaueren Versuchen von F. und W. KoHI-
rAUSCH 0,3281 mg Cu durch die Strommenge von 1 Coulomb
(Einheit der Strommenge pro Sekunde) aus den Oxydsalzen
frei gemaeht werden, so wiirden aus diesen Salzen 31,65 g Cu
durch 96465 Coulomb niedergeschlagen werden. Diese Strom-
menge bedeutet daher das elektrochemische Aquivalent,
d. h. diejenige Anzahl Coulomb, welche den auf eine Valenz
bezogenen und in g ausgedriickten Anteil der Atomgewichte
der Metalle bezw. der Gewichte der Anionengruppen in einer
Sekunde abspalten.

Aus dem Farapavyschen Gesetz ergiebt sich, dass bei
der Einwirkung jener bestimmten Strommenge auf einen Elek-
trolyten die Ionen ganz unabhéngig von der chemischen Affi-
nitdt, durch welche sie im unzersetzten Molekiil verbunden
sind, immer in den einer  einzelnen Valenz entsprechenden
Quantitiiten an die Elektroden wandern, wo sie die betreffen-
den Wirkungen zur Folge haben. Selbst flir sehr schwache
Strome, durch deren Elektricititsmenge 1 mg Knallgas erst
nach 150 Jahren abgeschieden sein wiirde, hat H. v. HELM-
HOLTZ das FaraDAYsche Gesetz bestiitigt.

In seiner zu London am 5. April 1881 gehaltenen FARADAY-
Rede legte H. v. HELMHOLTZ den Grund zu einer neuen elektro-
chemischen Theorie, welche die von dem IArADAYschen Ge-
setz umfassten Thatsachen erklirt.
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Das Wesentlichste derselben besteht in der Annahme,
dass jeder Valenzwert eines clementaren oder zu-
sammengesetzten Ions mit der n#mlichen Elektriei-
titsmenge positiver oder negativer Art, die gleich-
sam wie ein elektrisches Atom sich nicht weiter
teilen ldsst, geladen ist. Nach dem Stromschluss werden
daher in einer elektrolytischen Zelle die mit positiven La-
dungen behafteten Kationen von der Kathode, die negativ
geladenen Anionen von der Anode angezogen. Liegt nun
die Moglichkeit vor, dass die Ionen an den Elektroden frei
werden, so geschieht dies dadurch, dass sie durch die den
Elektroden seitens des Stromes zugefiihrten Elektricitts-
mengen der entgegengesetzten Art neutralisiert werden.
Hierdurch geben sie den Ionenzustand auf. Dies ist der
Fall bei der Abscheidung der Schwermetalle an der Kathode.
Bringt aber das Anion das Material der Anode in Lésung,
d. h. ftihrt es in den Ionenzustand iiber, so wird die der
Valenzmenge jenes Anions #quivalente Menge des Anoden-
metalles auf Kosten des Stromes positiv geladen. Lost z. B.
das SO,-ion an einer Kupferanode 1 Atom Cu auf, so werden
hier zwei positive Ladungsmengen verbraucht, und das Kupfer-
atom wird Kupferion. Wenn somit eine Kupfersulfatlosung
zwischen Kupferelektroden elektrolysiert wird, bildet der Strom
an der Anode durch Ladung der metallischen Kupferatome
neue Kationen, und an die Kathode wird dieselbe positive
Elektricititsmenge abgegeben, wobei die Kationen zu metal-
lischen Atomen entionisiert werden. Reagieren ferner die Ionen
auf das Wasser, so werden aus den Molekeln des letzteren
auf Kosten des elektrolysierenden Stromes Hydroxyl- und
Wasserstoffionen gebildet, und zwar an der Kathode negative
OH-ionen und an der Anode positive H-ionen. Demnach wer-
den, wenn das Anion SO, an einer Platinanode erscheint,
aus einer Wassermolekel zwei Wasserstoffatome positiv ge-
laden, und das Sauerstoffatom der Wassermolekel wird frei;
und tritt ein Kalium- oder Natriumion an der Kathode auf,
so wird hier je ein Hydroxyl OH negativ geladen und iiber-
nimmt die Rolle des zu einem Alkaliion gehorigen Anions,
wihrend ein Wasserstoffatom an der Kathode entbunden
wird.



24 I. Abschnitt. Die neuere Theorie der Elektrolyse.

So hat es H.v. HELMHOLTZ anschaulich gemacht, worin
der Vorgang der Elektricititsleitung durch einen Leiter zweiter
Ordnung, der nach Obigem immer eine chemische Verbindung
sein muss, besteht. Gleichzeitig hat er aber auch erklirt,
warum die durch gleiche Strommengen hervorgerufenen che-
mischen Veréinderungen immer in 4quivalenten Gewichtsver-
haltnissen erfolgen. Ferner ist es verstindlich, wieso isomere
Ionen von verschiedener Qualitdt, z. B. von verschiedener
Farbe, sein konnen, wieso also das Ferroion griin, das Ferri-
ion gelbrot, ferner das MnO ion der Ubermangansiure
HMnO, violett, und das MnO,ion der Mangansiure H,MnO,
grin ist. Die Qualititen hingen eben von dem Energieinhalt
der Ionen ab, und dieser wird wiederum durch die Zahl der
Valenzen, also auch durch die Ladungsmengen bedingt.
(Niheres s. 5. Kapitel.)

Die cinem Wasserstoffion zukommende positive Ladung
kann man anndhernd berechnen, wenn man bedenkt, dass
1 mg Wasserstoff durch 96,465 Coulomb ausgeschieden wird,
und auf Grund gewisser Thatsachen annimmt, dass diese
Wasserstoffmenge 1,2.10%" Atome enthélt. Ein Wasserstoff-
ion muss demnach mit 96,465 :(1,2.10%)=28.10"*° Coulomb
= 8.107* absoluten Einheiten geladen sein, und diese Grosse
wiirde allgemein als die absolute Valenzladung angesehen
werden miissen.

Unentschieden bleibt freilich noch, wie man sich den
Vorgang der Neutralisation der Ionen an den Elektroden des
niheren zu denken hat. Hieriiber bestehen zwei Ansichten.
Entweder wird das Ion nach Abgabe der ihm gehérigen
Ladung wirklich elektricititslos, oder es wird infolge des
an der Elektrode stattfindenden Verbrauchs der doppelten
Ladungsmenge mit der entgegengesetzten Ladung versehen,
um mit einem noch nicht verdinderten Ion zu einer Molekel
aus zwel euntgegengesetzt geladenen Atomen (z. B. H-+H—)
zusammenzutreten. Die letztere Annahme ist mit der jetzt
allgemein anerkannten Einatomigkeit der Metallmolekeln
schwer zu vereinigen und fiihrt iberhaupt schliesslich dazu,
wie schon BERZELIUS that, elektrische und chemische Energie
zu identificieren. Da aber unser Wissen iiber das Wesen beider
Energieformen noch sehr lickenhaft ist, so ist es zu empfehlen,
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sich der ersterecn Hypothese anzuschliessen, die iibrigens ein-
facher ist und bei den obigen Auseinandersetzungen bereits
zu Grunde gelegt wurde.

3. Kapitel.

Die Uberfiihrungszahlen von Hittorf.

Wenn ein nicht zu starker Strom ldngere Zeit zwischen
vertikal stehenden Kupferelektroden durch eine Kupfersuifat-
16sung geht, so scheint keine weitere Verinderung einzutreten,
als dass das Kupfer mit dem positiven Strom von der Anode
zur Kathode wandert, die Anode also so viel an Kupfer ver-
liert, als die Kathode zunimmt. Indessen beobachtet man,
wofern man die Elektroden nach dem Stromdurchgang mit
einem Galvanometer verbindet, einen Polarisationsstrom,
welcher der Richtung des Primérstromes entgegengesetzt ist.
Dieser Polarisationsstrom kann nun nicht, wie es bei der
Elektrolyse der verdiinnten Schwefelsiure zwischen Platin-
elektroden der Fall ist, von Gasen herriihren, da solche bei
hinreichend schwachem Primérstrom an jenen Kupferelektroden
nicht erscheinen. KEs muss daher der Primirstrom in der
Kupfersulfatlosung selbst noch gewisse Verdnderungen be-
wirkt haben, die den Polarisationsstrom bedingen. Man er-
kannte bald, dass dieselben darin bestehen, dass die Kon-
centration der Loésung an der Anode zunimmt und an der
Kathode abnimmt, wobei aber der Gesamtgehalt der Losung
an Kupfersulfat konstant bleibt.

In den Jahren 1853—59 hat HiTTorF diese an den Elek-
troden auftretenden Koncentrationsinderungen bei sehr vielen
Elektrolyten studiert. Die betreffenden Abhandlungen ,Uber
die Wanderungen der Jomen“ sind in No. 21 wund 22 von ,Ostwalds
Klassikern“ gesammelt. Die Resultate seiner miihevollen Unter-
suchungen haben erst in der Neuzeit die ihnen gebiihrende
Wiirdigung erfahren.
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Die von HirrorF benutzten Zersetzungszellen sind so
konstruiert, dass die Elektrodenflichen horizontal und iiber-
einander liegen, und sich die Ldsung nach der Elekfrolyse
in einzelne, besonders zu analysierende Schichten unter Ver-
meidung einer Mischung derselben teilen lisst.

Jene Koncentrationsénderungen konnen bei der Elektrolyse
einer Kupfersulfatlosung leicht mittels des Apparates Fig. 14
sichtbar gemacht werden. Ein 30 cm langes und 3 cm weites
Glasrohr ist an den beiden Enden mit Pfropfen verschlossen,
durch welche die dicken Zuleitungsdrihte a und %, an welche
siebartig durchlocherte Kupferscheiben angenietet sind, be-
festigt werden. Schliesst man nun die Pole einer aus 5 Akkumu-
latoren bestehenden Batterie an und schaltet in den Strom-
kreis noch einen Rheostaten ein, um den Strom so weit zu
schwéchen, dass sich keine Gase entwickeln, so erscheint nach
einigen Minuten die um die Kathode % befindliche Fliissigkeit
nur noch schwach blau gefirbt.

In dem beistehenden Schema Fig. 14
sind die Anderungen der Koncentration,
wie sie sich aus den Daten der Analyse
eines der HiTTomrFschen Versuche er-
geben, dargestellt. Zur deutlicheren
Veranschaulichung ist die den Procent-
zahlen entsprechende Anzahl der Ionen
aufgefiihrt, und zwar sind die Anionen
durch die weissen, die Kationen durch
die schwarzen Kugeln markiert. Der
horizontale Strich scheidet die Katho-
den- von der Anodenschicht. Vor der
Elektrolyse ist die Losung gleichméssig,
und es mogen in beiden Schichten je
9 Kationen und 9 Anionen vorhanden
sein. Nach einer gewissen Zeit der
Stromwirkung seien an der Kathode 6
Kupferatome ausgeschieden, und an

Fig. 14. der Anode ebenso viele Cu-ionen
durch die SO -ionen gelost. Wihrend sich aber an der Ka-
thodenseite nur 5 Cu und 5 SO, befinden, siecht man an der
Anodenseite ausser den 6 erginzten CuSO, nach 7 Cu und
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7850,. Wirde wihrend der Elektrolyse nur eine Wanderung
der Anionen erfolgt sein, so hiétte man in der Anodenschicht
im ganzen 9--6=15CuSO, und in der Kathodenschicht
9 —6=3 CuSO, finden miissen. Wenn andererseits nur die
6 Cu-ionen von der Anoden- nach der Kathodenschicht zu
den hier disponibel gewordenen 6 SO, gewandert wiren, so
wéren in beiden Schichten wieder je 9 Cu und 9 SO, vor-
handen gewesen, wie vor der Elektrolyse. Thatsichlich aber
befinden sich 5 Cu und 580, an der Kathode und 7--6Cu
und 74680, an der Anode. Also sind gleichzeitig beide
Arten der Ionen, die Cu nach der Kathode und die SO,
nach der Anode transportiert, und zwar 2 Cu von unten nach
oben, und 480, von oben nach unten. Auf je 6 an der
Kathode frei werdende Kupferatome kommen mithin 2 Cu-
ionen, die nach oben beférdert werden, wihrend die oben
noch disponiblen 4 SO,-ionen nach unten gehen, so dass unten
im ganzen 68SO,-ionen auftreten, die hier auf Kosten der
Anode mit Cu-ionen versehen werden. Es liisst sich also an-
nehmen, dass von 6 Wegstrecken in der niimlichen Zeit ein
Cu-ion um je 2, und ein SO,-ion um je 4 fortschreitet. Die
Quotienten 2/, = 0,33 und */; = 0,66 nennt HrrTorF die Uber-
fihrungszahlen fiir die Kation Cu bezw. Anion 80,. Sie
stellen die auf je ein ausgeschiedenes Kupferatom iibergefiihrten
Mengen beider Ionen dar oder sind auch als die von einem
Ion zuriickgelegte, durch die Summe der ‘Wege beider Ionen
dividierte Wegstrecke anzusehen.

Bezeichnet man allgemein mit n die Uberfiihrungszahl
des Anions, so ist die des Kations 1 —mn. Das Verhéiltnis
(1 —n):n aber muss offenbar das Verhiltnis der Geschwin-
digkeiten u und v angeben, mit denen sich unter dem Ein-
fluss der an den Elektroden erzeugten Potentialdifferenz die
Kationen bezw. Anionen bewegen. Es gilt somit die Gleichung:

1—n u

n v

Das Verhiltnis u/v hat sich nach den HrrTORFschen
Versuchen von der an den Elektroden herrschenden Potential-
differenz und innerhalb gewisser Grenzen der Koncentration
der Loésungen auch von dieser unabhingig erwiesen, und der
Einfluss der Temperatur zeigte sich unerheblich.
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4. Kapitel.

Das Gesetz von Kohlrausch.

In seinen Abhandlungen iiber die Wanderungen der Ionen
hatte HITTORF wiederholt darauf hingewiesen, dass die Be-
stimmung der speecifischen Leitfahigkeit der Elektrolyte d. h.
des reciproken Wertes des Widerstandes derselben, weitere
Aufschliisse tiber das Wesen der Elektrolyse ergeben miisste.
Da sich aber beim Durchgang des Stromes durch einen Elek-
trolyten, falls die Anode vom Anion nicht angegriffen wird,
eine elektromotorische Gegenkraft geltend macht, deren Grosse
Schwankungen unterworfen ist, so fehlte es lange Zeit an
einer brauchbaren Methode zur Widerstandsmessung der
Losungen. Erst 1880 ist eine solche von F. KOHLRAUSCH
gefunden worden. Sein Verfahren ist im Princip dasselbe,
nach welchem die Widerstinde von Drihten mittels der
WHEATSTONEschen Anordnung bestimmt werden. Doch wird
die Wirkung der Polarisation durch Benutzung eines von einem
Induktionsapparat gelieferten Wechselstromes eliminiert, und
im Briickendraht statt eines Galvanometers ein Telephon als
Indikator angewendet. In der Zelle befindet sich die zu
prifende Losung zwischen platinierten Platinelektroden.

Die Messung ergiebt den gewohnlich auf Quecksilber-
cinheiten bezogenen Widerstand der Losung. Aus diesem
wird unter Beriicksichtigung der Dimensionen der Zelle der
specifische Widerstand s, d. h. die Anzahl der Widerstands-
einheiten eines Fliissigkeitsfadens von 1 m Linge und 1 mm?
Querschnitt verglichen mit einem gleich grossen Quecksilber-
faden, und aus s die specifische Leitfihigkeit L = 1/s gefunden.

Da nun ferner im Hinblick auf das FARADAYsche Gesetz
anzunehmen war, dass ein die Leitfihigkeit der verschiedenen
Elektrolyte beherrschendes Gesetz sich nicht ableiten liesse,
so lange die Koncentrationen der Losungen in Procenten be-
stimmt wiirden, so bezog KoHLRAUSCH die Werte von L auf
dquimolekulare Losungen. Es ergab sich so die molekulare
Leitfahigkeit 4. Ein Beispiel wird diesen Begriff verstind-
licher machen. Fiir eine 5procentige Kaliumchloridlosung sei
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bei 0° s =160256 Quecksilbereinheiten ermittelt. Dann ist
L=62,4.10"". Da nun 5 g Kaliumchlorid in 100 e¢m® Wasser
enthalten sind, so wire bei gleicher Koncentration 1 g-Molekel
KCl, nimlich 74,56 g, in 1490 cm® Wasser geldst. Aus dem
Werte fiir I folgt nun, dass die Leitfihigkeit von 1 em?
jener Losung 62,4.107% und also 1=162,4.1490.10%=93
ist. Beftinden sich also in der Zelle 1490 em® jener Losung
zwischen zwei Elektroden, die 1490 em? gross und 1 em von
einander entfernt sind, so wiirde sich als Widerstand '/,, Queck-
silbereinheit ergeben. Man schreibt fiir die molekulare Leit-
fahigkeit einer Kaliumchloridlosung, die in 1,49 Litern Wasser
1 g-Molekel Salz enthilt, 1, ,,=93. Bedeutet allgemein V
die Anzahl Liter, in welchen 1 g-Molekel des Elektrolyten ge-
16st ist, so ist
Ay=L.V.10%

Nach den Untersuchungen von KOHLRAUSCH haben sich
nun fir Kaliumehloridlésungen verschiedener Koncentration
ergeben:

Tab. IL

745 g KOl

auf:

s L A

0,33 Liter| 0,00399.107 | 250,000.10—7 | 82,7

1 , | 001088.107 | 91,900.10—7 | 91,9
2 , | 0,02087.107 | 47,900.10~7 | 958

10 , | 0,09360.107 | 10,500.10—" | 104,7
100 , | 087184.107 |  1,150.10—" | 1147
1000 , |838228.107 | 0,119.10— | 119,8

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass die specifische Leit-
fahigkeit eines Elektrolyten mit Abnahme der Koncentration
abnimmt, aber nicht so schnell als diese, denn z. B. '110
ist grosser als der zehnte Teil von 4,. Ergénzt man daher
den 10. Teil eines Fliissigkeitsfadens durch Hinzufiigung von
reinem Wasser auf die ganze Lidnge des Fadens, so wird die
Leitfahigkeit nach der Verdiinnung nicht ganz auf ein Zehntel,
sondern etwa nur auf 0,11 des vorherigen Wertes vermindert.
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Obwohl also im zweiten Fall nur der 10. Teil der Salzmenge
vorhanden ist als zuvor, ist infolge der weiteren Verdiinnung
jenes Zehntel des Salzes doch derartig verdndert worden, dass
es den Strom besser leitet, als man erwarten sollte, oder es
hat sich, im Sinne der im 5. Kapitel zu erorternden Theorie
von ARRHENIUS, die relative Zahl der aktiven Molekeln ver-
mehrt.  Dieselbe FErscheinung kommt fiir die sdmtlichen
obigen Werte von 4 zum Ausdruck. Aus diesen ergiebt
sich also der Satz: Die molekulare Leitfihigkeit
eines Elektrolyten wichst mit der Verdinnung und
erreicht bei einer bestimmten Grenze das Maximum
Aoo- Nach der Valenzregel von OSTWALD kann man diesen
Wert aus den exprimentellen Daten berechnen. Fir Kalium-
chlorid betrigt er 140.

Indem ferner KoHLRAUSCH die Differenzen der bei starken
Verdiinnungen gefundenen Werte von 4 einerseits fiir zwei
Elekrolyte mit einem gemeinsamen Anion und verschiedenen
Kationen, andererseits fiir zwei Elektrolyte mit einem anderen
gemeinsamen Anion und denselben verschiedenen Kationen
berechnete, fand er diese Werte, wie ein unten folgendes
Beispiel ergeben wird, nahezu konstant. Er schloss daraus,
dass der Wert Ay, eines Elektrolyten sich additiv aus zwei
Konstanten zusammensetze, die nichts anderes bedeuten kénnen,
als die Wanderungsgeschwindigkeiten u und v der Ionen.
Unter dieser Voraussetzung stellte er die Gleichung auf

Aog=u-Fv.

Die Berechnung der Grossen u und v ist aber nunmehr leicht
ausfiihrbar, da u:v=1—mn:n ist, wo n die HrrTorFsche
Uberfiihrungszahl des Anions bedeutet. Fiir Kaliumehlorid
z. B. ist bei 25° I o=u-v=140, u:v=10,491:0,509,
folglich ugz==68,6 und vy ="71,4.

In der Tabelle III sind unter I einige LElektrolyte, unter
II die HirTorFschen Zahlen 1—n, unter IIT die neuesten,
bei 25° ermittelten Werte oo (nach Ostwalds Lehrbuch der
allgemeinen Chemie, Bd. 2, T. I, S. 675) und unter IV und V
die nach obigem Beispiel berechneten Werte von u und v
verzeichnet.
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Tab. ITI.

I IT jiii Iv v
Elektrolyt 1—n A, bei 25% | u bei 25 v bei 250

KCl 0,491 140,0 68,6 714
KNO, 0,503 185,7 68,3 67,4
Na(Cl 0,330 120,0 45,6 744
NaNO, . 0,387 1137 44,0 69,7
AgClO, . 0,499 117,2 58,5 58,7

AgNO : 0,477 124,2 59,2 65,0
g AU, ) s

Diese Zahlen lassen erkennen, dass Ay — Ay, ==140—120
= 20, und g xo, — Axaxo,= 1385,7—113,7 = 22 ist. Die Diffe-
renzen stimmen also nahezu iiberein. Soll nun jene Annahme
von KOHLRAUSCH richtig sein, also die Formel Aiqo=u-}v
allgemeine Giiltigkeit haben, so muss das fiir einen Elektro-
lyten empirisch ermittelte 41y, iibereinstimmen mit der Summe
der Mittelwerte von u und v, welche aus den empirischen
Daten von n und A, anderer Elektrolyte berechnet sind.
Fir den Elektrolyten KNO, ist vyo, ==67,4, fiir AgClO, ist
u,,=058,5, es ist also uy, + vyxo, =129,9, und in der That
ist das gefundene A,,yo, = 124,2 nahezu gleich diesem theo-
retischen Wert. Jene Formel 1, ,=u--v ist somit der
Ausdruck eines Gesetzes, welches das Gesetz der unab-
hingigen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen
genannt wird. .

Sehr gut fligen sich dem KoOHLRAUSCHschen Gesetz schon
bei mittleren Koncentrationen die aus zwei einwertigen Ionen
bestehenden Neutralsalze, sowie einige starke einssurige Basen
und einbasische S#uren. Fiir die Elektrolyte mit mehr-
wertigen JTonen erwies sich die experimentell gefundene
molekulare Leitfdhigkeit selbst bei starken Verdiinnungen
kleiner, als jenem Gesetz entspricht, und OsTwALD stellte da-
her die allgemeinere Formel

A=o(u-+v)

auf, in welcher « den Wert eines echten Bruches hat. Immer-
hin zeigte sich an dem (freilich sehr diirftigen) Beobachtungs-
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material, dass diese Abweichungen um so geringer werden,
je verdiinnter die bei der Messung verwendeten Ldsungen
sind, und dass sich o bei unendlich grosser Verdiinnung
schliesslich der Einheit n#hert. Nun darf aber der Ver-
diinnungsgrad fiir die Praxis der Messung eine gewisse Grenze
nicht {iberschreiten. In solchen Fillen hat man den Wert
von u mit Hiilfe des Wertes von Aoy, wie er sich aus dem
Chlorid oder Nitrat des betreffenden Kations sicher feststellen
lasst, und den Wert v auf Grund des aus einem Kalium-
oder Natriumsalz des fraglichen Anions leicht bestimmbaren
Wertes von Ay, zu ermitteln.

Niiheres iiber das Verhalten der Ionengeschwindigkeiten
bei verschiedenen Temperaturen, sowie tiber ihre Beziehung
zur chemischen Konstitution der Ionen findet man in dem
Lehrbuch der allgemeinen Chemie von Ostwald, 2. Bd., I. T., 1893.
Nur moge noch bemerkt sein, dass die grosste Wanderungs-
geschwindigkeit das Kation der S#iuren hat, ndmlich der
Wasserstoff, fiir welchen OsTwALD bei 25° u= 5320 annimmt,
und dass ftir den Wert v des Anions OH der Basen bei
25° die Zahl 170 gesetzt wird.

Zum Zweck der weiteren Demonstration des KOALRAUSCH-
schen Gesetzes mogen zwei Versuche angefiihrt werden, welche
zwar nicht ganz einwurfsfrei sind, wohl aber das Obige einiger-
massen veranschaulichen. Als Zersetzungszelle fiir den ersten
Versuch verwende man ein mit Platinelektroden versehenes
U-Rohr (Fig. 10) und leite einen Strom unter Einschaltung
eines weniger empfindlichen, mit vertikaler Nadel versehenen
Galvanoskops durch die &4quimolekularen Losungen zweier
Natriumsalze, deren Anionen moglichst verschiedene Geschwin-
digkeiten haben, und zwar zunidchst durch eine Losung von
Natriumacetat 84:100 (vq g o, = 38,4), hierauf unter Be-
nutzung des nidmlichen Y-Rohres durch eine Lésung von
Kochsalz 36 : 100 (vq; = 70). Im letzteren Fall zeigt die Nadel
einen ungefihr dreimal so grossen Ausschlag, was wesentlich
durch die grossere Leitfihigkeit des Chlorions gegeniiber der-
jenigen des Anions C,H;0, bedingt ist.

Durch den zweiten Versuch ldsst sich das Verhéltnis
der Jonengeschwindigkeiten objektiv darstellen. Fig. 15 zeigt
im Princip die Anordnung von LODGE (Rep. of the Brit. Assoc.



4. Kapitel. Das Gesetz von Kohlrausch. 33

1887, 8. 889), dessen zahlreichen Versuchen zur direkten Er-
mittelung der Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen der
folgende mit einigen Ab#dnderungen nachgebildet ist. Ein
8 mm weites, 40 cm langes Glasrohr » wird mittels eines
Diamanten mit einer Centimeterteilung versehen und 1,56 cm
vor jedem Ende rechtwinklig umgebogen. Ferner erhitze man
iber einem Wasserbad 140 g Wasser mit 10 g reiner Gela-
tine, bis sich letztere eben geldst hat, und fiige 7 g Kochsalz und
einige Tropfen der roten, schwach alkalischen Phenolphtalein-
lésung hinzu, so dass die Fliissigkeit deutlich rosarot ge-
farbt ist. Letztere wird warm durch Fliesspapier filtriert und
in die Rohre r gegossen, worin sie bald erstarrt. Hierauf
wird das eine Ende der Rohre » durch die eine Durchbohrung

Fig 15.

eines Pfropfens gesteckt, dessen beide andere Durchbohrungen
den Hahntrichter { und das massive Glasstibchen s tragen.
Dieser Pfropfen schliesst das obere Ende der Réhre B. Im
unteren Ende derselben ist mittels eines Pfropfens das zur
Kathode bestimmte Plantinblech %k befestigt. Mit Hiilfe des
Trichters ¢ und des Stibchens s gelingt es leicht, die Rohre R
unter ginzlicher Verdringung der Luft mit einer Losung von
Kupferchlorid 1:10 zu fiillen und luftdicht abzuschliessen.
Ohne diese Massregel wiirde die Gelatine unter der Ein-
wirkung des Stromes aus r teilweise herausgedréngt werden.
Das andere Ende der Rohre » wird in einen mit verdiinnter
Salzsdure gefiillten Cylinder C, in welchem sich die aus Gas-
kohle bestehende Anode a befindet, eingesenkt. Die ganze

Liupke, Grundziige der wissenschaftl, Elektrochemie. 3
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Anordnung hat nun den Zweck, zu zeigen, dass wihrend des
Stromdurchgangs der Wasserstoff von C aus, und das Chlor
von R aus in der Rohre » vordringt, was sich durch die Ent-
farbung der Gelatine zu erkennen giebt. Indessen muss man,
bevor man die Pole anlegt, den Apparat mindestens 25 Stun-
den sich selbst tiberlassen. Denn schon der Vorgang der
Diffusion der beiden Flissigkeiten in die Gelatine bewirkt,
dass sich letztere von den Enden her entfirbt, und zwar wird
das Alkali der Gelatine durch die Salzsiure direkt mneutrali-
siert, wihrend es auf das vordringende Kupferchlorid nach der
Gleichung CuCl, 4- 2 NaOH = CuO,H, -+ 2 NaCl reagiert, so
dass anstatt der Rotfirbung die schwach blaue Tritbung des
Kupferhydroxyds auftritt. Nun riickt bei 20°

in der Zeit von 1 Stunde, 4 Stunden, 25 Stunden, 36 Stunden

die Salzsdureum 1 cm, 2 cm, 5 cm, 6 cm,
die Kupferchlo-
ridlésung um 0,56 ecm, 1,0 em, 2,5 cm, 3,0 cm

vor. HEs entspricht dieser Vorgang dem Gesetz von STEFAN:
h=a1/f? wenn h die Steighthe, a eine Konstante und t die
Stundenzahl bedeutet. ¥iir die verdiinnte Salzsdure wiirde
a==1, fir die Kupferchloridlosung a="/, sein. Nach 25
Stunden, nach welcher Zeit noch die Strecke mn rot
ist, schliesse man an die FElektroden 10 Akkumulatoren an.
Die Entfarbung schreitet jetzt ungleich schneller vor. Wihrend
an a und k die Chlor- bezw. Kupferionen entionisiert werden
und so dem Strom den Durchgang durch den Apparat er-
moglichen, wandern unter Entfirbung der Gelatine von a
nach k die Wasserstoffionen der Chlorwasserstoffsiure und
von k nach a die Chlorionen des Kupferchlorids, und zwar
in je 2 Stunden erstere um 3 cm, letztere um 0,5 cm. Nach
10 Stunden ist nur noch die Strecke op rot gefirbt. Von
der Anode her nahm also in dieser Zeit die Entfirbung um
18,8 cm, von der Kathode her um 3,7 em zu, und zwar er-
scheint die Strecke mp nicht bliulich getriibt, sondern ebenso
farblos wie die Strecke no. Zwischen den Teilstrichen 31
und 32 wiirde die rote Zone schliesslich ganz verschwinden.
Die durch den Strom herbeigefiihrte Entfirbung beruht dar-
auf, dass die von der Anode kommenden H-ionen mit dem



4, Kapitel. Das Gesetz von Kohlrausch. 35

Hydroxyl der in der Gelatine vorhandenen Base Wasser
bilden, und die frei gewordenen Natriumatome sich auf Kosten
benachbarter NaOH-molekeln wieder zu NaOH erginzen. Die
hierdurch freigewordenen Natriumatome verhalten sich ebenso,
bis sie dureh die vom Kathodenende anriickenden Cl-ionen
gebunden werden. Somit wird in dem Masse, als die Ionen
wandern, beiderseits das Alkali dem Phenolphtalein entzogen,
und infolgedessen die Gelatine entfirbt. Subtrahiert man
von 18,8 und 3,7 cm die Strecken 0,9 bezw. 0,4 cm, um
welche die Entfirbung wéhrend der Dauer des Stromdurch-
gangs durch die Diffusion allein zugenommen hétte, so restieren
die Strecken 17,9 und 3,3 cm. Diese aber geben das Ver-
hiltnis der Geschwindigkeiten an, in denen die Ionen H und
Cl durch die Einwirkung des Stromes wandern. Der Versuch
lehrt also, dass das H-ion ungefdhr fiinfmal so schnell nach
der Kathode vorriickt als das Cl-ion nach der Anode. Dass
nun in wissrigen Losungen der Befund derselbe ist als in
der steifen Gelatine, ist nach GRaHAMs Untersuchungen sicher
anzunehmen, nach denen die Diffusion eines Salzes in einer
Grallertmasse mit kaum geringerer Geschwindigkeit erfolgt als
in reinem Wasser.

Wiirde man die Potentialdifferenz, welche an den Enden
der R6hre r herrscht, messen, so wiirde man die Wanderungs-
geschwindigkeiten beider Ionen in absoluten Einheiten d. h.
in em/sec. pro Voltfem bestimmen konnen. Nach Buppe und
KonLrAUSCH ergeben sich diese absoluten Werte U und V
durch Multiplikation der relativen Grossen u und v mit dem
Faktor 110.1077 so dass man bei 18° Ugz==0,00352 und
Vi =0,00069 cm findet, d. h. die Ionen wandern in 1 Se-
kunde 0,00352 bezw. 0,00069 cm, falls die Potentialdifferenz
an den Enden der 40 cm langen Rohre » genau 40 Volt be-
trigt. Ferner ist nach KoHLRAUSCH (Wied. Ann., Bd. 50, S. 403)
in sehr verdiinnten Losungen

Uk =0,00066 cm Vxo,=10,00063 cm,
Uy, =0,00045 ,, Vou =0,00181 ,,
U, =0,00057 ,,
Fir mehrwertige Ionen lassen sich bis jetzt die Wanderungs-
geschwindigkeiten nicht mit geniigender Sicherheit angeben.

3*
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5. Kapitel.

Die Dissociationstheorie von Arrhenius.

Fir die Erscheinungen der Leitfihigkeit der Elektrolyte,
welche OsTwALD durch die allgemeine Formel A=o (u—v)
zusammenfasst, hat SWANTE ARRHENIUS in Stockholm im Jahre
1887 durch seine Theorie der elektrolytischen Dissociation
der Ionen eine annehmbare Erklirung gegeben. Da n#émlich
nach dem Gesetz von KOHLRAUSCH die Ionen unter dem Ein-
fluss des galvanischen Stromes mit einer ihrer chemischen
Natur eigentiimlichen Geschwindigkeit wandern, und es also
gleichgiiltig sein muss, welches Anion einem bestimmten Ka-
tion angehort, so behauptete ARRHENIUS, dass der elektri-
sche Strom nicht erst nétig hat, die Molekeln der
Elektrolyte in die Ionen zu spalten, da sie in der
wissrigen Lo6sung bereits in ihre beiden, mit den
betreffenden elektrischen Ladungen behafteten Ionen
dissociiert sind. Wéhrend sich ferner die letzteren sonst
regellos zwischen den Wassermolekeln hin wund her be-
wegen und dabei bald an ein entgegengesetztes Ion heran-
treten, bald wieder von ihm weichen, schlagen sie nach
ARRHENIUS, falls zwischen den eingesenkten Elektroden
eine Potentialdifferenz besteht, bestimmte Bahnen ein, und
zwar das Kation nach der Kathode, das Anion nach der
Anode. Die erste Arbeit, welche der elektrolysierende Strom
auszufiihren hat, besteht also darin, dass er die Reibungs-
widerstinde, welche die Ionen an den ihnen im Wege stehenden
Wassermolekeln erfahren, iiberwinden muss. Diese Wider-
stinde sind nach der Natur der Ionen verschieden gross, und
je grosser sie sind, um so geringer ist die Beweglichkeit,
also auch die Wanderungsgeschwindigkeit derselben. Nach
KoHLRAUSCH (Wied. Ann. Bd. 50, S. 407) sind jene elektrolyti-
schen Reibungen sehr betréchtlich. Damit 1 g-Ion in ver-
diinnter Losung mit der Geschwindigkeit 1 ecm/sec fortbewegt
wird, bedarf es, wenn A das Aquivalentgewicht des Ions ist,
einer Zugkraft von 984000/ (A . U) bezw. 984000/ (A . V) kg-Gew.
Fir 39,1 g Kalium in verdiinnter Losung werden also ge-
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fordert 984000/(39,1.0,00066) = 38 .10° kg-Gew. Diese zum
Transport der Ionen verbrauchte, sehr bedeutende Arbeit, die
einen wesentlichen Teil der zugefiigten Stromenergie aus-
macht, geht in Joule-Wérme tiber, ebenso wie in einem me-
tallischen Leiter je nach dem specifischen Widerstand desselben
ein Teil der Stromenergie in Wirme verwandelt wird.

