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Vorwort. 

Die mit regem Eifer betriebenen Forschungen der physi­
kalischen Chemie haben in den letzten zwei Jahrzehnten zu 
Resultaten gefUhrt, mittels deren eine grosse Reihe der bisher 
offnen Fragen der exakten N aturwissenschaften gelOst ist. 
Unter anderem ist ein tieferer Einblick in das Wesen der 
Losungen gewonnen, nachdem die Giiltigkeit del' A VOGADRO­
schen Regel, die bis dahin nul' auf die Gase Anwendung 
fand, von VAN'T HOFF auch fUr 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 VOLTAschen Ketten, iiber deren 
Natur man ein Jahrhundert lang im Zweifel war, vollig klar­
gestellt ist. 

Die Lehren del' Elektrochemie sind in den Fachzeit­
schriften und den Lehrbiichern der physikalischen Chemie von 
OSTWALD und von NERNST ausfiihrlich dargelegt. Trotzdem 
habe ich es unternommen, dieses Biichlein zu schreiben, da 
ich es fUr zeitgemass hielt, in gedrangter Form jene N eue­
rungen zusammenzustellen und so demjenigen einen kurzen 
Uberblick zu geben, del' nicht in del' Lage ist, die ausgedehnte 
Fachlitteratur eingehend zu studiel'en. Urn abel' dem Leser, 

* 



IV Vorwort. 

von welcbem nur die Kenntnis der Grundbegriffe der Pbysik 
und Cbemie vorausgesetzt wird, die an sich scbwierigen 
Theorien leicbter verstandlich zu macben, sind die betreffen­
den Gesetze direkt durch den Versucb abgeleitet. In ganz 
wenigen Fallen sind zur weiteren Bestatigung mathematische 
Erorterungen eingescbaltet. 

Die Versuche, deren Darstellung einen wesentlichen Teil 
dieser Broschiire bildet, sind mit den denkbar einfachsten 
Mitteln 1) ausgefUhrt. Sie lassen samtlich den Vorgang, um 
den es sich bandelt, deutlich erkennen. Ferner aber sind sie 
so angeordnet, dass das Endresultat in moglichst kurzer Zeit 
eintritt. Daher mogen sie namentlich auch fUr 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 
erforderlicb, welchEl nur in den wissenschaftlichen Laboratorien 
zur Verftigung 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) Einen grossen Teil der Apparate kann man selbst anfertigen. Die 
iibrigen sind vom Glasblaser MAX STUHL, Berlin N., Philippstrasse 22, her­
gestellt und zu massigen Preisen von demselben zu beziehen. 
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Einleitung. 

Es sind bereits hundert Jahre verfiossen, seitdem die 
VOLTAsche Kette bekannt wurde, jener einfache Apparat, 
welcher der Ausgangspunkt fUr aUe diejenigen Vorkehrungen 
geworden ist, in denen man durch Kombination von Leitern 
erster und zweiter Ordnung den galvanischen Strom erzeugt. 
So lange aber auch die VOLTAschen Ketten in Gebrauch 
sind, war man doch tiber die Theorie derselben noch bis 
in die jtingste 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 erkHtren. 

Erst im Jahre 1889 ist es NERNST (in Gottingen) ge­
lungen, durch seine osmotische Thcorie den Mechanismus 
dcl' Strombildung anschaulich darzustellen. 

Die NERNsTsche Theorie baut sich auf bl'eiter, fester 
Grundlage auf. Sic setzt einige andere, ebenfalls der Neu­
zeit angehorige Theorien voraus, die den wesentlichsten In­
halt des jtingsten Zweiges der wissenschaftlichen Chemic, del' 
physikalischen Chemie, umfassen. Insbesondere kommt die 
HELMHOLTzsche Theol'ie del' Stromleitung in Elektl'olyten, 
die ARRHENIUssche Theorie del' elektl'olytischen Dissociation 
und die VAN 'T HOFFsche Theol'ie del' Losungen in Betracht. 
AUe diese Theorien haben jetzt allgemein die ihnen gebtih­
rende Anerkennung gefunden, nicht allein, weil sic durch die 

Liipke, Grundzuge del' wissensrhaftl. Elf'kt.l'ochemic. 1 



2 Einleitung. 

Empirie geniigend gestiitzt werden, sondern aueh, weil sie 
eine grosse Anzahl bisher ratselhafter Erseheinungen der 
Physik und Chemie dem Verstandnis naher gebraeht haben. 

Von diesen Tbeorien soll in den beiden ersten Ab­
sehnitten dieses Buehes die Rede sein, wahrend im dritten 
die NERNsTsehe Tbeorie der Strombildung behandelt werden 
wird. 



1. Abschnitt. 

Die neuere Theorie der Elektrolyse. 

Unter del' Elektrolyse versteht man die chemischen 
Vorgange, welche eintreten, wenn del' elektrische Strom einen 
Leiter zweiter Ordnung passiert. Letzterer ist stets eine 
chemische Verbindung im gelOsten odeI' geschmolzenen Zu­
stand und wird Elektrolyt (AVW, lasen) genannt. Die Leiter 
erster Ordnung in Draht· odeI' ElechfoI'm, welche den elek­
trischen Strom del' elektrolytischen Zelle zufiihren odeI' aus 
ihr abfiihren, heissen Elektro.den (6b6w, einleiten), und zwar 
die eine Anode, die andere Kathode (~ ayobo~, del' Auf­
gang, ~ ua{)obo~ del' Weg hinab). Infolge del' Potential­
differenz, welche del' 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 Ionel1 
(bessel' Ionten) (lwy, Genitiv l6'VTo~, gehend), Anionen die­
jenigen, die zur Anode, Kationen diejenigen, die zur Kathode 
wandel'll. An den Elektroden abel' treten jene ehemischen 
Veranderungen ein. Das Ergebnis derselben kann, wie das 
1. Kapitel lehrt, je nach den obwaltenden Umstanden, sehr 
mannigfach sein. 

1* 



4 I. Abschnitt. Die neuere Theorie der Elektrolyse. 

1. Kapitel. 

Die Erscheinungen der Elektrolyse. 

Es folgen bier eine Anzabl elektrolytiscber Versuche, die 
teils von tbeoretischem, teils von praktiscbem Interesse sind, 
und zu deren Gelingen man gewisse, nicbt allgemein bekannte 
Bedingungen zu beacbten hat. 

Am einfacbsten gestaltet sich das Resultat del' Elektl'o­
lyse geschmolzener binarer Verbindungen, weil bier die beiden 
Ionen an den Elektroden direkt abgescbieden werden. 

Die von BUNSEN zuerst ausgef'iihrte Elektrolyse des 
Magnesiumchlorids hat v. GORup-BES.A.NEZ (Anorganische Ohemie 
1871, S.517) durch den bekannten Vorlesungsversucb mittels 
del' Tbonpf'eife demonstriert. Als Elektrolyt ist das in Platin­
gefassen leicht schmelzbare Kalium-Magnesiumchlorid zu ver­
wenden. Man erhalt es im geschmolzenen Zustand, wenn 

man eine koncentrierte 
~ Losung von 20 g kry-

i- stallisierten Magne­
siumchlorids und 7,5 g 
Kaliumchlorid unter 
Zusatz von 3 g Am­
moniumchloridin einer 
Platinschale auf dem 

Wasserbade zur 
Trockne verdampft 
und die Salzmasse so­
dann iiber del' Ge­
blasefiamme schnell 
erhitzt. Die erhaltene 
Schmelze giesse man 
in den Kopf' einer in 
einem Stativ befestig­
ten, vorher stark an-

Fig. 1. gewarmten Pfeife P 
ausrotem Thon(Fig.l) 

und schliesse den Strom von 5 hintereinander geschalteten Ak-
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kumulatoren mittels einer als Kathode dienenden, durch den 
geraden Stiel der Pfeife gesteckten Stricknadel k und eines in 
den Kopf eingesenkten Kohlestabes a als Anode. Die Masse 
wird fast ganz durch die Stromwarme in Fluss erhalten, doch 
ist es besser, dem Pfeifenkopf noch eine klein ere Flamme 
unterzuschieben. Das Chlor ist in der Nahe del' Anode durch 
einen Streifen angefeuchteten Lackmuspapiers leicht nach­
weisbar. Aber das Magnesium verbrennt grosstenteils an 
der Oberfiache der Schmelze, die allmahlich ins Schaumen 
kommt, und nach dem Erkalten zeigt sich das Magnesium in 
der Masse meistens so fein verteilt, dass der Silberglanz nicht 
zu beobachten ist. Beiden Dbelstanden 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 Schaumen 
Ycrhindert, und nach kaum 20 Minuten des Stromdurchgangs 
sieht man beim Zerschlagen der erkalteten Masse eine gross ere 
Zahl glanzender Magnesiumktigelchen, die 1 bis 2, zuweilen 
sogar 5 mm dick sind. Dieselben lassen sich in einer Reib­
schale durch Abschlammen mit Alkohol leicht isolieren und 
brennen, wenn sie einzeln in einer Kupferdrahtschlinge mittels 
einer Flamme entziindet werden, mit blendendem Licht 15 
bis 30 Sekunden lang. 

Auch das Aluminium ist nach derselben Versuchsanord­
nung in Form gliinzender Kugelchen, die durch Eintragen in 
geschmolzenes Kochsalz zu einem Ganzen vereinigt werden 
konnen, darstellbar. Sie zeigen die Reaktion auf Aluminium, 
wenn man sie in Salzsaure lost, Kaliumhydroxyd im Dber­
schuss zusetzt und das Aluminiumhydroxyd mit SalmiaklOsung 
rallt. Nur macht es einige Mtihe, den schon 1854 von BUNSEN 
benutzten Elektrolyten, namlich wasserfreies Kalium-Aluminium­
chlorid, zu erhalten. 

Man bereite zunachst wasserfreies Alumininmchlorid, in­
dem man getrocknetes Chlorwasserstoffgas tiber stark erhitztes 
Aluminium leitet. Einen 4 bis 6 Stunden anhaltenden, regu­
lierbaren Strom von Chlorwasserstoffgas erzeugt man am ein­
fachsten, wenn man in die rohe Salzsaure des Kolbens K 
(Fig. 2) mittels des Hahntrichters H koncentrierte Schwefel­
saure eintropfeln lasst. Das in zwei Waschfiaschen Fl und F2 
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mit Schwefelsaure gut getrocknete Gas wird auf den Boden 
einer tubulierten, 1/2 Liter fassenden Vorlage v geleitet, die 
mit 5 bis 10 g zerschnittenen Aluminiumblechs gefiillt ist 
und mit einem grossen Brenner erhitzt wird. N ach einiger 
Zeit setzt sich in dem weiten Halse h der VOrlage das Alu­
miniumchlorid 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 Aluminiumchlorid 
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 Aluminiumchlorid 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 Versucb der Elektrolyse des Kalium-Aluminium­
chlorids entspricht im Princip dem technischen Verfahren · der 
Aluminiumgewinnung auf elektrolytischem Wege. 



1. Kapitel. Die Erscheinungen der Elektrolyse. 7 

Del' Unterschied besteht wesentlich nul' darin, dass in 
del' Fabrik als Elektrolyt das gereinigte, in geschmolzenem 
Kryolith gelOste Aluminiumoxyd del' Wirkung des Stromes 
ausgesetzt wird. 

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

Von den Basen im geschmolzenen Zustand lasst sich am 
besten das Kaliumhydroxyd durch den Strom zerlegen. In 
eine Platinschale giesst man soviel Quecksilber, bis del' Boden 
derselben bedeckt ist, legt einige Stangen Kaliumhydroxyd 
darauf, bringt dieses durch Erhitzen del' Schale mittels einer 
kleinen Flamme zum Schmelzen und schliesst deu Strom von 
etwa 5 Akkumulatoren an, indem man die Schale zur Kathode 
und ein in den Elektrolyten eingesenktes Platinblech zur 
Anode macht. 2 KOH ergeben K2 + H2 0 + O. Nach etwa 
1/2 Stun de filtriert man das noch fliissige Amalgam durch einen 
Trichter, dessen Hals zu einer Kapillaren ausgezogen ist. 
Beim Erkalten erstarrt es. Del' Kaliumgehalt lasst 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, urn es als Wasserstoif 
zu erkennen. 

Wie aus dem geschmolzenen Bleichlorid 
werden auch ans einer koncentrierten wltsse­
rigen Losung von Zinkchlorid die beiden Be­
standteile durch den Strom direkt abgeschie­
den. Del' Versuch Hisst sich in einem mit 
einer Kugel und zwei Platinelektroden ver­
sehenen U-Rohr (Fig. 3) ausfiihren, dessen 

l 

Fig. 3. 

Schenkel die Grosse gewohnlicher Reagenzglaser haben. 
Wendet man 10 Akkumulatoren an, so ist nach 20 Minuten 
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die Kugel mit zierlichen, dendritischen ZinkkrystaUen erfiillt, 
wahrend ein in den Anodenschenkel geschobenes Lackmus­
papier l sehr bald dureh das ChI or gebleieht wird. 

Besteht die Anode aus dem im Salz ent­
haltenen Metall selbst, so wird letzteres all­
mahlich gelOst, wahrend die Metallionen an 
der Kathode frei werden. Diese Metallaus­
scheidung gewahrt einen prachtigen Anbliek, 
wenn man eine Losung von Zinnchloriir unter 
foIgenden Bedingungen elektrolysiert. Als 
Zersetzungsgefass dient der 1,5 bis 2 Liter 
fassende, auf einen Dreifuss gestellte Cylinder C 
(Fig. 4), von der Form, wie er als Kiihlgefass 
bei del' MITSCHERLICHsehen Phosphorprobe 
verwendet wird. 1m Bodenloch desselben be­
findet sich ein Kork, durch welch en del' 
kupferne Zuleitungsdraht del' gegossenen, 
7 cm 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, namlich eine Kupferschale mit flachem 
Boden und angelOtetem Zuleitungsdraht. Zur 
Herstellung des Elektrolyten werden 65 g 
Stanniol unter Erwarmen in Salzsaure gelOst. 
Nachdem del' Saureiiberschuss moglichst voll­
standig abgedampft ist, wird die Losung 

Fig. .. auf 1,5 Liter mit Wasser verditnnt. Die 
Starke des zuzufiihrenden Stromes ist so zu 

regulieren, dass an k kein Wasserstoff auftritt. N ach Schluss 
des Stromes scheidet sich das Zinn in Form metallisch glan­
zender Streifen aus, welche vom Boden der Schale k zusehends 
in die FHissigkeit hinabwachsen. Die Figur 4 zeigt, wie sich 
nach etwa 20 Minuten ein soIcher Streifen gestaltet. Recht­
winklig zweigen sich namlich von dem primaren Streifen 
Aste abo Sie sind anfangs beiderseits gleich gross. Bald 
aber herrscht die Zweigbildung auf der einen Seite VOl', und 
wahrend sowohl del' Stammstreifen als seine Zweige an Lange 
zunehmen, treten regelmassig neue Zweige zwischen den schon 



1. Kapitel. Die Erscheinungen der Elektrolysc. 9 

vorhandenen hervor. Unterdessen wiederholt sieh die Ver­
zweigung an den Zweigen erster Ordnung. Einel' derselben 
abel' ubertrifft an Grosse bedeutend die andern und tritt 
sehliesslich, wahrend sieh das Wachstum del' sieh konvex 
nach unten kriimmenden Stammspitze nach und nach ver­
l'ingert, in die Richtung des Stammes, um das Spiel von 
neuem zu beginnen. So waehst das Gebilde einer bestimmten 
Ordnung gem ass weiter abwarts, bis kurz VOl' del' Anode in­
folge del' Schwere seiner Aste del' prim are Stamm an del' 
Wurzel zerreisst, und das Ganze herabfallt. In gleicher Weise 
ergeht es hier und da auch seinen Altersgenossen. Inzwisehen 
abel' sind neue Stamme entstanden und mUen bereits mit 
ihren glanzenden Verastelungen das obere Drittel des Cylin­
ders aus. 

Es giebt nieht viele elektrolytische Losungen, aus denen 
sich durch die Elektrolyse an den Elektroden die beiden 10nen 
direkt frei machen lassen. J ene Losung von Zinkchlorid 
bietet ein Beispiel. Ferner gehOrt hierher aueh die Salzsaure, 
deren yolumetrische Elektrolyse bekanntlich zur Ableitung 
del' ehemisehen Grundbegriffe von Wichtigkeit ist. N aeh del' 
HOFMANNschen Methode bedient man sich einer mit einem Steig­
rohr, zwei Hahnen und zwei Kohleelektroden versehenen 
U· Rohre. Weil abel' einerseits das ChI or leieht lOslich ist, 
andel'erseits an del' Anode aueh Sauerstoff entbunden werden 
kann, maeht es Schwierigkeiten, genau gleiche Gasvolumina 
in beiden Sehenkeln zu el'balten. Naeh vielem Probiel'en er· 
gab sich ein befl'iedigendes Resultat, als ein Gemiseh von 
10 em" reiner Salzsaure vom specifisehen Gewicht 1,125 mit 
150 cm8 einer sehr koneentrierten Chlorealeiumlauge vom spe­
eifisehen Gewieht 1,36 zwischen Kohleelektroden, die aus rciner 
Gaskohle gesehnitten und mit angelOteten Klemmsebrauben 
verschen waren, im HOFMANNsehen Apparat del' Elektrolyse 
unterworfen wurde. Wenn bei geofl"neten Hahnen del' Strom von 
5 Akkumulatoren 50 Minuten dureh die Losung gcgangen ist, 
so ist dieselbc im Anodensehenkel fast Yollig mit Chlor ge­
sattigt, und 11ach dem Schliessen del' Hahne ergeben sieh nun­
mehr auf 40 cms Wasserstoff genau 40 em3 Chlor. Nul' hat 
man 110eh dadureh, dass man mittels eines Hebel'S odeI' bessel' 
cines am unteren Ende des Steigrohres angebraehten Hahnes 
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nach dem Schliessen der Schenkelhahne die Fliissigkeit aus 
dem Steigrohr entfernt, fUr einen negativen Gasdruck zu 
sorgen. Auf dem letzteren Princip beruht auch der jiingst 
von L. MEYER (Ber. d. chem. Ges. 27, 850 [1894J) beschriebene 
Apparat. der noch den Vorzug hat, dass in ihm reine Salz­
saure elektrolysiert wird. 

Die meisten der bisher erwalmten Elektrolytc sind binare 
Verbindungen, deren beide Bestandteile sich an den Elek­
troden durch den elektrischen Strom abscheiden lassen. E in e 
solche Zweiteilung tritt infolge del' Elektrolyse ganz 
allgemein ein, mogen die Molekeln des Elektrolyten 
noch so kompliciert zusammengesetzt sein. Immel' wird 
primar del' Wasserstoft' odeI' das Metall odeI' ein dasselbe ver­
tretende Radikal zur Kathode, und del' ganze Rest del' Molekel 
zur Anode gefiihrt. Hier gehen abel' an den Elektroden haufig 
noch sekundare Processe vor sich, sei es zwischen den lonen und 
dem Material del' Elektroden, sei es zwischen den lonen und 
dem Elektrolyten oder dem Wasser, sei es endlich zwischen 
den lonen unter sich. Diese FaIle mogen durch folgende 
Beispiele naher gekennzeichnet werden. 

Wird ein massig starker Strom durch cine in einem vier­
kantigen Trog befil1dliche kOl1centrierte KupfersulfatlOsung 
zwischen einer Silberkathode und einer Kupferanode geleitet, 
so wird die Kathode sehr bald mit einer roten Kupferschicht 
bedeckt, wahrend die Anode an Gewicht abnimmt, da hier 
jedes S04-ion ein Kupferatom lOst. Del' Erfolg besteht also 
nul' darin, dass del' Strom das Kupfer von del' Anode nach 
der Kathode iiberfiihrt. Ersetzt man nun die Kupferanode 
dUJ'ch eine solche von Platin, so wird an derselben Sauer­
stoff entbunden nach del' Gleichung 

Diese Elektrolyse eignet sich sogar zur Darstellung des Sauer­
stoffs, wenn man sich nach LANDOLT des Apparates Fig. 5 
bedient. Die Kathode k ist E:l~n spiralig gerolltes Kupfer­
blech. Del' an dasselbe genietete Ableitungsstreifen ist mit 
Compoundmasse isoliert. a ist die Platinanode und r das 
Gasa bleitungsrohr. 
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Fig. 6 stellt einen Apparat dar, welcher zeigen solI, dass 

+ 
• Fig.5. Fig. 6 . 

bei del' Elektrolyse del' verdiinnten Schwefel­
saure an del' Platinkathode k Wasserstoff ent­
bun den wird, und an del' Kupferal10de a 
das S04-ion Kupfer in Lasung hringt, obwohl 
sich sonst das Kupfer in verdiinnter Schwefel­
saure bei gew6hnlicher Temperatur nicht lOst. 
In del' That wird infolge del' Einwirkung eines 
Stromes von 5 Akkumulatoren die Fliissigkeit 
in del' Umgebung del' Elektrode a schon nach 
10 l\linuten dentlich blan, und ans dem Rohl' r 
lasst sich reiner Wasserstoff aufsammeln. 

So werden alle Sauren nnd Salze primal' 
in Wasserstoff bezw. Metall nnd den Saure­
rest zerlegt. 

Von diesel' Regel scheinen auf den ersten 
Blick die Sauerstoffsalze del' Alkalien eine 
Ausnahme zu machen. Elektrolysiert man 
eine kalt gesattigte Lasung von KaJinm- Fig. 7. 

snlfat in dem Apparat Fig. 7 zwischen den Platinelektroden k 
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und a mittels eines Stromes von 10 Akkumulatoren, So sam­
meln sich im Kathodenschenkel 2 Vol. Wasserstoff und im 
Anodenschenkel 1 Vol. Sauerstoff an, die sich beide nach 
dem Offnen der Hahne Hl und H2 als solche konstatieren 
lassen. Gleichzeitig aber hat die Flussigkeit eine Verande­
rung erlitten. Man leite nach dem Offnen der Quetsch­
hahne hl und h2 den lnhalt der beiden Schenkel gesondert 
abo Die Flussigkeit aus dem Kathodenschenkel reagiert ba­
sisch, die aus dem Anodenschenkel sauer, wie sich beim Hin­
zufUgen von roter bezw. blauer LackmuslOsung ergiebt. Der 
Versuch lasst sich insofern abandern, dass man die Kathoden­
und Anodenseite des Apparates mit besonderen, gleich kon­
centrierten KaliumsulfatlOsungen fUIlt, die bereits mit roter 
bezw. blauer LackmuslOsung gefarbt sind. Noch einfacher 
gestaltet sich die Versuchsanordnung, wenn man einen Indi­
kator benutzt, del' durch einen deutlichen Farbenwechsel Base 
und Saure zugleich anzeigt. Man bringe in ein HOFMANNsches 
U-Rohr (s. Fig. 12) eine KaliumsuIfatlOsung (15:1000), die 
mitteIs eines wassrigen Cochenilleauszugs intensiv gerotet ist. 
Ein Strom von 3 Akkumulatoren genugt zur Elektrolyse und 
bewirkt, dass im Kathodenschenkel die Fltissigkeit violett, im 
Anodenschenkel schwach gelblich wird. 

BERZELIUS nahm an, dass aUe SaIze als nahere Be­
standteile eine Base und eine Saure (im damaligen Sinne) 
enthielten, und schrieb somit die Formel des Kaliumsulfates 
K2 0. SOs. Das basische und das saure Oxyd soUten sich 
auch bei den chemischen Reaktionen del' Salze gegen einandel' 
austauschen. Die Entwickelung von Wasserstoff und Sauer­
stoff betrachtete er als eine zweite, besondere Wirkung des 
Stromes, namlich del' Elektrolyse des Wassers. Die Erschei­
nung, dass bei del' Elektrolyse des Kupfersulfates zwischen 
Platinelektroden an der Kathode nur Kupfer und kein Wasser­
stoff auftritt, sollte die FoIge 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 werdell, 
da sie bei del' Elektrolyse direkt in Chlor und Metall zel'­
fallen. Unerklart blieb es ferner, wie bei del' Einwirkung 
eines Haloidsalzes auf ein Sauerstoffsalz nul' ein Austausch 
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der Metalle stattfindet, wahrend die Sauerstoffsalze unter ein­
ander die Basen wechseln soUten. 

Diese Widerspriiche wurden spater durch DANIELL ge­
hoben. lndem er ausser der die KaliumsulfatlOsung enthal­
tenden Zersetzungszelle noch ein Wasservoltameter in den 
Stromkreis einschaltete, wies er nach, dass sich in letzterem 
genau diesel ben Mengen Wasserstoff und Sauerstoff entwickeln 
wie durch die Elektrolyse des Kaliumsulfates. Es hatte daher, 
falls die Ansicht von BERZELIUS richtig ware, der Strom in 
jener Zersetzungszelle eine gross ere Arbeit Ieisten miissen als 
im Voltameter. Dies widerspricht jedoch dem FARADAYSchen 
Gesetz. DANIELL gab die einwandsfreie ErkIl1rung der Elek­
trolyse der Salze. Nach derselben zerlegt der Strom zwischen 
Platinelektroden, wie jedes Salz, auch das Kaliumsulfat in 
Metall und Sl1urerest. Beide aber geben in diesem Fall mit 
dem Wasser sekundare Reaktionen ein; an der Kathode nam­
lich reagiert das Kalium nach der GIeichung: 

an der Anode das SO 4 nach der GIeichung: 

S04 +H~0=H2S04 +0. 

Die Gase sind mithin sekundare Produkte. Dass wirklich das 
Kalium primar abgeschieden werden kann, geht daraus hervor, 
dass es mit dem Quecksilber, wenn dieses Kathode ist, ein 
Amalgam bildet, auf welches sich erst langere Zeit nach dem 
Stromschluss die Einwirkung des Wassers durch die Entwicke­
lung von Wasserstoffblaschen geltend macht. N ach den Re­
sultaten der Elektrolyse definiert demgemass DANIELL die 
Salze einheitlich als Verbindungen eines Metalls mit 
einem Saurerest. Letzterer ist entweder ein Halogen oder 
eine Gruppe verschiedener Elemente. Da ferner der Wasser­
stoff nach seinem Verhalten in der Warme (Leitfahigkeit) und 
zu den Metallen (Okklusion) selbst als ein Metall anzusehen 
ist, und die Hydroxylgruppen der Basen den Saureresten ent­
sprechen, so lassen sich auch die Sauren und Basen als Salze 
auffassen, und unter dies em Gesichtspunkt sagt HITTORF (Uber 
die Wande1'ungen der Ionen, 2. Halfte, S. 124, Ostwalds ](lassiker) 
ganz allgemein: Elektrolyte sind Salze; sie zerfallen 
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bei der Elektrolyse in diesel ben Atome odeI' 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 Losung 
eines Elektrolyten spielt, wird im 5. Kapitel naher erortert 
werden. Doch sei hier schon darauf hingewiesen, dass dasselbe 
bei del' Elektrolyse im allgemeinen nicht primar zerlegt. wird, dass 
es uberhaupt im absolut reinen Zustand ein Nichtelektrolyt 
ist. Der oft gebrauchte Ausdruck, die dem Wasser zugesetzte 
Schwefelsaure mache im Knallgasvoltameter das Wasser lei­
tend, ist also dahin zu verstehen, dass primal' jene Saure in 
H2 und S04 zerfallt, und sich das S04-ion auf Kosten des 
Wassers unter Abspaltung des Sauerstoffatoms des letzteren 
zu H2 S04 erganzt. :Man dUl'fte hier somit nur von einer 
Elektrolyse der Schwefelsaure reden. 

Fig. 8. 

1m Anschluss daran moge noch er­
- + wahnt werden, dass diese Elektl'olyse et­

was anders verIauft, wenn die Strom­
dichte hoher, und die Saure koncentrier­
ter ist. Kommt auf 5 Vol. Wasser 1 Vol. 
Sch wefelsaure, so ist del' Sauerstoff an 
del' Anode reich an Ozon. Dasselbe ent­
steht nach den GIeichungen: 

6HHS04=6H+6HSO", 
und 

6 HSO", +3H2 0=6H2 S04 +03. 

Grossere Mengen ozonhaltigen Sauerstoffs 
konnen mittels des Apparates .!<'ig. 8 er­
halten werden. Der dicht schliessende 

Kork auf der Mundung eines kleim'n Cylinders tragt das 
Gasentbindungsrohr r, das engere Rohr gl und das weitere 
Rohr R. Letzteres ist mit einem Kork verschlossen, durch 
welch en das Rohr g2 und das kurze, beiderseits offene Rohr­
chen h gesteckt sind. gl und g2 sind Stucke einer Thermo­
meterrohre. An ihren unteren Enden sind mittels Schmelz-
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glases die nur wenig herausragenden Platindrahte a und k 
eingeschmolzen, nachdem ihnen vorher je ein dickerer, das 
Lumen der Rohre ausfiillender Kupferdraht angelOtet ist. 
Wird nun an den Draht in gl der positive, an denjenigen in 
g2 der negative 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 Blauung einer in dem vorgelegten Kelch­
glas befindlichen J odkaliumstarkekleisterlOsung nachgewiesen 
werden. 

Dass die Ionen auch auf den Elektrolyten selbst ein­
wirken konnen, mag durch folgende Beispiele erlautert werden. 

Bei dem bekannten Versuch der Darstellung des Chlor­
stickstoffs durch Elektrolyse einer SalmiaklOsung (HEUMANN, 

Anleitung Z~tm Experimentiren, 1893, 8. 268) wirkt das primar an 
der Anode abgeschiedene Chlor auf nicht zersetzte Salmiak­
moiekein nach der Gieichung: 

N H4 CI + CI6 = N CIs + 4 H Cl. 

Der bei der Elektrolyse einer alkalischen BIeilosung an 
<ler Anode sekundar gebIldete Sauerstoff oxydiert die BIei­
verbindung zu BIeisuperoxyd nach den Gleichungen: 

PbN2 0 6 =Pb+N2 0 6 , 

N2 0 6 +H2 0= 2 HNOs + 0, 
PbN2 0 6 + ° + H2 0 = 2 HNOs + Pb02 • 

Der Versuch lasst sich leicht ausfiihren. Die Glasschale 81 

(Fig. 9), in deren Tubus t der kurze Eisendraht f befestigt 
ist, setze man auf einen Dreifuss, flille 
sie mit einer 5 procentigen Lasung von 
BIeinitrat, welcher das gleiche Volumen 
Normalnatronlauge zugesetzt ist, und senke 
in dieselbe eine blanke Metallplatte, am 
besten eine Platinschale 82 , ein. Ver­
bindet man nun k mit dem Kathoden­
und a mit dem Anodenpol einer Akkumula­
torenzelle, so beobachtet man an 82 schon 

Fig. 9. 

+ 

nach 15 Sekunden 4 bis 5 in den Regenbogenfarben schil­
lernde Ringe von BIeisuperoxyd. Es beruht hierauf die Me-
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tallochromie, die eine Verzierung von Gegenstanden aus Kupfer 
odeI' Messing, die vorher schwach vergoldet sind, bezweckt. 
Ahnlich wie eine Bleilasung wirkt eine Lasung von 5 g 
Mangan suI fat und 2,5 g Ammoniumsulfat in 100 g Wasser. 
DerVersuch 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 del' Technik so haufig ausgefiihrte galvanische 
V crsilberung mittels einer Lasung von Kaliumsilbercyanid 
KAgCY2 vollzieht sich nach HITTORF (Uber die Wanderungen 
der Ionen, 2. Haltte, S. 74, Ostwalds Klassiker) in del' Weise, 
dass als Kation das Kalium K an die Kathode, als Anion das 
AgCY2 an die Anode wandert, und jenes K sekundar aus 
KAgCY2 naeh del' Gleichung 

K + KAgey 2 = 2 K Cy + Ag 

. an del' Kathode Silber ausfallt, wabrend das Anion AgCY2 von 
del' Silberanode ein Atom Silber last und sich mit jenen 2KCy 
wieder zum komplexen Cyanid erganzt. Besteht die Anode 
aus Platin, so wi I'd bier aus dem Anion AgCY2 in del' That 
Cyangas frei, und sie bedeekt sieh mit Silbereyanid, welches 
den Strom bald unterbricht. Auf die sekundare Fallung des 
Silbers an del' Kathode fiihrt es HITTORF zuriiek, dass sich 
das Silber koharent und gleichfarmig abscheidet, ein Umstand, 

}'ig. 10. 

del' die wiehtige techniche Anwendung jenes Elek­
trolyten bedingt. Denn das primar aus einer 
Silbernitratlasung gefallte Silber hat die Gestalt 
krystalliniseher, in die Lasung hinabwachsender 
Dendriten, die sich leieht von del' Elektrode ab­
rei ben lassen. 

N och verwiekelter sind die sekundaren Vor­
gange bei del' Elektrolyse einer mit Chlorwasser­
stoffsaure angesauerten Lasung des Kaliumferro­
eyanids K"FeCY6 von solcher Verdiinnung, dass 
auf 10 ems gesattigter Lasung noeh 200 em3 Wasser 
kommen. Man leite den Strom von 5 Akkumulatoren 

zwischen Platinelektroden durchjene in einem U-Rohr befindliche 
Lasung (Fig. 10). Nach etwa 20 Minuten hat sich im Anoden-
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schenkel Berliner Blau (Fe2)2 (1'-'eCY6)3 gebildet, wahrend die 
Fltissigkeit im Kathodenschenkel durch die aufsteigenden 
Wasserstoffblaschen milchig getrtibt erscheint. Nach HITTORF 
(l. c. S. 72) geht namlich K4 an die Kathode, wo es sich mit 
dem Wasser nach del' Gleichung 

K4 +4H20=4KOH+H4 

umsetzt, und das Fe CYa-ion an die Anode. Au letzterer wtirde, 
wenn der Vorrat von K4 }1'eCY6 ausreichte, Kaliumferricyanid 
KsFeCY6 nach del' Gleichung 

3K4 FeCY6 + FeCys = 4KsFeCys 

entstehen. 1st abel' die Lasung so verdtinnt wie die obige, 
so erfolgen an del' Anode die Processe: 

}1'eCys + 2H20 = H4FeCyS + 02 und 
7H4FeCys + 02 = 24HCy + (Fe2)2 (FeCY6)S + 2H2 0. 

Die Elektrolyse einer koncentrierten Lasung von essigsaurem 
Natrium C Hs COO N a bietet ein Beispiel fUr den Fall, dass an 
del' Anode die Anionen eines Elektrolyten sekundar auf ein­
ander wirken kannen, wahrend an der Kathode die Kationen 
sekundar auf das Wasser reagieren. Ais Zersetzungszelle, wie 
sie in den friiheren HOFMANNschen Vorlesungen benutzt 
wurde, dient ein ungefahr 1 Liter fassender Cylinder 0 (Fig. 11). 

Fig. 11. 

In demselben steht die Thonzelle z, tiber deren oberen Rand 
das glockenfarmige Glasgefass g (Flasche, deren Boden abge­
sprengt ist) geschoben ist. Der mit dem angenieteten Zulei-

Lilpkc, GrulldzUge del' wisscnschaft1. Elektrochemie. 2 
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tungsstreifen kl versehene Kupferblechcylinder Kist die Ka­
thode, das an den Draht a befestigte Platinblech die Anode. 
Die Gasableitungsrohre r1 steht mit einer Was&er enthaltenden 
Waschflasche F l , und die Rohre r2 mit einer gleich gross en 
WaschfIasche F2 in Verbindung. Letztere enthalt ein gleiches 
Volumen AtzbarytlOsung. Die erforderlichen Pfropfen miissen 
selbstverstandlich aIle gut schliessen. Der Strom von 5 Ak­
kumulatoren reicht zum Versuch aus. Aus r l entweicht 
Wasserstoff, del' sich sekundar nach del' Gleichung: 2 N 1:1 + 
2H2 0= 2NaOH + H2 entwickelt. An del' Anode wirken die 
beiden Anionen 2CHs COO so auf einander ein, dass C2 H6 

und 2 C 02 entstehen: 

2CHsCOO= C2 HS + 2C02 

Diese Gase entweichen aus r2 • CO2 wird von der Atzbaryt­
losung absorbiert, wie del' weisse Niederschlag von Baryum­
karbonat in der Flasche F2 beweist. Das Athan C2 Hs wird 
in del' vorgelegten pneumatischen Wamle im Cylinder Ae auf­
gefangen und nimmt nahezu dasselbe Volumen ein als del' in 
der anderen Wanne im Cylinder H gesammelte Wasserstoff. 
An del' Leuchtkraft ihrer Flammen lassen sich beide Gase 
unterscheiden, deutlicher nocll daran, dass das Aethan ruhig, 
der Wasserstoff dagegen unter schwachel' Verpuffung verbrennt. 
Der Versuch ist auch fiir die organische Chemie von beson­
derem Interesse. 

Fig. 12. 

Endlich sei noch ein Apparat Fig. 12 be­
schl'ieben, del' als Polsucher vel'wendbar ist, und 
dessen Wil'kung ebenfalls auf sekundaren Reak­
tionen beruht. Durch den Pfropfen eines kleinen 
Standcylinders ist das G1asrohr g gesteckt. In 
del' Rohre r1 ist ein Zuleitungsdraht angebracht, 
del' mit dem engeren, langeren Platinblech­
cylinder Rl in Verbindung steht. Del' Leitungs­
draht del' Rohre 1"2 tragt den weiteren, schmale­
ren Ring R2 aus Platinblech. Del' Cylinder ist 
mit einer Kochsalzli:isung gefiillt, in welcher durch 
einen gehorigen Alkoholzusatz kleinere Mengen 
von Phenolphtale"in geli:ist sind. Beim Strom­
schluss wird die Fliissigkeit an derjenigen Elek-
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trode intensiv rot gefal'bt, die an den negativen Pol der zu 
priifenden Bat.terie angeschlossen ist. Denn urn diese Elek­
trode bildet sich freies Alkali, welches mit dem Phenolphtaleln 
das rote Natl'iumsalz desselben erzeugt. Durch Schiitteln 
des Cylinders verschwindet die rote Farbe sofort wieder, weil 
das an del' Anode entstandene Chlor jenes Salz unter Abspal­
tung des PhenolphtaleYns zel'setzt. Auf demselben Princip be­
ruht die Benutzung des bekannten Polreagenzpapieres, welches 
durch Impriignieren von Fliesspapier mit obigem Losungsgemisch 
llergestellt wird und VOl' dem Gebrauch anzufeuchten ist. Nocll 
empfindlicher reagiert das Papier, wenn es in Starkekleister 
(2: 100), welchem Jodkalium (1 Teil) und ein wenig Phenol­
phtaleYn zugefiigt sind, eingetaucht ist. 1) Wahl'end am negativen 
Pol wiederum eine Rotung eintritt, fal'bt sich das Papier untel' 
dem positiven Pol schwarzblau, weil das fl'eiwerdende Jod 
blaue Jodstarke erzeugt. Mittels dieses Papiers ist man auch 
imstande, den einen der beiden Pole einer Batterie zu er­
kennen, wenn del' andere, wie es in Telegraphenamtern haufig 
vorkommt, zur Erde abgeleitet ist. Man hat nul' notig, das 
angefeuchtete Papier auf einen mit del' Erde in Verbindung 
stehenden Leiter zu legen und dasselbe mit dem fraglichen 
Pol zu berithren. Einem grosseren ZuhOrerkreise kann man 
die Wirkungsweise dieses Reagenzes mittels einer mit Platin­
elektroden versehenen U-Rohre (Fig. 10) erlautern, in welchel' 
man auf das obige, zehnfach verditnnte Gemisch den Strom 
einwirken lasst. 

2. Kapitel. 

Das Faradaysche Gesetz. 

Die bisher aufgefiihrten Versuchc thun dar, dass die Wil'­
kung eines elektrolysierenden Stromes sehr mannigfach sein 
kann. N ochmals abel' sei betont, dass del' Elektrolyt primal' 
stets in zwei Teile zerfiillt, von denen del' eine an die Ka· 

') Das Papier ist an reiner, staubfreier Luft zu trocknen und in vcr­
schlossenen Glassgefassen aufzubewahren. 

2* 



20 1. Abschnitt. Die neucre Theorie der Elektrolyse. 

thode wandernde metalJischer Natur, und der andere zur 
Anode gehende der Rest der Verbindung ist. 

Es war nun ein glticklicher Gedanke FARADAYS, den 
namlichen 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 Verande­
rungen quantitativ in Beziehung 
zu setzen. Die Resultate er­
gaben das ftir die Elektricitats­
lehre von fundamentaler Wich­
tigkeit gewordene FARADAYsche 
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 fiihrt sie 
in andere Kombinationen 
tiber. 

