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Yorwort zur ersten Auflage.

Die mit regem Eifer betriebenen Forschungen der physi-
kalischen Chemie haben in den letzten zwei Jahrzehnten zu
Resultaten gefiihrt, mittels deren eine grofie Reihe der bisher
offnen Fragen der exakten Naturwissenschaften gelost ist.
Unter anderem ist ein tieferer Einblick in das Wesen der
Losungen gewonnen, nachdem die Giiltigkeit der AvocADROschen
Regel, die bis dahin nur auf die Gase Anwendung fand, von
VAN'T Ho¥F auch fiir die Korper im gelosten Zustand dar-
getan worden war. Ganz besonders ist dieses Ergebnis der
Elektrochemie zugute gekommen, wenn es auch auf den
ersten Blick mit ihr nicht in Beziehung zu stehen scheint.
Man darf heutzutage behaupten, daf die Leitung des gal-
vanischen Stromes in Elektrolyten, wie auch die Entstehung
desselben in den VoLTAschen Ketten, iiber deren Natur man
ein Jahrhundert lang im Zweifel war, vollig klargestellt ist.

Die Lehren der Elektrochemie sind in den Fachzeit-
schrif ten 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 fiir zeitgem&l hielt, in gedréingter Form jene Neuerungen
zusammenzustellen und so demjenigen einen kurzen Uberblick
zu geben, der nicht in der Lage ist, die ausgedehnte Fachliteratur
eingehend zu studieren. Um aber dem Leser, von welchem
nur die Kenntnis der Grundbegriffe der Physik und Chemie
vorausgesetzt wird, die an sich schwierigen Theorien leichter
verstindlich zu machen, sind die betreffenden Gesetze direkt
durch den Versuch abgeleitet. In ganz wenigen Fillen sind zur
weiteren Bestitigung mathematische Ersrterungen eingeschaltet.

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

Vorwort zur zweiten Auflage.

Einige Monate nach dem Erscheinen meiner ,Grundziige
der wissenschaftlichen Elektrochemie auf experimenteller Basis“
machte sich die Notwendigkeit einer neuen Auflage geltend.
In diesem Erfolg darf ich den Beweis sehen, dafl eine kurz-
gefalite Darstellung der wichtigsten Kapitel der Elektrochemie
ein Bediirfnis gewesen ist, sowie daf die Methodik des Buches,
in welchem zur Ableitung der Gesetze und zur Erliduterung
der Theorien auf das Experiment das Hauptgewicht gelegt
ist, Anklang gefunden hat.

Soweit es mir die Zeit erlaubte, habe ich die erste Auf-
lage in einigen Punkten ergénzt und erweitert. Auch ein
Sachregister ist beigefiigt.

Berlin, den 18, April 1896.
Robert Liipke.
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Yorwort zur dritten Auflage.

Die dritte Auflage dieses ,,Grundrisses der Elektrochemie®,
welche, wie die fritheren, nur als Vorstufe fiir das Studium der
elektrochemischen Erscheinungen gelten soll, ist in fast allen
Kapiteln umgearbeitet und vervollstindigt. Einerseits ist.den
Wiinschen verschiedener Fachgenossen Rechnung getragen,
insofern die in Betracht kommenden Grundbegriffe der Elek-
trizitidtslehre niher erortert, und die MeBmethoden, wenigstens
dem Prinzip nach, auseinandergesetzt wurden. Andrerseits
sind die bedeutendsten Fortschritte, welche die Literatur der
Elektrochemie aufweist, beriicksichtigt, und zwar wurden
namentlich die schwierigeren Kapitel der Polarisation und der
Reaktionen und Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ge-
nauer behandelt, sowie auch die wichtigsten Neuerungen der
chemischen Industrie der Salze und Metalle an passender
Stelle erldutert.

Berlin, den 10. Januar 1899.
Robert Liipke.

Yorwort zur fiinften Auflage.

Auf Veranlassung der Verlagshuchhandlung hat der Unter-
zeichnete die Bearbeitung der fiinften Auflage der Liipkeschen
,Orundziige“ tibernommen.

Seit dem Erscheinen der dritten Auflage (die vierte Auf-
lage war ein fast unverinderter Abdruck der dritten) hat die
Elektrochemie eine betréichtliche Reihe von Fortschritten ge-
macht, deren Beriicksichtigung eine nicht unerhebliche Umar-
beitung verschiedener Abschnitte erforderte. Der Bearbeiter
ist jedoch bestrebt gewesen, dem Ganzen moglichst den Cha-
rakter zu erhalten, der ihm von dem verstorbenen Autor
aufgepridgt war. Deshalb sind z. B. die verschiedenen Anwen-
dungen auf Fragen der -‘Telegraphie erhalten geblieben und
mancher Gegenstand ist in anderer Form und anderem Zu-
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sammenklange behandelt worden, als der Bearbeiter bei einem
eigenen Werke vorgezogen haben wiirde.

Die ,,Grundziige der Elektrochemie® sollen auch in ihrer
fiinften Auflage bleiben, was sie bisher waren, eine Einfiihrung,
welche nur die wichtigsten Grundlagen dieser Spezialwissen-
schaft vermittelt, ohne jedoch dem n#her Interessierten das
Studium groferer Werke und der Originalliteratur abnehmen
zu wollen. Vielmehr soll durch gelegentliche Ausblicke gerade
zu eingehenderem Studium angeregt werden.

Mbge es der Neubearbeitung gelingen, sich in gleichem
Mafe wie die friiheren Auflagen, die Sympathien eines grofen
Leserkreises zu erwerben.

Oliva bei Danzig, August 1907.

Emil Bose.
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Einleitung.

Die Entdeckung der Vorraschen S#ule war ein Paten-
geschenk fiir das 19. Jahrhundert und hat auf die Entwicklung
der Elektrizitdtslehre in diesem den entscheidendsten Einfluf
ausgeiibt. Ist doch dieser einfache Aufbau aus Kupferplatten,
Zinkplatten und angefeuchteten Tuchscheiben der Ausgangs-
punkt fiir alle die mannigfachen Apparate geworden, in denen
auf chemischem Wege durch Kombination von Leitern erster
und zweiter Klasse elektrische Strome erzeugt werden. Aber
so lange auch die VorTaschen Ketten in Gebrauch sind, so
war man doch iiber die Theorie derselben, abgesehen von
den wichtigen, aber iiberwiegend formalen Resultaten zweier
HerLvmuOLTZScher Arbeiten, noch bis vor ca. 20 Jahren sehr
im Riickstande. Denn die bisherigen Theorien, die Kontakt-
theorie wie die chemische Theorie, waren in der bisherigen
Gestalt nicht geeignet gewesen, die Entstehung des galvanischen
Stromes in jenen Ketten befriedigend zu erkléren.

Erst im Jahre 1889 ist es NERNST gelungen, durch seine
osmotische Theorie den Mechanismus der Strombildung
anschaulich darzustellen.

Die NERNsTsche Theorie baut sich auf der breiten, festen
Grundlage der Energiegesetze auf. Sie setzt weiterhin einige
andere, ebenfalls der Neuzeit angehorige Theorien voraus, die
den wesentlichsten Inhalt der physikalischen Chemie umfassen.
Insbesondere kommt die von HELMEOLTZ 1881 in seiner Faraday-
Vorlesung auf eine atomistische Auffassung der Elektrizitit ge-
griindete Theorie der Stromleitung in Elektrolyten, die VAN'T
HorFsche Theorie der Losungen und die ARRHENIUSsche Theorie

der elektrolytischen Dissoziation in Betracht.
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 1



2 Einleitung.

Alle diese Theorien haben sich in immer wachsendem
Grade die ihnen gebiihrende Anerkennung erworben, nicht
allein, weil sie mit dem experimentellen Befunden weitgehend
im Einklang sind, sondern vornehmlich auch, weil sie eine
groBe Anzahl bisher ritselhafter Erscheinungen der Physik und
Chemie weitgehend veranschaulicht und in ganz hervorragender
Weise harmonisch miteinander verkniipft haben. AufBlerdem
haben sie in noch stéindig wachsendem Grade erfolgreich auch
die benachbarten und verwandten Wissensgebiete beeinfluft.
Ganz bedeutende Fortschritte hat endlich die chemische Techno-
logie durch die Entwicklung der theoretischen Elektrochemie
zu verzeichnen. Eine grofe Reihe neuer Fabrikationszweige
und industrieller Anlagen ist entstanden, in denen der elek-
trische Strom schneller und rationeller arbeitet als die alten
Methoden und bis jetzt mancherlei Produkte geliefert hat, an
deren technische Gewinnung friiher nicht gedacht werden konnte.

Der erste Abschnitt dieses Buches bringt neben Beispielen
der verschiedenen elektrolytischen Vorgéinge die Behandlung
des Farapayvschen Gesetzes, der Uberfiihrungserscheinungen,
des KoHLRAUSCHSchen Gesetzes und der ARRHENIUSschen Theorie
der elektrolytischen Dissoziation, der zweite bezieht sich auf die
vAN'T HoFFsche Theorie der Losungen, wihrend im dritten die
NErNTsche Theorie der Strombildung behandelt werden soll.



I. Abschnitt.

Die Erscheinungen und die neuere Theorie
der Elektrolyse.

Unter Elektrolyse versteht man die chemischen Vor-
ginge, welche eintreten, wenn ein elektrischer Strom einen
Leiter zweiter Klasse passiert. Letzterer ist stets eine che-
mische Verbindung im gelosten oder geschmolzenen Zustand
und wird Elektrolyt (49w, ich 16se) genannt. Als Zufiihrungs-
stellen des elektrischen Stromes zum Elektrolyten dienen Leiter
erster Klasse; solche sind die Metalle sowie Kohle und einige
Superoxyde, Oxyde, Sulfide usw. In mannigfaltigen Gestalten,
meist Blechen oder Drihten, leiten diese den elektrischen Strom
in die elektrolytische Zelle, wenn an ihnen ein elektrischer
Spannungsunterschied, eine Potentialdifferenz unterhalten wird.
Die beiden Beriihrungsflichen zwischen Leitern- erster und
zweiter Klasse.heiflen Elektroden (6ddw, ich leite), und zwar
die eine Anode, die andere Kathode (i drodog, der Aufgang,
79 xdPodos, der Weg hinab). Diesen beiden Bezeichnungen
liegt die Annahme zugrunde, daf der Erdmagnetismus von
elektrischen Stromen herriihre, welche die Erde parallel den
Breitengraden in der Richtung von Osten nach Westen, also
von Sonnenaufgang nach Sonnenuntergang umkreisen sollen.
Infolge der angelegten Potentialdifferenz tritt mit der elek-
trischen Stromung eine Bewegung von Massenteilchen im Elektro-
lyten ein. Gewisse Bestandteile desselben wenden sich zur
Kathode, und andere, meist die Restbestandteile, zur Anode.
Diese in den bezeichneten Richtungen wandernden Massen-
teilchen, deren Summe zumeist eine Molekel der elektroly-

1*
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tischen Substanz bildet, heiBen Ionen (besser wire Ionten)
(v, Genitiv iévros, gehend), Anionen diejenigen, die zur
Anode, Kationen diejenigen, die zur Kathode wandern. An
den Elektroden aber erfolgen chemische Verénderungen, deren
Gesamtheit den Vorgang der Elektrolyse ausmacht.

1. Kapitel.
Die Erscheinungen der Elektrolyse.

In diesem Kapitel wird eine Reihe elektrolytischer Vor-
ginge behandelt, welche zeigen sollen, wie mannigfach das
Resultat der Elektrolyse je nach der Natur des Elektrolyten
und der Elektroden sowie der Stirke des angewendeten Stromes
sein kann. Indem moglichst mit einfacheren Fillen begonnen
und allm#hlich zu verwickelteren iibergegangen wird, ergibt
sich eine bestimmtere Form des Begriffs des Elektrolyten. Die
Auswahl der Beispiele ist aber nicht allein mit Riicksicht auf
theoretische Erdrterungen getroffen, sondern es ist daneben
auch guf solehe Vorgiéinge Bedacht genommen, welche wichtige
Gebiete der praktischen Elektrochemie erldutern.

§ 1. Elektrolyse geschmolzener Elektrolyte.

Am einfachsten gestaltet sich das Resultat der Elektrolyse
geschmolzener bindirer Verbindungen, weil hier die beiden
Ionen an den Elektroden direkt abgeschieden werden.

Die zuerst von BUNSEN ausgefiihrte Elektrolyse des Mag-
nesiumchlorids hat v. GorUP-BESANEZ durch den bekannten
Vorlesungsversuch mittels der Tonpfeife demonstriert. Als
Elektrolyt ist das in Platingefdfen leicht schmelzbare Kalium-
Magnesiumchlorid zu verwenden. Man erhilt es im geschmol-
zenen Zustand, wenn man eine Losung von 20 g kristallisierten
Magnesiumehlorid und 7,5 g Kaliumehlorid unter Zusatz von
3 g Ammoniumechlorid in einer Platinschale auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampft und die Salzmasse sodann fiiber
der Gebldseflamme schnell erhitzt. Die erhaltene Schmelze
giefe man in den Kopf einer in einem Stativ befestigten, vor-
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her stark angewirmten Pfeife P aus rotem Ton?) (Fig. 1) und
schliefe den Strom von 6 bis 10 hintereinander geschalteten
Akkumulatoren mittels einer als Kathode dienenden, durch
den geraden Stiel der Pfeife gesteckten Stricknadel ¥ und
eines in den Kopf eingesenkten Kohlestabes a als Anode. Die
Masse wird fast ganz durch die Stromwérme in Fluf er-
halten, doch ist es besser, dem Pfeifenkopf noch eine kleinere
Flamme unterzuschieben und dieselbe so zu regulieren, da8
die Schmelze nicht er-
starrt. Die Masse des
Tones ist dicht genug,
um die Entstehung von
Magnesiumoxychlorid,
welche durch die heifen
Flammengase herbei- |
gefiihrt werden konnte
und nach F. OETTEL das
Zusammenfliefen der
Magnesiumkiigelchen
erschweren wiirde, zu
verhindern. Am Kohle- |
stab entwickelt sich !
Chlor, welches durch |
einen angefeuchteten fo]
Streifen vonJodkalium-
stidrkekleisterpapier
leicht nachgewiesen
werden kann. Am Eisendraht wird metallisches Magnesium
frei. Aber letzteres verbrennt teilweise an der Oberfliche der
Schmelze, die allm#hlich ins Schdumen kommt, und nach dem
Erkalten zeigt sich das Metall in der Masse meistens so fein
verteilt, daBl sein Silberglanz nicht.zu beobachten ist. Beiden
Ubelstdinden hilft man dadurch ab, da man sogleich nach dem
Stromschlufl den geschmolzenen Elektrolyten mit einer dicken
Schicht ausgeglithten Holzkohlenpulvers bedeckt. Hierdurch
wird das Schdumen verhindert, und nach kaum 20 Minuten
des Stromdurchgangs sieht man beim Zerschlagen der erkalteten

Fig. 1.

1) Zu beziehen von GunpracH, Berlin, W., Mauerstr. 90. 1 Dtzd. 1 M.
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Masse eine grofere Zahl glinzender Magnesiumkiigelchen, die
1 bis 2, zuweilen sogar -5 mm dick sind. Dieselben lassen sich
in einer Reibschale durch Abschlimmen mit Alkohol leicht
isolieren und brennen, wenn sie einzeln in einer Eisendraht-
schlinge mittels einer Flamme entziindet werden, mit blenden-
dem Licht 15 bis 30 Sekunden lang. Will man s#émtliche
Metallkiigelchen zu einem Regulus vereinigen, so erhitze man
nach Unterbrechung des Stromes das Tongefil mit starker
Flamme etwa 10 Minuten lang, nachdem man, wie F. OETTEL
empfiehlt, eine kleine Messerspitze Fluspatpulver mittels eines
Kohlestabes in die Schmelze eingeriihrt hat.?)

Auch das Aluminium ist nach derselben Versuchsanord-
nung in Form glidnzender Kiigelchen, die durch Eintragen in
geschmolzenes Kochsalz zu einem Ganzen vereinigt werden
koénnen, darstellbar. Sie zeigen die Reaktion auf Aluminium,
wenn man sie in Salzsdure 16st, reines Kaliumhydroxyd im
Uberschufl zusetzt und das Aluminiumhydroxyd mit Salmiak-
losung fallt. Nur macht es einige Miihe, den schon 1854 von
BUNSEN benutzten und zu diesem Vorlesungsversuch geeig-
neten Elektrolyten, ndmlich wasserfreies Kallum-Alumlnlum-
chlorid, zu gewinnen.

Man bereite zunéchst wasserfreies Aluminiumchlorid, in-
dem man getrocknetes Chlorwasserstoffgas iiber stark erhitztes
Aluminium leitet. Einen 4 bis 6 Stunden anhaltenden, regu-
lierbaren Strom von Chlorwasserstoffgas erzeugt man, wenn
man in die rohe Salzsiure des Kolbens K?) (Fig. 2) mittels
des Hahntrichters H konzentrierte Schwefelsiiure eintropfeln
laB8t. Das in zwei Waschflaschen F; und F, mittels Schwefel-
sdure gut getrocknete Gas wird auf den Boden einer tubu-
lierten, */, Liter fassenden Vorlage geleitet, die mit 5 bis 10 g
zerschnittenen - Aluminiumblechs gefiillt ist und mit einem
grolen Brenner erhitzt wird. Nach einiger Zeit setzt sich
in dem weiten Halse & der Vorlage das Aluminiumchlorid als
weilles Sublimat ab, und nach 2 bis 3 Stunden hat sich eine
dicke Kruste des Salzes gebildet, die mit einemn Messer los-

1) Zur Darstellung groferer Mengen von Magnesium muf man sich
eines elektrischen Ofens bedienen, s. Borcukrs, Elektrometallurgie 1891.

?) Noch vorteilhafter ist es, die rohe Salzsiure durch Stucke kom-
pakten Salmiaks zu ersetzen.
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zubrechen ist. Dieses Aluminiumchlorid ist stark hygrosko-
pisch. Es mufB daher sogleich in das bestéindigere Doppel-
salz iibergefiibrt werden. Hierzu ist nur erforderlich, in einem
Platintiegel 2 Teile Kaliumchlorid zu schmelzen, 1 Teil Alu-
miniumehlorid portionsweise unter Umrithren in die Schimelze
einzutragen und sodann letztere auf einen trockenen Porzellan-
scherben auszugieBen. Das Doppelsalz 148t sich in gut ver-
schlossener Biichse aufbewahren.

Fig. 2.

Der Versuch der Elektrolyse des Kalium- Aluminium-
chlorids entspricht im Prinzip dem technischen Verfahren der
Aluminiumgewinnung auf elektrolytischem Wege nach dem
HErOULT-Prozes.

Der Unterschied besteht wesentlich nur darin, daf in
der Fabrik als Elektrolyt das aus dem Bauxit rein darge-
stellte, in geschmolzenen und als Flufmittel dienenden Kryo-
lith eingetragene Aluminiumoxyd der Elektrolyse mittels
starker Strome im elektrischen Ofen unterworfen und in dem
Mage, als sich Aluminium abscheidet, durch neues Oxyd er-
setzt wird Die nach diesem Verfahren in Neuhausen am
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Rheinfall arbeitende Fabrik liefert jetzt 1 kg Aluminium fiir
ca. 3 M., wihrend es zur Zeit der Entdeckung durch WOHLER,
der es im Jahre 1827 auf chemischen Wege durch Reduktion
des Chlorides mittels metallischen Kaliums erhielt, etwa
17000 M. pro kg gekostet haben wiirde.

Weit leichter als die Magnesium- und Aluminiumverbin-
dungen ist das geschmolzene Bleichlorid durch den Strom
zu zerlegen und daher, wenn auch ein technisches Verfahren
hierdurch nicht erldutert wird, fiir Demonstrationsversuche am
besten geeignel. Zudem liegen die Verhéltnisse hier auch
deswegen sehr viel durchsichtiger, weil man nicht, wie bei
den obigen Beispielen, zur Erzielung geniigend leichtfliissiger
Schmelzen Zuséitze zu machen oder Doppelsalze zu verwenden
braucht. Vielmehr findet hier als Resultat der Elektrolyse
einfach die Zerlegung der reinen Verbindung nach der Glei-
chung PbCl,=Pb +4- Cl, statt. Das Salz mufl, da es in der
Hitze etwas flichtig ist, unter einem Abzug in einem Porzellan-
tiegel geschmolzen werden, ehe es in die Tonpfeife gebracht
wird  Schon zehn Minuten nach der Einwirkung eines
Stromes von 5 Akkumulatoren hat sich ein geniigend groBer
Bleiregulus gebildet. @~ Man gieft ihn in eine Tonschale
aus und legt die metallische Fliche mittels einer Feile
bloB. In etwas grolerem MafBstabe stellt man den Versuch
besser in einem weiten Reagensglase oder V-Rohr aus Jenaer
Glas an. Soll der Nutzeffekt der Elektrolyse bestimmt wer-
den, so bringt man den von erstarrtem Salz moglichst be-
freiten Regulus in kochendes Wasser und wiegt ihn nach dem
Trocknen.

Die Elektrolyse des Kaliumhydroxyds wurde schon im
Jahre 1807 von DaAvy ausgefiihrt, ein Ereignis von aufler-
ordentlicher Bedeutung. Er entdeckte auf diesem Wege in
den feuerbestindigen, bis dahin als unzerlegbar geltenden
Alkalien die diesen zu Grunde liegenden Metalle. Sein Ver-
such 148t sich mit geringer Abdnderung in folgender Weise
wiederholen. In eine Platinschale giefit man soviel Queck-
silber, bis der Boden derselben bedeckt ist, legt einige
Stangen Kaliumhydroxyd darauf, bringt dieses durch Erhitzen
der Schale mittels einer kleinen Flamme zum Schmelzen und
schlieBt den Strom von etwa 5 Akkumulatoren an, indem
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man die Schale zur Kathode und ein in den Elektrolyten
eingesenktes Platinblech zur Anode macht. Der Vorgang
spielt sich derart ab, daB ein Zerfall nach der Gleichung
2KOH = 2K -} H,0 + O eintritt, wobei das Kalium sich mit
dem Quecksilber legiert, wihrend der Sauerstoff am Platin-
blech entweicht. Nach etwa !/, Stunde gieft man das noch
fliissige Amalgam in Reagensglidser und 148t es darin erstarren.
Der Kaliumgehalt dieses Amalgams ist leicht nachzuweisen,
wenn man dasselbe in einer kleinen Gasentwickelungsflasche
mit verdiinnter Schwefelsiure tibergieft. Von dem frei
werdenden Wasserstoff kann in kurzer Zeit etwa '/, Liter auf-
gefangen werden.

Es sei darauf hingewiesen, dal die Klektrolyse ge-
schmolzener Alkaliverbindungen auch im Groflen praktisch
betrieben wird. Namentlich ist die Gewinnung von metal-
lischem Natrium aus geschmolzenem Atznatron zu erwéhnen.

Von den bisher erdrterten, rein elektrolytischen Vor-
géingen sind pun zahlreiche Fille chemischer Vorginge zu
unterscheiden, bei denen starke elektrische Strome allein oder
in ganz iberwiegendem Grade nur als Wirmequellen wirken,
und zwar entweder dadurch, daf sie einen Lichtbogen er-
zeugen, der die Reaktion der betreffenden Massen bewirkt,
oder dadurch, daf sie einen in den Stromkreis eingeschalteten
Kohlewiderstand durch die Joulesche Wirme auf eine sehr
hohe Temperatur erhitzen, welche sich auf die in der Um-
gebung befindliche Masse iibertrigt. In dieser Weise ist es
moglich geworden, Temperaturgrade zu erzielen, die auf che-
mischem Wege friiher unerreichbar waren, und mit Hilfe der-
selben schwer schmelzbare Oxyde durch Kohle zu reduzieren.
Auf dieses Gebiet der Technik, um welches sich besonders
MoissaN groBe Verdienste erworben hat, kann hier, obwohl
es in stindig fortschreitender Entwicklung begriffen ist, nicht
niher eingegangen werden. Als wesentlichstes Ergebnis sei
die Darstellung der Metalle Chrom, Molybdén, Wolfram, Uran,
Vanadium und Mangan, sowie der Karbide des Calciums und
Siliciums (Caleiumkarbid und Carborundum) hervorgehoben.
Wenn elektrische Ofen zur Verfiigung stehen, so lassen sich
entsprechende Versuche, wie die Darstellung des Caleium-
karbides, auch in Vorlesungen vorfiihren. Leichter noch ist
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es, die Einwirkung des Lichtbogens auf das Wasser zu zeigen,
die allem Anschein nach auch tiberwiegend eine rein ther-
mische ist. Oberhalb eines 6 bis 8 Liter Wasser enthaltenden
Gefiles (Fig. 8) sind zwei rechtwinklig gebogene Kupferblech-

Fig. 3.

schienen ange-
bracht, von denen
die mit dem posi-
tiven Pol zu ver-
bindendeeinen2cm
dicken Kohlestab,
die andere an den
negativen Pol an-
zuschliefende
einen diinneren
Kohlestab eng um-
fallt. Einemit€inem
Hahn versehene,
500cm® Wasser ent-
haltende Glocke ist
dichtiiber denElek-
troden  befestigt.
Werden die Kohle-
stibe kurze Zeit
bis zur Beriihrung
gendhert und dann
auf wenige Milli-
meter voneinander
entfernt, so erzeugt
der von 30 bis 40
Akkumulatoren ge-
lieferte Strom einen
Lichtbogen, von
welchem besténdig

Glasblasen auf steigen, die in 2 bis 3 Minuten die Glocke fiillen.
Nach Unterbrechung des Stromes und Entfernung der Elektroden
wird die Glocke in das Gefd bis zum Hahn eingesenkt.
Beim Offnen des letzteren stréomt ein brennbares Gas aus,
welches, wie das durch Uberleiten von Wasserdampf iiber
weillglihende Kohle technisch gewonnene Wassergas, aus
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einem Gemenge von Wasserstoff und Kohlenoxyd besteht. Es
bildet sich nach der Gleichung

H,0 + C=H, + CO.
Der Kohlenstoff, der .sich mit dem durch Zerlegung der

Wassermolekel frei werdenden Sauerstoff zu Kohlenoxyd ver-
bindet, wird den Elektroden entnommen.

§ 2. Elektrolyse konzentrierter Lésungen der Chloride
bei unléslicher Anode.

Die elektrolytische Abscheidung der Metalle aus den
Alkalien und Erden setzt die Abwesenheit des Wassers voraus,
da letzteres auf die freien Metalle chemisch
einwirkt. Dagegen hat das Wasser auf die
Elektrolyse wisseriger Losungen der Chloride
der Schwermetalle, falls sie konzentriert genug
sind, keinen Einfluf; an der Kathode werden
die Metalle, an einer indifferenten Anode das +
Chlor entbunden. Die Losung von Zinkehlorid /ggx
bietet hierfiir ein geeignetes Beispiel. Ein mit
einer Kugel und zwei Platinelektroden ver-
sehenes U-Rohr (Fig. 4), dessen Schenkel die
GroBe gewohnlicher Reagensglédser haben, wird
mit einer aus 100 g Wasser und 60 g Zink-
chlorid bestehenden Losung gefiillt. Durch einen Strom
von 10 Akkumulatoren wird in 20 Minuten an der Kathode
so viel Zink in zierlichen, dendritischen Kristallen ausge-
schieden, daf die Kugel damit erfiillt ist, wihrend ein in den
Anodenschenkel eingeschobenes Lackmuspapier ! vom Chlor
sehr bald gebleicht wird.

Auch die Elektrolyse der Salzsdure, die bekanntlich zur
Ableitung der chemischen Grundbegriffe von Wichtigkeit ist,
ist hier zu erortern. Sie gelingt am sichersten, wenn man
sich einer HormanNschen U-R¢hre von der Form der Fig. 5
bedient. Die 6 mm dicken Graphitstibe') 4 und K sind mit
Glasrdhren r umgeben, welche bis zum horizontalen Verbin-

Fig. 4.

1) Zu haben bei WarmBrUuNN, Quiuitz & Co., Berlin N., Rosen-
thalerstr. 20.



12 Die Erscheinungen und die neuere Theorie der Elektrolyse.

dungsstiick der Schenkelrdhren hinaufreichen, und mittels
dicht schlieBender Gummistopfen befestigt. Uber die heraus-

'ts
=

¢ & -; . 727777

772

ragenden Enden der Stibe sind Messinghiilsen
geschoben. Sie vermitteln einen sicheren Kon-
takt mit dem Graphit und dienen zum Anschlufy
der Poldriahte. Der Apparat wird mit 6 n-Salz-
siure [6 (14 35,5)=219 g HCl in 1 1] gefiillt.
Man stellt dieselbe kurz vor dem Versuch da-
durch her, daf man 200 g der kéuflichen reinen
rauchenden Salzséure (spez.Gew.1,185, 36°/ HC1)
mit 128 cm® Wasser mischt. Die hierdurch ein-
tretende, sich auf etwa 20° belaufende Tem-
peratursteigerung begiinstigt den Versuch. Man
148t den Strom von 5 Akkumulatoren 50 Minuten
bei gedffneten Héhnen h, und h, einwirken
(0,6 Amp.). Der Elektrolyt hat sich dann im
Anodenschenkel hinreichend mit Chlor geséttigt,
und man hekommt, wenn man die Héhne A,
und Ak, schlieft und den Hahn kg 6ffnet, wo-
durch der Druck in den Schenkelrshren nega-
tiv wird, auf 50 cm® Wasserstoff genau 50cm 3
Chlor.

Die Graphitelektroden sind dicht genug, um
ein Durchsickern des Elektrolyten zu verhindern,
und werden vom Chlor kaum angegriffen, wih-
rend Kohleelektroden reichlich Chlor absorbieren,
welches aus dem Wasser Sauerstoff austreibt,
der seinerseits die Kohle oxydiert. Platin-
elektroden halten jene Konzentration der Siure
nicht aus. Ist die Salzsdure zu sehr verdiinnt,
so treten bei obigem Versuch kompliziertere
Vorginge ein. Denn der Elektrolyt absorbiert
grolere Mengen Chlor, und es bleibt das Chlor-
volumen hinter dem des Wasserstoffs auch des-
halb erheblich zuriick, weil das Chlor auf das
Wasser reagiert und nach HABER und GRIN-
BERG') Chlorsidure und Uberchlorsiure (HC1O,

1) Zeitschr. fir anorg. Chem. 26, 198—228, (1898).
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und HCIO,) bildet. Dem fiir die Elektrolyse der Salzséure
friiher allgemein gebrauchten Elektrolyten, der aus einer kon-
zentrierten, mit Salzsiure vermischten Kochsalzlosung bestand,
ist die reine Chlorwasserstofflosung vorzuziehen, da sich das
Chlornatrium auch an der Elektrolyse beteiligt und zu sekun-
d#iren Vorgingen Veranlassung gibt, die einen Chlorverbrauch
zur Folge haben (Niheres s. Kap.I, § 6).

§.3. Elektrolyse von Salzlosungen bei loslicher
Anode.

Besteht die Anode aus dem in dem Salz des
Elektrolyten enthaltenen Metall selbst, so wird ** =
letzteres durch die Anionen in dem Mafe gelost, :{F
als die Metallionen an der Kathode frei werden.
Sonstige Vorginge finden an der Anode im
allgemeinen nicht statt, falls die Stérke des
Stromes einen gewissen Grad nicht tiberschreitet.

Die Metallausscheidung an der Kathode
gewdhrt einen prichtigen Anblick, wenn man
eine wissrige Losung von Zinnchloriir unter
folgenden Bedingungen elektrolysiert. Als Zer-
setzungsgetil dient der 1,5 bis 2 Liter fassende,
auf einen Dreifull gestellte Zylinder C (Fig. 6),
von der Form, wie er als Kiihlgefil bei der
MitscaeErLICHSchen Phosphorprobe verwendet |
wird. Im Bodenloch desselben befindet sich ein | _——_
Kork, durch welchen der kupferne Zuleitungs-

draht der gegossenen, 7cm breiten Zinnanodea = _
befestigt ist. Mittels eines die obere Offnung /| — |[] |\
des Zylinders schlieBenden Deckels ist etwa |/ v | Iﬁnlll.

20 em von der Anode entfernt die Kathode & //.v T ||
angebracht, n#mlich eine Kupferschale mit
flachem Boden und angeldtetem Zuleitungs- | A
draht. Zur Herstellung des Elektrolyten werden Fig. 6.

65 g reine Zinnfolie unter Erwérmen in Salzsédure

gelost. Nachdem der Saureiiberschul moglichst vollstindig ab-
gedampft ist, wird die Losung auf 1,5 Liter mit Wasser ver-
diinnt. Die Stdrke des zuzufiihrenden Stromes ist so zu
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regulieren, dal an k kein Wasserstoff auftritt. Nach Schluf

des Stromes scheidet sich das Zinn in Form metallisch glin-

zender Streifen aus, welche vom Boden der Schale k zusehends

in die Fliissigkeit hinabwachsen. Die Fig. 6 zeigt, wie sich

nach etwa 20 Minuten ein solcher Streifen gestaltet. Recht-

winklig zweigen sich ndmlich von dem priméren Streifen Aste

ab. Sie sind anfangs beiderseits gleich groB. Bald aber herrscht

die Zweigbildung auf der einen Seite vor, und wéhrend sowohl

der Stammstreifen als seine Zweige an Linge zunehmen,

treten regelmifig neue Zweige

zwischen den schon vorhan-

denen hervor. Unterdessen

wiederholt sich die Verzwei-

gung an den Zweigen erster

Ordnung. Einer derselben aber

iibertrifft an Grofe bedeutend

die andern und tritt schlieBlich,

wihrend sich das Wachstum

der sich konvex nach unten

krtimmenden Stammspitze

nach und nach verringert, in

die Richtung des Stammes, um

das Spiel von neuem zu be-

ginnen. So wéchst das Gebilde

einer bestimmten Ordnung ge-

Fig. 7. mil weiter abwirts, bis kurz

vor der Anode infolge der

Schwere seiner Aste der primire Stamm an der Wurzel zerreift,

und das Ganze herabfillt. In gleicher Weise ergeht es hier

und da auch seinen Altersgenossen. Inzwischen aber sind

neue Stdmme entstanden und fiillen bereits mit ibren glin-
zenden Verédstelungen das obere Drittel des Zylinders aus.

Auch die Elektrolyse der Bleisalzlosungen ergibt eine

baumartige Metallausscheidung. Auf den Boden eines 1%/, 1

fassenden vierkantigen Troges T (Fig. 7) lege man als Anode

eine Bleiplatte 4, die mit dem an der Wand des Troges an-

liegenden und mit einem isolierenden Uberzug versehenen

Bleistreifen a verbunden ist. Als Kathode dient der halb-

kreisformig gebogene Bleistreifen K. Seine Enden ruhen auf
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dem Rand des Troges. Hinter ihm ist die Milehglasplatte M
angebracht, die ihn von dem Bleistreifen a trennt. Der Elek-
trolyt besteht aus 1000 g Wasser, 400 g Bleiacetat und 100 g
Salpetersiure (spez. Gew. 1,16). Sogleich nach dem Anschluf
von 5 bis 10 Akkumulatoren treten vor der Milchglasplatte
an der Kathode zahlreiche glinzende bandférmige Bleimassen
auf, die nach unten wachsen.

Fig. 8.

Wird ein mifig starker Strom durch eine konzentrierte
Kupfersulfatlosung zwischen Kupferelektroden geleitet, so wird
die Kathode, so weit sie eintaucht, sehr bald mit einer matt-
roten Kupferschicht bedeckt, wihrend die Anode an Masse
abnimmt, da hier jedes SO,-ion ein Kupferatom lost. Der
Erfolg besteht also nur darin, dal der Strom das Kupfer von
der Anode nach der Kathode iiberfiihrt.

Die Tatsache, daB das Gewicht der Kupferplatte zu-
oder abnimmt, je nachdem die Platte Kathode oder Anode ist,
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146t sich nachweisen, wenn man nach LANGLEY') die be-
treffende Kupferelektrode an dem einen Ende des Wage-
balkens einer Wage so befestigt, daB sie den Schwingungen
der letzteren ungehindert folgen kann. Fig. 8 stellt eine ge-
eignete Versuchsanordnung dar. T ist ein metallenes, trichter-
formiges Tariergefd. An dem Haken A ist mittels des Platin-
drahtes p die 3><8 ecm groBe Kupferelektrode P, aufgehingt,
die vollkommen in den Elektrolyten (200 em?® gestttigte
Kupfersulfatlsung - 15 cm?® Salpeterséure) eintaucht und sich
in der Zelle Z frei auf und ab bewegen kann, ohne die
Winde derselben zu beriihren. C ist ein Kommutator, dessen
Klemmschrauben einerseits mit den Polen einer aus zwei
Akkumulatoren bestehenden Batterie B, anderseits mit der
Schraube s der Metallsiule S und der 4><15 em grofen, in
der Zelle feststehenden Kupferplatte P, durch Leitungsdrihte
verbunden sind. Ist nun die Wage durch Einfiillen von
Schrotkérnern in T ins Gleichgewicht gebracht, so neigt sie
sich nach der Seite der Zelle Z, wenn an s drei Minuten der
negative Pol angeschlossen ist, geht aber, falls man die Strom-
richtung umkehrt, in drei Minuten wieder auf Null zuriick
und neigt sich in den néchsten drei Minuten auf die entgegen-
gesetzte Seite.

Der Versuch der Elektrolyse einer Kupfersalzlosung
zwischen Kupferelektroden veranschaulicht das Prinzip der
im Jahre 1838 von JACOBI in Petersburg erfundenen Galvano-
plastik, sowie der elektrischen Raffinierung des Rohkupfers
und der elektrischen Kupfergewinnung aus Kupfersteinanoden.
(Ndheres siehe III. Abschnitt, 6. Kapitel.) Auch erliutert er
die galvanische Atzung eiserner oder kupferner Gegenstinde
des Kunstgewerbes. Dieselben werden mit einem nicht-
leitenden Atzgrund iiberzogen und als Anoden in saure Kupfer-
sulfatbéider eingesenkt, nachdem zuvor das einzuétzende Muster
aus dem Uberzug ausradiert ist. Die tief geétzten Stellen
konnen dann mit anderen Metallen (Silber, Gold etc.) aus-
gefiillt werden (Nachahmung der orientalischen Metallintarsien),
wenn die Gegenstinde aus den Kupferbddern als Kathoden
in die Bider der betreffenden Metalle gebracht werden. Im

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 83—91, (1888).



Die Erscheinungen der Elektrolyse. 17

kleinen ist jene Atzung leicht auszufiihren. Eine polierte
Kupferplatte bestreiche man mittels eines Pinsels mit ge-
schmolzenem Wachs, graviere in letzteres mit einer Strick-
nadel eine Zeichnung ein und setze die Platte als Anode etwa
20 Minuten der Wirkung eines aus vier Akkumulatoren zu ent-
nehmenden Stromes aus. Lost man hierauf das Wachs in Ter-
pentindl auf, so sieht man die Zeichnung auf der Platte vertieft.
Dall bei der Elektrolyse das Kupfer einer Kupferanode
in Losung geht, falls Anionen
an dieselbe gefiihrt werden,
welehe mit den Kupferatomen
16sliche Kupfersalze zu bilden
vermdgen, zeigt auch der fol-
gende Versuch. Im unteren Ende
eines Glasrohres (Fig. 9) ist die
Kupferanode a, im oberen die
Kathode %, die aus Kupfer, oder
auch aus Platin bestehen kann,
sowie das Gasentbindungsrohr »
angebracht. Der Elektrolyt ist
verdiinnte Schwefelsdure (1:8).
Schlieft man einen Strom von
5 Akkumulatoren an, so werden
die Kationen der Schwefelsiure,
nidmlich Wasserstoff, an % frei,
und das Gas 146t sich aus r auf-
sammeln. Dagegen nimmt der F
Elektrolyt in der Umgebung von
a sehr bald eine blaue Farbe an, welche beweist, dal das
Kupfer der Anode in Ionengestalt iibergegangen ist.