An den Elektroden aber hat der Strom eine zweite Arbeit
zu leisten, sei es, dass er die angezogenen Ionen neutralisiert,
indem er die ihnen mit einer gewissen Intensitit anhaftende
Ladungsmenge entzieht, sei es, dass er aus dem Material der
Elektroden oder des Wassers neue Ionen bildet, und zwar
fir die ankommenden Kationen neue Anionen, fiir die an-
kommenden Anionen neue Kationen.

Demgemiss ist die Stromleitung einer elektro-
lytischen Lo6sung durch das Vorhandensein freier
Ionen bedingt, wéhrend die etwa anwesenden noch
nicht dissociierten Molekeln sich an der Leitung gar
nicht beteiligen. Jener Faktor « giebt an, welcher Bruch-
teil des theoretischen Wertes 4, der gefundene Wert 1
ist. Nach der Dissociationstheorie erhélt aber o eine be-
stimmtere Bedeutung. Wenn nur die freien Ionen die Strom-
leitung ermoglichen, so bezeichnet « denjenigen Bruchteil
der Molekeln des Elektrolyten, welche die Dissociation erlitten
haben, und heisst daher der Dissociationskoefficient. Sind
z. B. in 1 Liter Wasser 100 g-Molekeln des Elektrolyten ge-
16st, und sind 80 g-Molekeln dissociiert, so ist « =0,80. Die
merkwiirdige Thatsache nun, dass bei zunehmender Verdiin-
nung die Grosse 4 wichst, d. h. die auf die gleiche Gewichts-
menge des Elektrolyten bezogene Leitfihigkeit zunimmt, er-
klart sich nach ARRHENIUS daraus, dass bei fortgesetztem
Zusatz des Losungsmittels eine weitere Dissociation der Mo-
lekeln, mithin eine Vermehrung der die Elektricitéit transpor-
tierenden Ionen erfolgt, oder dass, wie ARRHENIUS sich aus-
driickt, eine grossere Anzahl der Molekeln aktiv wird. Sind
schliesslich von einer bestimmten Verdiinnung an alle Molekeln
dissociiert, so hat die Leitfihigkeit, die nunmehr als loo be-
zeichnet wird, ihr Maximum erreicht. Fiir diesen Fall ist
o==1. Aus den Gleichungen 2=u (u-v) und i =u-+v
berechnet sich
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a:l/loo-

DerDissociationstheorie gemiss leiten die fliissigen, chemisch
reinen Elektrolyte, wie kondensierter Chlorwasserstoff, 100 pro-
centige Schwefelsdure u. s. w., den Strom nicht, weil ihre
Molekeln nicht dissociiert sind. Aus demselben Grunde verhélt
sich auch das chemisch reine Wasser wie ein Nichtelektrolyt.
Denn das von KoHLRAUSCH und HEYDWEILLER im Vakuum
destillierte Wasser zeigt bei 18° einen specifischen Widerstand
von 24,75 .10 Quecksilbereinheiten (Sitzungsber. d. K. preuss.
Akad., physik.-math. KI. 1894, S. 295). Eine S&ule solchen
Wassers von 1 mm Hohe wiirde dem Strom einen noch etwas
grosseren Widerstand entgegensetzen als eine gleich dicke,
dreihundertmal um den Erdidquator gefiihrtc Kupferdraht-
leitung. Die molekulare Leitfihigkeit von einem Liter jenes
Wassers wiirde 0,404 .10~* sein, und da ug==320 und
vou =170 gesetzt wird, so wiirde die Dissociation desselben
so gering sein, dass 1 g H-ionen und 17 g OH-ionen erst in
12'/, Millionen Litern enthalten wiren. Solches Wasser kann
daher als Nichtleiter angesehen werden, und man darf an-
nehmen, dass das Wasser an der Elektrolyse der Losungen
primdr nicht Anteil nimmt. Der Umstand, dass das sorg-
faltig destillierte Wasser nicht vollkommen isoliert, ist nach
WaRBURG (Wied. Ann. 1895, S. 396) zufolge genauerer Beob-
achtungen des Vorgangs der Elektrolyse auf das Vorhanden-
sein minimaler elektrolytischer Beimengungen zurilickzufiihren,
und auf dieselbe Weise findet auch das geringe Leitungsver-
mogen mit allen Vorsichtsmassregeln gereinigter organischer Ver-
bindungen, wie Anilin, Xylol, Terpentinél ete. seine Erkldrung.

Den beiden Thatsachen gegentiber, dass weder die blossen
Elektrolyte noch das reine Wasser den Strom leiten, ist es
im hochsten Grade auffillig, dass die wéissrigen Losungen
derselben den Strom passieren lassen. Demnach ist dem Wasser
das Vermdgen zuzuschreiben, die Molekeln eines Elektrolyten
in seine beiden Ionen zu trennen, also die Krifte zu {iiber-
winden, mit denen die Ionen in den pnach aussen neu-
tral erscheinenden Molekeln in gewissem Grade zusammen
gehalten werden. Da im allgemeinen der rein physikali-
sche Vorgang der Losung eines Elektrolyten unter Abkiihlung
erfolgt, so ist es wahrscheinlich, dass diese Energiebindung
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mit der Dissociierungsarbeit im Zusammenhang steht. Wer-
den doch bei der Losung von 1 g-Mol. Kalisalpeter (101 g)
8500 g-cal. gebunden, die einer Arbeit von 3600 kgm ent-
sprechen. Worin aber des niheren der Mechanismus der Dis-
sociation besteht, ist noch nicht ergriindet.

Ausser dem Wasser sind zwar noch einige andere Fliissig-
keiten, namentlich solche, deren Molckeln, wie die der Alko-
hole, Hydroxylgruppen enthalten, imstande, eine Dissociation
der Elektrolyte bei der Losung zu bewirken. -Das Wasser
aber ist ihnen allen mit Bezug auf das Dissociierungsvermogen
weit voraus, und auf diese sowie auf seine sonstigen excep-
‘tionellen Eigenschaften ist die ausserordentlich wichtige Rolle
zurtickzufiihren, die es im Haushalte der Natur spielt. Wih-
rend die Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser ein vorziig-
licher Leiter ist, wird die Stromleitung in einer Losung des
getrockneten Chlorwasserstoffs in Chloroform auch bei stéirke-
ren Stromen vollig verhindert. Denn bringt man ein mit
Platinelektroden versehenes, mit letzterer Losung gefiilltes
U-Robr (s. Fig. 10) nebst einem Galvanometer in den Strom-
kreis einer selbst aus 10 Akkumulatoren bestehenden Batterie,
so zeigt die Nadel nicht den geringsten Ausschlag. Das Nicht-
vorhandensein von Ionen ist auch der Grund, warum jene
Losung, wenn sie mit Lackmuspulver geschiittelt wird, das-
selbe unverdndert ldsst. Erst nach Zusatz von Wasser findet
die Rotung statt.

Dass die Elektrolyte im geschmolzenen Zustand den Strom
leiten, erscheint insofern begreiflich, als ein Teil der zum
Schmelzen aufgewendeten Wirme die Dissociicrungsarbeit
leistet.

Dagegen ist noch eine andere Frage zu beantworten,
woher denn die elektrischen Ladungen der Ionen, der Bestand-
teile der Molekeln eines Elektrolyten, stammen? Setzen sich
doch die Jonen, wenn sie nicht selbst Elementaratome sind,
aus solchen zusammen, und nimmt man doch von diesen an,
dass sie an sich unelektrisch sind? Diese Frage ist noch nicht
entschieden. Doch ist bereits der erste Schritt zur Losung
derselben gethan, und zwar von OSTWALD (Zischr. fiir physikal.
Chemie 11. (1893), 8. 501), indem er die Ionisationswiirme j
der Elemente ermittelte, d. h. die Wirmemenge, die beim
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Ubergang eines g-Atoms eines Elementes in den Ionenzustand
frei oder gebunden wird.

In aller Kiirze moge hier auseinandergesetzt werden, auf
welchem Wege er zu dem Werte von j fiir Kupfer gelangt.
Geht ein Strom zwischen Kupferelektroden durch eine Kupfer-
sulfatlésung, so wird das Kupfer der Anode in den Ionen-
zustand tibergefiihrt. Hierbei wird pro g-Atom Cu insgesamt die
Wirmemenge w==10200 cal. entbunden, welche indirekt aus der
Anderung ermittelt wird, die der Potentialunterschied zwischen
einer Kupferelektrode und einer Kupfersulfatlésung mit der
Temperatur erfihrt. Da ferner dieser Potentialunterschied
fir eine normale Kupfersulfatlosung nach den mittels eines
Kapillarelektrometers vorgenommenen Messungen = — 0,6 Volt
betragt, wobei das Potential des Metalls =0 gesetzt ist, der
Elektrolyt sich also auf einem tieferen Potential befindet, so
wird fiir 1 g-Atom Kupfer, wenn es sich 16st, die Energiemenge
E=2.96500.0,6 Volt-Coulomb = 27700 cal. frei. Nun aber
muss w=E-}j sein, mithin ist j=10200— 27700=—
17500 cal., d. h. also: 17500 eal. werden bei dem Ionisierungs-
vorgang eines Kupferatoms gebunden, so dass das Cu-ion um
diese Energiemenge reicher ist als das neutrale Kupferatom.
Sehr leicht ist ferner aus dem Werte j fiir Kupfer derjenige
fir Zink zu finden. Aus der thermochemischen Gleichung:
Zn 4 CuB0, = ZnS0, + Cu -} 50100 cal. folgt, dass 50100 cal.
frei werden, wenn 1 g-Ion Kupfer seinen lonenzustand auf-
giebt, und gleichzeitig 1 g-Atom Zink ionisiert wird. Da nun hier-
bei fiir 1 Cu-ion 17500 cal. frei werden miissen, so giebt 1 g-
Atom Zink, indem es Ion wird, 50100 — 17500 == 32600 cal.
ab. Daher ist 1 g-Ion Zink um diese Energiemenge &rmer
als 1 g-Atom neutralen metallischen Zinks. Bezeichnet man
nach OSTWALD je ein positives Elektricititsquantum eines
Kations durch einen Punkt (*), je ein negatives eines Anions
durch einen Strich ('), so lassen sich die lonisierungsvorginge
durch thermochemische Gleichungen ausdriicken, wie z. B.

Cu = Cu"— 17500 cal.,
Zn = Zn" -+ 32600 cal.,
Cl = C1l' -+ 40100 cal.

Sowie man den Wert von j fiir Zink aus der Ioni-

sierungswirme des Kupfers und einer thermochemischen Reak-
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tionsgleichung erhalten kann, lassen sich auch die iibrigen
Ionisierungswirmen bestimmen. Diese Werte sind von be-
sonderem Interesse. Daher mogen die OsTwaALDschen, auf
eine Valenzmenge sich beziehenden Zahlen hier folgen:

K = - 61000 cal. Pb=— 500 cal.

Al = - 39200 ,, H=—— 800,

Zn=-+16300 ,, Cu—— 8800 ,

Fe = - 10000 ,, Ag—— 26200 ,
(Ferroion)

Wenn auch diese Daten wegen der Schwierigkeit der
Bestimmung von w und E nicht absolut sicher sind, so geht
doch aus ihnen hervor, dass die Ionisierung eines Atoms bald
mit einer Abgabe, bald mit einer Aufnahme von Knergie
verkniipft ist, und dass im Ionenzustand diejenigen Elemente
energiedrmer sind, welche eine hohere chemische Aktivitéit
zeigen, wihrend den chemisch trigeren Elementen von aussen
Energie zuzuftigen ist, wenn ihre Atome Ionen werden sollen.
Umgekehrt wird die Neutralisierung der Ionen jener Elemente
nur mit Aufwendung grosserer Energiemengen moglich sein,
wohingegen die Ionen der letzteren Elemente sich mit Leich-
tigkeit abscheiden.

Besonders aber ist hervorzuheben, dass der Ionisierungs-
vorgang nicht notwendig einen Energieverbrauch bedingt.
Allgemein lisst sich nur sagen, dass bei der Ionisierung
die einem Atom innewohnende Energie eine Umfor-
mung erleidet. Wéihrend ein Teil in elektrische iibergeht,
kann ein anderer Teil nach aussen abgegeben werden, oder es
wird von aussen noch Energie aufgenommen. Je nach dem
chemischen Charakter des Elementes ist also seine Gesamt-
energie in der Ionenform grosser oder geringer.

Der neuen Theorie der elektrolytischen Dissociation ist
es anfangs nicht leicht gewesen, sich zu behaupten, und wenn
auch dank der eifrigen Arbeit ihrer Vertreter die Zahl der
Anbiinger sehr schnell zugenommen hat, so giebt es doch
noch Physiker und Chemiker, welche sich nicht dazu ent-
schliessen konnen, die Existenz freier, mit elektrischen Ladungen
behafteter Teilmolekeln anzuerkennen.

In betreff der Wirkungsweise des elektrolysierenden Stro-
mes stehen jene Physiker zumeist noch immer auf dem Boden
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der alten, aus dem Jahre 1805 stammenden GROTTHUSSschen
Theorie. Diese nahm an, die Arbeit des Stromes bei der Elek-
trolyse bestinde darin, die in der Losung befindlichen Molekeln
des Elektrolyten in Reihen zu ordnen und an den Elektroden
die Ionen aus dem Verband der Molekeln zu trennen. Man
glaubte so erklirt zu haben, wie die elektrische Energie ver-
braucht wiirde und in chemische iiberginge. Gegen diese An-
sicht wendete CLAUSIUS schon 1857 (Mechanische Behandlung der
Elektricitit 1879, Abschnitt VI) ein, dass sich nach derselben die
Losung eines Elektrolyten erst dann als Leiter verhalten diirfte,
wenn die Stromenergie (Volt. > Amp.) denjenigen Grad erreicht
hitte, der zur Zerlegung der Molekeln erforderlich wire, und
dass von diesem Moment an, der an dem plotzlich erfolgenden
Ausschlag eines eingeschalteten Galvanometers zu erkennen
wiire, sehr viele Molekeln mit einem Male zersetzt werden
miissten. Thatsdchlieh aber vermag schon ein Strom von
minimaler Ampeérezahl elektrolytisch zu wirken, wofern nur
die an den Elektroden herrschende Spannung die im all-
gemeinen geringe elektromotorische Gegenkraft, die von dem
Material der Elektroden, sowie von dem Charakter der Ionen
abhingt, weleche mehr oder weniger leicht ihre Ladungen ab-
geben, eben noch tlberwindet. Ist diese Bedingung erfiillt,
so beginnt die Galvanoskopnadel auszusehlagen. Der Aus-
schlag wichst ganz allmihlich, sowie die elektromotorische
Kraft des Stromes zunimmt, und da infolgedessen die Strom-
menge, welche die Losung passiert, grosser wird, so wird
nach dem FAraDAYschen Gesetz die Quantitit der abgeschie-
denen Ionen vermehrt. Die Erfahrung lehrt also, dass die
Leiter zweiter Ordnung dem OHMschen Gesetz vollkommen
geniigen, was auf Grund der GrorrrUssschen Theorie nicht
der Fall sein koénnte.

Wenn wirklich die Stromenergie zur Spaltung der Molekeln
des Elektrolyten aufgewendet wiirde, so miissten ferner gerade
diejenigen Elektrolyte ein grosseres Leitungsvermogen zeigen,
deren Ionen im chemischen Sinne durch eine schwache Ver-
wandtschaft zusammengehalten werden. Die Erfahrung wider-
spricht auch dieser Folgerung, denn eine Losung von Queck-
silberchlorid leitet weit schlechter als eine solche von Kalium-
chlorid, und bei der Elektrolyse des Kaliumsilbercyanids geht
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gerade das Kalium, das doch fester gebunden sein miisste,
an die Kathode, wihrend das Silber nebst dem Cyan an die
Anode wandert. Gegeniiber der &lteren Theorie ist die Disso-
ciationstheorie von jenen Einwinden frei; sie trigt, wie oben
erortert, den Thatsachen der Elektrolyse in ausreichender
Weise Rechnung.

Den Chemikern aber, welche die Existenz der freien
Tonen leugnen, weil sich dieselben chemisch anders verhalten
als die neutralen Atome, ist entgegenzuhalten, dass die Ionen,
wie oben erdrtert worden ist, einen anderen Energieinhalt
besitzen als die Elemente im freien Zustand und da-
her andere Qualititen aufweisen miissen als jene.
Wenn in einer Losung von Kaliumechlorid das K: auf das
Wasser nicht reagiert, also aus demselben keinen Wasserstoff
abspaltet, wenn ferner das Cl' geruchlos ist, so liegt dies
entweder daran, dass die chemische Energie der Ionen von
der der freien Elemente dem Grade nach verschieden ist,
oder daran, dass jene wegen der elektrischen Ladungen
ibhren Energieinhalt chemisch nicht wie sonst &#ussern.
Zink 10st sich in Salzsiure auf, nicht aber, wenn man es
negativ ladet.  Erkldrt man doch auch die verschiedene
Reaktionsfiahigkeit der allotropischen Modifikationen der Ele-
mente, wie des Phosphors, Sauerstoffs, Kohlenstoffs u. s. w.,
durch die wohlbegriindete Annahme eines verschiedencn
Energieinhaltes!

Weit entfernt, den Thatsachen der Chemie zu wider-
sprechen, ist vielmehr die Dissociationstheorie imstande, sehr
viele, bisher noch ritselhafte chemische Vorginge begreiflich
zu machen. Dass die Metalle aus den Mineralsduren leicht
Wasserstoff in Freiheit setzen, wihrend sie gegen Kohlen-
wasserstoffe indifferent sind, dass sich ferner die Hydroxyl-
gruppen der Atzalkalien bei der Einwirkung auf die Salze
der Schwermetalle leicht abspalten, wohingegen diese Gruppen
aus den Alkoholen, z. B. aus Glycerin, welches mit Kupfer-
sulfat keine Féllung giebt, auf diese Weise nicht verdringt
werden, liesse sich nicht einsehen, wenn in den Molekeln
jener Siduren und Basen ein festerer Zusammenhang voraus-
gesetzt wiirde als in den organischen Korpern. Die hohe
Reaktionsfihigkeit derjenigen anorganischen Verbindungen,
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welche Elektrolyte sind, die Geschwindigkeit, mit welcher
ihre Wirkungen eintreten, gegeniiber der Langsamkeit, mit
welcher die Nichtelektrolyte, namentlich die Kohlenstoffver-
bindungen, reagieren, wird erst durch die Dissociationstheorie
verstandlich (Ostwald, Ztschr. fir physikal. Chemie 2 (1888), S. 270).
In geloster Form sind gerade diejenigen Stoffe die chemisch
aktivsten, in deren Molekeln die Bestandteile dissociiert sind;
und von dieser Thatsache macht nicht allein die analytische,
sondern auch die synthetische Chemie, besonders die der
Kohlenstoffverbindungen, die ausgedehnteste Anwendung. Auch
die Endresultate, denen die chemischen Processe unter der
Mitwirkung der Elektrolyte zustreben, sind nach der Disso-
ciationstheorie von vornherein ersichtlich. Denn die Massen-
teilchen tauschen sich Ion fiir Ion aus, und dies um so
schneller, je grosser die Beweglichkeit der Ionen, und je voll-
kommener die Dissociation vorgeschritten ist. Der OsTwaLDsche
Dissociationskoefficient « gewinnt daher um so mehr an Be-
deutung, als er zugleich der Aktivititskoéfficient bei che-
mischen Reaktionen ist und vielleicht auf den Weg fiibren
wird, auf dem eine Bestimmung der chemischen Affinitit
gelingt.

Es leuchtet ferner ein, dass die Reagentien, welche die
Erkennung eines Elementes ermdglichen, wenn es sich im Ionen-
zustand befindet, nicht mehr verwendbar sind, sobald es mit
andern Elementen ein zusammengesetztes Ion bildet. So ist
in dem Cl10," des Kaliumechlorats das Chlor nicht mehr durch
Silbersalzlosungen nachweisbar. Wenn ferner das Eisenatom
in den Kaliumsalzen der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure
durch Schwefelammonium, das Kupfer aus seinen Salzen bei
Gegenwart von Weinsdure durch Natronlauge nicht gefillt
wird, so ist der Grund hierfiir der, dass in jenen Fillen die
Metalle Eisen und Kupfer nicht mehr selbstindige Ionen,
sondern Bestandteile komplexer Ionen sind, also die Be-
dingungen fir normale Reaktionen nicht erfiilllen. Im Zu-
sammenbang hiermit steht die schirfere Begrenzung der Be-
griffe: Doppelsalz und Salz einer komplexen Sdure. Aus der
Losung des ersteren scheiden sich bei der Elektrolyse beide
Metalle als Kationen ab, wihrend das Metall eines komplexen
Anions mit diesem an die Anode wandert.
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Ferner sei noch darauf hingewiesen, dass auch die Thermo-
neutralitit, die man beim Vermischen solcher Salzlésungen
beobachtet, welche keine Niederschlige geben (KCl - NaNO,,
AgNO, + Cu80,), sowie die Erscheinung der gleichen Neu-
tralisationswirme durch die Ionentheorie erklirt wird. Letz-
tere Wiarmemenge, welche bei der Neutralisation einer 18s-
lichen Siure und einer loslichen Base zu loslichem Salz frei
wird, riihrt ausschliesslich von der Verbindung der H-ionen
der Siuren und der OH-ionen der Basen her und muss daher
von dem Anion der Siuren und dem Metall der Basen un-
abhingig sein, also auch immer denselben Wert

H- - OH' = H,0 + 13700 cal. bei 20°
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Stab @ chemisch reinen, amalgamierten Zinks steckt. Dem
andern Rohr, in dessen unterem Ende ein Stiick Platin-
draht & eingeschmolzen ist, wird, nachdem das Ganze mit
verdiinnter Schwefelsdure gefiillt ist, ein Pfropfen auf-
gesetzt, der ein zweimal rechtwinklig gebogenes, mit einer
"gefirbten Fliissigkeit gefiilltes Manometerrohr M trigt.
Wird nun der Zinkstab mit dem positiven, der Platindraht
mit dem negativen Pol einer fiinfzelligen Akkumulatorenbatterie
verbunden, so tritt am Platindraht sofort Wasserstoff auf und
bewirkt, dass die Fliissigkeit im Manometerrohr steigt. Wiirde
nun der Strom die Molekeln der Schwefelsidure erst zu zer-
legen haben, so miissten die beiden Wasserstoffatome, denen
das 80,-radikal vom Zink entzogen wéire, durch das horizon-
tale, 40 em lange Rohr zum Platin wandern. Hierzu wire,
wie einer der friiheren Versuche lehrte, eine Zeit von meh-
reren Stunden erforderlich. Da aber der Wasserstoff that-
sdchlich gleich im Momente des Stromschlusses am Platin
sichtbar wird, so miissen in der N&he desselben freie Wasser-
stoffionen schon vorhanden gewesen, und diese miissen nach
der Neutralisierung ihrer Ladungen in Gasform entbunden
worden sein.

So erscheint die Dissociationstheorie nicht nur gegen alle
jene Einwiinde gerechtfertigt, sondern sie wird auch zur Er-
kldrung mancherlei Vorgidnge gefordert. Noch prignanter
aber wird ihre Richtigkeit durch Erscheinungen bewiesen, die
einem Gebiete angehoren, welches der Elektrolyse ferner liegt.
Hiervon soll der nichste Abschnitt handeln.




II. Abschnitt.

Die van’t Hoffsche Theorie der
Losungen.

Gleichzeitig mit der ARBHENIUSschen Theorie der elektro-
lytischen Dissociation ist die vaN’'t HoFrsche Theoric der
Losungen entstanden. Seit der kurzen Zeit ihres Bestehens,
niamlich seit der zweiten Hilfte des vorigen Jahrzehnts, hat
diese Theorie bereits ausserordentlich: Erfolge erzielt. Denn
sie hat es ermdglicht, eine Reihe von lirscheinungen, die einen
Zusammenhang bisher nicht erkennen liessen, theoretisch zu
begriinden und mit einander zu ve kniipfen. Auch in der
Praxis des Chemikers hat sie vorziijliche Dienste geleistet,
insofern sie Husserst wertvolle Methodzn zur Bestimmung des
Molekulargewichts geschaffen hat.

Was aber hier ganz besonders in Betracht kommt, sind
ihre Beziehungen zur Dissociationslehre, die von ihr aufs
kriftigste unterstiitzt wird, sowie die Erlsuterung des Begriffs
des osmotischen Druckes. Da an den letzteren die im III. Ab-
schnitt zu behandelnde NErNsTsche Theorie der Stroment-
stehung direkt ankniipft, so muss auf die van’t Horrsche
Theorie niaher eingegangen werden, wenn sie auch auf den
ersten Blick mit der Elektrochemie nichts zu thun hat.
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1. Kapitel.

Der osmotische Druck.

Falls ein Korper auf eine Fliissigkeit, in welcher er 1os-
lich ist, chemisch nicht reagiert, pflegt man den Vorgang der
Losung als einen rein physikalischen anzusehen und betrachtet
die Losung selbst als ein molekulares Gemenge. Je nach
dem Aggregatzustand des zu losenden Korpers sind die An-
derungen der Volum- und Wirmeenergie, die den Ldsungs-
process begleiten, positiv oder negativ, und sie verlaufen in
der Regel auch dann noch in demselben Sinne, wenn einer
koncentrierten Losung weitere Mengen des Losungsmittels hin-
zugefiigt werden. Hat endlich die Verdiinnung eine bestimmte
Grenze erreicht, so sind jene Energiefinderungen nicht mehr’
merkbar. Es ist dann das Volumen der geldsten Substanz
gering gegeniiber demjenigen des Ldsungsmittels., Fiir die
folgenden Betrachtungen handelt es sich wesentlich um Lo-
sungen, deren Koncentrationen sich jenem Grenzfall ndhern.
Nur fiir gewisse Demonstrationsversuche sind hoéher koncen-
trierte Losungen geeigneter, weil sie schnellere und intensivere
Effekte ergeben.

Schichtet man vorsichtig mittels einer an einem Glas-
stab befestigten Korkscheibe iiber die koncentriertere Losung
eines gefirbten Salzes, z. B. iiber eine wéssrige Loésung von
Kaliumbichromat oder Kupfersulfat, eine verdiinntere Losung
desselben Korpers, so beobachtet man, dass die Konecentration
der letzteren allméihlich wichst, wihrend die der ersteren ab-
nimmt. Es diffundieren die Molekeln des geldsten Stoffes von
Orten hoherer nach solchen niedrigerer Koncentration, bis die
Flissigkeit in allen Teilen gleichartiz geworden ist. Die
Kraft, durch welche die Diffusion vor sich geht, entspricht
dem Gasdruck, der die Molekeln eines Gasvolumens zwingt,
einen grosseren Raum einzunehmen, wenn ihnen derselbe ge-
boten wird. Denn sowie der Gasdruck die Gasmolekeln bis
zu den neuen Grenzen treibt, so werden die Molekeln der
gelosten Substanz gedringt, sich in dem zugefiigten Losungs-
mittel gleichmissig zu verteilen.
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Dass ein solcher Druck wéhrend des Diffusionsprocesses
thatsichlich besteht, ldsst sich zunichst durch folgenden Ver-
such darthun. Einen etwa 100 cm® grossen Cylinder fiille
man bis zum Rand mit einer konecentrierten, sirupartigen
Zuckerlosung und verschliesse ihn luftdicht mit einer tierischen
Membran. Wird er nun aufrecht in ein Wasser enthaltendes
Gefidss gesenkt, so wolbt sich die Membran in Form einer
Kalotte empor, die nach einigen Stunden eine Hoéhe bis zu
2 em erlangt. Offenbar beruht diese Erscheinung darauf,
dass die Zuckermolekeln das Bestreben haben, in das Wasser
ausserhalb des Cylinders zu diffundieren. Hieran werden sie
aber durch die Membran gehindert; sie spannen daher die
letztere, wihrend Wasser in den infolge dieser Spannung
entstehenden Raum der Cylinderzelle eindringt. Jene Span-
nung der Membran ist eine ganz bedeutende, wie man so-
gleich erkennt, wenn man den Cylinder aus dem Wasser
hebt und die Membran mittels einer feinen Nihnadel durch-
bohrt. Aus der kleinen Offnung wird ein etwa 10 em hoher
Flissigkeitsstrahl emporgeschleudert.

Den an diesem Versuch zu beobachtenden Vorgang hat
man Osmose {(dPéw, durchtreiben) und die Kraft, mit welcher
die Molekeln des geldsten Korpers gegen die Membran driicken,
den osmotischen Druck genannt. Derselbe erweist sich
um so stirker, je koncentrierter die LoOsung ist.

Um aber den genaueren Zusammenhang zwischen dem
osmotischen Druck und der Koncentration zu erkennen, miisste
die Membran vollkommen semipermeabel, d. h. nur durch-
lassig fiir die Molekeln des Losungsmittels, nicht aber fiir die
der geldsten Substanz sein. Diese Bedingung wird von einer
tierischen Haut nicht ganz erfiillt, denn kocht man eine kleine
Menge jenes Wassers, in welchem sich die beim vorigen Ver-
such benutzte cylindrische Zelle mehrere Stunden befand, mit
einer Spur verdinnter Schwefelsdure und fiigt sie zu einem
Uberschuss einer erwirmten FemriNGschen Losung (10 g
Kupfertartrat -~ 500 g Wasser - 400 g reines Atznatron), so
entsteht ein roter Niederschlag von Kupferoxydul, durch
welchen die Anwesenheit von Zucker konstatiert wird. Voll-
kommen semipermeable Membranen sind aber thatsichlich be-

kannt, wenn auch in geringer Anzahl.
Liipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie. 4
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Legt man die Oberhautzellen von der Unterseite des
Mittelnerven der Blitter von Tradescantia discolor in 10pro-
centige Salpeterlésung, so beobachtet man mit Hiilfe des
Mikroskops, dass sich der Plasmaschlauch von der Zellwand
loslost. Der Plasmainhalt der Zellen kontrahiert sich, wihrend
die Salzlosung den Raum zwischen Zellwand und Plasma aus-
fillt. H. pe VriEs, welcher 1884 die Osmose an Pflanzen-
zellen studierte, hat diese Erscheinung Plasmolyse genannt.
Als semipermeable Membran fungiert hier das zarte Hiutchen,
welches die Plasmamasse einer Zelle umgiebt. Dasselbe lisst
aus dem Inhalt der Zelle Wasser eben dann hindurch, wenn
die Koncentration der Salzldsung um ein Minimum grésser
ist als diejenige des Zellsaftes. Indem nun DE VRIES die-
Jjenigen Koncentrationen der wissrigen Losungen verschiedener
Korper ermittelte, die den plasmolytischen Zustand jener
Pflanzenzellen eben noch hervorriefen, fand. er, dass jene
Losungen dquimolekular waren, d. h. dass sie die gelosten
Kérper in solechen Mengen enthielten, die im Verhiltnis der
Molekulargewichte derselben standen. Aquimolekulare
Loésungen zeigen daher gleichen osmotischen Druck,
sie sind isotonisch ({odrovos, gleichgespannt).

Die Grosse des osmotischen Druckes ist somit
nur durch die Anzahl der geldsten Molekeln bedingt.

So interessant dieses Ergebnis auch ist, so gestattet doch
das plasmolytische Verfahren nicht, den osmotischen Druck
ciner Losung von bestimmter Koncentration direkt zu
messen. Hierzu sind Apparate erforderlich, deren wichtigster
Teil eine kiinstlich hergestellte semipermeable Membran ist.
In betreff der Mittel, letztere zu. erzeugen, ist man bisher
sehr beschrinkt gewesen, da man nur wenige geeignete Stoffe
hat auffinden koénnen, und die aus ihnen gewonnenen Mem-
branen die gewlinschte Eigenschaft nur gegen eine geringe
Anzahl geldster Substanzen gezeigt haben. Aber trotz dieser
Schwierigkeiten haben die wenigen mittels kiinstlicher Mem-
branen ausgefiihrten osmotischen Untersuchungen zu wert-
volien Ergebmissen gefiihrt und zu weiteren Spekulationen
angeregt.

Die ersten Versuche riihren von TRAUBE her (dvchiv fiir
Anatomie und Physiologie, 1867, S. 87). Einer derselben sei
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hier mitgeteilt. Man bereite sich eine Mischung von 5 em?
einer 2,8procentigen Kupferacetatlosung und 0,5 em® einer
10procentigen Bariumehloridlosung, fiille durch Ansaugen eine
etwa b mm weite Glasr6hre mit jener Mischung teilweise an
und verschliesse sie oben mittels eines Gummischlauchs und
Quetschhahnes. Alsdann senke man sie, bis die Niveaus
gleich sind, in ein Gefdss ein, in welchem sich eine 2,4 pro-
centige, mit jener Kupferacetatlosung #dquimolekulare Kalium-
ferrocyanidlésung befindet. An der unteren Offnung der
Rohre bildet sich sehr bald der gallertartige Niederschlag
von Kupferferrocyanid, der wie eine Haut jene Offnung ab-
schliesst. Diese Niederschlagsmembran lisst Wasser, aber
fast kein Bariumchlorid hindurch. Es dringt also Wasser in
die Glasréhre ein, und die Membran wolbt sich durch den
osmotischen Druck, den die Bariumechloridlosung ausiibt, in
Form einer Blase heraus.

Nach TRAUBE beruht die Semipermeabilitit der Kupfer-
ferrocyanidmembran darauf, dass letztere wie ein Sieb wirke,
dessen Maschen wohl die kleineren Wassermolekeln, nicht
aber die grosseren Molekeln der geldsten Substanz passieren
lasse. Nun hat TAMMANN (Ztschr. fiir phys. Chemie 10, S. 255,
1892) crmittelt, dass jene Membran fiir die Chloride und
Nitrate von Calcium und Magnesium vollkommen, aber fiir
die entsprechenden Salze des Bariums nur unvollkommen im-
permeabel ist. Er meint daher, TrAUBEs Hypothese wider-
sprechen zu miissen. Nach seiner Ansicht soll das frisch
gefillte Kupferferrocyanid eine hydratische Substanz sein,
welche gegen gewisse Stoffe als Losungsmittel zu wirken
vermag. Die Molekeln aller derjenigen Substanzen nun, die
sich in ihr losen, sollen imstande sein, die Membran zu
passieren, wihrend diejenigen Stoffe, die darin unléslich sind,
zurlickgehalten werden sollen.