Urn dieses Gesetz ffir die 
Kationen abzuleiten, ist folgende 

Versnehsanordnung zweck­
massig. In den Kreis eines von 
5 Akkumulatoren gelieferten 
Stromes sehalte man einen Rheo­
staten, mittels dessen der Strom 
anfangs abzuschwachen ist, 
einen HOFMANNschen Wasserzer­
setzungsapparat und vier pris-

Fig. IS. matisehe Troge ein, von denen 
zwei, namlich G1 nnd G2 , nebst 

dem HOFMANNschen Apparat in der Fig. 13 dal'gestellt sind. 
In jeden der Troge ragen die Elektrodenbleehe a und k hinab, 
deren Zuleitungsdrahte mit den K upferblechstreifen SS mittels 
Klemmsehrauben befestigt sind. Die Kathoden bestehen samt­
lieh aus Platin; sie sind vor dem Versuch mit rauehender 
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Salpetersaure sorgfaltig zu reinigen und auf cg genau zu 
wagen. Als Anodenmetall ist entweder ebenfalls Platin oder 
das im Elektrolytel1 enthaltene Metall zu verwenden. Bei dpr 
Auswahl der Elektrolyte ist zu beriicksichtigen, dass die Me­
tallniederschlage an den Kathoden fest haft en miissen und 
wenigstens wahrend der Dauer des Wagens nicht oxydiert 
werden diirfen, und dass ferner die Wertigkeit ihrer Atome 
mogliehst versehieden ist. Dementspreehend sind zu empfehlen: 

1) eine Kaliumsil bereyanidlOsung , erhalten aus 200 g 
Wasser, 3 g Silbernitrat und 5 g Kaliumcyal1id; 

2) eine KupferehloriirlOsung, die man dureh Auflosen 
von 3 g des kaufliehen, mit Wasser auf dem ]!'ilter 
zu waschenden SaIzes in Ohlorwasserstoffsaure und 
Verdiinnen auf 200 em3 darstellt, 

3) eine KupfersulfatlOsung, die aus 100 em3 gesattigter 
Losung, 100 ems Wasser und 15 em3 Salpetersaure 
besteht, 

4) eine Zil1ntetraehloridlOsung, die man erhalt, indem 
man 1 g Stanniol in Ohlorwasserstoffsaure lOst, die 
freie Saure nach Hinzufiigung einiger Tropfen Brom 
fast vollstandig abdampft und dann 100 ems Wasser 
und 100 em3 gesattigter AmmoniumbioxalatlOsung zu­
setzt. 

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

Die Zahlen fur die abgeschiedenen Mengen del" Kationen 
ergeben, wenn sie auf einen Gewiehtsteil Wasserstoff be­
zogen werden, in der That nahezu diejenigen Mengen del' 
Metalle, welehe einer einzelnen Valenz ihres Atoms ent­
sprechen, denn in den Losungen II und III sind die Silber­
bezw. Kupferatome eil1wertig, in IV sind die Kupferatome 
zweiwertig, und in V die Zinnatome vierwertig. Das FARA­
DAYSche Gesetz wird somit durch jenen Versuch geniigend 
demonstriert. Weiter liesse sich auch zeigen, dass die Quan­
tit at en del' abgeschiedenen Katiol1en der durehgegangenen 
Strommenge sowie der Dauer del' Stromwirkung proportional sind. 
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Tab. I. 

I. n. m. IV. V. 

Elektrolyt: Verd. 
Schwefel- KAgCY2 CuCI CuS04 SnCl, 

saure 1 : 12 

Elektrodenmate- I 
rial. Pt-Pt+ IPt -Ag+ Pt-Cu+ Pt-Cu+ Pt-Pt+ 

Menge der ab-
geschiedenen 67 cm3 H = 
Kationen . 6,002 mg H 650 mg Ag 380 mgCu 190 mg Cu 170 mgSn 

Auf 1 mgH kom-
men. 1 mgH 108,2mg Ag'63,6mgCu 31,8mgCu 28,3mgSn 

Atomgewichte . 1 107,6 63,3 63,3 117,8 
Fehler in Proc. - +0,6 0/ 0 + 0,4% +0,4% -4% 

Da naeh den genaueren Versuehen von F. und W. KOHL­
RAUSCH 0,3281 mg Cu dureh 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 
dureh 96465 Coulomb niedergesehlagen werden. Diese Strom­
menge bedeutet daher das elektroehemisehe Aquivalent, 
d. h. diejenige Anzahl Coulomb, welehe den auf eine Valenz 
bezogenen und in g ausgedriiekten Anteil der Atomgewiehte 
der :M:etalle bezw. der Gewiehte der Anionengruppen in einer 
Sekunde abspalten. 

Aus dem ]'ARADAYSehen Gesetz ergiebt sieh, dass bei 
der Einwirkung jener bestimmten Strommenge auf einen Elek­
trolyten die Ionen ganz unabhangig von der ehemisehen Affi­
nitat, durch welche sie im unzersetzten Molekiil verbunden 
sind, immer in den einer. einzelnen Valenz entspreehenden 
Quantitaten an die Elektroden wandern, wo sie die betreffen­
den Wirkungen zur Folge haben. Selbst fUr sehr sehwache 
Strome, dureh del'en Elektrieitatsmenge 1 mg KnalJgas erst 
naeh 150 Jahren abgeschieden sein wiirde, hat H. v. HELM­
HOLTZ das FARADAYSche Gesetz bestatigt. 

In seiner zu London am 5. April 1881 gehaltenen FARADAY­
Rede legte H. v. HELMHOLTZ den Grund zu einer neuen elektro­
ehemisehen Theorie, welehe die von dem }<'ARADAYSehen Ge­
setz umfassten Thatsachen erklart. 
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Das Wesentlichste derselben besteht in del' Annahme, 
dass jeder Val enzwert eines elemen taren od er' zu­
sammengesetzten Ions mit del' namlichen Elektrici­
tatsmenge positiveI' odeI' negativeI'. Art, die gleich­
sam wie ein elektrisches Atom sich nicht weiter 
teilen lasst, geladen ist. Nach dem Stromscbluss werden 
daber in einer elektrolytischen Zelle die mit positiven La­
dungen behafteten Kationen von del' Kathode, die negativ 
geladenen Anionen von del' Anode angezogen. Liegt nun 
die Moglichkeit VOl', dass die lonen an den Elektroden frei 
werden, so geschieht dies dadurch, dass sie durch die den 
Elektroden seitens des Stromes zugefiihrten Elektricitats­
mengen del' entgegengesetzten Art neutralisiert werden. 
Hierdurch geben sie den lonenzustand, auf. Dies ist del' 
Fall bei del' Abscheidung del' Schwermetalle an del' Kathode. 
Bringt aber das Anion das Material del' Anode in Losung, 
d. h. fiihrt es in den lonenzustand uber, so wird die der 
Valenzmenge jenes Anions aquivalente Menge des Anoden­
metalles auf Kosten des Stromes positiv geladen. Lost z. B. 
das S04-ion an einer Kupferanode 1 Atom eu auf, so werden 
hier zwei positive Ladungsmengen verbraucht, und das Kupfer­
atom wird Kupferion. Wenn somit eine Kupfersulfatlosung 
zwischen Kupferelektroden elektrolysiert wird, bildet del' Strom 
an del' Anode durch Ladung del' metallischen Kupferatome 
neue Kationen, und an die Kathode wird dieselbe positive 
Elektricitatsmenge abgegeben, wobei die Kationen zu metal­
lischen Atomen entionisiert werden. Reagieren ferner die lonen 
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 del' Anode positive H-ionen. Demnach wer­
den, wenn das Anion SO 4 an einer Platinanode erscheint, 
aus einer Wassermolekel zwei Wasserstoffatome positiv ge­
laden, und das Sauerstoffatom der Wassermolekel wird frei; 
und tritt ein Kalium- odeI' Natriumion an del' Kathode auf, 
so wird hier je ein Hydroxyl OH negativ geladen und uber­
nimmt die Rolle des zu einem Alkaliion gehOl'igen Anions, 
wahrend ein Wasserstoffatom an der Kathode entbunden 
wird. 
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So hat es H. v. HELMHOLTZ anschaulich gemacht, worin 
der Vorgang der ElektriciUitsleitung durch einen Leiter zweiter 
Ordnung, der nach Obigem immer eine chemische Verbindung 
sein muss, besteht. Gleichzeitig hat er abel' auch erklart, 
warum die durch gleiche Strommengen hervorgerufenen ehe­
mischen Veranderungen immer in ~quivalenten Gewiehtsver­
haltnissen erfolgen. Ferner ist es verstandlieh, wieso isomere 
lonen von versehiedener Qualitat, z. B. von verschiedener 
Farbe, sein konnen, wieso also das :B~erroion griin, das Ferri­
ion gelbrot, ferner das Mn at-ion del' Ubermang'ansaure 
HMn04 violett,. und das Mn04-ion del' Mangansaure H2Mn04 
griin ist. Die Qualitaten hangen eben von dcm Energieinhalt 
del' lonen ab, und diesel' wird wiederum durch die Zahl del' 
Valenzen, also auch durch die Ladungsmengen bedingt. 
(Naheres s. 5. Kapitel.) 

Die oinem Wasserstoffion zukommende positive Ladung 
kann man annahernd bereehnen, wenn man bedenkt, dass 
1 mg Wasserstoff durch 96,465 Coulomb ausgeschieden wird, 
und auf Grund gewisser Thatsaehen annimmt, dass diese 
Wasserstoffmenge 1,2.1021 Atome enthalt. Ein Wasserstoff­
ion muss demnach mit 96,465: (1,2.1021) = 8.10-20 Coulomb 
= 8.10-21 absoluten Einheiten geladen sein, und diese Grosse 
wiirde allgemein als die absolute Valenzladung angesehen 
werden muss en. 

Unentsehieden bleibt freilieh noeh, wie man sieh den 
Vorgang del' Neutralisation del' lonen an den Elektroden des 
naheren zu denken hat. Hieriiber bestehen zwei Ansiehten. 
Entweder wi I'd das Ion nach Abgabe del' ihm gehorigen 
Ladung wirklieh elektl'ieitatslos, odeI' es wird infolge des 
an del' Elektrode stattfindenden Verbrauehs der doppeIten 
Ladungsmenge mit der entgegengesetzten Ladung versehen, 
urn mit einem noeh nieht veranderten Ion zu einer Molekel 
aus zwei entgegengesetzt geladenen Atomen (z. B. H + H-) 
zusammenzutreten. Die letztore Annahme ist mit del' jetzt 
allgemein anerkannten Einatomigkeit del' Metallmolekeln 
schwer zu vereinigen und flthl't uberhaupt sehIiesslieh dazu, 
wie schon BERZELIUS that, elektrisehe und chemisehe Energie 
zu identifieieren. Da abel' unser Wissen uber das We sen beider 
Energieformen noeh sehr liiekenhaft ist, so ist es zu empfehlen, 
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sich del' ersteren Hypothese anzuschliessen, die ubrigens ein­
facher ist und bei den obigen Auseinandersetzungen bereits 
zu Grunde gelegt wurde. 

3. Kapitel. 

Die 'Oberfiihrungszahlen von Hittorf. 

Wenn ein nicht zu starker Strom langere Zeit zwischen 
vertikal stehenden Kupferelektroden durch eine Kupfersulfat­
lOsung geht, so scheint keine weitere Veranderung einzutreten, 
als dass das Kupfer mit dem positiven Strom von del' Anode 
zur Kathode wandert, die Anode also so vie I an Kupfer vel'­
liert, als die Kathode zunimmt. Indessen beobachtet man, 
wofern Illan die Elektroden nach dem Stromdurchgang mit 
einem Galvanometer verbindet, einen Polarisationsstrom, 
welcher del' Richtung des Primarstromes entgegengesetzt ist. 
Diesel' Polarisationsstrom kann nun nicht, wie es bei del' 
Elektrolyse del' verdlinnten Schwefelsaure zwischen Platin­
elektroden del' Fall ist, von Gasen herruhren, da solche bei 
hinreichend schwachem Primarstrom an jenen Kupferelektroden 
nicht erscheinen. Es muss daher del' Primarstrom in del' 
Kupfersulfatlosung selbst noch gewisse Veranderungen be­
wirkt habcn, die den Polarisationsstrom bedingen. Man er­
kannte bald, dass diesel ben darin bestehen, dass die Kon­
centl'ation del' Losung an del' Anode zunimmt und an del' 
Kathode abnimmt, wobei abel' del' Gesamtgehalt dcr Losung 
an Kupfel'sulfat konstant bleibt. 

In den Jahren 1853-59 hat HITTORF diese an den Elek­
troden auftretenden Koncentrationsanderungen bei sehr vielen 
Elektl'olytell studiert. Die betreffenden Abhandlungen "Ube1' 
die Wanderungen der Jonen" sind in No. 21 und 22 von "Ostwalds 
Klassikern" gesammelt. Die Resultate seiner muhevollen Unter­
suchungen haben erst in del' Neuzeit die ihnen gebiihrende 
Wurdigung erfahren. 
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Die von HITTORF benutzten Zersetzungszellen sind so 
konstruiert, dass die Elektrodenflachen horizontal und iiber­
einander liegen, und sich die Lasung nach der Elektrolyse 
in einzelne, besonders zu analysierende Schichten unter Ver­
meidung einer l\fischung derselben teilen lasst. 

J ene Koncentrationsanderungen kannen 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 Zuleitungsdrahte a und k, 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 Stl'om­
kreis noch einen Rheostaten ein, um den Strom so weit zu 
schwachen, dass sich keine Gase entwickeln, so erscheil1t nach 
eil1igel1 Minuten die urn die Kathode k befindliche Fliissigkeit 
nur noch schwach blau gefiirbt. 
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In dem beistehenden Schema Fig. 14 
sind die .Andel'ungen der Koncentration, 
wie sie sich aus den Daten der Analyse 
eines der HITToRFschen Versuche er­

----.0· •. ··.0·.----.... ·-- ----- ---

geben, dargestellt. Zur deutlicheren 
Veranschaulichung ist die den Pl'ocent­
zahlen entsprechende Anzahl der lonen 
aufgefiihl't, und zwar sind die Anionen 
durch die weissen, die Kationen durch 
die schwarz en Kugeln markiert. Del' 
horizontale Strich seheidet die Katho­
den- von der Anodenschicht. Vor der 
Elektl'olyse ist die L5sung gleichmassig, 
und es mogen in beiden Schichten je 
9 Kationen und 9 Anionen vorhandel1 
sein. Nach einer gewissen Zeit der 
Stromwirkung seien an der Kathode 6 
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oe o. O. o. 
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o 
o 
o 
o + Kupferatome ausgeschieden, und an 

Fig. 14. der Anode ebenso viele Cu-ionen 
durch die S04-ionen gelOst. Wiihrend sich abel' an der Ka­
thodenseite nul' 5 Cu und 5 S04 befindel1, sieht man an der 
Anodenseite ausser den 6 erganzten CuS04 noch 7 Cu und 
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7 8 °4, W iirde wahrend del' Elektrolyse nul' eine Wanderung 
der Anionen erfolgt sein, so hatte man in der Anodensehieht 
im ganzen 9 + 6 = 15 Ou804 und in der Kathodensehieht 
9 - 6 = 3 Ou80, finden miissen. Wenn andererseits nul' die 
6 Ou-ionen von del' Anoden- naeh der Kathodensehieht zu 
den hier disponibel gewordenen 6 8 ° 4 gewandert waren, so 
waren in beiden 8ehiehten wieder je 9 Ou und 9 8 ° 4 vor­
handen gewesen, wie VOl' del' Elektrolyse. Thatsaehlieh aber 
befinden sieh 5 Ou und 5 804 an del' Kathode und 7 + 6 Cu 
und 7 + 6 804 an der Anode. Also sind gleiehzeitig beide 
Arten del' lonen, die Ou naeh del' Kathode und die 804 
naeh del' Anode transportiert, und zwar 20u von unten naeh 
oben, und 4804. von oben naeh unten. Auf je 6 an del' 
Kathode frei werden de Kupferatome kommen mithin 2 Cu­
ionen, die naeh oben befordert werden, wahrend die oben 
noeh disponiblen 48 04·ionen naeh unten gehen, so dass unten 
im ganzen 6 S04-ionen auftreten, die hier auf Kosten del' 
Anode mit Cu-ionen versehen werden. Es lasst sieh also an­
nehmen, dass von 6 Wegstreeken in del' ni:imliehen Zeit ein 
Ou-ion urn je 2, und ein S04-ion urn je 4 fortsehreitet. Die 
Quotienten 2/6 =0,33 und 4/6 =0,66 nennt HITTORF die Uber­
fiihrungszahlen fUr die Kation Cu bezw. Anion 804' 8ie 
stellen die auf je ein ausgesehiedenes Kupferatom iibergefiihrten 
Mengen beider lonen dar odeI' sind aueh als die von einem 
Ion zuriiekgelegte, dureh die Summe del' Wege beider lonen 
dividierte Wegstreeke anzusehen. 

Bezeiehnet man allgemein mit n die Uberfiihrungszahl 
des Anions, so ist die des Kations 1 - n. Das Verhaltnis 
(1- n): n abel' muss offenbar das Verhaltnis del' Gesehwin­
digkeiten u und v angeben, mit denen sieh unter dem Ein­
fluss del' an den Elektroden erzeugten Potentialdiffcrenz die 
Kationen bezw. Anionen bewegen. Es gilt somit die Gleiehung: 

I-n u 
n v 

Das Verhaltnis u/v hat sieh naeh den HITToRFsehen 
Versuehen von del' an den Elektroden herrsehenden Potential­
differenz und innerhalb gewisser Grenzen del' Koncentration 
del' Losungen aueh von diesel' unabhangig erwiesen, und del' 
Einfluss del' Temperatur zeigte sieh unerheblieh. 
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4. Kapitel. 

Das Gesetz von Kohlrausch. 

In seinen Abhandlungen liber die Wanderungen der Ionen 
hatte HITTORF wiederholt darauf hingewiesen, dass die Be­
stimmung der specifischen Leitfahigkeit der Elektrolyte d. h. 
des reciproken Wertes des Widerstandes derselben, weitere 
Aufschliisse iiber das Wesen der Elektrolyse ergeben miisste. 
Da sich abel' beim Durchgang des Stromes durch einen Elek­
trolyten, falls die Anode vom Anion nieht angegriffen wird, 
eine elektromotorische Gegenkraft geltend macht, deren Grosse 
Schwankungen unterworfen ist, so fehlte es lange Zeit an 
einer brauchbaren Methode zur Widerstandsmessung del' 
Losungen. Erst 1880 ist eine solche von F. KOHLRAUSCH 
gefunden worden. Sein Verfahren ist im Princip dasselbe, 
nach welchem die Widerstande von Drahten mittels der 
WHEATSToNEschen Anordnung bestimmt werden. Doch wird 
die Wirkung der Polarisation dureh 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 
priifende Losung zwischen platinierten Platinelektroden. 

Die Mesimng ergiebt den gewohnlich auf Quecksilber­
einheiten 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 Lange und 1 mm2 

Querschnitt verglichen mit einem gleich grossen Quecksilber­
faden, und aus s die specifische Leitfahigkeit L = l/s gefunden. 

Da nun ferner im Hinblick auf das FARADAYSche Gesetz 
anzunehmen war, dass eiu die Leitfahigkeit der verschiedenell 
Elektrolyte beherrschendes Gesetz sich nicht ableiten Iiesse, 
so lange die Koncentrationen der Losungen in Procenten be­
stimmt wiirden, so bezog KOHLRAUSCH die Werte von L auf 
aquimolekulare Losungen. Es erg-ab sich so die molekulare 
Leitfahigkeit A. Ein Beispiel wird diesen Begriff verstand­
lieher machen. Fiir einf) 5 procentige KaliumchloridlOsung sei 



4. Kapitel. Das Gesetz von Kohlrausch. 29 

bei 0 0 s = 160256 Queeksilbereinbeiten ermittelt. Dann ist 
L = 62,4.10-7• Da nun 5 g Kaliumehlorid in 100 em8 Wasser 
enthalten sind, so ware bei gleieher KOlleentration 1 g-Molekel 
KeI, namlich 74,5 g, in 1490 cm3 Wasser gelOst. Aus dem 
Werte flir L foIgt nun, dass die Leitfahigkeit von 1 ems 
jener Losung 62,4. lO-s, und also A = 62,4.1490.10-3 = 93 
ist. Befanden sieh also in der Zelle 1490 ems jener Losung 
zwischen zwei Elektroden, die 1490 em2 gross und 1 em von 
einander entfernt sind, so wurde sieh als Widerstand 1/93 Queek­
silbereinheit ergeben. Man sehreibt fur die molekulare Leit­
fahigkeit einer KaliumehloridlOsung, die in 1,49 Litem Wasser 
1 g-Molekel Salz enthalt, A1,49 = 93. Bedeutet allgemein V 
die Anzahl Liter, in welehen 1 g-Molekel des Elektl'olyten ge-
lost ist, so ist 

Nach den Untersuchungen von KOHLRAUSCH haben sieh 
nun flir KaliumchloridlOsungen versehiedenel' Koncentration 
ergeben: 

Tab. II. 

74,5 g KOI I 
auf: 

L ). 

0,33 Liter 0,00399.10' 250,000.10-' 82,7 
1 

" 
0,01088. 1O' 91,900 . 10-' 91,9 

2 0,02087. 1O' 47,900. 10-7 95,8 
10 0,09360.10' 10,500. 10-7 104,7 

100 
" 

0,87184 . 10 7 1,150.10-7 114,7 
1000 

" 
8,38223. 1O' 0,119.10-' 119,8 

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass die speeifische Leit­
fahigkeit eines Elektrolyten mit Abnahme der Koncentration 
abnimmt, aber nieht so schnell als diese, denn z. B. A10 

ist grosser als del' zehnte Teil von Al . Erganzt man daher 
den 10. Teil eines Flussigkeitsfadens dureh Hinzufligung von 
reinem Wasser auf die ganze Lange des Fadens, so wird die 
Leitfahigkeit nach der Verdunnung nieht ganz auf ein Zehntel, 
sondern etwa nul' auf 0,11 des vorherigen Wertes vermindert. 
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Obwohl also im zweiten Fall nul' del' 10. Teil del' Salzmenge 
vorhanden ist als zuvor, ist infolge del' weiteren Verdunnung 
jenes Zehntel des Salzes doch derartig verandert worden, dass 
es den Strom bessel' leitet, als man erwarten 8011te, odeI' es 
hat sich, im Sinne del' im 5. Kapitel zu erorternden Theorie 
von ARRHENIGS, die relative Zahl del' aktiven Molekeln ver­
mehrt. Dieselbe Erscheinung kommt fUr die samtlichen 
obigen Werte von A zum Ausdruck. Aus dies en ergiebt 
sich also del' Satz: Die molekulare Leitfahigkeit 
eines Elektrolyten wachst mit del' Verdunnung und 
erreicht bei einer bestimmten Grenze das Maximum 
Aoo' Nach del' Valenzregel von OSTWALD kann man diesen 
Wert aus den exprimentellen Daten berechnen. Fill' Kalium­
chlorid betragt er 140. 

Indem ferner KOHLRAUSCH die Differenzen del' bei starken 
Verdunnungen gefundenen Werte von A einerseits fUr zwei 
Elekrolyte mit einem gemeinsamen Anion und verschiedenen 
Kationen, andererseits fUr 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 del' Wert Aoo eines Elektrolyten sich additiv aus zwei 
Konstanten zusammensetze, die nichts anderes bedeuten konnen, 
als die Wanderungsgeschwindigkeiten u und v del' lonen. 
Unter diesel' Voraussetzung stellte er die Gleichung auf 

Aoo=U+V. 

Die Berechnung del' Grossen u und v ist abel' nunmehr leicht 
ausfUhrbar, da u: v = 1 ~ n : n ist, wo n die HITToRFsche 
DberfUhrungszahl des Anions bedeutet. Fur Kaliumchlorid 
z. B. ist bei 25° Aoo = u + V= 140, u: v= 0,491: 0,509, 
folgIich 11K = 68,6 und vel = 71,4. 

In del' Tabelle III sind unter I einige Elektrolyte, un tel' 
II die HITToRFschen Zahlen 1 - n, unter III die neuesten, 
bei 25° ermittelten Werte Aoo (nach Ostwalds Lehrbuch der 
allgemeinen Chemie, Bd. 2, T. I, S. 675) und unter IV und V 
die nach obi gem Beispiel berechneten Werte von u und v 
verzeichnet. 
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Tab. III. 

I II III IV V 
Elektrolyt I-n 200 bei 250 u bei 250 v bei 250 

KCl 0,491 140,0 68,6 71,4 
KN03 0,503 135,7 68,3 67,4 
NaCl 0,380 120,0 45,6 74,4 
NaN03 0,387 113,7 44,0 69,7 
AgC103 0,499 117,2 58,5 58,7 
AgN03 0,477 124,2 59,2 65,0 

Diese Zahlen lassen erkennen, dass AKCl - ANaCl = 140 -120 
= 20, und AKN03 - ANa NO, = 135, 7 ~ 113,7 = 22 ist. Die Difl"e­
renzen stimmen also nahezu iibel'ein. SolI nun jene Annahme 
von KOHLRAUSCH richtig sein, also die Formel Aoo = u + v 
allgemeine Giiltigkeit haben, so muss das fUr einen Elektl'o­
lyten empirisch ermittelte Aoo iibereinstimmen mit der Summe 
del' Mittelwerte von u und v, welche aus den empirischen 
Daten von n und Aoo andel'el' Elektrolyte bel'echnet sind. 
Fiir den Elektrolyten KN03 ist vNo3 = 67,4, fUr AgC103 ist 
UAg = 58,5, es ist also UAg + V N03 = 129,9, und in der That 
ist das gefundene AAgNO. = 124,2 nahezu gleich diesem theo­
retischen Wert. Jene Formel Aoo = u + v ist somit del' 
Ausdruck eines Gesetzes, welches das Gesetz der unab­
hangigen Wanderungsgeschwindigkeiten del' lonen 
genannt wird. _ 

Sehr gut fUgen sich dem KOHLRAUscHschen Gesetz schon 
bei mittleren Koncentl'ationen die aus zwei einwertigen lonen 
bestehenden N eutralsalze, sowie einige starke einsaurige Basen 
und einbasische Sauren. Fiir die Elektrolyte mit mehr­
wertigen lonen erwies sich die expel'imentell gefundene 
molekulare Leitfahigkeit selbst bei starken Verdiinnungen 
kleiner, als jenem Gesetz entspricht, und OSTWALD stellte da­
her die allgemeinere Formel 

auf, in welcher IX den Wert eines echten Bruches hat. llnmer­
hin zeigte sich an dem (freilich sehr diirftigen) Beobachtungs-
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material, dass diesc Abweichungen urn so geringer werden, 
je verdiinnter die bei del' Messung verwendeten Losungen 
sind, und dass sich 17.. bei unendlich grosser Verdiinnung 
schliesslich del' Einheit nahert. Nun darf abel' del' Ver­
diinnungsgrad fiir die Praxis del' Messung eine gewisse Grenze 
nicht ii bel'schreiten. In solchen Fallen hat man den Wert 
von u mit Hiilfe des Wertes von A ex) , wie er sich aus dem 
Chlorid odeI' Nitrat des betreffenden Kations sichel' feststellen 
lasst, und den Wert v auf Grund des aus einem Kalium­
odeI' Nat.l'iumsalz des fraglichen Anions leicht bestimmbaren 
Wertes von Aex) zu ermitteln. 

Naheres iiber das Verhalten del' lonengeschwindigkeiten 
bei verschiedenen Temperaturen, sowie iiber ihre Beziehung 
zur ehemisehen Konstitution del' lonen findet man in dem 
Lehrbuch der allgemeinen Ohemie von Ostwald, 2. Bd., 1. T., 1893. 
Nur moge noeh bemerkt sein, dass die grosste Wanderungs­
gesehwindigkeit das Kation del' Sauren hat, namlieh del' 
Wasserstoff, fiir welchen OSTWALD bei 25° u= 320 annimmt, 
und dass fiir den Wert v des Anions 0 H del' Basen bei 
25° die Zahl 170 gesetzt wird. 

Zum Zweck del' weiteren Demonstration des KOHLRAUSCH­
sehen Gesetzes mogen zwei Versuche angefiihrt werden, welche 
zwar nieht ganz einwurfsfrei sind, wohl abel' 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 Einsehaltung 
eines weniger empfindlichen, mit vertikaler Nadel versehenen 
Galvanoskops durch die aquimolekularen Losungen zweier 
N atriumsalze, deren Anionen moglichst verschiedene Geschwin­
digkeiten haben, und zwar zunachst durch eine Losung von 
Natriumacetat 84: 100 (vc H 0 = 38,4), hierauf unter Be­
nutzung des namlichen d-Rohres durch eine Losung von 
Kochsalz 36: 100 (VCI = 70). 1m letzteren Fall zeigt die Nadel 
einen ungefahr dreimal so grossen Ausschlag, was wesentlich 
durch cUe grossel'e Leitflihigkeit des Chlorions gegeniiber der­
jenigen des Anions C2Hs0 2 bedingt ist. 

Dureh den zweiten Versuch lasst sich das Verhaltnis 
del' lonengeschwindigkeiten objektiv darstellen. Fig. 15 zeigt 
im Princip die Anordnung von LODGE (Rep. of the Brit. Assoc. 
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1887, S. 389), dessen zahlreiehen Versuehen zur direkten Er­
mittelung del' Wanderungsgesehwindigkeiten del' lonen del' 
foIgende mit einigen Abanderungen nachgebildet ist. Ein 
8 mm weites, 40 em langes Glasrohr 1- wird mittels eines 
Diamanten mit einer Centimeterteilung versehen und 1,5 cm 
VOl' jedem Ende rechtwinklig umgebogen. Ferner erhitze man 
uber einem Wasserbad 140 g Wasser mit 10 g reiner Gela­
tine, bis sich letztere eben gelost hat, und fUge 7 g Kochsalz und 
einige Tropfen del' roten, schwaeh alkalischen Phenolphtaleln­
lOsung hinzu, so dass die Flussigkeit 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 del' Rohre r durch die eine Durchbohl'ung 

+ 

o " 

(J 

Fig t~ . 

eines Pfropfens gesteckt, dessen beide andere Dul'chbohrungen 
den Hahntrichter t und das massive Glasstabchen s tragen. 
Diesel' Pfropfen schliesst das obere Ende del' Rohre R. Im 
unteren Ende derselben ist mittels eines Pfropfens das zur 
Kathode bestimmte Plantinblech k befestigt. l\lit Hulfe des 
Tl'ichters t und des Stabchens s geIingt es leicht, die Rohl'e B 
un tel' ganzIichel' Verdrangung der Luft mit einer Losung von 
Kupferchlol'id 1: 10 zu fiillen und luftdicht abzuschliessen. 
Ohne diese Massl'egel wiirde die Gelatine unter del' Ein­
wil'kung des Stl'omes aus r teilweise herausgedrangt werden. 
Das andere Ende del' Rohre r wird in einen mit vel'dunnter 
Salzsaure gefUllten Cylinder 0, in welchem sich die aus Gas­
kohle bestehende Anode a befinclet, eingesenkt. Die ganze 

LUpke, Gl'uudzugc del' wisf'C'llsehaftJ. Elpktl'odH'lllie. 3 
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Anordnung hat nun den Zweek, zu zeig'en, dass wahrend des 
Stromdurehgangs del' Wllsserstoff von 0 aus, und das OhIoI' 
von R aus in del' Rohre r vordringt, was sieh dul'eh die Ent­
farbung del' Gelatine zu erkennen giebt. Indessen muss man, 
bevol' man die Pole anlegt, den Appal'at mindestens 25 Stun­
den sich selbst iibel'lassen. Denn schon del' Vol'gang del' 
Diffusion del' beiden Fliissigkeiten in die Gelatine bewil'kt, 
dass sich letztel'e von den Enden her entfarbt, und zwal' wird 
das Alkali del' Gelatine durch die Salzsaure direkt neutrali· 
siert, wahl'end es auf das VOl' dring en de Kupfel'ehlol'id nach del' 
Gleichung OuOI 2 +2NaOH=Ou02 H2 +2NaOl reagiert, so 
dass anstatt del' Rotfiirbung die schwach blaue Triibung des 
Kupferhydroxyds auftritt. Nun riickt bei 20° 

in del' Zeit von 1 Stunde, 4 Stunden, 25 Stunden, 36 Stunden 
die Salzsaure urn 1 em, 2 em, 5 em, 6 cm, 
die Kupfel'chlo-

ridlOsung urn 0,5 cm, 1,0 em, 2,5 cm, 3,0 cm 

VOl'. Es entspricht diesel' Vorgang dem Gesetz von STEFAN: 
h = a Vt.' wenn h die SteighOhe, a eine Konstante und t die 
Stundenzahl bedeutet. Fur die verdunnte Salzsaure wiirde 
a=l, fUr die KupferchloridlOsung a=1/2 sein. Nach 25 
Stun den , nach welcher Zeit noch die Strecke m n rot 
ist, schlie sse man an die Elektroden 10 Akkumulatoren an. 
Die Entfarbung schreitet jetzt ungleich schneller VOl" Wahrend 
an a und k die Ohlor- bezw. Kupferionen entionisiert werden 
und so dem Strom den Durchgang durch den Appal'at er­
moglichen, wandel'll unter Entfal'bung del' Gelatine von a 
nach k die Wassel'stoffionen del' Ohlol'wasserstoffsaure und 
von k nach a die Ohlorionen des Kupferchlorids, und zwar 
in je 2 Stun den erstere urn 3 em, letztere urn 0,5 cm. Nach 
10 Stun den ist nul' noch die Strecke 0 prot gefa1'bt. Von 
del' Anode her nahm also in diesel' Zeit die Entfa1'bung urn 
18,8 cm, von del' Kathode her urn 3,7 cm zu, und zwar e1'­
scheint die Strecke mp nicht blaulich getrubt, sondern ebenso 
farblos wie die Strecke no. Zwischen den Teilstrichen 31 
und 32 wurde die rote Zone schliesslich ganz vel'schwinden. 
Die durch den Strom herbeigefiihrte Entfal'bung beruht dar­
auf, dass die von del' Anode kommenden H-ionen mit dem 
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Hydroxyl del' in del' Gelatine vorhandenen Base Wasser 
bilden, und die frei gewordenen Natriumatome sieh auf Kosten 
benaehbarter NaOH-molekeln wieder zu NaOH erganzen. Die 
hierdureh freigewordenen Natriumatome verhalten sieh ebenso, 
bis sie dureh die vom Kathodenende anriiekenden Ol-ionell 
gebunden werden. So mit wird in dem Masse, als die lonen 
wand ern , beiderseits das Alkali dem PhenolphtaleYn entzogen, 
und infolgedessen die Gelatine entfiirbt. Subtrahiert man 
von 18,8 und 3,7 em die Streeken 0,9 bezw. 0,4 em, urn 
welehe die Entfiirbung wahrend del' Dauer des Stromdureh· 
gangs dureh die Diffusion allein zugenommen hatte, so restieren 
die Streeken 17,9 und 3,3 em. Diese abel' geben das Ver­
haltnis del' Gesehwindigkeiten an, in denen die lonen H und 
01 dureh die Einwirkung des Stromes wandern. Del' Versueh 
lehrt also, dass das H-ion ungefahr fiinfmal so schnell naeh 
del' Kathode vorriiekt als das Ol-ion naeh del' Anode. Dass 
nun in wassrigen Losungen del' Befund derselbe ist als in 
del' steifen Gelatine, ist naeh GRAHAMS Untersuchungen sichel' 
anzunehmen, naeh denen die Diffusion eines Salzes in einer 
Gallertmasse mit kaum geringerer Gesehwindigkeit erfolgt als 
in rein em Wasser. 

Wiirde man die Potentialdifferenz, welehe an den Enden 
del' Rohre r herrscht, messen, so wtirde man die Wanderungs­
geschwindigkeiten beider lonen in absoluten Einheiten d. h. 
in ern/sec. pro VOlt/ern bestimmen konnen. Naeh BUDDE und 
KOHLRAUSCH ergeben sieh diese absoluten Werte U und V 
dureh Multiplikation del' relativen Grossen u und v mit dem 
Faktor 110.10-7, so dass man bei 18° UR = 0,00352 und 
V CI = 0,00069 em findet, d. h. die lonen wandern in 1 Se· 
kunde 0,00352 bezw. 0,00069 em, falls die Potentialdifferenz 
an den Enden del' 40 em langen Rohre r genau 40 Volt be­
tragt. Ferner ist naeh KOHLRAUSCH (Wied. Ann., Bd. 50, S. 403) 
in sehr verdunnten Losungen 

UK = 0,00066 em 
UK" = 0,00045 " 
UAg = 0,00057 " 

V~w., = 0,00063 ern, 
VoR =0,00181 " 

Fur mehrwertige lonen lassen sieh bis jetzt die Wanderungs­
gesehwindigkeiten nieht mit genugender Sieherheit angeben. 

B* 
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5. Kapitel. 

Die Dissociationstheorie von Arrhenius. 

Fur die Erscheinungen del' Leitnihigkeit del' Elektrolyte, 
welche OSTWALD durch die allgemeine Formel A=IX (u+v) 
zusammenfasst, hat SWANTE ARRHENIUS in Stockholm im Jahre 
1887 durch seine Theorie del' elektrolytischen Dissociation 
del' Ionen eine annehmbare ErkHirung g·egeben. Da namlich 
nach dem Gesetz von KOHLRAUSCH die 10nen unter dem Ein­
fluss des galvanischen Stl'omes mit einer ihrer chemischen 
N atur eigentumlichen Geschwindigkeit wandern, und es also 
gleichgultig sein muss, welches Anion einem bestimmten Ka­
tion angehOrt, so behauptete ARRHENIUS, dass del' elektri­
sche Strom nicht erst natig hat, die Molekeln del' 
Elektrolyte in die Ionen zu spalten, da sie in del' 
wassrigen Lasung bereits in ihre beiden, mit den 
betreffenden elektrischen Ladungen behafteten Ionen 
dissociiert sind. Wahrend sich ferner die letzteren sonst 
regellos zwischen den Wassermolekeln hin und 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 Potentialdifi'erenz besteht, bestimmte Bahnen ein, und 
zwar das Kation nach del' Kathode, das Anion nach del' 
Anode. Die erste Arbeit, welche del' elektrolysierende Strom 
auszufiihren hat, besteht also darin, dass er die Reibungs­
widerstande, welche «ie 10nen an den ihnen im Wege stehenden 
Wassermolekeln erfahren, uberwinden muss. Diese Wider­
stande sind nach del' Natur del'lonen verschieden gross, und 
je gri:isser sie sind, urn so geringer ist die Beweglicbkeit, 
also auch die Wanderungsgeschwindigkeit derselben. N aeh 
KOHLRAUSCH (Wied. Ann. Bd. 50, S. 407) sind jene elektrolyti­
schen Reibungen sehr betrachtlich. Damit 1 g-Ion in vcr­
dunn tel' Losung mit del' Geschwindigkeit 1 cm/sec fortbewegt 
wird, bedarf es, wenn A das A.quivalentgewicht des Ions ist, 
einer Zugkraft von 984000/ (A . U) bezw. 984000/ (A. V) kg-Gew. 
Fur 39,1 g Kalium in verdunnter Lasung werden also ge-



5. Kapitel. Die Dissociationstheorie von Arrhenius. 37 

fordert 9840001 (39,1.0,00066) = 38.106 kg-Gew. Diese zum 
Transport del' lonen verbrauchte, sehr bedeutende Arbeit, die 
einen wesentlichen Teil der zugefiigten Stromenergie aus­
macht, geht in J oule-Warme iiber, ebenso wie in einem me­
tallischen Leiter je nach dem specifischen Widerstand desselben 
ein Teil der Stromenergie in Warme verwandelt wird. 

An den Elektroden aber hat der Strom eine zweite Arbeit 
zu leisten, sei es, dass er die angezogenen lonen neutra.lisiert, 
indem er die ihnen mit einer gewissen lntensitat anhaftende 
Ladungsmenge entzieht, sei es, dass er aus dem :M:aterial del' 
Elektroden odeI' des Wassel's neue lonen bildet, und zwar 
fiir die ankommenden Kationen neue Anionen, fiir die an­
kommenden Anionen neue Kationen. 

Demgemass ist die Stromleitung einer elektro­
lytischen Losung durch das Vorhandensein freier 
lonen bedingt, wahrend die etwa anwesenden noch 
nicht dissociierten :M:olekeln sich an der Leitung gar 
nicht beteiligen. Jener Faktor IX giebt an, welcher Bruch­
teil des theoretischen Wertes Aoo del' gefundene Wert A 
ist. N ach der Dissociationstheorie erhalt abel' IX eine be­
stimmtere Bedeutung. Wenn nur die freien lonen die Strom­
lei tung ermoglichen, so bezeichnet IX denjenigen Bruchteil 
del' :M:olekeln des Elektl'olyten, welche die Dissociation erlitten 
haben, und heisst daher der Dissociationskoefficient. Sind 
z. B. in 1 Liter Wasser 100 g-Molekeln des Elektrolyten ge­
lOst, und sind 80 g-l\Iolekeln dissoeiiert, so ist IX = 0,80. Die 
merkwiirdige Thatsaehe nun, dass bei zunehmender Verdiin­
nung die Grosse A wachst, d. h. die auf die gleiche Gewichts­
menge des Elektrolyten bezogene Leitfiihigkeit zunimmt, er­
klart sich nach ARRHENIUS daraus, dass bei fortgesetztem 
Zusatz des Losungsmittels eine weitere Dissociation der Mo­
lekeln, mithin eine Vermehrung der die Elektricitat transpor­
tier end en lonen erfolgt, oder dass, wie ARRHENIUS sich aus­
driickt, eine gross ere Anzahl del' Molekeln aktiv wird. Sind 
schliesslieh von einer bestimmten Verdiinnung an aIle Molekeln 
dissociiert, so hat die LeitnLhigkeit, die nunmehr als Aoo be­
zeichnet wird, ihr Maximum erreicht. Flir diesen 1!"'all ist 
IX = 1. Aus den Gleiehungen }, = IX (u + v) und 100 == u -I- v 
berechnet sieh 
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rJ. = A/A OO ' 

DerDissociationstheorie gemass lei ten die fiiissigen, chemisch 
rein en Elektrolyte, wie kondensierter Chlorwasserstoff, 100pro­
eentige Schwefelsaure u. s. w., den Strom nicht, weil ihre 
Molekeln nicht dissociiert sind. Aus demselben Grunde verhalt 
sieh auch das chemisch reine Wasser wie ein Niehtelektrolyt. 
Denn das von KOHLRAUSCH und REYDWEILLER im Vakuum 
destillierte Wasser zeigt bei ISo einen specifischen Widerstand 
von 24,75 . 1010 Quecksilbereinheiten (Sitzungsber. d. K. pre~tss. 
Akad., physik.-math. Kl. 1894, S. 295). Eine Saule solchen 
Wassel's von 1 mm Rohe wiirde dem Strom einen noch etwas 
grosseren Widerstand entgegensetzen als eine gleich dicke, 
dreihundertmal um den Erdaquator gefiihrtc Kupferdraht­
leitung. Die molekulare Leitfahigkeit von einem Liter jenes 
Wassel's wiirde 0,404.10-4 sein, und da UH = 320 und 
VOH = 170 gesetzt wird, so wiirde die Dissociation desselben 
so gering sein, dass 1 g R-ionen und 17 g OR-ionen erst in 
121/2 Millioncn Litem enthalten waren. Solches Wasser kann 
daher als Nichtleiter angesehen werden, und man darf an­
nehmen, dass das Wasser an del' Elektrolyse del' Losungen 
primar nicht Anteil nimmt. Der Umstand, dass das sorg­
faltig destillierte Wasser nieht vollkommen isoliert, ist naeh 
WARBURG (Wied. Ann. 1895, S. 396) zufolge genauerer Beob­
achtungen des Vorgangs del' Elektrolyse auf das Vorhanden­
sein minimaler elektrolytiseher Beimengungen zuruekzufiihren, 
und. auf diesel be Weise findet auch das geringe Leitungsver­
mogen mit allen Vorsichtsmassregeln gereinigter organischer Ver­
bindungen, wie Anilin, Xylol, TerpentinOl etc. seine Erklarung. 