-
.
-

Y
+
ig.

§4. Elektrolyse derLésungen der Salze von Sauerstoff-
sduren bei unldslicher Anode.

Die Versuche iiber die Elektrolyse der S#uren und der
Salze der Schwermetalle, von denen bisher die Rede war,
lehren, daf sich der eine Bestandteil des Elektrolyten, nimlich
der Wasserstoff bezw. das Metall, als Kation an die Kathode
begibt und hier stets in Freiheit gesetzt wird, wihrend der

Rest der Molekel des Elektrolyten als Anion an die Anode
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 2
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gefiihrt wird. Dieser Rest ist in den Chloriden das Chlor.
Dasselbe entweicht, da es im freien Zustand als Chlorgas be-
stehen kann, an der Anode gasférmig, falls sie indifferent ist.
Vermag jedoch das Material der Anode, wie z. B. Zink, Zinn,
Kupfer ete., leicht losliche Chloride zu bilden, so werden die
-+ Chlorionen an der Anode nicht entbun-
den, vielmehr treten von dem Material
der Anode dieselben Mengen als Kationen
in den Elektrolyten iiber, welche an der
Kathode zur Abscheidung kommen.

Aber nicht in allen Fillen ist das
Anion des Elektrolyten wie das ab-
geschiedene Chlorion als Chlorgas auch
im freien Zustande bestindig. In den
Sulfaten z. B. ist der zur Anode wan-
dernde Rest der Molekel die Gruppe SO,,
und da diese im freien Zustand nicht
existenzfahig ist, so fragt es sich, was
geschieht, wenn das Material der Anode,
wie Kohle und Platin, nicht angegriffen

Fig, 10. und gel6st- wird, also keine Kationen
in Losung treten koénnen, sondern un-
bedingt Anionen zur Abscheidung gelangen miissen?

Man achte auf folgenden Versuch. In Fig. 10 ist% eine
spiralig aufgerollte Metallkathode, z. B. aus Kupfer. Der an
dieselbe angenietete Ableitungsstreifen ist mit Compoundmasse
oder Siegellack isoliert. a ist eine Platinanode!), und der

1) Eine fiir Laboratorinmszwecke geeignete Form einer Platinelek-
trode fertigt man sich in folgender Weise an. An das Platinblech P
(Fig. 11.) 16te man mittels Goldlot einen 5 cm langen Platindraht d an

rd g
— N(\ {o V4
Fig. 11,

und iiberziehe die Lotstelle mit Schmelzglas. Noch besser ist das direkte
Anschweifien, eine Operation, die einfach in folgender Weise auszufiihren
ist. Man 148t die Stichflamme einer Gebldselampe horizontal in ein paar
Centimeter Abstand iiber ejinen kleinen, moglichst blanken Ambos streichen,
hilt die lose miteinander verbundenen Platinteile mit den zu schweifenden
Stellen in die moglichst heife Flamme und vereinigt die weiBgliihenden
Teile durch einige schnelle und leichte Schlige mit einem kleinen blanken
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Elektrolyt ist eine konzentrierte Kupfersulfatlosung. Leitet
man den Strom ein, so wird an k Kupfer gefillt, wihrend
an o Gasblasen aufsteigen, die sich mittels des Rohres » und
einer pneumatischen Wanne in cinem Zylinder aufsammeln
lassen. Das Gas ist Sauerstoff. Der Vorgang verliduft so, wie
wenn sich der Sauerstoff unter der Einwirkung der elektrischen
Energie aus dem Wasser der Losung bildét, und der Wasser-
stoff des Wassers in die Kationenform gebracht wird, so daf
er den SO,-ionen den Verlust der Cu-ionen ersetzt. Das Er-

gebnis ist somit:
S0, + H,0=H,S80, | O.

In der Tat wiirde bei fortgesetzter Elektrolyse die Losung
in der Umgebung der Anode immer mehr ihre blaue Farbe
verlieren, und sich freie Sdure nachweisen lassen.

Nunmehr ergibt sich der Vorgang der Elektrolyse der
verdiinnten Schwefelsdure (etwa 1:10) bei Benutzung von
Platinelektroden ganz von selbst. Die Ionen sind H,H und
S0,. An der Kathode wird Wasserstoff, an der Anode Sauer-
stoff entwickelt. Will man die Gase gemischt, also als Knall-
gas, auffangen, so bediene man sich eines mit verdiinnter
Schwefelsdure anzufiillenden Flischchens, in dessen Wand die
Platinelektroden eingeschmolzen sind, und in dessen engem
Hals ein dicht schliefender, mit der Gasentbindungsréhre
versehener Gummistopfen befestigt ist. Um die Gase einzeln
zu sammeln, benutzt man am einfachsten den HoFMaNNschen
Apparat (Fig. 5) mit Platinelektroden.

Hammer. Das andere Ende des Drahtes wird mit gewdhnlichem Zinnlot
an einen 2mm dicken Kupferstab gelétet. Nachdem man dann bei s eine
Kugel von Schmelzglas angeschmolzen hat, stecke man den Stab durch
das Glasrohr » und schmelze das Ende desselben mit s zusammen, doch
80, daB d mit dem weich werdenden Material des Rohres » nicht in Be-
rithrung kommt. Aus dem andern Ende des Rohres r ragt der Kupfer-
stab zur Anbringung der Klemmschraube 1 bis 2 em hervor. Um ihn im
Rohr » gehorig zu befestigen, wirme man » etwas an und tauche das freie
Rohrende in geschmolzene Compoundmasse. Letztere fiillt dann den Raum
zwischen Stab und Rohr in dem Mafle, als dieses sich abkiihlt, aus. Falls
man sich, wie meist, auf vertikal von oben eingefiithrte Elektroden be~
schréinkt, ist eine Quecksilberzuleitung an Stelle der Klemmschraubenvor-
richtung vorzuziehen und erlaubt vor allem ein haushilterisches Umgehen
mit dem Platindraht.
2*
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Komplikationen aber treten ein, wenn die Schwefelsiure-
16sung konzentrierter ist, und ein starker Strom zwischen
Platindrahtelektroden durch dieselbe geleitet wird. Man nimmt
an, dall in konzentrierten Schwefelséurelosungen die Ionen
H und HSO, vorhanden sind. Wéhrend erstere an der Kathode
frei werden, reagieren letztere unter bestimmten Bedingungen
der Konzentration, Temperatur und Stromstérke an der Anode
aufeinander so, daf nach der Gleichung

2 HSO, =H, 8,0, (Uberschwefelsiure)

entsteht, die in wissriger Losung von ELBs und SCHONHERR')
auf elektrolytischem Wege dargestellt ist. EuBs hat dort
auch einen einfachen Demonstrations-
apparat fiir die elektrolytische Bil-
dung der Uberschwefelsiure und ihrer
Salze beschrieben, der in Fig. 12
im Durchschnitt dargestellt ist. Das
dullere Gefiff dient zur Kiihlung mit
kaltem Wasser, in dem weiten Rea-
gensglase P befindet sich oben die
Kathode K, unten die Platindraht-
anode 4, die bis auf ihr unteres Ende
von ‘einem diinnen Glasrohr G ge-
schiitzt ist, das weitere Rohr R ver-
hindert, dafl die von A aufsteigenden
Gasblasen die Kathoden fliissigkeit in Bewegung versetzen. Mit
Schwefelséure vom spez. Gew. 1,4 beschickt, gibt der Apparat
bei einer Stromstérke von ca. 2 Amp. nach 5 Minuten geniigend
Uberschwefelstiure an der Anode, um deren Reaktionen zeigen
zu kénnen. Nimmt man zur Fiillung Schwefelsdure vom spez.
Gew. 1, 3, die mit Kaliumsulfat gesittigt worden ist, so erhilt
man bei sonst gleicher Versuchsanordnung nach einigen Minuten
Ausscheidung von Kaliumpersulfat aus der Anodenflissigkeit.
Sind die Bedingungen zur Erhaltung der Uberschwefelsiure
nicht streng erfiillt, so wirken die H30,-ionen auf das Wasser
ein, und es bildet sich Ozon:

6 HSO, - 3 H,0 — 6 H, S0, - 0,

') Zeitschr. f. Elektrochem. 1, 417 und 468, (1894/1895); 2, 162 und
245, (1895/1896).

Fig. 12,
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Gleichzeitig tritt im Elektrolyten Wasserstoffsuperoxyd auf:
H,S,0, 4 2 H,0 =2 H,80, + H,0,.

Ozon sowie Wasserstoffsuperoxyd sind

mittels des Apparates Fig. 13 nachweisbar.

Der dicht schlieBende Gummipfropfen auf
der Miindung eines kleinen Zylinders trigt | i’

das Gasentbindungsrohr r, die Anode g,
&\:”)

-+

r

&

und das als Diaphragma dienende Glas-
rohr R. Letzteres ist mit einem Pfropfen
verschlossen, durch welchen die Kathode g,
und das kurze, beiderseits offene Rohrehen A
gesteckt sind. Die freien Enden a und %
der Platindrdhte sind 1 cm lang. Die
Schwefelsdure ist 80-prozentig, und zu

— V7

je 100 g derselben werden 10 cem einer Fig. 13.
Titansdureldsung hinzugefiigt, welche man

erhilt, indem man 1 g Titansdure in 70-pro- 2
zentiger Schwefelsdure in der Hitze 16st und

die Losung auf 300 cem mit Wasser verdiinnt. /

Wird der Apparat an eine Batterie von etwa
10 Akkumulatoren angeschlossen, so zeigt der
Elektrolyt schon nach 1 Minute durch seine
intensive Gelbfirbung Wasserstoffsuperoxyd & H,
an, wihrend der aus r entweichende Sauer- % %”"
stoff seinen Ozongehalt durch die Blduung
einer in dem vorgeschalteten Kelchglas be- o
findlichen Jodkaliumstérkekleisterlosung zu
erkennen gibt.

Die Elektrolyse der verdiinnten Ldsungen ﬂ a
der Sauerstoffsiuren verliuft im wesentlichen ™ U
so, dal Wasserstoff und Sauerstoff an den
Elektroden entwickelt werden. Ebenso schei-
nen sich die Basen und die Alkalisalze der
Sauerstoffsiuren zu verhalten. Elektrolysiert Fig. 14.
man eine kalt gesittigte Losung von Kalium-
sulfat in dem Apparat Fig. 14 zwischen den Platinelektroden %
und o mittels eines Stromes von 10 Akkumulatoren, so sammeln
sich im Kathodenschenkel 2 Vol. Wasserstoff und im Anoden-

0
T
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schenkel 1 Vol. Sauerstoff an, die sich beide nach dem Offnen
der Hihne H, und H, als solche konstatieren lassen. Gleich-
zeitig aber hat der Elektrolyt an beiden Elektroden
eine Veridnderung erlitten. Man leite nach dem Offnen
der Quetschhéhne h, und h, den Inhalt der beiden Schenkel
gesondert ab. Die Flissigkeit aus dem Kathodenschenkel rea-
giert basisch, die aus dem Anodenschenkel sauer, wie sich
beim Hinzufiigen von roter, bezw. blauer Lackmuslosung er-
gibt. Der Versuch 148t sich in der Weise abdndern, daf
man die Kathoden- und Anodenseite des Apparates mit be-
sonderen, gleich konzentrierten Kaliumsulfatlosungen fiillt, die
bereits mit roter bezw. blauer Lackmuslésung
gefirbt sind. Noch einfacher gestaltet sich die
Versuchsanordnung, wenn man einen Indikator
benutzt, der durch einen deutlichen Farben-
wechsel Base und Sdure zugleich anzeigt. Man
bringe in ein HoFmaNNsches U-Robr (s. Fig. 5)
eine Kaliumsulfatlosung (15 : 1000), die mittels
eines wiissrigen Cochenilleauszugs intensiv gerdtet
ist. Ein Strom von 3 Akkumulatoren geniigt zur
Elektrolyse und bewirkt, dafl im Kathodenschenkel
die Fliissigkeit violett, im Anodenschenkel schwach
&> gelblich wird.
Fig. 15. Offenbar lassen sich diese an den Elektroden
stattfindenden Vorgénge der Elcktrolyse der Alkali-
salze benutzen, wenn es sich darum handelt, die Pole einer Strom-
quelle zu bestimmen. Durch den Pfropfen eines kleinen Stand-
zylinders C (Fig. 15) ist das Glasrohr g gesteckt. In der Réhre r,
ist ein Zuleitungsdraht angebracht, der mit dem Zylinder R,
aus Platinblech in Verbindung steht. Der Leitungsdraht der
Rohre r, fithrt zu dem Platinblechring E,. Das Gefifi ist
mit der Losung eines Alkalisalzes (K,80, oder NaCl) gefiillt,
in welcher durch einen gehodrigen Alkoholzusatz Kkleinere
Mengen von Phenolphtalein, C,,H,,0,(OH),, einer organischen
Verbindung von siuredhnlichem Charakter, gelost sind. Beim
Stromschlull wir die Flissigkeit an derjenigen Elektrode inten-
siv rot gefirbt, die an den negativen Pol der zu priifenden
Batterie angeschlossen ist. Denn um diese Elektrode bildet
sich freies Alkali, welches mit dem Phenolphtalein das

k]
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rote Alkalisalz C,,H,,0,(0OK), erzeugt. Durch Schiitteln des
Zylinders verschwindet die rote Farbe sofort wieder, weil
die an der Anode entstandene Siure jenes Salz unter Ab-
spaltung des farblosen Phenolphtaleins zersetzt.!) Auf diesen
Reaktionen beruht die Benutzung des bekannten Polreagens-
papiers. Dasselbe wird durch Imprédgnieren von FlieRpapier
mit obigem Losungsgemisch hergestellt und ist vor dem Ge-
brauch anzufeuchten. — Noch vorteilhafter ist es, das Fliel-
papier mit Stirkekleister (2 : 100) zu imprignieren, welchem
1 Teil Jodkalium und ein wenig Phenolphtalein zugefiigt sind.
Es ist an reiner, staubfreier Luft zu trocknen und in ver-
schlossenen Glasgefifen aufzubewahren. Wéihrend sich nach
dem Anlegen der Pole der negative Pol wiederum
durch die Rétung zn erkennen gibt, farbt sich das
Papier unter dem positiven Pol schwarzblau, weil
das freiwerdende Jod blaue Jodstirke erzeugt.
Mittels dieses Papiers ist man auch imstande, den
einen der beiden Pole einer Batterie zu erkennen,
wenn der andere, wie es in Telegraphené#mtern
der Fall ist, zur Erde abgeleitet ist. Man hat nur
notig, das angefeuchtete Papier auf einen mit der
Erde in Verbindung stehenden Leiter zu legen und
dasselbe mit dem fraglichen Pol zu beriihren. Die
Polenden der Leitungsdridhte miissen fiir diese Ver-
suche sorgfiltig gereinigt werden; zu empfehlen
ist es, sie mit einer Platinblechscheibe zu versehen. Einem
groBeren Zuhorerkreise kann man die Wirkungsweise obiger
Mischung mittels einer mit Platinelektroden versehenen U-Rohre
(Fig. 16) erldutern, in welcher man auf das zehnfach ver-
diinnte Gemisch den Strom einwirken 1#6t. Der Kathoden-
schenkel der Rohre firbt sich sehr bald schwarzblau, der
Anodenschenkel rot.

1) Die Wirkungsweise des Phenolphtaleins wird erst im Kap. 5
Abschnitt I verstidndlich. gemacht. Die Anionen des elektrolytisch disso-
ziierten Salzes CgyH,3 0,(0K), sind intensiv rot gefirbt, wihrend das bloBe
Phenolphtalein farblos erscheint, da es wenig dissoziiert ist.
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§ 5. Begriff eines Elektrolyten. Elektrolyse des
Wassers.

Auf Grund des Verhaltens der Alkalisalze der Sauerstoff-
siduren wihrend der Elektrolyse ihrer Losungen nahm BERZELIUS
an, daB alle Salze als nidhere Bestandteile eine Base und eine
Sdure (im damaligen Sinne) enthielten, und schrieb somit die
Formel des Kaliumsulfats K,0.80,. Er meinte ferner, daf
sich das basische und das saure Oxyd bei den chemischen
Reaktionen der Salze gegeneinander austauschen miiften. Die
Entwicklung von Wasserstoff und Sauerstoff betrachtete er
als eine zweite, besondere Wirkung des Stromes, ndmlich der
Zerlegung des Wassers. Die Erscheinung, daf bei der Elek-
trolyse des Kupfersulfats zwischen Platinelektroden an der
Kathode nur Kupfer und kein Wasserstoff auftritt, sollte die
Folge einer. Reduktion des CuO seitens des dem Wasser ent-
stammenden Wasserstoffs sein. Diese Ansicht pafite zwar zu
seinem elektrochemischen System, aber die Chloride muBten
dann als Ausnahme angesehen werden, da sie bei der Elektro-
lyse direkt in Chlor und Metall zerfallen. Unerkldrt blieb es
ferner, wie bei der Einwirkung eines Haloidsalzes auf ein Salz
eines Sauerstoffsiure nur ein Austausch der Metalle stattfindet,
wihrend die letzteren Salze untereinander die Basen wechseln
sollten.

Diese Widerspriiche wurden spédter durch DANIELL ge-
hoben. Indem er auBler der die Kaliumsulfatlosung enthal-
tenden Zersetzungszelle noch ein Knallgasvoltameter (z. B. den
Hormannschen Apparat Fig. 5 mit Platinelektroden und ver-
diinnter Schwefelstiure) in den Stromkreis einschaltete, wies er
nach, daB sich in letzterem genau dieselben Mengen Wasser-
stoff und Sauerstoff entwickeln, wie durch die Elektrolyse des
Kaliumsulfats. Es hétte daher, falls die Ansicht von BERZELIUS
richtig wére, durch jene Zersetzungszelle eine grofere Strom-
menge gehen miissen als durch das Voltameter. Dies ist jedoch
nach der Versuchsanordnung unmoglich. Erst DANIELL gab
eine befriedigende Erkldrung der Elektrolyse der Salze. Nach
seiner Auffassung zerlegt der Strom zwischen Platinelektroden
jedes Salz, und daher auch das Kaliumsulfat, in Metall und
Saurerest. An der Kathode aber reagiert das Kalium, da es
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bei Gegenwart von Wasser im metallischen Zustand nicht be-
stehen kann, nach der Gleichung:

K,+2H,0=2KOH-}H,,
an der Anode das SO, nach der Gleichung:
S0, + H,0 =H,80,+ O.

Die Gase sind mithin gleichsam
sekundire Produkte, und so er-
kldart es sich auch, warum die
Volumina beider Gase denen im
Knallgasvoltameter gleich und
den an den Elektroden beob-
achteten Mengen von Sdure und
Base #quivalent sind.
Eine Ausscheidung me-
tallischen Kaliums an der
Kathode 148t sich erreichen,
wenn man die Einwirkung des
Losungswassers moglichst be-
schrinkt. NERNST?) empfiehlt fiir
diesen Zweck folgenden schénen
Vorlesungsversuch. R (Fig. 17)
ist ein Reagensglas (12><1,5 cm),
an dessen Boden ein dreimal
rechtwinklig gebogenes, 2 mm
weites Rohr » angeschmolzen ist.
Der Kork K trigt das beider-
seits offene Rohrechen h zum
Austritt der Anodengase, den Fig. 17.
Trichter T' (25 cm® Inhalt), dessen
Hals zu einer etwa 0,2 mm weiten Kapillarrohre ausgezogen
und bei & mit einem eingeschmolzenen, mit dem negativen
Pol zu verbindenden Platindraht versehen ist, und die Anode a
in Form eines zu einer Spirale s gewundenen Platindrahtes. In
den Apparat bringt man zun#chst Quecksilber @ (etwa 20 g),
dariiber eine 3 cm hohe Schicht Chloroform C und auf diese
die Losung L eines Kaliumsalzes (K,80, oder KCl). GieBt

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 308, (1897).
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man nun 200 g Quecksilber in den Trichter, so flieBt dasselbe
aus der Trichterspitze in Form eines zusammenhéingenden
Strahles, der sich erst im Chloroform in Troépfchen auflost,
rasch aus. Beim Anlegen der Pole einer aus 3 Akkumulatoren
bestehenden Batterie sammelt sich daher im Grunde des Appa-
rates Kaliumamalgam an, welches bald aus r abtropft. Lt
man dasselbe nochmals den Trichter passieren, so ist es so
reich an Kalium, daB man 150 em® Wasserstoff (in kaum einer
Minute) aufsammeln kann, wenn man es in eine kleine, mit ver-
diinnter Schwefelsidure ganz anzufiillende Gasentbindungsflasche
bringt. Mit einem nur wenig verinderten Apparat lassen sich
leicht auch groBere Mengen fester Amalgame erhalten. (Kerp,
Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. 18 und 21).

Nach den Resultaten der Elektrolyse der Salzlosungen defi-
nierte DANIELL die Salze einheitlich als Verbindungen
eines Metalls oder metallartigen Radikals mit einem
Sdurerest. Letzterer ist entweder ein Halogen oder eine
Gruppe verschiedener Elemente. Da ferner der Wasserstoff
nach seinem Verhalten zu den Metallen (Okklusion) und auch
in chemischer Hinsicht hiufig die Rolle eines Metalles zu spielen
vermag und die Hydroxylgruppen der Basen den Siureresten
entsprechen, so lassen sich auch die Sduren und Basen als
Salze auffassen. Unter diesem Gesichtspunkt sagt HITTORF?)
ganz allgemein: Elektrolyte sind Salze: sie zerfallen
bei der Elektrolyse in dieselben Atome oder Atom-
gruppen, welche sie auch bei chemischen Reaktionen
untereinander austauschen. Alle anderen Substanzen,
mogen sie an sich fliissig oder geldst sein, sind Nichtleiter.
Dies gilt insbesondere von den meisten organischen Verbin-
dungen. Nur diejenigen von ihnen koénnen den elektrischen
Strom leiten, welche den verallgemeinerten salzartigen Cha-
rakter im Sinne HITTORFs besitzen.

Das Wasser ist bei der Stromleitung wéssriger Losungen
der Elektrolyte unter gewohnlichen Umstéinden primé#r nicht
beteiligt. Uberhaupt ist es im absolut reinen Zustand fast als
Nichtelektrolyt zu betrachten. Der oft gebrauchte Ausdruck,

1) Uber die Wanderungen der Ionen, 2. Hilfte, S. 124. Osrwarps
Klassiker, Nr, 23.
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die dem Wasser zugesetzte Schwefelséiure mache im Knallgas-
voltameter das Wasser leitend, ist also. dahin zu verstehen,
daf primdr jene Sdure in 2 H-ionen und 1 SO,-ion zerfillt, und
sich das SO,-ion auf Kosten des Wassers unter Abspaltung
des Sauerstoffatoms des letzteren zu H,SO, ergéinzt. Wie die
Schwefelsdure kénnte aber auch eine andere Sauerstoffsidure oder
auch eine losliche Base oder auch ein Alkalisalz dem Wasser
zugefiigt werden, wenn es den Strom leiten soll. Auf den
mehr oder weniger grofien Gehalt an Salzen ist es zuriick-
zufiihren, daBl das in der Natur vorkommende Wasser eine
gewisse Leitfdhigkeit zeigt.?)

§ 6. Die Elektrolyse der Losungen der Alkalichloride
in der Praxis.

Die Elektrolyse der Losungen der Alkalichloride ergibt
an der Kathode auller Wasserstoff die Basen und an der
Anode Chlor. Die Basen koénnen leicht in die Karbonate und
mittels des Chlors in die Hypochlorite und Chlorate iiber-
gefiihrt werden. Der elektrische Strom kann also dieselben
Produkte liefern wie die Sodaindustrie, und zwar mit ge-
ringerem Aufwand an Energie. Tatstichlich sind heutzutage
die rein chemischen Methoden der Alkalichloridindustrie schon
durchaus in den Hintergrund gedréingt und es wird statt dessen
die Elektrolyse der Alkalichloride in vielen Fabriken mit
tausenden von Pferdestirken betrieben. Doch liegt es in der
Natur der Sache, daf die technischen Einzelheiten der Arbeits-
methoden geheim gehalten werden. Denn die Vorgénge der
Elektrolyse der Alkalichloride verlaufen keineswegs so glatt,
wie oben angegeben ist. Die Resultate variieren nach ver-
schiedenen Faktoren, wie besonders der Konzentration, Tempe-
ratur und Stromstéirke. Ferner handelt es sich um die Kon-
struktion von Elektroden und Diaphragmen, welche den Laugen
und dem Chlor geniigend widerstehen.

Das Wesentlichste der verschiedenen Arbeitsprinzipien sei
hier kurz zusammengefalit.

Sollen gleichzeitig Chlor und die Atzalkalien resp. die
Karbonate gewonnen werden, so miissen Kathoden- und Ano-

1) Niheres s. ITI. Abschnitt, 6. Kapitel.
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denraum durch ein pordses Diaphragma getrennt sein. An
der Kathode wird die Chloridlésung durchschnittlich auf 109/,
Alkali gebracht. Beim Eindampfen scheiden sich die unver-
dndert gebliebenen Mengen der Chloride aus, wihrend die
Basen entweder durch weiteres Eindampfen als solche gewonnen
oder durch Einleiten von XKohlendioxyd in die Karbonate
verwandelt werden. Die Kathodengase, nimlich Wasserstoff,
werden in Stahlbomben auf 200 Atmosphiren komprimiert
und finden in der Platinindustrie und beim Loten des Bleis
Verwendung. Die zum grofBten Teil aus
Chlor, zum geringeren aus Sauerstoff
bestehenden Anodengase liefern Chlor-
kalk, und in der Tat-hat das Arbeiten
nach dem bisher gebranchten WELDON-
und DEAcoN-Verfahren merklich nach-
gelassen.

Eine sehr sinnreiche Methode, welche
die Diaphragmenfrage teilweise umgeht,
haben CASTNER und KELLNER') vorge-
sehlagen. Dieselbe wird durch folgen-
den Versuch demonstriert. R (Fig. 18)
ist ein U-Rohr, dessen Schenkel 20 ¢m
lang, 2 cm weit und etwa '/, em von
einander entfernt sind. Auf dem Boden
des Apparates befindet sich Queck-

Fig. 18. silber. Das Niveau mn desselben reicht

1 em oberhalb der Biegung hinauf.

Die Zuleitungsdrihte ¢ und % der horizontalen, durchldcherten
Platinelektroden sind 3 em iiber mn eingeschmolzen. Der
Schenkel A wird zur Hilfte mit konzentrierter Kochsalzldsung,
der Schenkel K ebenso hoch mit Wasser gefiillt, welchem
Spuren von Schwefelsiure und Phenolphtalein beigemischt sind.
Wird nun ¢ mit dem positiven und %4 mit dem negativen Pol
einer Batterie von 20 Akkumulatoren verbunden, so 146t sich
in A Chlor nachweisen, in K wird Wasserstoff entbunden, und
die Fliissigkeit in K fdrbt sich intensiv rot. HEs miissen also
nach m die Na-ionen wandern, wo sie sich metallisch ab-

1) Chem. Centralbl. 1, 190, (1894).
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scheiden und mit dem Quecksilber amalgamieren. An der
Flache n geht das Natrium wieder in Losung. Es bildet mit
dem Wasser unter Wasserstoffentwicklung die Base. In der
Praxis wird das Quecksilber von dem Anodenraum, wo es
Natrium aufnimmt, in den Kathodenraum geschafft und hier-
auf, nachdem es das Natrium an das Wasser abgegeben hat,
in den Anodenraum wieder zuriickbeférdert werden. Das
Quecksilberverfahren gestattet die Gewinnung sehr reiner und
konzentrierter Alkalilaugen und arbeitet mit sehr gutem Strom-
nutzeffekt. Neuerdings ist dem Diaphragmenverfahren und
Quecksilberverfahren, die den tiberwiegenden Teil des Welt-
bedarfs an Alkaliprodukten decken, das sogenannte Glocken-
verfahren, das ohne Quecksilber und ohne Diaphragmen arbeitet,
mit Erfolg an die Seite getreten.

Bei gewohnlicher Temperatur reagiert das an der Anode
entbundene Chlor auf die an der Kathode entstehenden Basen
unter Bildung der Hypochlorite, also der Bleichsalze, nach
der Gleichung:

2 NaOH - Cl, == NaCl -+ NaOCl -}- H,,0.

Es ist also z. B. nur nétig, das zu bleichende Material der
Einwirkung der Anodenfliissigkeit auszusetzen, und hierbei hat
sich herausgestellt, dal die elektrolytisch erzeugten Bleich-
laugen wirksamer sind als Chlorkalklaugen, die denselben
Gehalt an aktivem Chlor besitzen. Das elektrolytische Bleich-
verfahren 140t sich leicht durch folgenden Versuch erldutern:
Man benutzt als Zelle vorteilhaft ein vierkantiges mit Rinnen
an den Schmalseiten versehenes Akkumulatorgefi® (s. Fig. 75).
In die Léngsrinnen werden zwei aus Retortenkohle geschnittene,
mit einer Klemmschraube versehene Platten eingeschoben.
In Ermangelung eines geeigneten Gefiles mufl man die Elek-
troden durch einen anderen Kunstgriff vor gegenseitiger Be-
rithrung bewahren. Auf die zur Anode bestimmte Kohleplatte
spanne man mit vier Holzstiften ein Stiick roten Sehweizerkattuns
auf. Als Elektrolyten fiille man in die Zelle eine Losung, die
auf 1 Liter Wasser 50 gr Kochsals 5 gr Magnesiumehlorid und
einige Tropfen Chlorwasserstoffsiure enthilt. Wendet man eine
Batterie von 5 Akkumulatoren an, so wird in kurzer Zeit jener
rote Stoff, soweit er in die Fliissigkeit eintaucht, vollig gebleicht.
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Werden aber die elektrolytischen Zellen auf 60—80° er-
wirmt, und noch besondere Anordnungen getroffen, damit
die Kathodenlauge an der Anode voriiberflielt, so sind die
Bedingungen fiir die Chloratbildung erfiillt:

6 KOH - 8 Cl, = 5 KCI 4 KCIO, - 3 H,0.

Die beste Ausbeute an Chlorat scheint die Elektrolyse der
Calciumechloridlésungen zu gewidhren. Das in den Losungen
entstandene Calciumchlorat wird dann mit Kaliumehlorid leicht
in das Kaliumchlorat verwandelt.

§ 7. Einwirkung der Ionen auf das Losungswasser
und den Elektrolyten.

Der elektrische Strom zwingt die beiden Arten der Ionen
des Elektrolyten stets, nach entgegengesetzten Richtungen an
die betreffenden Elektroden zu wandern. Entweder werden
sie nun hier direkt in Freiheit gesetzt, oder sie wirken auf
das Material der Elektroden oder auch auf das Wasser der
Losung ein. Endlich aber koénnen sie auch Reaktionen mit
dem Elektrolyten eingehen. So werden die Vorgénge der
Elektrolyse immer komplizierter, und zwar um so mehr, wenn
mehrere dieser Fiélle gleichzeitig eintreten. Eine Reihe von
Beispielen moge zur weiteren Orientierung dienen.

I. Elektrolyse einer Salmiaklésung. Auf den Boden
einer Glasschale giefe man eine 2 cm hohe Schicht Queck-
silber, dartiber eine 5 cm hohe Schicht konzentrierter Salmiak-
losung und tiiber letztere eine nur wenige Millimeter hohe
Schicht Terpentindl. Mit dem Quecksilber wird ein in eine
Glasrohre gesteckter Eisendraht, der an den negativen Pol
einer aus zwei Akkumulatoren bestehenden Batterie anzu-
schliefen ist, in leitende Verbindung gebracht. Als Anode
wird ein Platinblech in die Salmiaklésung eingesenkt. Wéhrend
sich an der Kathode Ammoniumamalgam bildet, wird an der
Anode Chlor entbunden. Letzteres reagiert auf nicht zersetzte
Salmiakmolekeln nach der Gleichung:

NH,Cl 4 8 Cl, = NCl, - 4 HCL

Die kleinen Tropfen von Chlorstickstoff steigen empor
und explodieren bei der Beriihrung mit dem Terpentinol.
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II. Elektrolyse der Ammoniaklésung. Da reine
Ammoniaklosung durch den Strom sehr schwer zersetzt wird,
so wendet man als Elektrolyten ein Gemisch konzentrierter
Ammoniaklosung (20 cm®) mit gesittigter Kochsalzlésung
(250 ecm®) an. Der Apparat ist der in Figur 5 dargestellte.
Auch hier haben sich, wie bei der Elektrolyse der Salzsiure,
die Graphitelektroden gut bewihrt. Der von 6 Akkumula-
toren gelieferte Strom ist zum Versuch hinreichend. An der
Kathode wird Wasserstoff, an der Anode Stickstoff entbunden.
Indessen besteht der Vorgang nicht etwa in einer direkten
Teilung einer Molekel NH,. Vielmehr wirkt der Strom zu-
néchst auf das Chlornatrium. Indem 6 Na-ionen an die Kathode
treten, erfolgt die Reaktion

6 Na -} 6 H,0 = 6 NaOH }- 3 H,.

Die 6 Cl-ionen aber reagieren auf 2 NH, nach der Glei-

chung
6 Cl4- 2 NH; = 6 HCl 4 N,,

so dafl an der Anode aus 2 Molekeln NH; 6 H-ionen unter
Entbindung einer Molekel Stickstoff erzeugt werden. Damit
sich die Gasvolumina an den Elektroden wirklich wie 3:1
verhalten, mufl man den Strom bei gedffneten Hihnen A, und
h, etwa eine Stunde den Apparat passieren lassen, denn der
Stickstoff 1ost sich reichlich in dem Elektrolyten auf und wird
anfangs wahrscheinlich auch zu einer Ammoniumhypochlorit-
bildung (die allm#hlich nachlaft, je mehr sich der Elektrolyt
durch die Joulewdrme erwérmt) in Anspruch genommen.

ITI. Elektrolyse der Blei- und Mangansalze. Me-
tallochromie. Bei der Elektrolyse der Blei- und Mangan-
salze erzeugen die Anionen mit dem Elektrolyten und dem
Wasser nach den Gleichungen:

(NOy), + Pb(NOy), + 2H,0 =4HNO, 4 PbO, und
S0, - MnSO, 4 2H,0 = 2H,80, - MnO,

die Superoxyde. Dieselben haften fest an der Anode und
zeigen in diinnen Schichten die charakteristischen Farben
diinner Blittchen. Solche erhilt man sehr schén in Gestalt
von in den Regenbogenfarben schillernden Ringen, falls eine
kleine Kathode einer groflen Anode gegeniibersteht. Der Ver-
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such 148t sich leicht ausfiihren. Die Glasschale S, (Fig. 19),
in deren Tubus ¢ der kurze Eisendraht f befestigt ist, setze
man auf einen Dreiful, fiille sie mit einer 5 prozentigen Liosung
von Bleinitrat, welcher das gleiche Volumen Normalnatronlauge
zugesetzt ist, und senke in dieselbe eine blanke Metallplatte,
am besten eine mit rauchender Salpetersiure zu reinigende
Platinschale S, so ein, dal die Spitze des Eisendrahtes 1 cm
entfernt ist. Verbindet man nun % mit dem Kathoden- und
@ mit dem Anodenpol einer Akkumulatorenzelle, so beobach-
tet man an S, schon nach 15 Sekunden 4 bis 5 prichtige
Ringe von Bleisuperoxyd. Ahnlich wie eine Bleilosung wirkt
eine Losung von 5 g Mangansulfat und 2,5 g Ammoniumsulfat
in 100g Wasser. Der Versuch dauert kaum eine Minute, und
die Mangansuperoxydringe sind zahlreicher

+ als die des Bleisuperoxyds. Aufdieser Super-

5, oxydbildung beruht die Metallochromie,

die eine Verzierung von Gegensténden aus

% Kupfer oder Messing, die vorher schwach
vergoldet werden, bezweckt.

IV. Galvanostegie. Goldgewin-

- nung. Der Vorgang der in der Technik so

Fig. 19. hiufig ausgefiihrten galvanischen Versilbe-

rung mittels einer Losung von Kaliumsilber-
cyanid (10 gAgNO, - 25 g KCN -} 1000 g H,0) kann man
sich nach HrTToRF') in der Weise veranschaulichen, daf als Kation
das Kalium K an die Kathode wandert, und dort sekundér aus
dem KAg(CN), nach der Gleichung

K 4+ KAg(CN), =2KCN -} Ag

an der Kathode Silber ausfillt, wihrend das sich zur Anode
bewegende Anion Ag(CN), von der Silberanode ein Atom Silber
16st und sich dort mit iiberschiissigem KCN wieder zum kom-
plexen Cyanid ergénzt., Besteht die Anode aus Platin, so
wird hier aus dem Anion Ag(CN), in der Tat Cyangas frei, und
sie bedeckt sich mit Silbercyanid, welches den Strom bald
unterbricht. HirTorF fiihrt es auf die sekundédre FKéllung
des Silbers an der Kathode zuriick, dafl sich das Silber als

1) Uber die Wanderungen der Ionen, 2. Hilfte, S. 74. OsTwALDS
Klassiker, Nr. 23.
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kohdirenter und gleichférmiger Uberzug abscheidet. Durch
diese Eigenschaften der Silberschicht ist die technische Ver-
wendung jenes Elektrolyten begriindet. Denn das primér aus
einer Silbernitratlssung gefillte Silber hat die Gestalt kri-
stallinischer, in die Losung hinabwachsender Dendriten, die
sich leicht von der Elektrode abreiben lassen.

Analog dem Kaliumsilbercyanid verhilt sich das Kalium-
goldeyaniir KAu(CN), bei der galvanischen Vergoldung. Man
fertigt den geeigneten Elektrolyten an, indem man zu einer
heifen Cyankaliumlésung (37 g KCN 4 270 g H,0)4 g in wenig
Wasser geldstes Goldehlorid hinzufiigt und das Gemjsch eine
halbe Stunde erhitzt. Auch zur galvanischen Verkupferung
und Vermessingung (Cuivre poli) sind Cyanidlésungen ge-
eignet. Das Kupferbad erhélt man, indem man in 1 Liter Wasser
der Reihe nach je 20 g Kupferacetat, Soda, saures schweflig-
saures Natrium nnd Cyankalium lést. Zur Vermessingung
eignet sich eine Losung von 8 g Kupfervitriol, 56 g Zink-
vitriol und 80 g Cyankalium in 1850 g Wasser. Die Her-
stellung glinzender Uberziige von Nickel und Eisen ge-
schieht mittels cyanidfreier Elektrolyte, und zwar die Ver-
nickelung in einem Bad von 100 g Nickelsulfat, 72 g Ammo-
niumtartrat und 0,5 g Gerbsdure in 2 Liter Wasser. Die Ver-
eisenung in einem Bad von 135 g Eisenvitriol und 100 g Ammo-
niumehlorid in 1 Liter Wasser. Diesen Rezepten, die fiir Labo-
ratoriumszwecke ausreichen, sei schlielllich noch die Methode
der Platinierung hinzugefiigt. Der Platinniederschlag fillt
glanzend aus, wenn man den Elektrolyten, der durch Kochen
von 2 g Platinchlorid, 16 g Boraxpulver, 16 g kristallisierter
Soda und 2 g Ammoniumechlorid mit 150 g Wasser erhalten
wird, bei einer Temperatur von 60° der Elektrolyse unter-
wirft und darauf achtet, daf er nicht sauer wird. Der fiir
wissenschaftliche Zwecke viel gebrauchte Niederschlag von
Platinschwarz auf Platin wird am besten nach LUMMER und
KurLBAUM dargestellt, indem man als Elektrolyten eine saure
Losung von 10 g Platinchlorid und 0,08 g Bleiacetat in 300 g
Wasser anwendet und den Strom so stark macht, daB an der
Kathode eine kriftige Gasentwicklung erfolgt.