Um osmotische Versuche mit obiger Niederschlagsmembran
in grosserem Massstabe auszufiihren, handelte es sich noch
darum, der Membran die gehorige Widerstandsfihigkeit zu
geben. Es gelang dies PFEFFER (Osmotische Untersuchungen,
Leipzig 1877) dadurch, dass er die Membran in der Wand
einer pordsen Thonzelle erzeugte. Die Herstellung einer ge-

4:*
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horig festen und zusammenhéingenden Membran bietet einige
Schwierigkeit. Sie gelingt um so sicherer, je kleiner die
Dimensionen der Zelle sind. PFEFFER benutzte Zellen, die
nur 4,6 em hoch und 1,6 cm weit waren. In dem Rand
der mit einer Membran ausgestatteten
Zelle (Fig. 17) befestigte er ein Ver-
schlussstiick aus Glas, brachte in dem
seitlichen Tubus desselben ein Queck-
silbermanometer an, dessen freier Schen-
kel zugeschmolzen war, und senkte den
ganzen Apparat, nachdem er mit der
zu priifenden Losung vollstindig gefiillt
und fest verschlossen war, in ein grosse-
res, Wasser enthaltendes Gefiss ein.
Das Quecksilber des Manometers stieg
allméhlich in die Hoéhe. Mehrere Wochen
aber vergingen, ehe es den Maximal-
stand erreicht hatte. Von diesem Mo-
ment an hielt der Druck der im ge-
schlossenen Manometerschenkel kompri-
- mierten Luft dem osmotischen Druck
Fig. 17. das Gleichgewicht, und PFEFFER war
auf diese Weise imstande, letzteren nach
Atmosphiiren zu messen, also anzugeben, mit welcher Kraft
die Molekeln des gelosten Korpers auf ein Flichenstiick der
Zellwand driicken, welches dem Querschnitt des Manometer-
rohres gleich ist.

Diese Versuche sind wegen ihrer hohen Bedeutung im
Laufe der Zeit unter mehrfachen Ab#nderungen des Arrange-
ments wiederholt worden. Letztere gingen wesentlich darauf
hinaus, die Niederschlagsmembran gegen die h&ufig nach
vielen Atmosphéren z#dhlenden Druckkrifte resistenter zu
machen. Man hatte Grund anzunehmen, dass hierdurch eine
vollkommenere Semipermeabilitdt erreicht werden wiirde,
und die Moglichkeit geboten wire, die Untersuchungen auf
eine grossere Zahl von Substanzen auszudehnen. Mit Riick-
sicht hierauf sei besonders auf die Arbeiten von TAMMANN
(Ztschr. fur physik. Chemie 9, S. 97, 1891) hingewiesen. Immer-
hin ist man bis jetzt dem Ziel nur wenig niher geriickt. Gute
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Resultate lassen sich nach der Versuchsanordnung von
PRINGSHEIM erwarten, iiber die aber Ausfiihrliches noch nicht
verdffentlicht ist. So viel bekannt ist, erzeugte er eine sehr
dauerhafte Kupferferrocyanidmembran an der Biegungsstelle
eines |-Rohres in einem Substrat von Gelatine.

Will man die Erscheinungen des osmotischen Druckes
nur qualitativ verfolgen, so benutze man eine glockenférmige,
225 ecm?® grosse. Glaszelle (Fig. 18), deren untere
7 em weite Offnung mit einer Thonplatte, dem
von einer Thonzelle abgesigten und passend it
gefeilten Boden, mittels Siegellack fest ver-
schlossen ist. Hat jene Glaszelle stundenlang in "
siedendem Wasser gelegen, so dass die Thon-
platte mit Wasser injiciert ist, so wird sie mit i
einer 3procentigen Kaliumferrocyanidlésung ge-
fillt und in ein eine 3procentige Kupfersulfat-
1osung enthaltendes Gefdss bis zum gleichen —
Niveau eingesenkt. Die Thonplatte muss dicht k
schliessen, was man daran erkennt, dass der
braune Kupferferrocyanidniederschlag sich weder
in der Glocke noch in dem Gefiss ausserhalb
derselben zeigt. Die so entstehende Membran
hat nach drei Tagen eine gentigende Dicke Fig. 18.
erreicht. Die Glocke ist nunmehr ein fiir alle-
mal fiir den osmotischen Versuch vorbereitet. Sie wird mit
einer 50procentigen Rohrzuckerlésung gefiillt und mit einem
Pfropfen verschlossen, durch den ein mit einer Skala ver-
sehenes Thermometerrohr » von 1,3 mm lichter Weite gesteckt
ist. In das Lumen desselben wird vorher etwas gepulvertes
Alkaliblau geschiittet, das an den Wandungen der Rohre ad-
hiriert und durch die blaue Farbe, die es der Zuckerldosung
erteilt, das Steigen der Fliissigkeit besser erkennbar macht.
Wird nun der Apparat mittels des Korkes ¥ in dem mit
Wasser gefiillten Cylinder C befestigt, so riickt die Fliissig-
keit im Thermometerrohr pro Minute durchschnittlich 1 mm
vor. Nach dem Versuch, selbst wenn er fiinf Stunden dauert,
zeigt das Wasser des Cylinders C mit FeErLINGscher Lisung
nur Spuren einer Zuckerreaktion.

Statt jener Glocke kann man sich auch einer PUKALL-

(4
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schen Filterzelle bedienen,') deren Wand aus gehorig fester,
pordser Porcellanmasse besteht. Eine derartige Zelle von
38 cm® Inhalt und ecylindrischer Form wurde in folgender
Weise pripariert. Durch wiederholtes Evakuieren unter der
Luftpumpe wurde sie mit Wasser vollstdndig durchtrinkt.
Hierauf wurde sie mit einer 3procentigen Kaliumferrocyanid-
1osung gefiillt, mit einem hochstens einen Centimeter tief einge-
setzten Pfropfen, der mit einer beiderseits offenen Glasrdhre
versehen war, verschlossen und bis iiber den Rand in eine
3procentige Kupfersulfatlosung getaucht. Nach sieben Tagen
hatte sich ungefihr in der Mitte der Zellwand cine ge-
niigend feste Kupferferrocyanidmembran gebildet. Zu einem
osmotischen Versuch fiille man die so vorbereitete Zelle
mit einer 50 procentigen Zuckerlosung und verschliesse sie
mit einem moglichst tief einzudriickenden Gummipfropfen.
Letzterer ist, wie bei dem durch die Figur 19 dargestellten,
zum folgenden Versuch gehorenden Apparat, mit einem
Fformigen Glasaufsatz S zu versehen. In dem seitlichen
Tubus T desselben ist mittels eines Gummipfropfens das mit
der Kugel & und dem Trichterchen ¢ sowie mit einer Skala
ausgestattete Manometerrohr M befestigt, welches in beiden
Schenkeln eine Indigolésung enthilt. Das Rohr S ist nun
ebenfalls mit Zuckerldsung zu fiillen und mit einem Pfropfen p
fest zu verschliessen. Um aber hierbei jedwedes Luftblischen
zu beseitigen, steckt man durch p ein Glasrdhrchen » und
schmelzt das kapillare Ende desselben in der Flamme eines
BuxseEnschen Brenners zu. Wird nun die Zelle bis iiber den
Rand in einen Wasser enthaltenden Cylinder gesenkt, so steigt
die Indigolosung im Manometerrohr pro Minute durchschnitt-
lich 10 mm, wenn das Lumen dieses Rohres 0,79 mm weit ist.
Die osmotische Wasseraufnahme erfolgt also etwa viermal so
schnell als bei dem vorigen Versuch.

Die mit einer Niederschlagsmembran ausgestattete PUKALL-
sche Zelle scheint auch fiir quantitative osmotische Ver-
suche brauchbar zu sein. Als némlich eine nur 1procen-
tige Zuckerlésung in den Apparat gebracht, und das Mano-

1) Dieselbe ist zu erhalten in der Kgl. Porzellan-Manufaktur, Berlin,
Leipzigerstr. 2. Preis M. 0,75.
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meter mit Quecksilber gefiillt wurde, stieg letzteres innerhalb
mehrerer Wochen bis zu einer Hohe, die dem von PFEFFER
gefundenen Druckwerte sehr nahe kam. Im Wasser ausser-
halb der Zelle war keine Spur von Zucker zu entdecken.
Folgende schon von PFEFFER (1. c. S. 12) empfohlene Ver-
suchsanordnung eignet sich zwar nicht zur Druckmessung, hat
aber den Vorzug, sich leicht und schnell aus-
fiihren zu lassen. Anstatt der Thonzelle be-
diene man sich eines 12 ecm langen und 2,5 em Ot
weiten Glasrohres R (Fig. 19). Der untere N
umgelegte und abgeschliffene Rand desselben
wird mit Compoundmasse oder Schellack be-
strichen und mit festem Pergamentpapier H
dicht iberbunden. In letzterem wird dann
auf die angegebene Weise die Niederschlags- 3
membran hervorgerufen. Im iibrigen ver-
fahrt man, wie schon oben dargestellt ist,
und befestigt schliesslich das Glasrohr B mit-
tels eines Korkes in dem Halse der mit Wasser
gefiillten Flasche F. Nurist noch zu bemerken,
dass man, um die in der Niederschlagsmembran
wihrend des Versuchs etwa entstehenden Schi-
den auszubessern, der Zuckerlosung 0,1°/,
Kaliumferrocyanid und dem Wasser die #qui-
valente Menge von 0,09 %/, Kupfernitrat hin-
zuzufiigen hat. Je nach der Dicke der Nieder-
schlagsmembran fillt die Gesechwindigkeit, mit
welcher die Manometerfliissigkeit steigt, etwas
verschieden aus. Nach einer dreitigigen Ein-
wirkung der Kupfersulfat- und Kaliumferro-
cyanidlosung hob sich der Fliissigkeitsfaden Fig. 19,
des Manometers in einer Minute durchschnitt-
lich 1 bis 2 mm. Bei Benutzung eines nicht préparierten
Pergamentpapieres steigt die Fliissigkeit im Manometer anfangs
zwar etwa doppelt so schnell; aber es tritt Zucker aus der
Zelle aus, was flir die Dauver von ungefidhr zwei Stunden nicht
geschieht, wenn das Papier mit der Niederschlagsmembran
versehen ist, und ausserdem ist die maximale Steighdhe im
Manometerrohr geringer.

———
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Die genaueren PFEFFERschen Messungen des osmotischen
Druckes der Losungen fiihrten zu den beiden Gesetzen, dass
der osmotische Druck einer L6sung sowohl der Kon-
centration als der absoluten Temperatur proportional
ist. Bezeichnet P den osmotischen Druck in Atmosphéren,
¢ den Procentgehalt, t die Celsiusgrade, T die absolute Tem-
peratur und a eine von dem Molekulargewicht der geldsten
Substanz abhingige Konstante, welche den osmotischen Druek
bei 0° und der Koncentration von 19 angiebt, so ist

T
P——a.c(i—l——0,00SBGt)—acﬁ.

Fir Rohrzucker ist nach PFEFFER a= 0,649 Atm.

vAN'T HoFF war nun der erste, der auf die Analogie
dieser Gesetze mit denen von BoYLE-MARIOTTE und Gay-
Lussac hinwies (Ztschr. fiir physik. Chemie, 1887, S. 481).

Die beiden Gasgesetze werden meistens durch die ge-
meinsame Gleichung

T
PV==D,Vy (1 + 0,00366 t) = PuVo ﬁ

ausgedriickt, in welcher p, den Gasdruck von 76 ecm Queck-
silber, v, das Volumen bei 0% und p und v den beobach-
teten Druck und das zugehorige Volumen bei t, angeben.')
Indessen ist jetzt in der allgemeinen Chemie eine noch vor-
teilhaftere Gleichung gebrduchlich. Da jene beiden Gesetze
fir alle idealen Gase gelten, also von der chemischen Zu-
sammensetzung derselben unabhingig sind, so stellte bekannt-
lich ‘AvoGAaDRO den Satz auf: gleiche Volumina aller
Gase enthalten unter den gleichen Bedingungen des
Druckes und der Temperatur eine gleiche Anzahl
von Molekeln, einen Satz, der sich nicht bloss durch die
zahllosen Molekulargewichtsbestimmungen bew&dhrt hat, son-
dern auch von den Gesetzen der Thermodynamik direkt ge-
fordert wird. 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 76 em

1} Zur Demonstration der Gasgesetze sei auf einen sehr geeigneten
Apparat in Lorscueips Lehrbuch der aworganischen Chemie, 1887, S. 8
verwiesen.
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Quecksilberdruck 0,08956 g; und 1 g-Molekel, d. h. 2 g Wasser-
stoff, nimmt somit unter den normalen Verhiltnissen den Raum
von 22,38 Litern ein. Nach der AvoGADROschen Regel miissen
daher die normalen Volumina simtlicher Gase 22,38 Liter
betragen, falls sie die in Grammen ausgedriickte Molekular-
gewichtsmenge enthalten. Geht man nun nach HORSTMANN
in der Gasformel pv = p,v,T/273 von dem g-Molekelvolumen
Vo= 22,38 Liter = 22380 cm® aus und beriicksichtigt, dass
76 cm® Quecksilber 1033,3 g wiegen, misst also p nach Gram-
men und v nach Kubikcentimetern, so nimmt jene Formel
die einfachere Gestalt

v 1033,3.22380.T
o 273

= 84700 T g.cm,

oder wenn man p nach Atmosphéiren und v nach Litern
misst, die Gestalt

22,38. T
V=

o 0,0819 T Liter-Atmosphéren,

wenn 1 Liter-Atmosphire = 1033,3.100.10g.cm
=103,33 kg . dem, ist,
oder endlich, da 42750g.cm==1 g-cal sind, die Gestalt

_84700.T

PY=""omr0 2T g-cal

an. Die Gleichung fir pv in der einen oder anderen Form,

die sich allgemein
pv=RT

schreiben lédsst, umfasst nun nicht bloss die beiden Gasgesetze,
sondern schliesst in sich auch die AvocaDpROsche Regel ein.
BEs wird von ihr beim stdchiometrischen und thermodynami-
schen Rechnen vielfach Gebrauch gemacht.

Folgende Beispiele mégen die Anwendbarkeit jener Gas-
gleichung darthun.

a) Um zu berechnen, welches Volumen in Litern 5 g
Wasserstoff bei 72 em Quecksilberdruck und 27° erfiillen,
bestimme man zunidchst das Volumen von 2 g Wasserstoff
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v 00819, (278 - 27)
o 72/76 ’

woraus sich das von 5 g Wassterstoff

_0,0819(2734-27) 5
o 72/76 2

= 64,837 Liter

ergiebt.

b) Soll das Gewicht von 80 Litern Kohlendioxyd bei
78 cm Barometerdruck und 30° gefunden werden, so ermittele
man das Molekularvolumen (44 g CO,) bei 78 em und 30°

v 0,0819 (273 +30)
o 7876

und nach der Proportion v:44=280:x das zu suchende Ge-
wicht
78

= .80.44=145,5 g.
0,0819 (273 -30) 0-44 =155

X

¢) Welche Arbeit leistet 1 kg Sauerstoff, wenn es bei
Atmosphirendruck um 100° erwirmt wird? 1 kg Sauerstoff
enthilt 1000/32 = 31,25 g-Mol. Folglich betrigt die Arbeit

84700.31,25.100=264687500 g.cm

= 2646 kg .m,
oder 0,0819.31,25.100 =256 Liter-Atmosphiren,
oder 2 31,25.100=06187 g . cal.

Jene Gasgleichung leistete nun auch vaN’T HOFF bei
seinen weiteren Spekulationen iiber den osmotischen Druck
ganz ausserordentliche Dienste. Es ergab sich zwischen
diesem Druck P und dem Gasdruck p eine iiberraschend
nahe Beziehung, indem er die Formel pv=0,0819 T Liter-
Atm. auf die PrErreErschen Resultate anwendete. Den os-
motischen Druck P=0,649 Atm., den eine 1procentige Rohr-
zuckerloésung bei 0° ausiibt, setzte er in jene Gleichung fiir
p ein. Da ferner 100 g Wasser, wenn darin 1 g Zucker ge-
16st wird, den Raum von 100,6 cm® einnehmen, so wiirde
1 g-Mol. =342 g Zucker in 100,6.342 cm?® = 34,4 Litern einer
1procentigen Losung enthalten sein. Dieses Volumen setzte
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er fir v und fand R=10,649.34,4/273 =0,0818 Liter-Atm.,
also fast denselben Wert wie derjenige der Gasgleichung.
Andererseits berechnete er den Druck eines (ases, dessen
Volumen mit einer 1procentigen Rohrzuckerlésung #quimole-
kular ist, also in 34,4 Litern ebenfalls 1 g-Mol. enthilt, bei
denjenigen Temperaturen, bei denen PFEFFER die osmotischen
Drucke bestimmt hatte. In Tabelle IV sind die Werte der
beiden Drucke zusammengestellt.

Tab. IV.
Gasdruck Osmot.
Temperatur in Atm. be- | Druck P in
rechnet nach | Atm. ge-
T ~ 06,0819 funden von
7344 PrEFFER
273,0 0,650 0,649
279,8 0,667 0,664
286,8 0,683 0,686
288,5 0,687 0,691
Tab. V.
Procente |V di.e An.zahl Gasdruck berechnet Dr(ztszlr?%‘in
der Liter, in nach e e
Zucker- | denen 1g- | _ 0,0819.288 At | fundon
losung | Mol. Zucker |P ™ v Atm.) lunden von
5 PrEFFER
1 34,4 0,687 0,691
2 17,3 1,349 1,387
4 8,8 2,667 2,739
6 2,9 3,956 4,046

In der Tabelle V sind neben den bei 15° (T =288)
und verschiedenem Procentgehalt der Zuckerlosung von
PFEFFER bestimmten osmotischen Drucken P die fiir 159 be-
rechneten Drucke p dquimolekularer (tasvolumina verzeichnet.
Die Ubereinstimmung der Gréssen p und P in beiden Ta-
bellen ist evident, und dasselbe hat sich auch fir andere
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Substanzen ausser Rohrzucker, soweit der osmotische Druek
ihrer Losungen experimentell ermittelt wurde, herausgestellt.

Die Gasgleichung pv=0,0819T Liter-Atm. hat somit
auch unmittelbar fir Losungen Giiltigkeit, wenn anstatt des
Gasdrucks p . (in Atm.} der osmotische Druck P, und anstatt
des Gasvolumens v (in Litern) das Volumen V der Ldsung
tritt, ndmlich die Anzahl Liter, welche 1 g-Mol. der Substanz
enthalten. Auf Grund dieser Ubereinstimmung kam vAN'T
Horr zu dem Schluss: der osmotische Druck ist gleich dem
Gasdruck, den man beobachten wiirde, wenn man sich das
Losungsmittel entfernt denkt und annimmt, dass die geldste
Substanz in Gasgestalt bei der gleichen Temperatur den
gleichen Raum als die Losung ausfiillt, oder mit anderen
Worten: Die Molekeln einer geldsten Substanz iiben
bei osmotischen Vorgéingen gegen eine semipermeable
Membran denselben Druck aus, mit welchem sie in
Gasform bei der nidmlichen Koncentration und der
ndmlichen Temperatur auf die Wéinde der gewohn-
lichen Gefdsse driicken wirden.

Indem so van’'t Horr auf Grund der PEFFERschen Ver-
suche die Avocaprosche Regel auf die Losungen ausdehnte,
bestiitigte er das Gesetz von DE VRIES, nach welchem der
osmotische Druck nicht durch die Qualitit der Molekeln der
gelosten Substanz, sondern nur durch die Anzahl derselben
bedingt wird, und kniipfte hieran ferner die Folgerung, dass
unter normalen Verhiltnissen eine Substanz (Nichtelektrolyt)
durch den Vorgang der Losung in Einzelmolekiile zer-
legt wird.

Auch in energetischer Beziehung miissen sich die Lo-
sungen wie die Gase verhalten. Es muss also infolge der
durch das Produkt P.dV gemessenen Anderung der Volum-
energie einer Losung dieselbe Arbeit geleistet werden, wie
von einem #quimolekularen Gasvolumen unter entsprechenden
Verhéltnissen des Druckes und der Temperatur. Hierauf be-
ruht tberhaupt die Messung des osmotischen Drucks durch
den PrerrERschen Apparat, insofern die Luft im geschlossenen
Schenkel des Manometers so weit komprimiert, und im offenen
Manometerschenkel das Quecksilber so hoch gehoben wird,
bis der so entstehende Gegendruck dem osmotischen Druck
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gleich kommt. Im ersteren Fall findet eine blosse Verschie-
bung der Volumenergie, im zweiten eine Verwandlung der
Volumenergie in Distanzenergie statt. In einem offenen Mano-
meterschenkel wiirde eine 1procentige Rohrzuckerlosung eine
Steigung derselben um 6,7 m veranlassen. Betriige der Quer-
schnitt dieses Schenkels 1 cm? so wiirde diese osmotische
Arbeit 670.981.670/2=219000 Erg sein, denn 1 em® setzt
der Hebung einen Widerstand von 981 Dynen entgegen, und
der mittlere Weg ist 670/2 em. Wiirde man unterhalb dieser
Hohe jenen Schenkel mit einem seitlichen Ausflussrohr ver-
sehen, so wiirde aus demselben so lange Fliissigkeit aus-
fliessen, bis die Losung in der Zelle durch die Wasser-
aufnahme so verdiinnt wére, dass ihrem osmotischen Druck
durch den hydrostatischen Druck der Fliissigkeitssiule des
Manometers das Gleichgewicht gehalten wiirde. Auf diese
Weise konnte der Apparat als Wasserhebungsmaschine ar-
beiten (s. Fig. 19 das Eimerchen am seitlichen Zweigrohr des
Manometers).

Noch anschaulicher wird die Wirkung des osmotischen
Druckes und somit auch die Analogie desselben mit dem Gasdruck,
wenn man sich nach vaN'THoFF folgende Vorrichtung konstruiert
denkt. In einem vertikalen, unten geschlossenen und oben offe-
nen Glasrohr befinde sich eine auf und ab bewegliche, dicht
schliessende, aus einer semipermeablen Masse bestehende
Querwand. Oberhalb derselben sei Wasser, wihrend der
Raum unter ihr von einer Losung eingenommen werde. Wéire
nun der Druck der Wassersiule grosser als der osmotische
Druck der Losung, so wiirde sich die Querwand senken, und
die Losung wiirde koncentrierter. Wére er geringer, so wiirde
sie sich heben, und die Losung wiirde mehr Wasser auf-
nehmen, also verdiinnt werden. In beiden Fillen wiirde die
Verschiebung der Querwand so lange stattfinden, bis ein os-
motischer Druck hergestellt wire, der durch den Druck der
Wassersdule eben kompensiert wiirde.

Die Arbeitsfahigkeit einer Losung ist also gerade so wie
die eines Gasvolumens um so grdsser, je mehr das Volumen
verkleinert, d. h. je koncentrierter dic Losung gemacht wird.
Dieselbe Arbeit aber, welche der osmotische Druck einer
Losung leistet, falls der letzteren Gelegenheit geboten wird,
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durch eine semipermeable Wand Losungsmittel aufzunehmen,
muss aufgewendet werden, um den friiheren Koncentrations-
grad wiederherzustellen. Zwar kann diese bei der Koncen-
trierung einer Losung aufzuwendende Arbeit durch einen os-
motischen Versuch direkt nicht gemessen werden, weil jene
vaN’'t Horrsche Vorrichtung nieht ausfiihrbar ist. Wohl aber
kann die Messung indirekt durch die Vorginge des Siedens
und Gefricrens, die tiberhaupt eine genauere Bestimmung des
osmotischen Druckes erméoglichen (s. 3. u. 4. Kapitel), gemacht
werden.

Was die Grosse des osmotischen Druckes anbetrifft, so
muss es auffallen, dass derselbe schon bei verdiinnten Lo-
sungen hohe Werte aufweist. Betrigt er doch bei einer
5procentigen Rohrzuckerlosung von 0% schon 5.0,649 — 3,2
Atm., und berechnet man den osmotischen Druck einer etwa
halb gesiittigten Ammoniaklssung, welche auf 100 cm® unge-
fahr 51 g NH,, also in 0,033 Litern 17g=1g-Mol. NH; ent-
hiilt, so ergiebt sich bei 0° nach der Gleichung 0,033 P =
0,0819.273 sogar der Wert von 671 Atm. Wenn dennoch
die Gefisse, in denen man solche Losungen aufbewahrt, nicht
zersprengt werden, so liegt dies daran, dass der nach Tausen-
den von Atmosphiren berechnete Binnendruck die einzelnen
Teilchen dieser Flussigkeiten zusammenhélt. Der osmotische
Druck koénnte erst dann zur Geltung kommen und eventuell die
Winde der Gefisse zertriimmern, falls diese semipermeabel
wiren, und man die Gefiisse in das Losungsmittel einsenken
wiirde (s. OsTwALD, Lehrbuch der allg. Chemie I, S. 673, 1891).

Wie der osmotische Druck iiberhaupt zustande kommt,
ist eine noch wenig erérterte Frage. Die Aufstellung einer
kinetischen Theorie der Losungen bleibt daher der Zukunft
noch vorbehalten.
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2. Kapitel.

Der Dampfdruck der Losungen.

Der maximale Dampfdruck einer Fliissigkeit lasst sich
leicht nach Darron in Millimetern Quecksilber messen. Man
hat nur notig, eine etwa 80 em lange und 1 cm weite Glas-
rohre mit luftfreiem Quecksilber zu fiillen, sie in einer Queck-
silberwanne umzukehren und alsdann in ihr ein ungefihr 1 cm?®
grosses Flidschchen aufsteigen zu lassen, welches ganz mit der
zu priifenden Flissigkeit gefiillt und mit einem lose aufgesetz-
ten Glasstopsel verschlossen ist. Letzterer wird, wenn das
Flaschehen in das barometrische Vakuum gelangt, abgeworfen.
Ein Teil der Fliissigkeit verdampft, und der Druck dieses
Dampfes driickt das Quecksilber um eine bestimmte Anzahl
von Millimetern herab, welche die maximale Dampfspannung
der Flissigkeit bei der Temperatur des Versuchs angiebt.
Mit der Ablesung des Quecksilberstandes hat man etwa 10
Minuten zu warten, und ferner ist es nétig, durch wieder-
holtes Neigen der Rohre ihre Winde gehoérig zu benetzen.
Die Grosse des barometrischen Vakuums kommt fiir den ge-
messenen Dampfdruck nicht wesentlich in Betracht. Sie wiirde
nur das Quantum des entstehenden Dampfes variieren, dessen
Gesamtgewicht aber den Stand des Quecksilbers nicht be-
einflusst. Das Resultat ist indessen unbrauchbar, wenn das
Barometerrohr nicht vollig luftleer bleibt, sowie wenn die in
Frage kommende Fliissigkeit Verunreinigungen enthélt.

Der Wert der maximalen Dampfspannung einer Fliissig-
keit ist ein Mass fiir die Flichtigkeit derselben. Bei 16°
betréigt sie fiir Wasser nur 13,5, fiir Ather dagegen 374 mm.

Die im Barometerrohr gemessene Depression des
Quecksilbers fdllt nun geringer aus, wenn in der
Flissigkeit eine Substanz geldst ist. Die sich auf die
Dampfdruckverminderung der Losungen beziechenden Gesctze
sind am Ende des vorigen Jahrzehnts von Raournr in Gré-
noble experimentell ermittelt (Ztschr. fir physik. Chemie, 1888,
S. 353). Die Arbeiten dieses Forschers waren deshalb erfolg-
reicher als die seiner Vorginger (WULLNER, BABO), weil er
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von den fliichtigeren Losungsmitteln ausging und vor allem
die Losungen indifferenter, den galvanischen Strom nicht leiten-
der Substanzen, deren eigner Dampfdruck minimal ist, beriick-
sichtigte. Auf Grund der nach der barometrischen Methode
ausgefiibrten Versuche war RaourLt zu folgenden Sitzen ge-
langt.

1. Die relative Dampfdruckverminderung (p — p,)/p, wenn
p und p, die Dampfdrucke des reinen Losungsmittels bezw. der
Loésung bezeichnen, ist von 0° bis 20° von der Temperatur
unabhéngig.

2. Sie wichst der Menge der geldsten Substanz propor-
tional, falls die Koncentrationen nicht zu gross sind.

3. Bezieht man sie diesem Proportionalititsgesetz gemdiss
auf 1 g-Mol. Substanz, das in 100 g Losungsmittel gelost wére,
so erhélt man die molekulare Dampfdruckverminderung

P—p . m

P 1
wenn 1 die zum Versuch verwendete Substanz in Grammen,
und m ihr Molekulargewicht ist. Die molekulare Dampf-
druckverminderung ist fiir die Lésungen der ver-
schiedenen Substanzen, die mit dem nimlichen Lo-
sungsmittel hergestellt sind, konstant, also wie auch
der osmotiseche Druck nur durch die vorhandene
Anzahl der Molekeln der geldsten Substanzen be-
dingt.

4. Berechnet man, indem man die Gewichtsmengen der
Substanz und des Losungsmittels durch die zugehérigen Mole-
kulargewichte dividiert, die Anzahl n und N der Molekeln
beider, so besteht fiir alle Losungsmittel die Gleichung

]

P—DP:s n
| p N-+n’

d. h. die relative Dampfdruckverminderung ist fiir alle Lg-
sungsmittel gleich dem Verhiltnis der Anzahl der Molekeln
der Substanz zu der Gesamtzahl der in der Lésung vor-
handenen Molekeln.

Falls man auf genauere Bestimmungen des Dampfdruckes,
wie sie RAOULT unter Anwendung sehr sorgfiltig gereinigter
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Materialien, sowie durch kathetometrische Ablesung des Queck-
silberstandes und Korrcktion desselben erhielt, verzichten will,
lasst sich jenes zweite Gesetz, auf das es wesentlich ankommt,

durch den néchsten Versuch veranschau-
lichen. Man fiille vier gleich lange, mit
Millimeterskalen verschene Barometer-
rohren R, R,, R, und R, (Fig. 20) mit
gut gereinigtem Quecksilber und befestige
sie gleich weit entfernt in umgekehrter
Stellung in einer Wanne W. Waren die
Luftbldschen génzlich beseitigt, so miissen
die Quecksilberniveaus gleich sein. Als-
dann bringe man in drei Flischchen F
von beistehender Form, wie sie zur HoF-
MANNschen Dampfdichtebestimmung die-
nen, reinen Ather bezw. Lésungen von
12,2 und 24,4 g Benzoesdure auf 100 g
Ather. Die Fiillung ldsst sich am besten
in der Weise bewerkstelligen, dass man
die Flidschchen an einem Platindraht in
die in der Wigeflasche befindlichen Fliissig-
keiten einsenkt und sie, nachdem dic
letzteren eingedrungen sind, schnell mit
dem Stopsel verschliesst. Sind sie #Husser-
lich durch Aufspritzen von Ather gut ge-
reinigt, so lasse man sie der Reihe nach
mit dem Stopsel nach unten in drei jener
Rohren, R,, R, und R, aufsteigen. Die
vierte Rohre R, bleibt zur Messung dcs
Luftdrucks reserviert. Nach einiger Zecit
haben sich die Quecksilberniveaus kon-
stant eingestellt, und es zeigt sich, dass
dieselben, wenn man sie sich durch Linien
verbunden denkt, simtlich in einer ge-
neigten Geraden liegen, wic es die im
zweiten Gesetz ausgesprochene Proportio-
nalitit verlangt. Obwohl die an den

Skalen

direkt ab-

gelesenen Zahlen nur als N#herungswerte gelten kénnen,
sind sie doch geeignet, zum Verstindnis der RaouLTschen

Liipke, Grundziige der wissenschaftl, Elektrochemie,

5
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Tab. VI.
1 2 8 | 4 56| T |
G ive;_m 7B°u'0
i . eloste suchs- aro- —
Lgsungsmittel Substanz l(l}lr(n:e- meter- | p | P, P—P

stand P
ratur ’

I. Ather 100 g Y |Benzotsaure 12,2 17,75 | 761 | 405|875 0,0740
II. » » } ” 24,4| 17,75 | 761 |405 346 0,1456
IIT. ” » Salicylsaure 13,8 19,00 | 755 |420 | 388 |0,0762
Iv. » ” } " 27,6/ 19,00 | 755 |4203550,1547
V. Benzol 100 g |Naphtalin 12,8 21,00 | 758 {85,5| 790,0762

Gesetze beizutragen. Sic mogen daher nebst den Daten zweier
anderen Versuche und den sich anschliessenden Berechnungen
in der Tabelle VI Platz finden.

Die Zahlen in den Kolumnen 7 und 8 lassen das zweite
bezw. dritte Gesetz von RAOULT annihernd erkennen. Auch
stimmen die in der Kolumne 9 mit denen in 7 leidlich iiber-
ein, wie es das vierte Gesetz fordert. Die Zahlen der Ko-
Iumne 10 sind durch Division der Werte der molekularen
Dampfdruckverminderung durch das Molekulargewicht des
Losungsmittels (74 fiir Ather, 78 fiir Benzol) erhalten. Sie
geben also die relative Dampfdruckverminderung fiir den Fall
an, dass 1 g-Mol. Substanz in 100 g-Mol. Lisungsmittel gelost
wiire, und gleichen fiir beide Ld&sungsmittel fast dem Wert
1/(100 +- 1) = 0,00999.

Auf Grund der Formel (p—p,)/p=n/(N +n) kann nach
Raourt das Molekulargewicht der geldsten Substanz berechnet
werden, und insofern sind die Dampfdruckmessungen geeignet,
als Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen zu dienen.
Bezeichnet nimlich M das Molekulargewicht des Ldsungs-
mittels, und L die in der Losung vorhandene Menge des-
selben in Grammen, so ist

p—p,_  lm 1M
p  L/M-4lm  Lm--1M’

folglich

m=M _1_ _ P .
Lp—np,
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Tab. VI.
) 8 | 9 | 10 11 |12
Molekulargewicht
P—p, m | n 71 . P—p m berechnet | sonst
p 1 \NFulTm®) p T ol P ) oge
| L p—p, funden
\
0,740 0,0689 0,00999 113 122
0,728 0,1289 0,00984 106 122
0,762 0,0689 0,01030 124 138
0,773 0,1289 0,01040 112 138
0,762 0,0723 0,00977 121 128

In der Kolumne 11 stehen die aus den Versuchsdaten fiir
Benzoestiure, Salicylsdure und Naphtalin berechneten Mole-
kulargewichte.

Da fiir dquimolekulare Losungen desselben Losungsmittels
sowohl der osmotische Druck als auch die relative Dampf-
druckverminderung konstant sind, so ist anzunehmen, dass
beide Grossen in kausalem Zusammenhang mit einander stehen.
In der That hat vax'rt HoFF durch eine thermodynamische
Rechnung das eine Gesetz von dem anderen abgeleitet.

Auf einfacherem Wege hat OsTwWALD (Lehrbuch der all-
gemeinen Chemie, 1891, I, S.728), einer Betrachtungsweise von
ARRHENIUS folgend, aus dem Gesetz des osmo-
tischen Druckes das Raourtsche Gesetz ent-
wickelt. Es moge gestattet sein, seine Deduk-
tionen hier kurz wiederzugeben. Eine Glocke g
(Fig. 21), die unten mit einer semipermeablen
Membran m abgeschlossen und oben mit einem
1 em weiten Steigrohr versehen ist, enthalte eine
Losung aus N g-Mol. Losungsmittel und n g-Mol.
Substanz und sei in ein mit dem reinen Losungs-
mittel gefiilltes Gefiss F' bis f eingesenkt. Man
stelle sich ferner vor, dass der ganze Apparat
auf eine Platte 4 gesetzt und mit einer Glocke
G iiberdeckt sei, und dass im Innern der-
selben ein Vakuum erzeugt wiirde. Infolge des osmo-
tischen Vorganges moge die Losung im Steigrohr bis zum

5*
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Punkte % steigen. Der osmotische Druck ist dann nach der
Gleichung

p_tRT
wo R=284700 ist, wenn P in Grammen und V in Kubik-
centimetern gemessen wird. Ist nun M das Molekulargewicht
des Losungsmittels, so wiegt die Losung, da das Gewicht der
Substanz wegen des als gering anzunehmenden Koncentrations-
grades zu vernachléssigen ist, MN Gramm, und ist s das spe-
cifische Gewicht derselben, welches dem des Losungsmittels
sehr nahe kommt, so muss V=MN/s cm?® sein. Mithin ist

nsRT
P — —M"N_,_ .
Giebt ferner H die Strecke f in em an, so ist P=Hs, und
folglich
__nRT
- MN
Soll aber der Apparat im Gleichgewicht sein, so ist
der Dampfdruck p, der Lésung im Punkte & gleich
dem Dampfdruck p des Losungsmittels vermindert
um das Gewicht der Dampfsidule /2 von 1 e¢m? Quer-
schnitt. Mithin ist, wenn d das Gewicht eines Kubikcenti-
meters Dampt bedeutet, py =p-—Hd oder p—p,=Hd. Es
wiegen nun v em® Dampf M g, wenn v das Molekularvolumen
des Losungsmittels in Dampfform ist. Also wiegt 1 em?® Dampf
M/v g, oder, da die Gasgleichung pv==RT anwendbar ist,
so ist
Mp
Setzt man schliesslich in die Gleichung p— p, =Hd die Werte
fir H und d ein, so ergiebt sich

nRT Mp n
P_p1=“1\fﬁ"§fzﬁp oder
p—p,__n
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Dies ist aber die von Raounr empirisch gefundene Gleichung
unter der Voraussetzung, dass n gegen N sehr klein, die Lo-
sung also sehr verdiinnt ist.