Den beiden Thatsaehen gegeniiber, dass wedel' die blossen 
Elektrolyte noeh das reine Wasser den Strom leiten, ist es 
im hoehsten Grade auffallig, dass die wassrigen Losungen 
derselben den Strom passieren lassen. Demnach ist dem Wasser 
das Vermogen zuzusehreiben, die Molekeln eines Elektrolyten 
in seine beiden lonen zu trennen, also die Krafte zu uber­
winden, mit denen die lonen in den naeh aussen neu­
tral erseheinenden Molekeln in gewissem Grade zusammen 
gehalten werden. Daim allgemeinen del' rein physik ali­
sche Vorgang del' Losung eines Elektrolyten unter Abkiihlung 
erfolgt, so ist es wahrscheinlich, dass diese Energiebindung 
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mit del' Dissociierungsarbeit im Zusammenhang steht. Wer­
den doch bei del' Lasung von 1 g-Mol. Kalisalpeter (101 g) 
8500 g-ca!. gebunden, die einer Arbeit von 3600 kgm ent­
sprechen. Worin abel' des naheren del' Mechanismus derDis­
sociation besteht, ist noch nicht ergriindet. 

Ausser dem Wasser sind zwar noch einige andere FHtssig­
keiten, namentlich solche, deren Molckeln, wie die del' Alko­
hole, Hydroxylgruppen enthalten, imstande, eine Dissociation 
del' Elektrolyte bei der Lasung zu bewirken. . Das Wasser 
abel' ist ihnen allen mit Bezug auf das Dissociierungsvennogen 
weit voraus, und auf diese sowie auf seine sonstigen excep­
·tionellen Eigenschaften ist die ausserordentlich wichtige Rolle 
zuriickzufiihren, die es im Haushalte der Natur spielt. Wah­
rend die Lasung des Chlorwasserstoffs in Wasser ein vorziig­
licher Leiter ist, wird die Stromleitung in einer Losung des 
getrockneten Chlorwasserstoffs in Chloroform auch bei starke­
ren Stramen vollig verhindert. Denn bringt man ein mit 
Platinelektroden versehenes, mit letzterer Losung gefi.i.lltes 
U-Rohr (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 lonen ist auch del' Grund, warum jene 
Losung, wenn sie mit Lackmuspulver geschiittelt wird, das­
selbe unverandert Hisst. Erst nach Zusatz von Wasser findet 
die Rotung statt. 

Dass die Elektrolyte im geschmolzenen Zustand den Strom 
leiten, erscheint insofern begreiflich, als ein Teil del' zum 
Schmelzen aufgewendeten Warme die Dissociierungsarbeit 
lei stet. 

Dagegen ist noch eine andere Frage zu beantworten, 
woher denn die elektrischen Ladungen cler lonen, del' Bestand­
teile del' Molekeln eines Elektrolyten, stammen? Setzen sich 
doch die lonen, wenn sie nicht selbst Elementaratome sind, 
aus solchen zusammen, und nimmt man doch von dies en an, 
dass sie an sich unelektrisch sind? Diese Frage ist noeh nicht 
entschieden. Doch ist bereits del' erste Schritt zur Lasung 
derselben gethan, und zwar von OSTWALD (Ztschr. fur physikaZ. 
Chemie 11. (1898), S. 501), indem er die lonisationswarme j 
del' Elemente ermittelte, d. h. die Warmemenge, die beim 
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Ubergang eines g-Atoms eines Elementos in den Ionenzustand 
frei odeI' gebnnden wird. 

In aller Kiirzo llloge hier auseinandergesetzt werden, auf 
welchem Wege er zu dem Werte von .j fUr Kupfer gelangt. 
Geht ein Strom zwischen Kupferelektroden duroh eine Kupfer­
sulfatlOsung, so wi I'd das Kupfer del' Anode in den Ionen­
zLlstand iibergefiihrt. Hierbei wird pro g-Atom Cu insgesamt die 
Wiirmemenge w= 10200 cal. entbunden, welche indirekt aus del' 
Anderung ermittelt wird, die del' Potentialunterschied zwischen 
einer Kupferelektrode und einer KupfersulfatlOsung mit del' 
Temperatur erfahrt. Da ferner diesel' Potentialunterschied 
fiir eine normale KupfersulfatlOsung nach den mittels eines 
Kapillarelektrometers vorgenommenen Messungen = - 0,6 Volt 
betragt, wobei das Potential des Metalls = 0 gesetzt ist, del' 
Elektrolyt sich also auf einem tieferen Potential befindet, so 
wird fUr 1 g-Atom Kupfer, wenn es sich lost, die Energiemenge 
E = 2.96500.0,6 Volt-Coulomb = 27700 cal. frei. Nun abel' 
lUUSS w = E + j sein, mithin ist j = 10200 - 27700 =-

17500 cal., d. h. also: 17500 cal. werden bei dem Ionisierungs­
vorgal1g eines Kupferatoms gebundel1, so dass das Cu-ion urn 
diese Enel'giemenge reicher ist als das neutrale Kupferatom. 
Sehr leicht ist ferner aus dem Werte j fiir Kupfer derjenige 
fUr Zink zu finden. Aus del' thermochemischen Gleichung: 
Zn + CuS04 = ZnS04 + 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. 
abo Daher ist 1 g-Ion Zink urn diese Energiemenge armer 
als 1 g-Atom neutralen metallischen Zinks. Bezeichnet man 
nach OSTWALD je ein positives Elektricitatsquantum eines 
Kations durch einen Punkt (,), je ein negatives eines Anions 
durch einen Strich ('), so lassen sich die Ionisierungsvorgange 
durch thel'mochemische Gleichungen ausdriicken, wie z. B. 

Cu = Cu' - 17500 cal., 
Zn == Zu· + 32600 cal., 
C1 = Cl' + 40100 cal. 

Sowie man den Wert von j fiir Zink aus del' Ioni­
sierungswarrne des Kupfel's und einer thermoehernischen Reak-
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tionsgleichung erhalten kann, lassen sich auch die iibrigen 
Ionisierungswarmen bestimmen. Diese Werte sind von be­
sonderem Interesse. Daher mogen die OSTW ALDschen, 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 del' Schwierigkeit del' 
Bestimmung von w und E nicht absolut sichel' sind, so geht 
doch aus ihnen hervor, dass die lonisierung eines Atoms bald 
mit einer Abgabe, bald mit einer Aufnabme von Energie 
verkllupft ist, und dass im lonenzustand diejenigen Elemente 
energiearmer sind, welche eine hOhere chemische Aktivitat 
zeigen, wahrend den chemisch trageren Elementen von aussen 
Energie zuzufiigen ist, wenn ihre Atome lonen werden sollen. 
Umgekehrt wird die Neutralisierung derlonen jener Elemente 
nul' mit Aufwendung grosserer Energiemengen moglich sein, 
wohingegen die lonen del' letzteren Elemente sich mit Leich­
tigkeit abscheiden. 

Besonders abel' ist hervorzuheben, dass derlonisierungs­
vorgang nicht notwendig einen Energieverbrauch bedingt. 
Allgemein lasst sich nul' sagen, dass bei del' Ionisierung 
die einem Atom innewohnende Energie eine Umfor­
mung erleidet. Wahrend ein Teil in elektrische iibergeht, 
kann ein anderer Teilnach aussen abgegeben werden, odeI' es 
wird von aussen noch Energie aufgenommen. J e nach dem 
chemischen Charakter des Elementes ist also seine Gesamt­
energie in del' Ionenform grosser odeI' geringer. 

Del' neuen Theorie del' elektrolytischen Dissociation ist 
es anfangs nicht leicht gewesen, sich zu behaupten, und wenn 
auch dank del' eifrigen Arbeit ihrer Vertreter die Zalll del' 
Anhanger 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 del' Wirkungsweise des elektrolysierenden Stro­
mes stehen jene Physiker zumeist noch immer auf dem Boden 
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del' aIten, aus dem Jahre 1805 stamrnenden GROTTHussschen 
Theorie. Diese nahm an, die Arbeit des Stromes bei del' Elek­
trolyse besttinde darin, die in del' Losung befindlichen Molekeln 
des Elektrolyten in Reihen zu ordnen und an den Elektroden 
die lonen aus dem Verband del' Molekeln zu trenllen. Man 
glaubte so erklart zu haben, wie die elektrische Energie ver­
braucht wiirde und in chemische iiberginge. Gegen diese An­
sicht wendete CLAUSIUS schon 1857 (Mechanische Behandlung der 
Elektricitat 1879, Abschnitt VI) ein, dass sich nach derselben die 
Losung eines Elektrolyten erst dann als Leiter verhalten diirfte, 
wenn die Stromenergie (Volt. X Amp.) denjenigen Grad erreicht 
hatte, del' zur Zerlegung del' Molekeln erforderlich ware, und 
dass von diesern Moment an, del' an dem plOtzlich erfolgenden 
Ausschlag eines eingeschalteten Galvanometers zu erkennen 
ware, sehr viele Molekeln mit einem Male zersetzt werden 
miissten. Thatsachlieh abel' vermag schon ein Strom von 
minimaler Amperezahl elektrolytisch zu wirken, wofern nul' 
die an den Elektroden herrschende Spannung die im all­
gemeinen geringe elektromotorische Gegenkraft, die von dem 
Material del' Elektroden, sowie von dem Charakter del' lonen 
abhangt, welche me hI' odeI' weniger leicht ihre Ladungen ab­
geben, eben noeh iiberwindet. 1st diese Bedingung erfiillt, 
so beginnt die Galvanoskopnadel auszusehlagen. Del' Aus­
schlag waehst ganz allmahlieh, sowie die elektromotorisehe 
Kraft des Stromes zunimmt, und da infolgedesseu die Strom­
menge, welche die Losung passiert, grosser wird, so wird 
nach dem FARADAyschen Gesetz die Quantitat del' abgesehie­
denen lonen vermehrt. Die Erfahrung lehrt also, dass die 
Leiter zweiter Ol'dnung dem OHMschen Gesetz vollkommen 
geniigen, was auf Grund del' GROTTHusssehen Theorie nieht 
oer Fall sein konnte. 

Wenn wirklich die Stl'omenergie zul' Spaltung del' Molekeln 
des Elektrolyten aufgewendet wiirde, so miissten ferner geracle 
diejenigen Elektl'olyte ein grosseres Leitungsvermogen zeigen, 
dcl'en lonen im chemischen Sinne durch eine schwache Ver­
wandtschaft zusammengehalten werden_ Die Erfahrung wider­
spricht aueh diesel' Folgerung, denn eine Losung von Queek­
silberchlorid leitet weit schlechter als eine solche von Kalium­
chlorid, und bei del' Elektrolyse des Kaliumsilbereyanids geht 
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gerade das Kalium, das doch fester gebunden sein miisste, 
an die Kathode, wahrend das Silber nebst dem Oyan an die 
Anode wandert. Gegeniiber del' alteren Theorie ist die Disso­
ciationstheorie von jenen Einwanden frei; sie tragt, wie oben 
erortert, den Thatsachen del' Elektrolyse in ausreichender 
Weise Rechnung. 

Den Ohemikern abel', welche die Existenz del' freien 
Ionen leugnen, weil sich dieselben chemisch andel's verhalten 
als die neutralen Atome, ist entgegenzuhalten, dass die Ionen, 
wie oben erortert worden ist, einen anderen Energieinhalt 
besitzen &,ls die Elemen te im freien Zus tand und d a­
her andere Qualitaten aufweisen miissen als jene. 
Wenn in einer Losung von Kaliumchlorid das K' auf das 
Wasser nicht reagiert, also aus demselben keinen Wasserstoff 
abspaltet, wenn ferner das 01' geruchlos ist, so liegt dies 
entweder daran, dass die chemische Energie del' Ionen von 
del' der freien Elemente dem Grade nach verschieden ist, 
odeI' daran, dass jene wegen der elektrischen Ladungen 
ihren Energieinhalt chemisch nicht wie sonst aussern. 
Zink lOst sich in Salzsaure auf, nieht abel', wenn man es 
negativ ladet. Erklart man doch auen die verschiedene 
Reaktionsfahigkeit del' allotropischen Modifikationen der Ele­
mente, wie des Phosphors, Sauerstoffs, Kohlenstoffs u. s. \Y., 

durch die wohlbegriindete Annahme eines verschiedencn 
Energieinhaltes! 

Weit entfernt, den Thatsachen del' Chemie zu wider­
sprechen, ist vielmehr die Dissociationstheorie imstande, sehr 
viele, bisher noeh ratselhafte chemische Vorgange begreiflich 
zu machen. Dass die Metalle aus den Mineralsauren leieht 
W' asserstoff in Freiheit setzen, wahrend sie gegen Kohlen­
wasserstoffe indifferent sind, dass sich ferner die Hydroxyl­
grl1ppen der Atzalkalien bei del' Einwirkung auf die Salze 
del' Schwermetalle leicht abspalten, wohingegen diese Gruppen 
aus den Alkoholen, z. B. aus Glycerin, welches mit Kupfer­
sl1lfat keine Fallung giebt, auf diese Weise nicht verdrangt 
werde})., liesse sich nicht einsehen, wenn in den Molekeln 
jener Sauren und Basen ein festerer Zusammenhang voraus­
gesetzt wiirde als in den organisehen Korpern. Die hohe 
Reaktionsfahigkeit derjenigen anorganischen Verbindungen, 
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welche E1ektrolytc sind, die Geschwindigkeit, mit welcher 
ihre Wirkungen eintreten, gegeniiber del' Langsamkeit, mit 
welcher die Nichtelektrolyte, namentlich die Kohlenstofl'ver­
bindungen, reagieren, wird erst durch die Dissociationstheorie 
verstandlich (Ostwald, Ztschr. fur physikal. Chernie 2 (1888), S.270). 
In gelOster Form sind gerade diejenigen Stoffe die chemisch 
aktivsten, in deren Molekeln die Bestandteile dissociiert sind; 
und von diesel' Thatsache macht nicht allein die analytische, 
sondern auch die synthetische Chemie, besonders die del' 
Kohlenstoffverbindungen, die ausgedehnteste Anwendung. Auch 
die Endresultate, denen die chemischen Processe. unter del' 
Mitwirkung del' Elektrolyte zustreben, sind nach del' Disso­
ciationstheorie von vornherein ersichtlich. Denn die Massen­
teilchen tauschen sich Ion fiir Ion aus, und dies urn so 
schneller, je grosser die Beweglichkeit del' lonen, und je voll­
kommener die Dissociation vorgeschritten ist. Del' OSTW ALDsche 
Dissociationskoefficient ~ gewinnt daher urn so mehr an Be­
deutung, als er zugleich del' Aktivitatskoefficient bei che­
mischen Reaktionen ist und vielleicht auf den Weg fUhren 
wird, auf dem eine Bestimmung del' chemischen Affinitat 
gelingt. 

Es leuchtet ferner ein, dass die Reagentien, welche die 
Erkennung eines Elementes ermoglichen, wenn es sich im lonen­
zustand befindet, nicht mehr verwendbar sind, sobald es mit 
andern Elementen ein zusammengesetztes Ion bildet. So ist 
in dem 01°3 ' des Kaliumchlorats das OhIoI' nicht mehr durch 
SilbersalzlOsungen nachweisbar. Wenn ferner das Eisenatom 
in den Kaliumsalzen del' Ferro- und Ferricyanwasserstoffsaure 
durch Schwefelammonium, das Kupfer aus seinen Salzen bei 
Gegenwart von Weinsaure durch Natronlauge nicht gefallt 
wird, so ist del' Grund hierfUr del', dass in jenen Fallen die 
MctaUe Eisen und Kupfer nicht mehr selbstandige lonen, 
sondel'll Bestandteile komplexer lonen sind, also die Be­
dingungen fUr normale Reaktionell nicht erfiiIlen. 1m Zu­
sammenhang hiermit steht die scharfere Begrenzung del' Be­
griffe: Doppelsalz und Salz einer kompIexen Saure. Aus del' 
Losung des ersteren scheiden sich bei del' E1ektroIyse beide 
Metalle als Kationen ab, wahrend das Metall eines komplexen 
Anions mit diesem an die Anode wandert. 
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Ferner sei noch darauf hingewiesen, dass auch die Thermo­
neutralitat, die man beim Vermis chen solcher Salz16sungen 
beobachtet, welche keine Niederschlage geben (KCl + NaN03 , 

AgN03 + CuS04), sowie die Erscheinung der gleicben Neu­
tralisationswarme durch die Ionentheorie erklart wird. Letz­
tere Warmemenge, welche bei der Neutralisation einer 16s­
lichen Saure und einer 16slichen Base zu 16slichem Salz frei 
wil'd, riihl't ausschliesslich von der Verbindung der H-ionen 
der Sauren und del' OH-ionen del' Basen her und muss daher 
von dem Anion del' Sauren und dem Metall der Basen un­
abhangig sein, also auch immer denselben Wert 

H·+OH'=H20+ 13700 cal. bei 20° 

( AURHENICS , Zlschl·. (. p/lVsikal. Che-mie 4 [1889j, S. 96) haben, 
falls nicht infolge unvollkommener Dissociation sOllstige 
Energieandcrungcn eintreten. 

Wenn endlich die Verseifung der Ester gJeich 
schnell el'folgt, wclchc Base odeI' welche Siure man 
auch cinwirken Illsst, so setzt dies das Vorhllnden­
sein freier OR' 
bezw. H·, mithin a+ 
eine Dissociation 
der Basis- bczw. 

Sauremoiekein 
voraus. 

Zum direk­
ten Nachweis der 
Existenz freier 
lonen fiihrt OST-

B 

W ALD (Ztschr. {ii'· physikal. Che­
mie 2 [188~J , s. 271 und 3 
[1889}. S. 120) einige Versuche 
an , von den en mil' nul' einer, 
und zwar in der folgenden An­
ordnung, leicht ausftihrbar er­
scheint. An die Enden cines 
40 em langen und 1 em weiten 
Glasrohres RR (Fig. 16) ist recht­
Pfropfen dieht versehlossen, in 

M 

winkelig Zll dem­
selben jc ein 
Rohr von der 
Gr5sseeinesRea­
genzglases ange­
schmolzen. Das 

Fig. 16. eine ist miteineru 
dessen Durchbohrung ein 
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Stab a chemisch reinen, amalgamierten Zinks steckt. Dem 
andern Rohr, in dessen unterem Ende ein Stuck Platin­
draht k eingeschmolzen ist, wird, nachdem das Ganze mit 
verdunnter Schwefelsaure geftillt ist, ein Pfropfen auf­
gesetzt, der ein zweimal rechtwinklig gebogenes, mit einer 

. gefarbten Flussigkeit geftilltes Manometerrohr M tragt. 
Wird nun der Zinkstab mit dem positiven, del' Platindraht 
mit dem negativen Pol einer ftinfzelligen Akkumulatorenbatterie 
verbunden, so tritt am Platindraht sofort Wasserstoff auf und 
bewirkt, dass die Fltissigkeit im Manometerrohr steigt. WLirde 
nun der Strom die Molekeln der Schwefelsaure erst zu zer­
legen haben, so muss ten die· beiden Wasserstoffatome, den en 
das S04-radikal yom Zink entzogen ware, durch das horizon­
tale, 40 cm lange Rohr zum Platin wandern. Hierzu ware, 
wie einer der fruheren Versuche lehrte, eine Zeit von meh­
reren Stunden erforderlich. Da aber der Wasserstoff that­
sachlich gleich im Momente des Stl'omschlusses am Platin 
sichtbar wird, so mLissen in del' Nahe desselben freie Wasser· 
stoffionen schon vorhanden gewesen, und diese mLissen nach 
del' Neutralisierung ihrer Ladungen in Gasfol'm entbunden 
worden sein. 

So erscheint die Dissociationstheorie nicht nur gegen aIle 
jene Einwitnde gerechtfel'tigt, sondern sie wird auch zur Er­
klarung mancherlei Vorgange gefordert. N och pragnanter 
aber wird ihre Richtigkeit durch Erscheinungen bewiesen, die 
einem Gebiete angeh5ren, welches der Elektrolyse ferner liegt. 
Hiervon soIl del' nachste Abschnitt handeln. 



II. Abschnitt. 

Die van 't Hoffsche Theorie der 
Losungen. 

Gleichzeitig mit der ARRHENIUsschen Theorie der elektro­
lytischen Dissociation ist die VAN 'T HOFFsche Theorie del' 
Losungen entstanden. Seit der kurzen Zeit ihres Bestehens, 
namlich seit der zweiten Halfte des vorigen Jahrzehnts, hat 
diese Theorie bereits ausserordentlich ~ Erfolge erzielt. Denn 
sic hat es ermoglicht, eine Reihe von I :rscheinungen, die einen 
Zusammenhang bisher nicht erkennen liessen, theoretisch zu 
begriinden und mit einander zu ve ·kniipfen. Auch in del' 
Praxis des Chemikers hat sie vorzii. ~liche Dienste geleistet, 
insofern sie ausserst wertvolle Method sn zur Bestimmung des 
Molekulargewichts geschaffen hat. 

Was abel' hier ganz besonders in Betracht kommt, sind 
ihre Beziehungen zur Dissociationslehre, die von ihr aufs 
kraftigste unterstiitzt wird, sowie die Erlauterung des Begriffs 
des osmotischen Druckes. Da an den letzteren die im III. Ab­
schnitt zu behandelnde NERNsTsche Theorie del' Stroment­
stehung direkt ankniipft, so muss auf die VAN 'T HOFFsche 
Theorie naher eingegangen werden, wenn sie auch auf den 
ersten Blick mit der Elektrochemic niehts zu thun hat. 



48 II. Abschnitt. Die van't Hoff'sche Theorie der Losungen. 

1. Kapitel. 

Der osmotische Druck. 

Falls ein Karpel' auf eine Flussigkeit, in welcher er lOs­
lich ist, chemisch nicht reagiert, pflegt man den Vorgang del' 
Losung als einen rein physikalischen anzusehen und betrachtet 
die Lasung selbst als ein molekulares Gemenge. Je nach 
dem Aggregatzustand des zu lOsenden Karpel's sind die An­
derungen del' Volum- und Warmeenergie, die den Losungs­
process begleiten, positiv odeI' negativ, und sie verlaufen in 
del' Regel auch dann noch in demselben Sinne, wenn einer 
koncentrierten Losung weitere Mengen des Losungsmittels hin­
zugefUgt werden. Hat endlich die Verdunnung eine bestimmte 
Grenze erl'eicht, so sind jene Energieanderungen nicht mehr' 
merkbar. Es ist dann das Volumen del' gelsten Substanz 
gering gegenuber demjenigen des Losungsmittels. l!~ul' die 
folgenden Betrachtungen handelt es sich wesentlich urn Lo­
sungen, deren Koncentrationen sich jenem Grenzfall nahern. 
Nul' fUr gewisse Demonstrationsversuche sind hoher koncen­
trierte Losungen geeigneter, weil sie schnellere und intensivel'e 
Effekte ergeben. 

Schichtet man vorsichtig mittels einer an einem Glas­
stab befestigten Korkscheibe uber die koncentriertere Losung 
eines gefiirbten Salzes, z. B. uber eine wassl'ige. Losung von 
Kaliumbichromat oder Kupfersulfat, eine verdunntere Losung 
desselben Karpers, so beobachtet man, dass die Koncentration 
del' letzteren allmahlich waehst, wahrend die del' ersteren ab­
nimmt. Es diffundieren die Molekeln des ge16sten Stoffes von 
Orten hoherer nach solchen niedl'igerer Koncentration, bis die 
Flussigkeit in allen Teilen gleichartig geworden ist. Die 
Kraft, durch welche die Diffusion VOl' sich geht, entspricht 
dem Gasdruck, del' die Molekeln eines Gasvolumens zwingt, 
einen grasseren Raum einzunehmen, wenn ihnen derselbe ge­
boten wird. Denn sowie del' Gasdruck die Gasmolekeln bis 
zu den neuen Grenzen treibt, so werden die Molekeln del' 
ge16sten Substanz gedrangt, sich in dem zugeftigten Lasungs­
mittel gleichmassig zu verteilen. 
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Dass ein solcher Druck wahrend des Diffusionsprocesses 
thatsachlich besteht, lasst sich zunachst durch folgenden Ver­
such darthun. Einen etwa 100 cm3 grossen Cylinder fiille 
man bis zum Rand mit einer koncentrierten, sirupartigen 
ZuckerlOsung und versehliesse ihn luftdicht mit einer tierisehen 
Membran. Wird er nun aufreeht in ein Wasser enthaltendes 
Gefass gesenkt, so wolbt sieh die Membran in Form einer 
Kalotte empor, die naeh einigen Stunden eine Hohe bis zu 
2 em erlangt. Offen bar beruht diese Erseheinung darauf, 
dass die Zuekermolekeln das Bestreben haben, in das Wasser 
ausserhalb des Cylinders zu difl·undieren. Hieran werden sic 
aber dureh die Membran gehindert; sie spannen daller die 
letztere, wahrend Wasser in den infolge dieser Spannung 
entstehenden Raum del' Cylinderzelle eindringt. J ene 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 Nahnadel dureh­
bohrt. Aus der klein en Offnung wird ein etwa 10 em hoher 
Fliissigkeitsstrahl emporgesehleudert. 

Den an dies em Versueh zu beobachtenden Vorgang hat 
man Osmose (wfHw, durehtreiben) und die Kraft, mit welcher 
die Molekeln des gelOsten Korpers gegen die Membran driieken, 
den osmotisehen Druck genannt. Derselbe erweist sieh 
um so starker, je koncentrierter die Lasung ist. 

Urn aber den genaueren Zusammenhang zwischen dem 
osmotischen Druck und der Koncentration zu erkennen, miisste 
die Membran vollkommen semipermeabel, d. h. nnr durch­
lassig flir die Molekeln des LosungsmitteIs, nicht aber fUr die 
del' gelOsten Substanz sein. Diese Bedingung wird von einer 
tierisehen Haut nieht ganz erfiiIlt, denn kocht man eine kleine 
Menge jenes Wassers, in welehem sich die beim vorigen Ver­
such benutzte eylindrisehe Zelle mehrere Stun den befand, mit 
einer Spur verdiinnter SchwefeIsaure und fUgt sie zu einem 
Dberschuss einer erwarmten FEHLINGSchen Losung (10 g 
Kupfertartrat + 500 g Wasser + 400 g reines Atznatron), so 
entsteht ein roter Niedersehlag von Kupferoxydul, durch 
welchen die Anwesenheit von Zucker konstatiert wird. VolI­
kommen semipermeable Membranen sind aber thatsachlich be­
kannt, wenn auch in geringer Anzahl. 

L U P k c, Grulldziige der wissenscha.ftl. Elektrochcrnie. 4 
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Legt man die Oberhautzellen von der Unterseite des 
Mittelnerven der Blatter von Tradescantia discolor in 10pro­
centige Salpeter16sung, so beobachtet man mit HUlfe des 
Mikroskops, dass sich del' Plasmaschlaueh von del' Zellwand 
loslost. Del' Plasmainhalt del' Zellen kontrahiert sieh, wahrend 
die Salz16sung den Raum zwischen Zellwand und Plasma aus­
fiiIlt. H. DE VRIES, welcher 1884 die Osmose an Pfianzen­
zellen studierte, hat diese Erscheinung Plasmolyse genannt. 
Als semipermeable Membran fungiert hier das zarte Hautchen, 
welches die Plasmamasse einer Zelle umgiebt. Dasselbe lasst 
aus dem Inhalt del' Zelle Wasser eben dann hindurch, wenn 
die Koncentration del' Salz16sung urn ein Minimum grosser 
ist als diejenige des Zellsaftes. Indem nun DE VRIES die­
jenigen Koneentrationen del' wassrigen Losungen verschiedener 
Korper ermit.telte, die den plasmolytisehen Zustand jener 
Pfianzenzellen eben noch hervorriefen, fand. er, dass jene 
Losungen aquimolekular waren, d. h. dass sie die ge16sten 
Korper in solchen Mengen enthielten, die im Verhaltnis del' 
l\101ekulargewichte del'se.Jben standen. A qui mol e k ul a1' e 
Losungen zeigen daher gleichen oSll10tischen Druck, 
sie sind isotonisch (106'1:01/0" gleichgespannt). 

Die Griisse des osmotischen Druckes ist somit 
nul' durch die Anzahl del' gelosten Molekeln bedingt. 

So interessant dieses Ergebnis auch ist, so gestattet doch 
das plasmolytische Verfahren nicht, den osmotischen Druck 
cineI' Losung von bestimmter Koncentration direk t zu 
mess en. Hierzu sind Apparate erforderlich, deren wichtigster 
Teil eine kiinstlich hergestellte semipermeable Membran ist. 
In bet1'eff del' Mittel, letztere zu erzeugen, ist man bisher 
sehr beschrankt gewesen, da man nur wenige geeignete Stoffe 
hat auffinden konnen, und die aus ihnen gewonnenen Mem­
branen die gewiinschte Eigenschaft nul' gegen eine gcringe 
Anzahl gelOster Substanzen gezeigt haben. Aber trotz diesel' 
Schwierigkeiten ha ben die wenigen mittels kiinstlieher Mem­
branen ausgefiihrten osmotischen Untersuchungen zu wert­
voUen Ergebnissen gefiihrt und zu weiteren Spekulationen 
angeregt. 

Die erst en Versuche riihl~n von TRADEE her (Archiv fur 
Anatomie und Physiologie, 1867, S. 87). Einer derselben sei 
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hier mitgeteilt. Man bereite sich eine Mischung von 5 em8 

einer 2,8proeentigen Kupferaeetat16sung und 0,5 ems einer 
10procentigen Bariumchlorid16sung, ftille durch Ansaugen eine 
etwa 5 mm weite Glasrohre mit jener Mischung teilweise an 
und verschliesse sie oben mittels eines Gummischlauehs und 
Quetschhahnes. Alsdann senke man sie, bis die Niveaus 
gleich sind, in ein Gefass ein, in welchem sich eine 2,4 pro­
centige, mit jener Kupferacetatlosung aquimolekulare Kalium­
ferrocyanid16sung befindet. An der unteren Offnung der 
Rohre bildet sich sehr bald der gallertartige Niederschlag 
von Kupferferrocyanid, der wie eine Haut jene Ofl'nung abo 
schliesst. Diese Niederschlagsmembran lasst Wasser, aber 
fast kein Bariumchlorid hindurch. Es dringt also Wasser in 
die Glasrohre ein, und die Membran wOlbt sich durch den 
osmotischen Druck, den die BarlumchloridlOsung ausiibt, in 
Form einer Blase heraus. 

Nach TRAUBE beruht die Semipermeabilitat del' Kupfer­
fel'rocyanidmembran darauf, dass letztere wie ein Sieb wirke, 
dessen Maschen wohl die kleineren Wassermolekeln, nicht 
abel' die grosseren Molekeln del' gelosten Substanz passim'en 
lasse. Nun hat TAMMANN (Ztschr. fiir phys. Ohemie 10, S.255, 
1892) crmittelt, dass jene Membran fiir die Chloride und 
Nitrate von Calcium und Magnesium vollkommen, abel' fUr 
die entsprechenden Salze des Bariums nur unvollkommen im­
permeabel ist. Er meint daher, TRAUBES Hypothese wider­
sprechen zu miissen. Nach seiner Ansicht solI da:> frisch 
gefallte Kupferferrocyanid eine hydratische Substanz sein, 
welche gegcn gewisse Stoffe als Losungsmittel zu wirken 
vermag. Die Molekeln aller derjenigen Substanzen nun, die 
sich in ihr lOsen, sollen imstande seill, die Membran Zu 
passieren, wahrend diejenigen Stoffe, die darin unlOslich sind, 
zuriickgehalten werden solI en. 

Urn osmotische Versuche mit obiger Niederschlagsmembran 
in grosserem Massstabe auszuftihren, handelte es sleh noch 
darum, del' Membran die gehOrige Widerstandsfahigkeit zu 
geben. Es gelung dies PFEFFER (Osmotische Untersu,chungen, 
Leipzig 1877) dadurch, dass er die Membran in del' Wand 
einer porosen Thonzelle erzeugte. Die Herstellung einer ge-

4* 
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borig festen und zusammenbangenden Membran bietet einige 
Sebwierigkeit. Sie gelingt urn so sicberer, je kleiner die 
Dimensionen del' Zelle sind. PFEFFER benutzte Zellen, die 
nul' 4,6 cm boeb und 1,6 em weit waren. In dem Rand 

• 

Fig. 17. 

der mit einer Membran ausgestatteten 
Zelle (Fig. 17) befestigte er ein Ver­
scblussstiiek aus Glas, brachte in dem 
seitlieben Tubus desselben ein Queek-
silbermanometer an, des sen Freier Scben­
kel zugescbmolzen war, und senkte den 
ganzen Apparat, nacbdem er mit del' 
zu priifenden Losung vollstandig gefiillt 
und fest verschlossen war, in ein grosse­
res, Wasser enthaltendes Gefiiss ein. 
Das Quecksilber des Manometers stieg 
allmahlich in die Hohe. Mehrere Woehen 
aber vergingen, ehe es den Maximal­
stand erreicht hatte. Von diesem Mo-
ment an hielt del' Druck del' im ge­
schlossenen Manometerschenkel kompri­
mierten Luft dem osmotischen Druck 
das Gleichgewicbt, und PFEFFER war 
auf diese Weise imstande, letzteren nach 

Atmospharen zu messen, also anzugeben, mit welcher Kraft 
die Molekeln des ge16sten Korpers auf ein Flachenstiick del' 
Zellwand driicken, welches dem Querschnitt des Manometer­
rohres gleich ist. 

Diese Versuche sind wegen ihrer hohen Bedeutung im 
Laufe del' Zeit unter mehrfachen Abanderungen des Arrange­
ments wiederholt worden. Letztere gingen wesentlich darauf 
hinaus, die Niederschlagsmembran gegen die haufig nach 
vielen Atmospharen zahlendc~ Druckkrafte resistenter zu 
machen. Man hatte Grund anzunehmen, dass hierdurch eine 
vollkommenere Semipermeabilitat erreicht werden wiirde, 
und die Moglichkeit geboten ware, die Untersuchungen auf 
eine grossere Zahl von Substanzen auszudehnen. Mit Riick­
sicht hierauf sei besondel's auf die Arbeiten von TA:M:MANN 
(Ztschr. fur physik. Chemie 9, S. 97, 1891) hingewiesen. Immer­
hin ist man bis jetzt dem Zielllur wenig naher geriickt. Gute 
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Resultate lassen sich nach der Versuchsanordnung von 
PRINGSHEIM erwarten, tiber die aber Ausfiihrliches noch nicht 
veroffentlicht ist. So viel bekannt ist, erzeugte er eine sehr 
dauerhafte Kupferferrocyanidmembran an der Biegungsste11e 
eines U-Rohres in einem Substrat von Gelatine. 

Will man die Erscheinungen des osmotischen Druekes 
nur qualitativ verfolgen, so benutze man eine glockenformige, 
225 em3 grosse. Glaszelle (Fig. 18), deren untere 
7 em weite Offnung mit einer Thonplatte, dem 
von einer Thonzelle abgesagten und passend 
gefeilten Boden, mittels Siegellaek fest ver-
sehlossen ist. Hat jene Glaszelle stundenlang in 
siedendem Wasser gelegen, so dass die Thon-
platte mit Wasser injiciert ist, so wird sie mit 
einer 3 proeentigen KaliumferroeyanidlOsung ge-
fiiIlt und in ein eine 3 procentige Kupfersulfat-
lOsung enthaltendes Gefass bis zum gleichen 
Niveau eingesenkt. Die Thonplatte muss diebt 
schliessen, was man daran erkennt, dass der 
braune Kupferfel'roeyanidniedersehlag sieh weder 
in der Glocke noch in dem Gefass ausserhalb 
derselben zeigt. Die so entstehende Membran 
hat naeh drei Tagen eine geniigende Dicke 
erreicht. Die Gloeke ist nunmehr ein fiir a11e-

c 

Fig. 18. 

mal ftlr den osmotischen Versuch vorbereitet. Sie wird mit 
einer 50proeentigen Robrzuckerlosung gefiillt und mit einem 
Pfropfen verschlossen, dureh den ein mit einer Skala ver­
sehenes Thermometerrohr r von 1,3 mm lichter Weite gesteekt 
ist. In das Lumen desselben wird vorher etwas gepulvertes 
Alkaliblau geschtlttet, das an den Wandungen der Rohre ad­
hariert und durch die blaue Farbe, die es der Zuekerlosung 
erteilt, das Steigen der Fliissigkeit besser erkennbar maeht. 
Wird nun del' Apparat mittels des Korkes k in dem mit 
Wasser gefiillten Cylinder C befestigt, so riickt die ]'ltlssig­
keit im Thermometerrohr pro Minute durehsehnittlich 1 nun 
vor. Naeh dem Versuch, selbst wenn er fiinf Stunden dauert, 
zeigt das Wasser des Cylinders emit FEHLINGscher Losung 
nur Spuren einer Zuckerreaktion. 

Statt jener Gloeke kann man sieh auch einer PUKALL-
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sehen Filterzelle bedienen,t) deren Wand aus gehOrig fester, 
poraser Poreellanmasse besteht. Eine derartige Zelle von 
38 em3 Inllalt und eylindrischer Form wurde in folgender 
Weise prapariert. Durell wiederholtes Evakuieren unter del' 
Luftpumpe wurde sie mit Wasser vollstandig durehtrankt. 
Hierauf wurde sie mit einer 3proeentigen Kaliumferroeyanid­
lOsung geflillt, mit einem haehstens einen Centimeter tief einge­
setzten Pfropfen, del' mit einer beiderseits offenen Glasrohre 
versehen war, versehlossen und bis uber den Rand in eine 
3proeentige KupfersulfatlOsung getaueht. Naeh sieben Tagen 
hatte sieh ungefahr in del' Mitte del' Zellwand eine ge­
nugend feste Kupferferrocyanidmembran gebildet. Zu einem 
osmotischen Versuch fliUe man die so vorbereitete Zelle 
mit einer 50 proeentigen ZuekerlOsung und verschliesse sie 
mit einem maglichst tief einzudruckenden Gummipfropfen. 
Letzterer ist, wie bei dem durch die Figur 19 dargestellten, 
zum fo]genden Versuch geharenden Apparat, mit einem 
t-formigen Glasaufsatz S zu versehen. In dem seitliehen 
Tubus T desselben ist mittels eines Gummipfropfens das mit 
del' Kugel k und dem Trichterchen t sowie mit einer Skala 
ausgestattete ~fanometerrohr M befestigt, welches in beiden 
Schenkeln eine IndigolOsimg enthalt. Das Rohr S ist nun 
ebenfalls mit ZuekerlOsung zu flillen und mit einem Pfropfen p 
fest zu verschliessen. Urn abel' hierbei jedwedes LuftbHisehen 
zu beseitigen, steckt man durch p ein Glasrohrehen r uud 
sehmelzt das kapillare Ende desselben in del' Flamme eines 
BUNsENschen Brenners zu. Wird nun die Zelle bis uber den 
Rand in einen Wasser enthaltenden Cylinder gesenkt, so steigt 
die IndigolOsung im Manometerrohr pro Minute durchschnitt­
lieh 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 flir quantitative osmotische V 01', 

suche brauchbar zu sein. Als namlich eine nur 1 procen­
tige Zuckerlosung in den Apparat gebracht, und das Mano-

') Dieselbe ist zu erhalten in der Kgl. Porzellan-Manufaktur, Berlin, 
Leipzigerstr. 2. Preis M. 0,75. 
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meter mit Quecksilber gefUllt wurde, stieg letzteres innerhalb 
mehrerer W ochen bis zu einer Hohe, die dem von PFE:FFER 
gefundenen Druckwerte sehr nahe kam. 1m Wasser ausser­
halb del' Zelle war keine Spur von Zucker zu entdecken. 