Auf der Elektrolyse cyanidhaltiger Goldlésungen beruht

auch eine jetzt sehr verbreitete Methode der Goldgewinnung,
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5, Aufl. 3
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nidmlich das Verfahren von W. v, SIEMENS. Dasselbe hat sich
namentlich in den Golddistrikten Siidafrikas mit bestem Er-
folg bewdhrt, insofern es die in den dortigen Erzen sehr fein
verteilten Goldmassen, die der Amalgamation entgehen, in
sehr vollkommenem Grade zu extrahieren gestattet. Aus
dem von der Pocharbeit kommenden Erzsand wird das Gold
mittels verdiinnter Cyankaliumldsung (0,01°/,) unter der Mit-
wirkung der Luft oder besonderer Oxydationsmittel nach der
Gleichung
4KCN + 2Au-+ 0+ H,0=2KAu(CN), -} 2KOH

zu Kaliumgoldcyaniir geldst. Diese Losung wird zwischen
Stahlanoden und Bleikathoden elektrolysiert. An den Anoden
entsteht Berliner Blau Sie sind mit Leinwandsicken iiber-
zogen, um eine Verunreinigung des Elektrolyten durch diesen
Niederschlag zu verhindern. An dem Blei der Kathoden wird
das Gold gefillt, welches dann auf dem Treibherd vom Blei
geschieden wird. Freilich enth#élt das Rohgold auch das in
das Cyanidbad ebenfalls iibergegangene Silber und Kupfer
und bedarf daher der Raffinierung (s. Abschnitt III, Kap. 7).

V. Elektrolyse der Kaliumferrocyanidlésung. Ein
geeignetes Beispiel, wie verwickelt die sekundiren Vorginge
bei der Elektrolyse sein konnen, zeigt eine mit wenig Chlor-
wasserstoffsiure angesduerte Losung des Kaliumferrocyanids
K,Fe(CN), von solcher Verdiinnung, daB auf 10 ecm® gesiit
tigter Losung noch 200 cm® Wasser kommen. Man leite den
Strom von 5 Akkumulatoren zwischen Platinelektroden durch
jene in einem U-Rohr (Fig. 16) befindliche Losung. Nach
etwa 20 Minuten hat sich im Anodenschenkel Berliner Blau
Fe, [Fe(ON),]; gebildet, wihrend die Fliissigkeit im Kathoden-
schenkel durch die aufsteigenden Wasserstoffbléschen milchig
getriibt erscheint. Nach Hirror® (I. c. S. 72) wandert ndmlich
das Kalium an die Kathode, wo es sich mit dem Wasser nach
der Gleichung

4K 4 4H,0=4KOH-|2H,

umsetzt, und das Fe(CN),-ion an die Anode. An letzterer
wiirde, wenn der Vorrat von K, Fe(CN), ausreichte, Kalium-
ferricyanid K; Fe(CN), nach der Gleichung

3K, Fe(CN), - Fe(CN), = 4K, Fe(CN),
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entstehen. Ist aber die Losung so verdiinnt wie die obige,
so erfolgen an der Anode die Prozesse:
Fe(CN), + 2H,0 = H, Fe(CN), + O, und

7H, Fe(CN), + 0, = 24 HCN -} Fe,[Fe(CN),], + 2H,O.

VI. Elektrolyse der Essigsdure. Dieselbe wurde zu-
erst im Jahre 1845 von KoLBE ausgefiihrt und ist, abgesehen
von ihrem interessanten Verlauf, insofern von Bedeutung ge-
worden, als sie einen niheren Einblick in die Konstitution
der Fettsiuren gewihrte.

Die Elektrolyse einer konzentrierten Losung von essig-
saurem Natrium CH,COONa ergibt an jeder der Elektroden

Fig. 20.

ein brennbares Gas. Als Zersetzungszelle, wie sie A. W. VON
HorMANN in seinen Vorlesungen benutzte, dient ein ungefdhr
1 Liter fassender Zylinder C (Fig. 20). In demselben steht
die Tongzelle z, iiber deren oberen Rand das glockenférmige
GlasgefiB g (Flasche, deren Boden abgesprengt ist) geschoben
ist. Der mit dem angenieteten Zuleitungsstreifen &, versehene
Kupferblechzylinder K ist die Kathode, das an den Draht a
befestigte Platinblech die Anode. Die Gasableitungsrohre 7,
steht mit einer Wasser enthaltenden Waschflasche F;, und
die Rohre 7, mit einer gleich grofen Waschflasche F, in
Verbindung. Letztere enthilt ein gleiches Volumen Atzbaryt-
1ssung. Die erforderlichen Pfropfen miissen selbstverstindlich
alle gut schlieBen. Der Strom von 5 Akkumulatoren reicht
zum Versuch aus. Aus r, entweicht Wasserstoff, der sich
sekundér nach der Gleichung: 2Na-2H,0 =2NaOH--H,

entwickelt. An der Anode erfolgen die Prozesse
3*
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2CH,C00 -+ H,0=_2CH,COOH -+ O und
2CH,CO0H -+ 0= C,H, } 20, + H,0,
l

Athan

von denen der erstere allein stattfinden wiirde, wenn der
Elektrolyt verdiinnt wire. Die beiden Gase C,Hg; und CO,
entweichen aus 7,. CO, wird von der Atzbarytlésung absorbiert,
wie der weifle Niederschlag von Baryumkarbonat in der Flasche
F, beweist. Das Athan C,H, wird in der vorgelegten pneu-
matischen Wanne im Zylinder 4de aufgefangen und nimmt
nahezu dasselbe Volumen ein als der in der anderen Wanne
im Zylinder H gesammelte Wasserstoff. Das Defizit an Athan
rithrt daher, daf der Sauerstoff die Essigsiure an der Anode
teilweise nach der Gleichung

CH,COOH +20,=—2C0, -+ 2H,0

oxydiert. Durch die Leuchtkraft ihrer Flammen lassen sich
Wasserstoff und Athan unterscheiden, deutlicher noch dadurch,
daB das Athan ruhig, der Wasserstoff dagegen unter schwacher
Verpuffung verbrennt.

VII. Die Elektrolyse in der organischen Chemie.
Auch in der Technologie der organischen Verbindungen hat
man in den letzten Jahren auf die mannigfaltigste Weise von
der Elektrolyse Gebrauch gemacht und eine stattliche Reihe
rationell arbeitender Darstellungsmethoden ausgearbeitet.
Freilich hat man hier mit groferen Schwierigkeiten zu kdmp-
fen, da die organischen Verbindungen mit Ausnahme der
Salze den elektrischen Strom wenig oder gar nicht leiten,
und ferner gerade dasjenige LoOsungsmittel, welches die an-
organischen Verbindungen zu Leitern macht, n#mlich das
Wasser, gegen die meisten organischen Verbindungen indiffe-
rent ist. Daher war bisher die Elektrolyse in der organischen
Chemie wesentlich darauf beschridnkt, an der Kathode Reduk-
tionen und an der Anode Oxydationen dadurch hervorzurufen,
daf man die umzuwandelnden organischen Substanzen mit
geeigneten anorganischen Leitern mischte und deren Kationen
bezw. Anionen diejenigen Arbeiten verrichten liefl, die sonst
auf rein chemischem Wege erreicht wurden. Noch mehr aber,
als es bei der Elektrolyse der anorganischen Verbindungen
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der Fall ist, sind hier die Ergebnisse von der Temperatur
und der Konzentration sowie der mit letzterer in inniger Be-
ziehung stehenden Stromstéirke abhéngig, und daher ist es
oft schwierig, die Bedingungen zu ermitteln, bei welchen die
beabsichtigte Reaktion ihr Optimum erlangt. Trotz dieser
Schwierigkeiten haben die elektrolytischen Verfahren auf dem
Gebiete der organischen Chemie schon sehr interessante Er-
folge zu verzeichnen, die zu weiteren Hoffnungen berechti-
gen und zu allgemeinen Gesichtspunkten fihren werden.

Nur wenige Beispiele moégen das Gesagte veransehau-
lichen.

Ersetzt man in einer GRovVEschen Zelle die Salpetersiure
durch Essigsdiure, so wird diese durch den an die Platin-
kathode wandernden Wasserstoff teilweise zu Alkohol reduziert.
Auf Reduktionen beruht ferner die Herstellung von Zwischen-
produkten in der Anilinfarbenindustrie. So werden die Nitro-
korper der aromatischen Reihe in schwefelsaurer Lisung zu
Amidokérpern, in alkalischer Losung zu Hydrazokorpern re-
duziert.

Als ein Beispiel der oxydierenden Wirkung, wenn es auch
einen praktischen Wert noch nicht erlangt hat, sei die Uber-
fithrung des Anilins in Anilinschwarz:

2 CgH;NH, 4- 0, =2 H,0 -} C,, H,,N, |
angefiihrt. Man imprégniere einen Streifen FlieBpapier mit
einer Losung von 19 g Anilin und 22 g Rohtoluidin in 24 g
Eisessig und bringe ihn in noch feuchtem: Zustand in den
Anodenschenkel eines U-Rohres (Fig. 16), in welchem geséttigte
Kochsalzlosung elektrolysiert wird. In wenigen Minuten tritt
die Schwirzung ein. Noch deutlicher ist der Versuch, wenn
man jenes Acetatgemisch in starker Verdiinnung der Anoden-
fliissigkeit sorgfiltig aufschichtet.?)

Elektrolysiert man ferner im Apparat Fig. 14 eine Losung
von Sulfocyankalium (1 : 5) mittels eines Stromes von 12 Akku-
mulatoren, so entweicht an der Kathode Wasserstotf, wihrend
an der Anode der Sauerstoff die Sulfocyansiure zu Kanarin,
einem gelben, in der Féarberei verwendcten Farbstoff, der

1) Siehe auch die interessanten Versuche GoPPELSRODER, Zeitschr. f.
Elektrochem. 1, 3 u. 21, (1894).
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als Persulfoeyan angesehen wird, wahrscheinlich nach der
Brutto-Gleichung

6 HCNS + 54 0, + H,0=C,N,0,H,8, + H,80, -2 HNO,

oxydiert. Das Kanarin scheidet sich bald in gelben Flocken
ab, und nach 15 Minuten reicht die Menge desselben zu
einem Férbungsversuch aus, fiir welchen es in Alkali zu
losen ist.

Das Jodoform bildet sich bekanntlich durch die Ein-
wirkung von freiem Jod auf eine mit Alkohol versetzte
Natriumkarbonatlésung bei 60—80°:

2C,H,0-}20J+2H,0=2CHJ,}2C0,+14HJ
14HJ + 7Na,C0, =14 NaJ +7H,0 - 7CO,.

Auf elektrischem Wege entsteht es demnach, wenn aus Kalium-
jodid an die Anode Jod gefiihrt, und diesem hier Gelegenheit
geboten wird, sekundidr auf Alkohol bei Gegenwart von
Natriumkarbonat zu reagieren. Als Zelle ist zum Versuch
der Apparat Fig.4 zu benutzen. Man fiille ihn mit einer
Losung, welche auf 100 g Wasser 5 g Natriumkarbonat und
20 g Jodkalium enth#lt und mit 20 cm?® Alkohol versetzt ist,
senke ihn in ein Becherglas mit warmem Wasser und schliefe
ihn in den Stromkreis einer Batterie von 4 Akkumulatoren
ein. Schon nach 5 Minuten macht sich im Anodenschenkel
der Jodoformgeruch bemerkbar, und nach 20 Minuten ist die
Kugel des U-Rohres teilweise mit Jodoformpulver gefiillt.
Das fabrikmifig auf elektrolytischem Wege hergestellte Jodo-
form?) zeichnet sich besonders durch seine Reinheit aus.

2. Kapitel.
Das Faradaysche Gesetz.
Im Jahre 1833 gelang es FAraADAY, die in einer elektro-
lytischen Zelle stattfindenden chemischen Verinderungen der

Quantitédt nach zu der aufgewendeten Menge des elektro-
lysierenden Stromes in Beziehung zu setzen und damit eines

1) ELBs u. HERz. Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 118—118, (1897).
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der Gesetze aufzustellen, welche nicht allein fiir die Elektro-
chemie, sondern auch fiir die gesamte Elektrizititslehre iiber-
haupt von grundlegender Bedeutung geworden sind. Das
Gesetz ergab sich unmittelbar durch Experimente, welche
darin bestanden, daf Faraday mehrere hintereinander
verbundene  Zersetzungszellen,

welche Elektrolyte verschiedener

Art enthielten, in den Kreis einer

und derselben Batterie einschal-

tete und die hervorgebrachten

Effekte quantitativ bestimmte.

Auf diese Weise wurden die

Elektrolyte séamtlicher Zellen der

Wirkung der gleichen Strom-

stirke und gleicher Rlektrizi-

titsmengen ausgesetzt und be-

fanden sich demnach unter vollig

vergleichbaren Umsténden.

§ 1. Versuch zur Demonstra-
tion des Gesetzes.

Fiir den Unterricht hat sich fol-
gende Versuchsanordnung zweck-
milig erwiesen. In den Kreis
eines von 5 Akkumulatoren ge-
lieferten Stromesschalteman einen
Rheostaten, mittels dessen der
Strom anfangs abzuschwichen ist,
einen HorFMANNschen Wasserzer-
setzungsapparat und 4 prisma-
tische Troge (8><3><10 cm) ein, Pig. 21,
von denen zwei, nidmlich G; und
G,, nebst dem HormaNNschen Apparat in der Fig. 21 dar-
gestellt sind. In jeden der Troge ragen die Elektrodenbleche
a und % hinab, deren Zuleitungsdrihte mit den Kupferblech-
streifen SS mittels Klemmschrauben befestigt sind. Die
Kathoden bestehen sidmtlich aus Platin; sie sind vor dem
Versuch mit rauchender Salpeterséure sorgtiltig zu reinigen
und auf Centigramme genau zu wégen. Als Anodenmetall
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ist entweder ebenfalls Platin oder das im Elektrolyten ent-
haltene Metall zu verwenden. Bei der Auswahl der Elek-
trolyte ist zu beriicksichtigen, daf die Metallniederschlige
an den Kathoden fest haften miissen und wenigstens wihrend
der Dauer des Wigens nicht oxydiert werden diirfen, und
daB ferner die Wertigkeit ihrer Atome mdgglichst verschieden
ist. Dementsprechend sind zu empfehlen:

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

2) eine Kupferchloriirlosung, die man durch Auflgsen
von 3 g des ké#uflichen, mit Wasser auf dem Filter
zu waschenden Salzes in Chlorwasserstoffsiure und
Verdiinnen auf 200 em?® darstellt,

3) eine Kupfersulfatlosung, die aus 100 ecm® gesittigter
‘Loésung, 100 cm® Wasser und 15 cm® Salpetersiure
besteht,

4) eine Stannisalzldsung, die man erhidlt, indem man
1 g Stanniol in Chlorwasserstoffsdure ldst, die freie
Sdure nach Hinzufligung einiger Tropfen Brom fast
vollstindig abdampft und dann 100 cm® Wasser und
100 ecm?® gesittigter Ammoniumbioxalatldsung zusetzt.

Nach der etwa 30 Minuten dauernden Elektrolyse sind

die Kathodenbleche mit Wasser abzuspiilen, mit absolutem
Alkohol gut zu trocknen und zu wigen. In Tabelle I sind
die Resultate eines derartigen Versuchs tibersichtlich geordnet.

Tab. 1.
I 1I. II1. IV. g V.
Verd. Kalium- tanni-
Elektrolyt: Schwefel- | silber- | Kupfer- | Kupfer- | Ay on;.
|séureca.1:12| cyanid chloriir | sulfat | ypoxqlat
Material der
Anode. . . Platin Silber Kupfer | Kupfer Platin
Kathode . . Platin Platin Platin Platin Platin
Menge der ab-
geschiedenen |67 cm® Hy=
Kationen . . [6,00 mg H,|650 mg Ag(380 mg Cu|190 mg Cu|170 mg Sn
Auf 1,008 g H,
kommen . . |1,008 g H,109,2 g Ag|63,8 g Cu|31,9 g Cu|28,6 g Sn
Atomgewichte . 1,008 107,9 63,6 63,6 119,0
Fehler in Proz. — +1,20, 1 +0,3% | +0,3% | —4°%,
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Die Zahlen fiir die abgeschiedenen Mengen der Kationen
ergeben, wenn sie auf ein Atomgewicht Wasserstoff bezogen
werden, mit fiir einen Vorlesungsversuch ausreichender Ge-
nauigkeit, die einer einzelnen Valenz ihrer Atomge-
wichte') entsprechenden Mengen der Metalle, denn in den

1) Es sei an dieser Stelle gestattet, einige Grundbegriffe der Chemie
zu wiederholen. Der einer Valenz des Atomgewichts eines chemischen
Elementes oder einer Atomgruppe entsprechende Teil ist identisch mit der
Zahl des Aquivalentgewichts, d. h. derjenigen Zahl, welche die ana-
lytisch zu ermittelnde Gewichtsmenge des Atoms oder der Atomgruppe
angibt, die sich mit 1,008 Gewichtsteil Wasserstoff oder 35,45 Gewichts-
teilen . Chlor (also mit je einem Atomgewicht Wasserstoff oder Chlor) ver-
binden wiirde, Enthilt die Molekel der Chlorverbindung eines Elements
auf 85,45 Gew.-Teile Chlor gerade ein Atomgewicht des Elements, so ist
das Aquivalentgewicht gleich dem Atomgewicht, und das Element heiSt
einwertig (z. B. KCl, AgCl). Kommt aber auf ein Atomgewicht des
Elementes zweimal, dreimal, viermal 85,45 Gew.-Teile Chlor, so ist das
Aquivalentgewicht die Ha]fte, bezw. ein Dnttel oder ein Viertel des Atom-
gewichts, und das Element heifit zwei-, drei- oder vierwertig. Da
die Molekel Zinkchlorid durch die Formel ZnCly, die des Wismutchlorids
durch die Formel BiCl;, die des Platinchlorids durch die Formel PtCl,
ausgedriickt wxrd, so sind die Atome Zn, Bi und Pt bezw. 2-, 3- und
4-wertig, und ein Aquivalent dieser Metalle betriagt

654 208,5 1948
2’ 3 ' 47
wenn die Zihler dieser Briiche die Atomgewichte bedeuten.

Es gibt nun einige Metalle, welche mehrere Chloride bilden kdnnen.
So bilden die Metalle Kupfer, Eisen und Zinn je zwei Chloride, das Cupro-
chlorid CuCl und das Cuprichlorid CuCl,, das Ferrochlorid FeCl, und das
Ferrichlorid FeCl;, das Stannochlorid SnCl, und das Stannichlorid SnCl,.
Die Atome dieser Metalle haben demnach zwei verschiedene Aquivalent-

63,6 63,6 55,9

gewichte, die fiir das Kupfer —1— und 5 fiir das Eisen 9 und
5539 fiir das Zinn 1129 0 und M betragen.

Ahnliches gilt von den Amonen, die zumeist Atomgruppen sind. Die
Anionen der Salpetersdure, Chlorsiure und Essigsdure NO,;, ClO; und
C,H,0, sind einwertig, denn sie bilden die Siuren HNO,;, HCIOz und
HC,H;0,. Die Anionen SO,, SeO, und C,0, dagegen sind zweiwertig,
da die Molekeln der betreffenden Shuren, Schwefelsiiure, Selenstiure und
Oxalsiure, die Formeln H,SO,, H,Se0, und H,C,04 haben. Demnach sind
z. B. die Aquivalentgewichte der NO,- und SO,-ionen

14,04 +3-1600 . 82,06 4.16,00
1 2
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Losungen II und III sind die Silber- bez. Kupferatome
einwertig, in IV sind die Kupferatome zweiwertig, und
in V die Zinnatome vierwertig. Weiter liefe sich zeigen,
daB die Quantitiiten der abgeschiedenen Kationen der durch
die elektrolytischen Zellen hindurchgeschickten Elektrizitits-
mengen, bei konstanten Stromstéirken also, auch der Dauer
des Stromdurchganges proportional sind.

Wie fir die Kationen kénnte man fiir die Anionen nach-
weisen, daf die chemischen Umsetzungen an den einzelnen
Anoden der hintereinander geschalteten Zellen der Quantitit
nach sich wie die Werte der Aquivalentgewichte der Anionen
verhalten. Ferner lifit sich zeigen, daf auch an den Elek-
troden der nidmlichen Zersetzungszelle die Reaktionen der
Kationen und die der Anionen eines Elektrolyten in den
Aquivalentgewichten  entsprechenden Mengen verlaufen.
Wiirden sich in den Losungen IIT und IV die Anionen Cl
und SO, abscheiden, so wiirden sich deren Mengen wie

32,06 + 4-16,00

35,45:
! 2

verhalten. In der Losung ITI wiirden die Kupfer- und Chlor-
mengen im Verhdltnis 63,6:35,45, in der Ldsung IV die
Kupfer- und SO,-mengen im Verhéltnis

63,6 32,06 -+ 4-16,00
2 2

stehen. Tatséchlich oxydiert in der Losung III das Chlor
in der Umgebung der Anode das CuCl zu CuCl,, und zwar
werden, wihrend 63,6 Gew.-Teile Kupfer an der Kathode
gefillt werden, 63,6 | 35,45 Gew.-Teile CuCl in 63,6
2-35,45 Gew.-Teile CuCl, iibergefiihrt. In der Losung IV
wird an der Anode Kupfer gelost, némlich ebensoviel, als
an der Kathode abgeschieden wird. Bestéinde hier aber die
Anode aus Platin, so wiirde Sauerstoff an derselben frei, und
zwar wiirde sich die Menge des letzteren auf 16,00/2 Gew.-
Teile in derjenigen Zeit belaufen, in welcher sich 63,6/2
Gew.-Teile Kupfer an der Kathode absetzen.

Nach diesen Erlduterungen konnen wir nunmehr das
Farapavsche Gesetz in der ihm von HELMHOLTZ gegebenen
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Fassung aussprechen: ,,daf dieselbe Menge Elektrizitit,
wenn sie durch irgend einen Elektrolyten fliefit,
immer dieselbe Menge von Valenzwerten an beiden
Elektroden entweder freimacht oder in andere Ver-
bindungen tiberfihrt.

In dieser Form hat sich das FarapAyvsche Gesetz als
eines der wenigen durchaus strengen Naturgesetze erwiesen,
welche wir kennen, und seinem hohen Werte wird man am
besten gerecht, wenn man es an die Seite stellt von DALTONS
Gesetz der konstanten und multipeln Proportionen, dem
Grundgesetze der chemischen Verbindungsverhiltnisse.

§ 2. Die elektrochemischen Aquivalente.

Es war bisher nur von den Mengenverhiltnissen die
Rede, nach denen die Ionen an den Elektroden frei werden
oder chemische Wirkungen ausiiben. Um die Proportionalitit
von chemischer Wirkung an dem Elektroden und Elektrizitsts-
menge stets deutlich vor Augen zu haben, bezieht man die
#quivalenten chemischen Wirkungen stets auf die Einheit der
Elektrizititsmenge.

Die Einheit der Elektrizititsmenge, die Ampeéresekunde
oder das Coulomb (Cb.) scheidet aus Silberlésungen 1,118 mg
Silber an der Kathode aus. Betriige also in einem Fall die
Gewichtszunahme der letzteren 300 mg, so wiirden 300/1,118=
268 Cb. durch die Zersetzungszelle geflossen sein. Beliefe
sich hierbei die Zeitdauer der Elektrolyse auf 10 Min., so
bitten die Zelle (konstante Stromstirke vorausgesetzt) pro
Sek. 0,447 Cb. passiert. Man sagt dann, die angewendete
Stromstiérke sei 0,447 Ampere (Amp.). Die Stromstirke
oder Stromintensitit bedeutet also die Anzahl Coulombs,
welche pro Sek. durch den (ganzen) Querschnitt der Strom-
bahn gehen. Sind die Elektroden groB, so stromt durch die
Einheit der Fliche (1 ecm® oder 1 dem? oder 1 m?) eine ge-
ringere Strommenge, als wenn bei Anwendung derselben
Stromquelle die Elektroden klein sind. Man nennt die An-
zahl Coulombs, die in 1 Sek. die Querschnittseinheit der
Strombahn passiert, die Stromdichte. Sind die beiden Elek-
troden eines elektrolytischen Troges gleich grofl, so wird die
Stromdichte an beiden den gleichen Wert haben. Bei ver-
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schieden groBen Elektroden dagegen ist an der kleineren Elek-
trode die Stromdichte grofler als an der groferen Elektrode, da
durch beide der gleiche Strom hindurchgehen muf. Die Strom-
intensitédt und damit die Stromdichte kann bei gegebener Grofle
der Elektroden in weiten Grenzen geindert werden. Wird
bei einem elektrolytischen Versuch die Stromdichte an der
einen Elektrode stark abgeindert, indem man die letztere
durch eine andere, viel grofere oder kleinere Elektrode er-
setzt, so kann der elektrolytische Vorgang an dieser Elektrode
ein wesentlich anderer werden als zuvor.

Mit den eben erliuterten Begriffen darf die pro Zeitein-
heit verbrauchte Stromenergie oder Stromleistung nicht
verwechselt werden. Die Einheit der Stromleistung, das Volt-
ampeére oder Watt, ist gleich dem Produkt 1 Amp. ><1 Volt,
und ein Volt ist die Einheit der elektromotorischen Kraft
oder Potentialdifferenz, welche dadurch definiert ist, dafl
sie die Elektrizititsmenge von 1 Coulomb pro Sek. durch den
Widerstand eines Ohms zu treiben vermag. Ein Ohm aber
ist derjenige Widerstand, welchen ein Quecksilberfaden von
106,3 cm Linge und 1 mm? Querschnitt dem DurchflieBen der
Elektrizitit entgegensetzt. Die Grofe der elektromotorischen
Kraft, welche erforderlich ist, um in einer elektrolytischen
Zelle eine bestimmte Stromstérke zu erzeugen, 146t das FARA-
DAYsche Gesetz unberiicksichtigt. Der Energieverbrauch einer
elektrolytischen Zelle ist gleich dem Produkt aus Leistung
mal Zeit. Die Einheit der elektrischen Energie ist dement-
sprechend die Voltampéresekunde, Wattsekunde oder das
Voltcoulomb, und fihrt den besonderen Namen 1 Joule. Der
Aufwand an elektrischer Energie bei der Elektrolyse ver-
schiedener Elektrolyte kann sehr verschieden sein, trotzdem
nach FARADAYs Gesetz gleiche Elektrizititsmengen dazu ge-
héren, um #quivalente Mengen der Ionen an den Elektroden
frei zu machen oder in andere Kombinationen iiberzufiihren.
(Néheres s. Abschn. ITI, Kap. 6 u. 10.)

Da 1 Coulomb 1,118 mg Silber ausfillt, sind zur
Ausfillung eines Aquivalentgewichtes des Silbers, nimlich
107,93 g

107,93

W = 96540 Coulombs
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erforderlich. Derselben Anzahl Coulombs bedarf es daher
auch zur Abscheidung oder chemischen Verwertung eines Aqui-
valents irgend eines andern Ions. Andererseits erhélt man
die durch eine Ampéresekunde oder 1 Coulomb in Freiheit
gesetzte oder anderweitig verwertete Gewichtsmenge eines Ions,
wenn man das Aquivalentgewicht desselben durch 96540
dividiert. Die sich so ergebenden Zahlen heilen die elektro-
chemischen Aquivalente der Elemente oder Atomgruppen.
Dieselben sind fiir die wichtigsten chemischen Elemente in
der Tabelle II'') zusammengestellt. A bedeutet das Atom-
gewicht, V die Valenz des Atoms, a das Aquivalentgewicht,
e das elektrochemische Aquivalent pro Amp.-Sek. in mg (Milli-
grammen) und E dasselbe pro Amp.-St. in g (Grammen).

Tab. IL
Name Sym-

des Elementes bol A v a e E
Aluminium . . .} Al 2711 |3 9,03 | 0,0936 | 0,3370
Antimon . . . .| Sb | 1202 |8 | 40,07 | 04151 | 1,494
Arsen . . . . .| As 75,0 3 25,0 0,2590 | 0,932
Blei. . . . . .| Pb | 2069 |2 103,45 | 1,07115 | 8857
Brom . . . . .| Br | 799 |1| 17996 | 082838 | 2981¢
Cadmium . . . .| Cd | 1124 |2 | 562 0,582 2,095
Chlor . . . . .| O 8545 | 1| 8545 | 03670 | 1,3212
. Ferroverb. 2| 27,95 | 0,2895 | 1,042
Eisen {Ferriverb. Fe | 559 3| 1863 | 01930 | 0,694
Gold . . . . .| Au | 1972 |3 | 6573 | 0,6809 | 0,2451
Jod . . . . . .| T | 12697 |1 12697 | 1,3151 | 4,7344
Kaliom . . . .| K 39,15 | 1| 3915 | 0,4055 | 1,4598
Cuproverb. 1 63,6 0,659 2,372
K“Pfe‘{Cupriverb. Ca | 636 |o| 318 | 03295 | 1,186
Magnesium . . .| Mg | 2436 | 2| 1218 | 0,1262 | 0,4543
Natriom . . . .| Na | 23,05 |1 | 2305 | 0238 | 0,8597
Nickel . . . . .| Ni 58,7 | 2| 2935 | 03040 | 1,094
Platin . . . . .| Pt | 1948 |4 | 4870 | 0,5045 | 1,816
Queck- f Merkuroverb. H 200.0 1} 200,0 2,072 7,459
silber \ Merkuriverb. | +8 ' 2 | 100,0 1,036 3,730
Sauerstoff. . . . 0 16,00 | 2 8,00 0,08288 | 0,2984

1) Zur Verwendung gelangen hier fiberall die (auf O =16,00 be-
zogenen) Atomgewichtswerte des Berichts des internationalen Atomgewichts-
ausschusses vom Jahre 1907. Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 255.
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Name Sym-

des Elementes bol A v a ¢ B
Silber . . . . .| Ag | 107,98 | 1| 107,93 1,118 | 4,0248
Stickstoff . . . .| N 14,01 | 8| 4,67 | 00484 | 0,1745
Wasserstoff . . .| H 1,008 | 1 1,008 | 0,01044 | 0,03758
Wismut . . . .| Bi 208,0 3 69,3 0,719 2,592
Zink « o .| Zn 65,4 2 32,7 0,3387 1,219

. Stannoverb. 2 59,5 0,6163 2,219
Zinn {Stanniverb. Sn | 1190 14| 2975 | 03082 | 1,110

§ 3. Messung von Elektrizititsmengen und (mittleren)
Stromstédrken mit Voltametern.

Auf der genauen Proportionalitdt der Elektrizititsmengen
und der Ionenreaktionen beruht die Messung der Strominten-
sitit in den Voltametern. Dieselben sind auch sehr wertvoll
zur Aichung bequemerer StrommeBinstrumente, der Galvano-
meter und Ampéremeter, deren Konstruktion meist die Gesetze
der gegenseitigen Einwirkung von elektrischen Strémen und
Magneten zugrunde liegen. In den Voltametern werden ent-
weder Metallsalze, wie Kupfersulfat bez. Silbernitrat, oder
verdiinnte Schwefelsdure durch den zu messenden Strom elek-
trolysiert. Die Apparate der ersten Art enthalten als Anode
eine Kupfer- bezw. Silberelektrode, als Kathode dient eine
analoge Elektrode oder eine Platinschale, deren Gewichtszu-
nahme nach Verlauf einer geeigneten Zeit zu bestimmen ist.
Werden z. B. im Silbervoltameter wihrend 1 Std. 15 Min.
3,050 g Silber abgeschieden, so ist die Stromstirke

3050

Als Wasserstoffvoltameter ist der HoFMANNsche Apparat
mit Platinelektroden (Fig. 5) geeignet. Nach dem Versuch
hat man die Fliissigkeitshohe im Steigrohr gleich der im
Kathodenschenkel zu machen und das Volumen v des Wasser-
stoffs abzulesen. Letzteres ist dann zunichst nach der Formel

V (b—h)

Vo= 760(140,003661),
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in welcher t die Versuchstemperatur, b den jeweiligen Baro-
meterstand und h die Dampfspannung der benutzten, ver-
diinnten Schwefelsdurelosung in mm Quecksilber bei jener
Temperatur bedeuten, auf 0° und 760 mm Barometerstand zu
reduzieren. Da ferner nach Tabelle II das elektrochemische
Aquivalent des Wasserstoffs e = 0,01044 mg ist, und diese Gas-
menge im Normalzustand den Raum von 0,1160 em?® cinnimmt,
so laft sich die Stromstéirke 7 leicht berechnen. Werden
z. B. bei 18° und 752 mm Barometerstand durch den Strom

in 120 Sekunden 23,6 cm® Wasserstoff entwickelt, so ist
23,6(752—15)

=t — 3
Vo=760(1 4 0,00366.18) 21> ™

und demnach die mittlere!) Stromstéirke
21,5

= 0,1160.120

Zur Benutzung der Voltameter diene ferner die Tabelle III.

i =1,54 Amp.

Tab. III.
in
1 Ampére | 1 Sek. 1,118 mg Ag | 0,3294 mg Cu| 0,1160cm®H,
scheidet ab 1 Min. 67708 ” ” ) n ” 67960 ” »
1Std. [4025, , , 1186, y w4170 L

1) Da die Voltameter direkt nur die wihrend der Beobachtungszeit
passierende Elektrizititsmenge messen, konnen sie nur Mittelwerte der
Stromstirke fiir die Zeitdauer des Versuchs ergeben; sollen die Stromstérke-
messungen aber wirkliche Bedeutung haben, so sind in jedem Falle be-
sondere Vorkehrungen zu treffen zur Konstanthaltung des Stromes.

Die am meisten zur praktischen Verwendung gelangenden Voltameter
sind das Knallgasvoltameter, in welchem man das Volum der gesamten an
Anode und Kathode abgeschiedenen Gasmengen miBt, ferner besonders
das Kupfervoltameter, meist in Form einer der in Figur 20 dargestellten
Troge G. Fiir Zwecke, bei denen es auf grofie Genauigkeit ankommt, be-
dient man sich des Silbervoltameters, bei welchem das im Innern einer
Platinschale abgeschiedene Silber zur Wigung gelangt. Ein Beweis fiir
die hohe Genaunigkeit, die mit dem Silbervoltameter erreicht werden kann,
darf darin erblickt werden, da8 die gesetzliche Definition der Stromstéirke-
einheit auf die abgeschiedene Silbermenge zurtickgeht, wonach ein Ampére
der Abscheidung von 1,118 mg Silber pro Sekunde entspricht.

Daneben sind noch eine ganze Reihe von andern Voltametern in Ge-
brauch, das Wasserstoffvoltameter, bei welchem das Volum des Wasserstoffs,
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§ 4. Die Stromintensititen bei Stromverzweigungen.

Stehen drei nahezu gleiche Wasserzersetzungsapparate 4,,
4,und 4,, deren Widersténde nahezugleich, z.B.10 Ohm, sind, zur
Verfiigung, so kann man in wenigen Minuten die Gesetze der
Stromverzweigung soweit nur die Stromintensitéiten und Wider-
stinde in Betracht kommen, experimentell ableiten, wenn man
sich der Versuchsanordnung Fig. 22 bedient.') Beispiel: In
einem bestimmten Falle war B eine Batterie von 12 Akkumu-
latoren. Der Widerstand w, in der Strombahn bw,4,a be-
trage 100 Ohm, der
Widerstand w, in der
Strombahn bw, 4,0
460 Ohm. Das Resul-
tat eines Versuchs
ergab in 4, 42,5 in
4, 34,56 und in 4,
7,9 em?® Knallgas.
Da die mittleren
Stromstérken und
die abgeschiedenen
Knallgasmengen ein-
ander proportional
sind, so folgt daraus

=i, +1
wenn i, die Strom-

Fig. 22. stidrke in der Strecke

a4, Bb, i, diejenige

in der Strecke bw,4,a und i; diejenige in der Strecke bw;A4za
bedeutet. Ferner miissen die Stromstdrken und mithin auch
die abgeschiedenen Gasmengen in den Zweigen 2 und 3 im um-
gekehrten Verhéltnis der Widerstidnde in diesen Zweigen stehen.

das Wasservoltameter, bei welchem das Gewicht des zersetzten Wassers
bestimmt wird, ferner das Cyansilbervoltameter, das Silber- und das Jod-
Titriervoltameter und andere. Zur voltametrischen Messung kleiner Strom-
stdrken sind bisweilen Knallgasvoltameter und Wasserstoffvoltameter unter
vermindertem Druck, ferner Silber-Mikrovoltameter unter Zuhilfenahme
der Nernstschen Mikrowage geeignet.

1) Grirz, die Elektrizitit und ihre Anwendungen 1895, S. 127,
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Ist der Widerstand eines Zersetzungsapparates W, so muf

i w
demnach 1—2= Ej——— sein. In der Tat wird diese Gleichung
i wy+W
durch die Versuchsergebnisse ungefihr bestitigt, denn es ist
i w
. 4,4 und Wyt W =4,3. Die Differenz ist dadurch bedingt,
13 w,+W

da8 die Apparate 4;, 4, und 4; nicht genau gleich sind.
Ferner muf den Gesetzen der Stromverzweigung gemif

=i W+ W
W+ WA w, W

i ___i w2 + W
Pl w W w, W
Setzen wir wieder an Stelle der Stromstirken die ihnen

proportionalen Gasmengen, so folgt fiir die in den Zweigen
2 und 3 abgeschiedenen Gasmengen

und

sein.

460410
2 —
42,5 100 410 4- 460 -+ 10 34,4
100 + 10
42,5 760 + 10+ 460410 8,0

was in der Tat mit den Versuchswerten 34,5 und 7,9 gut iiber-
einstimmt. Wird etwas grossere Genauigkeit angestrebt, so sind
3 Kupfervoltameter an Stelle der Wasserzersetzungsapparate
angebracht, oder man verwendet, wenn moglich, erheblich
groBere Widerstidnde in den einzelnen Zweigen und schlieft den
Versuch dann an die Lichtspannung z. B. 110 oder 220 Volt
Gleichstrom an.

§ 5. Erkldrung des FArRaDAYschen Gesetzes durch die
HeumEOLTZsche Theorie.

In seiner am 5. April 1881 zu London gehaltenen Fara-
day-Vorlesung hat HermBOLTZ fiir die von dem FARADAY-
schen Gesetz umfafiten Tatsachen eine einfache und anschau-
liche Erklirung gegeben und hierdurch einen wesentlichen
Beitrag zum Aufbau der neuen elektrochemischen Theorie

geliefert.
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 4
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Er nimmt an, dafl jede Valenz eines elementaren oder
zusammengesetzten Ions mit der nimlichen Elektrizititsmenge,
die gleichsam wie ein elektrisches Atom sich nicht weiter
teilen liBt, geladen ist, und zwar die Kationen mit positiver,
die Anionen mit negativer Elektrizitit. Die hier von Helm-
holtz zum ersten Male zielbewulit ausgesprochene Auffassung
von der atomistischen Struktur der Elektrizitdt hat sich als
ein Gedanke von iiberaus grosser Tragweite erwiesen und
beherrscht heutzutage nicht nur den groften Teil der Elek-
trizidtslehre, sondern verschafft sich auch in anderen Teilen
der Physik stindig wachsende Bedeutung. Es hat sich bis-
her vorzugsweise eine unitarische Auffassung der Elektrizitit
bewdhrt, wonach negative Ionen durch Anlagerung von ein
oder mehreren negativen Elektrizititsatomen [negativen
Elektronen] an Atome oder Atomgruppen entstehen, positive
Ionen dagegen durch Abspaltung negativer Elektronen aus
solchen. Denkt man sich die negative Elektrizitit in die
Reihe der Elemente eingeordnet, so stellt sich das Faraday-
sche Gesetz dar als eine Erweiterung von Daltons Gesetz der
konstanten und multipeln Proportionen. [Vergl. Bose, Che-
mikerzeitung 26, Nr. 5 (1902).]