Fir endliche Koncentrationen hat H einen bedeutend
hohen Wert, und es darf daher, weil d nach H sich #ndert,
der Druck = der Dampfsiule von der Héhe H nicht ohne
weiteres =IHd gesetzt werden. Vielmehr ist dm=4d.0¢H,
oder da d=Mn/RT ist, so ist

RT o7

TR

Integriert man diese Gleichung von O bis H, so ist

RT
H—BTp,

Ty
und hierin ist @my=p und zy==p;. Aus dem osmotischen
Druck hatte man aber

_nRT
~ MN
gefunden. Folglich ist
RT. p aRT
Ei— In a == ﬁﬁ oder
P n
In—=—.
P4 N

Nun aber ist

— — o n\2
1n£=1n<1—{—pp P,l):p pl_i(P P1>
1

| P 2V p
P—DPs
4 —
Py
Somit ergiebt sich
P—p n
———=_, oder
Py N
P—p,___n
P N-+n'

Es ist also die empirische Formel von Raouvnt
auch theoretisch begriindet, und andererseits die
Richtigkeit der Formel PV=RT, von welcher jene
Betrachtung ausging, aufs neue bestitigt.
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3. Kapitel.
Siedepunkt und Gefrierpunkt der Liésungen.

Beim Sieden einer Losung verdampft nur das Losungs-
mittel und nicht die geldste Substanz, wofern der Siedepunkt
derselben ungefihr 130° hoher liegt als der des Losungs-
mittels. Beim Gefrieren einer Losung scheidet sich irimer nur
das Losungsmittel in fester Form aus, falls die Losung nicht
zu koncentriert ist. Erwigt man nun, dass der Dampfdruck
einer Losung stets geringer ist, als der des Losungsmittels,
so ergiebt sich ohne weiteres, dass eine Losung bei einem
hoheren Temperaturgrad sieden und bei einem tieferen ge-
frieren muss, als das reine Losungsmittel. Denn beim Siede-
punkt des Losungsmittels vermag der Dampfdruck der Lésung
den Druck der Luft noch nicht zu iiberwinden. Damit dies
moglich ist, also die Lésung siedet, muss sie bis zu einem
hoheren Temperaturgrad erhitzt werden. Ferner kann die
Loésung erst dann gefrieren, wenn ihr Dampfdruck dem Dampf-
druck des festen Losungsmittels gleich ist. Diese Bedingung
ist aber erst bei einer Temperatur  erfiillt, welche tiefer liegt
als der Gefrierpunkt des reinen Losungsmittels. Steht somit
der Dampfdruck einer Losung in innigster Beziehung zu
ihrer Siedepunktserhthung wund Gefrierpunktserniedrigung,
so wird sich auch erwarten lassen, dass den RaAouULTschen
Gesetzen des Dampfdrucks gemiss jene beiden Grossen pro-
portional der Koncentration zunehmen und fiir dquimolekulare,
mit dem n#mlichen Losungsmittel bereitete Losungen gleichen
Wert haben.

In der That hat der Versuch zu diesem Ergebnis gefiihrt,
und namentlich gelang es wiederum Raouwrrt, dieses Problem
experimentell zu losen, indem er vor allem die Loésungen
organischer Koérper in organischen Loésungsmitteln untersuchte
und die Resultate auf molekulare Mengen bezog.

Den Siedepunkt der Losungen kann man annidhernd mittels
eines sehr einfachen Apparates ermitteln, der von BERTHELOT
(Praktische Anleitung zur Ausfithrung thermochemischer Messungen,
Leipzig 1893, 8. 62) angegeben und in der Fig. 22, die einer
besonderen Erlduterung nicht bedarf, dargestellt ist.
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Indessen sind, da die Siedepunkts- sowie auch die Ge-
frierpunktsmethode eine weit genauere Bestimmung des Mole-
kulargewichts der geldsten Substanzen gestatten als die Dampf-
druckmethode, im Laufe der Zeit weit empfindlichere Apparate

konstruiert. Am meisten sind diejenigen von BECKMANN im
Gebrauch (Zeitschr. fitr physik. Chemie 4, S. 543 und 2, S. 639).
Um zu Demonstrationszwecken Siedepunktsmessungen an wéss-
rigen Losungen auszuftibren, bediene ich mich des Apparates
Fig. 23, der mit einigen Abdnderungen, die den Zweck haben,
die Resultate in grosserer Entfernung erkennen zu lassen, dem
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BeEckMANNschen nachgebildet ist. B bedeutet ein 1'/, Liter
grosses Glycerinbad, welches 30 cm oberhalb der Flamme des
Brenners F' auf den Ring R, eines Stativs gesetzt ist. M ist
ein Mantel aus Pappe zum Schutz der Brennerflamme gegen
Luftstromungen. In einem der Ringe des Bades B ist das
Thermometer C befestigt, damit man die Temperatur des
Glycerins, das mittels des Riihrers » von Zeit zu Zeit in Be-
wegung zu versetzen ist, kontrollieren kann. Das Sicdegefiss
G von cylindrischer Form und einem Inhalt von 280 cm? ist
mit dem 2,6 cm weiten Tubus ¢, an welchem es mittels der
Klemme E, festgehalten wird, und dem 1,5 cm weiten Tubus
t, versehen. In ¢, ist mittels eines Korkes das Thermo-
meter T) befestigt. An diesem ist die Siedetemperatur, die sich
durch den verschiebbaren Zeiger Z markieren ldsst, abzulesen.
Das mit Quecksilber gefiillte Gefiiss P desselben ist 10 cm
lang und hat einen Durchmesser von 1,8 em. Die Skala  um-
fasst nur drei ganze Grade, von 100° bis 103°%  Auf jeden
Grad kommen 7 cm Skalenlidnge, so dass hundertstel Grade
angezeigt werden. Im Tubus f, steckt der Kiihler K. Tr
besteht aus 7 Windungen 2 5 em Durchmesser und ist ober-
halb des unteren, schrig abgeschliffenen Endes mit einer Off-
nung versehen, damit die Dampfe in den Kiihler gelangen
konnen, ohne durch das abfliessende kondensierte Wasser ge-
hindert zu werden.

Beim Gebrauch des Apparates sind folgende Massregeln inne-
zuhalten. Die Glycerinmenge muss fast bis an die Ringe des Ge-
fisses B reichen, und im Siedegefiss muss die Losung mit den
Ringen in gleicher Hohe stehen. Das Thermometer T' ist so tief
einzusenken, dass das Niveau des Quecksilbergefisses mit dem
der siedenden Flissigkeit zusammenféllt. Da nur koncen-
triertere Losungen geniigend hohe Siedepunktserhdhungen
zeigen, die Fliissigkeit aber nach Hinzuftigung grosserer Sub-
stanzmengen an Volumen crheblich zunimmt, so ist es besser,
die zu prifenden Losungen fertig in den Apparat zu bringen,
anstatt die zu losende Substanz durch den Tubus 7, einzu-
fithren. Um eine moglichst gleichmissige Siedetemperatur zu

1) Gekauft bei WarMBRUNN, Quinitz & Co., Berlin, Rosenthalerstr. 20.
Preis M. 18,—.
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erzielen, also das Stossen der Fliissigkeit, welches durch den
Wechsel von Uberhitzung und plotzlicher Dampfbildung zu
stande kommt, zu vermeiden, geniigt es, kurz vor der Siede-
temperatur durch #, in das Siedegefiiss kleinere Stiickchen
Speckstein zu werfen. Auch ist, um einem Siedeverzug mog-
lichst vorzubeugen, darauf zu achten, dass die Temperatur
des Glycerins hochstens 2° hoher liegt als der Siedepunkt
der Loésung, der sich innerhalb enger Grenzen im voraus be-
urteilen lisst. Indem man die Flammenhothe, die, wenn die
Siedetemperatur nahezu erreicht ist, hochstens 3 bis 4 em he-
tragen darf, mittels des Quetschhahnes % reguliert und den
Rithrer r wiederholt auf und ab bewegt, ldsst sich die Tem-
peratur des Glycerinbades fast konstant machen. Ehe man
die Temperatur abliest, muss.- man, bis die grosse Quecksilber-
menge des Thermometers gleichméssig erwdrmt ist, die
Fliissigkeit etwa 10 Minuten im Sieden erhalten, und wegen
der Triagheit des Quecksilberfadens ist es notwendig, wieder-
holt an das Thermometer zu klopfen. Da ferner der Siede-
punkt nach dem jeweiligen Barometerstand wechselt und sich
das Thermometer im Lauf der Zeit etwas dndert, so muss
der Siedepunkt des Wassers stets besonders ermittelt werden.

Die mit wiissrigen Losungen von Rohrzucker erhaltenen
Resultate ersehe man aus der Tabelle VII, in welcher [ die
auf 100 g Wasser kommende Zuckermenge, b den Barometer-
stand, f, den Siedepunkt des Wassers, ¢ denjenigen der Lo-
sung, m das Molekulargewicht des Rohrzuckers (842) und S
die auf 100 g Losungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts-
crhéhung angiebt.

Tab. VII.

12| 8 [ 4 [ 5] 6 | 7 1 8

1 t—t, t—t, 1
1 ’ b to t t—ty) —— S~——~~1—-m m:St—_fE)
R anm‘ . )
34,2 |746| 99,85 | 100,35 | 0,50 | 0,01462 5,00 342,0
51,3 | 746 | 99,85 | 100,59 | 0,74 | 0,01442 493 341,7
68,4 | 755| 99,90 | 100,95 | 1,05 | 0,01535 5,24 341,3
85,5 |755| 99,90 | 101,22 | 1,82 | 0,01544 5,28 342,0
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Aus den Zahlen der Kolumne 6 folgt, dass fiir nicht zu
koncentrierte Losungen die Siedepunktserhdhung fiir je 19/,
Rohrzucker konstant ist, also der Siedepunkt proportional
der Koncentration steigt. Die Werte fiir S in der Ko-
lumne 7 beweisen, dass der Siedepunkt dquimolekularer
Loésungen um gleichviel erh6ht ist. Hat man mit Hiilfe
einer Substanz, von welcher m bekannt ist, {iir ein bestimmtes
Losungsmittel die Konstante S gefunden, so ergiebt sich fiir
eine andere, in demselben Losungsmittel zu losende Substanz
das Molekulargewicht m nach der Gleichung 1:m=t—t,:8S.
In" der Kolumne 8 stehen die aus den betreffenden Zahlen
fir 1 und t — t, berechneten Werte m, die sich einander sehr
ndhern und teilweise dem wahren Werte 342 gleich sind.
Kommen nicht 100 g, sondern L g des Losungsmittels in An-
wendung, so ist

1
=1008 - ——
m L(t—t,)
Es ist fiir Wasser, Alkohol, Ather, Essigsiure, Chloroform
t=100 78,3 34,97 118,1 61,2°
und 8= 5,2 11,5 21,1 25,3 36,6°.

Wegen der hoheren S-Werte liessen sich zwar mit Losungen
in Alkohol oder Chloroform grossere Siedepunkts-Differenzen
erzielen, aber man bedarf dann besonderer Demonstrations-
thermometer, um in weiterer Entfernung den Quecksilberstand
erkennbar zu machen.’) Jedoch haben die wissrigen Losungen,
namentlich die der Elektrolyte, ein besonderes Interesse (s.
5. Kapitel). Ferner lassen sich die Versuche mit wissrigen Rohr-
zuckerldosungen insofern noch weiter ansbeuten, als man durch
Zusatz eines Kubikeentimeters verdiinnter, mit Kaliumchlorid
versetzter Salzsiure zur siedenden Losung die Rohrzucker-
molekeln nach der Gleichung

012 H22 011 + H,0=2 Cs H, 06

leicht invertieren, also die Anzahl der geldsten Molekeln in

1) Braucht man dieser Anforderung nicht zu geniigen, so wiirde ein
grosseres Thermometer von 20 bis 100° ausreichen, und man konnte die
Siedepunktshestimmungen der Lsungen in Alkohol oder Chloroform mittels
des einfacheren BerrHELOTSChen Apparates Fig. 22 ausfiihren.
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kaum einer Minute verdoppeln kann, was eine doppelt so
hohe Siedepunktserhthung zur Folge hat.

Aus letzterer Erscheinung ist ferner zu
ersehen, dass bei Molekulargewichtsbestim-
mungen nach der Siedepunktsmethode nur
solche Losungsmittel anwendbar sind, die
auf die geloste Substanz chemiseh nicht
einwirken.

Die Thatsache, dass die Werte von
(t—ty)/1 fiir hohere Koneentrationen zu-
nehmen, wird spiter erklirt werden.

Weit weniger Umsicht als zu den Be-
stimmungen des Siedepunkts ist zu denen
des Gefrierpunkts erforderlich. Schon vor
mehreren Jahren hat CIAMICIAN (Zischr. fiir
physik. und chem. Untervichi, II1, S. 39) ein
Verfahren angegeben, die Gefrierpunkts-
erniedrigung mittels eines Luftthermometers
qualitativ zu veranschaulichen. Da sich
letzteres jedoch nicht leicht aichen lésst,
habe ich mir ein Demonstrationsthermometer
T (Fig. 24%)) anfertigen lassen, das auch
zu vielen anderen Zwecken, wie zur Er-
mittelung der Losungswirme von Salzen
und der specifischen Wirme von Metallen
geeignet ist. Das Gefiss desselben ist
14 cm lang und nur 1,5 em weit. Es ist
mit blaugefirbtem Amylalkohol gefiillt.
Die Skala hat eine Linge von 60 cm. Sie
umfasst 75°% 30° unter und 45° tiber Null.
Die Graddifferenz betrigt also 8 mm, so
dass zehntel Grade leicht abzulesen sind.
Dieses Thermometer wird in das Gefrier-
gefiss B gesetzt, welches die Form eines
Reagenzglases hat. Das Niveau der zu priifenden Losung in dem-
selben muss dem des Thermometergefiisses gleich und vom Rand

1) Angefertigt vom Glasbliser Stunn, Berlin N., Philippstrasse 22.
Preis M. 12,—.
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des Gefriergefiisses 3 em entfernt sein. Die Rohre B ist mittels
einer Korkscheibe in der Offnung der Flasche F befestigt. Letztere
ist mit einer koncentrierten Chlorcalciumlésung, mit Glycerin
oder Alkohol gefiillt und in das 5 bis 6 Liter grosse Kéltebad K
eingesenkt. Will man mit dem beschriebenen Apparat, dessen
Empfindlichkeit nur eine beschridnkte sein kann, anndhernd
richtige Resultate erhalten, es namentlich vermeiden, dass zu
tiefe Temperaturgrade als Gefrierpunkte beobachtet werden,
so muss man den aus Nickeldraht gefertigten Riihrer r wih-
rend der Abkiithlung der Losung bestindig bewegen, bis sich
eben das Losungsmittel in fester Gestalt ausscheidet. Auf
keinen Fall darf die Kihlung zu rasch erfolgen, und es ist
deshalb darauf zu achten, dass die Temperatur der Chlor-
calciumlauge hochstens 2 bis 3° tiefer liegt als der betreffende
Gefrierpunkt. Dies ldsst sich aber leicht bewerkstelligen, in-
dem man im Kiltebad K die gehorige Temperatur erzeugt,
also je nach den Umstéinden mit Eiswasser oder einer Kilte-
mischung aus Eis und mehr oder weniger Kochsalz arbeitet.

Die Ergebnisse einiger Versuche mit Losungen in Wasser
und in Benzol, dessen Gefrierpunkt 5,5% war, sind aus der
Tabelle VIII zu ersehen. Darin bezeichnet 1 die auf 100 g
Losungsmittel kommende Menge der geldsten Substanz, ¢ den
Gefrierpunkt der Losung, ¥, den des Losungsmittels, G die
molekulare Gefrierpunktserniedrigung, m das berechnete und
m, das sonst gebriduchliche Molekulargewicht der geldsten
Verbindung. Die durch den Versuch gefundenen Gefrier-
punkte sind, abgesehen von den Méngeln der Methode, auch
deshalb wenig genau, weil zur Erlangung moglichst grosser
Temperaturdifferenzen  hohere Koncentrationen verwendet
wurden. Fir wissenschaftliche Versuche diirfen letztere nicht
tiber 0,1 g-Mol. auf 100 g Losungsmittel hinausgehen.

Man erkennt hieraus deutlich die Analogie zwischen
den Erscheinungen des Siedens und Gefrierens der Lo-
sungen. Der Gefrierpunkt sinkt proportional der Koncen-
tration (Kolumne 6), und die Gefrierpunktserniedrigung er-
giebt, wenn 1 g-Mol. Substanz in der nimlichen Menge
Losungsmittel (100 g) gelost wird, fiir Losungen in Wasser
den Durchschnittswert 18,5 und fiir solche in Benzol den
Durchschnittswert 49 (Kolumne 7 und 8). Dass die Gefrier-
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punktserniedrigung sich ebenfalls nur nach der Anzahl der
in einer konstanten Menge des Losungsmittels vorhandenen
Molekeln der Substanz richtet, wird auch dadurch noeh ver-
anschaulicht, dass man die 34,2prozentige Rohrzuckerlosung
nach der Inversion wieder in den Gefrierapparat bringt, wo-
bei man ¥ =— 3,3 erhiilt. Die Zahlen der Kolumnen 9 und
10 machen es begreiflich, welch’ hohe Bedeutung die Gefrier-

Tab. VIII.

1 2 3 4 | 5 6| 7 | 8] 9 |10
i H 1
" i X G= | G | m=
Liosungs- | Geloste Oy —9
mittel Substanz ! O 1 mﬂ—o_j nach o 1 | my
1 RAOULT ﬁo — 9
Wasser | Rohrzucker |34,2| —1,8] 1.8 |0,063] 18,13 342,00
, , 513| — 281 28 0,054 1845 | 185 | 341,60 | 342,0
. 68,4| —3,28| 883 0,055 1881 342,00
Benzol | Chloroform |11,9|--02| 53 |0,444| 53,01 | 112,75
. , 9239| — 45! 10,0 0,419 | 50,01 | 51,1 | 119,50 | 1195
, ., 358 — 85| 14,4 10,391 46,72 128,00
, Naphtalin | 128|4-05| 50 0,391| 50,05 | 50,0 | 128,00 1280
) 256 | —4,0| 9,5 0371 47,19 \ 134,70
, Anilin 93|08 47 0505 4696 |463| 99,35 | 93,0
N ., 186 —3,5| 9,0 |0484 4501 ' 103,30
| |
, | Benzoesiure 6,1]4-4,2 1,3 10,213 25,98 25,41 934,60 | 122,0

punkte zur Bestimmung der Molekulargewichte haben, die
gemiiss den Gleichungen

oder

Irm=49, —9:G

1:m (¥y—9) 100/L: G,

wenn L die jeweilige Gewichtsmenge des Losungsmittels be-
zeichnet, berechnet werden.

Was die Abweichungen der bei den Siedepunkts- und Ge-
frierpunktsbestimmungen ermittelten Zahlen von den theoretischen
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Werten betrifft, so sind sie nicht allein auf die Ungenauig-
keit der Methode zuriickzufiihren. Auch die mittels der BeCk-
MANNschen Apparate erhaltenen Zahlen stimmen bisweilen
nicht mit der Theoric iiberein. Die Gréssen (9, — 9)/1 der
Benzollésungen nebhmen mit der Koncentration in der Regel
ab. Man erklirt dies durch die wohl begriindete Annahme,
dass die Molekeln der Substanzen in Benzollésungen teil-
weise zu Doppelmolekeln vereinigt sind. Die Benzoesdure
bildet in Benzol ausschliesslich Doppelmolekeln. Andererseits
erweisen sich bei wéssrigen Losungen héherer Koncentrationen
sowohl die Siedepunkts- als auch die Gefrierpunktsinderungen
grosser, als es der Theorie entspricht. In diesen Fillen miissen
die Molekeln der Substanz auf die des Losungsmittels eine
Anziehung ausiiben, welche das Verdampfen und Ausfrieren
des letzteren erschweren.

4. Kapitel.

Zusammenfassung.

Die Versuche mit verdiinnten Losungen haben bisher zu
vier #hnlich lautenden Gesetzen gefiihrt, nimlich: Aqui-
molekulare Losungen beliebiger Stoffe, die mit
gleichen Gewichtsmengen desselben Losungsmittels
hergestellt sind, zeigen gleichen osmotischen Druck,
gleiche relative Dampfdruckverminderung, gleiche
Siedepunktserhdhung und gleiche Gefrierpunkts-
erniedrigung, und die Versuchsdaten lassen auch die Um-
kehrung dieser Gesetze zu. Bei relativ gleicher, im allge-
meinen aber geringer Koncentration miissen daher die Grossen
P, (p—p,)/p, t—t, und ¥,— & einander proportional, und
der Proportionalitéitsfaktor darf nur von den Konstanten des
Losungsmittels abhingig sein. Auf theoretischem Wege hat
vAN'T HoF¥F (Nernst, Theoretische Chemie, 1893, S. 124 wu. 126)
die Beziehung des osmotischen Druckes zu den drei anderen
Grossen ermittelt und folgende Gleichungen aufgestellt, in
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denen M das Molekulargewicht des Losungsmittels, s das spe-
cifische Gewicht desselben, T, und T, seinen absoluten Siede-
bezw. Gefrierpunkt, w und w' seine latente Verdampfungs-
bezw. Schmelzwirme pro Gramm und K, K’ und K" die be-
treffenden, vom Losungsmittel abhingigen Konstanten be-
deuten:

—7p, 8195.T p—
L p=D"P. 22052 P Piqg apm,
Py M Py

41,37.s.

IL. P:(t—to)-’—Ts—W:(t—to) K' Atm.
0

41,37.s.w'

II1. P=(ﬂo—ﬂ)-’—T,s—i=(ﬁO_ﬁ)K” Atm.
0

Es muss sich folglich die eine Grosse aus der anderen
finden lassen. So modge nach den Gleichungen II und III
der Wert fiir P aus einigen friilher angegebenen Versuchs-
daten berechnet werden. Die Resultate sind aus den beiden
folgenden Tabellen IX und X zu ersehen:

Tab. IX.
1 2 sl 4 5 {67189 10 | n
‘ [
Losungs-| Geloste ‘ ! . ‘ , 1 P= =
mittel ’ Substanz 1 ’ V ‘t_t" S w | T | K %(t_tO)K' @i"T_o
L n !
‘Wasser | Rohrzucker (51,3 0,6667[ 0,74 | 0,959 [536,4 373,0| 57 1 42,18 1} 45,82
! |
Tab. X.
Losungs-| Geloste \ ' P—= P=
= 9 T K"
mittel | Substanz ! ‘ Vot s W ¢ (F— H)K” 008‘1})1‘“
!

Wasser | Rohrzucker 51,3/0,6667 2,8 (0,9998] 79,0 273,0(11,85 381,89 | 38,54
Benzol |Chloroform 11,91,1494] 53 10,8700| 29,5 [278,5 3,76| 19,93 | 19,84
, , 23,90,5747) 10,0 0,8700 29,1 2785 8,76 57,61 | 39,68
In den Kolumnen 11 beider Tabellen ist P nach der
Gleichung PV=10,0819 T, bezw. = 0,0819 T{ Liter-Atm., in
welcher V die Zahl der Liter angiebt, die 1 g-Mol. Substanz
in Losung enthalten wiirden, berechnet. In der That stimmt
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dieser Wert, wenn man erwigt, dass bei den Siedepunkts-
und Gefrierpunktsbestimmungen verhéltnisméssig sehr kon-
centrierte Losungen verwendet wurden, mit dem in den Ko-
lumnen 10 verzeichneten, nach den obigen vax’r Horrschen
Formeln ermittelten Wert ziemlich iiberein.

Es haben sich also aus den Bestimmungen des Siedepunkts
und Gefrierpunkts, welche weit genauer ausgefiibrt werden
konnen als die des osmotischen Druckes, solche Werte fiir P
ergeben, welche der der Gasgleichung entsprechenden Gleichung
PV=RT geniigen, und somit wird durch die Sicde-
punkts- und Gefrierpunktsmethode die vax'rt HorFsche
Theorie wiederum bestdtigt. Fir die Richtigkeit derselben
spricht aber ferner auch die Thatsache, dass aus den Siede-
punkten und Gefrierpunkten der Lésungen dieselben Moleku-
largewichte der geldsten Substanzen getunden werden, zu
welchen die Dampfdichtebestimmungen fiihren.

Noch einen anderen recht {iberzeugenden Beweis fiir die
Theorie der Losungen hat vaN't HOFF gegeben, indem er auf
Grund der Gasgleichung durch einc rein thermodynamische
Betrachtung fiir die molekulare Siedepunktserhéhung und Ge-
frierpunktserniedrigung Werte ermittelte, die den empirischen
gleichkommen. Man denke sich folgenden Kreisprocess. Eine
Losung von n g-Mol. Substanz in einer sehr grossen Anzahl
N g-Mol. Losungsmittel habe die Temperatur ¥;. Sie werde
auf ¥° abgekiihlt. Es moge ihr dann noch so viel Wirme
entzogen werden, dass N/n g-Mol. Losungsmittel, also diejenige
Menge, auf welche in der urspriinglichen Losung 1 g-Mol.
Substanz kam, ausfrieren. Dadurch werden N/n.Mw g-cal.
bei ¥° frei, wenn o die latente Schmelzwirme bei 9° ist.
Die gefrorene Menge des Losungsmittels denke man sich
ferner aus der Losung ausgeschieden und auf 4, bis zum
Schmelzen erwirmt. Da die latente Schmelzwirme o' bei
¥y grosser ist als die bei der geringeren Temperatur 9¥°, so ist

N
n
Wenn schliesslich jene Menge des Losungsmittels von der
ibrigen Losung durch eine semipermeable Membran osmotisch
aufgenommen wird, so ist das Anfangsstadium wieder erreicht.
Dieser Kreisprocess ist auch in umgekehrter Richtung moglicl.

N
Mo > "—Mo.
n
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Denn man kann sich vorstellen, dass man bei 03 aus der
Losung vermdge eines Stempels N/n g-Mol. Losungsmittel durch
eine semipermeable Membran hindurchpresse, bei ¥, gefrieren
lasse, nebst der Losung auf ¥° abkiihle und wieder in die
Losung bringe, in der es schmelze. Wiirde nun das Ganze
auf ¥, erwdrmt, so wire der Kreisprocess wiederum ge-
schlossen.

Im ersten Fall sind N/n.Mw' g-cal. von ¥ auf 9° redu-
ciert, und es ist die Arbeit PV =2 T, g-cal. gewonnen, wenn
P der osmotische Druck der Losung und V dasjenige Volumen
des Losungsmittels ist, welches ausfror und osmotisch wieder
aufgenommen wurde. Im zweiten Fall wird die n#dmliche
Arbeit aufgewendet, und N/n.Mw g-cal. werden von #° auf
¥, gehoben.

Fasst man weiter den ersten Fall ins Auge, so gilt die

Gleichung
QT;):N/n.Mw':ﬁO—'ﬂ:T;),

denn nach ‘dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wéirme-
theorie verhdlt sich, wenn eine Wirmemenge in einem um-
kehrbaren Kreisprocess Arbeit leistet, der in Arbeit verwandel-
bare Anteil dieser Wirme zur gesamten aufgenommenen
Wirme wie das Temperaturgefille zu der absoluten Tem-
peratur, bei welcher das System die Wirme aufnahm. Aus
jener Gleichung folgt o

9 —9—"20T0

MNw

Ist aber 1 g-Mol. Substanz in 100 g Losungsmittel geldst, so ist

’2

g—9—22To

)

worin T, den absoluten Gefrierpunkt des Losungsmittels und

o' die latente Schmelzwirme fir 1 g desselben bedeutet.

Diese fiir J,~—¢ gefundene Grosse ist nun identisch

mit der empirisch gefundenen Grésse G. Setzt man

z. B. fiir Wasser die Werte fiir T, = 273 und o'=179 ein,

so ist ¥y —¥=18,8, wihrend die Versuche G=18,5 er-
gaben.

Eine entsprechende Gleichung hat vax't Horr fir die

Lipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie, 6
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auf 100 g Losungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts-
erh6hung abgeleitet, ndmlich
__0,02Tp

(] w ’

t—t¢,

worin T, den absoluten Siedepunkt des Loésungsmittels und
w die latente Verdampfungswirme ist. Auch diese Gleichung
geniigt den Ergebnissen der Versuche.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass man aus jenen beiden
Gleichungen mit Hiilfe der empirischen Werte G bezw. S die
Grossen ' und w berechnen kann, und dass sich die so er-
haltenen Werte denen der direkten Versuche als gleich er-
wiesen haben.

Wenn nun eine Theorie von so verschiedenen Seiten her
bestitigt worden ist wie die vax’t Horrsche, so kann ein
Zweifel an der Wahrheit derselben nicht bestehen. Es darf
daher der Satz: Die Substanzen iiben in den Losungen
denselben Druck als osmotischen aus, den sie im
gleichen Volumen bei der nidmlichen Temperatur in
Gasgestalt zeigen wiirden, als ein Naturgesetz gelten, und
demnach darf die Avocaprosche Regel auf die Sub-
stanzen im gelOsten Zustand iibertragen werden.

5. Kapitel.
Die wissrigen Liosungen der Elektrolyte.

Es ist bereits betont worden, dass die Untersuchungen,
welche RaourLT zu den genannten, von VAN'T HOFF theore-
tisch begriindeten Gesetzen fiihrten, an Losungen indifferenter
organischer Verbindungen in Wasser oder in organischen Lo-
sungsmitteln angestellt wurden. Eine grosse Zahl von Sub-
stanzen in ihren wissrigen Losungen, némlich die Salze,
S#éuren und Basen, und zwar insbesondere solche anorganischer
Natur, zeigt ein von jenen Gesetzen abweichendes Verhalten,
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welches der allgemeinen Anerkennung der vaN't Horrschen
Theorie anfangs Schwierigkeiten machte. Die Grossen P,
(p—py)/p, t—t, und J,— & erweisen sich nimlich simtlich
hoher, als es der Theorie entspricht. FErstere beiden sind
indessen nicht genau genug bestimmbar, um einc etwaige
Gesetzmissigkeit ihrer Abweichungen erkennen zu lassen.
Denn einerseits ist die Kupferferrocyanidmembran fiir jene
Substanzen bei so hohen Drucken, wie sie sich ergaben, nicht
mehr vollig semipermeabel, andererseits sind die Unterschiede
der Dampfspannungen wissriger Losungen zu gering. Wohl
aber haben die Ermittelungen des Siedepunkts und Gefrier-
punkts weitere Aufschliisse gebracht. Zunichst mégen die
Resultate einiger nach dem 3. Kapitel ausgefiihrten Versuche
in den Tabellen XI und XII zusammengestellt werden, in denen
dieselben Bezeichnungen beibehalten sind wie friiher.

Tab. XI.
1 2] 38 ; 4| 5] 6 |7] 8 P9 |10
' | — L A —
Substanz auf 1 it p it St“t 1§ v ; i“_l *
. —t o B T Enlf B
100 g Wasser 1 ‘ m-— 59 14-(z 1)2(m S0l 7
I
Natriumchlorid | 5,85 0,94 | 0,160 | 585 | 9,36 [1,80] 1,82 0,80 | 0,82
8,80 | 1,40 | 0,159 9,30 ’1,78 0,78
Tab. XII.
1 2| 8 | 4 |5 | 6 |7] 8 | 9 10
1 J'I* it ‘ ! I "
Substanz auf Fy—19 r G= = r= [ F= |e'=
1 [9—3 "~ m | g9-o G 2li—1 2
10 0 i Relimi 0t K
0 g Wasser m = }18,5'1—}—@ 1)'1m 1|7,
Natriumchlorid | 5,83 3,5 | 0,598 | 58,50 34,98 |1,80] 182 0,89 | 0,82
8,80 5,2 | 0,591 34,51 1,87 0,87
|
Kaliumchlorid | 6,00 2,7 | 0442 | 74,58| 82,97 [1,78 1,86 [0,78 0,86
10,000 44 | 0440 | 82,81 (1,77 | 0,77
Calciumechlorid J |
CaCl.6aq. [21,90] 52 | 0,237 219,98 51,90 2,69 2,50 0,84 0,75

6*
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Wie man aus den Zahlen der Kolumnen 4 ersieht, nehmen
wiederum die Werte t—t, und ¥, —9J fiir jede Substanz pro-
portional der Koncentration zu. Auch stimmen die moleku-
laren Gefrierpunktserniedrigungen G (Kolumne 6) fiir die
Losungen von Natrium- und Kaliumehlorid tiberein. Ver-
gleicht man aber die Werte S und G mit denen der Tabellen
VII und VIII, so sind sie sidmtlich grosser als dort. Welches
Multiplum sie von den Normalwerten 5,2 bezw. 18,5 sind,
erfahrt man, wenn man sie durch 5,2 bezw. 18,5 dividiert.
Die so erhaltenen Zahlen (Kolumne 7) hat vaN’T HOFF mit i
bezeichnet. Es hat sich nun herausgestellt, dass die Werte i
fir jede einzelne Substanz bei wachsender Verdiinnung zu-
nehmen und schliesslich in die ganzen Zahlen 2, 3, 4.
iibergehen, und dass sie ferner fiir Stoffe von ahnllcher Zu—

sammensetzung gleich smd namhch fir die Sduren HA d1e
Basen BOH und die Salze AB d1e Zahl 2, fur die Sduren H A
I

die Basen B(OH)2 und die Salze A B und AB die Zahl 3 er-
geben, und zwar ist es hierbei glelchgultlg, ob die i-Werte
nach der Methode des osmotischen Druckes oder derjenigen
des Dampfdruckes, Siedepunkts oder Gefrierpunkts ermittelt
werden. Da die Gréssen (p—p,)/p, t—t, und d,— & den
P-Werten proportional sind, so musste vaN’t Horr die all-
gemeine Gleichung in der Form
PV=iRT

schreiben. Die Lésungen aller jener Substanzen ver-
halten sich demnach so, wie wenn eine grissere An-
zahl von Molekeln vorhanden wire, als der Koncen-
tration entsprechen wiirde.