Folgende schon von PFEFFER (I. c. S. 12) empfohlene Ver­
suchsanordnung eignet sich zwar nicht zur Druckmessung, hat 
aber den Vorzug, sich leicht und schnell aus-
fuhren zu lassen. Anstatt der ThonzelIe be­
diene man sich eines 12 cm langen und 2,5 cm 
weiten Glasrohres R (Fig. 19). Del' untere 
umgelegte und abgeschlifl'ene Rand desselben 
wird mit Oompoundmasse oder Schellack be­
strichen und mit festem Pergamentpapier H 
dicht tiberbunden. In letztercm wird dann 
auf die angegebene Weise die Niederschlags­
membran hervorgerufen. 1m tibl'igen ver­
fahrt man, wie schon 0 ben dargestellt ist, 
und befestigt schliesslich das Glasrohr R mit­
tels eines Korkes in dem Halse del' mit Wasser 
gefUllten Flasche F. Nur ist noch zu bemerken, 
dass man, urn die in der Niederschlagsmembran 
wahrend des Versuchs etwa entstehenden Scha­
den auszubessern, der Zucker16sung 0,1 0/ 0 

Kaliumferrocyanid und dem Wasser die aqui­
valente Menge von 0,09 % Kupfernitrat bin­
zuzufUgen hat. J e nach del' Dicke del' Nieder­
schlagsmembran falIt die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Manometerfiussigkeit steigt, etwas 
verscbieden aus. N ach einer dreitagigen Ein­
wirkung del' Kupfersulfat- und Kaliumferro-
cyanidlOsung hob sieh del' Fliissigkeitsfaden Fig. 19. 

des Manometers in einer Minute durehschnitt-
lieh 1 bis 2 mm. Bei Benutzung eines nicht praparierten 
Pergamentpapieres steigt die Flussigkeit im Manometer anfangs 
zwar etwa doppelt so schnell; abel' es tritt Zucker aus del' 
Zelle aus, was fUr die Dauer von ungefahr zwei Stunden nicht 
gesehieht, wenn das Papier mit del' Niederschlagsmembran 
versehen ist, und ausserdem ist die maximale Steighohe im 
Manometerrohr geringer. 
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Die genaueren PFEFFERsehen Messungen des osmotisehen 
Druekes del' Lasungen fiihrten zu den beiden Gesetzen, dass 
del' osmotische Druck einer Losung sowohl der Kon­
eentration als der absoluten Temperatur proportional 
is t. Bezeiehnet P den osmotisehen Druck in Atmospharen, 
c den Proeentgehalt, t die Celsiusgrade, T die absolute Tem­
peratur und a eine von dem Molekulargewieht der geli:isten 
Substanz abhangige Konstante, welche den osmotischen Druck 
bei 0° und der Koneentration von 1 % angiebt, so ist 

T 
P=a. c(l +0,00366t)=ac-. 

273 

Fur Rohrzucker ist nach PFEFFER a = 0,649 Atm. 
VAN'T HOFF war nun der erste, der auf die Analogie 

diesel' Gesetze mit denen von BOYLE-MARIOTTE und GAY­
LUSSAC hinwies (Ztschr. fur physik. Chemie, 1887, S. 481). 

Die beiden Gasgesetze werden meistens durch die ge­
meinsame Gleiehung 

ausgedruekt, in welcher Po den Gasdruck von 76 em Queck· 
silber, Vo das Volumen bei 0°, und p und v den beobaeh­
tetenDruek und das zugehorige Volumen bei to angeben. 1) 

Indessen ist jetzt in der allgemeinen Chemie eine noch vor­
teilhaftere Gleiehung gebrauchlich. Da jene beiden Gesetze 
fUr aIle idealen Gase gelten, also von del' chcmisehen Zu­
sammensetzung derselben unabh!ingig sind, so stellte bekannt­
lich AVOGADRO den Satz auf: gleiche Volumina alIer 
Gase enthalten unter den gleichen Bedingungen des 
Druekes und der Temperatur eine gleiehe Anzahl 
von Molekeln, einen Satz, del' sieh nicht bloss durch die 
zah110sen Molekulargewichtsbestimmungen bewahrt hat, 80n­
dern auch von den Gesetzen der Thermodynamik direkt ge­
fordert wird. 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 76 em 

') Zur Demonstration der Gasgesetze sei auf einen sehr geeigneten 
Apparat in LORSCHEIDS Lehrbuch der anorganischen Chemie, 1887, S. 8 
verwiesen. 
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Quecksilberdruck 0,08956 gi und 1 g-Molekel, d. h. 2 g Wasser­
stoff, nimmt somit unter den normalen Verhaltnissen den Raum 
von 22,38 Litern ein. Nach der AVOGADROSchen Regel miissen 
daher die normal en Volumina samtlieher Gase 22,38 Liter 
betragen, falls sie die in Grammen ausgedriiekte Molekular­
gewiehtsmenge enthalten. Geht man nun naeh HORSTMANN 
in del' Gasformel p v = Po v 0 T /273 von dem g-Molekel volumen 
vo=22,38Liter=22380em3 aus und beriieksiehtigt, dass 
76 em3 Queeksilber 1033,3 g wiegen, misst also p naeh Gram­
men und v naeh Kubikeentimetern, so nimmt .iene Formel 
die einfaehere Gestalt 

_ 1033,3.22380. T _ 8 00 
pv- 273 - 47 T g.cm, 

odeI' wenn man p naeh Atmospharen und v naeh Litern 
misst, die Gestalt 

22,38.T . 
pV= 273 =0,0819T Llter-Atmospharen, 

wenn 1 Liter-Atmosphare = 1033,3 . 100.10 g . em 
= 103,33 kg. dem, ist, 

odeI' endlich, da 42750 g. em = 1 g-eal sind, die Gestalt 

84700.T 
pV= 42750 =2Tg-eal 

an. Die Gleiehung fUr pv in del' einen oder anderen Form, 
die sieh allgemein 

pv=RT 

sehreiben lasst, umfasst nun nieht bloss die beiden Gasgesetze, 
sondern sehliesst in sieh aueh die A VOGADROSehe Regel ein. 
Es wird yon ihr beim stOehiometrisehen und thermodynami­
sehen Rechnen vielfach Gebraueh gemaeht. 

Folgende Beispiele mogen die Anwendbarkeit jener Gas­
gleiehung darthun. 

a) Urn zu bereehnen, welches Volumen in Litern 5 g 
Wasserstoff bei 72 em Queeksil berdruck und 27 0 ei"fUllen, 
bestimme man zunaehst das Volumen von 2 g Wasserstoff 
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0,0819. (273 + 27) 
v= 72/76 ' 

I 

woraus sich das von 5 g Wassterstoff 

= 0,0819 (273 + 27) . ~ = 64837 Liter 
72/76 2 ' 

ergiebt. 
b) SoIl das Gewicht von 80 Litern Kohlendioxyd bci 

78 cm Barometerdruck und 30° gefunden werden, so ermittele 
man das Molekularvolumen (44 g CO2) bei 78 cm und 30° 

0,0819 (273 + 30) 
v= -

78/76 

und naeh der Proportion v: 44 = 80 : x das zu suchende Ge­
wicht 

78 
x = 0,0819 (273 + 30) ·80.44 = 145,5 g. 

c) Welche Arbeit leistet 1 kg Sauerstoff, wenn es bei 
Atmospharendruck um 100° erwarmt wird? 1 kg Sauerstoff 
enthalt 1000/32 = 31,25 g-Mol. Folglich betragt die Arbeit 

84700.31,25.100 = 264687500 g. cm 
=2646 kg.m, 

oder 0,0819.31,25.100 = 256 Liter-Atmospharen, 
odeI' 2 31,25.100 = 6187 g. cal. 

J ene Gasgleichung leistete nun auch VAN'T HOFF bei 
seinen weiteren Spekulationen uber den osmotischen Druck 
ganz ausserordentliche Dienste. Es ergab sich zwischen 
diesem Druck P und dem Gasdruck p cine uberraschend 
nahe Beziehung, indem er die Formel pv = 0,0819 T Liter­
Atm. auf die PFEFFERschen Resultate anwendete. Den os­
motischen Druck P = 0,649 Atm., den eine 1procentige Rohr­
zuckerlOsung bei 0° ausubt, setzte er in jene Gleichung fUr 
p ein. Da ferner 100 g Wasser, wenn darin 1 g Zucker ge­
lost wird, den Raum von 100,6 cm3 einnehmen, so wurde 
1 g-Mol. = 342 g Zucker in 100,6.342 cms = 34,4 Litern einer 
1 procentigen Losung enthalten sein. Dieses Volumen setzte 
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er fiir V und fand R = 0,649.34,4/273 = 0,0818 Liter-Atm., 
also fast denselben Wert wie derjenige der Gasgleichung. 
Andererseits berechnete er den Druck eines Gases, dessen 
Volumen mit einer 1 procentigcn Rohrzucker16sung aquimole­
kular ist, also in 34,4 Litern ebenfalls 1 g-Mol. enthalt, bei 
denjenigen Temperaturen, bei den en PFEFFER die osmotischen 
Drucke bestimmt hatte. In Tabelle IV sind die Werte del' 
beiden Drucke zusammengestellt. 

Procente 
der 

Zucker-
lasung 

1 
2 
4 
6 

Temperatur 

T 

273,0 
279,8 
286,8 
288,5 

V die Anzahl 
Liter, in 

denen 1 g-
Mol. Zucker 

34,4 
17,3 
8,8 
5,9 

Tab. IV. 

Gasdruck 
in Atm. be­
rechnet nach 

_ 0,0819 T 
p- 344 , 

0,650 
0,667 
0,683 
0,687 

Tab. V. 

Osmot. 
Druck Pin 
Atm. ge­

funden von 
PFEFFER 

0,649 
0,664 
0,686 
0,691 

Gasdruck berechnet Osmot. 
Druck P in nach 
Atm. ge-

_ 0,0819 .288 At funden von p- V m. 
PFEFFER 

I 
0,687 0,691 
1,349 1,337 
2,667 2,739 
3,956 4,046 

In del' Tabelle V sind neben den bei 15° (T = 288) 
und vel'schiedenem Procentgehalt del' ZuckerlOsung von 
PFEFFER bestimmten osmotischen Drucken P die fUr 15 ° be­
rechneten Drucke p aquimolekularel' Gasvolumina verzeichnet. 
Die Ubereinstimmung der Grossen p und P in beiden Ta­
bellen ist evident, und dasselbe hat sich auch fUr andere 
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Substanzen ausser Rohrzucker, soweit der osmotische Druck 
ihrer Losungen experimentell ermittelt wurde, herausgestellt. 

Die Gasgleichung pv = 0,0819 T Liter-Atm. hat somit 
auch unmittelbar fiir Losungen Giiltigkeit, wenn anstatt des 
Gasdrucks p (in Atm.) der osmotische Druck P, und anstatt 
des Gasvolumens v (in Litern) das Volumen V der Losung 
tritt, namlich die Anzahl Liter, welche 1 g-Mol. del' Substanz 
enthalten. Auf Grund diesel' Ubereinstimmung kam VAN'T 
HOFF zu dem Schluss: del' osmotische Druck ist gleich dem 
Gasdruck, den man beobachten wiirde, wenn man sich das 
Losungsmittel entfernt denkt und annimmt, dass die gelOste 
Substanz in Gasgestalt bei del' gleichen Temperatur den 
gleichen Raum als die Losung ausfiillt, oder mit anderen 
Worten: Die Molekeln einer gel osten Substanz iiben 
bei osmotischen Vorgangen gegcn eine semipermea ble 
Mcmbran denselben Druck aus, mit welchem sie in 
Gasform bei del' namlichen Koncentration und del' 
namlichen Temperatur auf die Wande del' gewohn­
lichen Gefasse driicken wiirden. 

Indem so VAN'T HOFF auf Grund der PEFFERschen Ver­
suche die A VOGADROSche Regel auf die Losungen ausdehnte, 
bestatigte er das Gesetz von DE VRIES, nach welchem der 
osmotische Druck nicht durch die Qualitat der Molekeln der 
gelOsten Substanz, sondern nur durch die Anzahl derselben 
bedingt wird, und kniipfte hieran ferner die Folgerung. dass 
unter normalen Verhaltnlssen eine Substanz (Nichtelektrolyt) 
durch den Vorgang del' 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. d'V gemessenen Anderung der Volum­
energle einer Losung dieselbe Arbeit geleistet werden, wie 
von einem aquimolekularen Gasvolumen unter entsprechenden 
Verhaltnissen des Druckes und der Temperatur. Hierauf be­
ruht iiberhaupt die Messung des osmotischen Drucks durch 
den PFEFFERschen Apparat, insofern die Luft im geschlossenen 
Schenkel des Manometers so weit komprimiert, und im offen en 
Manometerschenkel das Quecksilber so hoch gehoben wird, 
bis der so entstehende Gegendruck dem osmotischen Druck 
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gleich kommt. 1m 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 1 procentige Rohrzuckerlosung eine 
Steigung derselben urn 6,7 m veranlassen. Betriige der Quer­
schnitt dieses Schenkels 1 cm2, so wiirde diese osmotische 
Arbeit 670.981. 670/2 = 219000 Erg sein, denn 1 cm3 setzt 
der Rebung einen Widerstand von 981 Dynen entgegen, und 
del' mittlere Weg ist 670/2 cm. Wiirde man unterhalb diesel' 
Rohe jenen Schenkel mit einem seitlichen Ausfiussrohr ver­
sehen, so wiirde aus demselben so lange Fliissigkeit aus­
fliessen, bis die Losung in del' Zelle durch die Wasser­
aufnahme so verdiinnt ware, dass ihrem osmotischen Druck 
durch den hydrostatischen Druck del' Fliissigkeitssaule des 
Manometers das Gleichgewicht gehalten wiirde. Auf diese 
Weise konnte del' Apparat als Wasserhebnngsmaschine al'­
beiten (s. Fig. 19 das Eimerchen am seitlichen Zweigrohr des 
Manometers). 

N och anschaulicher wird die Wirkung des osmotischen 
Druckes und somit auch die Analogie desselben mit dem Gasdruck, 
wenn man sich nach VAN'T HOFF 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, wahrelld del' 
Raum unter ihr von einer Losung eingenommen werde. Ware 
nun del' Druck del' Wassersaule grosser als der osmotische 
Druck del' Losung, so wiirde sich die Quel'wand senken, und 
die Losung wiirde koncentrierter. Ware er geringer, so wiirde 
sie sich heben, und die Losung wiirde mehr Wasser auf­
nehmen, also verdiinnt werden. In beidenFallen wiirde die 
Verschiebung del' Querwand so lange stattfinden, bis ein os­
motischer Druck hergestellt ware, del' durch den Druck del' 
Wassersaule eben kompensiert wiirde. 

Die Arbeitsfahigkeit einer Losung ist also gerade so wie 
die eines Gasvolumens urn so grosser, je mehr das Volumen 
verkleinel't, d. h. je koncentrierter die Losung gemacht wird. 
Dieselbe Al'beit 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, urn den friiheren Koncentrations­
grad wiederherzustellen. Zwar kann diese bei del' Koncen­
trierung einer Losung aufzuwendende Arbeit durch einen os­
motischen Versuch direkt nicht gemessen werden, weil jene 
VAN'T HOFFsche Vorrichtomg nicht ausfiihrbar ist. Wohl abel' 
kann die Messung indirekt durch die Vorgange des Siedens 
und Gefricrens, die iiberhaupt eine genauere Bestimmung des 
osmotischen Druckes ermoglichen (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. Betragt er doch bei einer 
5 procentigen ROhrzuckerlOsung von 0 0 schon 5.0,649 = 3,2 
Atm., und berechnet man den osmotischen Druck einer etwa 
halb gesattigten Ammoniaklosung, welche auf 100 ems unge­
fahr 51 g NHs, also in 0,033 Litem 17 g = 1 g-Mol. NHs ent­
halt, so ergiebt sich bei 0° nach del' Gleichung 0,033 P = 
0,0819.273 sogar del' Wert von 671 Atm. Wenn dennoch 
die Gefasse, in denen man soiche Losungen aufbewahrt, nicht 
zersprengt werden, so liegt dies daran, dass del' nach Tausen­
den von Atmospharen berechnete Binnendruck die einzelnen 
Teilchen diesel' FIiissigkeiten zusammenhalt. Der osmotische 
Druck konnte erst dann zur Geltung kommen und eventuell die 
Wande del' Gefasse zertriimmem, falls diese semipermeabel 
waren, und man die Gefasse in das Losungsmittei einsenken 
wiirde (s. OSTWALD, Lehrbuch der aUg. Chemie 1, S.673, 1891). 

Wie del' osmotische Druck iiberhaupt zustande kommt, 
ist eine noch wenig erortel'te Frage. Die Aufstellung einer 
kinetischen Theorie del' Losungen bleibt daher del' Zukunft 
noeh vorbehalten. 
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2. Kapitel. 

Der Dampfdruck der Losungen. 

Der maximale Dampfdruck einer Fliissigkeit lasst sieh 
leicht nach DALTON in Millimetern Queeksilber messen. Man 
hat nur notig, eine etwa 80 em lange und 1 em weite GIas­
rohre mit luftfreiem Quecksilber zu fUllen, sie in einer Queek­
silberwanne mnzukehren und alsdann in ihr ein ungefahr 1 em3 

grosses Flasehch~m aufsteigen zu lassen, welches ganz mit der 
zu priifenden Fliissigkeit gefiillt und mit einem lose aufgesetz­
ten GlasstOpsel verschlossen ist. Letzterer wird, wenn das 
FHisehehen in das barometrische Vakuum gelangt, abgeworfen. 
Ein Teil der Fliissigkeit verdampft, und del' Druek dieses 
Dampfes driiekt das Quecksilber urn eine bestimmte Anzahl 
von Millimetern herab, welehe die maximale Dampfspannung 
der Fliissigkeit bei del' Temperatur des Versuchs angiebt. 
Mit del' Ablesung des Queeksilberstandes hat man etwa 10 
Minuten zu warten, und ferner ist es notig, dureh wieder­
holtes Neigen der Rohre ihre Wande gehOrig zu benetzen. 
Die Grosse des barometrischen Vakuums kommt fUr den ge­
messenen Dampfdruck nieht wesentlich in Betraeht. Sie wiirde 
nur das Quantum des entstehenden Dampfes variieren, dessen 
Gesamtgewicht aber den Stand des Quecksilbers nicht be­
einfiusst. Das Resultat ist indessen unbrauchbar, wenn das 
Barometerrohr nicht v611ig luftIeer bleibt, sowie wenn die in 
Frage kommende Fliissigkeit Verunreinigungen enthalt. 

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

Die im Barometerrohr gemessene Depression des 
Quecksilbers fallt nun geringer aus, wenn in del' 
]'liissigkeit eine Substanz gelost ist. Die sieh auf die 
Dampfdruekverminderung der L6sungen beziehenden Gesctze 
sind am Ende des vorigen Jahrzehnts von RAOULT in Gre­
noble experimentell ermittelt (Ztschr. fur physik. Chemie, 1888, 
S. 353). Die Al'beiten dieses J;~orsehers waren deshalb erfoIg­
reicher als die seiner Vorganger (WULLNER, BABO), weil er 
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von den fluehtigeren Losungsmitteln ausging und VOl' all em 
die Losungen indifferenter, den galvanischen Strom nicht leiten­
del'Substauzen, deren eigner Dampfdruck minimal ist, beruck­
sichtigte. Auf Grund del' nach del' barometrischen Methode 
ausgefiihrten Versuche war RAOULT zu folgenden Satzen ge­
langt. 

1. Die relative Dampfdruckverminderung (p - Pl)/P, wenn 
p und P1 die Dampfdrucke des reinen Losungsmittels bezw. del' 
Losung bezeichnen, ist von 0° bis 20° von del' Temperatur 
unabhangig. 

2. Sie wachst del' Menge del' gelOsten Substanz propor­
tional, falls die Koncentrationen nieht zu gross sind. 

3. Bezieht man sie dies em Proportionalitatsgesetz gemass 
auf 1 g-Mol. Substanz, das in 100 g Losungsmittel gelOst ware, 
so erhalt man die molekulal'e Dampfdruckverminderung 

P-Pl m 
--p-'l' 

wenn I die zum Versuch verwendete Substanz in Grammen, 
und m ihl' Molekulargewicht ist. Die molekulal'e Dampf­
dl'uckverminderung ist fur die Losungen del' ver­
sehiedenen Substanzen, die mit dem namlichen Lo­
sungsmittel hergestellt sind, konstant, also wie auch 
del' osmotische Druck nul' dul'ch die vorhandene 
Anzahl del' Molekeln del' gelOsten Substanzen be­
dingt. 

4. Berechnet man, indem man die Gewichtsmengen del' 
Substanz und des Losungsmittels durch die zugehOrigen Mole­
kulargewichte dividiert, die Anzahl n und N del' Molekeln 
beider, so besteht fUr alle Losungsmittel die Gleichung 

P-Pl n 

p N+n' 

d. h. die relative Dampfdruckverminderung ist fUr aIle La­
sungsmittel gleich dem Verhaltnis del' Anzahl del' Molekeln 
del' Substanz zu del' Gesamtzahl del' in del' Losung vor­
handenen Molekeln. 

Falls man auf genauere Bestimmungen des Dampfdruckes, 
wie sie RAOULT unter Anwendung sehr sorgfaltig gereinigter 
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Materialien, sowie durch kathetometrische Ablesung des Queck­
silberstandes und Korrektion desselben erhielt, verzichten will, 
Hisst sich jenes zweite Gesetz, auf clas es wesentlich ankommt, 
durch den llachsten Versueh veranschau­
lichen. Man flille vier gleieh lange, mit 
Millimeterskalen versehene Barometer­
rohren R l , R2 , Rs nnd R4 (Fig. 20) mit 
gut gereinigtem Quceksilber und befestige 
sie gleich weit entfernt in umgekehrter 
Stellung in einer Wanne W. Waren die 
Luftblasehen ganzlich beseitigt, so miissen 
die Queeksilberniveaus gleich sein. Als-
dann bringe man in drei }<'l1isehehen F 
von beistehender Form, wie sie zur HOF-
MANNschen Dampfdichtebestimmung die-

· 76 , 

nen, reinen Ather bezw. Losungen von 
12,2 und 24,4 g Bcnzoesaure auf 100 g 
Ather. Die Fiillnng Hisst sich am besten 
in del' Weise bewerkstelligen, dass man 
die FHischehen an einem Platindraht in 
die in derWageflasehe befindliehen Fliissig­
keitell einsenkt und sic, naehdem die 
letzteren eingedrungen sind, schnell mit 
clem StOpsel verschliesst. Sind sie ausser-
lieh dureh Aufspritzen von Ather gut ge- R, , 
reinigt, so lasse man sie del' Reihe nuell 
mit dem StOpselnaeh unten in drei jenel' 
Rohl'en, R2 , Rs und R4 aufsteigen. Die 
vierte Rohre R1 bleibt zur Messung des 
Luftdrueks reserviert. Naeh einiger Zeit 
haben sieh die Queeksilberniveaus kon-
stant eingestellt, und es zeigt sieh, dass 
clieselben, wenn man sie sieh durch Linien 
verbunden denkt, samtlich in cineI' ge­
neigten Geraden liegen, wie es die im 
zweiten Gesetz ausgcsprochene Proportio-

Fig. 21), 

nalitiit verlangt. Obwohl die an den Skalen direkt ah­
gelesenen Zahlen nUl' als Naherungswerte gelten kOHnen, 
sind sie doch geeignet, ZUlU VersUinc1nis cler RAOuLTschen 

L li P k e, Grulldzlige del' wis'SellM.:haftl. Elektl'oehrmit' . 5 
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Tab. VI. 

1 2 3 

I V .. r-
Gelasle :omehs-

Lasungsmittel 
Substanz I tempe-

l'atnr 

g } IBenzol<saure 12,2117,75 I. Ather 100 
II. 

" " " 24,4 17,75 
II. I 

I V. " " 
" " V. Benzol 100 g 

} Salicylsaure 13,8 19,00 

" 
27,6 19;00 

Naphtalin 12,8 21,00 I 

I 
Ral'o- p-p, 
mNel'- p p, 
~taJ1d p 

I .. 
I 1 I 

761 405 375 I 0,0740 
761 405 34610,1456 
755 420 388 0,0762 
755 420 355 0,1547 
758 85,51 79 0,0762 1 

1 1 I 

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

Die Zablen in den Kolumnen 7 und 8 lassen das zweite 
bezw. dritte Gesetz von RAOULT annahernd erkennen. .Auch 
stimmen die in del' Kolumne 9 mit denen in 7 leidlich iiber­
ein, wic es das vierte Gesetz fol'dert. Die Zahlen del' Ko­
lumne 10 sind durch Division del' Wel'te del' molekularen 
Dampfdruckverminderung durch das l\'[olekulal'gewicht des 
Losungsmittels (74 fUr Ather, 78 fUr BenZOl) erhalten. Sie 
geben also die relativc Dampfdruckverminderung fUr den Fall 
an, dass 1 g-l\'[ol. Substanz in 100 g-l\'[ol. Losungsmittel gelOst 
wHrc, und glcichen fUr beide Losungsmittel fast dem Wert 
1/(100 + 1) = 0,00999 . 

.Auf Grund del' Formel (p - Pl)/P = n/(N + n) kann nach 
RAOULT das l\'[olekulargewicht del' gelOsten Substanz berechnet 
werden, und insofern sind die Dampfdruckmessungen geeignet, 
als Kontrolle del' l\'[olekulargewichtsbestimmungen zu dienen. 
Bezeichnet namlich M das Molekulargewicht des Losungs­
mittels, und L die in del' Losung vorhandene Menge des­
selben in Grammen, so ist 

foIglich 

p - P1 lim Dr 
p LIM +l/m Lm+ll\I' 

1 PI m=lU-----_ 
L p -PI 
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Tab. VI. 

8 9 10 11 I 12 

p - P'. m I 
Molekulal'gewicht 

Il 1 P - PI m bel'echnet ! sonst 
N~n 74(78) '-1-) - 'T im=l\I .~ . _ P_,_[ ge-p 1 

_ 1_ L P -:- PII funden 

0,740 
0,728 
0,762 
0,773 
0,762 

0,0689 1 0,00999 113 I 122 
0,1289 0,00984 106 122 
0,0689 0,01030 124 138 
0,1289 0,01040 112 138 

1°,0723 0,00977 121 128 
i 

In del' Kolumne 11 stehen die aus den Versuchsdaten fUr 
Benzoesli.ure, Salicylsaure und Naphtalin berechneten Mole­
kulargewichte. 

Da fUr aquimolekulare Losungen desselben Losungsmittels 
sowohl der osmotische Druck als auch die relative Dampf­
druckverminderung konstant sind, so ist anzunehmen, dass 
beide Grossen in kausalem Zusammenbang mit einander steben. 
In der Tbat hat VAN'T HOFF durcb eine thermodynamische 
Reclmung das eine Gesetz von dem anderen abgeleitet. 

Auf einfachercm Wege hat OSTWALD (Lehrbuch der all­
gemeinen Chemie, 1891, 1, S. 728), einer Betraehtungsweise von 
ARRHENIUS folgend, aus dem Gesetz des osmo-
tisehen Druckes das RAOULTsehe Gesetz ent-
wickelt. Es moge gestattet sein, seine Deduk­
tioncn hier kurz wiederzugeben. Eine Gloeke 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-l\ioI. 
Substanz und sei in ein mit dem reinen Losungs­
mittel gefiilltes Gefass :F bis f eingesenkt. Man 
stelle sich ferner vor, dass del' ganze A pparat 
auf eine Platte A gesetzt und mit einer Glocke 
G fiberdeckt sei, und dass im Innern der­

a 
k 

Fig. 21. 

selben ein Vakuum erzeugt wfirde. Infolge des osmo­
tischen Vorganges moge die Losung im Steigrohr bis zum 

5* 
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Punkte h steig en. Del' osmotische Druck ist dann nach del' 
Gleichung 

wo R = 84700 ist, wenn P in Grammen und V in Kubik­
centime tern gemessen wird. 1st nun lH das lHolekulargewicht 
des Losungsmittels, so wiegt die Losung, da das Gewicht del' 
Substallz wegen des als gering anzunehmenden Koncentrations­
grades zu vernachUissigen ist, lHN Gramm, und ist s das spe­
cifische Gewicht derselben, welches dem des Losungsmittels 
sehr nahe kommt, so muss V = lHN Is cm3 sein. lHithin ist 

p=nsRT 
MN . 

Giebt ferner H die Strecke {h in cm an, so ist P = Hs, und 
folglich 

nRT 
H=MN' 

SolI abel' del' Apparat im Gleichgewicht sein, so ist 
der Dampfdruck Pi der Losung im Punkte h gleich 
dem Dampfdruck P des Losungsmittels vermindert 
urn das Gewicht del' Dampfsaule {h von 1 cm2 Quel'­
schnitt. Mithin ist, wenn d das Gewicht eines Kubikcenti­
meters Damp!' bedeutet, Pi = P - Hd odeI' p - Pi = Hd. Es 
wiegen nUll v cm;] Dampf M g, wenn v das Molekularvolumen 
des Losungsmittels in Dampfform ist. Also wiegt 1 cms Dampf 
M/v g, oder, da die Gasgleichung p v = R T anwendbar ist, 
so ist 

Setzt man schliesslich in die Gleichung p - Pi = H d die Werte 
fUr H und d ein, so ergiebt sich 

P-Pi n 
p N' 



2. Kapitel. Dcl' Dampfdruck der Losungen. 69 

Dies ist abel' die von RAOULT empirisch gefundene Gleichung 
unter del' V oraussetzung, dass n gegen N sehr klein, die Lo­
sung also sehr verdiinnt 1st. 

Fiir endliche Koncentrationen hat Heinen bedeutend 
hohen W-ert, und es darf daher, weil d nach Hsieh andert, 
del' Druck n del' Dampi'saule von del' Hohe H nicht ohne 
weiteres = Hd gesetzt werden. Vielmehr 1st on = d. oH, 
odeI' da d = Mn/RT ist, so ist 

R~. on =oH. 
lVI n 

Integriert man diese Gleichung von 0 bis H, so ist 

RT no 
H=---ln­

lVI nH ' 

und hierin ist no = p und n H = Pl' Aus dell1 osmotischen 
Druck hatte man abel' 

-nRT 
H=--

lVIN 
gcfunden. Folglich ist 

RT p nRT 
---In - = -- odeI' 

1\1 PI lVIN 

ln~=~. 
PI N 

SOll1it ergiebt sich 

E..=~1 n 
N' 

odeI' 
PI 

~-=-PI n 
p N+n 

Es ist also die ell1pirische Formel von RAOULT 
auch theoretisch begriindet, und andererseits die 
Richtigkeit del' Formel PV=RT, von welcher jene 
Betrachtung ausging, aufs neue bestatigt. 
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3. Kapitel. 

Siedepunkt und Gefrierpunkt del' Losungen. 

Beim Sieden einer Losung verdampft nur das Losungs­
mittel und nicht die gelOste Substanz, wofern der Siedepunkt 
derselben u~gef1ihr 1300 hOher liegt als der des Losungs­
mittels. Beim Gefrieren einer Losung scheidet sich illuner nur 
das Losungsmittel in fester Form aus, falls die Losung nicht 
zu koncentriert ist. Erwagt 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 del' Dampfdruck del' Losung 
den Druck del' Luft noch nicht zu uberwinden. Damit dies 
moglich ist, also die Losung siedet, muss sie bis zu einem 
hoheren Temperaturgrad erhitzt werden. Ferner kann die 
Losung erst dann gefrieren, wenn ihr Dampfdruck dem Dampf­
druck des festen Losungsmittels gleich ist. Diese Bedingung 
ist abel' erst bei einer Temperatur' erfiillt, welche tiefer liegt 
als del' Gefrierpunkt des rein en Losungsmittels. Steht somit 
del' Dampfdruck einer Losung in innigster Beziehung zu 
ihrer Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung, 
so wird sich auch erwarten lassen, dass den RAOuLTschen 
Gesetzen des Dampfdrucks gemass jene beiden Grossen pro­
portional del' Koncentration zunehmen und ftir aquimolekulare, 
mit dem namlichen Losungsmittel bereitete Losungen gleichen 
Wert haben. 

In del' That hat del' Versuch zu diesem Ergebnis gefUhrt, 
und namentlich gelang es wiederum RAOULT, dieses Problem 
experimentell zu lOsen, indem er VOl' allem die Losungen 
organischer Rorper in organischen Losungsmitteln untersuchte 
und die Resultate auf molekulare Mengen bezog. 

Den Siedepunkt del' Losungen kann man annahernd mittels 
eines sehr einfachen Apparates ermitteln, del' von BERTHELOT 
(Praktische Anleitung zur Ausfuhrung thermochemischer Messungen, 
Leipzig 1893, S. 62) angegeben und in del' Fig. 22, die einer 
besonderen ErHiuterung nicht bedaI'f, dargestellt ist. 
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Indessen sind, da die Siedepunkts- sowie auch die Ge­
frierpunktsmethode eine weit genauere Bestimmung des Mole­
kulargewichts del' gelOsten Substanzen gestatten als die Dumpf­
druckmethode, im Laufe der Zeit weit empfindlichere Apparate 

Fig. 22. Fig. 23. 

I~ 
I 

konstruiert. Am meisten sind diejenigen von BECKMANN im 
Gebrauch (Zeitschr. fur physik. Chemie 4, S. 543 und 2, S. 639). 
Urn zu Demonstrationszwecken Siedepunktsmessungen an wass­
rigen Losungen auszufiihren, bed.iene ich mich des Apparates 
Fig. 23, del' mit einigen Abanderungen, die den Zweck haben, 
die Resultate in grosserel' Entfernung el'kennen zu lassen, dem 
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BECKlIfANNSchen naehge bildet ist. B bedeutet ein 11/2 Liter 
grosses Glycerinbad, welches 30 cm oberhalb del' }i'lamme des 
Brenners F auf den Ring R1 eines Stativs gesetzt ist. Mist 
ein Mantel aus Pappe zum Schutz del' Brennerfiamme gegen 
Luftstromungen. In einem del' Ringe des Bades B ist das 
Thermometer 0 befestigt, damit man die Temperatur des 
Glycerins, das mittels des Ruhrers r von Zeit zu Zeit in Be­
wegung zu versetzen ist, kontrollieren kann. Das Siedegefass 
G von cylindrischer Form und einem 1nhalt von 280 cms ist 
mit dem 2,5 cm weiten Tubus t1 , an welchem es mittels del' 
Klemme R2 festgehalten wird, und dem 1,5 cm weiten Tubus 
t2 versehen. In t1 ist mittels eines Korkes das Thermo­
meter Tl) befestigt. An diesem ist die Siedetemperatur, die sich 
durch den verschiebbaren Zeiger Z markieren l1tsst, abzulesen. 
Das mit Quecksilber gefiillte Gefass P desselben ist 10 cm 
lang und hat einen Durchmesser von 1,8 cm. Die Skala um­
fasst nur drei ganze Grade, von 100° bis 103°. Anf jeden 
Grad kommen 7 cm SkalenHtnge, so dass Imndertstel Grade 
angezeigt werden. 1m Tubus t2 steckt del' KuhleI' K. Er 
bestellt aus 7 Windungen it 5 cm Durchmesser und ist ober­
halb des unteren, schrag abgeschliffenen Endes mit einer Off­
nung versehen, damit die Dampfe in den KuhleI' gelangen 
konnen, ohne durch das abfliessende kondensierte ",Vasser ge­
hindert zu werden. 

Beim Gebrauch des Apparates sind folgende l\fassregeln inne­
zuhalten. Die Glycerinmenge muss fast bis an die Ringe des Ge­
fasses B reichen, und im Siedegefass muss die Losung mit den 
Ringen in gleicher Hohe stell en. Das Thermometer T ist so tief 
einzusenken, dass das Niveau des Quecksilbergefasses mit dem 
del' siedenden :B'liissigkeit zusammenfallt. Da nul' koncen­
triertere Losungen genugend holle Siedepunktserhollungen 
zeigen, die Fliissigkeit abel' nach Hinzufiigung grosserer Sub­
stanzmengen an Volumen erheblich zunimmt, so ist es besser, 
die zu pritfenden Losungen fertig in den Apparat zu bringen, 
anstatt die zu losende Substanz durch den Tubus t2 einzu­
fiihren. Um eine ll10glichst gleichmassige Siedetemperatur zu 

1) Gekauft boi W ARMBRUNN, QUIJ~ITZ & Co., Berlin, Rosenthalerstr. 20. 
Preis ill. 18,-. 
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erzielen, also das Stossen del' Fliissigkeit, welches durch den 
Wechsel von Uberhitzung und plOtzlicher Dampfbildung zu 
stande kommt, zu vermeiden, geniigt es, kurz VOl' del' Siecle­
temperatur durch t2 in das Siedegefiiss kleinere Stiickchen 
Speckstein zu werfen. Auch ist, um einem Siedeverzug mog­
lichst vorzubeugen, elm'auf zu achten, dass die Temperatur 
des Glycerins hOchstens 20 hoher liegt als del' Siedepunkt 
del' Losung, del' sich innerhalb engel' Grenzen im voraus be­
urteHen lasst. Indem man die FlammenhOhe, die, wenn die 
Siedetemperatur nahezu erreicht ist, hochstens 3 bis 4 cm be­
trag en darf, mittels des Quetschhahnes h reguliert und den 
Riihrer r wiederholt auf und ab bewegt, Hisst sich die Tem­
peratur des Glycerinbades fast konstant maehen. Ehe man 
die Temperatur abliest, muss· man, bis die grosse Quecksilber­
menge des Thermometers gleichmassig el'warmt ist, die 
Fliissigkeit etwa 10 Minuten im Sieden erhalten, und wegen 
del' Tragheit des Quecksilberfadens ist es notwendig, wieder­
holt an das Thermometer zu klopfen. Da ferner del' Siede­
punkt nach dem jeweiligen Barometerstand wechselt und sich 
das Thermometer im Lauf del' Zeit etwas andert, so muss 
del' Siedepunkt des Wassers stets besonders ermittelt werden. 

Die mit wHssrigen Losungen von Rohrzucker el'haltenen 
Resultate ersehe man aus del' Tabelle VII, in welcher l die 
auf 100 g Wasser kommende Zuckermenge, b den Barometer­
stand, to den Siedepunkt des Wassers, t denjenigen del' Lo­
sung, m das Molekulargewicht des Rohrzuckers (342) und S 
die auf 100 g Losungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts­
erhOhung angie bt. 

2 I 

I b I 
Imml 

34,2 746 
51,3 746 
68,4 75.5 
85,5 755 

3 

99,85 
99,85 
99,90 
99,90 

4 

100,35 
100,59 
100,95 
101,22 

Tab. VII. 

5 6 7 8 

I t- to t ~ to Is = t 1 to. ill I ill = S t \~ 
0,50 C=0=,=01=4=6=2=i===5=,O=0===ic1 ==3=~=2=,-0~~= 

0,74 0,01442 4,93 341,7 
1,05 0,01535 5,24 341,3 
1,32 0,01544 5,28 342,0 
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Aus den Zahlen del' Kolumne 6 folgt, dass fiir nicht zu 
koncentrierte Losungen die SiedepunktserhOhung' fiir je 1 °/0 
Rohrzucker konstant ist, also del' Siedepunkt proportional 
del' Koncentration steigt. Die Werte fiir S in del' Ko­
lumne 7 beweisen, dass derSiedepunkt aquimolekularer 
Losungen um gleichviel erhoht ist. Hat man mit Hiilfe 
einer Substanz, von welcher m bekanllt ist, fiir ein bestimmtes 
Losungsmittel die Konstante S gefunden, so ergiebt sich fUr 
eine andere, in demselben Losungsmittel zu lOsende Substanz 
das Molekulargewicht m nach del' Gleichung I: m = t - to : S. 
In' del' Kolumne 8 stehen die aus den betreffenden Zahlen 
fUr lund t - to berechneten Werte m, die sich einander sehr 
nahern und teilweise dem wahren Werte 342 gleich sind. 
Kommen nicht 100 g, sondern L g des Losungsmittels in An­
wendung, so ist 

I 
m = 100 S . ----. 

L(t-to) 

Es ist fUr Wasser, Alkohol, 
t= 100 78,3 

und S = 5,2 11,5 

Ather, 
34,97 
21,1 

Essigsaure, 
118,1 

25,3 

Chloroform 
61,2° 
36,6°. 

Wegen del' hoheren S·Werte liessen sich zwar mit Losungen 
in Alkohol odeI' Chloroform grossere Siedepunkts -Differenzen 
erzielen, abel' man bedarf dann besonderer Demonstrations­
thermometer, um in weiterer Entfernung den Quecksilberstand 
erkennbar zu machen. 1) Jedoch haben die wassrigen Losungen, 
namelltlich die del' Elektrolyte, ein besonderes Interesse (s. 
5. Kapitel). Ferner lassen sich die Versuche mit wassrigen Rohr­
zuckerlosungen insofern noch weiter ausbeuten, als man durch 
Zusatz eines Kubikcentimeters verdunnter, mit Kaliumchlorid 
versetzter Salzsaure zur siedenden Losung die Rohrzucker­
molekeln nach del' Gleichung 

C12 H22 011 + H2 0= 2 C6 H12 0 6 

leicht invertieren, also die Anzahl del' gelOsten Molekeln in 

') Braucht man dieser Anforderung nicht zu geniigen, so wiirde ein 
griisseres Thermometer von 20 bis 100 0 ausreichen, und man kiinnte die 
Siedepunktsbestimmungen der Losungen in Alkohol oder Chloroform mittels 
des einfacheren BERTHELoTschen Apparates Fig. 22 ausfiihren. 
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kaum einer Minute verdoppeln kann, was 
hohe SiedepunktserhOhung zur Folge hat. 