Da in der Molekel eines Elektrolyten die Anzahl der
Valenzen der Kationen stets gleich derjenigen der Anionen
ist, so ist die gesamte Losung der Elektrolyten elektrisch neutral.
Sobald nun die Pole einer Stromquelle an die Elektroden einer
Zersetzungszelle angeschlossen sind, werden die Kationen von
der Kathode (— Pol), die Anionen von der Anode (- Pol) an-
gezogen. Liegt die Moglichkeit vor, daf die Ionen entladen
werden, so geschieht dies bei gehoriger Klemmenspannung,
und zwar immer nur an den Elektroden, nicht durch die
ganze Masse des Elektrolyten. Der Vorgang der Entionisie-
rung besteht darin, dal die negativen Ladungen der Anionen
an der Anode abgeleitet werden, wihrend die positiven Ka-
tionen an der Kathode die ihnen fehlenden negativen Elek-
tronen zugefiihrt erhalten. Dies ist z. B. der Fall bei der
Abscheidung der Schwermetalle an der Kathode, sowie des
Chlors an der Anode, wenn diese unangreifbar ist. Statt der
Entladung der Anionen geht im Falle leicht angreifbarer Anoden
die #iquivalente Menge des Anodenmetalles in Gestalt positiver
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Ionen in Losung, also so viel, als an der Kathode infolge der
Entionisierung der Kationen den Elektrolyten verldft. Lost
sich z. B. bei der Elektrolyse von Kupfersulfat an einer
Kupferanode 1 Gramm-Atom Kupfer (63,6 g) auf, so werden
hier zwei entsprechende negative Ladungsmengen, d. h.
2 >< 96540 Coul., dem metallischen Kupfer entzogen und die
genannte Kupfermenge nimmt damit Ionengestalt an. Wenn
somit eine Kupfersulfatlosung zwischen Kupferelektroden elek-
trolysiert wird, bildet der Strom an der Anode durch Ent-
ladung der metallischen Kupferatome neue Kationen, und an
die Kathode wird dieselbe negative Elektrizitdtsmenge zuge-
fiihrt, wobei die Kationen zu metallischen Atomen entionisiert
werden. Reagieren ferner die Ionen auf das Wasser, so wer-
den aus den Molekeln des letzteren auf Kosten des elektro-
lysierenden Stromes Hydroxyl- oder Wasserstoffionen gebildet,
und zwar an der Kathode negative OH-ionen und an der
Anode positive H-ionen. Wenn demnach das Anion SO, an
einer Platinanode erscheint, so verlduft der Prozef so, wie
wenn aus einer Wassermolekel zwei Wasserstoffatome positiv
geladen werden, und das Sauerstoffatom frei wird; und trits
ein Kalium- oder Natriumion an der Kathode auf, so wird
hier je ein Hydroxyl (OH) negativ geladen und tibernimmt
die Rolle des zu dem Ion eines Alkalimetalles gehoérigen
Anions, wihrend ein Wasserstoffatom an der Kathode entla-
den wird. Bei denjenigen Metallen, deren Atome mit ver-
schiedener Valenz auftreten, kann endlich, wenn der Elek-
trolyt und die Elektrodensubstanz es zulassen, einerseits der
Fall eintreten, dal die mit hoherer Valenz ausgestatteten
Kationen an der Kathode nur einen Teil ihrer Ladung ver-
lieren (aus Merkuriionen werden Merkuroionen), und daf
andererseits an der Anode Kationen von niedrigerer Valenz
hoher geladen werden (aus Ferroionen werden Ferriionen).
Allgemein gesagt, werden also durch den Strom an der Ka-
thode solche Mengen negativer Elektrizitit dem Elektrolyten
zugefiihrt, als an der Anode abgeleitet werden.

Durch die von HELMHOLTZ eingefiihrte atomistische Auf-
fassung der Elektrizitdt wird anschaulich gemacht, worin der
Vorgang der Elektrizititsleitung durch einen Leiter zweiter
Klasse, der nach Obigem immer eine chemische Verbindung

4*
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sein muf, besteht. Gleichzeitig hat er aber auch durch die
Annahme, daf einer Valenz jedes Ions die gleiche Elektri-
zititsmenge anhaftet, erklirt, warum die durch gleiche Strom-
mengen hervorgerufenen chemischen Ver#nderungen immer
in #quivalenten Gewichtsverhéltnissen erfolgen und somit
eine {iiberaus einleuchtende Erklirung des Faradayschen
Gesetzes. gegeben. Ferner ist es verstindlich, weshalb iso-
mere Jonen verschiedene Eigenschaften, z. B. verschiedene
Farbe, haben koénnen, weshalb z, B. also das Ferroion griin,
das Ferriion gelbrot, ferner das MnO,-ion der Ubermangan-
sdure,  HMnO,, violett, und das MnO,-ion der Mangansiure,
H,MnO,, griin ist. Die Eigenschaften der Ionen hingen eben
von der Ladung derselben ab, und diese wird wiederum durch
die Zahl der Valenzen bedingt. (Naheres s. I. Abschnitt,
5. Kapitel.)

Die einem einzelnen Wasserstoffion zukommende positive
Ladung kanh man ann#hernd berechnen, wenn man bedenkt,
daf 1,008 mg Wasserstoff durch 96,540 Coulomb ausgeschieden
wird, und auf Grund gewisser Tatsachen annimmt, daf diese
Wasserstoffmenge ca. 10** Atome enthilt. Ein Wasserstoffion
muf demnach mit 96,540:10% =rund 10~ Coulomb oder
10—2° absoluten Einheiten geladen sein, und diese Grofe wiirde
allgemein als eine Valenzladung oder ein elektrisches Ele-
mentarquantum angesehen werden miissen.

3. Kapitel.
Die Uberfiithrungszahlen von Hittorf.

Wenn ein nicht zu starker Strom zwischen Kupferelek-
troden durch eine Kupfersulfatlosung geht, so scheint keine
weitere Verdnderung einzutreten, als daff das Kupfer von der
Anode zur Kathode wandert, die Anode also so viel an Kupfer
verliert, als die Kathode an Gewicht zunimmt. Indessen be-
obachtet man, wofern man die Elektroden nach lingerem
Stromdurchgang mit einem Galvanoskop verbindet, einen von
der Zersetzungszelle gelieferten Sekundiirstrom, welcher der
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Richtung des Primérstromes entgegengesetzt ist. Der Sekundér-
strom kann nun nicht, wie es bei der Elektrolyse der ver-
diinnten Schwefelsiure zwischen Platinelektroden der Fall ist,
von Gasen herriihren, da solche bei hinreichend schwachem
Primérstrom an jenen Kupferelektroden nicht erscheinen. Es
mufl daher der Primérstrom in der Kupfersulfatlosung selbst
noch gewisse Verdnderungen bewirkt haben, die den Sekundér-
strom bedingen. Man erkannte bald, daf dieselben darin
bestehen, daf die Konzentration der Losung an der Anode zu-
nimmt und an der Kathode abnimmt,
wobei aber der Gesamtgehalt der Lo-
sung an Kupfersulfat konstant bleibt.
Diese Erscheinungen kénnen mittels
des Apparates Fig. 23 leicht sichtbar ge-
macht werden. Ein 30 cm langes und
3 cm weites Glasrohr ist an den beiden
Enden mit Pfropfen verschlossen, durch
welche die dicken Zuleitungsdridhte a
und %, an welche durchlécherte Kupfer-
elektroden angenietet sind, befestigt
werden. Letztere sind 2 cm vonein-
ander entfernt. Das Niveau der mit
etwas Salpetersidure versetzten, konzen-
trierten Kupfersulfatlésung befindet siech
1!/, cm oberhalb der Kathode und ist
besonders zu markieren. Die dem Be-
obachter abgewendete Hilfte der Rohre
ist mit einer rotgefirbten Gelatinelgsung Fig. 23.
wiederholt zu bestreichen, so dafll das
Licht einer hinter der R6hre auf- und abbewegten Kerzenflamme
nur oberhalb des Fliissigkeitsniveaus gesehen, unterhalb dessel-
ben vollkommen absorbiert wird. Schliet man nun die Pole einer
Batterie aus 2 Akkumulatoren an, so nimmt man an der Kathode
aufsteigende, an der Anode absteigende Schlieren wahr. Nach
20 Min. bereits schimmert das Kerzenlicht durch die obere,
immer heller werdende Partie des Elektrolyten deutlich hin-
durch, und nach 40 Min. ist hier die Entfarbung fast vollsténdig.
In den Jahren 1853—1859 hat HITTORF diese an den
Elektroden auftretenden Anderungen der Konzentrationen bei
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sehr vielen Elektrolyten quantitativ studiert.!) Die Resultate
seiner miihevollen, musterhaften Untersuchungen erfuhren bei
den damaligen Physikern nicht die ihnen gebiihrende Wiirdi-
gung. Erst der Neuzeit ist es vorbehalten gewesen, sie in
ihrer ganzen Bedeutung zu erkennen und fiir die Theorie der
Stromleitung zu verwerten.

HirToRF elektrolysierte die Salzlosungen in Gefdflen, deren
Kathodenabteil sich von dem Anodenabteil derartig trennen
lieB, daf eine Mischung der Flissigkeitsinhalte vermieden
wurde. In dem Stromkreis befand sich noch ein Silbervolta-
meter. Nach der Elektrolyse wurde der Inhalt des Kathoden-
abteils quantitativ untersucht, und das Ergebnis mit der
Analyse eines gleichen Volumens der der Elektrolyse nicht
unterworfenen Losung verglichen. Zur weiteren Orientierung
moge einer der HITToRFschen Versuche?) niher betrachtet
werden. Die angewendete Kupfersulfatlosung enthielt auf 1 g
kristallisierten Vitriols 24,99 g Wasser. Die Kathode im oberen
Raum des zerlegbaren Gefifes bestand aus Platin, die Anode
im unteren aus Kupfer. Das den Kathodenraum ausfiillende
Volumen der Losung ergab bei der quantitativen Analyse

vor der Elektrolyse 0,6765 g CuO
nach der Elektrolyse 0,5118 ,

es verlor also . . . 0,1647 g CuO=0,1315 g Cu.

An der Kathode wurden nach der Messung im Voltameter
wihrend der Elektrolyse 0,2043 g Cu gefillt. Folglich waren
0,2043—0,1315=0,0728 g Cu aus dem Anoden- in den Katho-
denraum gewandert. Wére also 1 g Cu gefillt worden, so
wiirden 0,356 g Cu nach oben transportiert sein. 0,356 nennt
Hirrorr die Uberfiihrungszahl des Kupfers.

Da im Kupfersulfat auf 63,6 Gew.-Teile (Atomgewicht)
Kupfer 96,06 Gew.-Teile SO, (Gewicht des SO,-radikals kommen,
so werden fiir je 100 Gew.-Teile ausgeschiedenen Kupfers
96,06 ><100/63,6 Gew.-Teile SO, im Kathodenraum verfiigbar.
Die 35,6 Gew.-Teile des herbeigewanderten Kupfers nehmen

1) W. Hrrrorr, Uber die Wanderangen der Tonen. 1. u. 2. Teil.
Ostwarps Klassiker Nr. 21 u. 23.
)l e S.18. 1. Teil
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96,06 >< 35,6/63,6 Gew.-Teile SO, in Anspruch. Es miissen sich

also in der Zeit, in welcher 35,6 Gew.-Teile Kupfer nach oben

treten,
96,06
63,6

(100 — 35,6) — %’%6. 64,4 Gew.-Teile SO,

nach unten begeben. Nun représentieren 35,6 Gew.-Teile Kupfer
35,6/63,6 Grammatom Cu-ionen, und 96,06 >< 64,4/63,6 Gew.-
Teile SO, entsprechen der Anzahl nach 64,4/63,6 Grammolekiil
80,-ionen. Demnach verhalten sich die Zahlen der nach ent-
gegengesetzten Richtungen wandernden Cu- und SO -ionen wie
35,6 : 64,4. Die Bewegung der Ionen in einem Volumteil des
Elektrolyten erfolgt also ungefihr in der Weise, dal sich in
der Zeit, in welcher 1 Cu-ion an die Kathode wandert, 2S0,-
ionen nach der"Anode bewegen. 0,644 muf die Uberfiihrungs-
zahl des SO,-ions sein.

Da die beiden Ionenarten eines Elektrolyten demnach im
allgemeinen mit verschiedenen Geschwindigkeiten wandern, so
kénnte man meinen, dall die schneller wandernden Ionen sich
in dem betreffenden Abteil anhdufen und daselbst der Anzahl
nach den anderen Ionen iiberlegen sein miilten. Indessen
wiirde sich dann in diesem Teil des Elektrolyten freie Elektri-
zitdt ansammeln, was von vornherein ausgeschlossen ist. Die
Ionenverschiebungen diirfen vielmehr immer nur so stattfinden,
dafl in einem Volumteil der Loésung die Anzahl der positiven
Elektrizititseinheiten gleich ist derjenigen der negativen. Dal
dieser Forderung im Fall der Elektrolyse des Kupfersulfats
trotz der so verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeiten beider
Jonen geniigt wird, wird man begreifen, wenn man auf das der
Fig. 23 beigegebene Schema achtet, welches gleichzeitig die
jenem HrrToRFschen Versuch entsprechenden Konzentrations-
inderungen anschaulich darstellen soll. Die weillen Kugeln o
bedeuten die Anionen, die schwarzen e die Kationen. Der
horizontale Strich scheidet die Kathoden- von der Anoden-
schicht. Vor der Elektrolyse ist die Losung gleichméBig, und
es mogen beide Schichten durch je 9 Kationen und 9 Anionen
angedeutet sein. Nach einer gewissen Zeit der Stromwirkung
seien an der Kathode 6 Kupferatome -e- ausgeschieden, und
an der Anode ebensoviele Cu-ionen -4 geschaffen. Wéihrend
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sich aber an der Kathodenseite nur 5 Cu-ionen und 5 SO,-ionen
befinden, sieht man an der Anodenseite aufler den 6 ergénzten
Sulfatmolekeln CuSO, noch 7 Cu-ionen und 780,-ionen. Wiirde
wihrend der Elektrolyse nur eine Wanderung der Anionen
erfolgt sein, so hétte man in der Anodenschicht im ganzen
94 6=15CuS0, und in der Kathodenschicht 9—6 =3 CuS0,
finden miissen. Wenn andererseits nur die 6 Cu-ionen von
der Anoden- nach der Kathodenschicht zu den hier disponibel
gewordenen 6 SO,-ionen gewandert wiren, so wiren in beiden
Schichten wieder je 9 Cu-ionen und 9 SO -ionen vorhanden
gewesen, wie vor der Elektrolyse. Tatséichlich aber befinden
sich 5 Cu-ionen und 5 SO,-ionen an der Kathode, 7-}6 Cu-
ionen und 7 -} 6 SO,-ionen an der Anode. Also sind gleich-
zeitig beide Arten von Ionen, Cu-ionen nach der Kathode,
und 80,-ionen nach der Anode transportiert, und zwar
2 Cu-ionen von unten nach oben, und 4 SO,-ionen von oben
nach unten. Auf je 6 an der Kathode frei werdende Kupfer-
atome kommen mithin 2 Cu-ionen, die nach oben beférdert
werden. Oben werden also 4 SO,-ionen disponibel, sie gehen
nach unten, wo dann 6 SO,-ionen (die anderen beiden rithren
von dem Fortgang der 2 Cu-ionen her) vorhanden sind, fir
welche auf Kosten der Anode 6 Cu-ionen 4- geschaffen
werden miissen. Von 6 Wegstrecken legt folglich ein Cu-ion
je 2, und ein SO,-ion je 4 zuriick, ohne daf ein Uberschufl
der positiven oder negativen Elektrizitit auftritt. Zur Ver-
anschaulichung der Uberfiihrungserscheinungen im Unterricht
sind eine grolle Reihe von Modellen angegeben worden, von
denen seiner Einfachheit wegen besonders das von NERNST
verwendete erwidhnt sei, das im Jahrbuch der Elektrochemie,
Bd. 7, S. 15 beschrieben ist. -
Bedeutet n die Uberfiithrungszahl des Anions, so ist 1 —n
die des Kations. Das Verhdltnis (1 —n):n ist dann das Ver-
hiltnis der Geschwindigkeiten 1x und 1, mit denen sich die
Kationen bezw. Anionen im Elektrolyten bewegen. Es gilt

somit die Beziehung 1 1—n
K —

IA__ n

Den Wert lg/lx fiir das Verhéltnis der Ionenbeweglich-
keiten eines Elektrolyten durch die Uberfiihrungszahlen ermittelt
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zu haben, ist das wesentlichste Ergebnis jener HITTORFschen
Untersuchungen. Die grole Wichtigkeit der fiir die ver-
schiedensten Gebiete der Elektrochemie iiberaus bedeutungs-
vollen Uberfithrungszahlen und relativen Ionenbeweglichkeiten
wird in den folgenden Kapiteln noch h#ufiger zutage treten.
Die rein analytische HiTTorRFsche Methode der Bestimmung
der Uberfiihrungszahlen ist im Laufe der letzten Jahre erheb-
lich vervollkommnet worden. Zugleich aber ist ihr in einer
anderen Methode, von der weiter unten die Rede sein wird,
ein hedeutungsvoller Rivale erwachsen.

Das Verhiltnis 1g /1, hat sich nach HITTORF von der an
den Elektroden herrschenden Potentialdifferenz und innerhalb
gewisser Grenzen der Konzentration der Losungen auch von
dieser unabhéngig erwiesen. Der Einflul der Temperatur
zeigte sich unerheblich, wenn bei gewdohnlicher Temperatur
gearbeitet wird. Bei erheblich gesteigerter Temperatur dagegen
verschwindet der Unterschied von lg und 1 mehr und mehr.

Das folgende Kapitel fiihrt zur Kenntnis der Summe Ix - 14
und mit Hilfe des Wertes 1g [1a zu den Grofen Igx und 15 selbst.

4. Kapitel.
Das Gesetz von Kohlrausch.

§ 1. Messung des Widerstandes elektrolytischer
Loésungen.

In seinen Abhandlungen iiber die Wanderungen der Ionen
hatte HITTORF wiederholt darauf hingewiesen, dal die Be-
stimmung der spezifischen Leitfihigkeit der Elektrolyte
d. h. des reziproken Wertes des spezifischen Widerstandes
derselben, weitere Aufschliisse tiber das Wesen der Elektrolyse
ergeben miilte. Da aber beim Durchgang des Stromes durch
einen Elektrolyten meistens Gase auftreten, und durch diese
eine elektromotorische Gegenkraft erregt wird (s. III. Abschnitt,
6. Kapitel), deren Grofie Schwankungen unterworfen ist, so
fehlte es lange Zeit an einer brauchbaren Methode zur Messung
des Widerstandes der Losungen. Erst 1880 ist eine solche
von F. KonLRAUSCH gefunden worden. Sein Verfahren ist im
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Prinzip dasselbe, nach welchem die Widerstinde von metal-
lischen Leitern mittels der WHEATSTONESchen Briicken-Anord-
nung bestimmt werden. Doch wird die Wirkung der Polarisation
durch Benutzung eines von einem Induktionsapparat gelieferten
Wechelstromes eliminiert, und im Briickendraht statt eines
Gleichstrom-Galvanometers ein Wechelstrominstrument, und
zwar in praxi fast stets ein Telephon, welches durch das Ton-
minimum die Stromlosigkeit im Briickendraht angibt, als Indi-
kator angewendet. In der Zelle befindet sich die zu untersuchende
Losung zwischen platinierten Platinelektroden.

Durch die Fig. 24 wird diese MeBmethode schematisch er-
ldutert. G ist ein Akkumulator, welcher den Induktionsapparat J
betreibt. Die Strecken
AD, DB, AC und CB
sind die vier Wider-
standszweige der Whe-
atstoneschen Briicke, x
ist der Widerstand des
mit dem zu untersuchen-
den Elektrolyten gefiill-
ten Melgefilies, w ein
Vergleichswiderstand.
Die Widerstdnde w, und

Fig. 24. W, sind meist ein auf

einem Maf@stabe aus-

gespannter oder auf eine Walze gewickelter Draht. Versindert
man nun das Verhdltnis der Widerstdinde w,:w, durch Ver-
schieben des Schleifkontaktes C, bis das Telephon T schweigt,

so gilt die Widerstandsproportion: S der die Wider-
X W

stinde w, und w, bildende Draht genau gleichmiBig, so tritt
an Stelle des Widerstandsverhéltnisses das Lingenverhiltnis der
. . 1
beiden Drahtteile %=1—1, wodurch sich x:v\r,%z ergibt.
2 2 1

Das Tonminimum im Telephon wird mit befriedigender
Genauigkeit ermittelt, wenn die Elektroden nach den Angaben
von LUMMER und KURLBAUM (s. I. Abschnitt, 1. Kapitel, §7)
platiniert sind. Die KoHLRAUSCHsche Methode ist tiberaus

bequem und hat im Laufe ihrer Entwickelung einen hohen
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Grad von Zuverldssigkeit gewonnen. Trotzdem hat man bis-
weilen versucht, die Gleichstrommethode (mit Galvanometer),
wie sie zur Bestimmung der Widerstinde der Leiter erster
Ordnung {iblich ist, auch fir die Elektrolyte anwendbar zu
machen, doch hat das nur fir ganz seltene Fille Bedeutung.

§ 2. Die Leitfahigkeit der Elektrolyte.

Die mit dem KoHLRAUSCHschen Apparat ausgefiihrten
Messungen ergeben den Widerstand w des Elektrolyten, wie
er den Dimensionen des angewendeten MefBgefifles entspricht.
Um aus dem Widerstande w das Leitvermégen » zu finden,
ist noch die Kenntnis einer Konstanten des MeBgefifies erforder-
lich, nidmlich der sogenannte Widerstandskapazitit des Ge-
files, deren einfache Bedeutung der Widerstand ist, welchen
man erhalten wiirde, wenn man das MefBgefiff mit einer
Flissigkeit von Leitvermogen » =1 fiillen wiirde.

Die Einheit des Leitvermdgens besitzt ein Korper, von
welchem ein Wiirfel von 1 em Seitenlinge zwischen zwei gegen-
iiberliegenden Flichen als Elektroden den Widerstand' von
1 Ohm besitzt. (Ein Ohm ist bekanntlich der Widerstand eines
Quecksilberfadens von 1 gmm Querschnitt und 106,3 cm
Linge bei 0°.) Fiillt man das MeBgef4B mit einer Losung von
bekannter Leitfihigkeit », und findet man alsdann den Wider-
stand w, so ist die Widerstandskapazitit des Gefdfes

C=xw.

C ist alsdann eine das MefBgefdB charakterisierende Apparat-
konstante, mit deren Hilfe man die Leitfdhigkeit anderer

C
Losungen nach der Gleichung ¥= finden kann. Zur ab-

soluten Bestimmung von Leitfihigkeiten dienen Gefdfie, deren
Widerstandskapazitit C aus den geometrischen Dimensionen des
Gefiles berechenbar ist'), insbesondere Zylindergefifie mit
2 parallelen, den ganzen Querschnitt erfiillenden Elektroden.
Ist in diesem Falle der Elektrodenabstand 1, der Quer-

1
schnitt f qem, so ist einfach Cz?-

') Hierbei ist das Gesetz zu beachten, daf der Widerstand der Linge
des Leiters direkt und dem Querschnitt desselben umgekehrt proportional ist.
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Die Leitfahigkeit elektrolytischer Losungen ist weit ge-
ringer als die der Metalle. Der Widerstand eines 1 em langen
Fadens einer 10-prozentigen Kupfersulfatlosung ist etwa so
grofl wie der eines 180 km langen Kupferdrahtes von dem-
selben Querschnitt. Zur Orientierung tiiber die Leitfihigkeit
einiger Elektrolyte diene Tabelle IV, die nach den Tabellen
von KoHLRAUSCH und HOLBORN zusammengestellt ist. Unter
1 ist der in Wasser geloste Elektrolyt angegeben, unter 2

Tab. IV.
1 2 3 | 4 | 5
Elektrolyt P -~ x A
H,SO, 5 4,80 0,2085 0,0121
» 307) 1,35 0,7383 0,0162
HCl b) 2,53 0,3948 0,0158
” 10 1,59 0,6302 0,0156
" 20 1,31 0,7615 0,0154
» 30 1,51 0,6620 0,0152
NaCl 5 14,9 0,0672 0,0217
. 10 8,26 0,1211 0,0214
, 15 6,09 0,1642 0,0212
» 25 468 0,2135 0,0227
» 26,42) — 0,2161 —
NaOH 20 3,06 0,3270 0,0299
CusSO0, 5 52,9 0,0189 0,0216
Y 10 81,3 0,0320 0,0218
MgSO, 17,4%) — 0,04922 —
Gipslésung igesﬁttigt‘*) — 0,01891 —
Quecksilber . . 0,0000958 10440
Kupfer. . . . 0,0000017 590000

1) Bestleitende Schwefelsiure, spec. Gewicht 1,223 bei 189, als Aich-
fliissigkeit fiir GefiBe mit groBer Widerstandskapazitit zu empfehlen.

) Ges#ttigte Kochsalzlosung, ebenfalls als Aichfliissigkeit fiir Gefife
mit groBer Widerstandskapazitit zu empfehlen.

% Bestleitende Magnesiumsulfatlsung, spec. Gewicht 1,190 bei 189,
als Aichfliissigkeit fiir Gefiile wit mittelgrofer Widerstandskapazitiit
zu empfehlen.

Y) Gesidttigte Gipslosung ist namentlich als Aichfliissigkeit fiir Gefie
mit kleiner Widerstandskapazitit zu empfehlen.
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der Prozentgehalt p der Losung, unter 3 der Widerstand%

eines Kubikcentimeters der Lésung bei 18° in Ohm, unter 4
die Leitfshigkeit » bei 18° und unter 5 die relative Zunahme
derselben pro 1° Temperatursteigerung.

Da nun im Hinblick auf das Farapavysche Gesetz anzu-
nehmen war, daf ein die Leitfihigkeit der verschiedenen
Elektrolyte beherrschendes Gesetz sich nicht ableiten liele,
solange die Konzentration der Losungen nur in Prozenten
bestimmt wird, so bezog KOHLRAUSCH die Werte der Leit-
fahigkeiten auf #quimolekulare Losungen. Es ergab sich so
die molekulare Leitfihigkeit 4. Bezeichnen wir mit %
die Aquivalent-Konzentration der Losung d. h. die Konzentration
gemessen in Grammiquivalenten des geldsten Stoffes in einem
Kubik centimeter der Losung, so ist A4 definiert durch die

Gleichung 4= %

Nach den Untersuchungen von KOHLRAUSCH hat sich nun
fiir Kaliumchloridlésungen verschiedener Konzentration bei
189 ergeben:

Tab. V.
4,6g KCl 10004 x A==
auf: 7
0,33 Liter| 3 0,2648 883
T, 1 0,0982 98.2
2 . 0,5 0,05115 102,3
0, 0,1 0,01119 1119
100 0,01 0,001225 122,5
1000 0,001 0,0001276 1276
10000 0,0001 0,00001295 | 1295

Aus diesen Zahlen ersieht man, dal die Leitfdhigkeit
eines Elektrolyten mit Abnahme der Konzentration abnimmt,
aber nicht so schnell als diese, denn z. B. x,,, ist gréfer
als der zehnte Teil von %,,. Infolge zunehmender Verdiinnung
wird also eine Losung derartig verdndert, daf sie den
Strom besser leitet, als man erwarten sollte. Es hat sich, im
Sinne der im n#chsten Kapitel zu erdrternden Theorie von
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ARRHENIUS, die relative Zahl der aktiven Molekeln vermehrt.
Dies kommt auch in den obigen Werten von A zum Ausdruck.
Aus diesen ergibt sich also der Satz: Die molekulare Leit-
fahigkeit eines Elektrolyten wéchst mit der Ver-
dinnung und ndhert sich einem Maximum A4 fiir un-
endlich grofle Verdiinnung.

§ 3. Das KorLRAUSCHsche Gesetz der unabh#ngigen
Wanderung der Ionen.

Indem KoHLRAUSCH die Differenzen der bei starken Ver-
diinnungen gefundenen Werte von 4 einerseits fiir zwei Elek-
trolyte mit einem gemeinsamen Anion und verschiedenen
Kationen, anderseits fiir zwei Elektrolyte mit einem anderen
gemeinsamen Anion und denselben verschiedenen Kationen
berechnete, fand er diese Werte, wie ein unten folgendes
Beispiel ergeben wird, nahezu konstant. Er schlof daraus,
daB der Wert Ay, eines Elektrolyten sich additiv aus
zwei Konstanten zusammensetze, die nichts anderes
bedeuten kénnen als die Wanderungsgeschwindig-
keiten lg und 15 der Ionen. Unter dieser Voraussetzung
stellte er die Gleichung auf

Ao =1Ix +14 .

Die Berechnung der Grofien Ig und lj ist aber nunmehr
leicht ausfithrbar. Da lg:14 = (1 —n):n ist, wo n die Hir-
TorFsche Uberfiihrungszahl des Anions bedeutet, so ist
Ik = (1 —n)dy, und 13 = nd,, Fiir Kaliumchlorid z. B.
ist bei 18° AOO = lg + Ia =130, Ix:1sa=0,498: 0,502,
folglich ist fiir das Kaliumion Ix = 64,7 und fiir das Chlorion
la = 65,3.

Aus den Any,-Werten fiir verschiedene Elektrolyte mit
einem gleichen Ion erhélt man sehr nahe gleiche Werte fiir
das Ik oder 1a des betreffenden Ion und ist somit in der Lage,
aus den sdmtlichen Leitfdhigkeitsmessungen sehr verdiinnter
Losungen eine Tabelle von Mittelwerten der Ix und 1x abzu-
leiten, mit deren Hilfe man mit bemerkenswerter Genauigkeit
die Ay,-Werte simtliche Kombinationen von Anionen und
Kationen mit wenigen Ausnahmen berechnen kann.



Das Gesetz von Kohlrausch. 63

Diese Tabelle gilt natiirlich nur fiir wisserige Losungen. Fir
einzelne andere Losungsmittel wiirde man etwas genau ano-
loges ausfiihren konnen, doch reicht meist das vorhandene
Beobachtungsmaterial bisher nicht dazu aus.

Eine Zusammenstellung der lg- und 15-Werte der wich-
tigsten einwertigsten Ionen ist in folgender Tabelle gegeben,
die von F. KorLrAUSCH und H. v. STEINWEHR') aufgestellt ist.

Bei 18° sind die Werte von lx und 1l fiir

Li Na K Rb C NH, TI Ag (H)
Ik = 33,44 43,55 64,67 67,6 682 64,4 66,00 54,02 (329,8)

F ¢ B J SCN NO, 00, JO, (0H)
14 — 46,64 6544 67,63 66,40 56,63 61,78 5503 83,87 (174,

Fiir 25° sind die Werte erheblich hoher, da die Ionen-
beweglichkeit mit steigender Temperatur stark wichst, wes-
bhalb bei allen Leitfihigkeitsmengen auf genaue Temperatur-
beobachtung besondere Sorgfalt verwendet werden muf.

Beispielsweise sind bei 25° die Werte von Ik resp. I fiir

Na K H Cl OH
Ik = 50,98 7449 3649 1a =758 219,

Analoge Tabellen lassen sich fiir die Aquivalente zwei-
wertiger lonen aufstellen, deren Zahlen, auch in Verbindungen
mit den Werten fiir einwertige Ionen verwendbar sind.

Durch Addition zweier je einem Anion und einem Kation
zugehorige Zahlen resultieren Werte fiir 4, der betreffenden
Elektrolyte, welche mit den experimentell zu ermittelnden
Grenzwerten innerhalb der Versuchsfehler iibereinstimmen.
Die obigen 18 Werte (91x und 914) fiir einwertige Ionen
bei 18° ermoglichen die Berechnung der An,-Werte von
80 Verbindungen. (Eigentlich 9><9=81, doch nimmt das
Wasser als Losungsmittel eine Ausnahmestellung ein, da von
unendlicher Verdiinnung desselben in wisseriger Lésung nicht
die Rede sein kann.)

Sehr gut fiigen sich dem KoHLRAUSCHschen Gesetz schon
bei mittleren Konzentrationen die aus zwei einwertigen Ionen
bestehenden Neutralsalze, sowie einige starke einsiurige Basen
und einbasische S#uren. Fiir die Elektrolyte mit mehrwertigen

1) Berl. Akad. Ber. 26, 581, (1902).
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Ionen und namentlich fiir die organischen Siuren und Basen
erwies sich die experimentell gefundene molekulare Leit-
fihigkeit selbst bei starken Verdinnungen ganz erheblich kleiner,
als jenem Gesetz entspricht, und OSTWALD driickte daher das
Gesetz durch die allgemeinere Formel
A=a(lx +14)=adq

aus, in welcher a den Wert eines echten Bruches hat. Je ver-
diinnter die bei der Messung verwendeten Losungen sind, desto
groBer wird das @ und nihert sich bei unendlich grofer Ver-
diinnung schlieflich dem Werte 1. So sind z. B. bei 25° fiir
Essigsidurelosungen die Werte von a 0,0113 und 0,119, wenn
auf 1 g-Mol. CH;COOH 8 bezw. 1024 Liter Wasser kommen.
Nun darf aber der Verdiinnungsgrad fiir die Praxis der
Messung eine gewisse Grenze nicht tibersehreiten. In solechen
Fillen, wie z. B. béi der Essigsiure kann man direkt das
Aoo nicht messen, sondern hat dasselbe zu bilden aus dem
1x-Werte des Wasserstoffions starker Siduren und dem 15 -Werte
fir das CH;COO-Ion, welcher vermittels Leitfihigkeitsmes-
sungen an Kalium- oder Natriumacetat leicht sicher festgestellt
werden kann. Durch Addition von lx und la ergibt sich dann
das A, des fraglichen Elektrolyten, und aus diesem Wert und
dem experimentell gefundenen A kann man a feststellen. Ein
Beispiel wird dies erldutern. Es ist z. B. bei 25° fiir eine
Benzoésiurelésung (1 g Mol. auf 1024 Liter Losungsmittel)
A=85,5 und fiir die stark verdiinnten Losungen des benzoé-
sauren Natriums A, =80,7.1) Setzt man nun 1. des Natrium-
ions = 51,0, so betrigt das 1, des Benzoésdureanions 80,7 —
51,0=29,7, und da uy = 364,9 ist, so ist fiir die Benzoé-
sdure Ay, =364,9 1 29,7=2394,6. Nun ist aber nach der
OsTwarpschen Formel A=ady, 85,5—=a394,6, also a==0,217.

§ 4. Einflul der Temperatur auf die Leitfdhigkeit
der Elektrolyte.

Ein Steigen der Temperatur erhoht die Leitfdhigkeit der
Elektrolyte, wie aus den Zahlen der vorigen Seite zu ersehen ist
Indessen ist ein allgemein giiltiges Gesetz, welches die Beziehung

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 497—525, (1898).
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beider Grofen zum Ausdruck bringt, noch nicht bekannt.
Man beschrinkt sich daher auf die Interpolationsformel

%o == %, (14 at4-bt?),

in welcher die Konsonanten a und b fiir jeden Elektrolyten
und jede Konzentration desselben besonders zu ermitteln sind.
Zur Aufstellung einer derartigen Formel mufl wenigstens bei
drei verschiedenen Temperaturen die Leitfdhigkeit sehr genau
gemessen worden sein und kann dann fiir Zwischenwerte der
Temperatur mit ausreichender Genauigkeit interpoliert werden.
Natiirlich kann man auch direkt die molekularen oder dqui-
valenten Leitfdhigkeiten durch eine derartige Formel in ihrer
Abhéngigkeit von der Temperatur darstellen. Ein sehr um-
fangreiches Beobachtungsmaterial iiber alle die Leitfahigkeit
betreffenden Fragen findet sich in dem Werke von KOHLRAUSCH
und HoLBORN: Das Leitvermogen der Elektrolyte, Leipzig 1898.
Wo es auf grofe Genauigkeit nicht ankommt, kann man bei
Umrechnung auf nahe benachbarte Temperaturen die Zunahme
der Leitfdhigkeit verschiedener verdiinnter Lésungen pro Tem-
peraturgrad zu 2,5°/; ansetzen.

Bei fortschreitender Abkiihlung verringert sich die Leit-
fihigkeit der Elektrolyte immer mehr, so dall anzunehmen
ist, dafl sich beim absoluten Nullpunkt alle Elektrolyte als
Nichtleiter erweisen wiirden.

Es besteht in Hinsicht auf den Einflu@ der Temperatur
zwischen elektrolytischer und metallischer Leitung ein direk-
ter Gegensatz, denn der Widerstand der meisten metallischen
Leiter nimmt mit fallender Temperatur stark ab, so dal
namentlich die reinen Metalle bei extrem tiefen Temperaturen
immer vorziiglichere Leiter werden.

§ 5. Versuche zur Demonstration der Wanderungs-
geschwindigkeit der Ionen.

Um die theoretischen Erorterungen dieses Kapitels einiger-
maflen anschaulich zu machen, mogen folgende Versuche
dienen. Als Zersetzungszelle fiir den ersten Versuch verwende
man ein mit Platinelektroden versehenes U-Rohr (Fig.16) und
leite einen Strom unter Einschaltung einer weniger empfind-

lichen, mit vertikaler Nadel versehenen Galvanoskops durch
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 5
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die 4quimolekularen Losungen zweier Natriumsalze, deren
Anionen moglichst verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten
haben, und zwar zun#chst durch eine Losung von Natrium-
acetat 84:100 (lc,m,0, = 38,4), hierauf unter Benutzung des
niamlichen U-Rohres durch eine Losung von Kochsalz 36:100
(lc=62). Im letzteren Fall zeigt die Nadel einen ganz er-
heblich groferen Ausschlag, was wesentlich durch die grofere
Wanderungsgeschwindigkeit des Chlorions gegeniiber der-
jenigen des Anions C,Hy;0, bedingt ist.