Um diese Erscheinungen zu erklaren, lag es hinsichtlich
der Analogie der Losungen und Gase nahe, eine Dissociation
der Molekeln der geldsten Substanzen anzunehmen. Hatte
man doch auch die Anomalien gewisser Gase, wie Stickstoff-
peroxyd und Phosphorpentachlorid, die gegen die AVAGADRO-
sche Regel einen zu hohen Druck zeigen, durch die Annahme
einer Dissociation befriedigend erklirt. Indessen hé#tte
man sich wohl schwerlich dazu entschlossen, diesen
Ausweg fir die Losungen zu benutzen, wenn nicht
die betreffenden Substanzen gleichzeitig Elektrolyte
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wiren, und die Theorie der Elektrolyse nicht auch
jene Forderung gestellt hédtte. In der That treten die
abnormen Siedepunkts- und Gefrierpunktserscheinungen nur
auf, wenn die Losungen den galvanischen Strom leiten. Die
Losungen von Natriumacetat in Ather und -von Kaliumchlorid
in Alkohol verhalten sich gerade so normal, wie die wiss-
rigen Losungen von Zucker oder Harnstoff, d. h. der Faktor i
ist =1. Sobald aber jene Salze in Wasser geldst, also Strom-
leiter sind, nimmt der Faktor i bei gehorigen Verdinnungen
den Wert 2 an.

ARRHENIUS gebiihrt' das Verdienst, auf diesen Umstand
zuerst, und zwar im Jahre 1887, hingewiesen zu haben (Ztschr.
fir physik. Chemie, 1887, S. 630), und seine Theorie der elek-
trolytischen Dissociation fand ihre hauptsdchlichste Stiitze da-
durch, dass sich die aus der Leitfahigkeit abgeleiteten Werte
von i den vAN’T HoFrschen nahezu gleich zeigten. Die Zahl i
giebt offenbar das Verhiltnis der Anzahl der in der Loésung
wirklich vorhandenen Molekeln zu derjenigen Zahl an, in
welcher die Molekeln hitten vorhanden sein miissen, wenn
keine Dissociation eingetreten widre. Wenn nun n g-Mol. Sub-
stanz abgewogen und in Wasser geldst werden, wenn ferner
der Dissociationskoéfficient « den Bruchteil von n bezeichnet,
der die Dissociation erfihrt, und z die Zahl der Teilmolekeln
bedeutet, in welche eine Molekel der Substanz zerfillt, so
befinden sich in der Lésung n—no ganze Molekeln und zno
Teilmolekeln. Mithin ist

iszrznzﬂJr(Z_M
und da a=24/4_ ist, wenn A die molekulare Leitfihigkeit bei
endlicher und 1_ die bei unendlicher Verdiinnung darstellt,
so folgt aus der Leitfihigkeit der Ldsungen

In den Kolumnen 8 der Tabellen XI und XII sind diese i’
genannten Werte angefiihrt. Sie sind denen in den Kolum-
nen 7 nahezu gleich, und die Ubereinstimmung wire noch
vollkommener, wenn S und G mit Hiilfe verdiinnterer Lo-
sungen festgestellt wiren. Dasselbe gilt von den Werten fiir
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o, wenn sie einerseits mit Hiilfe der vax’t HoFFschen Fak-
toren i nach der Gleichung

i—1
o= ——",

z—1
andererseits nach der Gleichung «=4/4_ berechnet werden
(s. Kolumnen 9 und 10). Was die sachliche Bedeutung der
Grossen a anbetrifft, so sei daran erinnert, dass der hundert-
fache Wert von o die Anzahl der Molekeln der Substanz an-
giebt, die von je 100 Molekeln dissociiert sind. Die Zahl
0,89 fiir Natriumchlorid besagt also, dass in der betreffenden
Losung 89°/, der Molekeln zerfallen sind. Die Teilmolekeln
einer bindren Substanz miissen nun unbedingt mit den Ionen
identisch sein, und aus der Ubereinstimmung der nach obigen
beiden Methoden ermittelten i-Werte muss die Identitit der
Teilmolekeln und Ionen auch fiir sdmtliche anderen elektro-
lytischen Substanzen gelten. Auch spricht hierfir die aus
den Tabellen XI und XII zu ersehende Erscheinung, dass
der Dissociationsgrad mit der Koncentration abnimmt, wie
auch aus den Thatsachen der Leitfahigkeit gefolgert werden
muss.

ABRRHENIUS hat also das besondere, von dem VAN 'T HOFF-
schen Gesetz auf den ersten Blick abweichende Verhalten der
wissrigen Losungen der Elektrolyte im Sinne jenes Gesetzes
selbst erkldrt und auf diese Weise nicht allein die Giiltigkeit
der Avoaaproschen Regel fiir elektrolytische Losungen, son-
dern auch die Richtigkeit seiner Dissociationstheorie bewiesen.



III. Abschnitt.

Die osmotische Theorie des Stromes der
Yoltaschen Ketten.

In den beiden ersten Abschnitten hat sich eine Reihe von
Satzen ergeben, deren Richtigkeit wesentlich durch den Ver-
such, teilweise auch auf dem Wege der Rechnung erwiesen
ist. Auf Grund dieser S#tze hat NERNST seine osmotische
Theorie iiber die Entstehung des elektrischen Stromes in den
Vorraschen Ketten aufgestellt. Dieselbe soll nebst ihren
weiteren Folgerungen in diesem Abschnitt erdrtert werden.

1. Kapitel.
Die Fliissigkeitsketten.

Es ist eine léngst bekannte Thatsache, dass sich bei der
Beriithrung von Leitern zweiter Ordnung elektrische Differenzen
geltend machen. Indessen war nicht einzusehen, dass der
blosse Kontakt die Ursache dieser Erscheinungen sein sollte.

Die Entstehung einer Potentialdifferenz zwischen zwei
verschieden koncentrierten Losungen desseiben Elektrolyten
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erklirt NERNST dadurch, dass sich die vom osmotischen Druck
getriebenen Ionen mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen,
mithin in der einen Losung die Kationen, in der anderen die
Anionen im Uberschuss auftreten. Da aber die Ionen die
Triger elektrischer Ladungen sind, so findet zu den einen
Losung eine Anhdufung positiver, in der anderen eine solche
negativer Elektricitdt statt; und bringt man in die beiden
Losungen zwel indifferente Elektroden, die man durch einen
Schliessungsbogen verbindet, so muss in letzterem ein Strom
entstehen. Derartige Ketten hat man Fliissigkeitsketten
genannt.

Die Potentialdifferenz derselben hat NERNST unter jenen
Voraussetzungen in einer Abhandlung berechnet, welche
H. v. HEzmBeOoLTZ im Jabre 1889 der Akademie der Wissen-
schaften (Sitzungsber. der Kyl. preuss. dkad. d. Wiss., 1889, 8. 83)
vorlegte. Da diese theoretischen Erorterungen die Basis der
modernen Stromtheorie bilden, so moge eine kurze Wieder-
gabe derselben gestattet sein. Der Einfachheit wegen werde
angenommen, dass der Elektrolyt aus zwei einwertigen Ionen
bestehe, deren Wanderungsgeschwindigkeiten u und v seien.
Ferner sei p, der osmotische Partialdruck der Kationen in
der koncentrierten, p, der der Aniomen in der verdinnten
Losung. Falls die an einem g-Atom eines einwertigen Ions
haftende ZElektricititsmenge von 96500 Coulomb dureh die
Kette fliessen sollte, miissten u/u--v g-Atome Kationen mit
dem Strom und v/u -4 v g-Atome Anionen gegen den Strom
transportiert werden. Sowie nun das Gasvolumen V einer
g-Molekel, wofern es allméhlich von dem Druck p, auf p,
tibergeht, auf Kosten der von aussen aufgenommenen Wirme

die Arbeit
P2

f‘}dpl)

Py

1) Man nehme an, dass 1 g-Mol. eines Gases bei einer gewissen Tem-
peratur und dem Drucke von 5 Atm. den Raum von 8 Litern ausfiille,
und dass das Gefiss die Form eines liegenden Prismas von 80 cm Linge,
10 cm Breite und 10 cm Hohe habe. Man lasse nun so viel Gas ent-
weichen, bis der Druck noch 4 Atm. ausmacht. Die ausgetretene Gas-
masse umfasst dann den Raum von 8 Litern bei 1 Atm. Wihrend des
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zu leisten vermag, so muss dadurch, dass das eine g-Mol.
Substanz enthaltende Volumen V einer Losung vom osmo-
P2

tischen Druek p, auf p, sinkt, gleichfalls die Arbeit fV dp
Py
verfiighar werden. Unter der Annahme vollstindiger Dis-
sociation wiirde aber die doppelte Arbeit zu gewinnen sein,
wenn beide Ionen zugleich vom Druck p, auf p, fielen. Fiir
P2
ein g-Atom Kationen betrigt somit die Arbeit dep, fir

by
u/u-+ v g-Atome Kationen also

1]

u
d
1 va p,

P1

und da pV=RT ist, so ist jene Arbeit

u P,
———RTIn —=.
u+v P,

Um aber v/u-v g-Atome Anionen von dem Druck p, auf p,
zu heben, ist die Arbeit

v Al pl
RTI1n =+
utvo U,

aufzuwenden. Die von der osmotischen Energie insgesamt
verfiighare Arbeit ist daher

Austretens leistet das Gas eine gewisse Arbeit. Es hebt nimlich die auf
800 cm? liegende Luft 10 cm hoch, d. h. es leistet die Arbeit von
1033.800.10 g . cm = 103,3. 8 kg . dem = 8 Liter-Atmosphéren, Entweicht
nochmals dieselbe Gasmenge, so ist der restierende Gasdruck noch 3 Atm.,
und die gesamte Arbeit ist 8 (5 — 8) =16 Liter-Atmosphéren. Allgemein
muss also 1 g-Mol. eines Gases, welches in dem Raum von V Litern unter
dem Druck von p, Atm. steht und von dem Druck p, auf p, fillt, die
Arbeit
Pe

fV .dp Liter-Atmosphiren

) 21
leisten.
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Y RTIn pl

u+tv

Soll nun diese Arbeit ganz in die elektrische Energie 96500 .7
iibergehen, wenn 7 die Potentialdifferenz der Fliissigkeitskette
bedeutet, so ist
96000n——J—r; RTIn B
Darin ist R = 2 g-cal.= 2.4,18.10% 1 Coulomb = 107?
1Volt=10°% absol. Einheiten. Mithin ist

2.4,18.10° u—v

— ’ . T
"= 96500.10 L10° utv 1np2V01t

— 0,0000866 —— ¥ T, 1n Y1 yols,
u--v Ps

u—v Py
—0,0002 XY T10g Y1 yol.
uv gp2

Damit also zwischen zwei verschieden koncentrierten Lésungen
eines Elektrolyten eine Potentialdifferenz zu stande kommt,
miissen nicht nur p; und p,, sondern auch u und v ver-
schieden sein, und zwar geht der Strom von der koncen-
trierten zur verdiinnten Losung, wenn u >v ist, im andern
Fall umgekehrt. Fiir die Sduren ist u stets grosser als v.
Eine Flissigkeitskette aus einer normalen und einer 0,001
normalen Chlorwasserstoffsiure wiirde bei 17° die Potential-
differenz
0,00352 — 0,00069

— J .990 .83 —
7=0,0002 0,00352 10,0069 29 0,117 Volt

haben. Enthilt der Elektrolyt mehr als zwei Ionen, und ist
die Wertigkeit n derselben verschieden, so ist obige Gleichung
komplicierter. Flir einen Elektrolyten aus zwei n-wertigen
Ionen hat sie die Form

_0,0002 u—
" n u—|—

Eine ganz allgemeine Gleichung, die auch den Fall in sich
schliesst, dass sich zwei verschiedene Elektrolyte beriihren,
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ist von Pranck aufgestellt. Doch mdge hievon abgesehen
werden.

Dagegen sei hervorgehoben, dass NEBRNST seine Theorie
der Flissigkeitsketten durch das Experiment in weiterem Um-
fange bestédtigt hat. Somit leistet in einer derartigen Kette
osmotische Energie elektrische Arbeit. Die chemische Energie
kommt hierbei nicht in Frage. Man koénnte nun erwarten,
dass der Strom dieser Ketten bis zum Ausgleich der osmo-
tischen Drucke beider Losungen anhielte. Indessen miissten
dann die Ionen ihre Ladungen an die Elektroden dauernd
abgeben. Da sich aber zwischen den Kationen an der Ka-
thode und den Anionen an der Anode sehr bald eine elektro-
statische Anziehung geltend macht, welche von der meist nur
schwachen elektromotorischen Kraft der Kette nicht tiber-
wunden werden kann, so muss der Strom der letzteren sehr
bald aufhéren.

Wegen der geringen Werte der Potentialdifferenzen der
Flissigkeitsketten mége von einer experimentellen Demon-
stration derselben abgesehen werden.

2. Kapitel.

Die Koncentrationsketten.

Werden zwei Stibe aus demselben Metall als Elektroden
in zwei verschieden koncentrierte, sich beriihrende Lgsungen
eines seiner Salze gebracht, so entsteht eine Koncentra-
tionskette. Eine solche liefert einen bis zum Awusgleich
der Koncentrationen dauernden Strom, und zwar dadurch,
dass die Kationen an der Elektrode der koncentrierten Lé-
sung unter Abgabe ihrer elektrischen Ladungen den metal-
lischen Zustand annehmen und daher diese Elektrode positiv
laden, wihrend die Atome der anderen Elektrode als Kationen
in Losung gehen. Wie friiher auseinandergesetzt wurde, ist die
Ionisierung dieser Atome mit Anderungen der Energie verkniipft.
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Die in den Elektrolyten eintretenden Kationen fiihren positive
elektrische Ladungen mit sich. Die Elektrode, von der sie
sich 16sen, wird also negativ geladen. Dieser Vorgang wird
anschaulich, wenn man ihn mit dem der rein mechanischen
Losung eines festen Korpers vergleicht. Sowie letzterer, um
in den fliissigen Zustand tberzugehen, der Umgebung Wirme
entzieht und daher, so zu sagen, Kilte hinterlisst, so ent-
nehmen die sich ionisierenden Metallatome aus der Elektrode
die erforderlichen positiven elektrischen Ladungen, und nega-
tive elektrische Ladungen bleiben in der Elektrode zuriick,.

Wie in einer elektrolytischen Zelle, deren Elektroden
man von aussen den Strom zufiihrt, so werden auch in einer
galvanischen Kette die Elektroden Kathode und Anode ge-
nannt, je nachdem sich die Kationen oder Anionen zu ihnen
begeben, und der (positive) Strom nimmt seinen Weg
auf jeden Fall von der Kathode durch den Schlie-
ssungsbogen zur Anode. Hilt man hieran fest, so ist ein
Irrtum in der Anwendung der Begriffe positiver und nega-
tiver Pol leicht zu vermeiden. Der positive Pol einer galva-
nischen Kette ist derjenige, an welchen die Kationen heran-
treten, und der positive Pol einer Stromquelle ist an diejenige
Elektrode einer Zersetzungszelle anzulegen, nach welcher sich
die Anionen, und von welcher sich mit dem Strom die Ka-
tionen bewegen sollen. Weil die Kationen sich an der Ka-
thode entladen, so heisst letztere auch Ableitungselektrode,
und falls die Anionen das Anodenmetall losen, bezeichnet
man die Anode auch als Losungselektrode.

In einer Koncentrationskette kommen nun drei einzelne
Potentialdifferenzen in Betracht, von denen die eine zwischen
den beiden Losungen und die beiden andern an der Grenz-
fliche zwischen Metall und Elektrolyt auftreten. NERNST ge-
biihrt das Verdienst, auch die Entstehung der letzteren er-
kliart und berechnet zu haben. Zu dem Zweck fiihrte er (in
der erwihnten Abhandlung, sowie Zischr. fir physik. Chemdie,
1889, S. 129) den Begriff der elektrolytischen Léosungs-
tension ein. Sowie eine Flissigkeit an der Oberfliche so-
lange verdampft, bis der erzeugte Dampfdruck der Ver-
dampfungstension der Fliissigkeit gleich ist, so muss sich, da
Verdampfung und Lésung analoge Vorginge sind, ein Salz
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im Wasser in solcher Menge 1dsen, bis der osmotische Druek
der Losung der dem betreffenden Salz eigentiimlichen Losungs-
tension das Gleichgewicht hilt. Ebenso aber wohnt nach NERNST
jedem Metall eine nur durch seine chemische Natur bedingte
Kraft inne, Metallatome als Ionen in Losung zu bringen. Diese
als Losungstension bezeichnete Kraft sucht sich geltend
zu machen, wenn das Metall in einen Elektrolyten eingesenkt
wird, und zwar um so mehr, je weniger Kationen in der
Losung bereits vorhanden sind.

Ist P die Losungstension eines Metalles, p der osmotische
Druck der in der Losung befindlichen Kationen, so sind drei
Fille zu unterscheiden. ¥Es kann erstens P> p sein. Das
Metall verhilt sich dann wie eine Salzmasse, welche der un-
gesiittigten Salzlosung zugeftigt wird. Es sucht also Kationen
in die Losung zu beférdern, und da mit diesen positive elek-
trische Ladungen transportiert werden, wihrend die gleiche
Menge negativer Elektricitit im Metall zurtickbleibt, so erhilt
der Elektrolyt ein positives, und das Metall ein negatives
Potential. So sehr aber der Wert von P den von p iiber-
treffen mag, so kann infolge des blossen Eintauchens des
Metalles in den Elektrolyten die Anzahl der sich neu bilden-
den Kationen nur gering sein. Denn an der Grenzfliche
zwisehen dem Metall und dem Elektrolyten sammeln sich
wegen der elektrostatischen Anziehung der Kationen seitens
des negativ geladenen Mectalles die Kationen an und arbeiten
so der Losungstension entgegen. Jedoch kann sich letztere
von neuem &dussern, sobald die freien Elektricititen durch
einen Schliessungsbogen abgeleitet werden, und sie wiirde
dann in dem angegebenen Sinne so lange fortwirken, bis p
den Wert von P erreicht hétte.

Liegt der zweite Fall vor, dass P=p ist, so kommt es
tiberhaupt nicht zu einer Potentialdifferenz.

Wenn endlich drittens P <Up ist, so entspricht das Metall
einer festen Salzmasse, welche man in die iibersittigte Salz-
16sung bringt. Nunmehr geben cinige Kationen ihre Ladungen
an das Metall ab. Dieses ladet sich folglich positiv, und der
Elektrolyt nimmt ein negatives Potential an. Der Vorgang
dauert wiederum nur kurze Zeit, bis das positiv geladene
Metall die weiter ankommenden Kationen abstosst.
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Nach der NernsTschen Theorie sind also die Losungs-
tension eines Metalles und der osmotische Druck
analoge Begriffe. Unter dieser Voraussetzung lisst sich
erwarten, dass die Potentialdifferenz p zwischen einem Metall
und der Losung eines seiner Salze bei einer bestimmten Tem-
peratur nur von dem Verhéltnis P/p abhingt. Auf #hnliche
Weise, wie es bei den Fliissigkeitsketten auseinandergesetzt
wurde, ergiebt sich die Formel

2
9,000 T log P Volt......... 2)
n p

p:

wenn n die Valenz des Kations ist, und p in der Richtung
vom Metall zur Losung angenommen wird.
Fir eine Koncentrationskette von der Form

M/MS conce./MS verd./M,

wenn S das Anion bezeichnet, berechnet sich nunmehr die
gesamte Potentialdifferenz = aus der algebraischen Summe
der drei einzelnen Potentialdifferenzen nach der Gleichung

0,0002 P

= T[lo —
o gpl+
00002 2v
o n u-tv

Ist die Bedingung der vollstindigen Dissociation des Elektro-
lyten, wie sie bei der Berechnung von ; vorausgesetzt ist,
nicht erfillt, so lautet die allgemeine Formel

ua—Vv

u-Fv

“Tlog Ptvols . .. ....... 3)
P

Ps P
log = —log — | Volt
€. gPQJ

m=—10,0002-—— .Tlog Xlvolt . . ..... 1)
n p2

u-f-v
worin i der vAN't HoFrsche Faktor ist. Fiir u==v nimms
sie die einfachere Form

7= —0,0001 % Tlog 2Volt . .. . ........ 5)

2

2

an. Ist u>>v, so ist & kleiner, ist u<(v, so ist & grosser,
als die Formel 5) angiebt. Im allgemeinen aber sind diese
Abweichungen gering. Das Minuszeichen in obigen Formeln
bedeutet, dass innerhalb der Koncentrationskette der Strom
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von der verdiinnten zur koncentrierten Losung geht, so dass
die Elektrode der letzteren Kathode, die der ersteren Anode
wird.

Die Richtigkeit der Formel 4) ist von verschiedenen
Forschern auf mehrfache Weise experimentell bestitigt. Von
den vielen derartigen Versuchen moge nur einer zur weiteren
Erlduterung jener Formel angegeben werden. Fiir die Kette

Ag/AgNO, 0,1 normal/AgNO, 0,01 normal/Ag

ist n=1, u=57, v=63, i=1,87. Bei 18° muss dem-
nach

1,87 63
n———0,0002-~T—-m
sein. NErrsT fand 0,055 Volt, ein Resultat, das in Anbetracht
der Unsicherheit der Werte von u und v wohl befriedigt.

Die Entstehung des Stromes in dieser Kette hat man sich
folgendermassen vorzustellen. In Fig. 25 seien K und 4 die
beiden Silberelektroden und ab die Grenzfliche der beiden
Silbernitratiosungen L und I. Ist die Kette offen, so besitzen
K und 4, weil P einen sehr geringen Wert hat (s. 6. Kap.),
ein positives Potential, welches aber nach der Formel 2) fir
K grosser sein muss als fiir 4. Es muss daher beim Sehluss

-2911log 10=—0,0574 Volt
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der Kette ein Strom von K durch den Schliessungsbogen
nach 4 gehen. Nunmebhr scheiden sich an K Silberionen ab,
indem sie ihre Ladungen an K abgeben. An 4 dagegen
nehmen die Atome der Elektrode unter dem Einfluss der
aus der koncentrierten Losung zustromenden NOg-ionen posi-
tive Ladungen an und werden Ionen, wihrend negative Elek-
tricitit in den . Leitungsdraht abfliesst. Fir je 108 Teile
Silber, welche an K abgeschieden werden, werden 108 Teile
Silber von 4 gelost. Der Vorgang dauert bei allmihlicher
Abnahme der elektromotorischen Kraft der Kette so lange,
bis sich die Koncentrationen der Losungen ausgeglichen haben,
also die osmotische Energie volistindig erschopft ist.

Die nach der Fig. 25 getroffene Versuchsanordnung reichs
aus, den Koncentrationsstrom mit Hiilfe eines besseren Gal-
vanoskops nachzuweisen. Man fiille das 15 em lange und
2,5 em weite Glasrohr R bis ab mit einer normalen Silber-
nitratldsung, schichte auf dieselbe mittels des Glasstabes s,
an dessen Ende die Korkscheibe &k angekittet ist, Wasser auf,
senke die Elektrode 4 ein und schalte in den Stromkreis das
Vorlesungsgalvanoskop G'!) ein, welches einen mit einer ver-
tikalen hélzernen Nadel versehenen Winkelmagneten enthilt.
Die Nadel giebt einen deutlichen Ausschlag in der der Theorie
entsprechenden Richtung. Noch kriiftiger ist der Ausschlag
der Kette

Cu/CuCl, cone./CuCl, verd./Cu,

weil sich vom Kupferchlorid sehr koncentrierte Losungen her-
stellen lassen. Auch die Kette

Zn|Zn80, cone./ZnS0,/verd./Zn

ist zur Demonstration zu empfehlen. Hier nehmen die Elek-
troden wegen der starken Losungstension des Zinks vor dem
Stromsehluss negative Potentiale an. Indessen ist das von 4
grosser als das von K, und infolge dieser Differenz gehen
von A aus Zinkionen in Losung, wéhrend sich an K Zink
ausscheidet, wenn p, klein genug ist. In baumartig ver-

1) Dieses Galvanoskop, welches fiir die meisten der folgenden Ver-
suche, bei denen schwiichere Strome nachzuweisen sind, wohl verwendbar
ist, ist von Kriser & Scumipt, Johannisstr. 20 fir M. 55 zu beziehen.



2. Kapitel. Die Koncentrationsketten. 97

zweigter Gestalt erhidlt man eine derartige Metallausscheidung,
wie Fig. 26 zeigt, und zwar schon nach zwei Stunden, wenn
man einen etwa 12 em hohen Cylinder zur Hilftc mit kon-
centrierter Zinnchloriir-
losung fiillt und nach
dem Aufschichten von
Wasser einen langen
Zinnstab axial anbringt.
Derselbe vertritt hier
beide Elektroden und zu-
gleich den  Husseren
Schliessungsbogen. Die
Figur lasst den Metall-
verlust an seinem oberen
Ende wohl erkennen.
Sehr deutlich wird
die Wirkung des Koncen-
trationsunterschiedes der
Losungen durch folgende
Kette veranschaulicht.
In dem [jférmigen
Rohr (Fig. 27) befinden
sich die Quecksilberelek-
troden 4 und K, die mit-
tels eingeschmolzener
Platindridhte mit dem
Leitungsdraht zu ver-
binden sind. Das schrig
gerichtete Verbindungs-
stiick der Schenkel S|
und S, enthilt einen
Pfropfen p aus Glaswolle.
Wird bis mn eine kalt
gesittigte Losung des
kéuflichen krystallisier-
ten Merkuronitrats eingefiillt, so bleibt, da p, ==p, ist, die
Galvanoskopnadel in Ruhe. Bringt man aber nach und nach
in den Schenkel S, koncentrierte Kaliumehloridlgsung und
bald darauf zur Wiederherstellung des Gleichgewichts in den

Liipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie. 7
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Schenkel S, das entsprechende Volumen Merkuronitratldsung,
so schligt die Nadel aus, und dies um so mehr, je mehr
Kaliumehlorid angewendet wird. Nach der
Gleichung

HgNO, -+ KCl=HgCl - KNO,

wird némlich im Schenkel S, Quecksilber-
chloriir gefallt, und hierdurch wird die Kon-
centration der Quecksilberionen verringert.
Folglich ist eine Koncentrationskette hergestellt,
an der leicht nachgewiesen werden kann, dass
der Formel 4) geméss zz wichst, wenn p, ab-
nimmt. Die Nadel kehrt in einigen Minuten
auf die Nulllage zurlick, wenn die Anodec
von dem schnell zu Boden sinkenden Queck-
silberchloriir bedeckt wird. Sie stellt sich aber
sofort wieder ein, sobald man den Nieder-
schlag durch Umriihren mittels eines Glasstabes in Suspension
erhilt.

Fig. 27.

3. Kapitel.
Die Daniellschen Ketten.

Von den XKoncentrationsketten gelangt man zu den

DaniELLschen Ketten
M, /M, 8/M,8/M,,

indem man in der Versuchsanordnung Fig. 25 die Elektroden
K und 4 aus den Metallen M, und M, anfertigt und die
Losungen L und 1 durch die Losungen der Salze M,S und
M, S, denen also das Anion gemeinsam ist, ersetzt. Die ge-
samte Potentialdifferenz & einer solchen Kette besteht aus
vier Summanden, nimlich
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a, =M, /M8,
7, =M, S/M, S,
7, = M, S/M,,
7, =M, /M,

Nun betrigt im allgemeinen z, hochstens einige Millivolts,
kann also in Anbetracht der durchschnittlich viel hoheren
gesamten Potentialdifferenz unberiicksichtigt bleiben, um so
mehr, je mehr die Koncentrationen der beiden Elektrolyte
iibereinstimmen. Ebenso hat s, einen sehr geringen Wert,
wie spiter noch erértert werden wird. Fiir die Berechnung
von 7 sind daher nur sz, und 7, massgebend. Bezeichnen P,
und P, die Losungstensionen der Metalle M, und M,, p, und
p, die osmotischen Drucke bezw. die Koncentrationen der
Kationen ihrer Salze und n die Valenz der als gleichwertig
anzunehmenden Metalle, so folgt nach der Formel 2)

O 0002 < P >
= —1lo Volt . ....... 6
- n %% p1 s )
0,000 P
~L2— T(1 ( og —1—log —1> Volt . ....... 7)
P, Py

Die Stromrichtung innerhalb der Kette ist hiebei von M, nach
M, gerechnet.

Zunichst erkennt man aus diesen Formeln, und der Ver-
such Dbestitigt es, dass @ von der Natur der Anionen im
wesentlichen unabhingig, also z. B. fiir die Ketten

Zn[ZnS0,/CuS0,/Cu
und
Zn/ZnN,O,/CuN, O,/Cu

gleich ist. Durch die Dissociationstheorie wird diese Erschei-
nung verstindlich. Nur dann kommt das Anion zur Geltung,
wenn es die Loslichkeit der Metallsalze sehr herabdriickt.
Ferner lehren jene Formeln, dass das Metall M, Anode und
M, Kathode ist, wofern die in der Klammer stehende Diffe-
renz positiv bleibt. Diese Bedingung wird erfiillt, solange
P, den Wert von P, bei weitem {ibertrifft, und p, und p,
nicht allzu sehr voneinander abweichen.
7*
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Vollkommen entspricht diesen Voraussetzungen die am
meisten gebrauchte DANIELLsche Kette

Zn|Zn 80,/Cu 8O,/Cu.

Die elektromotorische Kraft derselben betrigt 1,114 Volt bei
18° und #quimolekularen Losungen. Sie muss der Theorie
gemiiss unveréindert bleiben, wenn nur der Bruch p,/p, immer
denselben Wert behélt, d.h. die Koncentrationen der Losungen
sich stets gleich verhalten. Dagegen muss sie zunehmen,
wenn die Koncentration der Zinksulfatlosung gegeniiber der-
jenigen der Kupfersulfatlosung gering ist. Im umgekehrten
Fall muss sie abnehmen. Alle diese Folgerungen werden
durch die Erfahrung aufs beste bestitigt. Die Abweichungen
von dem Normalwert 1,114 Volt sind immerhin nicht sehr
gross. Denn wenn selbst die Koncentration der einen Losung
die der anderen um das Tausendfache iibertrifft, so belduft
sich der Unterschied nur auf

2
+ 0’—029~ 291 log 1000 =+ 0,087 Volt.

Ein besonderes theoretisches Interesse bietet noch der

2

Fall, dass p, unendlich klein ist. Es muss dann log — grosser

P 2
werden als 10g¥)l. Das Vorzeichen von =

1
kehrt sich um, d. h. der Strom geht inner-
halb der Kette vom Kupfer zum Zink, so
dass das Kupfer Anode, und das Zink Kathode
wird. Diese Schliisse treffen. thatsichlich zu,
wenn der Elektrolyt der Kupferelektrode eine
Kaliumeyanidlésung ist. In den beiden
Schenkeln des [ férmigen Rohres Fig. 28
sind die aus Zink bezw. Kupfer bestehenden
Elektroden K und A befestigt. Der Schenkel
S; ist bis m mit normaler Zinksulfatlssung
(287:1000), der Schenkel S, bis » mit nor-
maler Kaliumeyanidldsung (65 : 1000) gefiillt,
und beiden Losungen ist bis op als indiffe-
renter Leiter eine verdiinnte Kaliumsulfatlésung
aufgeschichtet. Diese Kette bringt am Galvanoskop einen Aus-

Fig, 28,
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schlag von etwa 15°in dem oben angedeuteten Sinne hervor. Bei
Kurzschluss erheben sich von 4 aus kleine Wasserstoff blasen.
Am oberen Ende von K hat sich nach 24 Stunden ein Zinkbaum
gebildet. Die Vorginge sind des niheren folgende. Das
Kupfer treibt in die von Cu" freie Kaliumecyanidlosung Atome
als Ionen hinein, wobei es sich negativ ladet. Es entsteht
Cu’ Cy,", wihrend die disponiblen K,;" an das Anion SO,” des
Kaliumsulfats, und die K, des letzteren an das Anion SO4"
des Zinksulfats wandern, dessen Zinkion seine Ladung an die
zur Kathode werdende Zinkelektrode abgiebt. Jenes Cu'Cy,”
aber reagiert unter gegenseitiger Neutralisation je zweier La-
dungen mit 2 K'Cy' nach der Gleichung:

2K Cy' + Cu Cy,” =K, (CuCy,)".

Es geht das Kupfer also in das komplexe Anion (Cu Cy,)"
tiber, und so kommt es, dass der Elektrolyt der Kupferanode
frei von Cu’, p, also unendlich klein bleibt.

Unter den gewdhnlich obwaltenden Umstinden kann man,
ohne einen erheblichen Fehler zu begehen, log p,/p, = o setzen.
Die Formel 7) geht dann iber in

0,0002 P,

= TlogP—?Volt e .. 8)
Folglich wird die elektromotorische Kraft einer der DANIELL-
schen Ketten wesentlich nur durch das Verhiltnis der Losungs-
tensionen der Metalle bestimmt; und der Vorgang in der ge-
schlossenen Kette besteht hauptsdchlich darin, dass das Metall
mit hoherer Losungstension seine Atome als Ionen in
den angrenzenden Elektrolyten befdérdert, wéhrend
die Kationen des zweiten Elektrolyten sich am zwei-
ten Metall entladen. Das erste Metall wird folglieh
Anode, das andere Kathode. Da nun der NErNsTsche
Begriff der elektrolytischen Losungstension der Metalle sich
analog dem des osmotischen Druckes erwiesen hat, insofern
die bisherigen Versuche die auf Grund jener Analogie an-
gestellten Rechnungen als richtig dargethan haben, so hat die
treibende Kraft einer Vorraschen Kette, durch welche Elek-
trizititsmengen in Bewegung gesetzt werden, den Charakter
einer Druckkraft. In diesem Sinne nennt OSTWALD eine VOLTA-



102 IIL Abschnitt. Die osmotische Theorie d. Stromes d.Voltaschen Ketten.

sche Kette mit Recht eine Maschine, die vom osmotischen
Druck betrieben wird.

Es liegt daher nahe, die Entstehung des galvanischen
Stromes an dem Modell einer Wasserleitung, wie es.Fig. 29
zeigt, zu erlidutern. Die Wasserbehiilter K und 4 nebst der
Pumpe P reprisentieren das galvanische Element, die Rohr-
leitung a b ¢ d den dusseren Schliessungsbogen. Ist der Quetsch-
hahn H geschlossen, und steht die Pumpe Pstill, so erreicht in den
kommunicierenden Rohren v, r; und r; das Wasser dieselbe

Hohe wie in K. Wird aber H getffnet, so fillt der Wasser-
stand in jenen Rohren mehr und mehr ab, und bei d fliesst
das Wasser in den der Anode vergleichbaren Behiilter 4 aus.
Mittels der der elektromotorischen Kraft entsprechenden Pumpe
Plasst sich aber die ausgeflossene Wassermasse bestiindig wieder
in den der Kathode analogen Behiilter K heben, so dass der
Abstand der Niveaus in K und 4, welcher die Potential-
differenz darstellt, stets derselbe bleibt. Je nach dem Durch-
messer der Rohrleitung variiert das Quantum des ausfliessen-
den Wassers, gerade so wie nach dem OHMschen Gesetz die
Strommenge von dem Widerstand des Stromkreises abhéingt.
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4. Kapitel.
Die Reduktions- und Oxydationsketten.