Aus letztel'er Erseheillung ist ferner zu 
ersehen, dass bei Molekulargewielltsbestim­
mungen naell der Siedepunktsmetllocle nur 
solehe Losungsmittel anwendbar sind, die 
auf die geloste Substanz chemisch nieht 
einwirken. 

Die Thatsache, class die Werte von 
(t - to)/1 fUr hOhere Koncentrationen zu­
nehmen, wird spater erklart werden. 

Weit weniger Umsicht als zu den Be­
stimmungen cles Siedepunkts ist zu denen 
des Gefrierpunkts erfol'derlieh. Schon VOl' 
mehreren Jahren hat CIAMICIAN (Ztschr. fur 
physik. lmd chem. Unten-icht, III, S. 39) ein 
Verfahren angege ben, die Gefrierpunkts­
erniedrigung mittels eines Luftthermometers 
qualitativ zu veransehauliehen. Da sieh 
letztel'es jedoeh nieht leieht aiehen lasst, 
habe ieh mil' ein Demonstmtionsthermollleter 
T (Fig. 241)) anfertigen lassen, das aueh 
zu vielen anderen Zweeken, wie zur Er­
mittelung der Losungswarme von Salzen 
und cler speeifischen Warme von Metallen 
geeignet ist. Das Gefiiss desselben ist 
14 cm lang und nUl" 1,5 em weit. Es ist 
mit blaugefiirbtem Amylalkohol geftillt. 
Die Skala hat eine Hinge von 60 cm. Sie 
umfasst 75°, 30° untcr und 45° uber Null. 
Die Graddifferenz betragt also 8 mm, so 
dass zehntel Grade leicht abzulesen sind. 
Dieses Thermometer wi I'd in das Gefrier-
gefiiss R gesetzt, welches die Form eines 

eine doppelt so 

Fig. 24. 

Reagenzglases hat. Das Niveau del' zu priifenden Losung in dem­
selben muss dem des Thermometergefiisses gleich und vom Rand 

') Angefertigt vom GlasbHiser STUHL, Berlin N., Philippstrasse 22. 
Preis lH. 12,-. 
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des Gefriergefasses 3 em entfernt sein. Die Rohre R ist mittels 
einer Korkscheibe in del' Offnung del' Flasche F befestigt. Letztere 
ist mit einer koncentrierten Chlorcalcium15sung, mit Glycerin 
odeI' Alkohol gefiillt und in das 5 bis 6 Liter grosse Kaltebad K 
eingesenkt. Will man mit dem beschriebcncn Appa,rat, desscn 
Empfindlichkeit nul' eine beschrankte sein kann, annahel'l1d 
richtige Resultate erhalten, es namentlich vermeiden, dass zu 
tiefc Temperaturgrade als Gefrierpunkte beobachtet werden, 
so muss man den aus Nickeldraht gefertigten Riihrer r wah­
rcnd del' Abkiihlung del' Losung bestandig bewegen, bis sich 
eben das Losungsmittel in fester Gestalt ausschcidet. Auf 
keinen }<'all darf die Kiihlung zu rasch erfolgen, und es ist 
deshalb darauf zu achten, dass die Temperatur del' ChI 01'­

calciumlauge 116chstens 2 bis 30 tiefer liegt als del' betreffende 
Gefrierpunkt. Dies lasst sich abel' leicht bewerkstelligen, in­
dem man im Kaltebad K die ge116rige Temperatul' erzeugt, 
also je nach den Umstanden mit Eiswasser odeI' einer Kalte­
mischung aus Eis und mehr odeI' weniger Kochsalz arbeitet. 

Die Ergebnisse einiger Versuche mit Losungen in Wasser 
und in Benzol, dessen Gefrierpunkt 5,5 0 war, sind aus del' 
Tabelle VIII zu ersehen. Darin bezeichnet 1 die auf 100 g 
Losungsmittel kommende Menge del' ge16sten Substanz, {} den 
Gefrierpunkt del' Losung, {}o den des Losungsmittels, G die 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung, m das berechnete und 
mo das sonst gebrauchliche J\Iolekulargewicht del' ge16sten 
Verbindung. Die durch den Vel'such gefundenen Gefrier­
punkte sind, abgesehen von den Mangeln del' Methode, auch 
deshalb wenig genau, weil zur Erlangung moglichst grosser 
Temperaturdifferenzen hohere Koncentrationen verwendet 
wurden. Fiir wissenschaftliche Versuche diirfen letztere nicht 
uber 0,1 g-Mol. auf 100 g Losungsmittel hinausgehen. 

Man erkennt hieraus deutlich die Analogie zwischen 
den Erscheinungen des Siedens und Gefrierens del' Lo­
sungen. Del' Gefriel'punkt sinkt proportional del' Koncen­
tration (Kolumne 6), und die Gefl'ierpunktserniedrigung er­
giebt, wenn 1 g-Mol. Substanz in del' namlichen Menge 
Losungsmitte1 (100 g) ge16st wird, fiir Losungen in Wasser 
den Durchschnittswert 18,5 und fiir solche in Benzol den 
Durchsclmittswert 49 (Kolumne 7 und 8). Dass die Gefrier-
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punktserniedrigung sicb ebenfalls nur naeh del' Anzahl del' 
in einer konstanten Menge des Losungsmittels vorbandenen 
Molekeln del' Su bstanz riehtet, wil'd aueh dadureh noeh vel'­
ansebaulieht, dass man die 34,2prozentige Rohrzuckerlosung 
naeh del' Inversion wieder in den Gefrierapparat bringt, wo­
bei man {} = - 3,3 erhult. Die Zahlen del' Kolumnen 9 und 
10 maehen es begreiflieh, welch' hobe Bedeutung die Gefrier-

1 

Losungs­
mittel 

'Wasser 

" 
" 

Benzol 

2 

Geliiste 
Substanz 

1 Rohrzucker 

1 
" 

1 
Chloroform 

I 
I 

I " 

I 
Xaphtalin 

I 

I 

Anilin 

i 

Tab. VIII. 

! 3 I 4 I 5 6 I 7 I 8 I 9 10 

I
' I I, I G= " G I m= 
1 ~{}o-{}'{)o-{}I {}o- 01 nach 1 mo 

I 1 m-~ G~-

1 
I 1 RAoUl,'rl {}o - {} 
I I • 

134,21- 1,81 1,8 1°,0531 18,13 1 I 342,00 

i 51,31- 2,8 ! 
2,8

1
°,054

1 
18,45 . 18,5 I 341,60 342,0 

1 68,4 - 3,81 3,8 0,055 18,81 I 1 342,00 

111,91 + 0,21 5,3 1°,4441 53,01 
1 1 

112,75 

1
119,5 123,91- 4,5

1
10,0 1°,419

1 
50,01 

151 ,1 1 
119,50 

3~,8 - 8,5 14,4 0,391 46,72 128,00 

1 1 I 
5,0 1 0,391

1 

50,05 150,0 1128,00 1 128,0 112,8 + 0,.5 i 
25,6

1

- 4,0 I 9,5 0,371 47,19 I 134,70 

1 9,31 + O,SI 4,7
1
°,505 1 46,96 

1
46,sl 99,35 1 93,0 

18,6 i - 3,51 9,0 0,484 1 45,01 : 103,30 I 
I 

, Benzoesaure 1 6,1 i -+ 4,21 1,3 I 0,213 1 25,98 125,41 234,60 1122,0 

punkte zur Bestimmung del' Molekulargewiehte haben, die 
gemuss den Gleiclmngen 

I: m={}o -{}: G 
odeI' 

I: m ({}o-{}) 100!L: G, 

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

Was die Abweichungen der bei den Siedepunkts- und Ge­
frierpunktsbestimmungen el'mittelten Zahlen von den theol'etisehen 
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Werten betriift, so sind sie nieb t allcin auf die Ungenauig­
keit del' Methode zuriiekzuftihren. Aueh die mittels del' BECK­
MANNsehen Apparate erhaltenen Zahlen stimmen biswcilen 
nieht mit del' Theoric iiberein. Die Grossen ({}o - {})/l der 
Benzollosungen nehmen mit del' Koneentration in del' Regel 
abo Man erkHirt dies dureh die wohl begriindetc Annahme, 
dass die Molekeln der Substanzen in Benzollosungen teil­
weise zu Doppclmolekeln vereinigt sind. Die Benzoesaure 
bildet in Benzol aussehliesslieh Doppelmolekeln. Andererseits 
erweisen sieh bei wassrigen Losungen hoherer Konecntrationcn 
sowohl die Siedepunkts- als aueh die Gefrierpunktsanderungen 
grosser, als es del' Tbeorie entsprieht. In diesen Fallen miissen 
die Molckeln del' Substanz auf die des Losungsmittels cine 
Anziehung ausiiben, welehe das Verdampfen und Ausfrieren 
des letzteren erschweren. 

4. KapiteI. 

Zusammenfassung. 

Die Versuche mit verdiinnten Losungen haben bisher zu 
vier ahnlieh lautenden Gesetzen geftihrt, namlieh: Aq ui­
molekularc Losungen beliebiger Stoffe, die mit 
gleichen Gewichtsmengen desselben Losungsmittels 
hergestellt sind, zeigen gleichen osmotischen Druck, 
gleich e relative Dampfdruckverminderung, gleiel1e 
Siedepunktserhobung und gleiche Gefrierpunkts­
erniedrigung, und die Versuchsdaten lassen aueh die Um­
kehrung diesel' Gesetze zu. Bei relativ gleieher, im allge­
meinen abel' geringer Koneentration miissen daher die Grossen 
P, (p - Pl)/P, t -to und {}o - {} einander proportional, und 
del' Proportionalitatsfaktor darf nul' von den Konstanten des 
Losungsmittels abhangig sein. Auf theoretischem Wege hat 
VAN'T HOFF (Nernst, Theoretische ehemie, 1893, S. 124 ~t. 126) 
die Beziehung des osmotischen Druekes zu den drei anderen 
Grossen ermittelt und folgende Gleiehungen aufgestellt, in 
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den en M das Molekulargewicht des Losungsmittels, s das spe­
cifische Gewicht desselben, To und T~ seinen absoluten Siede­
bezw. Gefrierpunkt, w und w' seine latente Verdampfungs­
bezw. Schmelzwarme pro Gramm und K, K' und K" die be­
trefI'enden, vom Losungsmittel abhangigen Konstanten be­
deuten: 

1. p=P- Pl. 819 ~.~=P- PI TK Atm. 
PI M PI 

( ) 41,37. s . w ( ) I 
II. P= t- to . T = t-to K Atm. 

o 

III. P = ({}o - {}). 41,3~., s. w' = ({}o -- {}) K" Atm. 
o 

Es muss sich folglich die eine Grosse aus del' anderen 
fillden lassen. So moge nach den Gleichungen II und III 
del' Wert fiir P aus einigen fruher angegebenen Versuchs­
daten berechnet werden. Die Resultate sind aus den beiden 
folgenden Tabellen IX und X zu ersehen: 

Tab. IX. 

1 I 2 j 3 I 4 I 5 I 6 7 8 9 10 11 
I II I Losungs-! Geloste 

V 
mittel I Substanz 

I I I 

I I I p= I p= 
it-to I w To K' !Ct-to)KI O.08~:~ 

Wasser I Roln'zucker 151,31°,66671 0,741°,9591536,41373,°1 57 1 42,18 I 4.5,82 

Tab. X. 

L osungs-I Geloste I 1"·-# 
I .. /p= 

I V w' To K" p= I I 
mittel I Substanz 

I 

s (1'-11)K"i~,08~9~ 
-

1 

273,°111 ,85
1 

I 
'Vasser Rohrzucker 51,3'0.6667 2,8 iO,9998 79,0 31,89 33,.54 
Benzol Chloroform 11,911:1494 5,3 1°,8700 29,5 278,5

1

3,76 19,93 
1 

19,84 

" " 
23,9

1
°,.5747 10,0 0,8700 29,1 278,5 3,76i 37,61 

I 
39,68 

I 

In den Kolumnen 11 beider Tabellen ist P nach der 
Gleichung PV = 0,0819 To bezw. = 0,0819 T~ Liter-Atm., in 
welcher V die Zahl del' Liter angiebt, die 1 g-Mol. Substanz 
in Losung enthalten wiirden, berechnet. In del' That stimmt 
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dieser Wert, wenn man erwagt, dass bei den Siedepunkts­
und Gefrierpunktsbestimmungen verhaltnismassig sehr kon­
eentrierte Losungen verwendet wurden, mit dem in den Ko­
lumnen 10 verzeiehneten, naeh den obigen VAN'T HOFFschen 
:B'ormeln ermittelten Wert ziemlich uberein. 

Es haben sieh also aus den Bestimmungen des Siedepunkts 
und Gefrierpunkts, welche weit genauer ausgefUhrt werden 
konnen als die des osmotischen Druekes, solehe Werte fUr P 
ergeben, welche del' der Gasgleichung entsprechenden Gleichung 
PV=RT genugen, und somit wird dureh die Siede­
punkts- und Gefrierpunktsmethode die VAN'T HOFFsche 
Theorie wiederum bestatigt. Fiir die Riehtigkeit derselben 
spricht abel' ferner auch die Thatsaehe, dass aus den Siede­
punkten und Gefrierpunkten del' Losungen diesel ben Moleku­
largewichte del' gelOsten Substanzen gefunden werden, zu 
welehen die Dampfdichtebestimmungen fiihren. 

Noch einen anderen reeht i:iberzeugenden Beweis fill' die 
Theorie del' Losungen hat VAN'T HOFF gege ben, indem er auf 
Grund der Gasgleichung durch eine rein thermodynamische 
Betrachtung fUr die molekulare Siedepunktserhohung und Ge­
frierpunktserniedrigung Werte ermittelte, die den empirischen 
gleichkommen. Man denke sich folgenden Kreisprocess. Eine 
Losung von n g-Mol. Substanz in cineI' sehr grossen Anzahl 
N g-Mol. Losllngsmittel habe die Temperatnr -&~. Sie werde 
auf -&0 abgeki:ihlt. Es moge ihr dann noeh so viel Warme 
entzogen werden, dass N/n g-Mol. Losungsmittel, also diejenige 
Menge, auf welche in der urspritnglichen Losllng· 1 g-Mol. 
Substanz kam, ausfrieren. Dadurch werden N/n. l\Iw g-eal. 
bei -&0 frei, wenn w die latente Schmelzwarme bei -&0 ist. 
Die gefrorene Menge des Losungsmittels denke man sich 
ferner aus del' Lasung ausgeschieden und auf. -&~ bis ZUlll 

Schmelzen erwarmt. Da die latente Schmelzwarme w' bci 
-&~ grosser ist als die bei del' geringeren Temperatur -&0, so ist 

N I N 
-Mw>-Mw. 
n n 

Wenn schliesslich jene Menge des Losungsmittels von del' 
ubrigen Losllng durch eine semipermeable Membran osmotisch 
aufgenommen wird, so ist das Anfangsstadium wieder erreicht. 
Diesel' Kreisprocess ist auch in umg-ekehrter Riehtung mog-Heh. 
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Denn man kann sich vorstellen, dass man bei {}~ aus del' 
Lasung vermage eines Stempels N/n g-Mol. Lasungsmittel durch 
eine semipermeable Membran hindurchpresse, bei {}~ gefrieren 
lasse, nebst del' Lasung auf {}O abkiihle und wieder in die 
Lasung bringe, in del' es schmelze. Wiirde nun das Ganze 
auf {}~ erwarmt, so ware del' Kreisprocess wiederum ge­
schlossen. 

1m ersten Fall sind N In. Mw' g-cal. von {}~ auf {}O redu­
ciert, und es ist die Arbeit P V = 2 T~ g-eal. gewonnen, wenn 
P del' osmotische Druck del' Li.isung und V dasjenige Volumen 
des Losungsmittels ist, welches ausfror und osmotisch wieder 
aufgenommen wurde. 1m zweiten Fall wird die namliche 
Arbeit aufgewendet, und N In. M w g-cal. werden von {}O auf 
{}~ gehoben. 

l!'asst man weiter den ersten Fall ins Auge, so gilt die 
Gleichung 

2 T~: N/n. Mw' ={}o-{}: T~, 

denn nach 'dem zweiten Hauptsatz del' mechanischen Warme­
theorie vel' halt sich, wenn eine Warmemenge in einem um­
kehrbaren Kreisprocess Arbeit leistet, del' in Arbeit verwandel­
bare Anteil diesel' Warme zur gesamten aufgenommenen 
Wiil'me wie das Temperaturgefalle zu del' absoluten Tem­
peratur, bei welcher das System die Wiirme aufnahm. Aus 
jener Gleichung folgt 

1st abel' 1 g-Mol. Substanz in 100 g Lasungsmittel gelOst, so ist 

{} {} _ 0,02 T~ 2 

0- -~-, 

worin T~ den absoluten Gefrierpunkt des Losungsmittels und 
w' die latente Schmelzwarme fiir 1 g desselben bedeutet. 
Diese fiir {}o-{} gefundene Grosse ist nun identisch 
mit del' empirisch gefundenen Grosse G. Setzt man 
z. B. fiir Wasser die Werte fill' T~ = 273 und w' = 79 ein, 
so ist {}o - {} = 18,8, wahrend die Versuche G = 18,5 er­
gaben. 

Eine entsprechende GIeichung hat VAN'T HOFF fill' die 
LUp ke, GrundzUge der wissenschaftl. Elektrochcmie. 6 
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auf 100 g Losungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts­
erhOhung abgeleitet, namlich 

worin To den absoluten Siedepunkt des Losungsmittels und 
w die latente Verdampfungswarme ist. Auch diese Gleichung 
genugt den Ergebnissen der Vel'suche. 

Schliesslich sei noch bemel'kt, dass man aus jenen beiden 
Gleichungen mit Hiilfe del' empil'ischen Wel'te G bezw. S die 
Grossen w' 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 
bestatigt worden ist wie die VAN'T HOFFsche, so kann ein 
Zweifel an der Wahrheit derselben nicht bestehen. Es darf 
daher del' Satz: Die Substanzen iiben in den Losungen 
denselben Druck als osmotischen aus, den sie im 
gleichen Volumen bei der namlichen Tempel'atur in 
Gasgestalt zeigen wiirden, als ein Naturgesetz gelten, und 
demnach darf die AVOGADROSche Regel auf die Sub­
stanzen im gel6sten Zustand iibertragen werden. 

5. Kapitel. 

Die wassrigen Losungen der Elektrolyte. 

Es ist bereits betont worden, dass die Untersuchungen, 
welche RAOULT zu den genannten, von VAN'T HOFF theol'e­
tisch begrundeten Gesetzen fUhrten, an Losungen indifI'erenter 
organischer Verbindungen in Wasser odeI' in organischen Lo­
sungsmitteln angestellt wurden. Eine grosse Zahl von Sub­
stanzen in ihren wassrigen Losungen, llamlich die SaIze, 
Sauren und Basen, und zwar insbesondere solche anorganischer 
Natur. zeigt ein von .ienen Gesetzen abweichendes Verhalten, 
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welches der allgerneinen Anerkennung der VAN'T HOFFschen 
Theorie anfangs Schwierigkeiten rnachte. Die Grossen P, 
(p - Pl)/P, t - to und {}o - {} erweisen sich narnlich sarntlich 
hoher, als es der Theorie entspricht. Erstere beiden sind 
indessen nicht genau genug bestirnrnbar, urn eine etwaige 
Gcsetzrnassigkeit ihrer Abweichungen erkennen zu lassen. 
Denn einerseits ist die Kupferferrocyanidrnernbran fUr jene 
Substanzen bei so hohen Drucken, wie sie sich ergaben, nicht 
mehr vollig semipermeabel, andererseits sind die Unterschiede 
der Dampfspannungen wassriger Losungen zu gering. Wohl 
aber haben die Ermittelungen des Siedepunkts und Gefrier­
punkts weitere Aufschlusse gebracht. Zunachst mogen die 
Resultate einiger nach dem 3. Kapitel ausgefiihrten Versuche 
in den Tabellen XI und XII zusammengestellt werden, in denen 
dieselben Bezeichnungen beibehalten sind wie fruher. 

Tab. XI. 

I 2 I 3 4 I 5 I 6 7 8 9 I 10 

Substanz auf 1 t-to 1 
S= i= i"= Irx=It:J."= 

I 1 t-to m t-to S A li-1 2 100 g Wasser 
1 

-11 m'-- l+(z-l)-~ -
1 5,2 }.oo z - 1 200 

I 

N atriumchlorid 15,851 0,94 1 0,160 1 58,51 9,36 11,8°1 1,82 1 0,80 1°,82 
8,80 I 1,40 1 0,159 9,30 1,78 0,78 

Tab. XII. 

Natriumchlorid I 5,831' 3,5 1 0,598158,50134,9811,891 1,82 1 0,89 1°,82 
1 8,80 5,2 0,591 1 34,51 1,87 0,87 

Kaliumchlorid 16,0011 2,7 I 0,442174,581 32,97 11,78[' 1,86 I 0,7810,86 
110,00 4,4 I 0,440 I 1 32,81 11,77 i 0,77 ! 

Calciumchlorid 1 I 1 I 1 : II! 
CaC12 ·6 ag. 121,901 5,2 10,237 :219,98 51,9°12,69 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 - to und {}o - {} fUr jede Substanz pro­
portional der Koncentration zu. Auch stimmen die moleku­
laren Gefrierpunktserniedrigungen G (Kolumne 6) fUr die 
Losungen von Natrium- und Kaliumchlorid iiberein. Ver­
gleicht man aber die Werte S und G mit denen der Tabellen 
VII und VIII, so sind sie samtlich grosser als dort. Welches 
Multiplum sie vou den Normalwerten 5,2 bezw. 18,5 sind, 
erfahrt man, wenn man sie durch 5,2 bezw. 18,5 dividiert. 
Die so erhaltenen Zablen lKolumne 7) hat VAN'T HOFF mit i 
bezeichnet. Es hat sich nun herausgestellt, dass die Werte i 
fiir 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 ahnlicher Zu-

I I 

sammensetzung gleich sind, namlich fiir die Sauren HA, die 
II II III 

Basen B OH und die Salze AB die Zahl 2, fiir die Sauren H2 A, 
II I III HI 

die Basen B(OH)2 und die Salze A2B und AB2 die Zahl 3 er-
geben, und zwar ist es hierbei gleichgiiltig, ob die i-Werte 
nach der Methode des osmotischen Druckes odeI' derjenigen 
des Dampfdruckes, Siedepunkts oder Gefrierpunkts ermittelt 
werden. Da die Grossen (p - Pl)/P, t - to und {}o - {} den 
P-Werten proportional sind, so musste VAN'T HOFF die all­
gemeine Gleichung in der Form 

PV=iRT 
schreiben. Die Losungen aIler jener Substanzen ver­
halten sich demnach so, wie wenn eine grossere An­
zahl von Molekeln vorhanden ware, als del' Koncen­
tration entsprechen wiirde. 

Um diese Erscheinungen zu erklaren, lag es hinsichtlich 
der Analogie der Losungen und Gase nahe, eine Dissociation 
der Molekeln der gelOsten 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 erklart. Indessen hatte 
man sich wohl schwerlich dazu entschlossen, diesen 
Ausweg fiir die Losungen zu benutzen, wenn nicht 
die betreffenden Substanzen gleichzeitig Elektrolyte 
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waren, und die Theorie der Elektrolyse nicht auch 
jene Forderung gestellt hatte. In del' 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 wass­
rigen Losungen von Zucker oder Harnstofl", d. h. der Faktor i 
ist = 1. Sob aId aber jene Salze in Wasser gelOst, also Strom­
leiter sind, nimmt der Faktor i bei gehOrigen Verdunnungen 
den Wert 2 an. 

ARRHENIUS gebuhrf das Verdienst, auf dies en Umstand 
zuerst, und zwar im Jahre 1887, hingewiesen zu haben (Ztschr. 
fur physik. eMmie, 1887, S. 630), und seine Theorie der elek­
trolytischen Dissociation fand ihre hauptsachlichste Stutze da­
durch, dass sich die aus der Leitfahigkeit abgeleiteten Werte 
von i den VAN 'T HOFFschen nahezu gleich zeigten. Die Zahl i 
giebt offenbar das Verhaltnis del' Anzahl der in der Losung 
wirklich vorhandenen Molekeln zu derjenigen Zahl an, in 
welcher die Molekeln hatten vorhanden sein mussen, wenn 
keine Dissociation eingetreten ware. Wenn nun n g-Mol. Sub­
stanz abgewogen und in Wasser gelOst werden, wenn ferner 
der Dissociationskoefficient oc den Bruchteil von n bezeichnet, 
der die Dissociation erfahrt, und z die Zahl der Teilmolekeln 
bedeutet, in welche eine Molekel der Substanz zerfallt, so 
befinden sich in del' Losung n - noc ganze Molekeln und znoc 
Teilmolekeln. Mithin ist 

. n-noc+znoc 
1 = -----'---

n 

und da r}. = A/A", ist, wenn A die molekulare Leitfahigkeit bei 
endlicher und A", die bei unendlicher Verdunnung darstellt, 
so folgt aus der Leitfiihigkeit der Losungen 

. A 
1 = 1 + (z - 1) 1- . 

'" 
In den Kolumnen 8 der Tabellen XI und XII sind diese i" 
genannten Werte angefUhrt. Sie sind denen in den Kolum­
nen 7 nahezu gleich, und die Dbereinstimmung ware noch 
vollkommener, wenn S und G mit Htilfe verdunnterer Lo­
sungen festgestellt waren. Dasselbe gilt von den Werten fUr 
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IX, wenn sie einerseits mit Hiilfe del' VAN'T HOFFschen Fak­
tOl'en i nach der Gleichung 

i-1 
r:J.=---, 

z-l 

andererseits nach del' Gleichung IX = A/A", berechnet werden 
(s. Kolumnen 9 und 10). Was die sachliche Bedeutung del' 
Gl'assen r:J. anbetrifi't, so sei daran erinnel't, dass del' hundert­
fache Wert von IX die Anzahl del' Molekeln del' Substanz an­
giebt, die von je 100 Molekeln dissociiert sind. Die Zahl 
0,89 fUr Natriumchlorid besagt also, dass in der betrefi'enden 
Lasung 89 % del' Molekeln zerfallen sind. Die Teilmolekeln 
einer binaren Substanz mttssen nun unbedingt mit den lonen 
identisch sein, und aus del' Ubereinstimmung del' nach obigen 
beiden Methoden ermittelten i-Werte muss die ldentitat del' 
Teilmolekeln und lonen auch mr samtliche anderen elektro­
lytischen Substanzen gelten. Auch spl'icht hiermr die aus 
den Tabellen XI und XII zu ersehende El'scheinung, dass 
del' Dissociationsgrad mit del' Koncentration abnimmt, wie 
auch aus den Thatsachen del' Leitflihigkeit gefolgert werden 
muss. 

ARRHENIUS hat also das besondere, von dem VAN 'T HOFF­
schen Gesetz auf den el'sten Blick abweichende Vel'halten del' 
wassrigen Lasungen del' Elektrolyte im Sinne jenes Gesetzes 
selbst el'klal't und auf diese Weise nicht alleill die Giiltigkeit 
del' AVOGADROSchen Regel fUr elektrolytische Lasungen, son­
del'll auch die Richtigkeit seiner Dissociationstheorie bewiesen. 



III. Abschnitt. 

Die osmotische Theorie des Stromes der 
V oltaschen Ketten. 

In den beiden ersten Abschnitten hat sich eine Reihe von 
Satzen ergeben, deren Richtigkeit wes~ntlich durch den Ver­
such, teilweise auch auf dem Wege der Rechnung erwiesen 
ist. Auf Grund dieser Satze hat NERNST seine osmotische 
Theorie iiber die Entstehung des elektrischen Stromes in den 
VOLTAschen Ketten aufgestellt. Dieselbe solI nebst ihren 
weiteren Folgerungen in diesem Abschnitt erortert werden. 

1. Kapitel. 

Die Fliissigkeitsketten. 

Es ist eine langst bekannte Thatsache, dass sich bei del' 
Beriihrung von Leitern zweitel' Ordnung elektrische Difl'el'enzen 
geltend machen. Indessen war nicht einzusehen, dass del' 
blosse Kontakt die Ursache diesel' El'scheinungen sein sollte. 

Die Entstehung einer Potentialdifferenz zwischen zwei 
vel'schieden koncentl'iel'ten Losungen desselben Elektl'olyten 
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erk1art NERNST dadurch, dass sich die yom osmotischen Druck 
getriebenen Ionen mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen, 
mithin in del' einen LOSUllg die Kationen, in del' anderen die 
Anionen im Uberschuss auftreten. Da abel' die Ionen die 
Trager e1ektrischer Ladungen sind, so findet zu den einen 
Losung eine Anhaufung positiver, in der anderen eine solclle 
negativer E1ektricitat statt; und bringt man in die beiden 
Lasungen zwei in differen te E1ektroden, die man durch einen 
Sch1iessungsbogen verbindet, so muss in 1etzterem ein Strom 
entstehen. Derartige Ketten hat man Fliissigkeitsketten 
genannt. 

Die Potentia1differenz derse1ben hat NERNST unter jenen 
Voraussetzungen in einer Abhand1ung berechnet, welche 
H. v. HELMHOLTZ im Jahre 1889 der Akademie der Wissen­
schaften (Sitzungsbet'. der Kgl. prettss. Akad. d. Wiss., 1889, S. 83) 
vorlegte. Da diese theoretischen Erortel'ungen die Basis der 
modernen Stromtheorie bilden, so moge eine kurze Wieder­
gabe derselben gestattet sein. Der Einfachheit wegen werde 
angenommen, dass der E1ektro1yt aus zwei einwertigen 10nen 
bestehe, deren Wanderungsgeschwindigkeiten u und v seien. 
]1--erner sei P1 del' osmotische Partialdruck der Kationen in 
del' koncentriel'ten, P2 der del' Anionen in del' verdiinnten 
Lasung. Falls die an einem g-Atom eines einwertigen Ions 
haftende Elektricitatsmenge von 96500 Coulomb dul'ch die 
Kette fiiessen solIte, miissten u/u + v g-Atome Kationen mit 
dem Strom und vlu + v g-Atome Anionen gegen den Strom 
transportiert werden. Sowie nun das Gasvolumen V einer 
g-Molekel, wofern es allmahlich von dem Druck P1 auf P2 
iibergeht, auf Kosten del' von aussen aufgenommenen Warme 
clie Arbeit 

1) Man nehme an, dass 1 g-Mol. eines Gases bei einer gewissen Tem­
peratur und dem Druekc von 5 Atm. den Raum von 8 Litern ausfiille, 
und dass das Gefass die Form eines liegenden Prismas von 80 em Lange, 
10 em Breite und 10 em Hohe habe. Man lasse nun so viel Gas ent­
weich en, bis der Druck noeh 4 Atm. ausmaeht. Die ausgetretene Gas­
masse umfasst dann den Raum von 8 Litern bei 1 Atm. Wahrend des 



1. Kapitel. Die Fliissigkeitsketten. 89 

zu leistell vermag, so muss dadurch, dass das eine g-Mol. 
Substanz enthaltende Volumen V einer Losung yom osmo-

Pi 

tischen Druck P1 auf P2 sinkt, gleichfalls die Arbeit f V d P 

P, 

verfiigbar werden. Unter der Annahme vollstandiger Dis-
sociation wurdc aber die doppelte Arbeit zu gewinnen sein, 
wenn beide Ionen zugleich yom Druck P1 auf P2 fielen. Fur 

p, 

ein g-Atom Kationen betragt somit die Arbeit fVdP, fUr 

u/u + v g-Atome Kationen also 

P. 

u;vfVdP , 
P, 

und da P V = R T ist, so ist jene Arbeit 

~-RTln Pl. 
u+v P2 

Urn aber v/u + v g-Atome Anionen von dem Druck P2 auf p] 
zu heben, ist die Arbeit 

-2'-RTln P1 
u+v P2 

aufzuwendcn. Die von der osmotischen Energie insgesamt 
verfiigbare Arbeit ist daher 

Austretens leistet das Gas eine gewisse Arbeit. Es hebt namlich die auf 
800 cm2 liegende Luft 10 em hoch, d. h. es leistet die Arbeit von 
1033.800.10 g. cm = 103,3.8 kg. dcm = 8 Liter-Atmospharen. Entweicht 
nochmals dieselbe Gasmenge, so ist der restierende Gasdruck noch 3 Atm., 
und die gesamte Arbeit ist 8 (5 - 3) = 16 Liter-Atmospharen. Allgemein 
muss also 1 g-Mol. eines Gases, welches in dem Raum von V Litern unter 
dem Druck von Pi Atm. steht und von dem Druck Pi auf P2 flillt, die 
Arb cit 

leisten. 

P2 f V . d p Liter-Atmospharen 

P, 
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u-v p 
~--RTln ---.!. 
u+v P2 

SolI nun diese Arbeit ganz in die elektrische Energie 96500. n 
iibergehen, wenn n die Potentialdifferenz der Fliissigkeitskette 
bedeutet, so ist 

u-v P 
96500n= +-RTln---.!. 

u v P2 

Darin ist R = 2 g-cal. = 2.4,18.107, 1 Coulomb = 10-1 und 
1 Volt = 108 absol. Einheiten. Mithin ist 

2.4,18.107 u-v P1 

n= 96500.10 1.108·:U + v' T In P2 Volt, 

u-v P 
= 0,0000866 ~+ T .In ---.! Volt, 

u v P2 

u-v P 
= 0,0002 -+ T log ---.! Volt. 

u v P2 

Damit also zwischen zwei verschieden koncentrierten Losungen 
eines Elektrolyten eine Potentialdifferenz zu stan de kommt, 
mtissen nicht nul' Pl und P2' sondern aueh u und v ver­
schieden sein, und zwar geht del' Strom von del' koncen­
trierten zur verdtinnten Losung, wenn u> v ist, im andern 
Fall umgekehrt. Fiir die Sauren ist u stets grosser als v. 
Eine 1<'liissigkeitskette aus einer normalen und einer 0,001 
normalen Chlorwasserstoffsaure wurde bei 17 0 die Potential­
differenz 

0,00352 - 0,00069 
n = 0,0002 0,00352 + 0,00069 '290.3 = 0,117 Volt 

haben. Enthalt del' Elektrolyt mehr als zwei lonen, und ist 
die Wertigkeit n derselben verschieden, so ist obige Gleichung 
komplicierter. Fur einen Elektrolyten aus zwei n-wertigen 
lonen hat sie die Form 

0,0002 u - v Pl 
n= ----+ Tlog- Volt .. " ..... 1) 

n u v P2 

Eine ganz allgemeine Gleichung, die auch den Fall in sich 
schliesst, dass sich zwei verschiedene Elektrolyte beruhren, 
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ist von PLANCK aufgestellt. Doeh moge hievon abgesehen 
werden. 

Dagegen sei hervorgehoben, dass NERNST seine Theoric 
der Fliissigkeitsketten dureh das Experiment in weiterem Um­
fange bestatigt hat. Somit leistet in einer derartigen Kette 
osmotische Energie elektrische Arbeit. Die chemische Energie 
kommt hierbei nicht in ji---rage. Man konnte nun erwarten, 
dass del' Strom diesel' Ketten bis zum Ausgleich del' osmo­
tisehen Drueke beider Lasungen anhielte. Indessen miissten 
dann die Ionen ihre Ladungen an die Elektl'oden dauernd 
abgeben. Da sich abel' zwischen den Kationen an del' Ka­
thode und den Anionen an del' Anode sehr bald cine elektro­
statisehe Anziehung geltend macht, welche von del' meist nul' 
schwachen elektromotorischen Kraft del' Kette nicht iiber­
wunden werden kann, so muss del' Strom del' letzteren sehr 
bald aufhOren. 

Wegen del' geringen Werte del' Potentialdifferenzen del' 
Fliissigkeitsketten moge von einer experimentellen Demon­
stration derselben abgeseben werden. 

2. Kapitel. 

Die Koncentrationsketten. 

Werden zwei Stabe aus demselben Metall als Elektroden 
in zwei verschieden koncentrierte, sich beriihrende Lasungen 
eines seiner Salze gebracht, so entsteht eine Koncentra­
tionskette. Eine solche liefcrt einen bis zum Ausgleich 
del' Koncentrationen dauernden Strom, und zwar dadurch, 
dass die Kationen an del' Elektrode del' koncentrierten La­
sung unter Abgabe ihrer elektrischen Ladungen den metal­
lischen Zustand annehmen und daher diese Elektrode positiv 
laden, wahrend die Atome del' anderen Elektrode als Kationen 
in Lasung gehen. Wie friiher auseinandergesetzt wurde, ist die 
Ionisierung diesel' Atome mit Anderungen del' Energie verkniipft. 
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Die in den Elektrolyten eintretenden Kationen fiihren positive 
elektriaehe Ladungen mit sieh. Die Elektrode, von der sie 
sieh lOsen, wird also negativ geladen. Dieser Vorgang wird 
ansehaulieh, wenn man ihn mit dem del' rein meehanischen 
Losung eines festen Korpers vergleieht. Sowie letzterer, urn 
in dcn fliissigen Zustand iiberzugehen, del' Umgebung Warme 
entzieht und daher, so zu sagen, Kalte hinterliisst, so ent­
nehmen die sieh ionisierenden Metallatome aus del' Elektrode 
die erforderlichen positiven elektrischen Ladungen, und nega­
tive elektrisehe Ladungen bleiben in der Elektrode zuriick,. 

Wie in einer elektrolytisehen 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 sieh die Kationen oder Anionen zu Ihnen 
begeben, und del' (positive) Strom nimmt seinen Weg 
auf jeden Fall von del' Kathode dureh den Sehlie­
ssungsbogen zur Anode. Halt man hieran fest, so ist ein 
Irrtum in der Anwendung der Begriffe positiver und nega­
tiver Pol leieht zu vermeiden. Del' positive Pol einer galva­
nisehen Kette ist derjenige, an welehen die Kationen heran­
treten, und del' positive Pol einer Stromquelle ist an diejenige 
Elektrode einer Zersetzungszelle anzulegen, nach welcher sieh 
die Anionen, und von welcher sich mit dem Strom die Ka­
tionen bewegen sollen. Weil die Kationen sieh an del' Ka­
thode entladen, so heisst letztere auch Ableitungselektrode, 
und falls die Anionen das Anodenmetall lOsen, bezeielmet 
man die Anode aueh als Lasungselektrode. 

In einer Koneentrationskette kommen nun drei einzelne 
Potentialdifferenzen in Betraeht, von denen die eine zwischen 
den beiden Lasnngen und die beiden andern an der Grenz­
flache zwischen Metall und Elektrolyt auftreten. NERNST ge­
biihrt das Verdienst, auch die Entstehung der letzteren er­
kliirt und berechnet zu haben. Zu dem Zweck fiihrte er (in 
der erwahnten A.bhandlung, sowie Zfschr. fur physik. Ohemie, 
1889, S.129) den Begriff der elektrolytischen Lasungs­
tension ein. Sowie eine Fliissigkeit an der Oberflache so­
lange verdampft, bis der erzeugte Dampfdruek del' Ver­
dampfungstension der l<'liissigkeit gleich ist, so muss sich, da 
Verdampfung und Lasung analoge Vorgange sind, ein Salz 
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im Wasser in solcher Menge lOsen, bis der osmotische Druck 
der Losung der dem betreffenden Salz eigenturnlichen Losungs­
tension das Gleichgewicht halt. Ebenso aber wohnt nach NERNST 
jedem Metall eine nur durch seine chernische Natur bedingte 
Kraft inne, Metallatome als lonen in Losung zu bringen. Diese 
als Losungstension bezeiclmete Kraft sucht sich geltend 
zu machen, wenn das Metall in einen Elektrolyten eingesenkt 
wird, und zwar urn so mehr, je weniger Kationen in der 
Losung bereits vorhanden sind. 

1st P die Losungstension eines MetalIes, p del' osmotische 
Druck del' in der Losung befindlichen Kationen, so sind drei 
:B~alle zu unterscheiden. Es kann erstens P> p sein. Das 
Metall verhalt sich dann wie eine Salzrnasse, welche del' un­
gesattigten SalzlOsung zugefiigt wird. Es sucht also Kationen 
in die Losung zu befOrdern, und da mit diesen positiYe elek-
1.rische Ladungen transportiert werden, wahrend die gleiche 
Menge negativer Elektricitat im Metall zuriickbleibt, so erhalt 
del' Elektrolyt ein positives, und das MetalI ein negatives 
Potential. So sehr aber del' Wert von P den von p iiber­
treffen mag, so kann infolge des blossen Eintauchens des 
MetalIes in den Elektrolyten die Anzahl der sich neu bilden­
den Kationen nur gering sein. Denn an der Grenzfiache 
zwischen dem Metall und dem Elektrolyten sarnmeln sieh 
wegen der elektrostatischen Anziehung der Kationen seitens 
des negativ geladenen MetaIles die Kationen an und arbeiten 
so der Losungstension entgegen. J edoeh kann sich letztere 
von neuem aussern, sobald die freien Elektrieitaten durch 
einen Schliessungsbogen abgeleitet werden, und sie wurde 
dann in dem angegebenen Sinne so lange fortwirken, bis p 
den Wert von P erreicht hatte. 

Liegt der zweite Fall VOl', dass P = P ist, so kommt es 
uberhaupt nicht zu einer Potentialdifferenz. 