Durch den zweiten Versuch 148t sich das Verhiltnis der
Ionengeschwindigkeiten objektiv darstellen. Fig. 25 zeigt im
Prinzip die Anordnung von LODGE,!) dessen zahlreichen Ver-

+

Fig. 25.

suchen zur direkten Ermittlung der Wanderungsgeschwindig-
keiten der Ionen der folgende mit einigen Abénderungen nach-
gebildet ist. Ein 8 mm weites, 40 cm langes Glasrohr » wird
mittels eines Diamanten mit einer Centimeterteilung versehen
und 1,5cm vor jedem Ende rechtwinklig umgebogen. Ferner
erhitze man {iiber einem Wasserbad 140g Wasser mit 10 g
reiner Gelatine, bis sich letztere eben -gelost hat, und fiige
7 g Kochsalz und einige Tropfen der roten, schwach alkali-
schen Phenolphtaleinlosung hinzu, so dal die Fliissigkeit

1) Rep. of the Brit. Assoc. 1887, 8. 389. Vergl. auch W. C. DampiEr
‘WaeTrHAM, Phil. Trans. 186, 567—522, (1895). Spiterhin ist das Verfahren
besonders von Steele weiter vervollkommnet worden. Vergl. R. Asraa:
Eine neue Methode zur Bestimmung von Ionenbeweglichkeiten, Zeitschr. f.
Elektrochem. 7, 618 und 1011, (1901), sowie spitere Vertffentlichungen.
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deutlich rosa gefirbt ist. Letztere wird warm durch Flief-
papier filtriert und in die Rohre r gegossen, worin sie bald
erstarrt. Hierauf wird das eine Ende der Rohre r durch die
eine Durchbohrung eines Pfropfens gesteckt, dessen beide
andere Durchbohrungen den Hahntrichter ¢ und das massive
Glasstdibchen s tragen. Dieser Pfropfen schliefit das obere
Ende der Rohre R. Im unteren Ende derselben ist mittels
eines Pfropfens das zur Kathode bestimmte Platinblech % be-
festigt. Mit Hilfe des Trichters ¢ und des Stdbchens s gelingt
es leicht, die Rohre R unter g#nzlicher Verdringung der Luft
mit einer Losung von Kupferchlorid 1:10 zu fillen und luft-
dicht abzuschlieffen. Ohne diese Mafiregel wiirde die Gelatine
unter der Einwirkung des Stromes aus r teilweise heraus-
gedriangt werden. Das andere Ende der Rohre » wird in
einen mit verdiinnter Salzsdure gefiillten Zylinder C, in wel-
chem sich die aus Gaskohle bestehende Anode & befindet,
eingesenkt. Die ganze Anordnung hat nun den Zweck, zu
zeigen, daf wéihrend des Stromdurchgangs der Wasserstoff
von C aus, und das Chlor von R aus in der Rohre r vor-
dringt, was sich durch die Entfirbung der Gelatine zu er-
kennen gibt. Indessen muff man, bevor man den Strom ein-
schaltet, den Apparat mindestens 25 Stunden sich selbst tiber-
lassen. Denn schon der Vorgang der Diffusion der beiden
Flissigkeiten in die Gelatine bewirkt, daf sich letztere von
den Enden her entfirbt, und zwar wird das in der Gelatine
enthaltene Alkali durch die Salzsdure direkt neutralisiert,
wihrend es auf das vordringende Kupferchlorid nach der
Gleichung CuCl, + 2 Na O H = Cu O,H, 4 2 Na Cl reagiert, so
dafl anstatt der Rotfirbung die sechwach blaue Triibung des
Kupferhydroxyds auftritt. Nun riickt bei 20°

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

die Salzsdure um 1 ecm 2 cm 5cm 6 cm
die Kupferchlo- ‘
ridlésung um 0,5 em 1,0 cm 2,5 em 3,0 cm

vor. Es entspricht dieser Vorgang dem Gesetz von STEFAN:

h=aVt, wenn h den Weg, um welchen die diffundierende

Fliissigkeit vorriickt, a eine Konstante und t die Stunden-

zahl bedeutet. Fir die verdiinnte Salzsdure wiirde a=1,
5*
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fir die Kupferchloridlosung a="1/, sein. Nach 25 Stunden,
nach welcher Zeit noch die Strecke mn rot ist, schlieBe man
an die Elektroden 10 Akkumulatoren an. Die Entfirbung
schreitet jetzt ungleich schneller vor. Wihrend an a und %
die Chlor- bezw. Kupferionen entionisiert werden und so dem
Strom den Durchgang durch den Apparat ermédglichen, wan-
dern unter Entfirbung der Gelatine von a nach %k die Wasser-
stoffionen der Chlorwasserstoffsdure und von % nach a die
Chlorionen des XKupferchlorids, nidmlich in je 2 Stunden
erstere um 3 cm, letztere um 0,5 cm. In 10 Stunden ist
nur noch die Strecke op rot gefirbt. Von der Anode her
nimmt also in dieser Zeit die Entfirbung um 18,8 em, von
der Kathode her um 3,7 em zu, und zwar erscheint die
Strecke mp nicht bldulich getriibt, sondern ebenso farblos wie
die Strecke no. Zwischen den Teilstrichen 31 und 32 wiirde
die rote Zone schlieflich ganz verschwinden. Die durch den
Strom herbeigefiihrte Entfirbung beruht darauf, dal die von
der Anode kommenden H-ionen mit dem Hydroxyl der in der
Gelatine vorhandenen Base Wasser bilden, und sich die tiber-
schiissigen Natriumatome mit den vom Kathodenende an-
riickenden Cl-ionen zu neutralem Salz verbinden. Somit wird
in dem Mafe, als die Ionen wandern, beiderseits das Alkali
dem Phenolphtalein entzogen, und infolgedessen die Gelatine
entfirbt. Subtrahiert man von 18,8 und 3,7 cm die Strecken
0,9 bezw. 0,4 cm, um welche die Entfarbung wihrend der
Dauer des Stromdurchgangs durch die Diffusion allein zu-
genommen hétte, so restieren die Strecken 17,9 und 3,3 cm.
Diese aber geben das Verhiltnis der Geschwindigkeiten an,
in denen die Ionen H und Cl durch die Einwirkung des
Stromes wandern. Der Versuch lehrt also, daf das H-ion
ungefdhr fiinfmal so schnell nach der Kathode vorriickt, als
das Cl-ion nach der Anode. Dal nun in wissrigen Losungen
der Befund derselbe ist als in der steifen Gelatine, ist nach
GrAaHAMS Untersuchungen sicher anzunehmen, nach denen die
Diffusion eines Salzes in einer Gallertmasse mit kaum geringerer
Geschwindigkeit erfolgt als in reinem Wasser.

Endlich ist noch ein sehr instruktiver und leicht anzu-
stellender Versuch vorzufiihren, durch welchen NERNST?!) die

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 308, (1897).
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Wanderungsgeschwindigkeit der violett gefirbten MnO,-ionen
demonstriert. Dem kleinen, mit Millimeterskala versehenen
U-Rohr R (Fig. 26), dessen Schenkel 8 cm lang und 12 mm
weit sind, ist die 4 em lange und 1 mm weite Rohre ¢b an-
geschmolzen. An b schliefen sich der Hahn und das mit
einem Trichter versehene Steigrohr ¢ an. Die Platinelektroden
a und % sind in Pfropfen befestigt, die fiir

den Austritt der Gase aus R noch je ein beider-

seits offenes RoOhrchen r tragen und den

Schenkeln des Rohres R aufzusetzen sind.

Durch den Trichter gieBe man eine 0,003
n-Kaliumpermanganatlosung, welcher man, um

sie dickfliissiger zu machen, vor dem Gebrauch

auf je 100 cm® 5 g Harnstoff zuzufiigen hat,

O0ffne kurze Zeit den Hahn %, damit die Per-
manganatlésung bis c¢ aufsteigt, fille in das

Rohr R bis zum Niveau m eine 0,003 n-Kalium-

nitratlésung und lasse endlich durch langsames

Offnen des Hahnes % die Permanganatlgsung

in das Rohr R vordringen, bis sie das Niveau

m erreicht und die Kaliumnitratlosung bis

n gehoben hat. Die Trennungslinie beider

Flissigkeiten ist eine so scharfe, daf} sie sich

bis auf '/, mm ablesen ldft. Besonders scharf

fallt die Trennungsfliche aus, wenn man

durch Einlegen einiger Glassplitter in das

U-Rohr dafiir Sorge trigt, dal der aus c¢ aus-

tretende Flissigkeitsstrahl gebrochen wird

und kein Durchriihren der Grenzsehicht be- Fig. 26.
wirken kann. Man lege nun an a und % etwa

eine Batterie von 18 Akkumulatoren an. Infolgedessen steigt das
Niveau der Permanganatlosung im Anodenschenkel pro Min. um
1 mm und fallt um eben so viel im Kathodenschenkel, so daf
bereits nach 5 Min. der deutlich erkennbare Niveauunterschied
von 10 mm zu bemerken ist. Da die Elektroden 11 em von-
einander entfernt sind, so kommt im vorliegenden Fall auf
die Fliissigkeitsstrecke von 1 em ein Spannungsabfall von
%/, Volt?) TUnter dem Einflul des letzteren wandern die

1) Die elektromotorische Kraft von 18 Akkumulatoren ist rund 36 Volt.
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MnO,-ionen /4, cm pro Sek., also wiirden sie, wenn der
Spannungsabfall pro em 1 Volt betriige,
11
600. 36

zur Anode vorwirts dringen.

=0,00051 cm pro Sek.

§ 6. Die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten
der Ionen.

Die im § 3 dieses Kapitels fiir lx und 15 angegebenen
Zahlen sind, wie auch die Atomgewichte der chemischen Ele-
mente, relative Grofen. - Die absoluten Werte derselben U
und V, die man nach den eben erlduterten Versuchen annéhernd
direkt messen kann, und die in cm/sek. die Geschwindigkeiten
der Ionen bedeuten, wenn das Potentialgefdlle in der Sirom-
bahn 1 Volt pro Centimeter betrdgt, werden durch Multipli-
kation der Werte 1x und 1 mit 1086 . 10~ % oder durch Division
mit 96540 berechnet. Bei 18° ist also:

Ur =0,00352 em/sek. Vxo, = 0,00063 cm/sek.
Ux =0,00066 , Vo ==0,00069
Una=0,00045 ,  Vgo,=—0,00057
UAg=0,00057 9 Vor =0,00181 »”

Fiir mehrwertige Ionen lassen sich, wie bereits bemerkt
ist, die Wanderungsgeschwindigkeiten bis jetzt nicht so genau
feststellen.

5. Kapitel.
Die Dissoziationstheorie von Arrhenius.

§ 1. Die elektrolytische Dissoziation.

Nach der Ansicht HirrTorFs (S. 26) sind die Ionen der
Elektrolyte in wissrigen Losungen identisch mit denjenigen
Stoffteilchen, die sich auch bei den chemischen Reaktionen
der geldsten Substanzen gegeneinander austauschen. Deutete
schon diese durch die Tatsachen geniigend gestiitzte Theorie
darauf hin, daB zwischen den Ionen in der Losung nur ein
lockerer Zusammenhang bestehen konnte, so fithrte das Gesetz
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der unabhingigen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen
noch einen Schritt weiter. Da sich hiernach jedes Ion unter
der Einwirkung des galvanischen Stromes bei bestimmter
Temperatur mit einer ihm eigentiimlichen, nur durch seine che-
mische Natur bedingten Geschwindigkeit bewegt, also letztere
keineswegs von dem Charakter der anderen entgegengesetzten
Tonenart beeinfluft wird, so durfte SVANTE ARRHENIUS (im
Jahre 1887) die Behauptung offen aussprechen, daB die Molekeln
eines Elektrolyten in der Lésung gar nicht als solche vor-
handen, sondern bereits in ihre Ionen gespalten sind. Die
Moglichkeit aber, daf die Ionen die ihnen nach der HELM-
HOLTZSchen Theorie (S. 50) zukommenden entgegengesetzt
elektrischen Ladnngen in der Losung beibehalten, ergibt
sich aus der Erwigung, daB ihre Anzahl gegeniiber derjenigen
der zwischen ihnen liegenden Wassermolekeln gering ist, so
daf} letztere als Isolationsmittel wirken, und zwar um so mehr,
je mehr die Wassermenge die Menge des Elektrolyten iiber-
wiegt. Diese grobsinnliche Veranschaulichung ist zugleich da-
durch gestiitzt, daf nur Substanzen mit hohem Werte der
Diélektrizititskonstante befdhigt sind, als Losungsmittel ge-
losten Salzen Leitfdhigkeit zu erteilen, d.h. dissoziierend zu
wirken. Befinden sich bei gehoriger Verdiinnung mehrere
Elektrolyte in der Losung, wie es z. B. in den natiirlichen
Wéssern der Fall ist, so stehen die verschiedenen Kationen
und Anionen in keiner weiteren Beziehung zueinander, als daf
die Gesamtheit der positiven Ladungen gleich der der nega-
tiven sein muf, und es ist daher der Analytiker nichtberechtigt,
in dem Ergebnis seiner Analyse solecher Ldsungen bestimmte
Sduren und Basen als aneinander gebunden anzusehen.

§ 2. Mechanik der Stromleitung in elektrolytischen
Loésungen.

Wiéhrend sich fir gewohnlich die Ionen in dem Ldsungs-
mittel regellos hin- und herbewegen, schlagen sie nach
ARREENIUS, sobald ein Strom den Elektrolyten passiert, be-
stimmte Bahnen ein, das Kation nach der Kathode, das Anion
nach der Anode. Die Geschwindigkeit der Fortbewegung in
dieser Vorzugsrichtung ist, wie oben gezeigt, insbesondere
durch das Potentialgefdille pro Zentimeter bestimmt.
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Die erste Arbeit, welche der elektrolysierende Strom aus-
zuflihren hat, besteht also darin, daf er die Reibungswider-
stinde, welche die Ionen an den ihnen im Wege stehenden
Wassermolekeln erfahren, iiberwinden muf}. Diese Widerstinde
sind nach der Natur der Ionen verschieden grof und fir
die einzelnen Ionen ebenso charakteristische Grofen als die
Wanderungsgeschwindigkeiten, deren Wert sie wesentlich be-
stimmen. Je groler sie sind, um so geringer ist die Beweg-
lichkeit der Ionen. Die Reibungen der Ionen sind nun, wie
man, F. KoaLrAUSCHE?) folgend, berechnen kann, sehr betréicht-
lich. Damit 1 g-Ion in verdiinnter Losung mit der Geschwindig-
keit 1 em/sek fortbewegt wird, bedarf es einer Zugkraft von
0,950

Iz
Stelle tretende 1) die Ionenbeweglichkeit bedeutet. Demnach
bediirfen 39,1 g Kaliumionen (= 1 Grammjon) einer Kraft von
1,45-10° kg-Gew. Die zum Transport der Ionen verbrauchte
Arbeit kann unter Umstéinden recht erhebliche Betrige an-
nehmen, die einen wesentlichen Teil der zugefiigten elektrischen
Energie absorbieren, sie geht dabei in Joulesche Wirme iiber,
ebenso wie in einem metallischen Leiter, je nach dem Wider-
stand desselben, ein Teil der elektrischen Energie in Wéirme
verwandelt wird.

An den Elektroden aber hat der Strom, falls er dauernd
den Elektrolyten passieren soll, eine zweite Arbeit zu leisten,
sei es, dal er Ionen entlid, also im unelektrischen Zustand
abscheidet, indem er die ihnen mit einer gewissen Intensitét?)
anhaftende Ladungsmenge entzieht, sei es, daf er (wofiir im
I. Abschn., 1. Kapitel mehrere Beispiele gebracht wurden) aus
dem Material der Elektroden oder des Wassers neue Ionen bildet.

Demgemif ist die Stromleitung einer elektro-
lytischen Lo6sung durech das Vorhandensein freier
Ionen bedingt, wiahrend etwa anwesende, nicht disso-
ziierte Molekeln sich an der Leitung tiberhaupt nicht
beteiligen.

-10° kg-Gew., wo lg (resp. das fiir Anionen an dessen

1) Wied. Ann. 50, 407, (1893).
?) Niheres im III. Abschnitt, 6. Kapitel.
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§ 3. Der Dissoziationsgrad und das Verdinnungs-
gesetz.

Jener Faktor « gibt an, welcher Bruchteil des theoretischen
Wertes 1, der gefundene Wert 4 ist. Nach der Dissoziations-
theorie erhilt aber « eine bestimmtere Bedeutung. Wenn
nur die freien Ionen die Stromleitung ermoéglichen, so be-
zeichnet o denjenigen Bruchteil der Molekeln des Elektrolyten,
welche die Dissoziation erlitten haben, und heillt daher der
Dissoziationsgrad. Istz. B.in 1Liter Wasser 1,00 g-Molekiil
eines Elektrolyten geldst, und sind 0,80 g-Molekeln davon
dissoziiert, so ist «=0,80. Die merkwiirdige Tatsache nun,
daB bei zunehmender Verdiinnung die Groéle 1 wichst, d. h.
die auf die gleiche Gewichtsmenge des Elektrolyten bezogene
Leitfihigkeit zunimmt, erkldrt sich nach ARRHENIUS daraus,
daf bei fortgesetztem Zusatz von Losungsmittel immer mehr
undissoziierte Molekiile des geldsten Stoffes zerfallen, mithin
eine Vermehrung der die Elektrizitét transportierenden Ionen
erfolgt, oder dall, wie ARRHENIUS sich ausdriickt, eine grofere
Anzahl der Molekeln aktiv wird. Sind schliefilich bei ge-
niigender Verdiinnung praktisch alle Molekeln dissoziiert, so
hat die molekulare Leitfihigkeit, die nunmehr als A,  be-
zeichnet wird, ihr Maximum erreicht. Fir diesen Fall ist
a=1. Aus den Gleichungen A=¢ (g} 1s) und Ao =1g 414
berechnet sich a—A]Aq.

Es hat sich gezeigt, daf schon bei méfigen Verdiinnungen
der Wert des Dissoziationskoéffizienten ¢ fiir die in. einwertige
Ionen zerfallenden Salze von dem Maximum nicht weit ab-
weicht. Mit der Zunahme der Valenz der Ionen der Salze
wird «, wenn relativ gleiche Konzentrationen der Losungen
vorausgesetzt werden, erheblich geringer. Unter den S#uren
ist « am groften bei der Chlorwasserstoffsiure und Salpeter-
sidure, etwas Kleiner bei der Schwefelsdure. Dagegen erreicht
die Dissoziation der entsprechend konzentrierten Ldsungen
der Phosphorsdure und der meisten organischen Siuren kaum
10°/,, und fiir die Losungen der Cyanwasserstoffsdure, Kohlen-
siure und Borsdure geht sie iberhaupt nicht iiber 1°/, hinaus.
Das Phenolphtalein, ein weifles Pulver, ist eine zweibasische
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organische Sidure, G, H,,0,(0OH),, die sich im Wasser nur
wenig 16st und durch dasselbe fast gar nicht dissoziiert wird.
Tritt nun in der Losung eine Spur freies Alkali auf, so ent-
steht das Natriumsalz jener Sdure. Dieses aber zerfillt fast
vollstdndig in seine Ionen, und da die Anionen derselben
intensiv rot gefirbt sind, so ist das Phenolphtalein ein vor-
ziigliches Mittel, freies Alkali zu erkennen. Von den Basen
sind die der Alkalien sehr stark, und die der alkalischen Erden
nur wenig schwicher dissoziiert, hingegen ist der o-Wert fiir
die Ammoniaklésungen auffallend gering (fiir !/,, n-Losungen
ist «=0,015).

Die Kenntnis der «-Werte und ihrer Beziehung zum
Volumen V, d. h. der Anzahl der Liter des Losungsmittels, in
welchen 1 g-Molekel des Elektrolyten gelost ist, ist aus ver-
schiedenen Griinden von Interesse (s. § 6 dieses Kapitels). Das
beide Grofien beherrschende Gesetz ist von OSTWALD fiir
bindre Elektrolyte theoretisch abgeleitet. Da man annehmen
mufl, dall die beiderlei einwertigen Ionen derselben in der
Losung sich o6fter begegnen und wieder voneinander trennen,
so ist dieser reversible Vorgang durch die Gleichung aus-
zudriicken:

C_—K+-A,

worin C die undissoziierte Molekel, K und 4 das Kation bezw.
Anion bezeichnen. Von derartigen Prozessen besagt nun das
Gesetz der Massenwirkung von GULDBERG und WAAGE, dafl
das Verhiltnis des Produktes der Konzentrationen, (d. h. der
in einem Liter enthaltenen Anzahl Grammjonen) der Kationen
und Anionen ¢; und ¢, zu der Anzahl ¢ der nichtdissoziierten
Molekeln fir eine bestimmte Temperatur gleich einer den
betreffenden Elektrolyten charakterisierenden Konstanten k
ist, also

Ck*Cqy

c

=k.

Ist 1 g-Molekiil des Elektrolyten in V Litern Wasser geldst, und
der Bruchteil o dissoziiert, also 1 — « nicht dissoziiert, so ist

1—o«

C = und ck=ca,:”*
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Folglich gelten die Gleichungen

2

a) L
1—a)V
A
und wegen ¢==-—— nebst
Ao
Any— A4
l—a=1— A == .
Ao Aoo

Dieses Verdiinnungsgesetz gentigt der Tatsache, dal
fir V=00 das 4d=44 und ¢=1 wird. Die Konstante k
ist fiir jede Substanz aus der Gleichung b) als Mittelwert fest-
zustellen, wenn fiir verschiedene Werte von V die zugehorigen
A-Werte experimentell ermittelt, und zur Bestimmung von
Aoy die GroBen 1g und 1p bekannt sind. Ein Beispiel wird
dies erliutern. Die erforderlichen Daten sind bei 25° fiir
drei Essigsdurelosungen, fiir welche A, =352 ist, in der
Tabelle VI verzeichnet.

Tab. VL.
v A k _
gefunden berechnet = T
33,3 8,35 0,0000173 0,0237
500,0 30,2 0,0000161 0,0858
2000,0 57 0,0000157 0,1620

Die Werte von k stimmen nicht sehr befriedigend unter-
einander iiberein; es ergeben ndmlich schon kleine Fehler im
Werte von A sehr groBe Anderungen im k-Werte. Dagegen
kann man mittels eines guten Mittelwerts von k recht genau
den Dissoziationsgrad fir beliebige Werte der Verdiinnung
V finden. Man erhslt ndmlich aus Gleichung a)

—kV4 VK VEF4kV
Q== .
2
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Die Zahlen der vierten Kolumne der Tabelle VI bestitigen,
dall o mit der Zunahme der Verdiinnung wéchst.

Das Verdiinnungsgesetz von OSTWALD hat sich fiir schwach
dissoziierte Elektrolyte, namentlich fiir organische Siduren und
Basen, wohl bewd#hrt. Auf die gut leitenden Losungen ist es
dagegen nicht anwendbar. Fiir die bindren Salze, sowie fiir
die starken bindren Siuren und Basen hat vaN’t Horr') die

Gleichung e

Goo—Dioo V&

aufgestellt, welche die Anderungen der molekularen Leit-
fihigkeit mit der Konzentration befriedigend wiedergibt, doch
beruht sie nur auf empirischer Grundlage.

Der Dissoziationsgrad des reinen Wassers ist ein sehr
geringer., Denn das von KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER im
Vakuum destillierte Wasser zeigte bei 18° ein Leitvermogen »
von 0,04 - 107 ?). Eine Séule solchen Wassers von 1 mm Héohe
wiirde dem Strom einen noch etwas gréferen Widerstand ent-
gegensetzen als eine gleich dicke, dreihundertmal um den Erd-
dquator gefiihrte Kupferdrahtleitung. Aus dieser minimalen
Restleitfdhigkeit ldsst sich auf die Menge der vorhandenen
Wasserstoffjonen und Hydroxyljonen schlieBen, da deren Be-
weglichkeiten bekannt sind und man erhélt damit, da die Eigen-
Dissoziation des Wassers so gering ist, dal 1 g H-ionen und
17 g OH-ionen erst in 12%/, Millionen Litern enthalten wéren.
Solches Wasser kann daher praktisch als Nichtleiter angesehen
werden, und man darf annehmen, dal das Wasser an der
Elektrolyse der Losungen primér wenig Anteil nimmt. Der
Umstand, daf auch sorgtiltig aber in Luft destilliertes Wasser
stets ein erheblich besseres Leitvermdgen besitzt als das KoHL-
RAUSCH-HEYDWEILLERsche reinste Wasser ist auf das Vorhanden-
sein minimaler elektrolytischer Beimengungen zuriickzufiihren,
die sehr schwer zu beseitigen sind. Auf dieselbe Weise fin-
det auch das geringe Leitungsvermégen mit allen Vorsichts-
mafregeln gereinigter organischer Verbindungen, wie Anilin,

1) Vorlesungen iber theoretische und physikalische Chemie. 1. Heft,

118, (1898).
%) Sitzungsber. d. preuB. Akad., physik.-math. Xl., 295, (1894).
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Xylol, Terpentinol usw. seine Erklirung. WARBURG empfiehlt?)
tibrigens, derartige Verunreinigungen durch Elektrolyse zu ent-
fernen und so die Substanzen elektrisch zu reinigen.

Ferner sei darauf hingewiesen, daf man mittels der
KorLrAUsCHschen Methode der Widerstandsmessung mit Er-
folg versucht hat, die minimalen Mengen anorganischer Sub-
stanz im Zucker quantitativ festzustellen, Loslichkeiten schwer-
l6slicher Salze zu bestimmen usw.

§ 3. Dissoziierende Kraft der Lésungsmittel.

Den beiden Tatsachen gegeniiber, daf weder die blofien
Elektrolyte noch das reine Wasser den elektrischen Strom
merklich leiten, muf es im hochsten Grade aufféllig erscheinen,
daB sich die wissrigen Losungen der Elektrolyte als Leiter
verhalten. Demnach haftet an dem Wasser das Vermo-
gen, die Molekeln des Elektrolyten in die Ionen zu
spalten. Es ist gleichsam das Medium, in welchem die Ionen
fahig sind, elektrische Ladungen anzunehmen und mit einer
gewissen Intensitidt festzuhalten.

AuBer dem Wasser zeigen noch einige andere Fliissig-
keiten ein Dissoziierungsvermogen. Doch ist ihnen darin das
Wasser meist weit tiberlegen. Damit eine Jodkaliumlésung
den Dissoziationsgrad 0,92 erreicht, sind nach CARRARAZ?) pro
g-Molekel JK nur 42 Liter Wasser, dagegen 436 Liter Methyl-
alkohol oder 512 Liter Aceton erforderlich.

Die Messungen der Diélektrizititskonstanten verschiedener
Flissigkeiten haben nun, worauf NERNST hinwies, das merk-
wiirdige Resultat ergeben, dal zwischen dieser Gréfie und
der dissoziierenden Kraft ein gewisser Parallelismus besteht.
Ist die Kapazitit eines Kondensators in einem Medium D-mal
grofer als in Luft, so ist D die Diélektrizitdtskonstante des
untersuchten Mediums, z. B. ergibt sich fiir Wasser nach einer
Methode von NERNST eine ca. 80-malige Vergrosserung der
Kapazitit. Andererseits ist die Diglektrizitétskonstante D gleich
dem Quadrat des elektrischen Brechungsexponenten, d. h.
des Verhiltnisses der Wellenldngen, mit denen sich die von
einem Erreger erzeugten elektrischen Wellen an einem metal-

1) Wied. Ann. 54, 396, (1895).
%) Gazz. chim. ital. 27, 207—222, (1897).
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lischen Leiter einerseits in der Luft, anderseits in der be-
treffenden Fliissigkeit fortpflanzen. Wenn bei einer bestimmten
von DRUDE angegebenen Versuchsanordnung die elektrischen
Wellen z. B. in der Luft 36 cm lang sind, so haben sie
im Wasser nur die Linge von 4 cm, so dal also fiir das
Wasser D=(36/4)?=281 ist. Diese D-Werte sind bei ge-
woOhnlicher Temperatur

fiir Ameisenséiure, = Methylalkohol, Aceton,

58,5 33,2 20,7
fiir Athylalkohol, Athylither,  Chloroform
23,0 4,4 4,9.

Da die Anziehung zweier entgegengesetzt geladener Ionen
um so geringer ist, je hoher die D-Werte des Losungsmittels
sind, so ist es erklédrlich, wieso im Wasser den Ionen eine hdhere
Existenzfihigkeit zukommt, als in jenen anderen Fliissigkeiten.
Freilich diirfen fiir das Dissoziierungsvermdgen aufler der
Diélektrizitdtskonstanten zweifellos auch noch andere Eigen-
schaften der Losungsmittel wesentlich wirksam sein, denn die
Reihenfolge, in welcher sich die Elektrolyte nach den a-Werten
in dem einen Losungsmittel ordnen lassen, stimmt mit der-
Jenigen in anderen Lodsungsmitteln nicht iiberein. ]

Das hohe Dissoziierungsvermdgen. des Wassers 148t sich
durch zahlreiche Versuche anschaulich machen.

Die Losung des Ammoniaks in absolutem Alkohol gibt
mit Phenolphtalein keine Farbenreaktion. Erst auf Zusatz
von Wasser wird das Ammoniumsalz des Phenolphtaleins
dissoziiert, was an der eintretenden intensiven Rotung zu er-
kennen ist.') Andererseits wird phenolphtaleinhaltiges Wasser,
das durch wenige Tropfen Ammoniaklssung rot gefdrbt ist,
durch Zusatz von Salmiak entfarbt, indem die Dissoziation
des Ammoniaks nach dem Massenwirkungsgesetz zuriickge-
dridngt wird.

Eine kleine Menge Eosin (C,HyBr,0,)K, schiittele man
mit einem Gemisch von 20 cm® Ather und 1 ecm® Alkohol
und filtriere die Fliissigkeit durch moglichst dichtes Filtrier-
papier. Das Filtrat ist vollkommen farblos, obwohl es Spuren

1) Jones and ArieN. Americ. chem. Journ. 18, 337—381, (1896).
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jenes Kaliumsalzes gelost enth#lt. Wird es aber mit 2 cm?
Wasser geschiittelt, so erscheint letzteres, nachdem es sich
am Boden des Gefdfles abgesetzt hat, im durchgehenden Lichte
rosa gefirbt und zeigt im auffallenden Lichte die prichtige
griine Fluoreszenz. Offenbar ist diese Farbenerscheinung auf
die durch das Wasser bewirkte Dissoziation der salzartigen
Substanz des Eosins zuriickzufithren. Nach den Untersuchungen
von E. BuckineHAM?') sind es tatsichlich die komplizierten
Anionen jenes Stoffes, welche die Fluoreszenz bewirken, denn
diese wird um so stidrker, je mehr die Dissoziation befor-
dert wird.

Auch am Methylenblau (C,,H,,N,S)Cl, dem Chlorid eines
komplizierten Kations, 148t sich die dissoziierende Kraft des
Wassers durch eine Farbenerscheinung deutlich demonstrieren.
Dieses Salz 168t sich in jenem Ather-Alkoholgemisch ebenfalls
nur spurenweise, ohne das Losungsmittel zu firben. Sobald
man aber jene Losung mit 5 cm® Wasser ausschiittelt, wird die
Substanz dissoziiert. Nunmehr sind die freien Kationen C,;H (N8
vorhanden, und diese erteilen dem Wasser die blaue Farbe,
die bei obigen Konzentrationsverhiltnissen so intensiv ist wie
etwa die einer gesittigten Kupfersulfatlosung.

Methylorange ist eine ziemlich schwache, organische, in
Wasser losliche Séure, deren Dissoziation unter deutlich sicht-
baren Farbeninderungen sich nach Belieben hervorrufen oder
aufheben ldft. Infolge der Dissoziation des Methylorange
nimmt das Wasser eine intensiv gelbe Farbe an, die dem
Anion angehort. Fiigt man der Losung einige Tropfen Essig-
sdure zu, so wird die Zahl der Wasserstoffionen vermehrt,
die der Anionen muf gemiB der Gleichung cx.c,/c=Xk zu-
riicktreten, und daher wird die Dissoziation des Methylorange
rickgingig gemacht. Die Folge davon ist der sofortige
Farbenumsechlag der Losung in Karmoisinrot, némlich in die
Farbe der nicht dissoziierten Molekeln des Methylorange.
Werden aber nun die von der Dissoziation der Essigsiure
herrithrenden Wasserstoffionen verdringt, was infolge jener
Gleichung durch Zuftigung einiger Kristalle von Natrium-
acetat leicht geschieht, so tritt die Dissoziation des Methyl-

1) Zeitschr. . physik. Chem. 14, 129—148, (1894).
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orange von neuem hervor, und die Losung wird wieder gelb.?)
Ahnliche FErscheinungen wie Methylorange zeigt auch die
Violursiure. %)

§4. Mechanik der Dissoziation. Energieverhéltnisse
der Ionen.

War nach dem vorigen Paragraphen die Moglichkeit des
Nebeneinanderbestehens entgegengesetzt geladener Ionen im
Wasser begreiflich gemacht, so dréngt sich nunmehr die Frage
auf, aus welchen Energiequellen denn die Ladungen
der Tonen selbst hervorgehen? FEine definitive Antwort
148t sich hierauf noch nicht geben, doch darf man eine be-
friedigende Losung jenes Problems fiir die Zukunft wohl er-
warten. Immerhin haben bereits jetzt einerseits die thermo-
chemischen, anderseits die photochemischen und photoelektri-
schen Studien die vorliegende Frage mit einigem FErfolg
beleuchtet.

Der Vorgang der Losung eines Elektrolyten im Wasser
besteht zunéchst in einer Scheidung der Substanz in noch
nicht dissoziierte Molekeln, worauf dann die Dissoziation der
letzteren in die Ionen erfolgt. Nach den kalorimetrisch be-
stimmbaren Wirmeénderungen ist der gesamte Losungsprozef
in der Regel von einer Abkiihlung begleitet, und ein Teil
der zur Wiedererreichung der Ausgangstemperatur erforder-
lichen Wirme mufll sich auf die Dissoziation beziehen. Auf
Grund thermodynamischer Uberlegungen von van’t Hoff 4Bt
nun z.B. die Anderung des Dissoziationgrades mit der Tem-
peratur, wie sie sich etwa aus Leitfihigkeitsmessungen ergibt,
eine Berechnung der mit dem Dissoziationsvorgang verkniipften
Wirmeténung zu.

In manchen Féllen ist die Dissoziationswéirme der Elek-
trolyte auch, wenngleich nur indirekt, mefbar und hat sich
dann mit dem theoretischen Wert iibereinstimmend erwiesen.
Bekanntlich werden bei~der Neutralisation von édqui-molekularen
Mengen starker einbasischer Siduren und Basen stets gleiche
Wirmemengen entbunden, eine Erscheinung, welche die Ionen-

1) F. W. Kisster. Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 105—113, (1898).
%) DonnaN. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 465—488, (1896).
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theorie mit Leichtigkeit dadurch erkldrt, daf diese W#rme-
entwickelung nur die Folge der Vereinigung der Wasserstoff-
ionen der Sdure und der Hydroxylionen der Base zu neutralem
Wasser ist. Beim Vermischen verdinnter Losungen von
je ein Mol BSalpetersiure und Natriumbydroxyd werden
bei 25° 13680 cal. frei, und diese GroBe stellt allgemein die
auf 1 Valenz bezogene Neutralisationswérme dar, falls
der a-Wert der Losungen nicht weit von 1 abweicht. Be-
zeichnet man, wie es in der Folge nach OsTwaALDS Vorgang
immer geschehen soll, die Zahl der positiven Ladungen der
Kationen durch Punkte, die der negativen der Anionen durch
Striche, so ist also bei 25°

H' -+ OH' —H,0 + 13680 cal,

und umgekehrt werden bei der Ionisierung einer Wasser-
molekel (18 g) 13680 cal. bei 25° verbraucht:

H,0 =H' 4 OH' — 13680 cal.

Wenn aber die zu neutralisierende Sdure oder Base
schwach dissoziiert ist, so mufl die Neutralisationswirme
einen anderen Wert ergeben, und zwar ist die Differenz dem
Vorgang der Ionisierung zuzuschreiben. Die Essigséiure, deren
a-Wert in der Normallosung sehr gering ist, entwickelt mit
normaler Natronlauge bei 25° pro g-Mol. nur 13400 cal. Da
nun das entstehende Natriumacetat sich vollstindig disso-
ziiert, so hat der Neutralisation erst die Ionisierung der Essig-
sdure voranzugehen, und fiir diesen Zerfall einer Gramm-
Molekel der S#dure in die Ionen werden mithin 280 cal.
verbraucht. Nach der vAN'T Horrschen Gleichung berechnet
sich diese Dissoziationswiirme bei 35° zu 220 cal., und wenn
man erwigt, dal {iberhaupt schon eine sehr hohe Genauig-
keit der Messungen erforderlich ist, um die kleine der Disso-
ziationswiérme der S#iure entsprechende Differenz nur der
Grofenqrdnung nach riehtig zu ermitteln, und wenn man
aulerdem bedenkt, dafl die Dissoziationswirme der Essigstiure
mit Zunahme der Temperatur geringer wird, so wird durch
dieses Beispiel die vaN’T HoFFsche Gleichung aufs beste bestitigt.

In den meisten Féllen findet die Ionisierung unter Wérme-

absorption statt, die Ionen der Elektrolyte haben also einen
Liipke-Bose, Elektrochemie, 5. Aufl. 6
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groferen Energieinhalt, als das im indissoziierten Zustande
gelost gedachte Salz ihn besitzen wiirde. Indessen tritt eine
Wirmeaufnahme bei der Dissoziation nicht immer ein. Bei
der Phosphorsédure z. B. erfolgt letztere unter dem Freiwerden
von 1820 cal. pro g-Mol.

Nach dem Gesetz der thermischen Konstanten von
Tommasi') ist die Wirmemenge, welche entbunden
wird, wenn ein Metall ein anderes aus der Lésung
seines Salzes verdréingt, stets dieselbe, welches auch
das Sdureradikal dieses Salzes ist. Demgemifll muf fiir
ein Metall die n#mliche Ionisierungswirme gefunden werden,
moge man die Wérmeténung der Chloride oder die der Nitrate
oder Sulfate der Rechnung zugrunde legen. Die Bestimmung
einzelner Ionisationswidrmen ist aber nicht ausfiihrbar, da
man stets nur Summen, bez. wie hier Differenzen zweier Ioni-
sierungswéirmen aus thermochemischen Daten ermitteln kann.
Wiirde man auch nur in einem einzigen Falle die Wéarme-
téonung bei dem Ubergange eines Elements in den Ionen-
zustand ermitteln koénnen, so wéren auch die Einzelwerte
samtlich zuginglich, doch ist das bisher mit der ndtigen Sicher-
heit noch niecht moéglich. Wenn aber bei jenen Metallaus-
scheidungen die Natur des Anions auf die Wirmeédnderungen
ohne EinfluB ist (obwohl die Verbindungswéirmen der Salze
bezogen auf wissrige Losungen verschieden sind), wenn also
der Vorgang nur darin bestehen kann, dal das eine Metall
den Ionenzustand aufgibt, das andere ihn annimmt, so folgt,
dal der Elektrolyt in der Losung dissoziiert sein muf. In
dem Gesetz von ToMMASI liegt also eine vorziigliche Bestitigung
der Dissoziationstheorie. Mittels des LoosERschen Doppelther-
moskops (Fig. 79) l:iBt sich leicht ein Beispiel fiir dieses Gesetz
experimentell vorfiihren. Man bringe in die beiden, 25 cm?®
fassenden Rezipienten des Apparates je 20 cm® der Normal-
l6sungen von Kupferchlorid und Kupfersulfat, tiige denselben je
0,2 g diinne Zinkdrehspéne, deren Streifen moglichst, gleiche
Breite und Dicke haben miissen (vorzuziehen ist noch das aller-
dings nicht iiberall leicht erhiltliche Zinkpulver) hinzu und be-
decke die Gefife mit Korkscheiben. Mit einem Holzstibchen

1) Compt. rend. 287, (1882). — Moniteur industriel 24, 57—58, (1897).



Die Dissoziationstheorie von Arrhenius. 83

riihre man die Massen wiederholt um. Das Manometer des ersten
Thermoskops zeigt nach 3 Min. den Maximalstand von 4,7 ¢m,
das des zweiten nach 4 Min. den hochsten Stand von 4,3 em
an. Der kleine Unterschied beruht darauf, dal das aus dem
Sulfat gefillte Kupfer auf dem Zink fester haftet, so dafl
letzteres der Losung weniger leicht zugénglich ist.

Die thermochemischen FErgebnisse dieses Paragraphen
lehren, daff der Ionisierungsvorgang mit Wirmesnderungen
verkniipft ist. Entweder wird Wirme aufgenommen (—) oder
abgegeben (-}). Offenbar erfihrt also bei dem Ubergang
eines chemischen Elements in die Ionenform die ihm inne-
wohnende Energie eine Anderung. Letztere aber bedingt zu-
gleichden WechselderEigenschaften, bewirktalso, dal sich
die Ionen anders verhalten als sonst die freien Elemente.
Die Kaliumjonen K' reagieren nicht auf das Wasser, die Chlor-
ionen Cl' sind geruchlos, die Cuprijonen Cu'* haben eine blaue,
die Ferrojonen Fe- eine griine, die Coboltojonen Co'* eine rote
Farbe. Die Wasserstoffjonen H geben bei der Vereinigung
mit den Hydroxyljonen OH' nur 13680 cal. ab, wihrend die
Verbindungswidrme des Wassers aus den Gasen 68000 cal.
betrdgt. Uberhaupt ist die chemische Reaktionsfihigkeit der
Ionen gegeniiber den nicht ionisierten Elementen durchaus
gedandert. Auch die verschiedene Reaktionsfihigkeit der allo-
tropen Modifikationen der Elemente, wie des Phosphors, Sauer-
stoffs, Kohlenstoffs') usw. ist von Verschiedenheiten des Energie-
inhaltes begleitet.

Wenn nun allgemein der Energieinhalt einer Substanz das
gesamte Verhalten derselben wesentlich bedingt, so sind auch
die elektrischen Zustinde der Ionen als eine Tatsache hinzu-
nehmen, obwohl die Einzelheiten des Ladungsvorganges des
n#dheren einstweilen nicht auseinandergesetzt werden konnen.
Sind doch auch die Details der durch die Reibung erfolgen-
den Elektrisierung eines Glasstabes in letzter Instanz eben-
sowenig bekannt.