Nach den Erorterungen des vorigen Abschnitts konnte
man meinen, dass die Entstehung des galvanischen Stromes
rein physikalischen Kriften zuzuschreiben wire. Indessen
hat jedes Metall, wie im sechsten Kapitel n#her ausgefiihrt
werden wird, eine besondere, von seiner substantiellen Natur
abhingige Losungstension, die zur chemischen Affinitit des
Metalles in innigster Beziehung stehen muss. Die Quelle der
elektrischen Energie, die den VoLraschen Ketten entnommen
wird, ist in letzter Linie die chemische Energie. Diese er-
fahrt in den besonders hierzu geeigneten Apparaten der VoLTA-
schen Ketten die Uberfiihrung in die elektrische Energie. Da
es aber hierbei wesentlich auf eine Lésung des Anodenmetalls,
welche die Verdringung von Kationen aus dem die Kathode
umgebenden Elektrolyten zur Folge hat, also der Hauptsache
nach auf eine Expansion jenes Metalles ankommt, so ent-
spricht die Art, wie sich die chemische Affinitit bei jener
Energieverwandlung iussert, der Wirkungsweise einer Druck-
kraft.

In den DAwIELLschen Ketten gehen nun auch thatsichlich
chemische Processe vor sich. In der Kette Zn/Zn SO,/Cu SO,/Cu
wird das Zink in Zinksulfat verwandelt, und aus dem Kupfer-
sulfat wird Kupfer gefillt. Die stofflichen Umsetzungen laufen
somit darauf hinaus, dass das Zink aus dem Kupfersulfat das
Kupfer ausscheidet und in &Hquivalenter Menge selbst in Lo-
sung geht. Wihrend bei diesem Process, wenn er sich
nach Einsenkung eines Zinkstabes in eine Kupfersulfatlosung
direkt abspielt, die chemisehe Energie in Wirme tibergefiihrt
wird, geht sie in der VorTaschen Kette in elektrische Energie
tiber. Nur ist hier der Vorgang ein indirekter, insofern er
an den beiden Elektroden unter Aufnahme und Abgabe elek-
trischer Ladungen in zwei Phasen verlduft, nimlich

Zn +Zun 80," =7Zn' 80," 4 Zn" und
Zn' 4 Cu' 80," = Zn" 80,” 4- Cu.
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Der Process an der Anode besteht in einer Oxydation des
Zinks durch das Anion SO,”. Das Zink selbst wirkt somit
als Reduktionsmittel. Der Elektrolyt der Kathode wird redu-
ciert zu Kupfer; er wirkt daher, indem das Anion 80,” dis-
ponibel wird, als Oxydationsmittel.

Es ist nun das Verdienst von OSTwALD, darauf hin-
gewiesen zu haben, dass iiberhaupt bei jedem zwischen einem
elektrolytischen Reduktions- und Oxydationsmittel stattfinden-
den chemischen Process Anderungen von Ionenladungen ein-
treten, und zwar infolge einer verschiedenen Tendenz der
Ionen, noch mehr Elektrici-
tétsmengen aufzunehmen oder
solche abzugeben. OSTWALD
hat ferner dargethan, dass
man einen solchen Process
elektromotorisch wirken las-
sen kann, wenn die Elektro-
lyten in besondere, durch
einen indifferenten Elektro-
lyten zu verbindende Gefisse
gebracht werden, und wenn
Elektroden vorhanden sind,
an denen jene Ladungséinde-
rungen erfolgen kénnen. Als

Fig. 30. Elektroden dienen hier Platin

oder Kohle, weil sie nur

die metallische Leitung der Elektricititen zu vermitteln

haben, selbst aber mit den Elektrolyten keinerlei Reaktionen
eingehen.

Da derartige Ketten, welche man als Reduktions- und
Oxydationsketten bezeichnet, die Verwandelbarkeit der
chemischen Energie in elektrische noch deutlicher als die
Daniernschen Ketten zeigen, so mogen einige derselben kurz
erldutert werden. Fig. 30 stellt eine hierzu geeignete Ver-
suchsanordnung dar. Z; und Z, sind zwei 100 cm® fassende
Zellen, wie man sie aus Flaschen, deren Boden abzusprengen
ist, leicht erhalten kann. Die Halsenden, welche durch die
Korke %, und k, geschoben und mittels derselben in einem
tischférmigen Stativ befestigt sind, tragen die mit 3 cm grossen
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Platinscheiben versehenen Elektroden K und 4. Letztere wer-
den an das Galvanoskop angeschlossen. In Z, giesse man
bis nahe an den Rand eine schwach angesiuerte Losung von
Zinnehloriir (112:1000) als Reduktionsmittel (besser mnoch
wirkt eine alkalische Zinnchloriirldsung), in Z, eine angesiuerte
Normal-Kochsalzlssung (58,5: 1000) und bringe beide Fliissig-
keiten mittels des Hebers H, der auch mit der Kochsalzlosung
zu fiillen ist, in Verbindung. Die Schenkel des Hebers sind
etwa 3 em lang und liegen auf den dillenartigen, kaum 1 cm
von einander entfernten Ausbuchtungen d, und d, der Zellen
fest auf. Die Nadel des Galvanoskops ist noch in Ruhe,
schldgt aber, sobald man mittels einer Pipette einige Tropfen
Chlorwasser (oder besser Bromwasser) auf die Platinplatte der
Elektrode K fliessen lisst, kriftig in dem Sinne aus, dass der
Strom von K durch den #usseren Schliessungskreis nach A4
geht. Das SnCl, hat nimlich die Tendenz, in die héhere
Chlorierungsstufe iiberzugehen. Dazu aber sind einerseits
zwei Chlorionen erforderlich, andererseits sind zwei positive
Ladungen nétig, welche aus dem zweiwertigen Sn* das vier-
wertige Sn*** machen. In Z, werden aus je einer der hinzu-
gefiigten Chlormolekeln zwei Chlorionen, wodurch die Elek-
trode K positiv geladen wird. Ein Sn geht in ein Sn
tiber, indem es zwei positive Ladungen aufnimmt. A4 wird
dadurch negativ geladen. Die Chlorionen wandern von Z,
nach Z,. Der Vorgang wiederholt sich so lange, als noch
Chlormolekeln an K vorhanden sind. Er lasst sich durch
die Gleichung
Sn.. CIZH + 012 p— Sn.... 014””

ausdriicken, aus welcher sich ergiebt, dass das Reduktions-
mittel zwei positive und das Oxydationsmittel zwei negative
Ladungen erhilt. Die Elektrode des ersteren muss also
Anode, die des letzteren Kathode werden, und der Strom
muss von der Elektrode des Oxydationsmittels durch den
Schliessungsbogen nach derjenigen des Reduktionsmittels
fliessen. Die beschriebene Kette hat nach BANCROFT (Zischr.
fiir physikal. Chem. 1892 8. 387) eine elektromotorische Kraft
von 1,171 Volt.

Ahnlich wie Chlorwasser wirken auch die Losungen von
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Gold- und Quecksilberchlorid. Sie stellen dem Zinnchloriir
direkt Chlorionen zur Verfiigung, wihrend sich ihre Metall-
jonen an der Kathode entladen. Das Gold bildet auf der
letzteren einen glinzenden Fleck. Auch kann man in diesen
Fillen als Reduktionsmittel eine Schwefeldioxydlésung und
als indifferenten Elektrolyten verdiinnte Schwefelsiure ver-
wenden. Das Schwefeldioxyd oxydiert sich auf Kosten des
Sauerstoffs des Wassers, dessen beide Wasserstoffatome ioni-
siert werden, um fiir die aus Z, ankommenden Chlorionen
die Rolle der Kationen zu spielen. Die Platte 4 wird hier-
durch wiederum negativ geladen. Bringt man Quecksilber-
chlorid an die Platte K, so beobachtet man sehr bald einen
unterhalb derselben sich ansammelnden, deutlichen, weissen
Niederschlag von Quecksilberchloriir, der bekanntlich die erste
Phase der Reduktion des Quecksilberchlorids darstellt. Der-
selbe kann nicht durch etwa von Z, nach Z, diffundiertes
Schwefeldioxyd entstanden sein, da Quecksilberchlorid nur
durch koncentriertes Schwefeldioxyd, und zwar erst in der
Hitze, reduciert wird.

Komplicierter, aber sehr instruktiv ist die Kette, die man
erhdlt, wenn man Z, mit einer Losung von Eisenvitriol
(139:1000), welcher 10 cm® Schwefelsiure zuzusetzen sind, Z,
und H mit einer Hquimolekularen Loésung von Kaliumsulfat
(87:1000 - 10 em® H, SO,) fiillt und das Platinblech der Elek-
trode K mit einem mittels Siegellack an einen Glasstab an-
gekitteten Krystall von Kaliumpermanganat beriihrt. Im Mo-
ment der Beriihrung schligt die Nadel kriftig aus. Die
elektromotorische Kraft ist nach BancrorT 0,968 Volt. Der
Vorgang wird durch die Gleichung

10Fe 80,” 42 H MnO,' -+ 7H," 80," =
5Fe, " (80,)," +2Mn"80," 4 8H, O

erkliart. Die Og der beiden HMnO, geben mit den H, der
letzteren und den 7H, der 7H,S0, acht Molekiile Wasser.
Hierbei werden 16 positive Ladungen disponibel. Davon
werden 10 durch den Schliessungsdraht an die 10 Fe befor-
dert, die in Ferriionen iibergehen, und die anderen 6 von den
2MnO,’ verbraucht, aus denen unter Neutralisation je zweier
positiver und negativer Ladungen zwei Mn" werden.
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Mit Hilfe des Apparates Fig. 30 lassen sich noch ver-
schiedene Ketten konstruieren, in denen durch chemische Pro-
cesse, die zu den genannten in gewisser Beziehung stehen,
elektrische Energie gewonnen werden kann. Um so die
Fillung des Chlorsilbers nach der Gleichung

Na Cl 4+ AgNO, = Ag Cl1 4 NaNO,

elektromotorisch wirksam zu machen, lege man auf die Platin-
bleche der Elektroden 4 und K polierte Silberbleche, fiille die
Zelle Z, mit einer Kochsalzlésung und die Zelle Z, nebst dem
Heber H mit einer dquimolekularen Natriumnitratlésung. Die
Kette lisst in diesem Zustand am Galvanoskop noch keinen
Strom erkennen. Aber die Nadel schligt sofort aus, wenn man
auf das Silberblech der Elektrode K einen Silbernitratkrystall
bringt. Der Erfolg besteht darin, dass vom Silberblech der
Zelle Z, Silberionen in Losung gehen, und auf dem Silber-
blech in Z, sich Krystalle von metallischem Silber ausscheiden.
Da nun in der Kochsalzlosung nur eine geringe Zahl von
Silberionen existieren kann, so wird das Silberblech in Z, sehr
bald mit einer Schicht von Chlorsilber bedeckt, das sich am
Licht schwirzt. Jene Kette schliesst sich somit den Reduk-
tions- und Oxydationsketten an, ldsst sich aber auch als eine
Koncentrationskette ansehen, da die Silberionen in Z, und Z,
in sehr abweichender Koncentration vorhanden sind.

Ferner ist es nach OstwALp (Naturw. Rdsch. VIIL S. 573)
moglich, die bei der Neutralisation von Schwefelsiure und
Kaliumhydroxyd frei werdende chemische Energie in elek-
trische tberzufiilhren. Man bringe in die Zelle Z, Normal-
schwefelsdure und in die Zelle Z, sowie den Heber H Halb-
normalkaliumsulfatlésung. Legt man nun auf das Platinblech
der Elektrode 4 ein mit Wasserstoff elektrolytisch gestttigtes,
etwa 4 em? grosses Palladiumblech und beriihrt dasselbe kurze
Zeit mit ciner Atzkalistange, so steigen von dem Platinblech
der Elektrode K Wasserstoffblaschen auf, und die Nadel des
Galvanoskops zeigt einen kriiftigen Strom an, welcher von
K ausgeht. Das priparierte Palladiumblech wirkt hier wie
fester Wasserstoff. Bekanntlich hat das Palladium die Fihig-
keit, Wasserstoff in solchen Mengen zu absorbieren, dass der-
selbe sogar mit Flamme verbrennt, wenn man das Blech
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kurze Zeit erhitzt. Der vom Palladium adsorbierte Wasser-
stoff besitzt nun wie die Metalle ein gewisses lonisierungs-
bestreben, und indem er Ionengestalt annimmt, wird die Elek-
trode 4 negativ geladen. Die entstandenen H* begegnen aber
den OH' des Kaliumhydroxyds und verbinden sich mit ihnen
zu neutralem Wasser, wihrend die K nach Z, wandern, wo
sie die H* der Schwefelsiure zwingen, sich an der Elektrode
K zu entionisieren. Dic Processe laufen also, wie stets bei
der Salzbildung aus Siure und Base, auf die Bildung von
Wasser hinaus:

2 KOH 4 H, 80, —K, 80, -+ H, 0.

Das Eigenartige des Vorgangs in jener
Kette besteht nur darin, dass den Hydroxyl-
ionen der Base der zur Wasserbildung er-
forderliche Wasserstoff in Form von adsor-
biertem Wasserstoff, der sich an der Anode
erst ionisieren muss, geboten wird. Eines
besonderen Aufwandes von Wasserstoff be-
darf es aber nicht, da das Wasserstoffquan-
tum, welches in Z, verbraucht wird, in Z,
wieder erhalten wird.

Den Reduktions- und Oxydationsketten
reiht OsTwaLD auch die Gasketten, tiber deren
Theorie viel gestritten ist, an und giebt auf
diese Weise eine sehr einfache Erklirung iiber
die Entstehung des Stromes derselben. Am

¥ig. 31. kraftigsten wirkt die Wasserstoff-Chlorkette.

Die etwa 200 cm® grosse Zelle Z (Fig. 31)
ist mit den drei Tuben ¢, f, und £, versehen. Der mittlere
Tubus muss eng sein, damit die Entfernung der beiden seit-
lichen gering ausfillt. ¢ und ¢, enthalten die 20 cm langen
und 1 em weiten Réhren R, und R,. An den oberen Enden
derselben sind die Ableitungsdrihte der platinierten Platin-
blechstreifen 4 und K eingeschmolzen. Der ganze Apparat
wird mit verdiinnter Schwefelsiure gefiillt. Dann lisst man
im Rohr R, bis a elektrolytisch Wasserstoff entstehen, indem
man 4 kathodisch und ein durch ¢, gestecktes Platinblech
anodisch mit einer Stromquelle verbindet. In das Rohr R
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fiihrt man bis b Chlor ein. Bringt man von K nach 4 den
Schliessungsbogen an, so erhdlt man einen kriftigen Strom
von 1,42 Volt. Ein einziges solches Gaselement geniigt, um
einen empfindlichen Wecker in Bewegung zu setzen.

Nach OsTwaLD sind nur solche Elektroden fiir Gasketten
geeignet, welche Gase zu adsorbieren vermodgen. Denn nur
im adsorbierten Zustand ist ein Gas, insbesondere der Wasser-
stoff, imstande, seine elektrolytische Lidsungstension zu dussern.
In der Wasserstoff-Chlorkette entsteht nun der Strom gerade
so wie in der oben angefiihrten Zinnchloriir-Chlorkette. In
R, bilden sich leicht Chlorionen (Cl, = 2 Ci' - 80200 cal.), wo-
bei K positiv geladen wird. Dieselben ziehen von B, Wasser-
stoffionen an, so dass hier der adsorbierte Wasserstoff ge-
notigt ist, neue Ionen zu bilden. Die Elektrode 4 nimmt
folglich eine negative Ladung an. Wihrend der Strom die
Kette passiert, verschwinden gleiche Volumina Wasserstoff und
Chlor, wie es das Farapavsche Gesetz verlangt. Bei Kurz-
schluss steigt die Iliissigkeit in den Rohren E, und E, in
einer Stunde um je 3 em empor.

Die Wasserstoftf-Sauerstoffkette hat die geringere elektro-
motorische Kraft von 1,08 Volt. Die Erkldrung der Entstehung
des Stromes in derselben ist etwas komplicierter. Je ein
Sauerstoffatom der Kathodenseite verbindet sich mit je zwei
H*, nachdem letztere ihre Ladungen an K abgegeben haben,
zu Wasser, und das disponible SO,” der Schwefelsiure ver-
anlasst je zwei Atome des adsorbierten Wasserstoffs der
Anodenrdhre, als Ionen in Ldsung zu gehen, wodurch sich
die Anode negativ ladet. In dem Masse nun, als sich von
der Anode adsorbierter Wasserstoff in Ionenform entfernt,
werden von dem (Gasvorrat neue Wasserstoffmengen adsorbiert,
und so kommt es, dass die Gasvolumina des Sauerstoffs und
Wasserstoffs im Verhéltnis von 1:2 abnehmen.

Kriftigere Wirkungen als mit einer cinzelnen Gaszelle
erzielt man mittels der folgenden Batterie (Fig. 32). An der
Langsseite I eines rechteckigen Brettes 4 bringe man in einem
Abstand von 15 mm fiinf, an der andern !’ vier mit jenen
abwechselnde enge Durchbohrungen an, stecke durch dieselben
die Platindréhte, die an diinne, 43 ><67 mm grosse, plati-
nierte Platinbleche angenietet sind, und lege die Drahtenden
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fest um die beiden dicken Kupferstibe ab und cd, welche
mittels Drahtdsen in rinnenartigen Vertiefungen des DBrettes
befestigt sind. Damit sich die parallel gerichteten Bleche
nicht verschieben, wird zwischen dieselben auf der Unterseite
des Brettes Paraffin gegossen. Die ganze Vorrichtung wird
in ein trogférmiges, mit verdiinnter Schwefelsdure (1:12) ge-
fulltes Glasgefiss eingesenkt. Wie aus der Figur zu ersehen
ist, wird das Ende a desjenigen Kupferstabes, an welchem
die vier Platinbleche héngen, mittels des Umschalters U (Stopsel
in ¢) mit dem positiven Pol einer aus zwei Akkumulatoren
bestehenden Batterie B, das Ende ¢ des mit den fiinf Platin-
blechen befestigten Kupferstabes direkt mit dem negativen
Pol der Batterie verbunden. Der ladende Strom bewirkt in
der Gasbatterie eine deutliche Gasentwickelung. Nach 5 Mi-
nuten der Ladung zeigt der Strom der Gasbatterie anfangs

a v

Fig. 32.

eine Spannung von 1,5 Volt, die bei Einschaltung eines Wider-
standes von 1127 Ohm mnach 50 Minuten noch 0,7 Volt be-
trigt. Es spricht dies fir eine verhiltnismissig grosse Kapa-
citit des Apparates, welche durch die von den Platinblechen
okkludierten Gasmengen bedingt ist. Der Entladungsstrom ist
stark genug, einen sehr diinnen, 5 mm langen Platindraht durch-
zuschmelzen. Diese Wirkung ldsst sich dadurch deutlich ver-
anschaulichen, dass man auf einem Brettchen zwei isofierte
Kupferdrihte in einer Entfernung von 5 mm vertikal befestigt,
die oberen Enden derselben g und % durch ein Stiick jenes
Platindrahtes verbindet, denselben mit frischer Kollodiumwolle
umwickelt und die unteren Enden ¢ und k¥ an d und U an-
schliesst. Steckt man nach 3 bis 5 Minuten langer Ladung
der Gasbatterie den Stopsel in f ein, so wird die Kollodium-
wolle sofort entziindet.

J. THOMSEN hatte im Jahre 1865 (Pogg. Ann. 124, 498)
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eine Gasbatterie von 50 Zellen mit je zwei Platinplatten kon-
struiert, von denen mittels eines auf einem Kkreisformigen
Schaltbrett in der Minute 20 bis 25 mal rotierenden Radius
je eine Zelle momentan durch den Strom eines GRovEschen
Elementes geladen wurde, wihrend immer die iibrigen 49
hintereinander geschalteten Zellen einen konstanten Entladungs-
strom von 49 >< 1,46 =172 Volt. ergaben. Es ist von histori-
schem Interesse, dass dieser sinnreiche Apparat, der schon
das Princip der heute gebr#éuchlichen Akkumulatoren zeigt,
im Telegraphendienst zu Kopenhagen seinerzeit Verwendung
gefunden hat.

Schliesslich sei an dieser Stelle desProblems, das von OSTWALD
angeregt ist (Elektrotechnische Ztschr. XV, 329, 1894), gedacht,
des Problems némlich, die chemische Energie des Kohlenstoffs
direkt in elektrische dadurch iiberzufiihren, dass die Kohle
in einer galvanischen Kette als Reduktions-, und die Luft als
Oxydationsmittel fungiert, dass also die Verbrennung der
Kohle auf indirektem Wege nach Art der obigen Reduktions-
und Oxydationsketten herbeigefithrt wird. Es leuchtet ein,
dass die Technik, wiirde sie diese ihr von der Wissenschaft
gegebene Idee verwirklichen, einen Erfolg erringen wiirde,
gegen welchen selbst die Erfindung der Dampfmaschine ver-
schwindet.

5. Kapitel.

Beziehungen zwischen chemischer und elek-
trischer Energie.

Lange Zeit nahm man der TrHOMSONschen Regel gemdss
an, dass die von einer Vorraschen Kette gelieferte elektrische
Energie gleich dem gesamten Verlust der Kette an chemischer
Energie wire, welcher durch die in cal. ausgedriickte Wirme-
ténung der stattfindenden Processe gegeben ist. Die elek-
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trische Energie betridgt pro g-Atom der an den Processen be-
teiligten Metalle nx 96500 Volt-Coul.,, wenn n die Valenz des
Atoms ist. Da 1 Volt. >< 1 Coul. = 4,18 - 10" Erg = 0,2392 cal.
ist, s0 ist jene Energiemenge =nxz 96500 - 0,2392=nx 23090 cal.
Bezeichnet nun Q die ebenfalls auf 1 g-Atom bezogene Wirme-
tonung, so miisste nach obiger Regel

9
n-23090

Volt.

sein.

Fir die Zink-Kupferkette erwies sich diese Formel in
der That fast vollkommen richtig. Denn fiir den Process
Zn + Cu80,=7Zn 80, -} Cu ist Q=50130cal, weil (Zn, O,
80, aq) = 106090 cal. und (Cu, O, 80, aq) = 55960 cal. ist.
Somit berechnet sich

50130
=5 53090 1,09 Volt.,
wihrend durchschnittlich 1,10 Volt. gemessen werden.

Bei genauerer Priifung der anderen DANIELLschen Ketten
stellten sich aber zwischen beiden Energiegrossen erheblichere
Differenzen heraus, so dass die allgemeine Giiltigkeit der
TuaoMsoNschen Regel nicht anerkannt werden konnte.

Man fand bald, dass in gewissen DANIELLschen Ketten
die elektromotorische Kraft mit der Temperatur zunimmt, in
anderen abnimmt. Die Beziehung der elektromotorischen
Kraft einer DaANIELLschen Kette zur Wirmetdnung und zur
Temperatur ermittelte H. v. HELMHOLTZ aus rein thermodyna-
mischen Betrachtungen durch die Gleichung

23090-n-n=Qi23090nT§—;

Hier bedeutet d/d T den Temperaturkoefficienten der Kette,
und das Produkt 23090nTdx/dT die sekunddre Wirme-
menge, welche die Kette von aussen aufnehmen (--) bezw. nach
aussen abgeben (—) miisste, damit T konstant bliebe. Ist d/d T
positiv, so ist 7 grosser, ist es negativ, so ist @ kleiner, als
die Berechnung aus der Wirmeténung allein ergiebt. Im
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ersteren Fall arbeitet die Kette mit Abkiihlung, im letzteren
mit Erwdrmung, und die Ursache dieser Erscheinung ist in
den Wirmesnderungen zu suchen, welche beim Ubergang des
Stromes von einem Leiter zum anderen statthaben.

Die Richtigkeit obiger Gleichung ist durch den Versuch
vollkommen bestéitigt. Es ergab sich eine befriedigende Uber-
einstimmung zwischen dem gefundenen und dem auf Grund-
der experimentell ermittelten Werte von 7 und Q berechneten
Temperaturkoefficienten (siehe Jahn, Grundsditze der Thermo-
chemie, 1892, S. 127).

Von grosser Wichtigkeit aber ist es, dass OsTwALD (Leh-
buch der allgemeinen Chemie, 1893, II. S.858) zu derselben
Gleichung wie H. v. HELMHOLTZ auf dem Wege der Rechnung
gelangte, indem er von der Formel
_0,0002 P

= 21
a T log P,

14

ausging und auf die Grossen P, und P, die Gesetze des os-
motischen Druckes anwendete. Dieses Resultat darf daher
als eine vorziigliche Begriindung der NERrNSTschen Theorie
der Stromerzeugung angesehen werden.

6. Kapitel,
Die Losungstension der Metalle.

Wollte man die NErNsTsche Theorie der Strombildung,
nach welcher die elektromotorische Kraft einer DaNIELLschen
Kette mit dquimolekularen Elektrolyten durch die Gleichung 8)
bestimmt ist, durch den Versuch direkt priifen, so miisste man
die Werte P der Losungstensionen der Metalle experimentell
ermitteln. Nun macht es zwar keine grosse Miihe, die Metalle
nach den Losungstensionen in eine Reihe zu ordnen. Man hat

Liipke, Grundziige der wissenschaftl, Elektrochemie. ]
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nur notig festzustellen, ob ein Metall das andere aus der Lo-

sung eines seiner Salze zu fillen, also auf Grund einer hdheren

Losungstension den Xationen des letzteren die elektrischen

Laduﬁgen zu entziehen vermag. Fir die bekannteren Metalle
wiirde sich somit die Reihenfolge: Zn, Cd,
Fe, Pb, Cu, Hg, Ag ergeben. Aber es ist
bisher noch nicht gelungen, die Werte P
quantitativ zu bestimmen.

Dennoch ist es mdglich, sie zu berech-
nen, nidmlich mit Hilfe der fiir die Poten-
tialdifferenz p zwischen einem Metall und
der Losung eines seiner Salze geltenden
Gleichung:

0,0002 P
p == n -7 log 5.

In derselben sind die Werte von n, T und
p unmittelbar gegeben, und in den letzten
Jahren, seitdem man eine Elektrode gefunden
hat, welche gegen die Elektrolyte keine
Potentialdifferenz aufweist, sind auch die
Schwierigkeiten, die einer empirischen Be-
stimmung der Grosse p bisher entgegenstan-
den, im Princip iiberwunden. Den Weg
hierzu zeigte OsTwALD, indem er auf das
Verhalten des aus einer Kapillaren in ver-
dinnte Schwefelstiure schnell abtropfenden
Quecksilbers hinwies. Folgender Versuch
mag zur nidheren Orientierung dienen. Das
8 mm weite und 1 m lange Glasrohr R
(Fig. 33) wird mit Quecksilber gefiillt. Es
ist mit dem Trichter T, dem Hahn H, dem
eingeschmolzenen Platindraht ¢ und der aus
einem Thermometerrohr ausgezogenen, etwa
'/, mm weiten Kapillaren ¢ versehen. Der Becher B ent-
hilt verdiinnte Schwefelsdure (1:3), deren Niveau ungefiihr
1 em unter ¢ liegt, und Quecksilber, an welches mittels des
eingeschmolzenen Platindrahtes b (der Buchstabe b fehlt in
der Figur) ein Leitungsdraht angelegt ist. Offnet man nun
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den Hahn H, so verteilt sich der ausfliessende Quecksilber-
strahl erst 1 em unterhalb der Spitze ¢ in Tropfen, und man
beobachtet, obwohl beide Elektroden aus demselben Metall
bestehen, an dem an a und b angeschlossenen Galvanoskop
einen Strom, welcher von b ausgeht.

Derselbe entsteht nach der durch die LippMANNschen Ver-
suche gestiitzten HrLMooLTzschen Theorie infolge der Be-
ziehungen der Oberflichenspannung des Quecksilbers zu elek-
trischen Potentialen. Die Kette Hg/H, SO,/Hg ist zwar an
sich stromlos, denn beide Quecksilberelektroden haben gegen
die mit Merkurosulfat sich bald sittigende Schwefelsiure ein
gleiches positives Potential. Indem aber das Quecksilber
der Strahlelektrode Tropfenform annimmt, entzieht
es dieser die positive Ladung und giebt sie im Moment,
wo sich die Tropfen mit dem Quecksilber des Bechers B ver-
einigen, an letzeres wieder ab.

PascaENy (Wied. Ann. 41, S. 42. 1890) hat nun der Strahl-
elektrode eine Form gegeben, in welcher ihre Potentialdiffe-
renz gegen den RElektrolyten wirklich gleich Null ist. Folg-
lich kann man, indem man das betreffende Metall in den
Elektrolyten einsenkt und dasselbe nebst der Strahlelektrode
mit dem Elektrometer verbindet, den Potentialsprung zwischen
dem Metall und dem Elektrolyten in der That messen.

Am sichersten ist bisher die Potentialdifferenz zwischen
Quecksilber und Merkurosulfat ermittelt. Es ergab sich

Hg/Hg, SO, = — 0,99 Volt.
—_—
Mit Hiilfe dieses Wertes folgt aus der von WrieHT und

TrOMPSON bei 18° gemessenen elektromotorischen Kraft 1,514
Volt der Kette Zn/ZnSO,/Hg,SO,/Hg die Potentialdifferenz

Zn/Z\n 50, =1,514 — 0,99 = - 0,524 Volt.
Dieser Wert ist jedoch noch etwas zu gross, da die Zinksulfat-
losung nur zu 80°/, dissociiert ist. Fr ist daher um
'/,-0,0002 . 291 - Jog %/  =0,003 Volt
zu vermindern, so dass der korrigierte Wert p fiir
Zn|Zn SO, = -}- 0,621 Volt
i .
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ist. PascHEN fand mittels der Strahlelektrode bei einer
zweifach normalen Zinksulfatlosung die Zahl 0,5187, die fiir
eine Normallosung auf 0,523 steigen, obigem Wert also sehr
nahe kommen wiirde. Aus der bei 18° gemessenen elektro-
motorischen Kraft 1,10 Volt der Kette

Zn/Zn 80, norm./Cu SO, norm./Cu
erhilt man ferner fiir die Potentialdifferenz

Cu SO, norm./Cu
e

den Wert 1,10 — 0,521 =+ 0,579 Volt. Mithin ist die Po-
tentialdifferenz

Cu/Cu 8O, norm. = — 0,579 Volt,

—=
d. h. der Elektrolyt wiirde das Potential — 0,579 Volt haben,
wenn das des Kupfers gleich Null gesetzt wird. Statt des
Wertes — 0,579 Volt ist aber unter Beriicksichtigung des Dis-
sociationsgrades des Elektrolyten der genauere Wert — 0,582
Zu setzen.

So ldsst sich die Potentialdifferenz der verschiedenen
Metalle M gegen die Normallésungen ihrer Salze berechnen,
wenn man von dem Werte 0,621 die empirisch bestimmbare
Potentialdifferenz der Kette Zn/ZnSO,/M SO,/M subtrahiert.
In der folgenden Tabelle XIII sind unter A die betreffenden,
mit #dquimolekularen Losungen konstruierten DANIELLschen
Ketten, unter B die elektromotorischen Krifte derselben, welche
von den unter C namhaft gemachten Autoren bei 18° gemessen
sind, und unter D die berechneten und korrigierten Potential-
differenzen p der Metalle gegen die Normallésungen ihrer
Salze verzeichnet.

Tab. XIII.
Al B. C. D.
S —_—
Zn|Zn S0, /Mg80,/Mg | — 0,725 Volt | Wright u.| Mg/MgSO, == 1,243 Volt
Thompson
Zn|Zn80,/CdS0,/Cd | 40,360 , | F. Braun | Cd/CdSO, =- 0,158
Zn[Zn 80 FeSO,/Fe -+ 0,440 F. Braun | Fe/FeSO, =-10,078 ,
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A. B. C. D.
| .
Zn[Zn SO, /Ph acet/Pb | - 0,607 Volt | Wright u. | Pb/Pb acet. = — 0,089 Volt
Thompson
Zn|Zn SO,/CuS0,/Cu | 41,100 , F. Braun | Cu/CuSO, =—0582 ,
Zn/Zn 8O,/Ag,S0,/Ag, | +1,539 , | Wright u.| Ag,/Ag, SO, =—1,024 ,
| Thompson \‘

Die in der Kolumne D stehenden Zahlen sind fiir die
Metalle charakteristische Grossen, wofern nur die Temperatur
von 18° und die Koncentration der Normallésungen ihrer
Salze vorausgesetzt wird. Die Natur der Anionen ist im all-
gemeinen gleichgiiltig. Sie kommt wesentlich dann erst in
Betracht, wenn sie die Loslichkeit der Salze stark vermindert.
Zwar diirften jene Werte noch mit Fehlern von einigen Hun-
dertsteln Volt behaftet sein, weil sie sidmtlich auf einer ein-
zigen Messung, ndmlich der der Potentialdifferenz zwischen
Quecksilber und Merkurosulfat, beruhen. Aber es ist nur
eine Frage der Zeit, dass Messmethoden ausfindig gemacht
werden, welche zu noch genaueren Bestimmungen der p-Werte
filhren. Das Vorzeichen dieser Werte wird gemiiss der Glei-
chung fiir p durch das Verhiltnis der Werte von P und p
bedingt, ist also, da fiir Normallésungen p==22,3 Atm. zu
setzen ist, nur von P abhéngig.

Aus jener Gleichung lassen sich die Grossen P berechnen.
In der Tabelle XIV sind die Resultate zusammengestellt.

Die Losungstensionen der Metalle zeigen somit abgesehen
vom Blei teils sehr hohe, teils sehr niedrige, auf den ersten
Blick schwer verstindliche Werte. Vergegenwértigt man sich
aber, dass man im Sinne der NErNsTschen Theorie unter der
Losungstension eines Metalles das Bestreben desselben ver-
steht, den osmotischen Gegendruck der in der Ldsung bereits
vorhandenen Kationen zu tiberwinden, um seine Atome selbst
in Losuny zu bringen, so miissen die Zahlen der Kolumne 3
diejenigen osmotischen Drucke bedeuten, welche die Kationen
des Elektrolyten eben aufweisen miissten, damit die Ionisie-
rung unmoglich wire, und der Wert p gleich Null wiirde.
Dies wire der Fall, wenn in einem Liter der Sulfatlosung die
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Tab. XIV.
12 8 | 4
‘ Lissunestension P Gewicht der Metalle
Metall | Valenz | . = . in 1 Liter Sulfatlésung

| in Atmosphiren ) °
i in Grammen

Mg 2 0,115, 10% 1,238 . 103

Zn | 2 1,786 . 101" 0,520 . 10*

ca | 2 | 0,599.10° 8,166 . 107

Fe ' 2 | 1068.10' 2,676 . 104

Pp @ 2 1,950.10°2 - 1,805.10 1

Cu 2 2,228.10 1 0,313,102

Hg } 1 2,178 . 1016 - 0,390 . 1016

Ag 1 | 0567.10 » 0,547 .10 1

o
mittels der Formel pV=RT berechneten, in Grammen aus-
gedriickten Mengen der Metalle (Kolumne 4) enthalten wiren.
Diese Mengen sind aber ausser beim Blei ebenfalls entweder
sehr hoch oder sehr niedrig, so dass sie die in einem Liter
der Normalsulfatlésungen vorhandenen Atommengen der Me-
talle (fiir Hg und Ag die doppelten Atommengen) entweder
bedeutend iibertreffen oder hinter ihnen bedeutend zuriick-
bleiben.