Wenn endlich drittens P < p ist, so entspricht das Metall 
einer festen Salzmasse, welche man in die ubersattigte Salz­
lOsung bringt. Nunmehr geben cinige Kationen ihre Ladungen 
an das Metall abo 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 lasst sich 
erwarten, dass die Potentialdifferenz .\J zwischen einem Metall 
und del' Losung eines seiner Salze bei einer bestimmten Tem­
peratur nul' von dem Verhaltnis Pip abhangt. Auf ahnliche 
Weise, wie es bei den Fliissigkeitsketten auseinandergesetzt 
wurde, ergiebt sich die Formel 

0,0002 P 
.\J= Tlog-Volt ......... 2) 

n p 

wenn n die Valenz des Kations ist, und .\J in del' Richtung 
yom Metall zur Losung angenommen wird. 

Fiir eine Koncentrationskette von der Form 

M!MS conc.IMS verd./M, 

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

n=---T log-+--log--log- Volt 0,0002 [ P u-v P1 p'J 
n PI U + V P2 P2 

0,0002 2 v PI 
.-+ ·Tlog -Volt. . . . . . 3) 

n U v P2 

1st die Bedingung der vollstandigen Dissociation des Elektro­
lyten, wie sie bei der Berechnung von n vorausgesetzt ist, 
nicht erfiillt, so lautet die allgemeine Formel 

i v P1 ) n=-0,0002._.-+ ·Tlog ~Volt ....... 4 
n u v P2 

worin i der VAN 'T HOFFsche Faktor ist. Fiir u = v nimmt 
sie die einfachere Form 

n=-O 0001 ~ TloO' PI Volt ............ 5) 
, 11 '" P2 

an. 1st u> v, so ist n kleiner, ist u < v, so ist n grosser, 
als die Formel 5) angiebt. 1m 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 bestatigt. Von 
den vielen derartigen Versuchen moge nul' einer zur weiteren 
Erlauterung jener Formel angegeben werden. Fiir die Kette 

Ag!AgN03 0,1 normal!AgN03 0,01 normal!Ag 

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

1,87 63 
n = - 0,0002· -1' 57 + 63 . 29110g 10 = - 0,0574 Volt 

sein. NERRST fand 0,055 Volt, ein Resultat, das in Anbetracht 
del' Unsicherheit del' Werte von u und v wohl befriedigt. 

Die Entstehung des Stromes in diesel' Kette hat man sich 
folgendermassen vorzustellen. In Fig. 25 seien K und A die 
beiden Silberelektroden und ab die Grenzflache del' beiden 
Silbernitrat15sungen Lund l. 1st die Kette offen, so besitzen 
K und A, weil P einen sehr geringen Wert hat (s. 6. Kap.), 
ein positives Potential, welches abel' nach del' Formel 2) fUr 
K grosser sein muss als fUr A. Es muss daher beim Schluss 
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der Kette ein Strom von K durch den Schliessungsbogen 
nach A gehen. Nunmehr scheiden sich an K Silberionen ab, 
indem sie ihre Ladungen an K abgeben. An A dagegen 
nehmen die Atome der Elektrode un tel' dem Einfiuss der 
aus der koncentrierten Losung zustromenden NOs-ionen posi­
tive Ladungen an und werden lonen, wahrend negative Elek­
tricitat in den Leitungsdraht abfiiesst. Flir je 108 Teile 
Silber, welche an K abgeschieden werden, werden 108 Teile 
Silber von A gelOst. Der Vorgang dauert bei allmahlicher 
Abnahme del' elektromotorischen Kraft der Kette so lange, 
biS' sich die Koncentrationen der Losungen ausgeglichen haben, 
also die osmotische Energie vollstandig erschOpft ist. 

Die naeh der Fig. 25 getroffene Versuehsanordnung reieht 
aus, den Koneentrationsstrom mit Hlilfe eines besseren Gal· 
vanoskops naehzuweisen. Man ftiIle das 15 em lange und 
2,5 em weite Glasrohr Rbis ab mit einer normalen Silber­
nitratlosung, sehiehte auf dieselbe mittels des Glasstabes 8, 

an dessen Ende die Korkseheibe k angekittet ist, Wasser auf, 
senke die Elektrode A ein und sehalte in den Stromkreis das 
Vorlesungsgalvanoskop G 1) ein, welches einen mit einer ver­
tikalen holzernen Nadel versehenen Winkelmagneten enthalt. 
Die Nadel giebt einen deutliehen Aussehlag in der del' Theorie 
entspreehenden Riehtung. Noeh kraftiger ist del' Ausschlag 
der Kette 

Cu/CuCI2 eone./CuC12 verd./Cu, 

weil sieh vom Kupferehlorid sehr koneentrierte Losungen her­
stell en lassen. Aueh die Kette 

Zn/ZnS04 eone./ZnS04/verd./Zn 

ist zur Demonstration zu empfehlen. Hier nehmen die Elek­
troden wegen der starken Losungstension des Zinks vor dem 
Stromsehluss negative Potentiale an. lndessen ist das von A 
grosser als das von K, und infolge diesel' Differenz gehen 
von A aus Zinkionen in Losung, wahrend sich an K Zink 
ausscheidet, wenn P2 klein genug ist. In baumartig ver-

1) Dieses Galvanoskop, welches fiir die meisten der folgenden Ver­
suche, bei denen schwachere Strome nachzuweisen sind, wohl verwendbar 
ist, ist von KEISER & SCHMIDT, Johannisstr.20 fiir M. 55 zu beziehen. 
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zweigter Gestalt erhalt man eine derartige Metallausscheidung, 
wie Fig. 26 zeigt, und zwar schon nach zwei Stun den, wenn 
man einen etwa 12 em hohen Cylinder zur Ralfto mit kon­
eentrierter Zinnohloriir-
lOsung fiiIlt und nach 
dem Aufschichten von 
Wasser einen langen 
Zinnstab axial anbringt. 
Derselbe vertritt hier 
beide Elektroden und zu­
gleich den ausseren 
Schliessungsbogen. Die 
Figur Hi-sst den Metall­
verlust an seinem oberen 
Ende wohl erkennen. 

Sehr deutlich wird 
die Wirkung des Koncen­
trationsunterschiedes del' 
Lasungen durch foIgende 
Kette veranschaulieht. 

In dem ~l farmigen 
Rohr (Fig. 27) befinden 
sieh die Quecksilberelek­
trouen A und X, die mit­
tels eingeschmolzener 
Platindrahte mit dem 
Leitungsdraht zu ver­
bind en sind. Das schrag 
geriehtete Verbindllngs­
stiick der Schenkel 81 

und 82 enthalt einen 
Pfropfenp aus Glaswolle. 
Wird bis mn eine kalt 
gesattigte Lasung des !'is: 2(j 

kauflichen krystallisier-
ten Merkuronitrats eingefiillt, so bleibt, da Pl = P2 ist, die 
Galvanoskopnadel in Ruhe. Bringt man abel' nach und nach 
in den Schenkel 81 koncentrierte KaliumchloridlOsung und 
bald darauf zur Wiederherstellung des Gleichgewichts in den 

L ti P ke . Grund;dige dpt' wiRsenschnftl. Elektl'ochemic . 7 
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Schenkel S2 das entsprechende Volumen 1\1erkuronitratlOsung, 
so schHigt die Nadel aus, und dies um so mehr, je mehr 

}'ig.27. 

Kaliumchlorid angewendet wird. N ach del' 
Gleichung 

HgNO;) + KOl = HgOl + KNOll 

wird namlich im Schenkel Sl Quecksilber­
chlorul' gefaUt, und hierdurch wil'd die Kon­
centl'ation del' Quecksilbel'ionen verringert. 
Folglich ist eine Koncentrationskette hergestellt, 
an del' leicht nacbgewiesen werden kann, dass 
del' Formel 4) gemass n wachst, wenn P2 ab­
nimmt. Die Nadel kchrt in einigen Minuten 
auf die Nulllage zul'uck, wenn die Anode 
von dem schnell zu Boden sinkenden Queck­
silberchlol'ur bedeckt wird. Sie stellt sich abel' 
sofort wieder ein, sobald man den Nieder­

schlag durch Umriihren mittels eines Glasstabes in Suspension 
erhalt. 

3. Kapitel. 

Die Daniellschen Ketten. 

Von den Koncentrationsketten gelangt man zu den 
DANIELLschen Ketten 

indem man in derVersuchsanordnung Fig. 25 die Elektroden 
K und A aus den Metallen 1\12 und M1 anfertigt und die 
Losungen Lund 1 durch die Losungen del' Salze M2 S und 
M1 S, denen also das Anion gemeinsam ist, ersetzt. Die ge­
samte Potentialdifi'erenz n einer sol chen Kette besteht aus 
vier Summanden, namlicll 
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n 1 =M1 /M 1 S, 
n 2 = M1 S/M2 S, 
n3=M2 SjM2' 
n 4 =]\{2/M1' 

99 

Nun betragt im allgemeinen n2 hOchstens Clmge Millivolts, 
kann also in Anbetracht del' durchschnittlieh viel hoheren 
gesamten Potentialdifi'erenz unberucksichtigt bleiben, urn so 
mehr, je mehr die Koneentrationen del' beiden Elektrolyte 
ubereinstimmen. Ebenso hat n 4 einen sehr geringen Wert, 
wie spater noch erortert werden wird. Fur die Berechnung 
von n sind daher nur n1 und ns massgebend. Bezeiehnen P 1 

und P2 die Losungstensionen del' Metalle M1 und M2 , P1 und 
P2 die osmotisehen Drueke bezw. die Koneentrationen der 
Kationen ihl'el' Salze und n die Valenz der als gleiehwel'tig 
anznnehmenden Metalle, so folgt naeh del' Formel 2) 

0,0002 (P1 P2) n= -.~--T log---log-- Volt 
. n PI P2 

........ 6) 

0,0002 (P1 Pl) = --~- T log - - log- Volt 
n 'P2 P2 

........ 7) 

Die Stromriehtung innerhalb del' Kette ist hiebei von Ml naeh 
M2 gereehnet. 

Zunaehst erkennt man aus dies en Formeln, und der Ver­
such bestatigt es, dass n von der Natur der Anionen im 
wesentliehen unabhangig, also z. B. fUr die Ketten 

und 
ZnjZnS04 !CuSO i jCu 

ZnjZnN2 06jCuN2 0s/Cu 

gleieh ist. Dureh die Dissociationstheorie wird diese Erschei­
nung verstandlieh. Nur dann kommt das Anion zur Geltung, 
wenn es die Losliehkeit der Metallsalze sehr herabdruekt. 
Ferner lehren jene Formeln, dass das Metall Ml Anode und 
M2 Kathode ist, wofern die in der Klammer stehende Diffe­
renz positiv bleibt. Diese Bedingung wird erftillt, solange 
P1 den Wert von P2 bei weitem ubertrifi't, und P1 und P2 
nicht allzu sehr voneinander abweichen. 

7* 
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Vollkommen entspricht diesen Voraussetzungen die am 
meisten gebrauchte DANIELLsche Kette 

ZnjZn S04jCu S04/CU. 

Die elektromotorische Kraft derselben betragt 1,114 Volt bei 
18° und aquimolekularen Losungen. Sie muss del' Theorie 
gemass unverandert bleiben, wenn nul' del' Bruch P1/P2 immer 
denselben Wert behalt, d. h. die Koncentrationen del' Losungen 
sich stets gleich verhalten. Dagegen muss sie zunehmen, 
wenn die Koncentration del' Zinksulfatlosung gegenuber der­
jenigen del' Kupfersulfatlosung gering ist. 1m umgekehrten 
Fall muss sie abnehmen. AIle diese Folgerungen werden 
durch die Erfahrung aufs beste bestatigt. Die Abweichungen 
von dem Normalwert 1,114 Volt sind immerhin nicht sehr 
gross. Denn wenn selbst die Koncentration der einen Losung 
die der anderen urn das Tausendfache ubertrifft, so beHiuft 
sich der Unterschied nur auf 

+ 0,0~02 291log 1000 = + 0,087 Volt. 

Ein besonderes theoretisches Interesse bietet noch del' 
p 

Fall, dass P2 unendlich klein ist. Es muss dann log ~ grosser 
p P2 

werden als log ~ . Das V orzeichen von n 
P1 

kehrt sich urn, d. h. der Strom geht inner-
halb del' Kette vom Kupfer zum Zink, so 
dass das Kupfer Anode, und das Zink Kathode 
wird. Diese Schlusse treffen. thatsachlich zu, 
wenn der Elektrolyt del' Kupferelektrode eine 
KaliumcyanidlOsung ist. In den beiden 
Schenkeln des H fOl'migen Rohl'es Fig. 28 
sind die aus Zink bezw. Kupfer bestehenden 
Elektroden K und A befestigt. Del' Schenkel 
81 ist bis m mit normaler Zinksulfatlosung 
(287: 1000), del' Schenkel 82 bis n mit nor­
maIer Kaliumcyanidlosung (65: 1000) gefUllt, 
und beiden Losungen ist bis op als indiffe­
renter Leiter eine verdunnte Kaliumsulfatlosung 

aufgeschichtet. Diese Kette bringt am Galvanoskop einen Aus-
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schlag von etwa 15 0 in dem obcn angedeuteten Sinne hervor, Bei 
Kurzschluss erheben sich von A aus kleine Wasserstoffblasen. 
Am oberen Ende von Khat sich nach 24 Stunden ein Zinkbaum 
gebildet. Die Vorgange sind des naheren folgende, Das 
Kupfer treibt in die von Cu' freie KaliumcyanidlOsung Atome 
als lonen hinein, wobei es sich negativ ladet. Es entsteht 
Cu' CY2", wahrend die disponiblen K;' an das Anion so,t des 
Kaliumsulfats, und die K;' des letzteren an das Anion sot 
des Zinksulfats wandern, dessen Zinkion seine Ladung' an die 
zur Kathode werdende Zinkelektrode abgiebt. J enes Cu' Cy 2" 

aber reagiert unter gegenseitiger Neutralisation je zweier La­
dungen mit 2 K'Cy' nach der Gleichung: 

2 K' Cy' + Cu' CY2" = K2" (CUCY4)'" 

Es geht das Kupfer also in das komplexe Anion (Cu CY4)" 
tiber, und so kommt es, dass der Elektrolyt del' Kupferanode 
frei von Cu', P2 also unendlich klein bleibt, 

Unter den gewohnlich obwaltenden Umstanden kann man, 
ohne einen erheblichen l!'ehler zu begehen, log Pl/P2 = 0 setzen. 
Die Formel 7) geht dann tiber in 

0,0002 P l 8) 
n=~--T log- Volt 

n P2 

Folglich wird die elektromotorische Kraft einer der DANIELL­
schen Ketten wesentlich nul' durch das Verhaltnis del' Losungs­
tension en del' Metalle bestimmti und del' Vorgang in del' ge­
schlossenen Kette besteht hauptsachlich darin, dass das Metall 
mit hoherer Losungstension seine Atome als lonen in 
den angrenzenden Elektrolyten befordert, wahl' end 
die Kationen des zweiten Elektrolyten sich am zwei­
ten Metall entladen. Das erste Metall wird folglich 
Anode, das andere Kathode. Da nun del' NERNsTsche 
Begriff del' elektrolytischen Losungstension del' 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 V OLTAschen Kette, d urch welche Elek­
trizitatsmengen in Bewegung gesetzt werden, den Charakter 
einer Druckkraft. In dies em Sinne nennt OSTWALD eine VOLTA-
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sche Kette mit Recht eine Maschine, die yom osmotischen 
Druck betrieben wird. 

Es liegt daher nahe, die Entstehung des galvanischen 
StromeS an dem Modell einer Wasserleitung, wie es. Fig. 29 
zeigt, zu erlautern. Die Wasserbehalter K und A nebst der 
Pumpe P reprasentieren das galvanische Element, die Rohr­
leitung abc d den ausseren Schliessungsbogen. 1st der Quetsch­
hahn H geschlossen, und steht die Pumpe Pstill, so erreicht in den 
kommunicierenden Rohren r I , ru und rm das Wasser dieselbe 

H 

Hohe wie in K. Wird aber H geoffnet, so [alIt der Wasser­
stand in jenen Rohren mehr und mehr ab, und bei d fliesst 
das Wasser in den der Anode vergleichbaren Behalter A aus. 
Mittels der del' elektromotorischen Kraft entsprechenden Pumpe 
Plasst sich abel' die ausgeflossene Wassermasse bestandig wieder 
in den der Kathode analogen Behalter K heben, so dass der 
Abstand del' Niveaus in K und A, welcher die Potential­
differenz darstellt, stets derselbe bleibt. Je nach dem Durch­
messer del' Rohrleitung variiert das Quantum des ausfliessen­
den W assers, gerade so wie nach dem OHMschen Gesetz die 
Strommenge von dem Widerstand des Stromkreises abhangt. 
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4. Kapitel. 

Die Reduktions- und Oxydationsketten. 

N ach den Erorterungen des vorigen Abschnitts konnte 
man meinen, dass die Entstehung des galvanischen Stromes 
rein physikalischen Kraften zuzuschreiben ware. Indessen 
hat jedes Metall, wie im sechsten Kapitel naher ausgefiihrt 
werden wird, eine besondere, von seiner substantiellen N atur 
abhiingige Losungstension, die zur chemischen Affinitat des 
Metalles in innigster Beziehung stehen muss. Die Quelle der 
elektrischen Energie, die den VOLTAschen 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 Losung des Anodenmetalls, 
welche die Verdrangung von Kationen aus dem die Kathode 
urugebenden Elektrolyten zur Folge hat, also der Hauptsache 
nach auf eine Expansion jenes Metalles ankomrut, so ent­
spricht die Art, wie sich die chemische Affinitat bei jener 
Energieverwandlung iiussert, del' Wirkungsweise einer Druck­
kraft. 

In den DANIELLS chen Ketten gehen nun auch thatsachlich 
chemische Processe vor sich. In der Kette Zn/Zn S04JCU S04/Cu 
wird das Zink in Zinksulfat verwandelt, und aus dem Kupfer­
sulfat wird Kupfer gefallt. Die stofflichen Umsetzungen laufen 
somit darauf hinaus, dass das Zink aus dem Kupfersulfat das 
Kupfer ausscheidet und in aquivalenter Menge selbst in Lo­
sung geht. Wahrend bei diesem Process, wenn er sich 
nach Einsenkung eines Zinkstabes in eine Kupfersulfatli:isung 
direkt abspielt, die chemische Energie in Warme fibergefiihrt 
wird, geht sie in der VOLTAschen Kette in elektrische Energie 
fiber. Nur ist hier del' Vorgang ein indirekter, insofern er 
an den beiden Elektroden unter Aufnahme und Abgabe elek­
trischer Ladungen in zwei Phasen verlauft, namlich 

Zn + Zri" sot = Zri" SO 4" + ZU· und 
Zu· + CU:· SO 4" = Zu· SO 4" + Cu. 
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Del' Process an del' Anode besteht in einer Oxydation des 
Zinks durch das Anion sot. Das Zink selbst wirkt somit 
als Reduktionsmittel. Del' Elektrolyt del' Kathode wi I'd redu­
ciert zu Kupfer; er wirkt daher, indem das Anion S04" 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 del' 

Fig. 30. 

lonen, noch mehr Elektriei­
tatsmengen aufzunehmen odeI' 
solche abzugeben. OSTWALD 
hat ferner dargethan, dass 
man einen solchen Process 
elektromotoriseh wirken las­
sen kann, wenn die Elektro­
lyten in besondere, durch 
einen indifferenten Elektro­
lyten zu verbindende Gefasse 
gcbraeht werden, und wenn 
Elektrodcn vorhanden sind, 
an denen jene Ladungsande­
rungen erfolgen konnen. Als 
Elektrodcn dienen hier Platin 
odcr Kahle, weil sie nul' 

die metallisehe Leitung del' Elektricitaten zu vermitteln 
haben, selbst abel' mit den Elektrolyten keinerlei Reaktionen 
eingehen. 

Da derartige Ketten, welche man als Reduktions- und 
Oxydationsketten bezeichnet, die Verwandelbarkeit del' 
chemischen Energie in elektrische noeh deutlieher als die 
DANIELLsehen Ketten zeigen, so mogen einige derselben kurz 
erlautert werden. Fig. 30 stellt eine hierzu geeignete Ver­
suchsanordnung dar. Zj und Z2 sind zwei 100 cm:) fassende 
Zellen, wie man sie aus Flaschen, deren Boden abzusprengen 
ist, leicht erhalten kann. Die Halsenden, welche durch die 
Korke kl und k2 geschoben und mittels derselben in einem 
tischfOrmigen Stativ befestigt sind, tragcn die mit 3 cm grossen 
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Platinscheiben versehenen Elektroden K und A. Letztere wer­
den an das Galvanoskop angeschlossen. In Zl giesse man 
bis nahe an den Rand eine schwach angesauerte Losung von 
Zinnchlorur (112: 1000) als Reduktionsmittel (besser noeh 
wirkt eine alkalische Zinnchloriir16sung), in Z2 eine angesauerte 
Normal-Koehsalz16sung (58,5: 1000) und bringe beide Fliissig­
keiten mittels des Hebers H, der aueh mit der Kochsalz16sung 
zu fUllen ist, in Verbindung. Die Schenkel des Hebers sind 
etwa 3 cm lang und liegen auf den dillenartigen, kaum 1 cm 
von einander entfernten Ausbuchtungen d1 und d2 der Zellen 
fest auf. Die Nadel des Galvanoskops ist noch in Ruhe, 
schlagt aber, sobald man mittels einer Pipette einige Tropfen 
Chlorwasser (oder besser Bromwasser) auf die Platinplatte der 
Elektrode K flies sen lasst, kraftig in dem Sinne aus, dass del' 
Strom von K durch den ausseren Sehliessungskreis nach A 
geht. Das Sn Cl2 hat namlich die Tendenz, in die hOhere 
Chlorierungsstufe uberzugehen. Dazu aber sind einerseits 
zwei Chlorionen erforderlieh, andererseits sind zwei positive 
Ladungen notig, welehe aus dem zweiwertigen Sn·· das vier­
wertige Sn···· machen. In Z2 werden aus je einer der hinzu­
gefUgten Chlormolekeln zwei Chlorionen, wodurch die Elek­
trode K positiv geladen wird. Ein Sn·· geht in ein Sn···· 
uber, indem es zwei positive Ladungen aufnimmt. A wird 
dadureh negativ geladen. Die Chlorionen wandern von Z9 
naeh Zl. Der Vorgang wiederholt sieh so lange, als noeh 
Chlormolekeln an K vorhanden sind. Er lasst sieh durch 
die Gleichung 

ausdriicken, aus welcher sich ergiebt, dass das Reduktions­
mittel zwei positive und das Oxydationsmittel zwei negative 
Ladungen erhalt. 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 (Ztschr. 
fiir physikal. Chern. 1892 S. 387) eine elektromotorisehe Kraft 
von 1,171 Volt . 

.Ahnlieh wie Chlorwasser wirken auch die Losungen von 
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Gold- und Quecksilberchlorid. Sie stellen dem Zinnchloriir 
clirekt Chlorionen zur VerfUgung, wahrend sich ihre Metall­
ion en an del' Kathocle entlaclen. Das Gold bilclet auf cler 
letzteren einen glanzenden Fleck. Auch kann man in dies en 
Fallen als Reduktionsmittel eine SchwefeldioxycllOsung und 
als indifferent en Elektrolyten verdunnte Schwefelsaure ver­
wenden. Das Schwefeldioxyd oxydiert sich auf Kosten cles 
SauerstofJ's des Wassers, dessen beide Wasserstoffatome ioni­
siert werden, um fUr die aus Z2 ankommenden Chlorionen 
die Rolle del' Kationen zu spiel en. Die Platte A wird hier­
clurch 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, del' bekanntlich die erste 
Phase del' Reduktion des Quecksilberchlorids darstellt. Der­
selbe kann nicht durch etwa von Zl nach Z2 diffundiertes 
Schwefeldioxyd entstanclen sein, da Quecksilberchlorid nul' 
durch koncentriertes Schwefeldioxyd, und zwar erst in del' 
Hitze, reduciert wird. 

Komplicierter, abel' sehr instruktiv ist die Kette, die man 
erha1t, wenn man Zl mit einer Losung von Eisenvitrio1 
(139: 1000), welcher 10 cms Schwefelsaure zuzusetzen sind, Z2 
und H mit einer aquimo1ekularen Losung von Kaliumsu1fat 
(87: 1000 + 10 cm3 H2 S04) fiillt und das Platinblech del' Elek­
trode K mit einem mitte1s Siegellack an einen Glasstab an­
gekitteten Krystall von Kaliumpermanganat beriihrt. 1m Mo­
ment del' Beriihrung schlagt die Nadel kraftig aus. Die 
elektromotorische Kraft ist nach BANCROFT 0,968 Volt. Del' 
Vorgang wird durch die Gleichung 

10Fe" sot + 2 H' Mn04' + 7 H2 " sot = ,,, 
5 Fe2::: (S04)3 11/ + 2 Mn" sot + 8 H2 0 

erklart. Die Os del' beiden H Mn 04 geben mit den H2 del' 
letzteren und den 7 H2 del' 7 H2 S04 acht Molekiile Wasser. 
Hierbei werden 16 positive Ladungen disponibel. Davon 
werden 10 durch den Schliessungsdraht an die 10 Fe" befOr­
dert, die in Ferriionen itbergehen, und die allderen 6 von den 
2 Mn °4 ' verbraucht, aus denen unter Neutralisation je zweier 
positiveI' und negativer Ladungell zwei Mn" werden. 
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Mit Hilfe des Apparates Fig'. 30 lassen sich noch vcr­
schiedene Ketten konstruieren, in den en durch chemische Pro­
cesse, die zu den genannten in gewisser Beziehung stehell, 
elektrische Energie gewonnen werden kann. Urn so die 
Fallung des Chlorsilbers nach der Gleichung 

NaCl + AgNOs =Ag Cl + NaNOs 

elektromotorisch wirksam zu machen, lege .man auf die Platin­
bleche der Elektroden A und K polierte Silberble_che, fliIle die 
Zelle Zl mit einer KochsalzlOsung und die Zelle Z2 nebst dem 
Heber H mit einer aquimolekularen NatriumnitratlOsung. Die 
Kette lasst in dies em Zustand am Galvanoskop noch keinen 
Strom erkennen. Abel' die Nadel schlagt sofort aus, wenn man 
auf das Silberblech der Elektrode K einen Silbernitratkrystall 
bringt. Del' Erfolg besteht darin, dass vom Silberblech del' 
Zelle Zl Silbel'ionen in Losung gehen, und auf dem Silber­
blech in Z2 sich Krystalle von metallischem Silber ausscheiden. 
Da nun in del' KochsalzlOsung nul' eine geringe Zahl von 
Silberionen existieren kann, so wird das Silberblech in Zl sehr 
bald mit einer Schicht von Chlorsilber bedeckt, das sich am 
Licht schwarzt. Jene Kette schliesst sieh somit den Reduk­
tions- und Oxydationsketten an, lasst sich aber auch als eine 
Koncentrationskette ansehen, da die Silberionen ill Zl und Z2 
in sehr abweichender Koncentration vorhanden sind. 

Ferner ist es nach OSTWALD (Naturw. Rdsch. VIII, S. 573) 
moglich, die bei del' Neutralisation von Schwefelsaure und 
Kaliumhydroxyd frei werdende ehemische Energie in elek­
trisehe iiberzufiihren. Man bringe in die Zelle Z2 Normal­
sehwefelsaure und in die Zelle Zl sowie den Heber H Halb­
normalkaliumsulfatlosung. Legt man nun auf das Platinbleeh 
del' Elektrode A ein mit Wasserstoff elektrolytisch gesattigtes, 
etwa 4 em2 grosses Palladiumbleeh und beriihrt dasselbe kurze 
Zeit mit cineI' .Atzkalistange, so steigen von dem Platinbleeh 
der Elektrode K Wasserstoffblasehen auf, und die Nadel des 
Galvanoskops zeigt einen krliftigen Strom an, welcher von 
K ausgeht. Das praparierte Palladiumbleeh wirkt hier wie 
fester Wasserstoff. Bekanntlieh hat das Palladium die Fahig­
keit, Wasserstoff in solehen Mengen zu absorbieren, dass der­
selbe sogar mit Flamme verbrennt, wenn man das Blech 
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kurze Zeit erhitzt. Del' yom Palladium adsorbiel'te Wasser­
stoff besitzt nun wic die Metalle ein gewisses lonisierungs­
bestreben, und indem er Ionengestalt annimmt, wird die EIek­
trode A negativ geladen. Die entstandenen H' begegnen abel' 
den OR' des Kaliumhydroxyds und verbinden sieh mit ihnen 
zu neutralem Wasser, wahrcnd die K' naeh Z2 wandel'll, wo 
sie die R' del' Sehwefelsame zwingen, sieh an del' Elektrode 
K zu entionisieren. Die Processe laufen also, wie stets bei 
del' Salzbildung aus Same und Base, auf die Bildung von 
Wasser hinaus: 

A K ./ 

R, 

b 

z 

F·ig. 3t . 

Das Eigenartige des Vorgangs in jener 
Kette besteht nul' darin, dass den Hydroxyl­
ionen del' Base del' zur Wasserbildung er­
forderliehe Wasserstoff In Form von adsor­
biertem Wasserstoff, del' sieh an del' Anode 
erst ionisieren muss, geboten wird. Eines 
besonderen Aufwandes von Wasserstoff be­
darf es abel' nieht, da das Wasserstoffquan­
tum, welches in Zt verbraucht wird, in Z2 
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 ErkHirung tiber 
die Entstehung des Stromes derselben. Am 
kraftigsten wirkt die Wasserstoff-Chiorkette. 
Die etwa 200 em3 grosse Zelle Z (Fig. 31) 

ist mit den drei Tuben iI' t2 und ts versehen. Del' mittlere 
Tubus muss eng sein, damit die Entfernung del' beiden seit­
lichen gering ausfiUlt. il und t2 enthalten die 20 em langen 
und 1 em weiten Rohren Rl und R 2 • An den obcren Enden 
derselben sind die Ableitungsdrahte del' pIa tinier ten Platin­
bleehstreifen A und K eingeschmolzen. Del' ganze Apparat 
wird mit verdiinnter Sehwefelsaure gefiillt. 'Dann lasst man 
im Rohr Rl bis a elektrolytisch Wasserstoff entstehen, indem 
man A kathodisch und ein durch t3 gesteektes Platinblech 
anodiseh mit einer Stromquelle vel'bindet. In das Rohr R2 



4. Kapitel. Die Reduktions- und Oxydationsketten. 109 

fiihrt man bis b OhioI' ein. Bringt man von K nach A den 
SChliessungsbogen an, so erhalt man einen kraftigen Strom 
von 1,42 Volt. Ein einziges solches Gaselement geniigt, um 
einen empfindlichen Wecker in Bewegung zu setzen. 

N aeh OSTWALD sind nul' solehe Elektroden fiir Gasketten 
geeignet, welche Gase zu adsorbieren vermogen. Denn nul' 
im adsorbierten Zustand ist ein Gas, insbesondere del' Wasser­
stoff, imstande, seine elektrolytisehe Losungstension zu aussern. 
In del' Wasserstoff- Ohlorkette entsteht nun del' Strom gerade 
so wie in del' oben angeflihrten Zinnchloriir- Ohlorkette. In 
R2 bilden sich leicht Ohlorionen (012 = 2 01' + 80200 cal.), wo­
bei K positiv geladen wird. Diesclben ziehen von Rl Wasser­
stofllonen an, so dass hier del' adsorbierte Wasserstoff ge­
notigt ist, neue Ionen zu bilden. Die Elektrode A nimmt 
folglich eine negative Ladung an. Wahrend del' Strom die 
Kette passiert, verschwinden g leiche V 0 lumina Wasserstoff und 
OhioI', wie es das FARADAYSche Gesetz verlangt. Bei Kurz­
schluss steigt die Fliissigkeit in den Rohren Rl und R2 in 
einer Stunde urn je 3 em empor. 

Die Wasserstoft'- Sauerstoffkette hat die geringere elektro­
motorische Kraft von 1,08 Volt. Die Erklarung del' Entstehung 
des Stromes in derselben ist etwas komplicierter. Je ein 
Sauerstoft'atom del' Kathodenseite verbindet sich mit je zwei 
H', naehdem letztere ihre Ladungen an K abgegeben haben, 
zu Wasser, und das disponible sot del' Schwefelsaul'e ver­
anlasst je zwei Atome des adsorbierten ",Vasserstoffs del' 
Anodenrohre, als Ionen in Losung zu gehen, wodul'eh sich 
die Anode negativ ladet. In dem Masse nun, als sich von 
del' Anode adsorbierter Wasserstoff in Ionenform entfernt, 
werden von dem Gasvorrat neue Wasserstoffmellgen adsorbiert, 
und so kommt es, dass die Gasvolumina des Sauerstoffs und 
Wasserstoffs im Verhaltnis von 1: 2 abnehmen. 

Kraftigere Wirkungen als mit einer einzelnen Gaszelle 
erzielt man mittels del' folgenden Batterie (Fig. 32). An del' 
Langsseite l eines rechteckigen Brettes A bringe man in einem 
Abstand von 15 mm fiint', an del' andern l' vier mit jenen 
abwechselnde enge Durchbohrungen an, stecke durch dieselben 
die Platindrahte, die an diinne, 43 X 67 mm grosse, plati­
nierte Platinbleche angenietet sind, und lege die Drahtenden 
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fest um die beiden dick en Kupferstabe a b und cd, welche 
mittels DrahWsen in rinnenartigen Vertiefungen des Brettes 
befestigt sind. Damit sich die parallel gerichteten Bleche 
nicht verschieben, wird zwischen dieselben auf del' Unterseite 
des Brettes Paraffin gegossen. Die ganze Vorrichtung wird 
in ein trogfOrmiges, mit verdunnter Schwefelsaul'e (1: 12) ge­
fiilltes Glasgefass eingesenkt. Wie aus del' Figur zu ersehen 
ist, wird das Ende a desjenigen Kupferstabes, an welchem 
die vier Platinbleche hangen, mittels des Umschalters U (SWpsel 
in e) mit dem positiven Pol einer aus zwei Akkumulatoren 
bestehenden Batterie B, das Ende c des mit den fiinf Platin­
blechen befestigten Kupferstabes direkt mit dem negativen 
Pol del' Batterie verbunden. Del' ladende Strom bewirkt in 
del' Gasbatterie eine deutliche Gasentwickelung. Nach 5 Mi­
nuten del' Ladung zeigt del' Strom del' Gasbatterie anfangs 

Ll. l' 

~ eli 

Fig. 32. 

eine Spannung von 1,5 Volt, die bei Einschaltung eines Wider­
standes von 1127 Ohm nach 50 Minuten noch 0,7 Volt be­
tragt. Es spricht dies fUr eine verhaltnismassig grosse Kapa­
citat des Apparates, welche durch die von den Platin blechen 
okkludierten Gasmengen bedingt ist. Del' Entladungsstrom ist 
stark genug, einen sehr dunnen, 5 mm langen Platindraht durch­
zuschmelzen. Diese Wirkung Hisst sich dadurch deutlich ver­
anschaulichen, dass man auf einem Brettchen zwei isonerte 
Kupferdrahte in einer Entfernung von 5 mm vertikal befestigt, 
die oberen Enden derselben g und h durch ein Stuck jenes 
Platindrahtes verbindet, denselben mit frischer Kollodiumwolle 
umwickelt und die unteren Enden i und k an d und U an­
schliesst. Steckt man nach 3 bis 5 Minuten langel' Ladung 
del' Gasbatterie den SWpsel in fein, so wird die Kollodium­
wolle sofort entzundet. 

J. THOMSEN hatte im Jahre 1865 (Fogg. Ann. 124, 498) 
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eine Gasbatterie von 50 Zellen mit je zwei Platinplatten kon­
struiert, von denen mittels eines auf einem kreisfOrmigen 
Schaltbrett in del' Minute 20 bis 25 mal rotierenden Radius 
je eine Zelle momentan durch den Strom eines GROVES chen 
Elementes geladen wurde, wahrend immer die iibrigen 49 
hintereinander geschalteten Zellen einen konstanten Entladungs­
strom von 49 X 1,46 = 72 Volt. ergaben. Es ist von histori­
schem Interesse, dass diesel' sinnreiche Apparat, del' schon 
das Princip del' heute gebrauehlichen Akkumulatoren zeigt, 
im Telegraphendienst zu Kopenhagen seinerzeit Verwendung 
gefunden hat. 

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

5. Kapitel. 

Beziehungen zwischen chemischer und elek­
trischer Energie. 

Lange Zeit nahm man del' THOMsoNschen Regel gemass 
an, dass die von einer VOLTAschen Kette gelieferte elektrische 
Enel'gie gleich dem gesamten Verlust del' Kette an chemischer 
Energie ware, welcher durch die in cal. ausgedriickte Warme­
Wnung del' stattfindenden Processe gegeben ist. Die elek-
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trische Energie betragt pro g-Atom del' an den Processen be­
teiligten Metalle n n 96500 Volt-Coul., wenn n die Valenz des 
Atoms ist. Da 1 Volt. X 1 Coul. = 4,18' 10 7 Erg = 0,2392 cal. 
ist, so istjene Energiemenge=nn96500· 0,2392=nn 23090 cal. 
Bezeiclmet nun Q die ebenfalls auf 1 g-Atom bezogene Warme­
Wnung, so musste nach obiger Regel 

Q 
n = n. 23090 Volt. 

sein. 
Fur die Zink· Kupferkette erwies sich diese Formel in 

del' That fast vollkommen richtig. Denn fur den Process 
Zn + Cu 804 = Zn 804 + Cu ist Q = 50130 cal, wei! (Zn, 0, 
803 aq) = 106090 cal. und (Cu, 0, 803 aq) = 55960 cal. ist. 
80mit berechnet sich 

n- 50130 _ T 
- 2 . 23090 - 1,09"\ olt., 

wahrend durchschnittlich 1,10 Volt. gemessen werden. 
Bei genauerer Prufung del' anderen DANIELLS chen Ketten 

stellten sich abel' zwischen beiden Energiegl'ossen erheblichere 
Diff"erenzen hera us, so dass die allgemeine Gultigkeit del' 
THOMsoNschen Regel nicht anerkannt werden konnte. 

Man fand bald, dass in gewissen DANIELLS chen Ketten 
die elektromotorische Kraft mit del' Temperatur zunimmt, in 
anderen abnimmt. Die Beziehung del' elektromotorischen 
Kraft einer DANIELLS chen Kette zur WarmetOnullg und zur 
Temperatur ermittelte H. v. HELMHOLTZ aus rein thermodyna­
mischen Betrachtungen durch die Gleiclnmg 

dn 
23090·n .n=Q+23090n T-

- d T 

Hier bedeutet d n/d T den Temperaturkoefficienten del' Kette, 
und das Produkt 23090 n T d n/d T die sekundare Warme­
menge, welche die Kette von aussen aufnehmen (+) bezw. nach 
aussenabgeben (-) musste, damit T konstant bliebe. 1st d n/d T 
positiv, so ist n grosser, ist es negativ, so ist n kleiner, als 
die Berechnung aus del' Wal'metOnung allein el'giebt. 1m 
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ersteren Fall arbeitet die Kette mit Abkiihlung, im letzteren 
mit Erwarmung, und die Ursache diesel' Erscheinung ist in 
den Warmeanderungen zu suchen, welche beim Ubergang des 
Stromes von einem Leiter zum anderen statthaben. 

Die Richtigkeit obiger Gleichung ist durch den V crsuch 
vollkommen bestatigt. Es ergab sich eine befriedigende Uber­
einstimmung zwischen dem gefundenen und dem auf Grund­
del' experimentell ermittelten Werte von n und Q bereclmeten 
Temperaturkoefficienten (siehe Jahn, Gt'undstitze det Thermo­
chemie, 1892, S. 127). 

Von grosser Wiehtigkeit abel' ist es, dass OSTWALD (LeJI1'­
huch del' allgemeinen Chemie, 1893, II. S. 858) zu de1'selben 
Gleiehung wie H. v. HELMHOLTZ auf dem'Vege del' Reclmung 
gelangte, indem e1' von del' Formel 

n= O,OOO~ T logP1 

n P2 

ausging und auf die G1'ossen P 1 und P 2 die Gesetze des os­
motischen Druckes amvendete. Dieses Resultat darf daher 
als cine vo1'ziigliche Beg1'iindung del' NERNsTschen Theorie 
del' Stromerzeugung angesehen werden. 

6. Kapitel. 

Die Losnngstension der Metalle. 

Wollte man die NERNsTsche TheOl'ie del' Strombildung', 
naeh welcher die elektromotorische Kraft einer DANIELLsehen 
Kette mit l:tquimolekularen Elektrolyten durch die Gleiehung 8) 
bestimmt ist, durch den Versuch dil'ekt pl'tifen, so mtisste man 
die Wel'te P del' Losungstensionen del' Metalle expel'imentell 
ermitteln. Nun macht es zwar keine grosse Mtihe, die l\1etalle 
nach den Losungstensionen in eine Reihe zu ordnen. Man hat 

Llipke, G-ruudzUge del' wi~sens('haftl. Elektrochemif'. 8 



114 III. Abschnitt. Die osmotische ThcOl'ic d. Stromes d.Voltaschen Ketten. 

nUl' notig festzustellen, ob ein Metall das andere aus der Lo­
sung eines seiner Salze zu fallen, also auf Grund einer hoheren 
Losungstension den Kationen des letztel'en die elektrischen 
Ladungen zu entziehen vermag. Fur die bekannteren Metalle 

wurde sich somit die Reihenfolge: Zn, Cd, 
Fe, Pb, Cu, Hg, Ag ergeben. Aber es ist 
bishel' noch nicht gelungen, die Werte P 
quantitativ zu bestimmen. 