1) Gewthnl. Phosphor (31 g) = roter Phosphor -+ 28246 cal.

Ozon (48¢g). . . . . = gewdhnl Sauerstoff - 36200
Amorphe Kohle (12 g) . = Diamant -+ 3720
” = Graphit -+ 38400

6*
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Wie in der Thermochemie, so sind auch auf dem Gebiete
der strahlenden Energie bisher vielfach Beziehungen zur Elek-
trizitéit zutage getreten, von denen ebenfalls eine Férderung
des Problems der Ionenladungen zu hoffen ist. Man weil,
daB sich die Metalle im ultravioletten Licht positiv laden.
Selen und Phosphor gehen infolge der Belichtung in Modifi-
kationen iiber, welche die Elektrizitit leiten. Uberhaupt
lassen sich zahlreiche Beispiele!) beibringen, welche deutlich
zeigen, daf die Lichtwirkung auf eine Erhohung der Leit-
fahigkeit hinzielt. So wird das Silberchlorid in das besser
leitende Subchlorid verwandelt, das Silberoxyd wird zu Silber
reduziert, das Bleioxyd erfihrt am Licht eine Oxydation zu
leitendem Superoxyd. Durch die Belichtung treten im Chlor-
wasser H' und Cl', in der wissrigen Losung des Schwefel-
dioxyds (selbst bei Ausschluf von Sauerstoff) H' und SO,”
auf. Die Jodkaliumlésung zersetzt sich am Licht:

4JK—|— 2H,0 -+ 0,=4KOH -+ 2J,,
so dafl der starke Leiter KOH entsteht.

§5. Anwendungen der Dissoziationstheorie
in der Physik.

Der neuen Theorie der elektrolytischen Dissoziation der
Ionen ist es anfangs nicht leicht gewesen, sich Bahn zu brechen.
Aber dank ihrer Brauchbarkeit ist die Zahl der Anhiinger
schnell gewachsen. Denn dieselbe hat nicht allein die rein
elektrochemischen Vorginge zu erkldren vermocht, sondern
sich auch auf den verschiedensten Gebieten der Naturwissen-
schaften als reformatorische Fiihrerin bewdihrt.

Die aus dem Jahre 1805 stammende GROTTHUSSsche
Theorie der Stromleitung in Losungen, die vorher lange
Zeit mafigebend war, nahm an, die Arbeit des Stromes bei
der Elektrolyse bestiinde darin, die in der Losung befind-
lichen Molekeln des Elektrolyten in Reihen zu ordnen und
an den Elektroden die Bestandteile aus dem Verband der
Molekeln zu trennen. Man glaubte so erklidrt zu haben, wie

') J. Gieson. On photo-chemical action. Edinb. Proc. 21, 363—309,
(1896/97).
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die elektrische Energie verbraucht wiirde und in chemische
iiberginge. Gegen diese Ansicht wendete Crausrus?!) schon
1857 ein, dafl sich nach derselben die Losung eines Elektro-
lyten erst dann als Leiter verhalten diirfte, wenn die Strom-
energie (Volt>< Amp ) denjenigen Grad erreicht hitte, der
zur Zerlegung der Molekeln erforderlich wire, und daf von
diesem Moment an, der an dem pldtzlich erfolgenden Aus-
schlag eines eingeschaltenen Galvanometers zu erkennen wére,
sehr viele Molekeln mit einem Male zersetzt werden miiften.
Tatséchlich aber vermag schon ein sehr schwacher Strom
eine Losung zu passieren, wofern die Elektroden aus dem-
selben Metall bestehen als die Kationen des Elektrolyten.
Bei Einschaltung eines Galvanoskops findet man hierbei, daf3
der Nadelausschlag in dem Mafle wichst, als der Spannungs-
unterschied an den Elektroden zunimmt, und dall iiberhaupt
die Leiter zweiter Ordnung dem O=wMschen Gesetz voll-
kommen geniigen, was auf Grund der GROTTHUSSschen
Theorie nicht der Fall sein kénnte.

Wenn wirklich die Stromenergie zur Spaltung der Mo-
lekeln des Elektrolyten aufgewendet wiirde, so miiiten ferner
gerade diejenigen Elektrolyte ein grofieres Leitungsvermdégen
zeigen, deren Ionen im chemischen Sinne durch eine schwache
Verwandtschaft zusammengehalten werden. Die FErfahrung
widerspricht auch dieser Folgerung, denn eine Losung von
Mercurichlorid leitet (wegen geringerer Dissoziation) weit
schlechter als eine solche von Kaliumchlorid, und bei der
Elektrolyse des Kaliumsilbercyanids wandert gerade das
Kalium, das doch fester gebunden sein miifite, an die Ka-
thode, wihrend das Silber mit dem Cyan verbunden an die
Anode gefiihrt wird.

Es ist hier nicht am Platze, niher darauf einzugehen, in-
wiefern die Dissoziationstheorie in den {iibrigen Teilen der
Physik, soweit es sich um Lo&sungen handelt, fruchtbringend
gewirkt hat. Daher sei nur angedeutet, dafl sich die Eigen-
schaften elektrolytischer Losungen in vielen Féllen als die
Summe zweier Konstanten erwiesen haben, die nur den Ionen
zuzuerkennen sind. Beispiele hierfiir liefern die Absorption

1) Crausios. Mechanische Behandlung der Elektrizitdt, (1879). VI
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(Farbe), Refraktion und Dispersion des Lichtes. Ganz besonders
wichtig fiir die Ionenlehre selbst ist die Dissoziation bei den
Erscheinungen des Gefrierens, Verdampfens und Siedens, wo-
von im II. Abschnitt die Rede sein wird.

§ 6. Anwendungen der Dissoziationstheorie
in der Chemie.

W. OstwaLps ,,Wissenschaftliche Grundlagen der analy-
tischen Chemie*, 2. Aufl. 1897, geben eine vortreffliche Uber-
sicht, welch weitgehende Bedeutung der Dissoziationslehre
bei der Erklirung chemischer Reaktionen zuzuschreiben ist.
DaB die unedlen Metalle aus den Mineralsiuren leicht Wasser-
stoff in Freiheit setzen, wihrend sie gegen Kohlenwasserstoff-
sduren indifferent sind, dafl sich ferner die Hydroxylgruppen
der Atzalkalien bei der Einwirkung auf Salze der Schwer-
metalle leicht abspalten, wéhrend diese Gruppen aus den
Alkoholen, z. B. aus Glycerin, welches mit Kupfersulfat keine
Fillung gibt, auf diese Weise nicht verdringt werden, liefie
sich nicht einsehen, wenn in den Molekeln jener Siduren und
Basen im geldsten Zustand ein festerer Zusammenhang vor-
ausgesetzt wiirde, als in den organischen Korpern. Die
hoheReaktionsfihigkeit derjenigen anorganischen Verbindungen,
welche Elektrolyte sind, die Geschwindigkeit, mit welcher
ihre Wirkungen eintreten, gegeniiber der Langsamkeit, mit
welcher die Nichtelektrolyte, namentlich die Kohlenstoffver-
bindungen, reagieren, wird erst durch die Dissoziationstheorie
verstindlich. In geldster Form sind gerade diejenigen Stoffe
die chemisch aktivsten, deren Molekeln am meisten dis-
soziiert sind. Denn die Massenteilchen tauschen sich Ion
fir JIon aus, und dies um so schneller, je grosser die Be-
weglichkeit der Ionen, und je weiter die Dissoziation
vorgeschritten ist. Der Dissoziationsgrad a gewinnt daher
um so mehr an Bedeutung, als er zugleich fiir die Schnellig-
keit, mit der sich chemische Reaktionen abspielen, be-
stimmend ist.

So ist der jeweilige Dissoziationsgrad a und allgemeiner die
Dissoziationskonstante % fiir die S#uren und Basen geradezu
als ein Maf ihrer Stirke anzusehen, wie es besonders die
Vorgidnge der Verseifung der Ester und der Inversion des
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Zuckers nahe legen. Die Ester werden durch Siuren und
Basen gleich schnell verseift, falls der Dissoziationsgrad dieser
Substanzen der ndmliche ist, also gleichviel H* bezw. OH’ zu-
gegen sind. Die Inversion des Zuckers erfolgt proportional
der Anzahl der H*, und so erklirt es sich, wie die Geschwindig-
keit dieses Vorganges in dem Grade verringert wird, wie der
a-Wert der invertierenden S#ure (z. B. durch Hinzufiigung
von Salzen dieser Sédure) zurlickgeht.

Uberhaupt nehmen die chemischen Reaktionen einen mehr
oder weniger langsamen Verlauf, falls die Ionen ausgeschlossen
sind, und keine anderen Energieformen in Aktion treten, als
bloB die chemische. Der in Chloroform geldste Chlorwasser-
stoff wirkt auf Marmorpulver nicht ein. Wohl aber gentigt
ein geringer Zusatz von Wasser, die Kohlensdureentwicklung
hervorzurufen. Die konzentrierte Schwefelsdure, die auch den
elektrischen Strom nur wenig leitet, greift das Zink nicht an.
Erst bei der Verdiinnung mit Wasser wird Wasserstoff ent-
bunden. Wéhrend ferner die Ionen H' und OH' sich bei ge-
wohnlicher Temperatur leicht vereinigen, sobald sie zusammen-
treffen, bedarf das Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff einer
Temperaturerhohung, bevor die Reaktion erfolgt. Kupfer und
Schwefel reagieren erst nach gehériger Wirmezufuhr aufein-
ander, dagegen tritt die Sulfidbildung beim Zusammengiefen
wissriger Losungen von Kupfersulfat und Schwefelwasserstoff so-
fort ein. So liefe sich die Zahl derartiger Beispiele auflerordent-
lich vermehren. Stets wiirden sie die hohe Aktivitdit der Ionen
beweisen, und somit auch die Bedeutung des Dissoziationsver-
mogens des Wassers fiir chemische Umsetzungen begreiflich
machen.

Es leuchtet ferner ein, daf die Reagentien, welche “die
Erkennung eines Elements ermdglichen, wennn es sich im
Ionenzustande befindet, nicht mehr verwendbar sind, sobald
es mit anderen Elementen ein zusammengesetztes Ion bildet.
So ist in dem Chloration ClO," des Kaliumchlorats, ferner im
Trichloracetion C,Cl;0," der Trichloressigsédure das Chlor nicht
mehr durch Silbernitrat nachweisbar. Zur Bildung solcher
komplexen Ionen neigen ferner viele Metalle, wie Eisen,
Kupfer und Silber. Sie erzeugen zusammen mit dem Cyan
komplexe, fast farblose Anionen, in denen sie gegen Schwe-
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felammonium nicht mehr reagieren. Das Kupfer vermag auch
in das Anion der Weinsdure einzutreten, welchem es, wie
die bekannte Fehlingsche Losung zeigt, eine tiefblaue Farbe
verleiht. Naturgemifl miissen bei der Elektrolyse solche Me-
talle, welche sich mit anderen Elementen zu Anionen ver-
einigen, gegen den Strom (zur Anode) wandern, was KUSTER')
mittels der Fehlingschen Losung in einem lehrreichen Versuch
demonstriert. Zu seiner Ausfithrung dienen vorteilhaft zwei
hintereinandergeschaltete Apparate der Art Fig. 26. Den einen
beschickt man wie dort bei der Demonstration der Wande-
rungsgeschwindigkeit des Permanganations mit verdiinnter
Kupfersulfatlosung und einer K,S0,l6sung gleichen Leitver-
mogens, den andern dagegen mit Fehlingscher Losung unter
einer analogen alkalischen Seignettesalzlosung. In dem einen
Falle wandert die blaue Férbung, am Cuprijon Cu haftend,
zur Kathode; im andern Falle, wo das firbende Kupfer Be-
standteile des komplexen Anions ist, zur Anode. Kupfer und
Quecksilber sowie besonders das Kobalt liefern mit Am-
moniak komplexe Kationen, die in ihren Reaktionen von
denen der einfachen Kationen ebenfalls abweichen. In
den Loésungen des Alauns dagegen haben Aluminium und
Kalium ihre normale Reaktionsfihigkeit beibehalten, weil sie
beide nebeneinander als selbstéindige Kationen auftreten. Nur
in solchen Fillen, wie sie der Alaun représentiert, darf man
von wirklichen Doppelsalzen reden, wihrend man friither in
diesen Begriff die oben genannten komplexen Verbindungen
ebenfalls einsehlof.

Auch in die physiologische Chemie hat die Ionenlehre
sich Eingang zu verschaffen gewufit. Fiir die Theorie selbst
ist das Resultat der Versuche von PAUL und KRrONIG®) hochst
interessant, dall die giftige Wirkung der Metallsalze mit dem
Dissoziationsgrad parallel lguft. Die alkoholischen Losungen
von Sublimat und Hollenstein sind ohne jeden Einfluf auf
Milzbrandbazillen. Die Nichtgiftigkeit des Kaliumferrocyanids
ist ldngst bekannt, aber erst die Dissoziationslehre gab die
Erkldrung hierfiir. Man weill jetzt, dall auch andere Metalle

1y Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 105—113, (1898).
?) Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 414—450, (1897).
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die giftige Wirkung, welche sie als Kationen (Cu*, Hg' ", Ag’)
ausiiben, groftenteils oder ganz verlieren, wenn sie in einen
Anionenkomplex (selbst mit Cyan) eintreten. So ist die des-
infizierende Wirkung des Kaliumsilbercyanids weit geringer,
als die des Silbernitrats, und verdiinnte Fehlingsche Losung
ist auf Pflanzenkeimlinge ohne schidlichen Einfluf.

So erscheint die Dissoziationstheorie nicht nur gegen alle
Einwénde gerechtfertigt, sondern sie wird zur Erklirung
mancherlei Vorginge gefordert. Noch priagnanter aber wird
ihre Richtigkeit durch Erscheinungen bewiesen, die einem
Gebiete angehoren, welches der Elektrolyse etwas ferner liegt.
Hiervon soll der nichste Abschnitt handeln.




I1. Abschnitt.

Die van't Hoffsche Theorie der
Losungen.

Gleichzeitig mit der Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation ist die vaN'T Horrsche Theorie der Loésungen ent-
standen. Auch diese hat in der physikalischen Chemie seit
der kurzen Zeit ihres Bestehens aufllerordentiche Erfolge
erzielt.

Was hier ganz besonders in Betracht kommt, sind ihre
innigen Beziehungen zur Dissoziationslehre, welche von ihr
aufs kriftigste gestiitzt wird. Ferner fithrt sie zur Erldute-
rung des Begriffs des osmotischen Druckes, einer Groéfle, an
welche die im IIT. Abschnitt zu behandelnde NERNsTsche
Theorie der Entstehung des galvanischen Stromes direkt an-
kniipft. Aus diesen Griinden muB hier auf die vAN’T HoFrsche
Theorie der Losungen niher eingegangen werden, wenn sie
auch auf den ersten Blick mit der Elektrochemie nichts zu

tun hat.

1. Kapitel.
Der osmotische Druck.

§ 1. Diffusion und Osmose.

Wenn ein Korper sich in einer Fliissigkeit 16st, ohne daf
eine chemische Reaktion zwischen beiden stattfindet, so pflegt
man den Vorgang der Losung als einen rein physikalischen
anzusehen und die Losung selbst als ein molekulares Gemenge
zu betrachten. Der LosungsprozeB fester und fliissiger Stoffe
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ist in der Regel von einér Wirmeabsorption begleitet, die bei
fortgesetztem Zusatz des Losungsmittels so lange andauert,
bis die Verdiinnung eine Grenze erreicht, wo jene Wirme-
snderungen nicht mehr merkbar sind. Das Volumen der ge-
16sten Substanz ist dann gegeniiber demjenigen des Losungs-
mittels verschwindend klein. Fiir die folgenden wesentlich
theoretischen Betrachtungen dieses Abschnitts handelt es sich
um solche Losungen, deren Konzentrationen sich jenem Grenz-
fall ndhern.?)

Schichtet man vorsichtig mittels einer an einem Glasstab
befestigten Korkscheibe iiber die konzentriertere Losung eines
gefiarbten Salzes, z. B. iiber eine wissrige Lésung von Kalium-
dichromat oder Kupfersulfat, eine verdiinntere Losung des-
selben Korpers, so beobachtet man, dall die Konzentration
der letzteren allmé&hlich wichst, wihrend die der ersteren ab-
nimmt. Es diffundieren die Molekeln des geldsten Stoffes
gegen die Richtung der Schwere von Orten hoherer nach
solchen niedrigerer Konzentration, bis die Fliissigkeit in allen
Teilen gleichartig geworden ist. Die Kraft, durch welche die
Diffusion betrieben wird, entspricht dem Gasdruck, der die
Molekeln eines Gasvolumens zwingt, einen grofiern Raum
einzunehmen, wenn ihnen derselbe geboten wird. Denn wie
der Gasdruck die Gasmolekeln bis zu den neuen Grenzen
treibt, so werden die Molekeln der geldsten Substanz ge-
dringt, sich in dem zugefiigten Losungsmittel zu verteilen,
bis die gesamte Fliissigkeit eine gleichm#fige Konzentration
erlangt hat.

DaB ein solcher Druck wihrend des Diffusionsprozesses
tatsiichlich besteht, 148t sich zuné&chst durch folgenden Ver-
such dartun. Einen etwa 100 cm® grofien Zylinder fille
man bis zum Rand mit einer konzentrierten, sirupartigen
Zuckerlosung und verschlieBe ihn luftdicht mit Rindsblase.
Wird er nun umgekehrt in ein Wasser enthaltendes Gefil
gesenkt, so wolbt sich die Membran allméhblich in Form
einer Kalotte heraus, die nach einigen Stunden eine Ho¢he
bis zu 2 cm erlangt. Offenbar beruht diese Erscheinung

1) Fiir gewisse Demonstrationsversuche sind freilich hoher konzen-
trierte Losungen anzuwenden, damit sie intensivere Effekte ergeben.
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darauf, dafl die Zuckermolekeln das Bestreben haben, in das
Wasser auBlerhalb des Zylinders zu diffundieren. Hieran
werden sie aber durch die Membran groftenteils gehindert;
sie spannen daher die letztere, wihrend Wasser in den in-
folge dieser Spannung entstehenden Raum der Zylinderzelle
eindringt. Jene Spannung der Membran ist eine ganz bedeu-
tende, wie man sogleich erkennt, wenn man den Zylinder aus
dem Wasser hebt und die Membran mittels einer feinen N#h-
nadel durchbohrt. Aus der kleinen Offnung wird ein etwa
20 cm hoher Fliissigkeitsstrahl emporgeschleudert.

Den an diesem Versuch zu beobachtenden Vorgang, also
die Durchdringung einer Membran seitens einer Fliissigkeit,
hat man Osmose und die Kraft, mit welcher die Molekeln
des gelosten Korpers gegen die Membran driicken, den os-
motischen Druck genannt. Derselbe erweist sich um so
stirker, je konzentrierter die Losung ist.

§ 2. Die Plasmolyse.

Um den genaueren Zusammenhang zwischen dem osmo-
tischen Druck und der Konzentration zu erkennen, miifite
die Membran vollkommen semipermeabel, d. h. halbdurech-
lassig (n&mlich nur durchlissig fiir die Molekeln des Losungs-
mittels, nicht aber fiir die der geldsten Substanz) sein. Diese
Bedingung wird von einer tierischen Haut nicht ganz erfiillt,
denn wenn man eine kleine Menge jenes Wassers, in welchem
sich die beim vorigen Versuch benutzte zylindrische Zelle
mehrere Stunden befand, mit einer Spur verdiinnter Schwefel-
sdure kocht und sie zu einem UberschuB einer erwirmten
Fehlingschen Losung (10 g Kupfertartrat |+ 500 g Wasser -
400 g reines Atznatron) fiigt, so entsteht ein roter Niederschlag
von Kupferoxydul, durch welchen die Anwesenheit von Zuk-
ker konstatiert wird.

Vollkommen semipermeabler Membranen hat die Natur
sich beim Bau der Pflanzenzellen bedient. Legt man die
Oberhautzellen von der Unterseite des Mittelnerven der Bldtter
von Tradescantia discolor in 10prozentige Salpeterlosung, so
beobachtet man mit Hilfe des Mikroskops, daf sich der
Plasmaschlauch von der Zellwand loslost. Der Plasmainhalt
der Zellen kontrahiert sich, wihrend die Salzlosung den Raum
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zwischen Zellwand und Plasma ausfiillt. H. DE VRIES, welcher
1884 die Osmose an Pflanzenzellen studierte, hat diese Er-
scheinung Plasmolyse genannt. Als semipermeable Membran
fungiert hier das zarte Hiutchen, welches die Plasmamasse
einer Zelle umgibt. Dasselbe lift aus dem Inhalt der Zelle
Wasser eben dann hindurch, wenn die Konzentration der
Salzlésung um ein Minimum griéfBer ist als diejenige des Zell-
saftes. Indem nun DE VRIES diejenigen Konzentrationen der
wissrigen Losungen verschiedener Korper ermittelte, die den
plasmolytischen Zustand jener Pflanzenzellen eben noch her-
vorriefen, fand er, dal jene Losungen 4quimolekular waren,
d. h. dall sie die gelosten Koérper in solchen Mengen ent-
hielten, die im Verhiltnis der Molekulargewichte derselben
standen. Aquimolekulare Lésungen zeigen daher glei-
chen osmotischen Druck, sie sind isotonisech (lsdrovos,
gleichgespannt).

Die Grole des osmotischen Druckes ist somit
nur durch die Anzahl der gelésten Molekeln bedingt.

§ 3. Die semipermeablen Niederschlagsmembranen.

So wertvoll das Ergebnis von H. DE VRIES auch ist, so
gestattet doch das plasmolytische Verfahren nicht, den osmo-
tischen Druck einer Losung von bestimmter Konzentration
direkt zu messen. Hierzu sind Apparate erforderlich, deren
wichtigster Teil eine Kkiinstlich hergestellte semipermeable
Membran ist. In betreff der Mittel, letztere zu erzeugen, ist
man bisher sehr beschrinkt gewesen, da man nur wenige ge-
eignete Stoffe hat auffinden konnen, und die aus ihnen ge-
wonnenen Membranen die gewiinschte Eigenschaft nur gegen
eine geringe Anzahl geldster Substanzen gezeigt haben.

Die ersten Versuche riihren von TRAUBE!) her. Einer
derselben sei hier mitgeteilt. Man bereite sich eine Mischung
von 5 cm? einer 2,8 prozentigen Kupferacetatlésung und 0,5 cm®
einer 10 prozentigen Bariumechloridlésung, fiille durch An-
saugen eine etwa 5 mm weite Glasrohre mit jener Mischung
teilweise an und verschliefe sie oben mittels eines Gummi-
schlauchs und Quetschhahnes. Alsdann senke man sie, bis

1) Archiv f. Anatomie und Physiologie, 87, (1867).
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die Niveaus gleich sind, in ein Gefi8 ein, in welchem sich
eine 2,4 prozentige Kaliumferrocyanidlésung befindet. An der
unteren Offnung der Rohre bildet sich sehr bald der gallert-
artige Niederschlag von Kupferferrocyanid Cu,Fe(CN),, der
wie eine Haut jene Offnung abschlieBt. Diese Nieder-
schlagsmembran lift 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
Bariumchloridldsung ausiibt, in Form einer Blase heraus.

§ 4. Die Messungen des osmotischen Druckes nach
PFEFFER.

Um osmotische Versuche mit einer Ferrocyankupfer-
membran in groBerem Mafstabe auszufiihren, handelte es
sich noch darum, der Membran die gehorige Widerstands-
fahigkeit zu geben. Es gelang dies PFEFFER') dadurch, dafl
er die Membran innerhalb der Wand einer portsen Tonzelle
entstehen liefl. Die Herstellung einer gehorig festen und zu-
sammenhingende Membran bietet einige Schwierigkeit, da das
Material der Tonzellenwand nicht zu-
verlissig genug ist. Sie gelingt um so
sicherer, je kleiner die Dimensionen der
Zelle sind. PFEFFER benutzte Zellen,
die nur 4,6 cm hoch und 1,6 cm weit
waren. In dem Rand der mit einer
Membran ausgestatteten Zelle (Fig. 27)
befestigte er ein VerschluBstiick aus
Glas, brachte in dem seitlichen Tubus
desselben ein Quecksilbermanometer an,
dessen freier Schenkel zugeschmolzen
war, und senkte den ganzen Apparat,
nachdem er mit der zu priifenden Losung
vollsténdig gefillt und fest verschlossen
war, in ein groferes, Wasser enthaltenes
Gefil ein. Das Quecksilber des Mano-
meters stieg allm#hlich in die Hohe.
Fig. 27. Mehrere Wochen aber vergingen, ehe

) Prerrer. Osmotische Untersuchungen, Leipzig (1877).
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es den Maximalstand erreicht hatte. Von diesem Moment an
hielt der Druck der im geschlossenen Manometerschenkel kom-
primierten Luft dem osmotischen Druck das Gleichgewicht,
und PrerrER war auf diese Weise imstande, letzteren nach
Atmosphéren zu messen, also anzugeben, mit welcher Kraft
die Molekeln des geldsten Korpers auf ein Flidchenstiick der
Zellwand driicken, welches dem Querschnitt des Manometer-
rohres gleich ist.

Anschaulicher noch wéire der Versuch der Messung des
osmotischen Druckes, wenn sich folgender Apparat konstru-
ieren liefe. Man denke sich das untere Ende einer langen,
mit einer Skala versehenen Glasréhe von 1 em? Querschnitt
mit einer festen, semipermeablen Membran verschlossen und
teilweise mit der zu priifenden, verdiinnten Losung angefiillt.
Dicht iiber den letzteren sei ein fiir Fliissigkeiten undurch-
lassiger Stempel angebracht, der sich in der Rohre ohne Rei-
bung verschieben konnte. Man senke die Rohre vertikal in
ein grofes, mit Wasser gefiilltes Gefill, so dal das Niveau
in der Rohre gleich demjenigen auferhalb derselben ist. Die
Zelle wiirde dann durch die Membran Wasser aufnehmen.
Der Stempel wiirde nach und nach gehoben werden und
schlieBlich in einer bestimmten Lage stehen bleiben, bis nim-
lich das Gewicht der in der Rohre aufsteigenden Fliissig-
keitssiule dem osmotischen Druck das Gleichgewicht halten
wiirde. Befiinde sich eine konzentriertere Losung in der Rohre,
so wiirde die aufgenommene Wassermasse sehr betrichtlich
sein. Dadurch wiirde die Konzentration der Ldsung zu sehr
geéndert werden, und das Gewicht der aufgestiegenen Fliissig-
keitssdule wiirde einen zu kleinen Druck angeben. In diesem
Fall hitte man dem Stempel Gewichtsstiicke aufzulegen, bis
er sich nicht mehr hebt, und diese wiirden dann als MaB
des osmotischen Druckes gelten. Wiirde die aufgelegte Last
noch vermehrt werden, so miiite der Stempel sinken; es
wiirde aus der Rohre durch die semipermeable Membran so
viel Wasser austreten, dall der vermehrte osmotische Druck
der konzentrierter gewordenen Losung gleich der aufliegenden
Last wire.

Die PrerrERschen Versuche sind wegen ihrer hohen Be-
deutung im Laufe der Zeit unter mehrfachen Abéinderungen
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der Apparate wiederholt worden. Letztere gingen wesent-
lich darauf hinaus, die Niederschlagsmembran gegen die hiufig
nach vielen Atmosphéren z#éhlenden Druckkrifte resistenter
zu machen. Man hatte Grund anzunehmen, daf hierdurch
eine vollkommenere Semipermeabilitdt erreicht werden wiirde,
und die Moglichkeit geboten wire, die Untersuchungen auf
eine groBere Zahl von Substanzen auszudehnen. Mit Riick-
sicht hierauf sei besonders auf die Arbeiten von TAMMANN?)
hingewiesen. Immerhin ist man bis jetzt dem Ziel nur wenig
nédher geriickt.

Die genaueren PFEFFERschen Messungen des osmotischen
Druckes der Losungen fiihrten zu den beiden Gesetzen, da8
der osmotische Druck einer Lésung sowohl der Kon-
zentration als der absoluten Temperatur proportional
ist. Bezeichnet P den osmotischen Druck in Atmosph#ren,
¢ den Prozentgehalt, t die Celsiusgrade, T die absolute Tem-
peratur und a eine von dem Molekulargewicht der geldsten
Substanz abhingige Konstante, welche den osmotischen Druck
bei 0° und der Konzentration von 1°/, angibt, so ist

T
P=a.c(1+40,00366t)=ac 378
Fir Rohrzucker ist nach PFEFFER a=— 0,649 Atm.
Uber die weiteren Konsequenzen der PFEFFERschen Re-
sultate wird § 7 dieses Kapitels handeln.

§ 5. Demonstrationsversuche.

Will man die PFEFFERSchen Versuche nur qualitativ vor-
fiilhren, so benutze man eine glockenférmige, 225 em?® grofe
Glaszelle (Fig. 28), deren untere 7 ecm weite Offnung mit
einer Tonplatte, dem von einer Tonzelle abgesigten und
passend gefeilten Boden, mittels Siegellack fest verschlossen
ist. Hat jene Glaszelle stundenlang in siedendem Wasser ge-
legen, so dafl die Tonplatte mit Wasser injiziert ist, so wird
sie mit einer 3 prozentigen Kaliumferrocyanidlésung gefiillt
und in ein eine 3 prozentige Kupfersulfatlosung enthaltendes
Gefal bis zum gleichen Niveau eingesenkt. Die Tonplatte

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 97, (1891).
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muf} dicht schliefen, was man daran erkennt, daf der braune
Kupferferrocyanidniederschlag sich weder in der Glocke noch
in dem Gefill auflerhalb derselben zeigt. Die so in der Masse
der Tonplatte entstehende Membran hat nach drei Tagen eine
geniigende Dicke erreicht. Die Glocke ist nunmehr ein fiir
allemal vorbereitet. Zu einem osmotischen Versuch wird sie
mit einer 50 prozentigen Rohrzuckerlésung gefiillt und mit
einem Pfropfen verschlossen, durch den ein mit einer Skala
versehenes Thermometerrohr » von 1,3 mm lichter Weite ge-
steckt ist. In das Lumen dieses Rohres wird

vorher etwas gepulvertes Alkaliblau geschiittet, Ah
welches an den Wandungen der Réhre adhériert
und durch die blaue Farbe, die es der aufsteigen-
den Zuckerlosung erteilt, das Niveau derselben
besser erkennbar macht. Wird nun der Apparat
mittels des Korkes k& in dem mit Wasser gefiillten
Zylinder C befestigt, so riickt die Fliissigkeit im
Thermometerrohr pro Minute durchschnittlich L)
1 mm vor. Nach dem Versuch, selbst wenn %
er finf Stunden dauert, zeigt das Wasser des
Zylinders C mit Fehlingscher Ldsung nur Spuren
einer Zuckerreaktion.

Fir Demonstrationsversuche liefert ferner (4
eine zylindrische PukarLsche Filterzelle,!) deren
Wand aus gehorig fester, pordser Porzellanmasse
besteht, befriedigende Resultate. Eine derartige Zelle von
38 cm® Inhalt wurde in folgender Weise prépariert. Durch
wiederholtes Evakuieren unter der Luftpumpe wurde
sie mit Wasser vollstindig durchtrinkt. Hierauf wurde
sie mit einer 3-prozentigen Kaliumferrocyanidlosung gefiillt,
mit einem hochstens einen Centimeter tief eingesetzten
Pfropfen, der mit einer beiderseits offenen Glasrohre ver-
sehen war, verschlossen und bis f{iber den Rand in
eine 3-prozentige Kupfersulfatlssung getaucht. Nach sieben
Tagen hat sich ungefdihr in der Mitte der Zellwand eine
geniigend feste Kupferferrocyanidmembran gebildet. Zu einem

Fig. 28.

1) Dieselbe ist zu erhalten in der Kgl. Porzellan-Manufaktur, Berlin.
Leipzigerstr. 2. Preis 0,75 M.
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 7
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Demonstrationsversuch fiille man die so vorbereitete Zelle mit
einer 50-prozentigen Zuckerldsung und verschliefe sie mit
einem moglichst tief einzudriickenden Gummipfropfen. Letzterer
ist, wie bei dem durch die Fig. 29 dargestellten, zum fol-
genden Versuch gehérenden Apparat, mit einem |-formigen

Glasaufsatz S zu versehen. In dem seitlichen
@2‘ Tubus T desselben ist mittels eines Gummi-
i pfropfens das mit der Kugel ¥ und dem
Trichterchen f, sowie mit einer Skala ausge-
stattete Manometerrohr M befestigt, welches
in beiden Schenkeln eine Lackmuslésung
enthédlt. Das Rohr § ist nun ebenfalls mit
Zuckerlésung zu fiillen und mit einem Pfropfen
*?j p fest zu verschliefen. Um aber hierbei

jedwedes Luftblischen zu beseitigen, steckt
man durch p ein Glasréhrchen » und schmilzt
das kapillare Ende desselben in der Flamme
eines BunNsENschen Brenners zu. Wird nun
die Zelle bis iiber den Rand in einen Wasser
enthaltenden Zylinder gesenkt, so steigt die
Lackmuslosung im Manometerrohr pro Minute
durchschnittlich 10 mm, wenn das Lumen
dieses Rohres 0,79 mm weit ist. Die osmo?
tische Wasseraufnahme erfolgt also etwa vier-
mal so schnell als bei dem vorigen Versuch.

Die mit einer Niederschlagsmembran aus-
gestattete PukarnLsche Zelle erscheint auch fiir
quantitative osmotische Versuche brauchbar zu
sein. Als némlich eine nur 1-prozentige Zucker

Fig. 29. lssung - in den Apparat gebracht, und das

Manometer mit Quecksilber gefiillt wurde,
stieg letzteres innerhalb mehrerer Wochen bis zu einer Hohe,
die dem von PFEFFER gefundenen Druckwerte sehr nahe kam.
Im Wasser aullerhalb der Zelle war keine Spur von Zucker
zu entdecken.

Folgende Versuchsanordnung hat schon PFEFFER emp-
fohlen. Sie eignet sich zwar nicht zur Druckmessung, hat
aber den Vorzug, sich leicht und schnell fiir Demonstrations-
zwecke ausfilhren zu lassen. Anstatt der Tonzelle bediene
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man sich eines 12 cm langen und 2,5 cm weiten Glasrohres R
(Fig.29). Der untere umgelegte und abgeschliffene Rand des-
selben wird mit Kompoundmasse oder Schellack bestrichen
und mit festem Pergamentpapier H dicht iiberbunden. In
letzterem wird dann auf die angegebene Weise die Nieder-
schlagsmembran hervorgerufen. Im {iibrigen verfihrt man,
wie schon oben dargestellt ist, und befestigt schlieBlich das
Glasrohr B mittels eines Korkes in dem Halse der mit Wasser
gefiillten Flasche F. Nur ist noch zu bemerken, dal man,
um die in der sich spannenden Niederschlagsmembran wéihrend
des Versuchs etwa entstehenden Schidden auszubessern, der
Zuckerlosung 0,1 °/, Kaliumferrocyanid und dem Wasser 0,099/,
Kupfernitrat hinzuzufiigen hat. Je nach der Dicke der Nieder-
schlagsmembran fdllt die Geschwindigkeit, mit welcher die
Manometerfliissigkeit steigt, etwas verschieden aus. Nach einer
dreitigigen Einwirkung der Kupfersulfat- und Kaliumferro-
cyanidlosung hob sich der Fliissigkeitsfaden des Manometers
in einer Minute durchschnittlich 1 bis 2 mm. Bei Benutzung
eines nicht préparierten Pergamentpapiers steigt die Fliissig-
keit im Manometer anfangs zwar etwa doppelt so schnell;
aber es tritt, was fir die Dauer von ungefihr zwei Stunden
nicht geschieht, wenn das Papier mit der Niederschlagsmembran
versehen ist, Zucker in das Wasser tiber, und aulerdem ist
die maximale Steighthe im Manometerrohr geringer.

§ 6. Die allgemeine Gasgleichung.

Auf die Analogie der von PFEFFER experimentell ge-
fundenen Gesetze mit den Gasgesetzen von BOYLE-MARIOTTE
und Gay-Lussac hat zuerst vaN't HorFr') hingewiesen und
hierdurch, wie der folgende § zeigen wird, die so aufer-
ordentlich anschauliche Theorie der Losungen begriindet.

Wenn ein Gas unter dem Druck p, bei der Temperatur
von 0° das Volumen v, hat, so hat es nach jenen Gas-
gesetzen unter dem Druck p und bei der Temperatur von
t® das Volumen.

V:V()po(l—f‘“t):"opo._’r_
P p 23

1) Zeitschr, f. physik. Chem. 1, 481, (1887).
7*
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1
wobei nach REGNAULT a=0,003665=ﬁ fir Luft und

nidherungsweise fiir alle Gase ist. Indessen ist in der allge-
meinen Chemie noch eine einfachere Form der Gasgleichung
gebriduchlich, Da jene beiden Gesetze fiir alle idealen Gase
gelten, also von der chemischen Zusammensetzung derselben
unabhingig sind, so stellte bekanntlich AvOGADRO zur Er-
klirung des Gesetzes der gleichen oder in einfachen Zahlen-
verhéltnissen stehenden Verbindungsvolumina den Satz auf:
Gleiche Volumina aller Gase enthalten unter den
gleichen Bedingungen des Druckes und der Tempe-
ratur eine gleiche Anzahl von Molekeln. Dieser Satz,
die sogenannte Regel von AvOGADRO, hat sich durch die zahl-
losen Molekulargewichtsbestimmungen und auf den verschieden-
sten Gebieten immer wieder bewéhrt und stellt eine der
theoretisch weittragendsten Grundannahmen der physikalischen
Chemie dar. 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 76 em
Barometerstand 0,08988 g; und 1 g-Molekel, d. h. 2,018 g
Wasserstoff, nimmt somit unter den normalen Verhéltnissen
den Raum von 22,43 Litern ein. Fiir andere Gase ergeben
sich &dhnliche Werte, der genaueste Zahlwert diirfte zurzeit
22,412 sein. Nach der AvocaDROschen Regel miissen daher
die normalen Volumina sidmtlicher Gase 22,412 Liter betragen,
wenn sie die in Grammen ausgedriickte Molekulargewichts-
menge enthalten. Geht man nun nach HORSTMANN in der
Gasformel pv=p,v,T/273 von dem g-Molekularvolumen
v, = 22,412 Liter = 22412 cm® aus und beriicksichtigt, daf
76 cm® Quecksilber 1033,3 g wiegen, mift also p nach Gram-
men und v nach Kubikcentimetern, so nimmt jene Formel
die einfachere Gestalt

,_ 1033,3-22412.T

573 = 84800 Tg-cm,

oder wenn man p nach Atmosphéren und v nach Litern mifit,
die Gestalt

22,412.T
= o7 — 0,0821 T Liter-Atmosphiren,
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(1 Liter - Atmosphére =—1033,3-100-10-g-cm = 10,333 kg - m),

oder endlich, da 42720g-ecm==1 g-cal. sind, die Gestalt
_84800-T
42720

an. Die Gleichung fiir pv in der einen oder andern Form
liBt sich also allgemein schreiben:

pv=RT.

Wenn man daher die in den n#mlichen Einheiten gemessenen
Molekularvolumina der Gase mit den betreffenden Drucken mul-
tipliziert und das Produkt durch die absoluten Temperaturen
dividiert, so erhilt man fiir alle Gase eine konstante Zahl R.
Jene Gleichung umfaBt nun nicht blof die beiden Gasgesetze,
sondern schliefft in sich auch die Avogaprosche Regel ein.

Folgende Beispiele mégen die Anwendbarkeit jener Gas-
gleichung dartun.

a) Um zu berechnen, welches Volumen in Litern 5 g
Wasserstoff bei 27° und 72 em Barometerstand = 72/76 Atm.
erfiillen, bestimme man zundchst das Volumen von 1 Gramm-
Molekel = 2,018 g Wasserstoff

v— 0,0821- (273 - 27)
o 72/76

woraus sich das von 5 g Wasserstoff
_0,0821(2734-27) 5

o 72[76 2,018

=1,985 T oder rund = 2 Tg-cal.