Hieraus ergiebt sich, dass die p-Werte fiir die Metalle
Mg, Zn, Cd, Fe stets positiv, und die der Metalle Cu, Hg,
Ag stets negativ sein miissen, selbst wenn die Koncentrationen
der Elektrolyte innerhalb weiter Grenzen schwanken. Es
wird dies verstdndlich, wenn man der Losungstension der
Metalle den Charakter eines osmotischen Druckes zuschreibt
und die Theorie der elektrolytischen Dissociation, nach welcher
ein Energieverbrauch zur Spaltung der Molekeln des Elektro-
lyten in seine Ionen nicht mehr in Frage kommt, anerkennt.
Man begreift, dass der Elekrolyt, in welchen Zink eingetaucht
wird, ein positives, und das Metall selbst ein negatives Poten-
tial annimmt, weil eben die Tendenz vorhandeu ist, dem
Elektrolyten positiv geladenene Ionen zuzuftihren. Beim
Kupfer aber muss der umgekehrte Fall eintreten, denn der
osmotische Druck der Kupferionen des Elekrolyten tiberwiegt
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die Losungstension des Kupfers. Daher ist die Disposition
gegeben, dass Kationen ihre positiven Ladungen an das
Kupfer abgeben, und der Elektrolyt ein negatives Potential
erhilt. Wird nun die Kette Zn/ZnS80,/Cu80,/Cu geschlossen,
so tritt sowohl die Losungstension des Zinks, als auch der osmo-
tische Druck der Kupferionen dauernd in Wirksamkeit, und die
Folge dieser Kraftiusserungen ist, dass der elektrische Strom
im Schliessungsbogen vom Kupfer zum Zink, von der Kathode
zur Anode geht.

Sollen die p-Werte der Tabelle XIII richtig sein, so muss
die experimentell ermittelte elektromotorische Kraft = einer
Kette, welche aus irgend zwei Metallen jener Reihe und ihren
dquimolekularen Salzlésungen kombiniert ist, gleich sein der
Differenz der fiir diese Metalle berechneten p-Werte. Die Er-
fahrung bestitigt diesen Schluss. So fand STREINTZ fiir die
Kette Cd/CdS0,/CuSO,/Cu

7=0,743 Volt,
und die Rechnung ergiebt
0,158 40,579 = 0,737 Volt.
An der Kette Mg/MgSO0,/Ag,S0,/Ag beobachtete man

7==2,212 Volt,
withrend sich

=—-11,243 11,012 = 2,255 Volt
berechnet.

Auch durch den Versuch kann der Unterschied der elektro-
motorischen Krifte dieser beiden Ketten mittels des Galva-
noskops leicht demonstriert werden, wenn man letztere so
konstruiert, dass die Dimensionen der entsprechenden Metalle
gleich, und die Koncentrationen der Elektrolyte d4quimolekular
sind. In kleine Thonzellen (7>< 2 cm) stecke man die Anoden,
ndmlich 9 mm dicke, gegossene Stéibe von Kadmium bezw.
Magnesium. Als Kathoden dienen cylindrisch gebogene Bleche
aus Kupfer bezw. Silber, welche 6 em hoch und 8 cmn breit
sind. Die Elektrolyte enthalten auf 1 Liter Wasser 10 g
Kadmiumsulfat, 9 3 g Kupfersulfat, 9,3 g Magnesiumsulfat und
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11,5 g Silbersulfat. Dem Galvanoskop werden 500 Ohm vor-
gelegt. Die Kadmium-Kupferkette ergiebt dann den Aus-
schlag 7, die Magnesium-Silberkette den Ausschlag 15.

Aus jenen Ubereinstimmungen zwischen Theorie und Em-
pirie folgt terner im Einklang mit der NErNSTschen Theorie,
dass die elektromotorische Kraft einer Kette ihren Sitz wesent-
lich an den Stellen hat, wo die Metalle mit ihren Elektrolyten
aneinander’ grenzen.

Schaltet man endlich zwei verschiedene DANIELLsche
Ketten von der Beschaffenheit, dass die Kathode der einen
und die Anode der andern aus demselben Metall bestehen,
hinter einander, so ldsst sich erwarten, dass die gesamte
elektromotorische Kraft der Kombination gleich derjenigen
der Kette ist, weleche die Anode der einen als Anode und die
Kathode der andern als Kathode enthélt. Fir die Kombination
der Ketten Zn/ZnS0,/CdS0,/Cd und Cd/CdSO,/CuSO,/Cu be-
rechnet sich

7=1(0,521 — 0,158) - (0,158 - 0,582) = 1,103 Volt,

und thatsichlich ist fiir die Kette Zn/ZnSO,/CuS0,/Cu der
nidmliche Wert gefunden.

Somit fithren die vorstehenden Erérterungen dazu, jene
nach den p-Werten geordnete Rcihe der Metalle als die wahre
elektrische Spannungsreihe anzusehen. Dieselbe ist we-
sentlich chemischer Natur, da die Losungstension eine che-
mische Konstante der Metalle ist (auch gemdiss der Oxydations-
fihigkeit ordnen sich die Metalle nach derselben Reihe).

Die friiher aufgestellten Spannungsreihen sollten sich auf
die Potentialdifferenzen der Metalle unter sich beziehen, wie
man sie mittels des Kondensators durch Messungen in freier
Luft glaubte ermittelt zu haben, und man war der Ansicht,
dass jene Potentialdifferenzen fast ausschliesslich bei der Ent-
stehung der elektromotorischen Kréfte VoLrascher Ketten
massgebend wiren. Indessen tibersah man, dass die Isolier-
fahigkeit der Isolierschicht des Kondensators keine absolute
ist, da der Feuchtigkeits- und Salzgehalt der Luft bei den
Messversuchen wie ein Elektrolyt wirkt. Thatséchlich sind
nach Eprunps Untersuchungen iiber die Peltierwérmen die
Potentialdifferenzen der Metalle untereinander sehr Kkleine



6. Kapitel. Die Losungstension der Metalle. 121

Grossen, welche die elektromotorischen Kréfte der Vouraschen
Ketten nur wenig beeinflussen.

Es ist daher dringend geboten, von den friiheren
Spannungsreihen abzusehen, um so mehr, als es dem
Gesetz der Erhaltung der Energie vollig widerspricht, dass
durch die blosse Beriihrung zweier Korper elektrische Energie
gewonnen werden konnte. Ausserdem ist nach der Kontakt-
theorie nicht einzusehen, welche Rolle die Elektrolyten bei
der Stromerzeugung spielen, und welche Bedeutung die che-
mischen Processe in den Ketten haben sollten.

In betreff des Wasserstoffs sei bemerkt, dass derselbe nach
seinem ganzen Wesen als ein Metall zu betrachten ist, zumal
da er von gewissen Metallen, insbesondere vom Palladium, in
grosser Menge aufgenommen wird und mit diesem Produkte
liefert, welche als Legierungen gelten miissen. Sittigt man
nun auf elektrolytischem Wege eine kleine Palladiumplatte
mit Wasserstoff und senkt sie in eine Kupfersulfatlosung, so
bedeckt sie sich sehr bald mit ¢iner glinzenden Schicht von
Kupfer. Ebenso werden Au, Pt, Ag, Hg gefillt, nicht aber
Pb, Fe, Cd, Zn, Mg. Im Einklang hiemit steht die That-
sache, dass die Metalle der letzten Art sich in Sduren unter
Wasserstoffentwickelung 16sen, wéhrend die Metalle der ersten
Art, falls sekunddre Reaktionen wie bei der Salpetersiure
ausgeschlossen sind, aus den Siuren keinen Wasserstoff ent-
wickeln. Die Losungstension des vom Palladium adsorbierten
Wasserstoffs muss also einen Wert haben, der zwischen der-
jenigen des Kupfers und derjenigen des Bleis liegt. In der
That fand man durch den Versuch bei 17° zwischen einer
Palladium -Wasserstoffplatte und einer normalen Sdure die
Potentialdifferenz — 0,23 Volt, wenn das Potential der ersteren
gleich Null gesetzt wird; und hieraus ergiebt die Rechnung
fir die Losungstension des Wasserstoffs den Wert von
2,414 .10% Atm.

Von den kiinftigen Forschungen der Elektrochemiker ist
zu erwarten, dass die Reihe der p-Werte weiter vervoll-
stindigt wird. Diese der Zukunft vorbehaltenen Arbeiten
werden aber nicht nur zum genaueren Ausbau der neuen
elektrochemischen Theorie beitragen, sondern auch, wie Ost-
wALD hervorhebt, auf die reine Chemie fruchtbringend ein-
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wirken, namentlich insofern, als sie eine Bestimmung der che-
mischen Affinitit ermoglichen werden.

Die genauere Kenntnis der Spannungsreihe der Metalle
in Elektrolyten hat ferner ein besonderes praktisches Interesse.
Uberall, wo Gebilde aus verschiedenen Metallen, sei es Le-
gierungen, sei es Kombinationen verschiedener, sich beriih-
render Metalle, sei es endlich Metalle mit mechanisch oder
galvanostegisch hergestellten Metalliiberziigen, dem Einfluss der
atmosphirischen Niederschlige unterworfen sind, ist die Dis-
position zur Entstehung kurz geschlossener Ketten gegeben.
In denselben fungiert das eine Metall als Ableitungs-, das
andere als Losungselektrode. Das letztere ist daher der Zer-
storung am meisten preisgegeben, wihrend das erstere in
gewissem Grade geschiitzt ist. Ein verzinkter Eisendraht wird
also an den Stellen, wo die Zinkschicht verletzt ist, nicht so
stark rosten, wie wenn er des Zinkiiberzugs génzlich ent-
behrte.

Ohne dass niher auf die Einzelheiten eingegangen wird,
mogen hier nur noch einige Bemerkungen iiber das Verhalten des
Eisens zum Zinn Platz finden. Ein DANIELLsches, mit einer Thon-
zelle versehenes Element aus einem Eisenblechcylinder, einem
gegossenen Zinnstab und den #dquimolekularen, siurefreien Lo-
sungen der Chloriire beider Metalle giebt am Galvanoskop
einen mehrere Stunden konstanten Ausschlag in dem Sinne,
dass das Eisen Losungselektrode (Anode) ist, und wie zu er-
warten ist, bedeckt sich der Zinnstab mit einer Schicht
schwammigen Zinns. Aber die elektromotorische Kraft des
Elementes nimmt sogleich ab, wenn man die Zinnchloriir-
16sung mit Chlorwasserstoffsiure versetzt. Kommen auf
16 Vol. dieser Losung 2 Vol. Chlorwasserstoffsiure vom spe-
cifischen Gewicht 1,124, so ist die Kette stromlos, und wird
noch ein Volumen der S#ure zugefiigt, so kehrt sich die Po-
laritat der Kette sogar um, indem jetzt das Zinn zur Anode
wird.

Dieser Wechsel der Polaritidt ist ferner zu beobachten,
wenn man zwei gleich grosse, mit nassem Quarzsand polierte
Stibe von ausgegliihtem Schmiedeeisen und reinem Zinn
(7 mm dick und 90 mm lang) nach Figur 34 in Siuren oder
Salzlésungen eintaucht, deren Koncentrationen sich innerhalb



6. Kapitel. Div lLosnngsivision der Metalle. 123
gewisser Grenzen bewegen. In '/ g0 Dbis /5 normaler
Schwefelsdure und Chlorwasserstoffsdure (0,049 bis 0,49 g
H, 80, bezw. 0,0365 bis 0,365 ¢ HCI pro Liter) verhilt sich
das Eisen im Moment des Eintauchens der Stdbe kathodisch,
wird aber anodisch, nachdem die Kette 10 bis 20 Minuten
offen gestanden hat. In den Normalséiuren bleibt das Eisen,
selbst wenn die Kette 24 Stunden kurz geschlossen ist, Ab-
leitungselektrode, und nun ist mittels des Quecksilberchlorids
Zinn in der Losung nachweisbar. Am auffilligsten ist jener
Polwechsel in einer halbnormalen Ammoniumnitratlssung
(40:1000), denn schon innerhalb einer Minute schligt die
Nadel des Galvanoskops nach der entgegengesetzten Seite
aus. Das Eisen ist hier nur momentan Kathode und fungiert
bald darauf als Anode. Trocknet man die Elektroden sorg-
faltig ab, so tritt beim Eintauchen derselben die Erscheinung
wiedernm ein. Das Eisen bleibt aber Kathode, falls jene Salz-
16sung bedeutend verdiinnter oder koncentrierter ist. Ahnliche
Resultate ergiebt auch eine Losung von Natriumehlorid. Die-
selbe muss normal bis dreifach normal sein (58,5 bis 175,65 g:
1000), wenn sich die Polaritit des Eisens umkehren soll.

Aus diesen Versuchen gehr offenbar hervor, dass Eisen
und Zinn in der Spannungsreihe einander sehr nahe stehen. Es
moge dahingestellt bleiben, durch weleche sonstigen Ursachen die
Polaritéit in einer aus beiden Metallen zusammengesetzten ein-
fachen Kette bedingt wird. Jedenfalls haben hierauf die
Koncentrationen der Elektrolvte einen wesentlichen Einfluss.

Auf galvanische Vorginge fiihrt man die bekannte That-
sache zuriick, dass verzinntes, der atmosphérischen Luft aus-
gesetztes Iisen dem Rosten mehr unterliegt als das blosse
Eisen. Soll diese Annahme richtig sein, so miissten die at-
mosphérischen Niederschlige als Elektrolyte auf die Kombi-
nation Eisen-Zinn derartig wirken, dass das Eisen zur Ldsungs-
elektrode wird. Es miissten sich infolgedessen Kisensalze
bilden, die unter Abspaltung der Siuren in Rost ilibergehen.

Folgende Versuche diirfien zur Bestétigung jener Amnsicht
beitragen. Der Apparat Fig. 34 wird mit 124 ecm® destillierten
Wassers gefiillt. Nach dem KEintauchen des Eisen- und des
Zinnstabes, die mit dem Galvanoskop verbunden sind, bleibt
die Nadel des letzteren in Ruhe. Hierauf werden Sauerstoff
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und gut gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet. Die Nadel
zeigt noch auf Null. Wenn aber nur 1 em® zehntel-normaler
Natriumehloridlésung (0,00585 g NaCl) und 1 em® halb-nor-
maler Ammoniumnitratlésung (0,04 g NH,NO,) zugesetzt wer-
den, so schligt die Nadel aus. Das Eisen erweist sich that-
sidchlich als Anode, und schon nach einer Stunde, in welcher
die Kette mit dem Galvanoskop verbunden bleibt, ist auf
dem Eisen eine diinne, gelbe Rostschicht zu bemerken.

Lasst man ferner eine mit normaler Natriumchloridlésung
gefiillte Eisen-Zinnkette 13 Stunden kurz geschlossen stehen,
so bilden sich flockige Rostmassen mit einem Eisengehalt von
0,003 g. Dagegen ergiebt die Analyse in dem Rost, der sich
wihrend derselben Zeit absetzt, wenn sich der Eisenstab allein
in der Losung befindet, nur 0,0018 g Eisen.

7. Kapitel.

Haftintensitat und Polarisation.

Die Ergebnisse des vorigen Abschnitts sind ferner insoweit
von Bedeutung geworden, als sie iiber den Wert der zur
elektrolytischen Zersetzung einer Substanz erforderlichen Mi-
nimalspannung Aufschluss geben und die Erscheinungen der
Polarisation, iiber deren Theorie man bisher sehr im unklaren
war, dem Verstéindnis néher bringen. Auf Polarisation fiihrt
man bekanntlich die Thatsache zuriick, dass der Strom, so-
wohl derjenige, der in einer VoLTAschen Kette erzeugt wird,
wie derjenige, der eine elektrolytische Zelle passiert, stets
geschwicht wird, falls er in den Elektrolyten oder an den
Elektroden Verdnderungen hervorbringt.

Fig. 34 stelle eine mit normaler Kupfersulfatldsung ge-
filllte elektrolytische Zelle dar, in welche als Elektroden die
Kupferstibe 4 und K eingesenkt sind. An beiden besteht
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die Potentialdifferenz von - 0,582 Volt, da an beiden Elek-
troden die Kupferionen das Bestreben haben sich abzuscheiden.
Man konstruiere sich ferner ebenfalls nach Fig. 34 aus Zink,
verdiinnter Schwefelsédure (1:20) und Eisen ein Element. Seine
elektromotorische Kraft ist an sich schon gering. Aber man
schwiche den Strom des Elements noch dadurch, dass man
etwa 1000 Ohm einschaltet. Nun verbinde man 4 mit dem
Eisenpol, K mit dem Zinkpol und schliesse in den Strom-
kreis das Galvanoskop ein. Trotz der minimalen an 4 und
K hervorgebrachten Potentialdifferenz passiert der Strom die
Zersetzungszelle, und zwar ist der Nadelausschlag fiir kurze
Zeit konstant. An A verstirkt er das an sich
schon positive Potential. Es wandern infolgedessen
die Kupferionen von 4 nach K. Die 8O,-ionen ver-
anlassen an 4 das Kupfer, neue Kupferionen in
den Elektrolyten zu schicken, und zwar in dem
Masse, als die Kupferionen an K, wo durch den
eingefiihrten Strom das positive Potential verringert
wird, ihre Ladungen verlieren. Die Koncentration
des Elektrolyten bleibt also konstant, und die Elek-
troden veréindern sich nicht. Der Strom hat nur
zur Folge, dass Kupfer von 4 nach K transpor-
tiert wird.!) Dass hiezu aber eine sehr geringe
Potentialdifferenz ausreicht, liegt daran, dass die
zur Ionenbildung an der Elektrode A erforder- - -
liche Energie (17500 cal. fiir 1 g-Atom Kupfer) —
bei der Entionisierung an der Elektrode K ge-
liefert wird.

Ersetzt man die Kupferstibe 4 und K durch Zinkstéibe
und die Losung von Kupfersulfat durch eine solche von Zink-
sulfat, so ist der Erfolg ganz entsprechend. Nur ist der Nadel-
ausschlag etwas geringer, und wegen der positiven Iounisie-
rungswirme des Zinks (32600 cal. fiir 1 g-Atom Zink) wird
an A die Energie frei, an K verbraucht.

In beiden Fillen zeigt das Galvanoskop nach Ausschluss

Tig. 34.

1) Wenn freilich der eingeleitete Strom stirker und von lingerer
Dauer wire, so wiirde an den Elektroden sehr bald eine Verschiedenheit
der Koncentrationen eintreten, die einen dem Primarstrom entgegen-
gerichteten Koncentrationsstrom zur Folge hitte.
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des elektrolysierenden Swromes keinen Polarisationsstrom an,
sondern die Nadel kehrt nach Ausschaltung des Priméir-
stromes auf Null zuriick. Die Klektroden erweisen sich als
unpolarisierbar, da substantielle Veréinderungen in der Zer-
setzungszelle nicht eintreten. Dieselben Verhiltnisse walten
auch in den DaNiELLschen Ketten ob, und deshalb ist die
elektromotorische Kraft derselben, falls sie nicht zu lange in
Anspruch genommen werden, konstant.

Wenn aber die Elektroden unldslich sind, also die Anode
dem Elektrolyten keine Ionen zuzufiihren vermag, so ist der
Befund ein anderer. 4 und K (Fig. 34) seien Platinelektroden,
und der Elektrolyt sei Normalschwefelsiure. Verbindet man
mit diesen Elektroden die Pole eines kriftigeren Stromes,
etwa einer Akkumulatorzelle, =0 erfolgt eine dauernde Zer-
setzung. Der Nadelausschlag bleibt fast konstant. Es wan-
dern die Wasserstoffionen nach K und werden frei. Die SO,-
ionen wenden sich nach 4 und wiirden, wenn sie im freien
Zustand existenzfihig wiren, entionisiert werden. Thatsich-
lich wird an A4 Sauerstoft entbunden, und zwar 1 g-Atom
Sauerstoff auf je 2 g-Atome an der Kathode entstehenden
Wasserstofts. Der Sauerstoff’ bildet sich dadurch, dass anstatt
eines SO,-jons zwei OH-ionen des Wassers, welches in ge-
wissem Grade, wenn auch Husserst wenig, dissociiert ist, nach
der Gleichung

neutral werden. Sowie aber OH-ionen verschwinden, disso-
ciiert sich das Wasser von neuem, so dass sich jene Processe
wiederholen. Die an den Flektroden auftretenden Gase wer-
den nun vom Platin teilweise adsorbiert. Beim Kurzschluss
der Zersetzungszelle muss diese daher wie eine Gaskette
fanktionieren. Das Galvanoskop muss mithin einen dem
Primirstrom entgegengesetzten Polarisationsstrom anzeigen.
Liefert dagegen fiir die Zersetzungszelle Pt/H,SO,/Pt jene,
schwache Zink-Eisenkette den Primérstrom, so schligt die
Nadel des Galvanoskops im Sinne des letzteren nur schwach
aus und kehrt sehr bald auf Null zurtick. Dieser kurze Zeit
anhaltende Nadelausschlag rithrt aller Wahrscheinlichkeit nach
daher, dass einige wenige Wasserstoffionen, da die Losungs-
tension des Wasserstoffs hei weitem geringer ist als der os-
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motische Druck der vorhandenen Wasserstoffionen, ihre La-
dungen an K abgeben. Der weitere Stromdurchgang wird
aber gchemmt, weil der Primirstrom zu schwach ist, an 4
die OH-ionen zu neutralisieren, und infolgedessen die SO,-
ionen die H-ionen von K her anziehen, so dass eine Entladung
derselben mnicht mebr moglich ist. Immerhin unterhélt der
Primérstrom an den Elektroden eine gewisse Potentialdifferenz,
indem die Zersetzungszelle nach Art eines Kondensators wirkt.
Wenn die Zelle nun kurz geschlossen wird, so entsteht, wih-
rend sich die Ladungen der Elektroden ausgleichen, der Po-
larisationsstrom. Dieser aber veranlasst den entgegengesetzt
gerichteten, kurze Zeit anhaltenden Nadelausschlag.

Man hat nun beobachtet, dass sich der Primérstrom dann
erst dauernd Durchgang durch die verdiinnte Schwefelsiure
erzwingt, wenn die Klemmenspannung bei 4 und K durch-
schnittlich 1,6 Volt betréigt.) Demgeméss ist anzunehmen,
dass es zur Neutralisation der OH-ionen einer bestimmten
Potentialdifferenz bedarf, und zwar wiirde dieselbe

1,6 4+ 0,23 =1,83 Volt

sein, da zwischen der Normalschwefelsdure und dem mit Wasser-
stoff beladenen Platin die Potentialdifferenz -+ 0,23 Volt be-
steht, und diese sich der Spannung des Primérstromes hinzu-
addiert.

Allgemein ist nach den Versuchen von LE Branc (Zischr.
fir physik. Chemie, 8, 299 und 12, 332) den lonen eine be-
stimmte, als Haftintensitit bezeichnete Kraft zuzuschreiben,
mit der sie bestrebt sind, im Jonenzustand zu verharren; und
um diese Kraft zu iiberwinden, um also den Ionen ihre La-
dungen zu entreissen, ist eine Potentialdifferenz aufzubieten,
die ein bestimmtes, der Haftintensitdt entsprechendes Mini-
mum noch etwas iibertreffen muss. Ferner stellte LE Branc
fiir die Kationen fest, dass die Haftintensitidt derselben
gleich der Potentialdifferenz ist, welche sich beim

1) Die Angaben in betreff dieses Wertes weichen sehr voneinander
ab. Jedenfalls sind bei dieser (Gaspolarisation noch besondere Faktoren
von Einfluss, wie die Loslichkeit der Gase in Wasser und ihre Adsorption
an den Elektroden, die Grosse, Oberflichenbeschaffenheit und Entfernung
der letzteren, der Luftgehalt des Elektrolyten etc.
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Eintauchen des Metalles in den Elektrolyten geltend
macht. Wie diese ist sie gemiss der Gleichung fiir p in
erster Linie von der Loésungstension des Metalles abhiingig,
indessen wird sie auch von der Koncentration der Kationen
und der Temperatur beeinflusst. Die Ionen der Metalle Mg,
Zn, Cd, Fe besitzen folglich eine positive, die der Metalle
Pb, H, Cu, Hg, Ag eine negative Haftintensitit, d. h. den
ersteren werden die Ladungen nur unter Aufwendung elek-
trischer Energie entzogen, wihrend die letzteren bei der Neu-
tralisation elektrische Energie verfiigbar machen.
Ahnlich verhalten sich die wenigen
Anionen, bei denen eine direkte Abschei-
dung moglich ist (Cl, Br, I).
Folgender Versuch beruht auf der
Verschiedenheit der Haftintensitit der
Kationen des Kaliums und des Wasser-
stoffs und ist geeignet, dieselbe zu ver-
anschaulichen. Die Flasche F (Fig. 35)
ist etwa zur Hilfte mit verdiinnter Kalium-
sulfatlosung  gefiillt. In dem dicht
schliessenden Pfropfen k£ sind die Elek-
troden 4 und K, die aus Zink bezw. Platin
bestehen, so angebracht, dass die erstere
ungefihr 2 cm, die letztere ganz in den
Elektrolyten eintaucht. Ferner trigt der
Pfropfen k& das Manometerrohr M, den
Hahntrichter T, dessen spitz ausgezogene
Roéhre bis zum Boden der Flasche hinab-
reicht, und das diinne Glasstibchen s,
welches zuletzt in den Pfropfen einzuschieben ist. Wird
die Kette unter Einschaltung eines weniger empfind-
lichen Galvanoskops geschlossen, so schligt die Nadel im
Sinne eines Stromes, der von K ausgeht, schwach aus
und kehrt bald auf die Nulllage zuriick. Das Zink treibt
nédmlich einige seiner Atome als Ionen in den Elektrolyten,
wihrend an das Platin einige Wasserstoffionen des Was-
sers ihre positiven Ladungen abgeben. Da aber die Zahl
dieser Ionen sehr beschrinkt ist, und die Xaliumionen
wegen ihrer positiven, sehr bedeutenden Haftintensitit den
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Zinkionen nicht weichen, so hoért der Strom sehr bald auf.
Zieht man aber das Glasstibchen s aus der Durchbohrung und
lasst aus dem Hahntrichter verdiinnte (mit Indigo zu firbende)
Schwefelsidure von einem specifischen Gewicht, welches hdher ist
als das der Kaliumsulfatlosung, ausfliessen, doch nur so viel, dass
ihr Niveau das untere Ende des Zinkstabes noch nicht er-
erreicht, so wird der Nadelausschlag weit kriftiger. Gleich-
zeitig erheben sich, und zwar vom Platin aus, Wasserstoff-
bliischen, die nach Einschiebung des Stopsels s ein schnelles
Steigen der Manometerfliissigkeit bewirken. Jetzt stehen den
Kaliumionen genug SO,-ionen zur Verfiigung, und in dem
Masse, als Zinkionen in Losung gehen, treten die Wasserstoff-
ionen der Schwefelsiure, deren Haftintensitit gering ist, aus.
Unter den vorliegenden Umstinden 16st sich das Zink beim
Schluss der Kette dauernd auf, obwohl es von der Schwefel-
séure gar nicht beriihrt wird.

Da ferner nach der Dissociationstheorie die Ionen eines
Elektrolyten in dem letzteren eine selbstéindige Existenz haben,
so muss, falls sekundére Reaktionen ausgeschlossen sind, zur
Zersetzung des Elektrolyten den (indifferenten) Elektroden
eine Potentialdifferenz s erteilt werden, welche die algebraische
Summe der Haftintensititen eben noch iibertrifft. Die Haft-
intensititen aber sind gleich den Groéssen p, und p,, nimlich
denjenigen Potentialdifferenzen, welche der positive und nega-
tive Bestandteil der zu zersetzenden Substanz bei der ob-
waltenden Temperatur und den jeweiligen Koncentrations-
verhéltnissen an den Elektroden selbst hervorrufen wiirden,
wenn sie die Ionenform annehmen. Hat z jenen Wert, den
man als Zersetzungsspannung bezeichnet hat, erreicht, so
giebt das Galvanoskop einen dauernden Ausschlag. Die Ionen
scheiden sich nunmehr an den Elektroden in solchen Mengen
ab, weleche der Menge i des die Zelle passierenden Stromes
proportional sind, und zwar ist, wenn r den Widerstand des
gesamten StromKkreises bedeutet,

ISWL)
r

Zu diesen Sitzen gelangte LE BrLaNc auf Grund seiner

Untersuchungen. Mag auch die Voraussetzung, dass allen

Liipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie, 9
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Ionen einer Art die nidmliche Haftintensitiit zukomme, nicht
vollig einwandfrei sein, so hat doch jene Theorie den Vorzug
gegeniiber andern, die Vorginge der Elektrolyse und der
Polarisation verstindlich zu machen. Durch den Versuch
lasst sich dieselbe veranschaulichen, indem man der Reihe
nach die Normallgsungen einiger Verbindungen mit gemein-
samem Anion, wie ZnS0,, CdSO,, H,80, und CuSO, zwischen
Platinelektroden (Fig. 10) in derselben Zersetzungszelle mit-
tels der mnimlichen Stromquelle unter Einschaltung eines
Galvanoskops und eventuell noch eines gewissen Wider-
standes der Elektrolyse unterwirft. Die Ausschlige der Nadel
miissen dann je nach dem Elektrolyten vom Zinksulfat an
wachsen. Die Zersetzungsspannung der Sulfatlésungen des
Zinks und Kadmiums muss grosser, die der Kupfersulfat-
losung Kkleiner als die Zersetzungsspannung 1,6 Volt der
Schwefelsiure sein. An der Anode werden in allen vier
Fillen OH-ionen entladen, die nach den friiheren eine Poten-
tialdifferenz p, = -}-1,83 Volt erfordern. Die theoretischen
Zersetzungsspannungen jener drei Sulfate sind in der Ko-
lumne 3 der Tabelle XV verzeichnet.

Tab. XV.
1| 2 | 3 | 4 l 5
die p,-Werte Zer- Zersetzungs-
1 -
Sulfat der :f);zn\ﬁlgsa Bildungswirme Q cal. sparamng
. t=] _—
Kationen S T = 593090 Volt
ZnSO0, |--0,521Volt | 2,35 Volt | (Zn, O, SO, aq) = 106900 2,30 Volt
Cds0o, |+0,158 , 11,98 , |(Cd, O, SO;aq)= 89400 1,94
CuSO, |—0,582 , |1,2¢ , | (Cu, O, 8O;aq)= 55960 1,21

In der Kolumne 4 stehen die Bildungswirmen Q der Sul-
fate, in 5 die hieraus berechneten Zersetzungsspannungen.
Erwigt man, dass bei letzteren die Temperaturkoefficienten
ausser acht gelassen sind, so diirfte die bis auf einige Hun-
dertstel Volt genaue Ubereinstimmung der Werte der Kolum-
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nen 3 und 5 fir die Richtigkeit der LE Brancschen Theorie
sprechen.

In Dbetreff der Salze solcher Metalle, deren Kationen
schwieriger entionisiert werden als die Wasserstoffionen, sei
noch bemerkt, dass bei grosseren Verdiinnungen der Elektro-
lyten die Elektrolyse schon bei Potentialdifferenzen unterhalb
der theoretischen Zersetzungsspannung jener Salze eintritt.
In diesem Fall werden n&mlich an der Kathode nicht die
Metalle, sondern die Wasserstoffionen des Wassers frei. Sind
jedoch die Elektroden klein genug, ist also der Strom von
hoherer Dichtigkeit, und ist die Spannung gleich der Zer-
setzungsspannung, so scheiden sich aus den verdiinnten Lo-
sungen auch jene Metalle ab, denn unter
diesen Umstéinden tritt bald ein Mangel an , 4 K
Wasserstoffionen in der Umgebung der Kathode qﬁ Fﬁ’y
ein. Es gelingt sogar, aus den wissrigen Lo-
sungen der Chloride der alkalischen FErd-
metalle letzterc unter Anwendung hoherer
Stromdichten darzustellen.

Nach dem Vorigen leuchtet ein, dass sich
aus einem Gemisch verschiedener Elek-
trolyte mit gemeinsamem Anion die
Kationen in umgekehrter Reihenfolge
ihrer Haftintensititen an der Kathode Fig. 36.
ausscheiden lassen, wenn die Klemmen-
spannung an den KElektroden der elektrolytischen
Zelle nach und nach verstérkt wird. Dies lidsst sich
leicht durch folgenden Versuch darthun. In den Becher S
(Fig. 86) bringe man eine Losung, welche auf 1000 g
Wasser 1,24 g Kupfervitriol, 110 g Eisenvitriol und 40 g
Schwefelsdure enthélt, senke die Platinelektroden 4 und K
(5><4 cem) in efnem Abstand von 6 cm ein und lege die
Pole eines Stromes von vier Akkumulatoren, welchen noch
ein Widerstand von 40 Ohm vorgelegt ist, an. In wenigen
Augenblicken zeigt sich K mit einer glinzenden Kupferschicht
bedeckt. Néahert man aber die Elektroden einander und
schaltet jenen Widerstand aus, so iiberzieht sich die Kathode
bald mit einer sammetschwarzen Metallschicht, weil gleich-
zeitig mit dem Kupfer noch Eisen gefiallt wird. Letzteres

9*
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weist man nach durch die Bildung von Berliner Blau, indem
man die Kathode nach dem Abspiilen in warme Chlorwasser-
stoffsiiure taucht und dieser hierauf etwas Salpetersiure und
Ferrocyankalium zufiigt.

Besser noch wird die Wirkung, welche eine Steigerung
der Klemmenspannung auf ein Gemisch von Elektrolyten zur
Folge hat, durch folgenden Versuch demonstriert. In dem
Tubus des Gefisses G (Fig. 37) ist als Anode 4 eine kleine
Platinscheibe (1,5 cm breit) befestigt. Als Kathode wird auf
den Rand a b eine etwa 8 cm weite Platinschale S gesetzt, von
welcher der Strom mittels
der Klemme K abgeleitet
wird. Der Elektrolyt besteht
aus 1000 g Wasser, 15,5 g
Kupfersulfat, 72 g Zinksulfat
und 50 g Sehwefelsiure. Geht
der Strom von vier Akkumu-
latoren, denen noch ein
Widerstand von 50 bis 60
Ohm angeschlossen ist, durch
die Zelle, so bildet sich auf
der Schale, soweit sie ein-
taucht, nach einigen Minuten
eine rote, glinzende Kupfer-

schicht. Nach Ausschaltung

j des Widerstandes erscheint
Fig, 37. gegeniiber der Anode ein 3

bis 4 em breiter mattgrauer

Fleck. Wird nun letzterer mit einem Achatpistill unter ge-
lindem Druck bestrichen, so nimmt er ebenfalls metallischen
Glanz an, und zwar zeigt sich in der Mitte ein 1 ecm breiter,
weisser Zinkfleck, der von einem gelben Messingring um-
geben ist. Der Anode unmittelbar gegeniiber hat sich also
fast nur noch Zink ausgeschieden, weil in der n#chsten Um-
gebung derselben der Strom stirker ist, und die geringen
Kupfermengen bereits niedergeschlagen waren. Je weiter
aber die einzelnen Partien der Schale von der Anode ent-
fernt liegen, um so geringer ist die Spannung, um so mehr,
Kupferionen sind aber auch noch in der Losung vorhanden,
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und um so mehr Kupfer scheidet sich mithin aus. So kommt
es, dass der #ussere Metallring wihrend der kurzen Dauer des
Versuchs kupferrot bleibt, wohingegen der benachbarte innere
Ring aus Kupfer und Zink besteht, die beide durch Druck
Messing ergeben.