Dennoch ist es moglich, sie zu berech­
nen, namlich mit Htilfe del' fUr die Poten­
tialdifferenz lJ zwischen einem Metall und 
del' Losung eines seiner Salze geltenden 
Gleichung: 

0,0002 P 
lJ=~--T log-. 

n p 

In derselben sind die Werte von n, T und 
p unmittelbar gegebcn, und in den letzten 
Jahren, seitdem man eine Elektl'ode gefunden 
hat, welche gegen die Elektrolyte keinc 
Potentialdifferenz aufweist, sind auch die 
Schwierigkeiten, die einer empirischen Be­
stimmung der Grosse lJ bis1ler entgegenstan­
den, im Princip ubel'wunden. Den Weg 
hierzu zeigte OSTWALD, indem er auf das 
Verhalten des aus einer Kapillaren in ver­
dunnte Schwefelsaure schnell abtropfenden 
Quecksilbers hinwies. Folgender Versuch 
mag zur naheren Orientierung dienen. Das 
8 mm weite und 1 m lange Glasrohr R 
(Fig. 33) wil'd mit Quecksilbel' gefUllt. Es 
ist mit dem Trichter T, dem Hahn H, dem 

Fi". 33. eingeschmolzenen Platindraht a nnd der aus 
einem Thermometerrohr ausgezogenen, etwa 

l/S mm weiten Kapillaren c versehen. Der Becher B ent­
halt verdunnte Schwefelsaure (1: 3), deren Nivean ungefahr 
1 cm unter c liegt, nud Quecksilber, an welches mittels des 
eingeschmolzenen Platindrahtes b (der Buchstabe b fehlt in 
der Fignr) ein Leitnngsdraht angelegt ist, Offnet man nun 
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dBn Hahn H, so verteilt si~h del' ausfiiessende Quecksilber­
strahl erst 1 cm unterhalb del' Spitze c in Tl'opfen, und man 
beobacbtet, obwohl beide Elektroden aus demselben :Metall 
bestehen, an dem an a und b angescblossenen Galvanoskop 
einen Strom, welcher von b ausgeht. 

Derselbe entsteht nacb del' durch die LIPPMANNschen Ver­
suche gestiitzten HELMHOLTzschen Theorie infolge del' Be­
ziehungen del' Oberfiachenspannung des Quecksilbers zu elek­
tl'ischen Potentialen. Die Kette Hg/H2 SO,/Hg ist zwar an 
sich stl'omlos, denn beide Quecksilberelektroden haben gegen 
die mit Mel'kurosulfat sich bald sattigende Schwefelsaure ein 
gleicbes positives Potential. Indem abel' das Quecksilber 
del' Strahlelektrode Tropfenform annimmt, entzieht 
es diesel' die positive Ladung und giebt sie im Moment, 
wo sich die Tropfen mit dem Quecksilbel' des Bechers B ver­
einigen, an letzeres wieder ab. 

PASOHEN (Wie(? Ann. 41, S. 42. 1890) hat nun del' Strahl­
elektrode eine Form gegeben, in welcher ihre Potentialdiffe­
renz gegen den Elektrolyten wirklich gleich Null ist. Folg­
Hch kann man, indem man das betreffende Metall in den 
Elektrolyten einsenkt und dasselbe nebst del' 8trahlelektl'ode 
mit dem Elektrometer verbindet, den Potentialsprung zwischen 
dem Metall und dem Elektl'olyten in del' That messen. 

Am sichersten ist bisher die Potentialdifferenz zwischen 
(~uecksilber und Merkurosulfat ermittelt. Es ergab sich 

Hg/Hg2 804 = - 0,99 Volt. 
--3-

:Mit Hiilfe dieses Wertes folgt aus del' von WRIGHT uud 
THOMPSON bei 18° gemessenen elektromotorischen Kraft 1,514 
Volt del' Kette ZnjZn 804 /Hg2 804!Hg die Potentialdiffel'enz 

Zn/Zn S04 = 1,514 - 0,99 = + 0,524 Volt . 
. -~:7-

Diesel' Wert ist jedoch noch etwas zu gross, da die Zinksulfat­
lasung ,nul' zu 80 °/0 dissociiert ist. Er ist daher urn 

1/2.0,0002.291 ·log 100/80 = 0,003 Volt 

zu vermindern, so dass del' korrigierte W ert ~ fiir 

Zn/Zn 804 = + 0,521 Volt 

8* 
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ist. PASCHEN fand mittels del' Strahlelektrode bei einer 
zweifach nol'malen Zinksulfatli:isung die Zahl 0,5187, die fUr 
eine N ormallosung auf 0,523 steigen, obigem Wert also sehr 
nahe kommen wurde. Aus del' bei 18° gemessenen elektro­
motorischen Kraft 1,10 Volt del' Kette 

ZnjZn S04 norm./Cu S04 norm./Cu 

erhalt man ferner fUr die Potentialdiffel'enz 

Cu S04 norm./Cu 
~Oo-

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

CU/Cu S04 norm. = - 0,579 Volt, 
~Oo-

d. h. del' Elektrolyt wurde das Potential - 0,579 Volt haben, 
wenn das des Kupfers gleich Null gesetzt wird. Statt des 
Wel'tes - 0,579 Volt ist abel' unter Berucksichtigung des Dis­
sociationsgrades des Elektrolyten del' genauere Wert - 0,582 
zu setzen. 

So lasst sich die Potentialdifferenz der verschiedenen 
Metalle M gegen die Normallosungen ihrer Salze berechnen, 
wenn man von dem Werte 0,521 die empirisch bestimmbare 
Potentialdifferenz del' Kette Zn/Zn S04/M S04/M subtrahiert. 
In del' folgenden Tabelle XIII sind Ullter A die betreffenden, 
mit aquimolekularen Losungen konstruierten DANIELLS chen 
Ketten, unter B die elektromotorischen Krafte derselben, welche 
von den un tel' C namhaft gemachten Autoren bei 180 gemessen 
sind, und unter D die berechneten und korrigierten Potential­
diffel'enzen 1:1 del' Metalle gegen die Normallosungen ihrer 
Sillze verzeichnet. 

Tab. XIII. 

A. B. O. D. 

-~o- -~Oo-

ZnjZIl SO !jMgSOJjMg - 0,725 Volt Wright u. MgjMgS04 =+ 1,243 Volt 
Thompson 

ZnjZn SOJiOdS04jOd +0,360 
" 

F. Braun OdjOdS04 =+0,158 
" ZnjZn S04jFeSO.jFe 1+ 0,440 " 

I F. Braun FejFeSOJ =+0,078 
" 
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A. B. C. D. 

I I 
ZnjZn S04jPb aeetjPb + 0,607 Volt Wright u. i PbjPb acct. = - 0,089 Volt 

Thompson 
ZnjZn S04jCUS04jCu + 1,100" F. Braun CujCuS04 = - 0,582 " 
ZnjZn S04jAg2S04!Ag2 + 1,539 " Wright u' l Ag2jAg2 S04 = - 1,024 " 

Thompson I 
: I 

Die in der Kolumne D stehenden Zahlen sind fUr die 
Metalle charakteristische Grossen, wofern nur die Temperatur 
von 18 0 und die Koncentration der N ormallosungen 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 .iene Werte noeh mit FehIern von einigen Hun­
dertsteln Volt behaftet sein, weil sie samtlich auf einer ein­
zigen Messung, namlich der der Potentialdifferenz zwischen 
Quecksilber und Merkurosulfat, beruhen. Aber es ist nul' 
eine Frage del' Zeit, dass Messmethoden ausfindig gemacht 
werden, welche zu noch genaueren Bestimmungen der 1'-W erte 
fUhren. Das Vorzeicben diesel' Werte wird gem ass del' Glei­
chung fUr l' durch das Verhaltnis del' Werte von P und p 
bedingt, ist also, da fUr Normallosungen p = 22,3 Atm. zu 
setzen ist, nur von P abhangig. 

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

Die Losungstensionen del' Metalle zeigen somit abgesehen 
vom BIei teils sehr hohe, teils sehr niedrige, auf den ersten 
Blick schwer verstandliehe Werte. Vergegenwartigt man sich 
aber, dass man im Sinne del' NERNsTschen Theorie Ullter der 
Losungstension eines Metalles das Bestreben desselben ver­
steht, den osmotischen Gegendruck der in del' Losung bereits 
vorhandenen Kationen zu iiberwinden, urn seine Atome selbst 
in Losung 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 ware, und der Wert l' gleich Null wiirde. 
Dies ware del' Fall, wenn in einem Liter del' SuIfat16sung die 
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Tab. XIV. 

1 2 3 4 

I" I L" t' p Gewicht del' Metalle 
, i o sun ers enSlOn . . 

Metall I valenz ;. A b .. III 1 LIter Sulfatlosung 
: III tmospharen . G 
1 III rammen 

__ ... __ ~~ __ i ~__ I "======== 

Mg 
Zn 
Cd 
}<'e 

Pb 
Cu 
Hg 
Ao-

b 

2 I 0,115. 10H 

2 ! 1,786. 10") 
2 
2 
2 
2 
1 

0,.599. 10' 
1,068.10' 
1,9.50.10 
2,228. 10 10 

2.178.10-- 10 

0,.567 . 10 " 

1,238. lOW 
0,520 . 10~o 
3,166.10' 
2.676. 10' 
1,80;3. 10 ' 
0,813 . 10-"~o 
0,390 . 10--J(; 
0,547 . 10 H) 

mittels del' Formel p V = H T berechneten, in Grammen aus­
gedriickten Mengen del' Metalle (Kolumne 4) enthalten waren. 
Diese Mengen sind abel' ausser beim BIei ebenfalls entweder 
sehr hoch odeI' sehr niedrig, so dass sie die in einem Liter 
del' Normalsulfatlosungen vorhandenen Atommengen del' Me­
talle (fiir Hg und Ag die doppelten Atommengen) entweder 
bedeutend iibertreffen odeI' hinter ihnen bedeutend zuri.tck­
bleiben. 

Hieraus ergiebt sich, dass die lJ-Werte fiir die Metalle 
Mg, Zn, Cd, Fe stets positiv, und die del' Metalle Cu, Hg, 
Ag stets negativ sein mi.tssen, selbst wenn die Koncentrationen 
del' Elektrolyte innerhalb weitel' Grenzen schwanken. Es 
wird dies verstandlich, wenn man del' Losungstension del' 
Metalle den Charakter eines osmotischen Druckes zuschreibt 
und die Theorie del' elektrolytischen Dissociation, nach welcher 
ein Energievel'brauch zul' Spaltung del' Molekeln des Elektro­
lyten in seine Ionen nicht mehr in }1'rage kommt, anerkennt. 
Man begl'eift, dass del' Elekrolyt, in welchen Zink eingetaucht 
wird, ein positives, und das Metall selbst ein negatives Poteu­
tial annimmt, weil eben die Tendenz yorhandeu ist, dem 
Elektrolyten positiv geladenene Ion en zuzufiihren. Beim 
Kupfer abel' muss del' umgekehrte Fall eintreten, denn del' 
osmotische Druck del' Kupferionen des Elekrolyten iiberwiegt 
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die L5sungstension des Kupfers. Daher ist die Disposition 
gegeben, dass Kationen ihre positiven Ladungen an das 
Kupfer abgeben, und der Elektrolyt ein negatives Potential 
erMlt. Wird nun die Kette Zn/ZnS04/CuS04/Cu geschlossen, 
so tritt sowohl die L5sungstension des Zinks, als auch del' osmo­
tische Druck del' Kupferionen dauernd in Wirksamkeit, und die 
Folge diesel' Kl'aftausserungen ist, dass del' elektrische Strom 
im SChliessungsbogen vom Kupfer zum Zink, von der Kathode 
zur Anode geht. 

Bollen die ~-Werte der Tabelle XIII richtig sein, so muss 
die experimentell ermittelte elektromotorische Kraft 17, einer 
Kette, welche aus irgend zwei Metallen jener Reihe und ihren 
aquimolekularen Salz15sungen kombiniert ist, gleich sein der 
Differenz der filr diese Metalle berechneten ~-W erte. Die Er­
fahrung bestatigt diesen Schluss. So fand STREINTZ fill' die 
Kette Cd/CdS04 /CuS04 /Cu 

17, = 0,743 Volt, 

und die Rechnung ergiebt 

+ 0,158 + 0,579 = 0,737 Volt. 

An del' Kette Mg/MgS04/Ag2 S04 /Ag beobachtete man 

7[= 2,212 Volt, 
wiihrend sich 

17,= + 1,243 + 1,012 = 2,255 Volt 
berechnet. 

Auch durch den Versuch kann dcr Unterschied der elektro­
motorischen Krafte diesel' beiden Kettell mittels des Galva­
noskops leicht demonstriert werden, wenn man letztere so 
konstruiert, dass die Dimensionen der entsprechenden Metalle 
gleich, und die Koncentrationen del' Elektrolyte aquimolekular 
sind. In kleine Thonzellen (7 X 2 em) stecke man die Anoden, 
namlieh H mIll dicke, gegossene Stabe von Kadmium bezw. 
Magnesium. Als Kathoden dienen cylindrisch gebogene Bleche 
aus Kupfer bezw. Silber, welche 6 cm hoeh nnd 8 cm breit 
sind. Die Elektro]ytc enthaltcn auf 1 Liter Wasser 10 g 
Kadminmsulfat, !J,3 g Kupfcrsulfat, 9,3 g Magnesiumsulfat und 
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11,5 g Silbersulfat. Dcm Galvanoskop werden 500 Ohm vor­
gelegt. Die Kadmium-Kupferkette ergiebt dann den Aus­
schlag 7, die Magnesium-Silberkette den Ausschlag 15. 

A.us jenen Ubereinstimmungen zwischen Theorie und Em­
pirie folgt ferner im Einklang mit del' NERNsTschen Theorie, 
dass die elektromotorische Kraft einer Kette ihren Sitz wesent­
lich an 4en Stellen hat, wo die Metalle mit ihren Elektrolyten 
aneinander' gl'enzen. 

Schaltet man endlich zwei verschiedene DANIELLsche 
Ketten von del' Beschaffenheit, dass die Kathode der einen 
und die Anode del' andern aus demselben Metall bestehen, 
hinter einander, so Hisst sich el'warten, dass die gesamte 
elektromotorischc Kraft del' Kombination gleich derjenigen 
del' Kette ist, welche die Anode der einen als Anode und die 
Kathode del' andern als Kathode enthalt. Fiir die Kombination 
del' Ketten Zn!ZnS04!CdS04/Cd und Cd/CdS04/CuS04 /Cu be­
rechnet sich 

n = (0,521- 0,158) + (0,158 + 0,582) = 1,103 Volt, 

und thatsachlich ist fiir die Kette Zn/ZnS04 /CuS04 /Cu der 
namliche Wert gcfunden. 

Somit ftihren die vorstehcnden Erortel'ungen dazu, jene 
nnch den lJ-Werten geordnete Reihe del' Metalle als die wahl'e 
clektrische Spannungsl'eihe anzusehen. Dieselbe ist we­
sentlich chemischer Natur, da die Losungstension eine che­
mische Konstante del' Metalle ist (auch gem ass del' Oxydations­
fahigkeit ordnen sich die Metalle nach derselben Reihe). 

Die fl'iiher aufgestellten Spannungsreihen solIten sich auf 
die Potentialdiffel'enzen del' Metalle unter sich beziehen, wie 
man sie mittels des Kondensators durch Messungen in freier 
Luft glaubte ermittelt zu haben, und man war del' Ansicht, 
dass jene Potentialdiffel'enzen fast ausschliesslich bei del' Ent­
stehung del' elektromotol'ischen Krafte VOLTAschel' Ketten 
massgebend waren. Indessen iibersah man, dass die Isoliel'­
fahigkeit del' Isoliel'schicht des Kondensators keine absolute 
ist, da der Feuchtigkeits- und Salzgehalt del' Luft bei den 
Messversuchen wie ein Elektl'olyt wirkt. Thatsachlich sind 
nach EDLUNDS Untersuchungen uber die Peltierwal'men die 
Potentialdiffel'enzen del' Metalle untereinander sehr kleine 
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Grosscn, welehe die elektromotorischen Krafte del' VOLTAschen 
Ketten nul' wenig beeinfiussen. 

Es ist daher dringend geboten, von den fruheren 
Spannungsreihen a hzusehen, urn so mehr, als es dem 
Gesetz del' Erhaltung del' Energie vollig widerspricht, dass 
durch die hlosse Beruhrung zweier Korper elektrische Energie 
gewonnen werden konnte. Ausserdem ist nach del' ,Kontakt­
theorie nicht einzusehen, welehe Rolle die Elektrolyten hei 
del' 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 betraehten ist, zumal 
da er von gewissen Metallen, insbesondere vom Palladium, in 
grosser Menge aufgenommen wird und mit diesem Produkte 
liefert, welche als Legierungen gelten mussen. Sattigt man 
nun auf elektrolytischem Wege eine kleine Palladiumplatte 
mit Wasserstoff und scnkt sie in eine KupfersulfatlOsung, so 
bedeckt sic sieh sehr bald mit (liner gHinzenden Schicht von 
Kupfer. Ebenso werden Au, Pt, Ag, Hg gefallt, nicht abel' 
Pb, Fe, Cd, Zn, Mg. 1m Einklang hiemit steht die That­
sache, dass die Metalle del' letzten Art sleh in Saul' en unter 
Wasserstoffentwickelung losen, wahl'end die Metalle del' ersten 
Art, falls sekundal'e Reaktionen wie bei del' Salpetersaure 
ausgeschlossen sind, aus den Siiuren keinen Wasserstoff ent­
wiekeln. Die Losungstension des vom Palladium adsorbierten 
Wasserstoffs muss also cinen ,Vert haben, del' zwischen der­
jenigen des Kupfel's und derjenigen des Bleis liegt. In del' 
That fand man durch den Versuch bei 17 0 zwischen einer 
Palladium -W asserstoffplatte und ciner normalen Saure die 
Potentialdifferenz - 0,23 Volt, wenn das Potential del' ersteren 
g'leich Null gesetzt wird; und hieraus ergiebt die Rechnung 
fUr clie Losungstension des Wasserstoffs den Wert von 
2,414. 10-3 Atm. 

Von den kunftigen Forschungen del' Elektrochemikel' ist 
zu el'warten, dass die Reihe del' .IJ-Wcrte weiter vervoll­
standigt wil'd. Diese del' Zukunft vorbehaltenen Arbeiten 
werden abel' nicht nul' zum genaueren Ausbau del' neuen 
elektrochemischen Theorie beitragen, sondel'll aueh, wie OST­
WALD hcl'vo1'hebt, auf die 1'eine Chemie fruehtbringend ein-
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wirken, namentlich insofern, als sie eine Bestimmung del' che­
mischen Affinitat ermogliehen werden. 

Die genauere Kenntnis del' Spannungsreihe del' Metalle 
in Elektrolyten hat ferner ein besonderes praktisehes Interesse. 
Uberall, wo Gebilde aus verschiedenen MetaUen, sei es Le­
gierungen, sei es Kombinationen versehiedener, sieh beriih­
render Metalle, sei es endlieh Metalle mit mechanisch oder 
galvanostegisch hergestellten Metalliiberziigen, dem Einfiuss del' 
atmospharischen Niederschlage 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 del' Zer­
stOrung am meisten preisgegeben, wahrend das erstere in 
gewissem Grade gesehiitzt ist. Ein verzinkter Eisendraht wird 
also an den SteUen, wo die Zinksehicht verletzt ist, nicht so 
stark rosten, wie wenn er des Zinkiiberzugs ganzlich ent­
behrte. 

Ohne dass naher auf die Einzelheiten eingegangen wird, 
mogen hier nur noeh einige Bemerkungen iiber dasVerhalten des 
Eisens zum Zinn Platz finden. Ein DANIELLsches, mit einel' Thon­
zelle versehenes Element aus einem Eisenblechcylinder, einem 
gegossenen Zinnstab und den aquimolekularen, saurefreien Lo­
sungen del' Chloriire beider Metalle giebt am Galyanoskop 
einen mehrere Stunden konstanten Aussehlag in dem Sinne, 
dass das Eisen Losungselektrode (Anode) ist, und wie zu er­
warten ist, bedeekt sieh del' Zinnstab mit einer Sehieht 
sehwammigen Zinns. Abel' die elektromotorische Kraft des 
Elementes nimmt sogleich ab, wenn man die Zinnchloriir-
16sung mit Chlorwasserstoffsaure Yersetzt. Kommen auf 
16 Vol. diesel' Losung 2 Vol. Chlorwasserstoffsaure yom spe­
eifischen Gewieht 1,124, so ist die Kette stromlos, und ,vird 
noeh ein Volumen del' Saure zugefitgt, so kehrt sich die 1'0-
laritat del' Kette sogar urn, indelll jetzt das Zinn zur Anode 
wird. 

Diesel' Weehsel del' Polaritat ist ferner zu beobaellten, 
wenn man zwei gleich grosse, mit nassem Quarzsand polierte 
Stabe von ausgegliihtem Sehmiedeeisen und reinem Zinn 
(7 mm dick und 90 mm lang) nach Figur 34 in Sauren oder 
Salzlosungen eintaucht, deren Koncentrationen sich innerhalb 
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gewisser Grenzen bewegen. In 1/1000 bis 1/100 normaler 
Schwefelsaure und Chlorwasserstoffsaure (0,049 bis 0,49 g 
H2 S04 bezw. 0,0365 bis 0,365 g HCl pro Liter) verMlt sich 
das Eisen im Moment des Eintanchens del' Stabe kathodisch, 
wird abel' anodisch, nachdern die Kette 10 bis 20 Minuten 
offen gestanden hat. In den ~ormaIsauren bleibt das Eisen, 
selbst wenn die Kette 24 Standen kurz geschlossen ist, Ab­
leitungselektrode, und nun ist mittels des Quecksilberchlorids 
Zinn in del' Lasung nachweisbllr. Am auffalligsten ist jener 
Polwechsel in einer halbnonnalen Ammoniumnitratlasung 
(40: 1000), denn schon innerhalh einer Minute schlagt die 
Nadel des Galvanoskops nnch del" entgegengesetzten Seite 
aus. Das Eisen ist hier nUl' ll10mentan Kathode und fungiert 
bald darauf als Anode. Trocknet man die Elektroden SOl'g­
faltig ab, so tritt beim Eintauchen derselben die Erscheinung 
wiederum ein. Das Eisen bleibt abel' Kathode, falls jene Salz­
lOsung bedeutend vel'dunnter odeI' koncentriel'ter ist. .Ahnlicile 
Resultate ergiebt auch eine Casling von Natriumchlorid. Die­
selbe muss normal bis dreifach normal sein (58,5 bis 175,5 g; 
1000), wenn sich die Polaritiit des Eisens umkehl'en solI. 

Aus diesen Versuchen geht offenbar hervor, dass Eisen 
und Zinn in del' Spannungsl'eihe einander sehr nahe stehen. Es 
mage dahingestellt bleiben, durch welche sonstigen Ursachen die 
Polaritat in einer aus beiden Metallen zusammengesetzten ein­
fachen Kette bedingt wircl. .J edenfalls haben hierauf die 
Koncentrationen del' Elektrohte einen wesentlichen Einfluss. 

Auf galvanische Vorgange fiIhrt man die bekannte That­
sache zuruck, dass verziimtes, del' atmospharischen Luft aus­
gesetztes Eisen dem Rosten rnehr llnterliegt als das blosse 
Eisen. SolI diese Annahme richtig sein, so mussten die at­
mospharischen NiederschHige als Elektrolyte auf die Kombi­
nation Eisen-Zinn derartig wirken, dass das Eisen zur Lasungs­
elektrode wird. Es muss tell sich infolgedessen Eisensalze 
bilden, die unter Abspaltung del' Sauren in Rost ubergehen. 

Folgende Versuche dltrftcn zlir Bcstatigung jener Ansicht 
beitragen. Del' Apparat Fig. 34 winl mit 124 cm') destillierten 
Wassel's gefUllt. Nach dem Eintauchen 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 gewasehenes Kohlendioxyd eingeleitet. Die Nadel 
zeigt noeh auf Null. Wenn aber nur 1 em3 zehntel-normaler 
NatriumchloridlOsung (0,00585 g NaCl) und 1 em3 halb·nor­
maIer AmmoniumnitratlOsung (0,04 g N H4 NOg) zugesetzt wer­
den, so schHtgt die Nadel aus. Das Eisen erweist sich that­
sachlich als Anode, und schon naeh einer Stunde, in welcher 
die Kette mit dem Galvanoskop verbunden bleibt, ist auf 
dem Eisen eine dunne, gelbe Rostschieht zu bemerken. 

Lasst man ferner eine mit nol'maler Natl'iumehloridlOsung 
gefiHIte Eisen-Zinnkette 13 Stunden kurz geschlossen stehen, 
so bilden sich floekige Rostmassen mit einem Eisengehalt von 
0,003 g. Dagegen ergiebt die Analyse in dem Rost, del' sieh 
wahrend derselben Zeit absetzt, wenn sieh del' Eisenstab allein 
in del' Lasung befindet, nur 0,0018 g Eisen. 

7. Kapitel. 

Haftintensitiit und Polarisation. 

Die Ergebnisse des vorigen Abschnitts sind ferner ins owe it 
von Bedeutung geworden, als sie uber den Wert der zur 
elektrolytisehen Zersetzung einer Substanz erforderliehen Mi­
nimalspannung Aufsehluss geben und die Erseheinungen del' 
Polarisation, uber deren Theorie man bisher sehr im unklaren 
war, dem Verstandnis naher bringen. Auf Polarisation fiihl't 
man bekanntlieh die Thatsaehe zuriick, dass del' Strom, so­
wohl derjenige, del' in einer VOLTAsehen Kette erzeugt wird, 
wie derjenige, der eine elektrolytisehe Zelle passiert, stets 
geschwaeht wird, falls er in den Elektrolyten odeI' an den 
Elektroden Veranderungen hervorbringt. 

Fig. 34 stelle eine mit normaler Kupfersulfatlasung ge­
fUllte elektrolytische Zelle dar, in welehe als Elektroden die 
Kupferstabe A und K eingesenkt sind. An beiden besteht 
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die Potentialdifferenz von + 0,582 Volt, da an heiden Elek­
troden die Kupferionen das Bestreben haben sich abzuscheiden. 
Man konstruiere sich ferner ebenfalls nach Fig. 34 aus Zink, 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : 20) und Eisen ein Element. Seine 
elektromotorische Kraft ist an sich schon gering. Abel' man 
schwache den Strom des Elements noch dadurch, dass man 
etwa 1000 Ohm einschaltet. Nun verbinde man A mit dem 
Eisenpol, K mit dem Zinkpol und schliesse in den Strom­
kreis das Galvanoskop ein. Trotz del' minimalen an A und 
K hervorgebrachten Potentialdifferenz passiert del' Strom die 
Zersetzungszelle, und zwar ist del' N adelausschlag fUr kurze 
Zeit konstant. An A verstarkt er das an sich 
schon positive Potential. Es wandern infolgedessen 
die Kupferionen von A nach K. Die S04-ionen ver­
anlassen an A 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 verringcrt 
wird, ihre Ladungen verlieren. Die Koncentration 
des Elektl'olyten bleibt also konstant, und die Elek­
troden verandern sich nicht. Del' Strom hat nur 
zur Folge, dass Kupfer von A nach K transpor­
tiert wird. 1) Dass hiezu abel' eine sehr geringe 
Potentialdifferenz ausreicht, liegt daran, dass die 
zur Ionenbildung an del' Elektrode A erforder­
liche Energie (17500 cal. fiir 1 g-Atom Kupfer) 
bei del' Entionisierung an del' Elektrode K ge­
liefert wird. 

Fig. 34. 

Ersetzt man die Kupferstabe A und K durch Zinkstabe 
und die Lasung von Kupfersulfat durch eine solche von Zink­
sulfat, so ist del' Erfolg ganz entsprechend. Nur ist del' Nadel­
ausschlag etwas geringer, und wegen del' positiven Iunisie­
rungswarme des Zinks (32600 cal. fUr 1 g-Atom Zink) wird 
an A die Energie frei, an K verbraucht. 

In beiden Fallen zeigt das Galvanoskop nach Ausschluss 

') Wenn frcilich der eingeleitete Strom starker und yon langerer 
Dauer Ware, so wiirde an den Elektroden sehr bald eine Verschiedenheit 
der Koncentrationen eintreten, die einen dem Primarstrom entgegen­
gerichteten Koncentrationsstrom zur Foige hatte. 
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des elekt.rolysierel1del1 Strome::: keincl1 Polarisationsstrom an, 
sondern die Nadel kehrt nach Ausschaltung des Primar­
stromes auf Null zuriick. Die ~=lektroden erweisen sich als 
unpolarisierbar, da substa ntieHe Veranderungen in der Zer­
setzungszelle nicht eintreten. Dieselbel1 Verhaltnisse 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 Elektrodell Ul1lOslich sind, also die Anode 
dem Elektrolyten keine 10nen zuzufiihren vermag, so ist del' 
Befund ein anderer. A und J( (Fig. 34) seien Platinelektroden, 
und der Elektrolyt sei N ormalschwefelsaure. Verbindet man 
mit dies en Elektroden die Pole eines kraftigeren Stromes, 
etwa einer Akkumulatorzelle, :"0 erfolgt eine dauernde Zer­
setzung. Del' N adelausschlag bleibt fast konstant. Es wan­
dern die Wasserstoffionen nach T{ und werden frei. Die S04-
ionen wenden sich nach A und wUl'den, wenn sie im freien 
Zustand existenzfahig wa,reu, entionisiert werden. Thatsach­
lich wird an A Sauers toft· Pl1tbunden, und zwar 1 g-Atom 
Sauerstoff auf je 2 g-Atonw all der Kathode entstehenden 
Wasserstofl's. Der Sauerstotf bildet. sich dadurch, dass anstatt 
eines S04-ions zwei OH·iOl1fm des Wassers, welches in ge­
wissem Grade, wenn auch allsserst ,Yenig, dissoeiiert ist, nach 
del' Gleichung 

2 oH'== H2 0 + ° 
neutral werden. Sowie aber OH-ionen verschwinden, disso­
ciiert sich das Wasser von neuem, so dass sieh jene Processe 
wiederholen. Die an den Elektroden auftretenden Gase wer­
den nun vom Platin teilweise adsorbiert. Beim Kurzschluss 
der Zersetzungszelle muss diese daher wie eine Gaskette 
funktionieren. Das Galvau08kop muss mithin einen dem 
Primarstrom entgegengesetzten Polarisationsstrom anzeigen. 

Liefert dagegen fUr die Zel'"etzungszelle PtjH2 SO 4/pt jene 
schwache Zink-Eisenkette den Primarstrom, so schlagt die 
Nadel des Galvanoskops im Sinne des letzteren nul' schwach 
aus und kehrt sehr bald auf Null zuriick. Diesel' kurze Zeit 
anhaltende Nadelausschlag rithrt Aller Wahrscheilllichkeit nach 
daher, dass einige wenige W flsserstoffionen, da die Losungs­
tension des Wasserstoffs l,ei weitpll1 geringer ist als del' os· 
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motischc Druck del' vorhandcncn Wasserstoffionen, ihre La­
dungen an K abgeben. Del' weitere Stromdurchgang wird 
abel' gchemmt, weil del' Primarstrom zu schwach ist, an A 
die OH-ionen zu neutralisieren, und infolgedessen die SO 4-

ion en die H-ionen von K her anziehen, so dass eine Entladung 
derselben nicht mehr moglich ist. Immerhin unterhalt del' 
Primarstrom an den Elektroden eine gewisse Potentialdifferenz, 
indem die Zersetzungszelle nach Art eines Kondensators wirkt. 
Wenn die Zelle nun kurz geschlossen wird, so entsteht, wah­
rend sich die Ladungen del' Elektroden ausglcichen, del' Po­
larisationsstrom. Diesel' abel' veranlasst den entgegengesetzt 
gerichteten, kurze Zeit anhaltenden N adelausschlag. 

Man hat nun beobachtet, dass sich del' Primarstrom dann 
er:,;t dauernd Durchgang durch die verdiinnte Schwefelsaure 
erzwingt, wenn die Klemmenspannung bei A und K durch­
schnittlich 1,6 Volt betragt. 1) Demgemass ist anzunehmen, 
dass es zur Neutralisation del' OH-ionen einer bestimmten 
Potentialdifferenz bedarf, und zwar wiirde dieselbe 

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

sein, da zwischen del' N ormalschwefelsaure und dem mit Wasser­
stoff beladenen Platin die Potentialdifferenz + 0,23 Volt be­
steht, und diese sich del' Spannung des Primarstromes hinzu­
addiert. 

Allgemein ist nach den Versuchen von LE BLANC (Ztschr. 
fUr physik. Chmnie, 8, 299 und 12, 882) den loncn eine be­
stimmte, als Haftintensitat bezeichnete Kraft zuzuschreiben, 
mit del' sie bestrebt sind, im lonenzustand zu verharrcn; und 
urn diese Kraft zu iiberwinden, um also den lonen ihre La­
dungen zu entreissen, ist eine Potentialdifferenz aufzubieten, 
die ein bestimmtes, del' Haftintensitat entsprechendes Mini­
mum noch etwas iibertreffen muss. Ferner stellte LE BLANC 

fUr die Kationen fest, dass die Haftintensitat derselben 
gleich del' Potentialdifferenz ist, welche sich beim 

") Die Angaben in bekeff dieses Wertes weiehen sellr YOneinallder 
ab. J cdenfalls sind bei dieser Gaspolarisation noeh besondere Faktoren 
Yon Einfiuss, wie die Loslichkeit der Gase in \Vasser und ihre Adsorption 
an den Elektroden, die Grosse, Oberfhichcnbesehaffenheit und Entfernung 
der letzteren, der Luftgehalt des Elcktrolyten etc. 
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Eintauchen des Metalles in den Elektrolyten geltend 
TIl a c h t. Wie diese ist sie gem ass der Gleichung fUr t> in 
erster Linie von der Losungstension des Metalles abhangig, 
indessen wird sie auch von der Koncentration der Kationen 
und del' Temperatur beeinfiusst. Die lonen der Metalle Mg, 
Zn, Cd, Fe besitzen folglich eine positive, die del' Metalle 
Pb, H, Cu, Hg, Ag eine negative Haftintensitat, d. h. den 
ersteren werden die Ladungen nul' unter Aufwendung elek­
trischer Energie entzogen, wahrend die letzteren bei del' Neu­
tralisation elektrische Energie verfUgbar machen. 

nt. 1~,UI.4-1n I 
F 

Fig. :15. 

Ahnlich verhalten sich die wenig en 
Anionen, bei denen eine direkte Abschei­
dung moglich ist (Cl, Br, I). 

Folgender Versueh beruht auf del' 
Versehiedenheit del' Haftintensitat del' 
Kationen des Kaliums und des Wasser­
stoffs und ist geeignet, dieselbe zu ver­
ansehaulichen. Die Flasehe F (Fig. 35) 
ist etwa zur H1ilfte mit verdiinnter Kalium­
suifatlOsung gefiillt. In dem dicht 
sehIiessenden Pfropfen k sind die Elek­
troden A und J{, die aus Zink bezw. Platin 
bestehen, so angebraeht, dass die erstere 
ungefahr 2 em, die letztere ganz in den 
Elektrolyten eintaueht. Ferner tragt del' 
Pfropfen k das Manometerrohr M, den 
Hahntriehter T, dessen spitz ausgezogene 
Rohre bis zum Boden del' Flasehe hinab-
reicht, und das diinne Glasstabehen s, 

welches zuletzt in den Pfropfen einzuschieben ist. Wird 
die Kette unter Einschaltung eines weniger empfind­
lichen Galvanoskops geschlossen, so schlagt die Nadel im 
Sinne eines Stromes, del' von J{ ausgeht, schwaeh aus 
und kehrt bald auf die Nulllage zuriiek. Das Zink treibt 
namlieh einige seiner Atome als lonen in den Elektrolyten, 
wahrend an das Platin einige Wasserstoffionen des Was­
sel'S ihre positiven Ladungen abgeben. Da abel' die Zahl 
diesel' Ionen sehr beschrankt ist, und die Kaliumionen 
wegen ihrer positiven, sehr bedeutenden Haftintensitat den 
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Zinkionen nicht weichen, so hOrt der Strom sehr bald auf. 
Zieht man aber das Glasstabchen s aus der Durchbohrung und 
lasst aus dem Hahntrichter verdiinnte (mit Indigo zu farbende) 
Schwefelsaure von einem speeifisehen Gewicht, welches hOher ist 
als das der Kaliumsulfatlosung, ausfliessen, doeh nur so viel, dass 
ihl' Niveau das untere Ende des Zinkstabes noeh nieht er­
erreicht, so wird der Nadelausschlag weit kraftiger. Gleich­
zeitig erheben sich, und zwar vom Platin aus, Wassel'stoff­
bliiseben, die naeh Einsehiebung des SWpsels s ein schnelles 
Steigen der Manometerfliissigkeit bewirken. Jetzt stehen den 
Kaliumionen genug S04-ionen zur Verfiigung, und in dem 
Masse, als Zinkionen in Losung gehen, treten die Wasserstoff­
ionen der Sehwefelsaure, deren Haftilltensitat gering ist, aus. 
Unter den vorliegenden Umstanden lOst sieh das Zink beim 
Sehluss der Kette dauernd auf, obwohl es von der Schwefel­
saure gar nicht beriihrt wird. 

Da ferner nach der Dissociationstheorie die lonen eines 
Elektrolyten in dem letzteren eine selbstandige Existenz haben, 
so muss, falls sekundare Reaktionen ausgesehlossen sind, zur 
Zersetzung des Elektrolyten den (indifferenten) Elektroden 
eine Potentialdifferenz n erteilt werden, welehe die algebraisehe 
Summe der Haftintensitaten eben noeh iibertrifft. Die Haft­
intcnsitatcn aber sind gleich den Grossen ~1 und ~2' namlich 
denjenigen Potentialdifi"erenzen, welehe der positive und nega­
tive Bestandteil del' zu zersetzenden Substanz bei der ob­
waltenden Temperatur und den jeweiligen Koneentrations­
verhaltnissen an den Elektroden selbst hervorrufen wiirden, 
wenn sie die lonenform annehmen. Hat n jenen Wert, den 
man als Zersetzungsspannung bezeichnet hat, erreicht, so 
giebt das Galvanoskop einen dauernden Ausschlag. Die lonen 
scheiden sich nunmehr an den Elektroden in solchen Mengen 
ab, welche der Menge i des die Zelle passierenden Stromes 
proportional sind, und zwar ist, wenn r den Widerstand des 
gesamten Stromkreises bedeutet, 

i= n-(~l + lJ2). 
r 

Zu dies en Satzen gelangte LE BLANC auf Grund seiner 
Untersuchungen. Mag auch die Voraussetzung, dass allen 

L U P k e, Grundzuge der wissensehaftl. Elektrochemie. 9 
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Ionen einer Art die namliche Haftintensitat zukomme, nieht 
vollig einwandfrei sein, so hat doch jene Theorie den Vorzug 
gegeniiber andern, die Vorgange del' Elektrolyse und del' 
Polarisation verstandlich zu machen. Dureh den Versueh 
lasst sich dieselbe veransehauliehen, indem man der Reihe 
naeh die Normallosungen einiger Verbindungen mit gemein­
samem Anion, wie ZnS04, CdSO,1' H2 S04 und CuS04 zwischen 
Platinelektroden (Fig. 10) in derselben Zersetzungszellc mit­
tels del' namliehen Stromquelle unter Einsehaltung eines 
Galvanoskops und eventuell noeh eines gewissen Wider­
standes del' Elektrolyse unterwirft. Die Aussehlage del' Nadel 
miissen dann je naeh dem Elektrolyten yom Zinksulfat an 
waehsen. Die Zersetzungsspannung der SulfatlOsungen des 
Zinks und Kadmiums muss grosser, die der Kupfersulfat­
losung kleiner als die Zersetzungsspannung 1,6 Volt del" 
Sehwefelsaure sein. An der Anode werden in allen vier 
Fallen OR-ionen entladen, die naeh den friiheren eine Poten­
tialdifferenz .).12 = + 1,83 Volt erfordern. Die theoretisehen 
Zersetzungsspannungen jener drei Sulfate sind in del' Ko­
lumne 3 del' Tabelle XV verzeiehnet. 

Tab. XV. 

2 3 4 5 

die Vl-Werte Zer- Z ersetzungs-

8ulfat der 
setzungs-

Bildungswarme Q cal. 
spannung 

spannung Q 
Kationen Vl+V2 ]I; = 2. 23090 Volt 

Zn801 + 0,521 Volt 12,35 Volt (Zn, 0, 803 aq) = 106900 2,30 Volt 
Cd804 + 0,158 " 1 1,98 " 

(Cd, 0, 803 aq) = 89400 1,94 
" Cu804 - 0,582 

" 1 1,24 " 
(Cu, 0, 803 aq) = 55960 1,21 

" 

In del' Kolumne 4 stehen die Bildungswarmen Q del' Sul­
fate, in 5 die hieraus bereehneten Zersetzungsspannungen. 
Erwagt 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 fitr die Riehtigkeit der LE BLANcsehen Theorie 
spreehen. 