= 64,4 Liter
ergibt.
b) Soll das Gewicht von 80 Litern Kohlendioxyd bei 78 cm

Barometerstand und 30° gefunden werden, so ermittelte man das
Gramm-Molekularvolumen (44 g CO,) bei 78/76 Atm. und 30°

_0,0821(273 - 30)
o 78/16
und nach der Proportion v:44=80:x das zu suchende
Gewicht
78/76
= -80-44=1451g.
X=3,0821 (273 - 30) 0 -8

¢) Welche Arbeit vermag 1 kg Sauerstoff zu Ileisten,
wenn er bei Atmosphirendruck um 100° erwdrmt wird?
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1 kg Sauerstoff enthélt 1000/32 = 31,25 g-Mol. Folglich be-
trigt die Arbeit

84800-31,25-100=265-10%g-cm
= 2650kg-m,
oder 0,0821:31,25-100==256 Liter-Atmosphéren,
oder 1,985 -31,25-100=6200 g-cal.

§ 7. Das vaAN'T HoFFsche Gesetz der Losungen.

Der allgemeinen (Rasgleichung bediente sich nun auch
vAN'T HOFF bei seinen Spekulationen iiber den osmotischen
Druck. Es ergab sich zwischen diesem Druck P und dem
Gasdruck p eine iiberraschend nahe Beziehung, indem er
die Formel p v =0,0821 T Liter-Atm. auf die PFEFFERschen
Resultate anwendete. Den osmotischen Druck P==0,649 Atm.,
den eine 1-prozentige Rohrzuckerlésung bei 0° ausiibt, setzte
er in jene Gleichung fiir p ein. Da ferner 100 g Wasser, wenn
darin 1 g Zucker geldst wird, den Raum von 100,6 cm® ein-
nehmen, so wiirde 1 g-Mol., d. h. 342 g Zucker, in 100,6-342 cm?
== 34,4 Litern einer 1-prozentigen Losung enthalten sein.
Dieses Volumen setzte er fiir v und fand R=0,649-34,4/273
=0,0818 Liter-Atm., also fast denselben Wert, wie ihn die
Gasgleichung zeigt. Anderseits berechnete er den Druck
eines Gases, dessen Volumen mit einer 1-prozentigen Rohr-
zuckerlésung dquimolekular ist, also in 34,4 Litern ebenfalls
1 g-Mol. enthélt, bei denjenigen Temperaturen, bei denen
PFEFFER die osmotischen Drucke bestimmt hatte. In Tabelle VII
sind die Werte der beiden Drucke zusammengestellt.

Tab. VII.
Gasdruck Osmot.
in Atm. be- | Druck P in
TempTeratur rechnet nach | Atm. ge-
_0,0821 T funden von
T 844 PFEFFER
273,0 0,652 0,649
279,8 0,669 0,664
286,8 0,685 0,686
288,5 0,689 0,691
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Die Werte fiir p beweisen, daB bei Zunahme der Temperatur
um 1° der osmotische Druck nahezu um 1/273 wichst, daB
also diese Druckvermehrung ebenso erfolgt wie bei Gasen.

Tab. VIII.
V die Anzahl| Gasdruck berechnet Ozmot.
Prozente . . Druck P in
Liter, in nach
der Atm. ge-
. denen 1 g- 0,0821 - 288
Zuckerlsung Mol. Zuck p=— Atm. | funden von
oL Zucker PFEFFER
1 344 0,689 0,691
2 17,3 1,352 1,337
4 8,8 2,674 2,739
6 5,9 3,966 4,046

In der Tabelle VIII sind neben den bei 15° (T = 288)
und verschiedenem Prozentgehalt der Zuckerlésung von
PFEFFER bestimmten osmotischen Drucken P die fiir 15° be-
rechneten Drucke p dquimolekularer Gasvolumina verzeichnet.
Die Ubereinstimmung der Gréfen p und P ist evident, und
dasselbe hat sich aufler fiir Rohrzucker auch fiir andere
organische Substanzen, soweit der osmotische Druck ihrer
Losungen experimentell ermittelt wurde, herausgestellt.

Die Gasgleichung pv=0,0821 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, ndmlich die Anzahl Liter, welche 1 g-Mol. der Substanz
enthalten. Auf Grund dieser Ubereinstimmung kam VAN'T
Horr zu dem Schlul: der osmotische Druck ist gleich dem
Gasdruck, den man beobachten wiirde, wenn man sich das
Losungsmittel entfernt denkt und annimmt, daf die gelste
Substanz in Gasgestalt bei der gleichen Temperatur den
gleichen Raum als die Losung ausfiillt, oder mit anderen
Worten: Die Molekeln einer geldsten Substanz iiben:
beiosmotischen Vorgéngen gegen eine semipermeable
Membran denselben Druck aus, mit welchem sie in
Gasform bei der ndmlichen Konzentration und der
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nimlichen Temperatur auf die Wéinde der gewOhn-
lichen Gefdfie driicken wiirden.

Indem so vAN'T Horr auf Grund der PFEFFERschen Ver-
suche die AvocaDprosche Regel auf die Losungen ausdehnte,
bestiitigte er zugleich das Gesetz von DE VRIES, nach welchem
der osmotische Druck nicht durch die Qualitdt der Molekeln
der gelosten Substanz, sondern nur durch die Anzahl der-
selben bedingt wird, und kniipfte hieran ferner die Folgerung,
daB unter normalen Verhiltnissen eine Substanz (Nicht-
elektrolyt) durch den Vorgang der Losung in Einzelmolekeln
zerlegt wird.

Auch in energetischer Beziehung miissen sich die Losungen
wie die Gase vorhalten. Es muf also infolge der durch das
Produkt V-dP gemessenen Anderung der Volumenenergie einer
Losung dieselbe Arbeit geleistet werden, wie von einem
#iquimolekularen Gasvolumen unter entsprechenden Verhélt-
nissen des Druckes und der Temperatur. Hierauf beruht
iiberhaupt die Messung des osmotischen Drucks durch den
PrerFrERschen Apparat, insofern die Luft im geschlossenen
Schenkel des Manometers so weit komprimiert, und im offenen
Manometerschenkel das Quecksilber so hoch gehoben wird,
bis der so entstehende Gegendruck dem osmotischen Druck
gleich kommt. Im ersteren Fall findet eine blofle Verschie-
bung der Volumenenergie, im zweiten eine Verwandlung der
Volumenenergie in Distanzenergie statt. In einem offenen Mano-
meterschenkel wiirde eine 1-prozentige Rohrzuckerldsung eine
Steigung derselben um 6,7 m veranlassen. Betriige der Quer-
schnitt dieses Schenkels 1 em? so wiirde diese osmotische
Arbeit 670-981-670/2==219000 Erg sein, denn 1 em?® setzt
der Hebung einen Widerstand von 981 Dynen entgegen, und
der mittlerere Weg ist 670/2 em. Wiirde man unterhalb dieser
Hohe jenen Schenkel mit einem seitlichen Ausflufirohr ver-
sehen, so wiirde aus demselben so lange Fliissigkeit aus-
flieBen, bis die Losung in der Zelle durch die Wasserauf-
nahme so verdiinnt wire, daB ihrem osmotischen Druck durch
den hydrostatischen Druck der Flissigkeitssdule des Mano-
meters das Gleichgewicht gehalten wiirde. Auf diese Weise
konnte der Apparat als Wasserhebemaschine arbeiten (s. Fig. 29
das Eimerchen am seitlichen Zweigrohr des Manometers).
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Noch deutlicher wird die Analogie des osmotischen Druckes
mit dem Gasdruck, wenn man sich nach vaAN'T HO¥F folgende
Vorrichtung konstruiert denkt. In einem vertikalen, unten
geschlossenen und oben offenen Glasrohr befinde sich eine
auf und ab bewegliche, dicht schliefende, aus einer semiper-
meablen Masse bestehende Querwand. Oberhalb derselben sei
Wasser, wédhrend der Raum unter ihr von einer Losung ein-
genommen werde. Wire nun der Druck der Wassersdule
grofer als der osmotische Druck der Losung, so wiirde sich
die Querwand senken, und die Ldsung wiirde konzentrierter.
Wire er geringer, so wiirde sie sich heben, und die Losung
wiirde mehr Wasser aufnehmen, also verdiinnt werden. In
beiden Fillen wiirde die Verschiebung der Querwand so
lange stattfinden, bis ein osmotischer Druck hergestellt wére,
der durch den Druck der Wassersiule eben kompensiert
wiirde.

Die Arbeitsfihigkeit einer Losung ist gerade so, wie die
eines Gasvolumens um so griofer, je mehr das Volumen ver-
kleinert, d. h. je konzentrierter die Losung gemacht wird.
Dieselbe Arbeit aber, welche der osmotische Druck einer
Losung leistet, falls der letzeren Gelegenheit geboten wird,
durch eine semipermeable Wand Losungsmittel aufzunehmen,
muB aufgewendet werden, um den friiheren Konzentrations-
grad wiederherzustellen. Zwar kann diese bei der Konzen-
trierung einer Losung aufzuwendende Arbeit durch einen
osmotischen Versuch direkt nicht gemessen werden, weil jene
vAN'T HoFFsche Vorrichtung nicht ausfithrbar ist. Wohl aber
kann die Messung indirekt durch die Vorginge des Siedens
und Gefrierens, die iiberhaupt eine genmauere Bestimmung des
osmotischen Druckes ermoglichen (s. II. Abschnitt 3. und 4.
Kapitel), gemacht werden.

Was den Wert des osmotischen Druckes anbetrifft, so
mul es auffallen, dafl derselbe schon bei verdiinnten Losungen
hoch ist. Betriigt er doch bei einer 5-prozentigen Rohrzucker-
losung von 0° schon 5 . 0,649 = 3,2 Atm. Wenn dennoch die
Gefile, in denen man solche Losungen aufbewahrt, nicht zer-
sprengt werden, so liegt dies daran, daB der nach Tausenden
von Atmosphiiren zi#hlende Binnendruck des Losungsmittels
die einzelnen Teilchen dieser Flissigkeitenr zusammenhilt. Der
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osmotische Druck konnte erst dann zur Geltung kommen und
eventuell die Winde der Gefidfle zertriimmern, falls diese semi-
permeabel wiren, und man die Gefille in das Losungsmittel
einsenken wiirde, ein Vorgang, den man z. B. wirklich be-
obachten kann, wenn man in geeigneter Weise einen mit
semipermeabler Wand umgebenen Tropfen, der eine Zucker-
16sung enthélt, in eine Losung mit kleinerem osmotischen
Drucke bringt.

2. Kapitel.
Der Dampfdruck der Losungen.

§ 1. Messung des Dampfdruckes der Fliissigkeiten.

Der maximale Dampfdruck einer Flissigkeit bei bestimmter
Temperatur 1468t sich in Millimetern Quecksilber messen.
Man hat nur nétig, eine etwa 80 cm lange und etwa 1 cm
weite Glasrohre mit luftfreiem Quecksilber 2zu fiillen,
sie in einer Quecksilberwanne umzukehren und alsdann in
ihr ein ungefihr 1 ecm?® grofies Flischchen aufsteigen zu lassen,
welches ganz mit der zu priifenden Fliissigkeit gefiillt und
mit einem lose aufgesetzten (Glasstopsel verschlossen ist. Letz-
terer wird, wenn das Flischchen in das barometrische Vakuum
gelangt, abgeworfen. Ein Teil der Flissigkeit verdampft,
und der Druck dieses Dampfes driickt das Quecksilber um
eine bestimmte Anzahl von Millimetern herab, welche die
maximale Dampfspannung der Fliissigkeit bei der Tempera-
tur des Versuchs angibt. Mit der ‘Ablesung des Queck-
silberstandes hat man etwa 10 Minuten zu warten, und ferner
ist es notig, durch wiederholtes Neigen der Rohre ihre Winde
gehorig zu benetzen. Die GroBe des barometrischen Vakuums
kommt fiir den gemessenen Dampfdruck nicht wesentlich in
Betracht. Sie wiirde nur das Quantum des entstehenden
Dampfes variieren, doch wiirde sich, solange noch Fliissigkeit
vorhanden, stets der gleiche Dampfdruck einstellen. Das
Resultat ist indessen unbrauchbar, wenn das Barometerrohr
nicht vollig luftleer bleibt, sowie wenn die in Frage kommende
Fliissigkeit Verunreinigungen enthilt,
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Der Wert der maximalen Dampfspannung einer Fliissig-
keit ist ein MaB fiir die Fliichtigkeit derselben. Bei 16° be-
trigt sie fir Wasser nur 13,5, fiir Ather dagegen 374 mm.

§ 2. Die RaourtTschen Gesetze des Dampfdruckes
der Losungen.

Die im Barometerrohr gemessene Depression des
Quecksilbers féallt nun geringer aus, wenn in der
Flissigkeit eine Substanz geldst ist. Dies ist begreif-
lich, wenn man erwigt, dal die Verdampfung das Volumen
der Fliissigkeit verringert, und daf der osmotische Druck, der
eher eine Vermehrung des Losungsmittels herbeizufithren be-
strebt ist, die Verdampfung desselben hemmt. Die sich auf
die Dampfdruckverminderung der Losungen beziehenden Ge-
setze sind von Raourt!) in Grénoble experimentell ermittelt.
Die Arbeiten dieses Forschers waren deshalb erfolgreicher als
die seiner Vorginger (WULLNER, BABO), weil er von den fliich-
tigeren Losungsmitteln ausging und vor allem die Losungen
solcher indifferenter, den galvanischen Strom nicht leitender
Substanzen untersuchte, deren eigener Dampfdruck minimal
ist. Auf Grund der nach der barometrischen Methode aus-
gefithrten Versuche war RAouLT zu folgenden Sitzen gelangt,
von denen die beiden ersten schon friiher im wesentlichen be-
kannt waren.

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

2. Sie wéchst der Menge der gelosten Substanz propor-
tional, falls die Konzentrationen nicht zu grof sind.

3. Bezieht man sie diesem Proportionalititsgesetz geméif
auf 1 g-Mol. Substanz, die in 100 g Lésungsmittel geldst wire,
so erhélt man die molekulare Dampfdruckverminderung.

p—p, m

p U’
wenn ! die zum Versuch verwendete Substanz in Grammen,
und m ihr Molekulargewicht ist. Die molekulare Dampf-

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 353, (1888).
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druckverminderung ist fiir die Losungen der verschie-
denen Substanzen, die mit dem nédmlichen Losungs-
mittel hergestellt sind, konstant, also, wie auch der
osmotische Druck, nur durch die vorhandene Anzahl
der Molekeln der geldsten Substanzen bedingt.

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

P—p__ 1
P N-+4n’
d. h. die relative Dampfdruckverminderung ist fiir alle Lésungs-
mittel gleich dem Verhiltnis der Anzahl der Molekeln der

Substanz zu der Gesamtzahl der in der Losung vorhandenen
Molekeln der Substanz und des Losungsmittels.

§ 3. Demonstrationsversuche.

Falls man auf genauere Messungen des Dampfdruckes,
wic sie RAOULT unter Anwendung sehr sorgfiltig gereinigter
Materialien, sowie durch kathetometrische Ablesung des Queck-
silberstandes und Korrektion desselben erhielt, verzichten will,
148t sich jenes zweite Gesetz, auf das es wesentlich ankommt,
durch den folgenden Versuch veranschaulichen. Man fiille
vier gleich lange, mit Millimeterskalen versehene Barometer-
rohren R,, R,, R, und R, (Fig. 30) mit gut gereinigtem Queck-
silber und befestige sie gleich weit entfernt in umgekehrter
Stellung in einer Wanne W. Waren die Luftbldschen ginzlich
beseitigt, so miissen die Quecksilberniveaus gleich sein. Als-
dann bringe man in drei Flischchen F von beistehender Form,
wie sie zur HormanNschen Dampfdichtebestimmung dienen,
reinen Ather bezw. Losungen von 12,2 und 24,4 g Benzoé-
sdure in 100 g Ather. Die Fillung 148t sich am besten in
der Weise bewerkstelligen, daf man die Fldschchen an einem
Platindraht in die in der Wigeflasche befindlichen Fliissig-
keiten einsenkt und sie, nachdem die letzteren eingedrungen
sind, schnell mit dem Stopsel verschlieft. Sind sie duBerlich
durch Aufspritzen von Ather gut gereinigt, so lasse man sie
der Reihe nach mit dem Stdépsel nach unten in drei jener
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Roéhren R,, R, und R, aufsteigen. Die
vierte Rohre R, bleibt zur Messung des
Luftdrucks reserviert. Nach einiger Zeit
haben sich die Quecksilberniveaus konstant
eingestellt, und es zeigt sich, daf dieselben,
wenn man sie sich durch Linien verbun-
den denkt, sdmtlich in einer geneigten Ge-
raden liegen, wie es die im zweiten Gesetz
ausgesprochene Proportionalitidt verlangt.
Obwohl die an den Skalen direkt abge-
lesenen Zahlen nur als Naherungswerte
gelten konnen, sind sie doch geeignet, zum
Verstidndnis der RaourTschen Gesetze bei-
zutragen. Sie mogen daher nebst den Da-
ten zweier anderen Versuche und den sich
anschliefenden Berechnungen in der Ta-
belle IX Platz finden (s. Seite 110 u. 111).

Die Zahlen in den Kolumnen 7 und
8 lassen das zweite bezw. dritte Gesetz
von RaourT annéhernd erkennen. Auch
stimmen die in der Kolumne 9 mit denen
in 7 leidlich tiberein, wie es das vierte
Gesetz fordert. Die Zahlen der Kolumne 10
sind durch Division der Werte der wmole-
kularen Dampfdruckverminderung durch
das Molekulargewicht des Losungsmittels
(durch 74 fiir Ather, durch 78 fiir Benzol)
erhalten. Sie geben also die relative
Dampfdruckverminderung fiir den Fall
an, dal 1 g-Mol. Substanz in 100 g-Mol
Losungsmittel gelost wire, und gleichen
fir beide Losungsmittel fast dem Wert
1/ (100 4 1) = 0,00999.

109

Fig. 30.

§ 4. Bestimmung des Molekulargewichts.

Auf Grund der Formel (p—p,)/p=n/(N 4 n) kann nach
Raovrr das Molekulargewicht m der geldsten Substanz be-
rechnet werden, und insofern sind die Dampfdruckmessungen
geeignet, als Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen zu
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dienen. Derartige Methoden der Molekulargewichtsbestimmung
sind insbesondere dann wertvoll, wenn es sich etwa darum
handelt zu erfahren, ob eine Substanz das einfache oder
doppelte Molekulargewicht besitzt, was z. B. bei Entscheidung
von Struktur- und Isomeriefragen usw. von ausschlaggebender
Bedeutung sein kann. Bezeichnet M das Molekulargewicht des
Losungsmittels, L die in der Losung vorhandene Menge des-
selben in Grammen, m und ! die entsprechenden Werte fiir
die geloste Substanz, so ist

p—p,__ Ilm 1M
p LM+I!m Lm-+IM
folglich
m=M-£- P
L p—p,

In der Kolumne 11 der Tabelle IX stehen die aus den Ver-
suchsdaten fiir Benzoésdure, Salicylsdure und Naphtalin be-
rechneten Molekulargewichte.

Tab. IX.
1 2 3 4 5| 6 7
” Ver- Baro-
Losungsmittel Geldste tsuChs- meter- | p | py | PP
Substanz empe- | 4 P

ratur

I. Ather 100 g} Benzogsiure 12,2| 17,75 | 761 |405|375|0,0740

m ., . 24.4| 17,75 | 761 | 405 | 346 | 0,1456
oL, Salicylsiure 13,8 19,00 | 755 | 420|388 |0,0762
v. , } ” 27,6| 19,00 | 755 | 420|355 |0,1547
V. Benzol 100 g’ |Naphtalin 12,8 21,00 | 758 (85,5 79(0,0762

§ 5. Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck
und dem Dampfdruck der Lésungen.

Da fiir dquimolekulare Losungen verschiedener Stoffe in
demselben Losungsmittel sowohl der osmotische Druck als
auch die relative Dampfdruckverminderung gleich sind, so ist
anzunehmen, daB beide Grolen in kausalem Zusammenhang
miteinander stehen. In der Tat hat vaN’T Horr durch eine
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thermodynamische Rechnung das eine Gesetz aus dem anderen
abgeleitet.

Auf einfacherem Wege 1d(t sich folgender-
mafllen aus dem Gesetz des osmotischen Druckes
das Raourtsche Gesetz entwickeln. Eine Glocke
g (Fig. 31), die unten mit einer semipermeablen
Membran m abgeschlossen und oben mit einem
Steigrohr von 1 em?® Querschnitt versehen ist,
enthalte eine Losung aus N g-Mol. Losungsmittel
und n g-Mol. geldster Substanz und sei in ein mit
dem reinen Loésungsmittel gefiilltes Gefiall F' bis
f eingesenkt. Man stelle sich ferner vor, daB
der ganze Apparat auf eine Platte 4 gesetzt
und mit einer Glocke G iiberdeckt sei, und
daB im Innern derselben ein Vakuum erzeugt wiirde. In-
folge des osmotischen Vorganges moge die Losung im Steigrohr
bis zum Punkte % steigen. Der osmotische Druck ist dann

Tab. IX.
- 8 | 9 | 10 11 | 12
Molekulargewicht
p—p, m n 1 p—p m berechnet ‘ sonst
P l N+4n 74(78) p l — —l_ b ge-
7L p— p, |funden
0,740 | 0,0689 0,00999 113 122
0,728 0,1289 0,00984 106 122
0,762 0,0689 0,01030 124 138
0,773 0,1289 0,01040 112 138
0,762 0,0723 0,00977 121 128
nach der Gleichung nRT
P= v

wo R =84800 ist, wenn P in Grammen und V in Kubik-
centimetern gemessen wird. Ist nun M das Molekulargewicht
des Losungsmittels, so wiegt die Losung, da das Gewicht der
Substanz wegen des als gering anzunehmenden Konzentrations-
grades zu vernachldssigen ist, MN Gramm, und ist s das spe-
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zifische Gewicht der Losung, welches dem des Losungsmittels
sehr nahe kommt, so muf V=MN/s cm?® sein. Mithin ist

nsRT
MN °

Gibt ferner H die Strecke fk in cm an, so ist P=Hs, und
icl
folglich _ nRT

 MN°

P:

H

Soll aber der Apparat im Gleichgewicht sein, so ist
der Dampfdruck p, der Loésung im Punkte 2 gleich
dem Dampfdruck p des Losungsmittels vermindert um
das Gewicht der Dampfsédule f2 von 1 em® Querschnitt.
Mithin ist, wenn d das Gewicht eines Kubikcentimeters Dampf
bedeutet, p,=p—Hd, oder p—p,=Hd. Es wiegen nun
v em® Dampf M Gramm, wenn v das Molekularvolumen des
Losungsmittels in Dampfform ist. Also wiegt 1 em® Dampf
d=M/v Gramm, oder, da nach der Gasgleichung v=RT/p
ist, so ist .
a—2P

RT
Setzt man schliefllich in die Gleichung p—p, =H d die Werte
fir H und d ein, so ergibt sich
~ nRT Mp n

P—p,= MN ﬁ——ﬁp oder

Dies ist aber die von RaouLnt empirisch gefundene Gleichung
unter der Voraussctzung, dal n gegen N sehr Kklein, die
Losung also sehr verdiinnt ist.

Fiir endliche Konzentration hat H einen nicht unbedeuten-
den Wert, und es darf daher, weil d mit der Héhe H sich #ndert,
der Druck = der Dampfsdule von der Hoéhe H nicht ohne

weiteres = H d gesetzt werden. Vielmehr ist 97/0H =—d,
oder da d=Mun/RT ist, so ist
T
aH —_ — &— . a—n

M =xn’
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Integriert man diese Gleichung von 0 bis H, so ist

H

RT|( o= T. =
=—""]Z al =-——-1n-2%
H an’aSOH MlnnH’
0
und hierin ist #y=p und 7g=p,. Aus dem osmotischen
Druck hatte man aber
__nRT

H MN

gefunden. Folglich ist

M p, MN

oder

p
In>=—.
p, N

Nun aber ist

p P—P; p—p; 1 (p—p,\?
P (14 PTR) P T (eh)
P: T Py 2 -

151 Py
oder in erster Anndherung, wenn P—F gentigend Kklein
1
. p P—p
egen 1 ist In==~——7—=
g8 P, Py
Somit ergibt sich
P—Dps n
—==-——, oder
Ps N’
P—pP — o
p N—+4n"’

Es ist also die empirische Formel von RAOULT auch
theoretischbegriindet,undandererseitsdieRichtigkeit
der Formel PV=RT, von welcher jene Betrachtung
ausging, aufs neue bestédtigt.

Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl, 8
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3. Kapitel.
Siedepunkt und Gefrierpunkt der Losungen.

§ 1. Das Sieden und Gefrieren der Losungen.

Beim Sieden von Losungen gentigend schwer fliichtiger
Stoffe verdampft bekanntlich praktisch nur das Losungsmittel
und nicht die geldste Substanz. Beim Gefrieren einer Losung
scheidet sich in fester Form in der Regel nur das Losungs-
mittel aus, falls die Losung nicht zu konzentriert ist; bringt
man z. B. ein mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung ge-
fulltes Reagensglas in eine Kéltemischung, so zeigt sich schlief3-
lich das Gefil bis auf einen axialen, dunkel violetten
Flissigkeitsfaden mit farblosem Eis gefiillt. Erwégt man nun,
dafl der Dampfdruck einer Losung stets geringer ist, als der
des Losungsmittels, so ergibt sich, daf eine Losung bei einem
hoheren Temperaturgrad sieden und bei einem tieferen gefrieren
muf, als das reine Losungsmittel. Denn beim Siedepunkt des
Loésungsmittels vermag der Dampfdruck der Losung den Druck
der Luft noch nicht zu iiberwinden. Damit dies moglich ist,
also die Losung siedet, muf sie bis zu einem héheren Tem-
peraturgrad erhitzt werden. Ferner fingt das Losungsmittel
erst dann an zu gefrieren, wenn der Dampfdruck der Losung
dem Dampfdruck des festen Losungsmittels gleich ist. Diese
Bedingung ist aber erst bei einer Temperatur erfiillt, welche
tiefer liegt, als der Gefrierpunkt des reinen Losungsmittels.
Auch durch das Verhalten des osmotischen Druckes, der einer
Verringerung des Losungsmittels, die sowohl beim Sieden als
beim Gefrieren erfolgt, entgegenwirkt, sind jene Erscheinungen
des Siedens und Gefrierens verstindlich.

Stehen aber der Dampfdruck und der osmotische Druck
einer Losung in innigster Beziehung zu ihrer Siedepunktser-
hohung und Gefrierpunktserniedrigung, so wird sich auch er-
warten lassen, dafl den RaourTschen Gesetzen des Dampfdrucks
gemil jene beiden Gréfen proportional der Konzentration
zunehmen und fiir 4quimolekulare, mit dem ndmlichen Losungs-
mittel bereitete Losungen gleichen Wert haben.

In der Tat hat der Versuch zu diesem Ergebnis gefiihrt,
und namentlich gelang es wiederum Raourt, dieses Problem
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experimentell zu losen, indem er vor allem die Losungen
organischer Kérper untersuchte und die Resultate auf mole-

kulare Mengen bezog.

§ 2. Bestimmung des Siede-
punktes.

Da die Siedepunkts- sowie
namentlich die Gefrierpunktsme-
thode eine weit bequemere und
genauere Bestimmung des Moleku-
largewichts der gelosten Substanzen
gestatten, als die Dampfdruckme-
thode, so sind im Laufe der Zeit
zur Bestimmung des Siedepunkts
der Losungen Apparate von grolier
Empfindlichkeit und Sicherheit
kontruiert. Am meisten sind die-
jenigen von BECKMANN') im Ge-
brauch. Um zu Demonstrations-

zwecken Siedepunktsmessungen
an wissrigen Losungen auszufiih-
ren, eignet sich sehr gut der Apparat
Fig. 32, der mit einigen Abénder-
ungen, die den Zweck haben, die
Resultate in groferer Entfernung
erkennen zu lassen, einem der
BEckMANNschen nachgebildet ist.
Das Siedegefdll G von der Form
eines Reagensglases ist 15 cm lang
und 4,8 cm weit. Es ist in der
ringformigen Klemme R des Sta-
tivs S befestigt und ruht, unten
umgeben von Asbestwolle, auf dem
mit Asbesteinlageversehenen Draht-
netz D. M ist ein 12 em hoher
und 8 cm weiter, beiderseits offener

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 639,
(1888); 4, 543, (1889); 21, 245, (1896).

=
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Glaszylinder, welcher das Gefiall G mantelfsrmig umgibt. Oben
ist er mit dem Asbestring 4 bedeckt. Der das Gefill G ver-
schlieBende Pfropfen P trégt den Kiihler K und das Thermo-
meter T. Ersterer ist ein Spiralrohr aus 9 Windungen 4 5 em
Durchmesser. Sein unteres Ende ist schrdg abgeschliffen und
mit einem Loch versehen, damit die Didmpfe in das Kiihlrohr
gelangen koénnen, ohne durch das sich ansammelnde konden-
sierte Wasser gehindert zu werden. Der Quecksilberbehilter
@ des Thermometers') ist 10 em lang und hat einen Durch-
messer von 1,8 cm. Die Skala umfaft nur 3 Grade, von 100°
bis 103°. Auf jeden Grad kommen ca. 7 em Skalenlinge, so
dal hundertstel Grade abgelesen werden koénnen.

Das Siedegefil G ist vor dem Gebrauch mit Wasser
wiederholt auszukochen, um den Einfluf der Léslichkeit der
Glassubstanz moglichst zu verringern. Alsdann bestimmt man
den Siedepunkt des reinen Wassers, indem man das Siedegefi
mit 50 Gramm gewaschener Tariergranaten und 200 g Wasser
beschickt, den Pfropfen P aufsetzt, so dall das Niveau des
Quecksilberbehélters mit dem des Wassers zusammenfillt, und
den Apparat mit dem leicht regulierbaren Argandbrenner B
erhitzt. Wenn das Sieden beginnt, drehe man den Hahn des
Brenners so weit zuriick, dafl die Flamme desselben auf einen
schwach leuchtenden Ring reduziert ist. Nach zehn Minuten
hat der Quecksilberfaden des Thermometers einen konstanten
Stand; so zeigte er bei einem Barometerstand von 771 mm
auf 100,41°% Das Sieden nimmt einen geniigend gleich-
méligen Verlauf, da einerseits durch die Tariergranaten das
Stoflen der Fluissigkeit, das sonst infolge des Wechsels von
Uberhitzung und plotzlicher Dampfbildung leicht eintritt, voll-
kommen vermieden wird, anderseits der Luftmantel zwischen
G und M einen hinreichenden Wirmeschutz gewéhrt, und
endlich das aus dem Kiihler zuriickflieBende Wasser pro
Minute nur einen Tropfen betrigt. Um den Siedepunkt einer
Loésung zu bestimmen, schiitte man eine abgewogene Menge
der betreffenden Substanz in Pulverform in das Wasser. Fiir
die folgenden Versuche wurde Rohrzucker benutzt. Die Resul-

1) Zu erhalten bei WarmMBRUNN, Quinirz & Co., Berlin, Rosenthaler-
straSe 20.
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tate sind in der Tabelle X zusammengestellt. Darin be-
deutet ! die in 100 g Wasser geldste Zuckermenge, t, den
Siedepunkt des Wassers und t denjenigen der Losung.

Tab. X.
12 [ 8 [ 4 | 6 | 7
| ’ t—t, t—t,.m l 7
L R e A
11,4 10058 | 0,17 | 001491 | 5,099 346
22,8 100,76 | 0,85 | 001585 | 5,249 337
34,2 (10041 100,92 | 051 | 001491 | 5099 346
45,6 10,10 | 069 | 001513 | 5174 | 341
57,0 101,28 | 087 | 001526 | 5219 | 339
|

§ 3. Die Gesetze der Siedepunktserhdhung
und ihre Anwendung zur Bestimmung der
Molekulargewichte.

Aus den Zahlen der Kolumne 5 der Tabelle X folgt,
daff die Siedepunktserhdhung fiir je ein Gramm Rohrzucker
fast konstant ist, daf also der Siedepunkt proportional
der Konzentration steigt. Die Siedepunktserhhung wiirde
nach den bei den einzelnen Konzentrationen festgestellten
Werten t die in der Kolumne 6 verzeichneten S-Werte ange-
nommen haben, falls 1 g-Mol.= 342 Gramm Rohrzucker in
100 Gramm Wasser gelost wire. Wie man sieht, sind diese
fiir S berechneten Werte fast konstant. Sie ergeben den Mittel-
wert 5,168, welchen man die molekulare Siedepunkts-
erhéhung des Wassers nennt.

Wenn man mit Lésungen einer anderen organischen Ver-
bindung in Wasser eine &hnliche Reihe von Siedepunkts-
bestimmungen ausfiihren wiirde, so wiirde man als molekulare
Siedepunktserhohung denselben Wert S= 5,168 erhalten. Dar-
aus folgt, dafl dquimolekulare Lésungen der verschie-
denen Substanzen in Wasser die gleiche Siedepunkts-
erhohung zeigen, dal also der Siedepunkt wissriger
Losungen nur durch die Anzahl der gelésten Molekeln
bestimmt ist.
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Die Konstante S fiir Losungen in Wasser ermdglicht die
Feststellung des Molekulargewichts m einer in Wasser 16s-
lichen Verbindung, wenn man eine zuverlissige Siedepunkts-
bestimmung einer Loésung ausfiibrt. Fand man z. B. fiir eine
Losung von 5 g Harnstoff in 100 g Wasser den Wert t—t,
= 0,43, so ist nach der Proportion

5:m=0,43 : 5,168

m=260. So sind in der Tabelle X die Werte m fiir Rohr-
zucker aus den 5 Einzelmessungen erhalten. Sie stimmen mit
der Zahl 342 nahezu iiberein.

Kommen nicht 100 g, sondern L g des Losungsmittels in
Anwendung, so ist !

Die mit Rohrzucker angestellten Versuche lassen sich im Vor-
trag auch insofern noch weiter ausnutzen, als man durch Zu-
satz eines Kubikeentimeters verdiinnter, mit Kaliumechlorid
versetzter Chlorwasserstoffsdure zur siedenden Losung die
Zuckermolekeln nach der Gleichung:

Cye szou + H, 0=2 Cs H12 Oe‘

leicht invertieren, also die Zahl der gelosten Molekeln in kaum
einer Minute verdoppeln kann, was eine doppelt so hohe
Siedepunktserhéhung zur Folge hat. Aus dieser Erschei-
nung ist ferner zu ersehen, daf bei Molekulargewichtsbestim-
mungen nach der Siedepunktsmethode nur solche Losungs-
mittel anwendbar sind, die auf die geldste Substanz chemisch
nicht einwirken.

Fir jedes Losungsmittel gibt es einen ihm eigentiim-
lichen Wert 8. So ist fir

Wasser Alkohol Ather Essigsture
£ = 100° 78,30 34,970 118,10
§=5,10 11,5 91,100 25,30
Athylacetat Benzol Chloroform
t, = 72,80 80,00 61,20
S = 26,10 26,10 35,90

Da sich wegen der hohreren S-Werte mit Losungen in
Alkohol, Athylacetat oder Chloroform grofiere Siedepunkts-
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differenzen ergeben, so konnen in diesen Féllen Thermometer
mit kleinerem Quecksilbergefdf be-
nutzt werden. Die Versuche mit
jenen Losungen lassen sich daher
schneller erledigen. Fiir Demonstra-
tionszwecke reicht der Apparat Fig.33
aus. Der Kolben des SiedegefifBes
G faBt 200 em?® sein Hals ist 30cm
lang und 3 cm.weit. Er steht in
einer mit Asbestwolle ausgelegten
Asbestschale § und muf, wie Fig. 33
zeigt, mit dem aus dickem wollenen
Tuch herzustellenden Mantel M um-
geben sein, damit etwaiger Luftzug
unschédlich gemacht wird. Der Kork
k trigt die beiden langen Kiihl-
schlangen K, und K,, zwischen
deren Windungen angefeuchtetes
FlieBpapier zu stecken ist, sowie
das Thermometer I. Das Quecksilber-
gefill des letzteren (50 >< 8 mm) ragt
in die 100 g betragende Menge des
Losungsmittels hinein. Der Queck-
silberfaden ist 2 mm breit und daher
aus ziemlich weiter Entfernung zu
erkennen. Die Skala beginnt bei
30°. Sie erreicht bis 110° eine Lénge
von 30 cm, so daf die Differenz pro
Grad nahezu 4 mm ausmacht, und
zehntel Grade noch abgelesen werden
konnen. Den Siedeverzug vermeidet
man in der oben angegebenen Weise.
Zum Erhitzen ist wiederum ein Ar-
gandbrenner B mit leuchtender
Flamme, hohem Schornstein und
Regulierhahn zu empfehlen. Zun#chst
bestimme man den Siedepunkt des
Losungsmittels und fiige dann durch den Kolbenhals die zu
16sende Substanz hinzu. Tabelle XI enthélt die Resultate der

Fig. 33.
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Siedepunktsbestimmungen einiger Losungen von Naphtalin
(Mol. Gew. 128) in Athylacetat.

Tab. XI.
=t [ t—ty Copy L
! t, t[t—t| 8= m | m=21
32 728 | 735 | 0,7 | 02188 28,00 119,3
64 | 728 | 741 | 1,3 | 0,2031 25,99 1285
96 | 728 | 747 | 1,9 | 0,1979 95,33 1253

§ 4. Bestimmung des Gefrierpunkts.

Bequemer noch als der Siedepunkt ist der Gefrierpunkt
zu ermitteln. Fiir Demonstrationszwecke ecignet sich die Ver-
suchsanordnung Fig. 34. Das Gefifi des Thermometers?) 7,
welches auch in anderen Fillen, z. B. zur Demonstration der
Loésungswirme von Salzen oder der spezifischen Wirme von
Metallen wohl verwendbar ist, ist 14 cm lang und 1,5 cm weit.
Es ist mit blaugeféirbtem Amylalkohol gefiillt. Die Skala hat
eine Lénge von 60 cm. Sie umfalt 75°, und zwar 30° unter
und 45° iber Null. Die Graddifferenz betrigt also 8 mm, so
dafl zehntel Grade leicht abzulesen sind. Dieses Thermometer
wird in das Gefriergefdl R gesetzt, welches die Form eines
Reagensglases hat. Das Niveau der zu priifenden Losung in
demselben muf dem des Thermometergefifies gleich und vom
Rand des Gefriergefifiles 3 cm entfernt sein. Die Roéhre R
ist mittels einer Korkscheibe in der Offnung der Flasche F
befestigt. Letztere ist mit einer konzentrierten Chlorcalcium-
16sung, mit Glycerin oder Alkohol gefiillt und in das 5 bis
6 Liter grofie Kiltebad K eingesenkt. Will man mit dem be-
schriebenen Apparat, dessen Empfindlichkeit nur eine be-
schridnkte sein kann, anndhernd richtige Resultate erhalten,
es namentlich vermeiden, dal zu tiefe Temperaturgrade als
Gefrierpunkte beobachtet werden, so mufl man den aus Nickel-
draht gefertigten Riihrer » wihrend der Abkiihlung der Losung
bestéindig bewegen, bis sich eben das Losungsmittel in fester

1) Angefertigt vom Glasbliser Stumr, Berlin N, Philippstr. 22.



Siedepunkt und Gefrierpunkt der Losungen. 121

Gestalt ausscheidet. Auf keinen Fall darf die Kiihlung zu rasch
erfolgen, und es ist deshalb darauf zu achten, dal die Tem-
peratur der Fliissigkeit in der Flasche F hochstens 2° Grad
tiefer liegt, als der betreffende Gefrier-

punkt. Dies 1d6t sich aber leicht bewerk-

stelligen, indem man im Kéiltebad K die

gehorige Temperatur erzeugt, also je nach

den Umstiéinden mit Eiswasser oder einer

Kiltemischung aus Eis und mehr oder

weniger Kochsalz arbeitet.