Aus diesen Versuchen folgt von selbst die Forderung,
dass in der Elektrometallurgie eine gewisse Koncentration
und Klemmenspannung der Bider, in welchen Kupfer aus
Schwarzkupfer raffiniert oder aus den Erzlaugen direkt ge-
wonnen wird (z. B. nach dem SiemENsschen Verfahren), fiir die
Erzeugung eines reinen Kupfers sorgfiltig innezuhalten sind.

8. Kapitel.
Die irreversiblen Ketten.

Wenn man Zink nebst einer schwer 16slichen oder ganz in-
differenten Elektrode in eine S#ure stellt und diese Kette schliesst,
so zwingt das Zink auf Grund seiner hohen Ldsungstension
die Wasserstoffionen, ihre Ladungen an jene Elektrode ab-
zugeben. Es wird also von letzterer die Elektrieitiit in den
Schliessungsbogen abgeleitet. Der der Kette zu entnchmende
Strom ist beim Beginn des Processes am stirksten, nimmt
aber allmihlich ab. Denn einerseits wird die Zahl der Wasser-
stoffionen des Elektrolyten nach und nach verringert und die
der Zinkionen erhoht, andererseits wichst der innere Wider-
stand der Kette, weil die Wasserstoffblischen an der Ab-
leitungselektrode adharieren, und drittens polarisiert sich die
letztere, da sich zwischen dem ihr anhaftenden Wasserstoff
und den Anionen des Elektrolyten eine Anziehung geltend
macht, welche eine dem Strom entgegengesetzt gerichtete
elektromotorische Kraft zur Folge hat.
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Zur nidheren Erlduterung diene der Apparat Fig. 38. Auf
dem Boden des Gefiisses G (6 >< 18 em) befindet sich ein cy-
lindrischer, aus reinem Zink gegossener Kolben Z, in welchen
mittels eines Gewindes der Zinkstab 4 eingedreht ist. C ist
eine siebartig durchlécherte, nach oben gewdlbte Kupferplatte.
An diese sind nach unten die Kupferstibchen s;. s,, s; und s,
und nach oben der Kupferstab K angenietet. Das Gefiiss G
ist, nachdem es mit verdiinnter Schwefelssiure (1:15) gefiillt
ist, mit dem Pfropten P dicht zu verschliessen. Durch die
Durchbohrungen desselben sind die Stibe 4 und K sowie die
Gasentbindungsrohre B geschoben. Verbindet man nun 4 und
K durch einen Schlie-
ssungshogen, in welchen
ein weniger empfindliches
Galvanoskop eingeschal-
tet ist, so erweist sich
dem Nadelausschlag ge-
miss K als positiver Pol,
und wéhrend der Elek-
trolyt zwischen Z und C
vollkommen Kklar bleibt,
erscheint er oberhalb C
infolge der nur von C
aufsteigenden = Wasser-
stoffbldschen deutlich ge-
triibt. Die allméhliche
Schwichung des Stromes
erkennt man sowohl daran, dass die Nadel, wenn auch lang-
sam zuriickgeht, als auch daran, dass die in je 5 Minuten
aus R entweichenden Gasmengen, die man in einem graduier-
ten Cylinder auffingt, abnehmen.

Je nachdem man ferner die Elektrode C hebt oder senkt,
wobei ein Kontakt mit 4 durch die tiber 4 geschobene
Glasrohre r vermieden wird, kann man den inneren Wider-
stand der Kette bedeutend vermehren oder vermindern, und
dementsprechend variieren die Nadelausschlige und die auf-
gefangenen Gasvolumina (5 bis 15 em® in je 5 Minuten). Man
ist so imstande, auch die durch das OmMsche Gcesetz bestimmte
Abhingigkeit der Stromstirke von dem Widerstand zu zeigen,

Fig. 38.
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sowie die auch innerhalb einer Stromquelle bestehende Giiltig-
keit des FArADAYschen Gesetzes, wenngleich nur annihernd,
zu demonstrieren. Driickt man endlich den Stab K so weit
herab, dass die Stibchen s den Zinkkolben beriihren, so sind
die Wasserstoffmengen am grossten, und die Nadel kehrt in-
folge des Kurzschlusses auf Null zuriick. Diese Phase des
Versuchs erldutert gleichzeitiy das bei der technischen Ver-
wendung galvanischer Elemente wohl in Betracht kommende
Verhalten des reinen und wunreinen Zinks gegen Siuren,
denn es wird bewiesen, dass das Zink, welches im reinen Zu-
stand bei gewdhnlicher Temperatur in verdiinnter Schwefel-
sdure, abgesehen von dem ersten Moment des Eintauchens,
unloslich ist, sich darin fortdauernd I6sen muss, wenn es mit
Spuren eines anderen Metalles in Beriihrung kommt oder da-
mit gemengt ist.

In den nach dem Typus des DanNierLschen Elementes
Zn/Zn 80,/Cu80,/Cu zusammengesetzten Ketten treten bei
méssiger Stromentnahme keine weiteren Verdnderungen ein,
als dass sich durch die Ionisierung des Zinks und Entioni-
sierung der Kupferionen die Koncentrationen der Elektrolyten
etwas &Hndern. Derartige Ketten sind unpolarisierbar, und
ihre elektromotorische Kraft ist konstant, Da ferner ein durch
dieselben in umgekehrter Richtung geschickter, dem ent
nommenen gleicher Strom nichts weiter bewirkt als die Wie-
derherstellung der urspriinglichen Koncentrationen, so sind
die Daniernschen Ketten auch reversibel.

Anders verhélt es sich mit den Ketten nach der Art der
oben beschriebenen Kette Zn/H, SO,/Cu. Hier wird infolge der
Wasserstoffentwickelung nicht allein der Elektrolyt, sondern auch
die Ableitungselektrode wesentlich verdndert. Die Ketten
sind inkonstant und irreversibel. Die NERNsTschen Gleichungen
lassen sich zur Ermittelung der elektromotorischen Kraft nicht
mehr benutzen. Immerhin finden doch die allgemeinen Prin-
cipien der Drucktheorie auch auf diese Ketten Anwendung,
wenn es gilt, die Entstehung des galvanischen Stromes zu er-
kléaren.

Die inkonstanten Ketten lassen sich aber konstant machen,
und zwar dadurch, dass man die Wasserstoffabscheidung an
der Ableitungselektrode verhindert. Man erreicht dies, indem
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man den Wasserstoff durch Oxydationsmittel, wie Chromsiure,
Salpeterséiure, Superoxyde etc. zu Wasser oxydiert. Durch
derartige sekundédre Reaktionen-wird nun nicht allein
die Polarisation iberwunden, sondern die elektro-
motorische Kraft jener Ketten wird noch erheblich
erhoht. Denn die infolge jener Oxydation freiwerdende che-
mische Energie geht grosstenteils in elektrische iiber, und zwar
ist der Effekt um so stidrker, je lebhafter jene Reaktionen er-
folgen.

U

Fig. 9.

Durch die Versuchsanordnung, Fig. 39, werden diese Er-
scheinungen im einzelnen demonstriert. In dem Holzklotz H ist
die Zelle Z befestigt, deren beide, 2 cm weite Schenkel durch die
Querstiicke v;, v, und v; kommunicieren. Der eine Schenkel ist
mit dem Pfropfen p,, durch welchen der Stab 4 aus reinem,
amalgamiertem Zink gesteckt ist, verschlossen. Der Pfropfen
p, des anderen Schenkels trigt die Platinelektrode K, den
Hahntrichter 7 und das Gasentbindungsrohr B. Nachdem die
Zelle Z mittels des Trichters T' ganz mit verdiinnter Schwefel-
siure (1:8) gefiillt ist, stellt man iber die dussere Offnung
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des Rohres R den mit Wasser gefiillten, engen Cylinder C
und bringt in der durch die Figur angegebenen Weise die
Leitungsdriahte an. Dem Galvanoskop G ist unter Umstéinden
noch eine Widerstandsrolle W von etwa 500 Ohm anzu-
schliessen. Der Umschalter U ermoglicht die Ein- und Aus-
schaltung des Galvanoskops, je nachdem man den Stopsel in
das Loch a oder b steckt. Stopselt man nun das Loch a, so
schligt die Nadel etwa um 7° aus, geht aber bald etwas
zuriick. Feine Wasserstoffblischen entwickeln sich an K.
Setzt man jetzt den Stopsel in b ein, schaltet also ‘den 300
bis 400 Ohm betragenden Widerstand des Galvanoskops nebst
dem Widerstand W aus, so sind die Gasmengen so gross, dass
im Cylinder C pro Minute circa 15 Bldschen aufsteigen. Nach
einigen Minuten schalte man das Galvanoskop wieder ein.
Infolge der Polarisation schldgt die Nadel jetzt nur noch um
5% aus. Man lasse hierauf aus der Spitze des Trichters T
ungefihr 15 em® wissrige, koncentrierte Chromtrioxydlésung
(1:1) ausfliessen, die sich in beiden Schenkeln der Zelle ver-
breitet. Die Wasserstoffentwickelung hoért sofort auf, da der
Wasserstoff nach der Gleichung

2 Cr0, + 3 H,80, -+ 3 H, = Cr, (30,), 4 6 H,0

unter Bildung von Chromsulfat oxydiert wird. Gleichzeitig
wichst der Ausschlag der Nadel sehr bald auf 12° Nach
1'/,stiindigem Kurzschluss zeigt die Nadel noch auf 12. Erst
nach zweistiindigem Kurzschluss stellt sich die Nadel infolge
des allm#hlichen Verbrauchs des Oxydationsmistels auf 10°
ein, und nun sind in dem braunschwarz gewordenen Elektro-
lyten reichliche Mengen von Chromsuifat vorhanden, denn nach
Zusatz von Ammoniak fillt die Chrombase aus.

Wie die Chromséiure wirkt auch die Salpetersidure. Sie
wird auf die niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffs re-
duciert und geht schliesslich, wenn ihre Koncentration zu ge-
ring geworden ist, und das Element sich zu polarisieren
beginnt, in salpetersaures Ammonium iiber.

Da diese beiden Oxydationsmittel in den BuUNSENschen
Ketten als Depolarisatoren dienen, so ist jener Versuch ge-
eignet, die Wirkungsweise dieser Ketten und die in ihnen
stattfindenden Processe zu erldutern.
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Inwiefern die Salpetersiure und die mit Schwefelsdure
versetzte Chromtrioxydlésung nascenten Wasserstoff zu oxy-
dieren vermdgen, kann noch besonders dargethan werden,
indem man jene Sduren im {-Rohr (Fig. 10) der Elektrolyse
unterwirft. Wihrend sich im Anodenschenkel Sauerstoff nach-
weisen ldsst, bleibt die Kathode vollkommen gasfrei, und die
dieselhe umgebenden S#uren lassen die oben angedeuteten Ver-
adnderungen erkennen.

Der Apparat Fig. 40 gestattet, mehrere Oxydationsmittel
nacheinander behufs der Depolarisation an die Kathode zu

bringen. In dem unteren
~ Tubus des in einem Ring
befestigten Gefisses G be-
findet sich der Pfropfen P,
durch welchen der Leitungs-
draht 4 der 6 cm breiten,
horizontalen Kupferscheibe C
gesteckt ist. Auf C wird
das 3,5 cm weite und 1 cm
hohe Glasschilchen S gesetzt.
- Auf dem Boden derselben
ruht die Platinscheibe D,
deren Leitungsdraht K mit-
tels einer Klemme vertikal
gehalten wird. Wird nun
das Gefidss G mit verdiinn-
g j ter Schwefelséure (1:20) so
weit gefiillt, dass das Niveau
Fig. 40. !/, em iiber dem Rande des
Schilchens S steht, so zeigt
die Nadel des in den Stromkreis eingeschalteten Galvano-
skops anfangs einen Ausschlag von etwa 8° Derselbe geht
in kaum 2 Minuten fast auf Null zuriick. Dagegen schligt
die Nadel, sobald man kleine Mengen folgender Oxydations-
mittel der Reihe nach mit der Platinplatte D in Beriihrung
bringt, kriftig aus und nimmt sehr bald nach dem Ver-
brauch bezw. nach der Entfernung dieser Substanzen die
Nulllage wieder ein:
1) einen 1 cm® grossen, aus einem Gemisch von Kohle
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und Braunstein bestehenden Wiirfel,') der nach der
jodometrischen Analyse 6,6°/, disponiblen Sauerstoff
bezw. 35,7°/;MnO, enthilt,

2) einen ebenso grossen, aus der Superoxydplatte eines
BoOsEschen Akkumulators geschnittenen Wiirfel mit
einem Gehalt von 3,3 %/ disponiblen Sauerstoff bezw.
529/, PbO,,

3) verdiinnte, mittels einer Pipette einzubringende Gold-
chloridlésung, deren Gold sich in wenigen Augen-
blicken als glinzender Uberzug auf der Platte D
niederschligt,

4. Krystalle von Quecksilberchlorid, Silbernitrat und
Kaliumpermanganat, die mittels Siegellack an einen
Glasstab zu befestigen und nur einen Moment an die
Platte D anzudriicken sind.

Feste Oxydationsmittel in Form der Superoxyde des
Mangans und Bleis wirken bekanntlich in dem LECLANCHE-
Element bezw. in den Akkumulatoren depolarisierend.

In dem LECLANCHE-Element

Zn/NH, Cl/MnO, (Kohle)

ist wiederum das Zink Losungselektrode. Als Elektrolyt
dient eine koncentrierte Salmiaklosung. Das Zink 16st sich
in der letzteren unter Wasserstoffentwickelung wahrscheinlich
nach der Gleichung

Zn -2 NH, Cl = ZnCl, . 2NH, + H,.

Dieser Vorgang lisst sich darthun, indem man in einem Gas-
entbindungskolben ein Gemisch von Salmiak und Zinkstaub,
dem man eine kleine Menge Eisenpulver zufiigt, mit wenig
Wasser iibergiesst und das bei gewohnlicher Temperatur sich
bildende Gas mittels der pneumatischen Wanne auffingt.
Jener Wasserstoff wird in dem LEcLaNcHE-Element durch den
Braunsteingehalt des Kohlecylinders oxydiert:

H, + 2 MnO, = H,0 + Mn, 0,

1) Dieses Material ist in Prismenform von Krser & ScuMipr,
Berlin, Johannisstr. 20, zu beziehen.
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Um die depolarisierende Wirkung des Mangansuperoxyds
durch einen besonderen Versuch zu zeigen, befestige man in
den Schenkeln eines HormANNschen U-Rohres (Fig. 41) ein
Platinblech 4 und ein Kohle-Braunsteinprisma K, dessen Zu-
sammensetzung mit derjenigen obigen Wiirfels iibereinstimmt.
Der Apparat ist mit verdiinnter Schwefelsiure (1:12) zu
fiillen. Beim FEinleiten des Stromes wird an A4 Sauerstoff

entbunden, wihrend von K aus, falls der Strom
durch Widerstinde gentigend geschwécht ist,
@ kein Wasserstoff aufsteigt. Wie in der LECLANCHE-
Kette werden hier die Wasserstoffionen nach der
Entladung von dem Mangansuperoxyd oxydiert.
Ist der Strom stirker, so sammelt sich in dem
Kathodenschenkel etwas Wasserstoff an. Sein
Volumen bleibt aber immer geringer als das
doppelte Volumen des Sauerstoffs im Anoden-
= schenkel.
Das Depolarisationsvermogen einer Kohle-
s Braunsteinmasse ist offenbar um so grosser, je
stdrker der Strom sein darf, der eben noch
Wasserstoffblasen entbindet, d. h. die Kathode
eben polarisiert. Um die Leistungsfihigkeit
von Kohle-Braunsteinstiiben mit verschiedenem
Mangansuperoxydgehalt zu priifen, wurden in
den Stromkreis des Apparates Fig. 41 noch ein
Wasservoltameter von der Gestalt des HoF-
MANNschen, mit zwei Platinelektroden versehe-
nen Y-Rohres, ein Galvanometer und ein Re-
hibh gulierwiderstand eingeschaltet. Mittels der bei-
Fig. 41. den letzteren war es moglich, die Stromstirke
langere Zeit konstant zu erhalten. Die Ta-
belle XVI giebt eine Ubersicht iiber die Resultate der Mes-
sungen und macht iberhaupt das Wesen eines LECLANCHE-
Elementes verstindlich. Die Gasvolumina sind sidmtlich auf
Normalvolumina reduciert.

Die Zahlen der Kolummnen 2, 5, 8 und 11 zeigen, dass
das Depolarisationsvermégen einer Kohle-Braunsteinkathode
mit dem Superoxydgehalt, wenn auch nicht direkt propor-
tional, steigt und bei lingerem Gebrauch der Kette nach
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und nach abnimmt. Ferner wird die Thatsache demonstriert,
dass das LecLaNcHE-Element nur fiir kiirzere Dauer einen
konstanten Strom liefert, sich aber bei lingerer Inanspruch-
nahme um so leichter polarisiert, je weniger Superoxyd es
enthilt. Da in den Kohle-Braunsteincylindern der in der
Reichstelegraphie gebriuchlichen Elemente durchschnittlich
nur 1,5°, MnO, vorhanden ist, so darf der einer solchen
Zelle zu entnehmende Strom hochstens 0,07 Amp. betragen.
Hat man einen stirkeren Strom nétig, so sind mehrere Zellen
in Parallelschaltung zu verwenden. Die zuweilen ge#usserte
Meinung, der Braunsteingehalt der Kohlekathode sei iiber-
haupt tberfliissig, ist deshalb unrichtig, da dem Versuch ge-
miss reine Kohle gar nicht depolarisiert.

Nach den Kolumnen 4, 7 und 19 der Tabelle XVI bleibt
das Sauerstoffvolumen hinter demjenigen des Voltameters etwas
zuriick. Dies erklirt sich dadurch, dass das an der Kathode
entstehende Mangansulfat in den Anodenschenkel diffundiert und
hier wahrscheinlich zu Mn(SO,), oxydiert wird, denn that-
sdchlich nimmt der Elektrolyt an der Anode sehr bald eine
rosarote Fidrbung an.

9. Kapitel.

Die Akkumulatoren.

Weit kriftiger depolarisierend als Kohle-Braunstein wirkt
das Bleisuperoxyd, dessen Masse den Strom metallisch leitet.
In den Stromkreis einer Batterie von 20 Akkumulatoren
schalte man ein Wasservoltameter und zwei mnach Fig. 41
konstruierte Apparate ein. Die Kathode des einen derselben
ist ein Kohle-Braunsteinprisma mit 35,7 °/, MnO, bezw. 6,6 °/,
verfiigharem O, die des anderen ist ein ebenso grosses, aus
der Bleisuperoxydplatte eines Boseschen Akkumulators ge-
schnittenes Prisma mit 51,8°/, PbO, bezw. 3,3°, verfiig-
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barem O. Nach 12 Minuten sind an der Platinkathode des
Voltameters 62 em® Wasserstoff und an der Kohle-Braunstein-
kathode 41 cm® Wasserstoff aufgestiegen. Dagegen zeigt sich
der Schenkel der Bleisuperoxydkathode vollkommen gasfrei.
Der Grund hierfiir liegt einerseits in der Struktur beider
Oxydationsmittel, insofern die Masse des Bleisuperoxyds viel
lockerer ist als die des Kohle-Braunsteins und
daher den Wasserstoffionen viel mehr Angriffs-

punkte bietet als diese, andererseits in der ver- @
schiedenen Reaktionsfahigkeit, denn das Blei-
superoxyd giebt, wie schon das blosse Erhitzen

im Reagensglas zeigt, den Sauerstoff leichter

ab als der Braunstein. Wibrend sich jenes
Kohle-Braunsteinprisma schon bei einem Strom
von 0,063 Amp. polarisiert, vermag das Blei-
superoxyd sogar einen Strom von 4 Amp. aus-
zuhalten, ohne dass Wasserstoff frei wird. Dies
ist im allgemeinen auch die maximale Strom-
menge, welche man einer Akkumulatorzelle,
die nur eine Superoxydplatte enthilt, auf lingere
Zeit entnehmen kann. Die hohe depolarisierende
Wirkung des Bleisuperoxyds macht es ferner
erklirlich, dass die Akkumulatoren den BUN-
sENschen Ketten an Bestindigkeit weit iiber-
legen sind.

Obiger Versuch erlidutert die Vorginge, wie
sie an der Superoxydplatte eines Akkumulators
wihrend der Entladung stattfinden, denn der
Wasserstoff wird in Tonenform an jene Platte
gefiihrt. Sie lassen sich kurz durch die Gleichung

PbO, +H,=PbO 4 H,0
darthun, und auf das Bleioxyd wirkt die Schwefelsdure dann
nach der Geichung

PbO - H,80, — PbSO0, -+ H,0

ein.

Das Hormanxsche [-Rohr eignet sich aber auch zur
Demonstration der Vorgéinge an der Bleiplatte. In der Fig. 42
bedeutet A ein aus der Bleiplatte eines Boskschen Akkumu-
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lators geségtes Prisma,') und K eine Platinelektrode. Als
Elektrolyt dient verdiinnte Schwefelsiure (1:5). Vor dem
Versuch wird das Bleiprisma gehorig reduciert, indem man
in den Apparat den Strom von zwei Akkumulatoren etwa
eine Stunde lang bei offnen Hihnen einleitet (an 4 ist der
negative Pol anzulegen). Werden hierauf die Akkumulatoren
entfernt, die Héhne geschlossen, und 4 und K mit einem
Galvanoskop verbunden, so geht ein Strom von K aus durch
den Schliessungsbogen nach 4. Nach der Gleichung

Pb - H,80, — PbS0, + H,

entsteht Wasserstoff, der an der Platinkathode aufsteigt und
sich durch die weissliche Triibung der Fliissigkeit weithin
zu erkennen giebt. In 60 Minuten haben sich bei Ausschal-
tung des Galvanoskops im Kathodenschenkel etwa 20 cm?®
Wasserstoff angesammelt. Bleibt die Kette vor dem Kurz-
schluss einige Zeit offen stehen, so erheben sich langsam
Wasserstoffbldschen von 4 aus. Dies beweist, dass das po-
rose schwammige Blei Wasserstoff zu okkludieren vermag,
und diesem Umstand diirfte es zuzuschreiben sein, dass sich
die elektromotorische Kraft eines Akkumulators kurz nach
der Ladung auf 2,4 Volt belduft, wihrend sie bald darauf
etwas unter 2 Volt herabsinkt.

Die Akkumulatoren sind aber nicht bloss konstante, son-
dern auch reversible Ketten, denn die Konstruktion der-
selben gestattet es, durch Einfiihrung eines umgekehrt ge-
richteten Stromes jene Processe an beiden Elektroden riick-
gingig zu machen. Beim Laden wird an der Bleielektrode
die Sulfatschicht zu Blei reduciert und an der andern Elek-
trode zu Superoxyd oxydiert.

Folgender Versuch veranschaulicht das Laden eines Ak-
kumulators sowie insbesondere auch die Formierung desselben
nach dem alten PranTfschen Verfahren, von welchem die

1) Steht ein solches Bleiprisma, welches ohnehin sehr zerbrechlich
ist, nicht zur Verfiigung, so moége man sich einen cylindrischen Bleistab
giessen, dessen Oberfliche man durch Eindriicken von Lingsrinnen ver-
grossert. Vor dem Versuch ist seine #ussere Schicht durch wiederholtes
Oxydieren und Reducieren im Hormaxnschen U-Rohr nach dem Prante-
schen Princip des Formierens in schwammige Bleimasse itberzufiihren.
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neueren Verfahren im Princip nicht wesentlich abweichen.
Fig. 43 stellt einen Glastrog dar, der mit verdiinnter Schwefel-
sidure (1:5) gefiillt ist. In den Rinnen der schmalen Seiten-
winde desselben sind die mittels einer Stahldrahtbiirste mog-
lichst sorgfiltig gereinigten Bleiplatten P,, P, und P, so an-
gebracht, dass sie leicht herausgehoben werden kénnen. In
diesem Zustand ist die Zelle natlirlicherweise stromlos. Die
Platten P, und P, sind untereinander verbunden. An sie
wird mittels der Klemmschraube k¥ der negative Pol einer
mindestens aus zwei Akkumulatorenzellen bestehenden Ladungs-
batterie angelegt. Der positive Pol
derselben wird an die Klemm-
schraube a der Platte P, befestigt.
Nach etwa 20 Minuten langem
Stromdurchgang zeigt sich die
Platte P, beiderseits von einer tief-
braunen Superoxydschicht bedeckt,
wihrend die Platten P, und P, in-
folge der Reduktion des auf ihnen
noch Dbefindlichen Oxyds, sowie
durch etwa stattgefundene Okklu-
sion des Wasserstoffs mattgrau er-
scheinen. Schon nach jener kurzen
Dauer der Ladung ist der Strom
der Zelle kriftig genug, um einen
Wecker in Bewegung zu setzen. FEr
reicht sogar aus, verdiinnte Schwefel-
sdure zu zerlegen. Fertigt man sich
mindestens drei solcher Zellen (Fig. 43) an und ladet und
entladet sie zu wiederholten Malen, so lisst sich zeigen, dass
die Strommengen, die sie liefern, nach und nach wachsen.
Die Gasmengen namlich, welche sich beim Entladen im
Wasservoltameter ergeben, oder die Anzahl der Minuten,
innerhalb deren ein Glithlimpchen von etwa 5 Volt brennt,
nehmen um so mehr zu, je ofter jene Ladung und Entladung
vor sich gegangen ist.

Will man eine geringere Anzahl aus der Fabrik zu be-
ziehender Akkumulatoren, deren Strom zum Experimentieren

oder auch zu gewissen praktischen Zwecken dienen soll, laden,
Liipke, Grundziige der wissenschaftl. Elektrochemie, 10
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und steht hiezu weder der Strom einer Dynamomaschine, noch
der von GiULcHERschen Thermosdulen zur Verfiigung, so sind
als Stromquelle die in der Reichs-Telegraphie verwendeten
,Kupferelemente“ zu empfehlen. Dieselben sind nach dem
Princip der MEiDINGERschen Elemente, wie Fig. 44 zeigt, kon-
struiert. Das Gefiss ¢ von 1 Liter Inhalt enth&lt als Anode
einen dickwandigen Zinkring Zn, der mittels dreier Zapfen auf
dem Rande des Gefisses hingt. P ist eine als Kathode die-
nende Bleiplatte, in welche der Bleistab s eingegossen ist.
Man fiillt das Gefiss mit Wasser, lost darin ungefihr 20 g
Zinksulfat auf und bringt auf den Boden etwa 100 g Kupfer-
sulfatkrystalle. Die so vorgerichteten
Zellen kombiniert man in entsprechen-
der Weise zu einer Batterie, die man in
einem Schrank ruhig stehen lédsst, da-
mit eine Mischung der Salzlésungen
moglichst vermieden wird. Die elektro-
motorische Kraft eines derartigen
Kupferelementes ist nach einigen Stun-
den 1 Volt, bleibt mehrere Wochen
konstant und sinkt dann aut 0,95 Volt.
Je nach der Koncentration der Losungen
betrigt der innere Widerstand 3 bis
8 Ohm. Ist daher die Stromstirke
Fig. 44. auch nur gering, so schwankt sie doch
selbst im Verlauf mehrerer Monate nur
innerhalb enger Grenzen, und man hat zur Bedienung der
Elemente nur notig, mehr oder weniger Kupfersulfat hinzuzu-
fiigen. Die Zinkringe halten lingere Zeit aus. Mittels eines
Umschalters schliesst man diese Batterie der Kupferelemente
an die zu ladenden Akkumulatoren an, schaltet sie aus, wenn
man mit letzteren arbeiten will, schaltet sie aber nach der
Benutzung des Akkumulatorstroms sogleich wieder ein und
ladet weiter.

Folgendes Beispiel moge erldutern, wie man, etwa die
Schaltung einer Ladungs- und einer Akkumulatorenbatterie vor-
zunehmen konnte. Es seien 8 Akkumulatorenzellen mit 36
Kupferelementen zu laden. Je 12 der letzteren schliesse man
hintereinander zu einer Reihe und kombiniere die drei Reihen
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parallel. Die 8 Akkumulatoren ordne man zu je 4 hinter-
einander, verbinde beide Reihen parallel und lege die Pole
der Ladungsbatterie an, wie es Fig. 45 zeigt.

Ist die elektromotorische Kraft eines Kupferelementes
1 Volt und sein innerer Widerstand 5 Ohm, und setzt man
die elektromotorische Gegenkraft eines Akkumulators 2,2 Volt,
so liefert die Ladungsbatterie, wenn man von dem Widerstand
der Akkumulatoren absieht, einen Strom von der Stirke

12—22.4

jem———r—=0,1 . Ry
1 12 5:3 0,16 Ampére

AR

Wenn nun die Kapacitdt eines
Akkumulators 40 Ampere-Stunden
betrigt, so sind von der Ladungs-
batterie 80 Ampére-Stunden zu
leisten. Demnach wird die Akku-
mulatorenbatterie in 80/0,16 = 500
Stunden geladen sein. Das Bei-
spiel zeigt deutlich, dass die Ak-
kumulatoren im wahren Sinne des
Wortes  Aufspeicherungsvorrich-
tungen sind. Denn langsam sam-
melt sich in ihnen die elektrische
Energie an, lisst sich aber daraus
beliebig wieder entnehmen, sowohl
in geringen als auch in grdsseren
Quantititen, die sich im vorliegen-
den Fall auf 72 Volt-Amp., we-
nigstens fiir kiirzere Zeit, belaufen e
diirften. Da ferner 1 Amp. Fig. 45.
wihrend einer Stunde 1,181 g
Kupfer ausscheidet, also 4,651 g krystallisiertes Kupfersulfat
und 1,213 g Zink verbraucht werden, so konsumiert die La-
dungsbatterie wihrend der Dauer der Ladung 3.80/3.12.
0,004651 = 4,5 kg Kupfersulfat und 1,2 kg Zink.
Bedeutet allgemein

m die Zahl der Kupferelemente,

e deren elektromotorische Kraft,

w den inneren Widerstand eines derselben,
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p die Zahl der hintereinander geschalteten Kupfer-
elemente,
n die Zahl der Akkumulatorenzellen,
7 die elektromotorische Gegenkraft derselben,
q die Zahl der hintereinander geschalteten Akkumu-
latorenzellen,
so wird, wenn der Widerstand der letzteren tibersehen wird,
die Akkumulatorenbatterie geladen mit einer Stromstirke

(_ (ep—aq)m

Ampeére.
wp

Nun habe eine Akkumulatorenzelle die Kapacitit C Ampére-
Stunden. Der ladende Strom muss mithin C.n/q Ampere-
Stunden liefern. Bezeichnet also t die Stundenzahl der La-
dungsdauer, so ist

woraus sich
nw p°

e—v————— Stunden
m q(ep—xq)

t=20C

ergiebt. Hieraus folgt weiter, dass, wenn C, n, w, m, ¢ und
7 konstant bleiben, t ein Minimum wird, wenn

___27t
p= e
ist, und fiir diesen Fall ist
LW 4n
T 7 m e?’

Man muss mithin, um am schnellsten zu laden, derartig
schalten, dass die Zahl der hintereinander geschalteten laden-
den Elemente etwa das Viereinhalbfache der in einer Reihe
hintereinandergeschalteten Akkumulatorenzellen betrigt.

In betreff des Nutzeffektes der Akkumulatoren sei be-
bemerkt, dass man einerseits die wiederzugewinnende Strom-
menge, die in Ampére-Stunden auszudriicken ist und von der
Masse der wirksamen Substanzen des Bleis und des Superoxyds,
sder aktiven Masse¥, abhingt, und andererseits die verfiigbare,



9. Kapitel. Dic Akkumulatoren. 149

nach Watt-Stunden zu berechnende Stromenergie zu unterschei-
den hat.) Erstere betrsigt bei den besseren Typen 90 bis 96 °/,,
letztere nur 76 bis 86 °/,. Der Energieverlust von 14 bis 24 %/,
ist zum geringeren Teil durch den beim Laden stattfindenden
Ubergang eines gewissen Quantums von Stromenergie in Wirme,
zum grosseren Teil dadurch bedingt, dass die von dem Ladungs-
strom zu iiberwindende elektromotorische Gegenkraft im Mittel
2,2 Volt betrdgt, wihrend die elektro-
motorische Kraft des geladenen Akku-
mulators durchschnittlich nur 1,95 Volt
ist. Folgendes Beispiel mag jene beiden
Grossen erldutern. Ein Akkumulator
werde in 18 Stunden bei der mittleren
Stromstirke von 2 Amp. und der mitt-
leren Spannung von 2,2 Volt geladen
und in 8 Stunden bis zum Spannungs-
abfall mit 4,25 Amp. durchschnittlicher
Stromstirke bei 1,97 Volt durchschnitt-
licher Spannung entladen. Der Wieder-
gewinn an Ampére-Stunden betréigt dann

4,25.8

— 100 = 0
2 18 00=194,4°/,

und an Watt-Stunden

1,97.4,25.8
A A —=84.59/ .
2,2.2.18 100=84,5 ’/0

Sind nun aber auch die Akkumula-
toren bei weitem konstanter und lei-
stungsfihiger als die Bunsenschen Ketten,
so nehmen sie doch im Verlaufe mehre-
rer Monate, in denen sie unbenutzt stehen,
an Wirksamkeit mehr oder weniger ab.
Das Blei wird némlich von selbst, wenn auch langsam, unter
Wasserstoffentwickelung in Bleisulfat tibergefiihrt.  Noch

1) Halt man den Vergleich des elektrischen Stromes mit einer
‘Wasserleitung fest, so wiirden die Ampere-Stunden der ausfliessenden
‘Wassermasse, die Watt-Stunden dem Produkt dieser Wassermasse und der
Fallhohe entsprechen.
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schneller aber geht diese Selbstentladung vor sich, wenn
fremde Metalle in den Akkumulator gelangen, z. B. durch
eine unreine Schwefelsdure, durch die an den Polen ange-
brachten Klemmen ete. In wiefern die Anwesenheit von
Kupfer im Akkumulator denselben ginzlich unbrauchbar
machen kann, zeigt folgender Versuch. Ein 7 cm langes,
0,9 cm dickes und 2 em breites Bleiprisma (aus der Bleiplatte
eines BosEschen Akkumulators geschnitten) als Kathode ist
mit einem dasselbe isoliert umschliessenden Platinblech als
Anode in verdiinnte Schwefelsiure zu bringen und mehrere
Stunden elektrolytisch zu reducieren. Hierauf wird an dieses
Prisma P (Fig. 46) ein Kupferrahmen R, mit welchem die
sechs Kupferblechstreifen S vernietet sind, mittels Schrauben
befestigt. Diese Vorrichtung wird in ein mit verdiinnter
Schwefelsdure (1:5) gefiilltes Gefiss G gesenkt, dessen
Pfropfen K das Manometerrohr M (Lumen 1,3 mm) und das
Verschlussstibchen V trigt. Sogleich entwickeln sich an den
Kupferstreifen Wasserstoffbléischen. Die Fliissigkeit im Mano-
meterrohr steigt in je 10 Minuten durchschnittlich 3 em. Nach
drei Stunden betrug das in einem Eudiometerrohr aufgefangene
Gasvolumen 2,5 cm?.?)

') Wer sich iiber das Wesentliche der Akkumulatoren weiter orien-
tieren will, sei verwiesen auf die Broschiire: Die Akkumulatoren. Von
Dr. Karl Elbs. Leipzig, Barth, 1893. 35 8. M. 1.—.
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