In betreff der Salze soleher Metallo, deren Kationen 
sehwieriger entionisiert werden als die Wasserstoffionen, sei 
noeh bemel'kt, dass bei grasseren Verdunnungen del' Elektro­
lyten die Elektrolyse schon bei Potentialdifferenzen unterhalb 
del' theoretisehen Zersetzungsspannung jener Salze eintritt. 
In diesem J<~all werden namlieh an der Kathode nieht die 
Metalle, sondel'll die Wasserstoffionen des Wassel's frei. Sind 
jedoch die Elektroden klein genug, ist also del' Strom von 
hOherer Diehtigkeit, und ist die Spannung gleieh der Zer­
setzungsspannung, so scheiden sieh aus den verdiinnten La­
sungen aueh jene Metalle ab, denn unter 
diesen Umstanden tritt bald ein Mangel an K 

Wasserstoffionen in del' Umgebung del' Kathode 
ein. Es gelingt sogar, aus den wassrigen La­
sungen del' Chloride der alkalischen Erd­
metalle letztere unter Anwendung haherer 
Stromdiehten darzustellen. 

Naeh dem Vorigen leuehtet ein, dass sieh 
aus einem Gemiseh versehiedener Elek­
trolyte mit gemeinsamem Anion die 
Kationen in umgekehrter Reihenfolge 
illl'er Haftin tensiU ten an del' Ka thode Fig. 36. 

ausseheiden lassen, wenn die Klemmen-
spannung an den J<jlektroden del' elektrolytisehen 
Zelle naeh und naeh verstarkt wil'd. Dies lasst sich 
leieht dureh folgenden Vel'sueh darthun. In den Becher S 
(Fig. 36) bringe man eine Lasung, welehe auf 1000 g 
Wasser 1,24 g Kupfervitriol, 110 g Eisenvitriol und 40 g 
Sehwefelsaure enthalt, senke die Platinelektroden A und K 
(5 X 4 em) in einem Abstand von 6 em ein und lege die 
Pole eines Stromes von vier Akkumulatoren, welehen noeh 
ein Widel'stand von 40 Ohm vorgelegt ist, an. In wenigen 
Augenblieken zeigt sich K mit einer glanzenden Kupfel'sehieht 
bedeckt. Nahert man abel' die Elektroden einander und 
schaltet jenen Widerstand aus, so uberzieht sieh die Kathode 
bald mit einer sammetsehwal'zen Metallschieht, weil gleich­
zeitig mit dem Kupfer noch Eisen gefallt wird. Letzteres 

9* 
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weist man nach durch die Bildung von Berliner Blau, indem 
man die Kathode naeh dem AbspUlen in warme Chlorwasser­
stoffsaure taucht und diesel' hierauf etwas Salpetersaure und 
Ferroeyankalium zufiigt. 

Besser noeh wird die Wirkung, welehe eine Steigerung 
del' Klemmenspannung auf ein Gemiseh von Elektrolyten zur 
Folge hat, dureh folgendeu Versueh demonstriert. In dem 
Tubus des Geflisses G (Fig. 37) ist als Anode A eine kleine 
Platinseheibe (1,5 em breit) befestigt. Ais Kathode wird auf 
den Rand a b eine etwa 8 em weite Platinsehale S gesetzt, von 

Fleek. 
lindem 

Fig. 37. 

welcher del' Strom mittels 
del' Klemme K abgeleitet 
wird. Del' Elektrolyt besteht 
aus 1000 g Wasser, 15,5 g 
Kupfersulfat, 72 g Zinksulfat 
und 50 g Sehwefelsaure. Geht 
del' Strom von vier Akkumu­
latoren, denen noeh ein 
Widerstand von 50 bis 60 
Ohm angesehlossen ist, dureh 
die Zelle, so bildet sieh auf 
del' Schale, sowcit sie ein­
taueht, naeh einigen Minuten 
eine rote, glanzende Kupfer­
schieht. N aeh Aussehaltung 
des Widerstandes erscheint 
gegeniiber der Anode ein 3 
bis 4 em breiter mattgrauer 

Wird nun letzterer mit einem Achatpistill unter ge-
Druek bestrichen, so nimmt er ebenfalls metallisehen 

Glanz an, und zwar zeigt sieh in del' Mitte ein 1 em breiter, 
weisser Zinkfleek, del' von einem gelben Messingring um­
geben ist. Del' Anode unmittelbar gegeniiber hat sieh also 
fast nul' noch Zink ausgeschieden, weil in del' naehsten Um­
gebung derselben del' Strom starker ist, und die geringen 
Kupfermengen bereits niedergesehlagen waren. Je wei tel' 
abel' die einzelnen Partien del' Schale von del' Anode ent­
fernt liegen, urn so geringer ist die Spannung, urn so mehr, 
Kupferionen sind abel' aueh noeh in del' Losung vorhanden, 
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und um so mehr Kupfer scheidet sich mithin aus. So kommt 
es, dass del' aussere Metallring wahrend del' kurzen Dauer des 
Versuchs kupferrot bleibt, wohingegen del' benachbarte innere 
Ring aus Kupfer und Zink besteht, die beide durch Druck 
Messing ergeben. 

Aus diesen Versuchen folgt von selbst die Forderung, 
dass in del' Elektrometallurgie eine gewisse Koncentration 
und Klemmenspannung del' Bader, in welchen Kupfer aus 
Schwarzkupfer raffiniert odeI' aus den Erzlaugen direkt ge­
wonnen wird (z. B. nach dem SIEMENsschen Verfahren), fUr die 
Erzeugung eines rein en Kupfers sorgfaltig innezuhalten sind. 

8. Kapitel. 

Die irreversiblen Ketten. 

Wenn man Zink nebst einer schwer 16slichen odeI' ganz in­
differenten Elektrode in eine Saure stellt und dicse Kette schliesst, 
so zwingt das Zink auf Grund seiner hohen Losungstension 
die Wasserstoffionen, ihre Ladungen an jene Elektrode ab­
zugeben. Es wird also von letzterer die Elektricitat in den 
Schliessungsbogen abgeleitet. Der del' Kette zu entnchmende 
Strom ist beim Beginn des Processes am starksten, nimmt 
aber allmahlich abo Denn einerseits wird die Zahl del' Wasser­
stoffionen des Elektrolyten nach und nach verringert und die 
del' Zinkionen erhoht, andererseits wachst del' inn ere Wider­
stand del' Kette, wei! die WasserstoffbIaschen an del' Ab­
leitungselcktrode adharieren, und drittens polarisiert sich die 
letztere, da sich zwischen dem ihr anhaftenden Wasscrstoft· 
und den Anionen des Elektrolyten eine Anziehung geltend 
macht, welche eine dem Strom entgegengesetzt gerichtete 
elektromotorische Kraft zur Folge hat. 
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Zul' nahel'en El'lautel'11l1g diene del' Appal'at Fig. 38. Auf 
dem Boden des Gefiisses G (6 X 18 cm) befindet sich ein cy­
lindl'ischel', aus reinem Zink gegossenel' Kolben Z, in welchen 
mittels eines Gewindes del' Zinkstab A eingedreht ist. 0 ist 
eine sfebal'tig durch16chel'te, nach oben gewolbte Kupfel'platte. 
An diese sind nach unten die Kupferstabchen 81: 82 , 83 und 84 

und nach oben del' Kupfel'stab K ang·enietet. Das Gefass G 
ist, nachdem es mit verdunnter Schwefelsaure (1: 15) gefUllt 
ist, mit dem Pfl'opfen P dieht zu vel'schliessen. Dureh die 
Durchbohrung'en desselben sind die Stabe A und K sowie die 
Gasentbindungsrohre R geschoben. Verbindet man nun A und 

K durch einen Sehlie­
ssungsbogen, in welchen 
ein weniger empfindliches 
Galvanoskop eingeschal­
tet ist, so erweist sich 
dem N adelausschlag ge­
mass K als positiver Pol, 
und wahrend del' }1~lek­

tl'olyt zwischen Z und 0 
vollkommen klar bleibt, 
erseheint er obel'halb 0 
infolge del' nul' von 0 
aufsteigenden Wasser­
stoffblaschen deutlich ge­
trubt. Die alhnahliche 

Fig. 38. 
Schwachung des Stl'omes 

erkennt man sowohl daran, dass die Nadel, wenn auch lang­
sam zuruckgeht, als auch daran, dass die in je 5 Minuten 
aus R entweichenden Gasmengen, die man in einem graduier­
ten Cylinder auffangt, abnehmen. 

Je llachdem man ferner die Elektrode 0 hebt oder senkt, 
wobei ein Kontakt mit A durch die uber A geschobene 
Glasrohre r vermieden wird, kann man den inneren WideI'­
stand der Kette bedeutend veI'mehI'en odeI' vermindern, und 
dementsprechend variieren die Nadelausschlage und die auf­
gefangenen Gasvolumina (5 bis 15 cm3 in je 5 Minuten). Man 
ist so imstande, auch die durch das OHMsche Gesetz bestimmte 
Abhangigkeit der Stromstarke von dem Widerstal1d zu zeigel1, 
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sowie die auch innerhalb einer Stromquelle bestehende Giiltig­
keit des FARADAYSchen Gesetzes, wenngleich nul' annahernd, 
zu demonstrieren. Driickt man endlich den Stab K so weit 
herab, dass die Stabchen 8 den Zinkkolben beruhren, so sind 
die Wasserstoffmengen am grassten, und die Nadel kehrt in­
folge des Kurzschlusses auf Null zuruck. Diese Phase des 
Versuchs erHtutert gleichzeitig das bei del' technischen Ver­
wendung galvanischer Elemente wohl in Betracht kommende 
Verhalten des reinen und unrein en Zinks gegen Sauren, 
denn es wird bewiesen, dass das Zink, welches im rein en Zu­
stand bei gewahnlicher Temperatur in verdunnter Schwefel­
saure, abgesehen von dem ersten Moment des Eintauchens, 
unlOslich ist, sich darin fortdauernd lOsen muss, weun es mit 
Spuren eines andel'en Metalles in Beruhrung kommt odeI' da­
mit gemengt ist. 

In den nach dem Typus des DANIELLSchen Elementes 
Zn/Zn S04/CU S04/CU zusammengesetzten Ketten treten bei 
massiger Stromelltnahme keine weiteren Veranderungen ein, 
als dass sich dul'ch die Ionisierung des Zinks und Entiolli­
sierung del' Kupferionell die Koncentrationen del' Elektrolyten 
etwas andern. Derartige Ketten sind unpolarisierbar, und 
ihre elektromotorische Kraft ist konstant. Da fernel' ein durch 
diesel ben in umgekehl'ter Richtung geschicktel', dem ent 
nommenell gleicher Strom nichts weiter bewirkt als die Wie­
derherstellung del' ul'spritnglichen Koncentl'ationen, so sind 
die DANIELLS chen Ketten auch reversibel. 

Anders verhalt es sich mit den Ketten nach del' Art del' 
oben beschriebenen Kette Zn/H2 S04/CU. Hier wird infolge del' 
Wasserstoffentwickelung nicht allein del' Elektrolyt, sondern auch 
die Ableitungselektrode wesentlich verandel't. Die Ketten 
sind inkonstant und irrevel'sibel. Die NERNsTschen Gleichungen 
lassen sich zur Ermittelung del' elektromotorischen Kraft nicht 
mehr benutzen. Immerhin finden doch die allgemeinen Prin­
cipien del' Dl'ucktheorie auch auf dies~ Ketten Anwendung, 
wenn es gilt, die Entstehung des galvanischen Stromes zu er­
klaren. 

Die inkonstanten Ketten lassen sich abel' konstant machen, 
und zwar dadurch, dass man die Wasserstoffabscheidung an 
del' Ableitungselektrode verhindert. Man erreicht dies, indem 
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man den Wasserstoff durch Oxydationsmittel, wie Chromsaure, 
Salpetersaure, Superoxyde etc. zu Wasser oxydiert. Durch 
derartige sekundare Reaktionenwird nun nicht allein 
die Polarisation uberwunden, sondern die elektro­
motorische Kraft jener Ketten wird noch erheblich 
e rho h t. Denn die infolge jener Oxydation freiwerdende che­
mische Energie geht grosstenteils in elektrische uber, und zwar 
ist der Effekt urn so starker, je lebhafter jene Reaktionen er­
folgen. 

Fig. 39. 

Durch die Versuchsanordnung, ]i'ig.39, werden diese Er­
sCheinungen im einzelnen demonstriert. In dem Holzklotz H ist 
die Zelle Z befestigt, deren beide, 2 em weite Schenkel durch die 
Querstucke v1 ' v2 und Vg kommunicieren. Der eine Schenkel ist 
mit dem Pfropfen PI' durch welchen der Stab A aus reinem, 
amalgamiertem Zink gesteckt ist, verschlossen. Der Pfropfen 
P2 des anderen Schenkels tragt die Platinelektrode X, den 
Hahntrichter T und das Gasentbindungsrohr R. Nachdem die 
Zelle Z mittels des 'l'richters T ganz mit verdunnter SchwefeF 
saure (1: 8) geftillt ist, steUt man uber die aussere 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 
Leitungsdrahte an. Dem Galvanoskop Gist unter Umstanden 
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 St6psel in 
das Loch a oder b steckt. St6pselt man nun das Loch a, so 
schlagt die Nadel etwa um 7 ° aus, geht abel' bald etwas 
zur"iick. Fcine Wasserstoffblaschen entwickeln sich an K. 
Setzt man jetzt den St6psel 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 Blaschen aufsteigen. Nach 
einigen Minuten schalte man das Galvanoskop wieder ein. 
Infolge del' Polarisation schlagt die Nadel jetzt nur noch um 
5 ° aus. Man lasse hierauf aus der Spitze des Trichters T 
ungefahr 15 cm 3 wassrige, koncentrierte ChromtrioxydlOsung 
(1: 1) ausfliessen, die sich in beiden Schenkeln der Zelle ver­
breitet. Die Wasserstoffentwickelung bOrt sofort auf, da der 
Wasserstoff nach der Gleichung 

2 Cr03 + 3 H2 S04 + 3 Hz = Cr2 (S04)3 + 6 H2 0 

unter Bildung von Chromsulfat oxydiert wird. Gleichzeitig 
wachst der Ausschlag del' Nadel sehr bald auf 12°. Nach 
11/ 2 stiindigem Kurzschluss zeigt die Nadel noch auf 12. Erst 
nach zweistiindigem Kurzschlnss stellt sich die Nadel infolge 
des allmahlichen Verbrauchs des Oxydationsmittels auf 10° 
ein, und nun sind in dem braunschwarz gewordenen Elektro­
lyten reichliche Mengen von Chromsulfat vorhanden, denn nach 
Zusatz von Ammoniak fallt die Chrombase aus. 

Wie die Chromsaure wirkt auch die Salpetersaure. Sie 
wird auf die niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffs re­
dnciert und geht schliesslich, wenn ibre Koncentration zu ge­
ring geworden ist, und das Element sich zu polarisieren 
beginnt, in salpetersaurcs Ammonium tiber. 

Da diese beiden Oxydationsmittel in den BUNsENschen 
Ketten als Depolarisatoren dienen, so ist jener Versuch ge­
eignet, die Wirkungsweise diesel' Ketten und die in ihnen 
stattfindenden Processe zu erlautern. 
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Inwiefern die Salpetersaure nnd die mit Sehwefelsaure 
versetzte ChromtrioxydlOsung naseenteIi Wasscrstoff zu oxy­
dicren vermogen, kann noeh besonders dargethan werden, 
indem man jene Sauren im U-Rohr (Fig. 10) del' Elektrolyse 
unterwirft. Wahrend sieh im Anodenschenkel Sauerstoff nach­
weisen lasst, bleibt die Kathode vollkommen gasfrei, und die 
dieselbe umgebenden Sauren lassen die oben angedeuteten Ver­
anderungen erkennen. 

Del' Apparat ]'ig. 40 gestattet, mehrere Oxydationsmittel 
nacheinander behufs del' Depolarisation an die Kathode zu 

bringen. In dem unteren 
Tubus des in einem Ring 
befestigten Gefasses G be­
findet sieh del' Pfropfen P, 
dureh welehen del' Leitungs­
draht A del' 6 em breiten, 
horizontalen Kupferseheibe 0 
gesteckt ist. Auf 0 wird 
das 3,5 em weite und 1 em 
hohe GIasschalchen S gesetzt. 
Auf dem Boden derselben 
ruht die Platinseheibe D, 
deren Leitungsdraht K mit­
tels einer Klemme vertikal 
gehalten wird. Wird nun 
das Gefass G mit verdiinn­
terSehwefelsaure (1: 20) so 
weit gefiillt, dass das Niveau 

Fig. ,10. 1/2 em iiber dem Rande des 
Schalchens S steht, so zeigt 

die Nadel des in den Stromkreis eingeschalteten Galvano­
skops anfangs einen Ausschlag von etwa 8 o. Derselbe geht 
in kaum 2 Minuten fast auf Null zuriick. Dagegen schlagt 
die Nadel, sobald man kleine Mengen folgender Oxydations­
mittel del' Reihe nach mit del' Platinplatte D in Beriihrung 
bringt, kriiftig aus und nimmt sehr bald nach dem Ver­
brauch bezw. naeh del' Entfernung diesel' Substanzen die 
Nulllage wieder ein: 

1) einen 1 ems grossen, aus einem Gemiseh von Kohle 
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und Braunstein bestehenden Wurfel,l) del' nach del' 
jodometrischen Analyse 6,6 % disponiblen Sauerstoff 
bezw. 35,7 %Mn02 enthalt, 

2) einen ebenso grossen, aus del' Superoxydplatte cines 
BbsEschen Akkumulators geschnittenen Wurfel mit 
einem Gehalt von 3,3 010 disponiblen Sauerstoff bezw. 
52 % Pb02 , 

3) verdunnte, mitteIs einer Pipette einzubl'ingende Gold­
chloridlOsung, deren Gold sich in wenigen Augen­
blicken als glanzender Dbel'zug auf del' Platte D 
niederschlagt, 

4. Krystalle yon Quecksilbel'chlorid, Silbernitrat und 
Kaliumpermanganat, die mittels Siegellack an einen 
Glasstab zu befestigen und nul' einen Moment an die 
Platte D anzudriicken sind. 

Feste Oxydationsmittel in Form del' Superoxyde des 
Manga.ns und Bleis wirken bekanntlich in dem LECLANCHE­
Element bezw. in den Akkumulatoren depolarisierend. 

In dem LECLANcHE·Element 

ist wiederum das Zink Losungselektrode. Als Elektrolyt 
dient eine koncentrierte SalmiaklOsung. Das Zink lOst sich 
in del' letzteren un tel' Wasserstoffentwickelung wahrscheinlich 
nach del' Gleichung 

Zn + 2 NH4 Cl= Z·nC12 • 2NH3 +H2 • 

Diesel' Vorgang lasst sich darthun, indem man in einem Gas­
entbindungskolben ein Gemisch yon Salmiak und Zinkstaub, 
dem man eine kleine Menge Eiscnpulver zufugt, mit wenig 
Wasser ubcrgiesst und das bei gewohnlicher Temperatur sich 
bildende Gas mittels del' pneumatischen Wanne auffiingt. 
Jener Wasserstoff wird in dem LEcLANcHE-Element durch den 
BraunsteingehaIt des Kohlecylinders oxydiert: 

1) Dieses Material ist in Prismenform von KEISER & SCHMIDT, 

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 HOFMANNschen U-Rohres (Fig. 41) ein 
Platinblech A und ein Kohle-Braunsteinprisma K, dessen Zu­
sammensetzung mit derjenigen obigen Wiirfels iibereinstimmt. 
Del' Apparat ist mit verdiinnter Schwefelsaure (1: 12) zu 
fUllen. Beim Einleiten des Stromes wi I'd an A Sauerstoff 

A; K 

entbunden, wahrend von K aus, falls del' Strom 
durch Widerstande geniigend geschwacht ist, 
kein Wasserstoff aufsteigt. Wie in del' LECLANCHE­
Kette werden hier die Wasserstoft'ionen nach del' 
Entladung von dem Mangansuperoxyd oxydiert. 
1st del' Strom starker, so sammelt sich in dem 
Kathodenschenkel etwas Wasserstoff an. Sein 
Volumen bleibt abel' immer geringer als das 
doppelte Volumen des Sauerstoffs im Anoden­
schenkel. 

Das Depolarisationsvermogen einer Kohle­
Braunsteinmasse ist offenbar um so grosser, je 
starker del' Strom sein darf, del' eben noch 
Wasserstoffblasen entbindet, d. h. die Kathode 
eben polarisiert. Um die Leistungsfahigkeit 
von Kohle-Braunsteinstaben mit verschiedenem 
Mangansuperoxydgehalt zu priifen, wurden in 
den Stromkreis des Apparates Fig. 41 noch ein 
Wasservoltameter von del' Gestalt des HOF­
MANNS chen, mit zwei Platinelektroden versehe­
nen U-Rohres, ein Galvanometer und ein Re­
gulierwiderstand eingeschaltet. Mittels del' bei-

Fig. 41. den letzteren war es moglich, die Stromstarke 
langere Zeit konstant zu erhalten. Die Ta­

belle XVI giebt eine Ubersicht iiber die Resultate del' Mes­
sungen und macht iiberhaupt das Wesen eines LECLANCHE­
Elementes verstandlich. Die Gasvolumina sind samtlich auf 
Norma]vo]umina reduciert. 

Die Zahlen del' Kolumnen 2, 5, 8 und 11 zeigen, dass 
das Depolarisationsvermogen einer Kohle-Braunsteinkathode 
mit dem Superoxydgehalt, wenn auch nicht direkt propor­
tional, steigt und bei Hingerem Gebrauch del' Kette nach 



T
a

b
. 

X
V

I.
 

1 
2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

A
nf

an
gs

 
B

ei
 n

ah
ez

u 
ko

ns
ta

nt
er

 S
tr

om
st

ar
ke

 v
on

 0
,0

72
 A

m
p.

 w
ur

de
n 

er
fo

lg
te

 
en

tw
ic

ke
lt

 i
n

 
G

eh
al

t 
di

e 
de

n 
er

st
en

 2
5 

M
in

ut
en

 
de

n 
fo

lg
en

de
n 

25
 

M
in

ut
en

 
an

 
W

as
se

r-
I 

M
nO

z 
st

of
fe

nt
-

1m
 

al
so

 
du

rc
h 

im
 

al
so

 
du

rc
h 

im
 V

ol
ta

-
M

n 
O

2 
w

ur
-

im
 V

 o
lt

a-
M

n
O

zw
u

r-
bi

nd
un

g 
V

er
su

ch
s-

V
er

su
ch

s-
m

et
er

 
de

n 
ge

-
m

et
er

 
de

n 
ge

-
eb

en
 b

ei
 

ap
pa

ra
t 

bu
n d

en
 

I 
ap

pa
ra

t 
bu

nd
en

 

0,
03

0 /
0 

0,
05

6A
.m

p.
 12

,6
6c

m
3
H

 
4,

59
cm

3
H

 
63

,7
4

%
H

 
12

,8
4c

m
3
H

 
4,

60
cm

3
H

 
61

,0
6

%
H

 
6,

33
cm

3
O

 
5,

96
cm

3
O

 
6,

42
C

'm
3

O
 

6,
19

cm
3
H

 

2,
60

%
 

0,
09

0A
m

p.
 

13
,0

4c
m

3
H

 
2,

92
cm

3
H

 
77

,6
6

%
H

 
13

,9
8c

m
3
H

 
4,

47
cr

n3
H

 
68

,0
3

%
H

 
6,

52
cm

3
O

 
6,

39
cm

3
O

 
6,

99
cm

3
O

 
6,

35
cm

3
O

 

12
,6

0c
m

3
H

 
O

,O
O

cm
:lH

 
12

,9
0c

m
3
H

 
o 

0
0

cm
3
H
i 

13
,0

0
%

 
0,

12
0A

m
p.

 
10

0,
00

0/
oH

 
' 

i 1
00

,0
0 

%
H

 
6,

30
cm

3
O

 
5,

30
cm

3
O

 
6,

45
cm

3
O

 
6,

36
cm

3
0 

i I 

9 
10

 
11

 

In
 d

en
 n

ac
hs

te
n 

75
 

M
in

ut
en

 
w

u
rd

en
 b

is
 z

ur
 b

eg
in

ne
nd

en
 

P
ol

ar
is

at
io

n 
en

tw
ic

ke
lt

 

im
 

im
 V

ol
ta

-
V

er
su

ch
s-

be
i 

m
et

er
 

ap
p

ar
at

 

9,
40

cm
3
H

 
0,

50
cm

3
H

 
0,

01
8A

m
p.

 
4,

70
cm

3
O

 
4,

30
cm

3
O

 

12
,8

6c
rn

3
H

 
0,

69
cr

n
3
H

 
0,

02
4A

rn
p.

 
6,

43
cm

3
O

 
5,

52
cr

n3
O

 

1
8

,3
8

cm
"H

 0
,9

2c
m

3
H

 
0,

03
5A

m
p.

 
9,

19
cm

3
O

 
8,

96
cm

3
O

 

~
 

Pi
 

~.
 

c
t- ~
 

~
 

CD
 

~.
 

CD
 

-<1
 ::!l ?,
l. g::
 

CD
 '" Pi
 

CD
 
~
 

CD
 P .....
. 
~
 

.....
. 



142 III. Abschnitt. Die osmotische Theorie d. Stromes d.Voltaschen Kette n. 

und nach abnimmt. .B'erner wird die Thatsache demonstriert, 
dass das LEcLANcHE-Element nur fUr kurzere Dauer einen 
konstanten Strom liefert, sich aber bei langerer Inanspruch­
nahme um so leichter polarisiert, je weniger Superoxyd es 
enthalt. Da in den Kohle-Bl'aunsteincylindern der in del' 
Reichstelegraphie gebrauchlichen Elemente durchschnittlich 
nur 1,5 % Mn02 vorhanden ist, so darf der einer solchen 
Zelle zu entnehmende Strom hOchstens 0,07 Amp. betragen. 
Hat man einen starkeren Strom notig, so sind mehl'ere Zellen 
in Parallelschaltung zu verwenden. Die zuweilen geausserte 
Meinung, del' Braunsteingehalt der Kohlekathode sei uber­
haupt uberfiussig, ist deshalb unrichtig, da dem Versuch ge­
mass reine Kohle gar nicht depolarisiert. 

Nach den Kolumnen 4, 7 und 10 der Tabelle XVI bleibt 
das Sauerstoffvolumen hinter demjenigen des Voltameters etwas 
zuruck. Dies erklart sich dadurch, dass das an del' Kathode 
entstehende Mangansulfat in den Anodenschenkel diffundiert und 
hier wahrscheinlich zu Mn(S04)S oxydiel't wird, denn that­
sachlich nimmt del' Elektrolyt an del' Anode sehr bald eine 
rosarote Farbung an. 

9. Kapitel. 

Die Akkumulatoren. 

Weit kraftiger 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 ·nach Fig. 41 
konstruierte Apparate ein. Die Kathode des einen derselben 
ist ein Kohle-Braunsteinprisma mit 35,7 % Mn02 bezw. 6,6 % 

verfiigbarem 0, die des anderen ist ein ebenso grosses, aus 
der Bleisuperoxydplatte eines BosEschen Akkumulators ge­
schnittenes Prisma mit 51,8 % Pb02 bezw. 3,3 % verfUg-
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barem 0. N ach 12 Minuten sind an der Platinkathode des 
Voltameters 62 cmll Wass\lrstoff und an der Kohle-Braunstein­
kathode 41 cm3 Wasserstoff aufgestiegen. Dagegen zeigt sieh 
der Schenkel der Bleisuperoxydkathode vollkommen gasfrei. 
Der Grund hi8rfiir 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. Wahrend 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 Wasserstofl' frei wird. Dies 
ist im allgemeinen auch die maximale Strom­
menge, welehe man einer Akkumulatorzelle, 
die nur eine Superoxydplatte enthalt, auf langere 
Zeit entnehmen kann. Die hohe depolarisierende 
Wirkung des Blelsuperoxyds macht es ferner 
erkHirlich, dass die Akkumulatoren den BUN-
sENschen Ketten an Bestandigkeit weit tiber­
legen sind. 

Obiger Versuch erlautert die Vorgange, wie 
sie an del' Superoxydplatte eines Akkumulators 
wahrend del' Entladung stattfinden, denn del' 
Wasserstoff wird in Ionenform an jene Platte 
gefUhl't. Sie lassen sieh kurz dul'ch die Gleichung 

Pb02 + H2 =PbO + H2 0 

Fig, 42, 

darthun, und auf das Bleioxyd wirkt die Sehwefelsaure dann 
nach del' Geichullg-

PbO + HZ S04 =PbS04 +H2 0 
ein. 

Das HOFlVIANNsche U-Rohl' eignet sich abel' auch zur 
Demonstration derVorgange an del' Bleiplatte. In del' Fig. 42 
bedeutet A ein aus del' Bleiplatte eines BbsEschen Akkumu-
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lators gesagtes Prisma,1) und K eine Platinelektrode. Ais 
Elektrolyt dient verdiinnte Schwefelsaure (1: 5). VOl' dem 
Versuch wird das Bleiprisma gehorig reduciel't, indem man 
in den Apparat den Strom von zwei Akkumulatoren etwa 
eine Stunde lang bei offnen Hahnen einleitet (an A ist del' 
negative Pol anzulegen). Werden hierauf die Akkumulatoren 
entfernt, die Hahne geschlossen, und A und K mit einem 
Galvanoskop verbunden, so gebt ein Strom von K aus dureh 
den Schliessungsbogen naeh A. Nach del' Gleiehung 

Pb + H2 S04 =PbS04 +H2 

entsteht Wasserstoff, del' an del' Platinkathode aufsteigt und 
sich durch die weissliche Triibung del' Fliissigkeit weithin 
zu erkennen giebt. In 60 Minuten haben sich bei Aussehal­
tung des Galvanoskops im Kathodenschenkel etwa 20 cms 

Wassel'stoff angesammelt. Bleibt die Kette VOl' dem Kurz­
schluss einige Zeit offen stehen, so erheben sich langsam 
Wasserstoffblasehen von A aus. Dies be weist, dass das po­
rose schwammige Blei Wasserstoff zu okkludieren vel'lnag, 
und dies em Umstand diirfte es zuzuschreiben sein, dass sieh 
die elektromotorische Kraft eines Akkumulators kurz nach 
del' Ladung auf 2,4 Volt belauft, wahrend sie bald darauf 
etwas unter 2 Volt herabsinkt. 

Die Akkumulatoren sind abel' nicht bloss konstante, son­
dern auch reversible Ketten, denn die Konstruktion der­
selben gestattet es, dureh Einfiihrung eines umgekehrt ge­
richteten Stromes jene Processe an beiden Elektroden riick­
gangig zu machen. Beim Laden wird an del' Bleielektrode 
clie Sulfatschicht zu Blei reduciert und an del' andern Elek­
trode zu Supel'oxyd oxydiert. 

Folgender Versueh veranschaulicht das Laden eines Ak­
kumulators sowie insbesondere auch die l<'ormierung desselben 
nach dem alten PLANTEsehen Verfahren, von welchem die 

1) Steht ein solches Bleiprisma, welches ohnehin sehr zerbrechlich 
ist, nicht zur Verfiigung, so mage man sich einen cylindrischen Bleistab 
giessen, dessen Oberflache man durch Eindriicken von Langsrinnen ver­
grassert. Vor dem Versuch ist seine aussere Schicht durch wiederholtes 
Oxydieren und Reducieren im HOFMANNschen U-Rohr nach dem PLANTE­
schen Princip des Formierens in schwammige Bleimasse iiberzufiihren. 
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neueren Verfahren im Princip nicht wesentlich abweichen. 
Fig. 43 stellt einen Glastrog dar, der mit verdiinnter Schwefel­
saure (1: 5) gefiillt ist. In den Rinnen der schmalen Seiten­
wande desselben sind die mittels einer Stahldrahtbiirste mog­
lichst sorgfaItig gereinigten Bleiplatten P l , P2 und Pa so an­
gebracht, dass sie leicht herausgehoben werden konnen. In 
diesem Zustand ist die Zelle naturlicherweise stromlos. Die 
Platten P2 und Pa sind untereinander verbunden. An sie 
wird mittels der Klemmschraube k del' negative Pol einer 
mindestens aus zwei Akkumulatorenzellen bestehenden Ladungs­
batterie angelegt. Del' positive Pol 
derselben wird an die Klemm­
sehraube a del' Platte P l befestigt. 
Naeh etwa 20 Minuten langem 
Stromdurehgang zeigt sieh die 
Platte P1 beiderseits von einer tief­
braun en Superoxydsehicht bedeckt, 
wahrend die Platten P2 und Pa in­
folge der Reduktion des auf ihnen 
noeh befindlichen Oxyds, sowie 
dureh etwa stattgefundene Okklu­
sion des Wasserstoffs mattgrau er­
scheinen. Schon nach jener kurzen 
Dauer der Ladung ist der Strom 
del' Zelle kraftig genug, um einen 
Wecker in Bewegung zu setzen. Er .z; I: P, 
reieht sogar aus, verdiinnte Schwefe1- I'i~_ 43. 

saure zu zerlegen. Fertigt man sich 
mindestens drei s01cher Zellen (Fig. 43) an und ladet und 
entladet sie zu wiederholten Malen, so Hisst sieh zeigen, dass 
die Strommengen, die sie liefem, naeh und naeh wachsen. 
Die Gasmengen namlieh, welche sieh beim Entladen im 
Wasservoltameter ergeben, oder die Anzahl der Minuten, 
innerhalb deren ein Gliihlampchell von etwa 5 Volt brennt, 
nehmen urn, so mehr ZU, je ofter jene Ladung und Entladung 
VOl' sich gegangen ist. 

Will man eine geringere Anzahl aus der Fabrik zu be­
ziehender Akkumulatoren, deren Strom zum Experimentieren 
odeI' aueh zu gewissen praktischen Zweeken dienen solI, laden, 

IA'Ipke, GrundzUge der WiSHe])schaftl. Elf'ktrochemif'. 10 
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und steht hiezu weder der Strom einer Dynamomaschine, noch 
der von GULCHERschen Thermosaulen 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 Gefass 9 von 1 Liter 1nhalt entMlt als Anode 
einen dickwandigen Zinkring Zn, der mittels dreier Zapfen auf 
dem Rande des Gefasses hangt. P ist eine als Kathode die­
nende Bleiplatte, in welche der Bleistab 8 eingegossen ist. 
Man fiillt das Gefass mit Wasser, lOst darin ungefahr 20 g 
Zinksulfat auf und bringt auf den Boden etwa 100 g Kupfer-

sulfatkrystalle. Die so vorgerichteten 
S Zellen kombiniert man in entsprechen-

der Weise zu einer Batterie, die man in 
einem Schrank ruhig stehen lasst, da­
mit eine Mischung der Salz15sungen 
moglichst vermieden wird. Die elektro­
motorische Kraft eines derartigen 

Zn Kupferelementes ist nach einigen Stun-
9 den 1 Volt, bleibt mehrere W ochen 

konstant und sinkt dann auf 0,95 Volt. 
J e nach der Koncentration der Losungen 
betragt der inn ere Widerstand 3 bis 
8 Ohm. 1st daher die Stromstarke 
auch nul' gering, so schwankt sie doch 
selbst im Verlauf mehrerer Monate nul' 

Fig. 44. 

innerhalb enger Grenzen, und man hat zur Bedienung del' 
Elemente nur notig, mehr oder weniger Kupfersulfat hinzuzu­
fiigen. Die Zinkringe halten langere Zeit aus. Mittels eines 
Umschalters schliesst man diese Batterie del' Kupferelemente 
an die zu laden den 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 mog·e erlautern, wie man etwa die 
Schaltung einer Ladungs- und einer Akkumulatorenbatterie vor­
zunehmen konnte. Es seien 8 Akkumulatorenzellen mit 36 
Kupferelementen zu laden. Je 12 del' 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. 

1st 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 Starke 

. 12-2,2.4 
1 = 0,16 Ampere. 

12.5:3 

Wenn nun die Kapacitat eines 
Akkumulators 40 Ampere-Stunden 
betragt, so sind von der Ladungs­
batterie 80 Ampere-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 
W ortes Aufspeicherungsvorrich­
tungen sind. Denn langsam sam­
melt sich in ihnen die elektrische 
Energie an, lasst sich aber daraus 
beliebig wieder entnehmen, sowohl 
in geringen als auch in grosseren 
Quantitaten, die sich im vorliegen­
den Fall auf 72 Volt-Amp., we­
nigstens fiir kiirzere Zeit, belaufen 
diirften. Da ferner 1 Amp. Fig. 45. 

wahrend einer Stunde 1,181 g 
Kupfer ausscbeidet, also 4,651 g krystallisiertes Kupfersulfat 
und 1,213 g Zink verbraucht werden, so konsumiert die La­
dungsbatterie wahrend der Dauer der Ladllng 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, 

10* 
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p die Zahl der hintereinander geschalteten Kupfer-
elemente, 

n die Zahl der Akkumulatorenzellen, 
n die elektromotorische Gegenkraft derselben, 
q die Zahl der hintereinander geschalteten Akkumu­

latorenzellen, 
so wird, wenn der Widerstand der letztefflll iibersehen wird, 
die Akkumulatorenbatterie geladen mit einer Stromstarke 

i= (ep-~q)m Ampere. 
WP" 

Nun habe eine Akkumulatorenzelle die Kapacitat 0 Ampere­
Stunden. Der ladende Strom muss mithin O. njq Ampere­
Stunden liefern. Bezeichnet also t die Stundenzahl der La­
dungs dauer, so ist 

woraus sich 

. n 
It=O'--, 

q 

nw p2 
t=O·-· Stun den 

m q(ep-nq) 

ergiebt. Hieraus folgt weiter, dass, wenn 0, n, w, m, e und 
n konstant bleiben, t ein Minimum wird, wenn 

2n 
p=--q 

e 

ist, und fUr diesen Fall ist 

nw 4n 
t=O-----·--. 

m e2 

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

In betreff des Nutzeffektes der Akkumulatoren sei be­
bemerkt, dass man einerseits die wiedel'zugewinnende Strom­
menge, die in Ampere-Stunden auszudriicken ist und von del' 
Masse der wirksamen Substanzen des Bleis und des Superoxyds, 
"der aktiven Masse", abhlingt, und andererseits die verfUgbare, 
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nach Watt-Stunden zu berechnende Stromenergie zu unterschei­
den hat.1) Erstere betragt bei den besseren Typen 90 bis 96 %' 

letztere nur 76 bis 86 %. Der Energieverlust von 14 bis 24 °io 
ist zum geringeren Teil durch den beim Laden stattfindenden 
Ubergang eines gewissen Quantums von Stromenergie in Warme, 
zum grosseren Teil dadurch bedingt, dass die von dem Ladungs­
strom zu iiberwindende elektromotorische Gegenkraft im Mittel 
2,2 Volt betragt, wahrend die elektro-
motorische Kraft des geladenen Akku­
mulators durchschnittlich nur 1,95 Volt 
ist. Folgendes Beispiel mag jene beiden 
Grossen erlantern. Ein Akkumulator 
werde in 18 Stunden bei der mittleren 
Stromstarke von 2 Amp. und der mitt-
leren Spannung von 2,2 Volt geladen 
und in 8 Stunden bis zum Spannungs­
abfaH mit 4,25 Amp. durchschnittlicher 
Stromstarke bei 1,97 Volt durchschnitt­
licher Spannung entladen. Del' Wieder­
gewinn an Ampere-Stunden betragt dann 

4,25.8 
2.18 

.100=94,4% 

und an Watt-Stun den 

1,97.4,25.8 . 100 = 845°1 
2,2.2.18 ' ,0' 

Sind nun aber auch die Akkumula­
toren bei weitem konstanter und lei­
stungsfahiger als die BUNsENschen Ketten, 
so nehmen sie doch im Verlaufe mehre­
rer Monate, in denen sie unbenutzt stehen, 
an Wirksamkeit mehr oder weniger abo 
Das Blei wird namlich von selbst, wenn 
Wasserstoffentwickelung in Bleisulfat 

t , 

Fig. 4';, 

auch langsam, unter 
iibergefiihrt. Noch 

') Halt man den Vergleich des elektrischen Stromes mit einer 
Wasserleitung fest, so wurden die Ampcre-Stunden der ausfliessenden 
Wassermasse, die Watt-Stunden dem Produkt dieser Wassermasse und der 
Fallhiihe entsprechen. 
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schneller aber geht diese Selbstentladung vor sich, wenn 
fremde Metalle in den Akkumulator gelangen, z. B: durch 
eine unreine Schwefelsaure, durch die an den Polen ange­
brachten Klemmen etc. In wiefern die Anwesenheit von 
Kupfer im Akkumulator denselben ganzlieh unbrauehbar 
maehen kann, zeigt folgender Versueh. Ein 7 em langes, 
0,9 em diekes und 2 em breites Bleiprisma (aus der Bleiplatte 
eines BbsEsehen Akkumulators gesehnitten) als Kathode ist 
mit einem dassel be isoliert umsehliessenden Platinbleeh als 
Anode in verdunnte Sehwefelsaure zu bringen und mehrere 
Stunden elektrolytiseh zu redueieren. Hierauf wird an dieses 
Prisma P (Fig. 46) ein Kupferrahmen R, mit welehem die 
seehs Kupferbleehstreifen S vernietet sind, mittels Sehrauben 
befestigt. Diese Vorriehtung wird in ein mit verdunnter 
Sehwefelsaure (1: 5) geftilltes Gefass G gesenkt, dessen 
Pfropfen K das Manometerrohr M (Lumen 1,3 mm) und das 
Versehlussstabehen V tragt. Sogleieh entwiekeln sieh an den 
Kupferstreifen Wasserstoffblasehen. Die Flussigkeit im Mano­
meterrohr steigt in je 10 Minuten durehsehnittlieh 3 em. Naeh 
drei Stunden betrug das in einem Eudiometerrohr aufgefangene 
Gasvolumen 2,5 em3•I ) 

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