§ 5. Die Gesetze der Gefrierpunkts-
erniedrigung und ihre Anwendung
zur Bestimmung der Molekular-
gewichte.

Die Ergebnisse einiger Versuche mit
Losungen in Wasser und in Benzol, dessen
Gefrierpunkt 5,5° war, sind aus der Ta-
belle XII zu ersehen. Darin bezeichnet !
die auf 100 Gramm Losungsmittel kom-
mende Menge der geldsten Substanz, ¥ den
Gefrierpunkt der Losung, ¥, den des Lo-
sungsmittels, G die molekulare Gefrier-
punktserniedrigung, m (Kolumne 9) das
berechnete und m, das wahre Molekular-
gewicht der geldésten Verbindung. Die
durchden Versuch gefundenen Gefrierpunkte
sind, abgesehen von den Méngeln der Me-
ethode, auch deshalb wenig genau, weil
zur Erlangung moglichst grofer Tempe-
raturdifferenzen hohere Konzentrationen
verwendet wurden. Fir Molekulargewichts-
bestimmungen diirfen letztere nicht iiber
0,04 g-Mol. auf 100 Gramm ILosungsmittel Fig. 34.
hinausgehen.
Man erkennt hieraus deutlich die Anzlogie zwischen den
Erscheinungen des Siedens und Gefrierens der Lésungen. Der
Gefrierpunkt sinkt proportional der Konzentration
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Tab. XII.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
. .. G= G m=
Losungs{ ~ Geloste | |, 00—19’%?0 9—9{ nach ! | m,
mittel Substanz I |Raoua| "5, =9
Wasser | Rohrzucker |34,2| —1,8( 1,8 0,053 | 18,13 342,00

” ” 513(—2,8| 2,8 [0,054 | 18,45 18,5 | 841,60 342,0

. i 684|—38| 38 [0,055 | 1881 342,00
Benzol | Chloroform |11,9|4-02| 53 |0444 | 53,01 112,75

i ) 939 —4,5/100 |0419 | 50,01 | 51,1 | 119,50 |119.5

. . 358|—85|144 [0,391 | 46,72 128,00

i Naphtalin [12,8]40,5| 50 (0891 | 50,05 | o | 12800 | .0 o

, . 95.6| —40| 95 |0371 | 47,09 | 20 | 13470 1%

) Avilin | 93]408( 47 10505 | 4696 | .o | 9985 | o0

. . 186| —35| 9,0 |0484 | 4501 | 463 | 10330 | %3

, | Benzossiure | 6,1|+4,2 1,3 [0213 | 2598 | 254 | 234,60 [122,0

(Kolumne 6), und die Gefrierpunktserniedrigung er-
gibt, wenn 1 g-Mol. Substanz in der ndmlichen Menge
Losungsmittel (100 g) geldst wire, fir Losungen in
Wasser den Durchschnittswert 18,5° und fiir solche
in Benzol den Durchschnittswert 49° (Kolumne 7 und 8).
Dal die Gefrierpunktserniedrigung sich ebenfalls nur nach
der Anzahl der in einer konstanten Menge des Losungsmittels
vorhandenen Molekeln der Substanz richtet, wird auch da-
durch noch veranschaulicht, dal man die 34,2 prozentige
Rohrzuckerlésung nach der Inversion wieder in den Gefrier-
apparat bringt, wobei man @ =—3,3° erhilt. Die Zahlen
der Kolumnen 9 und 10 machen es begreiflich, welch hohe
Bedeutung die Gefrierpunkte zur Bestimmung der Molekular-
gewichte haben, die den Gleichungen geméif

lm=(%,—3):G
oder
l:m=(¥,—9)L[/100:G,
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wenn L die jeweilige Gewichtsmenge des Losungsmittels be-
zeichnet, berechnet werden.

Die von Raourt ermittelten Konstanten einiger Losungs-
mittel sind fiir

Wasser Essigsdure Ameisensdure Benzol Nitrobenzol
9= 0° 20° 8,5° 4,9° 5,30
G =18,5° 38,6° 27,7° 50,0° 70,7°

Die aus den angefiihrten Versuchen der Siedepunkts- und
Gefrierpunktsbestimmungen hervorgegangenen Zahlen stimmen
mit den theoretischen Werten mehrfach nicht tiberein. Doch
sind diese Differenzen nicht allein durch die Ungenauigkeit
der Methode bedingt. Auch die mittels der. BECKMANNschen
Apparate enthaltenen Zahlen weichen oft sehr von den theo-
retischen Werten ab. Die Grofien (9,— )/l der Benzol-
l6sungen nehmen mit der Konzentration in der Regel ab. Man
erklirt dies durch die wohl begriindete Annahme, daf die
Molekeln der Substanzen in Benzollgsungen teilweise zu Doppel-
molekeln vereinigt sind, und zwar um so mehr, je konzen-
trierter sie sind. Die Benzoésdure bildet in Benzol ausschlief3-
lich Doppelmolekeln. Anderseits erweisen sich bei wissrigen
Losungen hoherer Konzentrationen sowohl die Siedepunkts-
als auch die Gefrierpunktsinderungen groLer, als es der
Theorie entspricht. In diesen Fillen kann aber auch von
einer Giiltigkeit der Gesetze des osmotischen Drucks nicht
mehr die Rede sein, wie ja auch fiir stark komprimierte Gase
die ideale Gasgleichung ihre Giiltigkeit verliert.

4. Kapitel.
Zusammenfassung.

§1. Die Beziehungen des osmotischen Druckes zur
Dampfdruckverminderung, Siedepunktserhéhung und
Gefrierpunktserniedrigung.

Die Versuche mit verdiinnten Losungen haben bisher zu
vier dhnlich lautenden Gesetzen gefiihrt, ndmlich: Aqui-
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molekulare Lo6sungen beliebiger Stoffe, die mit
gleichen Gewichtsmengen desselben Losungsmittels
hergestellt sind, zeigen gleichen osmotischen Druck,
gleiche relative Dampfdruckverminderung, gleiche
Siedepunktserhohung wund gleiche Gefrierpunkts-
erniedrigung, und die Versuchsdaten lassen auch die Um-
kehrung dieser Gesetze zu. Bei relativ gleicher, im allge-
meinen aber geringer Konzentration miissen daher die Grofen
P, (p—p,)/p, t—t, und ¥, — & einander proportional, und
der Proportionalitédtsfaktor darf nur von den Konstanten des
Losungsmittels abhéngig sein. Auf theoretischem Wege hat
VAN'T HOFF') die Beziehung des osmotischen Druckes zu den
drei anderen Gréfen ermittelt und folgende Gleichungen auf-
gestellt, in denen M das Molekulargewicht des Losungsmittels,
s das spezifische Gewicht desselben, T, und T', seinen abso-
luten Siede- bezw. Gefrierpunkt, w und w’ seine latente Ver-
dampfungs- bezw. Schmelzwérme pro Gramm und K, K' und
K" die betreffenden, vom Loésungsmittel abhingigen Gesamt-
konstanten bedeuten:

— 21g- —
L p=P" P 8218 T P=Pigg pen
M P
4 .5-
IL P=(t—t))—230 8 W (i ()R Atm.
TO
_ 41,37-s-w' .
IIL. P. = (9, — §)- — T,—si=(ﬁo—ﬁ)K'Atm.

0

Es muf sich folglich die eine GroBSe aus der anderen
finden lassen. So moge nach den Gleichungen II und III der
Wert fiir P aus einigen friilher angegebenen Versuchsdaten
berechnet werden. Die Resultate sind aus den beiden folgenden
Tabellen XIII und XIV zu ersehen.

In den Kolumnen 11 beider Tabellen ist P nach der
Gleichung PV ==0,0821T, bezw. = 0,0821 T’; Liter-Atm., in
welcher V die Zahl der Liter angibt, die 1 g-Mol. Substanz
in der Losung enthalten wiirden, berechnet. In der Tat stimmt
dieser Wert, wenn man erwigt, daB bei obigen Siedepunkts-

1) Nernst, Theoretische Chemie, 124—126. Stuttgart 1893,
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Tab. XIII.
1 2 [3‘\4|5|6]7|8‘9[1o]11
Losungs-| Geloste P—= P=
mittel | Substanz | © | V |t—t| 8 wo| T | K (t—to) K’ 40'08? =
Wasser | Rohrzucker |51,3(0,6667| 0,74 |0,959 1536,4 373,0| 571 422 | 459
Tab. XIV.
1 2 |3’4]5]6\7\8‘9i10\11
Losungs-| Geldste P— P=
mittel | Substanz ! Vo Be—d s w'| T; | K” (Fg— 1) KI'%VITO-

Wasser | Rohrzucker [51,3/0,6667) 2,8 (0,9998(79,01273,0(11,85| 81,9 | 33,6
Benzol | Chloroform [11,9/1,1494| 5,3 [0,8700(29,5/278,5 8,76| 19,9 | 19,9
) y 23,9/0,5747| 10,0 |0,8700(29,11278,5| 8,76| 87,6 | 33,7

und Gefrierpunktsbestimmungen verhdltnism#fig sehr konzen-
trierte Losungen verwendet wurden, mit dem in den Ko-
lumnen 10 verzeichneten, nach jenen vAN'T Horrschen For-
meln ermittelten Wert ziemlich iiberein.

Es haben sich also aus den Bestimmungen des Siedepunkts
und Gefrierpunkts, welche weit genauer ausgefiihrt werden
konnen, als die des osmotischen Druckes, solche Werte fiir P
ergeben, welche der der Gasgleichung entsprechenden Gleichung
PV=RT geniigen, und somit wird durch die Siede-
punkts- und Gefrierpunktsmethode dievAN'T HoFFsche
Theorie wiederum bestédtigt. Fiir die Richtigkeit derselben
spricht aber auch ferner die Tatsache, daf aus den Siede-
punkten und Gefrierpunkten der Losungen im allgemeinen
dieselben Molekulargewichte der gelosten Substanzen gefunden
werden, zu welchen die Dampfdichtebestimmungen fiihren.

§ 2. Berechnung der molekularen Gefrierpunkts-
erniedrigung nach vax’t HoFF.
Noch einen anderen sehr iiberzeugenden Beweis fiir die
Theorie der Losungen hat vaAN'T HOFF gegeben, indem er auf
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Grund der Gasgleichung durch eine rein thermodynamische
Betrachtung fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
Werte ermittelte, die den empirischen gleiéhkommen. Dazu
dient der folgende Kreisprozef, Wir denken uns eine sehr
grofe Menge einer Losung von ng-Mol. Substanz in einer
sehr grofien Anzahl N g-Mol. Losungsmittel. Die Gefrier-
temperatur des reinen Losungsmittels sei ¢, die der Losung
#°.  Wir kiihlen nun zunichst die Losung von der Tempe-
ratur J; aut 9° ab. Es moge ihr dann noch soviel Wirme
entzogen werden, dafl N/ng-Mol. Losungsmittel, also diejenige
Menge, auf welche in der urspriinglichen Losung 1 g-Mol.
Substanz kommt, ausfrieren. Dadurch werden N/n-M w g-cal.
bei 9° frei, wenn M das MoIekuIargeWicht des Losungsmittels,
und w die latente Schmelzwirme pro Gramm desselben bei 9°
ist. Die gefrorene Menge des Losungsmittels denke man sich
ferner aus der Losung ausgeschieden, auf ¥, erwirmt und
bei ¥#; zum Schmelzen gebracht. Hierzu werden N/n-M o'
g-cal. aufgenommen, wenn o' die latente Schmelzwirme des
Losungsmittels bei ¥, ist. Da nun die latenten Schmelzwéirmen
bei tieferen Schmelzpunkten geringer sind, so ist

N N. |,

Wird inzwischen die iibrige Losung wieder auf 97 ge-
bracht, so betrigt das Plus der bei allen jenen Vorgingen
zugefithrten Wirme '

2 M (0 — w) g-cal.

Auf Kosten dieser Wirme lasse man die Losung Arbeit
leisten, indem man ihr Gelegenheit bietet, N/ng-Mol. Losungs-
mittel durch eine semipermeable Membran osmotisch wieder
aufzunehmen. Es ist dann das Anfangsstadium des Kreis-
prozesses erreicht.

Dieser KreisprozeB ist auch in umgekehrter Richtung
moglich. Denn man kann sich vorstellen, daf man bei ¥ aus
der Losung vermoge eines Stempels N/n g-Mol. Losungs-
mittel durch eine semipermeable Membran hindurchpresse,
bei ¥; gefrieren lasse, nebst der Losung auf 9° abkiihle und
wieder in die Losung bringe, in der es schmelze. Wiirde
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nun das Ganze auf ¥, erwirmt, so wire der Kreisprozel
wiederum geschlossen, und es wire statt der aufgewendeten
osmotischen Arbeit eine Wérmemenge

l;M (0" — w) g-cal.

frei geworden.

Da ferner fiir jene osmotische, in dem einen Fall gelieferte,
in dem andern Fall aufgewendete Arbeit die Formel

PV=2T, g-cal.
anwendbar ist, in welcher T, der Gefrierpunkt des Losungs-
mittels in absoluter Zahlung, P der osmotische Druck der
Losung, und V dasjenige Volumen des Losungsmittels ist,
welches osmotisch aufgenommen bezw. ausgeprefit wurde, so
gilt, falls man nur den ersten Kreisprozell beriicksichtigt, die
Gleichung
27, :N/n-M a)':(ﬂo—’ﬁ):T;,

denn nach dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wérme-
theorie verhdlt sich, wenn Wérme in einem umkehrbaren
Kreisprozell Arbeit leistet, der in Arbeit verwandel-
bare Anteil dieser Wéirme zur gesamten zugefiihrten
Wirme wie das Temperaturgefille zu der absoluten
Temperatur, bei welcher das System die Wirme auf-
nahm. Aus jener Gleichung folgt

2nT,?
Fy— = %
o—? MN o'
Ist aber 1g-Mol. Substanz in 100 g Losungsmittel gelost, so ist
0,02 T2
"90 —P=- 7 )
w

worin also T, den absoluten Gefrierpunkt des Losungsmittels
und o', welches sich von w nur wenig unterscheidet, die latente
Schmelzwirme fiir 1 g desselben bedeutet. Diese fir J,—
gefundene Grofe ist nun identisch mit der empirisch
gefundenen Grofe G. Setzt man z B. fir Wasser die
Werte T, =273 und w’="179 ein, so ist ¥, —9=18,8, wih-
rend die Versuche G ==18,5 ergaben.

Eine entsprechende Gleichung hat vaAN’'t Horr fiir die
auf 100 g Losungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts-
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erh6hung abgeleitet, nédmlich
2
(g 00T
w
worin T, den Siedepunkt des Losungsmittels in absoluter
Zshlung, und w die latente Verdampfungswirme ist. Auch
diese Gleichung geniigt den Ergebnissen der Versuche.

Schlieflich sei noch bemerkt, daf man aus jenen beiden
Gleichungen mit Hilfe der empirischen Werte- G bezw. S die
Grofen w und w berechnen kann, und dafl sich die so er-
haltenen Werte mit den Resultaten direkter Versuche ebenfalls
im Einklang erwiesen haben.

Wenn nun eine Theorie von so verschiedenen Seiten her
bestitigt worden ist, wie die van'rt Horrsche, so kann ein
Zweifel an der Brauchbarkeit derselben nicht bestehen. In
der Tat hat sich die vaAN'T HorFsche Theorie als eine vor-
ziigliche Fiihrerin beim Studium verdiinnter Loésungen im wei-
testen Umfange bewdhrt. Wir haben daher den Satz: Ge-
loste Substanzen tiben in verdiinnten Losungen den-
selben Druck als osmotischen aus, den sie im gleichen
Volumen bei der ndmlichen Temperatur und bei un-
verdindertem Molekularzustande als Gasdruck zeigen
wiirden. Demnach erweist sich die AvoGaDROsche Regel
auch auf Substanzen im Zustand verdinnter Lésungen
als anwendbar.

5. Kapitel.
Die wissrigen Losungen der Elektrolyte.

§1. Das vaN'T HorFsche Gesetz und die Lésungen
der Elektrolyte.

Es ist bereits betont worden, daB die Untersuchungen,
welche RAOULT zu den genannten, von vAN'T HOFF theore-
tisch begriindeten (Gesetzen fiihrten, an Lésungen indifferenter
organischer Verbindungen in Wasser oder in organischen Lo-
sungsmitteln angestellt wurden. Eine gro8e Zahl von Sub-
stanzen in ihren wissrigen Losungen, ndmlich die Salze,
Sduren und Basen, und zwar insbesondere solche anorgani-
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scher Natur, zeigt ein von jenen Gesetzen abweichendes
Verhalten, welches der allgemeinen Anerkennung der VAN'T
Horrschen Theorie anfangs Schwierigkeiten machte. Die
GroBen P, (p—p,)/p, t—t, und ¥, —I erweisen sich nim-
lich sdmtlich hoher, als es der Theorie entspricht. Erstere
beiden sind indessen nicht genau genug bestimmbar, um eine
etwaige Gesetzmifigkeit ihrer Abweichungen deutlich erkennen
zu lassen. Denn einerseits ist die Kupferferrocyanidmembran
fiir jene Substanzen bei so hohen Drucken, wie sie sich er-
gaben, nicht mehr vollig undurehldssig, anderseits sind die
Unterschiede der Dampfspannungen wissriger Losungen zu
gering. Wohl aber haben die Ermittelungen des Siedepunkts
und Gefrierpunkts weitere Aufschliisse gebracht. Zunéchst
mogen die Resultate einiger nach dem 3. Kapitel ausgefiihrten
Versuche in den Tabellen XV und XVI zusammengestellt

Tab. XV,
1 2| 8 | 4 | 5] 6 |7 8 |9 |10
S= |i= "= o= a'=
Substanz auf t—t, .
1 [t—t ' m t—t,l S AlV—1] 4
100 ¢ W 0 R N ~
§ Maset : R RET) b ity e Py |
Natriumchlorid | 5,85 | 0,94 | 0,160 | 58,5 | 9,36 1,80] 1,82 0,80 | 0,82
” 8,80 | 1,40 | 0,159 9,30 1,78‘ 0,78
Tab. XVI.
1 2| 3 4 5 6 | 7| 8 | 9 |10
} ‘; — N r " __.
G= [I'= i = o =|a''=
Substanz auf Jy—17
L9, — 92 m d-9| G =1 2
100 g Wasser 1 m. = i85 1+(z—1) Tlz—1|7,
Natriumehlorid | 5,83 38,5 |0,598 58,50 34,98 1,89 1,82 0,89 | 0,32
” 8,80| 5,2 10,591 34,51 |1,87 0,37
Kaliumchlorid | 6,00 2,7 |0,442| 74,58; 32,97 |1,78 1,36 0,78 | 0,86
” 10,00| 4,4 | 0,440 32,81 11,77 0,77
Calciumchlorid
CaCl,-6 aq. (21,90 52 0,237 219,98! 51,90 2,69 2,50 0,84 | 0,75
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 9
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werden, in denen dieselben Bezeichnungen beibehalten sind,
wie friiher.

‘Wie man aus den Zahlen der Kolumnen 4 ersieht, nehmen
wiederum die Werte t—t, und J,— fiir jede Substanz pro-
portional der Konzentration zu. Auch stimmen die moleku-
laren Gefrierpunktserniedrigungen G (Kolumne 6) fiir die
Losungen von Natrium- und Kaliumehlorid tiberein. Ver-
gleicht man aber die Werte S und G mit denen der Tabellen X
und XII, so zeigen sie sich sdmtlich gréBer als dort. Welches
Multiplum sie von den Normalwerten 2,5 bezw. 18,5 sind,
erfihrt man, wenn man sie durch 2,5 bezw. 18,5 dividiert.
Die so erhaltenen Zahlen (Kolumne 7) hat vAN’T HOFF mit i
bezeichnet. Es hat sich nun herausgestellt, daf die Werte i
fir jede einzelne Substanz bei wachsender Verdiinnung zu-
nehmen und schieflich in die ganzen Zahlen 2, 3, 4 . . .
tibergehen, und daf sie ferner fiir Stoffe von #hnlicher Zu-
sammensetzung gleich sind, nidmlich fiir die Sduren IIDI&, die

I I

Basen ]IB(OIH) und die Salze AB die Zahl 2, fir die Sduren H,A,

I 1 i3

I H 1

die Basen B(OH), und die Salze A,B und AB, die Zahl 3 er-
geben, und zwar ist es hierbei gleichgiiltig, ob die i-Werte
nach der Methode des osmotischen Drucks oder derjenigen
des Dampfdrucks, Siedepunkts oder Gefrierpunkts ermittelt
werden. Da die GroBen (p—p,)/p, t—t, und d,— 9 den
P-Werten proportional sind, so mufite van’t Horr die all-
gemeine Gleichung in der Form

PV=iRT
schreiben. Die Losungen aller jener Substanzen ver-
halten sich demnach so, wie wenn eine gréfere An-

zahl von Molekelen vorhanden ist, als der Konzen-
tration entsprechen wiirde.

§ 2. Erkldrung des Faktors i nach ARRHENIUS und
Bestdtigung der Dissoziationstheorie.

Um jene Erscheinung zu erkldren, lag es hinsichtlich der
Analogie zwischen Losungen und Gasen nahe, eine Dissoziation
der Molekelen der geldsten Substanzen anzunehmen. Hatten
sich doch auch die Anomalien gewisser Gase, wie Stickstoff-
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tetroxyd und Phosphorpentachlorid, die gegen die AvoGADRO-
sche Regel einen zu hohen Druck zeigen, durch die Annahme
einer Dissoziation befriedigend erkldren lassen. Indessen
hidtte man sich wohl schwerlich dazu entschlossen,
diesen Ausweg fiir die Losungen zu benutzen, wenn
nicht die betreffenden Substanzen gleichzeitig Elek-
trolyte wédren, und die Theorie der Elektrolyse nicht
auch jene Forderung gestellt hdtte. In der Tat treten
die abnormen Siedepunkts- und Gefrierpunktserscheinungen
nur auf, wenn die Losungen den galvanischen Strom leiten.
Die Losungen von Natriumacetat in Ather und Kaliumchlorid
in Alkohol verhalten sich gerade so normal, wie die wiss-
rigen Losungen von Zucker oder Harnstoff, d. h. der Faktor i
ist=1. Sobald aber jene Salze in Wasser geldst, also Strom-
leiter geworden sind, nimmt der Faktor i bei gehorigen Ver-
diinnungen den Wert 2 an.

ARRHENIUS') gebiihrt das Verdienst, auf diesen Umstand,
und zwar im Jahre 1887, hingewiesen zu haben. Seine
Theorie der elektrolytischen Dissoziation fand ihre haupt-
sidchlichste Stiitze darin, dal sich die aus der Leitfdhig-
keit abgeleiteten Werte von i den vAN'T Horrschen nahezu
gleich zeigten. Die Zahl i gibt offenbar das Verhiltnis der
in der Losung wirklich vorhandenen Massenteilchen zu der-
jenigen Zahl an, in welcher die Molekeln hitten vorhanden
sein miissen, wenn keine Dissoziation eingetreten wéire. Wenn
nun ng-Mol. Substanz abgewogen und in Wasser geldst wer-
den, wenn ferner der Dissoziationskoéffizient a den Bruchteil
von n bezeichnet, der die Dissoziation erfihrt, und z die Zahl
der Teilmolekeln bedeutet, in welche eine Molekel der Sub-
stanz zerfillt, so befinden sich in der Lésung n—na ganze
Molekeln und zna Teilmolekeln. Mithin ist

j—n—madbzne o 4y,
n
und da a= A/Aoc ist, wenn A die molekulare Leitfihigkeit bei
endlicher, und Aoco die bei unendlicher Verdiinnung darstellt,
so folgt aus der Leitfihigkeit der Losungen

1) Zeitschr. fiir physik. Chem. 1, 630, (1887).
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) A
i=1 —I— (Z -_ 1) :/E“o

In den Kolumnen 8 der Tabellen XV und XVI sind diese i”
genannten Werte angefiihrt. Sie sind denen in den Kolum-
nen 7 nahezu gleich, und die Ubereinstimmung wire noch
vollkommener, wenn S und G mit Hilfe verdiinnterer Lo-
sungen festgestellt wiren. Dasselbe gilt von den Werten fiir
a, wenn sie einerseits mit Hilfe der vaAnN'tT HorFrschen Fak-
toren i nach der Gleichung

z—1’

anderseits nach der Gleichung a==4/4xo berechnet werden
(s. Kolumnen 9 und 10). Was die sachliche Bedeutung der
Gr6Ben a anbetrifft, so sei daran erinnert, daf der hundert-
fache Wert von o die Anzahl der Molekeln der Substanz an-
gibt, die von je 100 Molekeln dissoziiert sind. Die Zahl
0,89 fir Natriumehlorid besagt also, dafl in der betreffenden
Losung 89°/, der Molekeln zerfallen sind. Die Teilmole-
keln einer bindren Substanz miissen nun unbedingt
mit den Ionen identisch sein, und aus der Uberein-
stimmung der nach obigen beiden Methoden ermit-
telten i-Werte mufl die Idenditdt der Teilmolekeln
und Ionen auch fir simtliche anderen elektrolyti-
schen Substanzen gelten. Auch spricht hierfiir (s. Tabelle
XV und XVI) die Erscheinung, daf der Dissoziationsgrad
mit zunehmender Konzentration abnimmt, wie auch aus den
Tatsachen der Leitfihigkeit gefolgert werden mus.

In betreff der nach der Gefrierpunktmethode bestimm-
baren Werte i sei noch bemerkt, daf} sie zur Berechnung
der molekularen Leitfahigkeit A der elektrolytischen Lésungen
ein bequemes Mittel bieten, welches insofern besonders wert-
voll ist, als die gut leitenden Elektrolyte dem OSTwALDschen
Verdiinnungsgesetz nicht folgen (siehe I. Abschnitt, 5. Kapitel,
§ 3). Ist z. B. fiir eine Kaliumehloridlésung, die in 114 Litern
1 g-Mol. enthiilt, G=236,14 gefunden, so ist i—236,14/18,5
=1,95, also a=0,95. Aus den Wanderungsgeschwindig-
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keiten fiir K und Cl' bei 18° folgt aber Aco=130,1. Dem-

nach ist
A114: a'Aoo =0,95-130,1=123,7

und gefunden ist von KOHLRAUSCHE A,,,= 122,56 und 4,
==124,6.
Wenn ferner fiir eine elektrolytische Losung die Grofen
i und 4 empirisch ermittelt sind, so 1#Bt sich der Wert z
nach der Gleichung ( y
i—1) Ao
z———————j—l——l—l

berechnen, und da z die Anzahl der Ionen bedeutet, in welche
die Molekel einer Substanz dissoziiert wird, so diirften sich
fir die Konstitutionsformel der letzteren aus der Grofle z
unter Umstdinden wertvolle Schliisse ziehen lassen.

Vor allem aber lehrt dieses Kapitel, dal ARRHENIUS das
merkwiirdige, von dem VAN'T HoFFschen Gesetz auf den
ersten Blick abweichende Verhalten der Losungen der Elektro-
lyte im Sinne jenes Gesetzes selbst erklirt und auf diese
Weise nicht allein die Giiltigkeit der AvoaaDpRroschen Regel
fir elektrolytische Losungen, sondern auch die vorziigliche
Brauchbarkeit seiner Dissoziationstheorie bestitigt hat.




IIL. Abschnitt.

Die osmotische Theorie der galvanischen
Stromerzeugung.

In den beiden ersten Abschnitten hat sich eine Reihe von
S#tzen ergeben, deren Richtigkeit nach fast allenSeiten hin durch
den Versuch erwiesen ist. Auf Grund dieser Sdtze hat NERNST
seine osmotische Theorie iiber die Entstehung des elektrischen
Stromes in den Vortaschen Ketten aufgestellt. Dieselbe soll
nebst ihren weiteren Folgerungen in diesem Abschnitt erértert
werden.

1. Kapitel
Die Fliissigkeitsketten.

Es ist eine lidngst bekannte Tatsache, dal sich bei der
Beriihrung von Leitern zweiter Ordnung elektrische Differenzen
geltend machen. Indessen war nicht einzusehen, daf der
bloBe Kontakt die Ursache dieser Erscheinungen sein sollte.

Die Entstehung einer Potentialdifferenz zwischen zwei
verschieden konzentrierten Losungen desselben Elektrolyten
erklirt NERNST dadurch, dafl sich die vom osmotischen Druck
getriebenen Ionen mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen,
mithin in der einen Ldsung die Kationen, in der anderen die
Anionen im UberschuBl auftreten. Da aber die Ionen die
Triager elektrischer Ladungen sind, so findet in der einen
Losung eine Anhidufung positiver, in der andern eine solche
negativer Elektrizitdt statt. Verbindet man daher mit den
beiden Losungen zwei indifferente Elektroden, d. h. Elek-
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troden von solcher Beschaffenheit, dafl die Krifte, welche an
den Grenzflichen derselben und der Fliissigkeiten ihren
Sitz haben, vollkommen eliminiert werden, so mufl sich
die Potentialdifferenz, welche die Folge der Anhiufung
beider Elektrizitdten ist, nachweisen und messen lassen.
Derartige Ketten hat man Fliissigkeitsketten genannt.

Jene Potentialdifferenz hat NERNST !) unter obigen Vor-
aussetzungen in einer Abhandlung berechnet, welche H. v.
HermBoLTz im Jahre 1889 der Akademie der Wissenschaften
vorlegte. Da diese theoretischen FErorterungen die Basis
der modernen Stromtheorie bilden, so ist eine kurze Wider-
gabe derselben nétig. Der Einfachheit wegen werde ange-
nommen, daf der Elektrolyt aus zwei einwertigen Ionen
bestehe, deren Wanderungsgeschwindigkeiten u und v seien.
Ferner sei p, der osmotische Partialdruck der Kationen in
der konzentrierten, p, der der Anionen in der verdiinnten
Liosung. Wenn die an einem g-Atom eines einwertigen Ions
haftende Elektrizititsmenge von 96540 Coulomb durch die
Kette flieRen sollte, miilten u/(u-}v) g-Atome Kationen mit
dem Strom und v/(u-}v) g-Atome Anionen gegen den Strom
transportiert werden. Denn wenn unter dem Einflul der der
Anode durch den SchlieBungsbogen zugeleiteten Elektrizitéit
v/(u}v) g-Atome Anionen aus der einen Losung in die
andere gefiihrt werden, so bleiben in der ersteren v/(u-}v) g-
Atome Kationen zuriick. Zu ihnen miissen-also u/(u-v) g-
Atome Kationen aus der zweiten Losung hinzukommen, damit
in der ersten Losung (u-4v)/(utv)=1 g-Atom Kationen
die Kathode erreichen. Ebenso miissen v[(u-v) g-Atome
Anionen zur Anode gelangen, damit hier im ganzen
(u4v)/(u+v)=1 g-Atom Anionen auftreten. Sowie nun
das Volumen V einer g-Molekel eines Gases, wofern es all-
méhlich von dem Druek p, auf p, sinkt, auf Kosten der von
aufen aufgenommenen Wirme die Arbeit

P,
dep

P2

1) Sitzungsber. der preuf. Akad., d. Wiss. 83, (1889).



136 Die osmotische Theorie der galvanischen Stromerzeugung.

zu leisten vermag, so mufl dadurch, da das 1 g-Atom Kationen
enthaltende Volumen V einer Losung vom osmotischen Druck p,
auf p, sinkt, gleichfalls die Arbeit

P1
dep
P2

verfiigbar werden. Daher leisten u/u- v g-Atome Kationen
die Arbeit

D1

dep,

u-+tv
und da pV=RT ist, so ist jene Arbeit
b1
- R?PE
u-t+v p
P2
oder
Py
— In =,
'+‘ v RT Pa

Um aber v/(u 4 v) g-Atome Anionen von dem Drucke p, auf p,
zu heben, ist die Arbeit

RT1pl

+V by

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

u—v P:

RTIn=—=.

u+v Pe
Soll nun diese Arbeit ganz in die elektrische Energie 96540 -
iibergehen, wenn m die Potentialdifferenz der Fliissigkeitskette
bedeutet, so ist
—Vv

SV RTIn

u--v Py
Darin ist R=—1,985 g-cal.=—2-4,189-107, 1 Coulomb =10
und 1 Volt==10% absol. Einheiten. Mithin ist

96540 7 =
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1,985-4,189-10° u—v P
=2 d . T'1n X Volt
T 96540-10—1.10° u v L By, VoI

u_len& Volt,

u—+v P,
oder, wenn wir statt der natiirlichen Logarithmen die fiir die
Rechnung bequemeren BriGGschen Logarithmen einfithren

=0,0000861

—0,0001983 -~ 1T log P Vot
u+-v P,

Damit also zwischen zwei verschiedenen konzentrierten Lsungen
eines Elektrolyten eine Potentialdifferenz zustande kommt,
miissen nicht nur p; und p,, sondern auch u und v verschieden
sein, und zwar geht der Strom von der konzentrierten zur ver-
diinnten Losung, wenn u _>v ist, im andern Fall umgekehrt.
Fir die Séuren ist u stets grofler als v. Eine Fliissigkeits-
kette aus einer normalen und einer 0,001-normalen Chlor-
wasserstoffsiure wiirde bei 17° die Potentialdifferenz

329,8 — 65,44

-290-3=10,116 Volt

haben.
- Enthélt der Elektrolyt mehr als zwei Ionen, und ist die
‘Wertigkeit derselben n;, und n,, so lautet obige Gleichung

u v

n_t—n_z | %1
——— T log = Volt,
u—v P
und wenn n, =mn,=n ist, so ist fiir einen Elektrolyten aus
zwei n-wertigen Ionen
0,0001983 u—v
= .
n u—+v
Eine noch allgemeinere Gleichung, die auch den Fall in sich
schlieBt, daf sich zwei verschiedene Elektrolyte beriihren,
ist von Pranck aufgestellt. Doch moge von dieser hier ab-
gesehen werden.
Die vorstehende Theorie der Fliissigkeitsketten gewdhrt
einen Einblick in die Mechanik des Zustandekommens der
Potentialdifferenz, welche sich zwischen zwei verschieden kon-

n=10,0001983

Tlog2volt . . . . 1)
P
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zentrierten Losungen eines Elektrolyten entwickelt. Das Ex-
periment hat sie zur Geniige bestitigt. So fand KENRIK?!)
zwischen normaler und 0,1-normaler Chlorwasserstoffsiure die
Potentialdifferenz 0,030 Volt, wihrend 0,0387 Volt berechnet
werden; da KENRIKS direkte Methode zur Messung derartiger
Potentialdifferenzen nur sehr unsichere Werte liefert, ist die
Ubereinstimmung durchaus befriedigend. Genauere Messungen
solcher Flissigkeitsketten sind nur indirekt moglich.

2. Kapitel
Die Konzentrationsketten.

§ 1. Der Strom der Konzentrationsketten.

Werden zwei Elektroden aus demselben Metall in zwei
verschieden konzentrierte, sich beriihrende Losungen eines
seiner Salze gebracht, so entsteht eine Konzentrationskette.
Sie liefert einen bis zum Ausgleich der Konzentrationen dau-
ernden Strom, und zwar dadurch, daf die Kationen an der
Elektrode der konzentrierten Lésung unter Abgabe ihrer elek-
trischen Ladungen den metallischen ZuStand annehmen und
daher diese Elektrode positiv laden, wihrend die Atome der
anderen Elektrode als Kationen in die Losung geschafft wer-
den. Wie friiher auseinandergesetzt wurde, ist die Ionisie-
rung dieser Atome mit Anderungen der Energie verkniipft.
Die in den Elektrolyten eintretenden Kationen fithren posi-
tive elektrischeLadungen mit sich. Die Elektrode, von der sie
sich 16sen, wird also negativ geladen, denn positive Elektrizitit
kann nicht ohne ein gleiches Quantum negativer entstehen. Die-
ser Vorgang wird anschaulich, wenn man ihn mit der rein
mechanischen Losung eines festen Koérpers vergleicht. Sowie
letzterer, um in den fliissigen Zustand iiberzugehen, der Um-
gebung Wirme entzieht und daher, so zu sagen, Kilte hin-
terldft, so nehmen die sich ionisierenden Metallatome die er-
forderlichen positiven elektrischen Ladungen auf, und nega-
tive elektrische Ladungen bleiben in der Elektrode zuriick.

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 625—656, (1896).
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Wie in einer elektrolytischen Zelle, deren Elektroden
man von aullen den Strom zufiihrt, so werden auch in einer
galvanischen Kette die Elektroden Kathode und Anode ge-
nannt, je nachdem sich die Kationen oder Anionen zu ihnen
begeben, und der (positive) Strom nimmt seinen
Weg auf jeden Fall von der Kathode durch den
Schliefungsbogen zur Anode. Hilt man hieran fest, so
ist ein Irrtum in der Anwendung der Begriffe: positiver und
negativer Pol, leicht zu vermeiden.') Der positive Pol einer galva-
nischen Kette ist derjenige, an welchen die Kationen heran-
treten, und zum Zweck der Elektrolyse ist derselbe an die-
jenige Elektrode einer Zersetzungszelle anzulegen, von welcher
sich mit dem Strom die Kationen nach der anderen Elek-
trode bewegen sollen. Stets hat der positive Strom
dieselbe Richtung wie die Kationen, sowohl in der
Stromquelle als auch in der Zersetzungszelle.

§ 2. Die Losungstension der Metalle und Nichtmetalle.

In einer Konzentrationskette kommen nun drei einzelne
Potentialdifferenzen in Betracht, von denen die eine zwischen
den beiden Losungen, die beiden andern an den Grenzflichen
zwischen Metall und Elektrolyt auftreten. NERNsT®) hat auch
die Potentialdifferenz zwischen Metall und Elektrolyt berechnet
und die Entstehung derselben anschaulich gemacht. Zu dem
Zweck fiihrte er den Begriff der elektrolytischen L&-
sungstension ein. Gerade wie eine Fliissigkeit an der Ober-
fliche solange verdampft, bis der Druck des Dampfes das
Verdampfungsbestreben der Fliissigkeit ausgleicht, also dem
Sattigungsdruck gleichkommt, so muf sich, da Verdampfung
und Losung analoge Vorginge sind, ein Salz im Wasser in
solcher Menge losen, bis der osmotische Druck der Losung
dem Losungsbestreben des Salzes oder, wie man sagt, der
dem betreffenden Salz eigentiimlichen Losungstension das

1) Wie frither mitgeteilt, wird der heutigen Auffassung entsprechend
der Transport der Elektrizitit in metallischen Leitern durch negative
elektrische Elementarteilchen besorgt, es findet also iiberhaupt kein posi-
tiver Strom, sondern nur ein Strémen in der der fiblichen Bezeichnungs-
weise entgegengesetzten Richtung statt.

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 129, (1889).
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Gleichgewicht hilt. Ebenso aber wohnt
nach NERNST jedem Metall eine nur
durch seine chemische Natur bedingte
Fahigkeit inne, Metallatome als Ionen in
Losung zu bringen. Diese als elektro-
lytische Lésungstension bezeichnete
Kraft sucht sich geltend zu machen,
wenn das Metall in einen Elektrolyten
eingesenkt wird, und zwar um so mehr,
je weniger Kationen in der Losung be-
reits vorhanden sind. Umgekehrt ist
der osmotische Druck nach Mafigabe der
Konzentration bestrebt, der Losungs-
tension entgegenzuarbeiten, alsoKationen
aus der Losung herauszuschaffen.

Ist P die Losungstension eines Me-
talles, p der osmotische Druck der in
der Losung befindlichen Kationen, so
sind drei Félle zu unterscheiden je
nachdem P grosser, gleich oder kleiner
als p ist. Figur 35a, b, e, illustrieren
die in diesen Féllen konkurrierenden
Krifte.

Wir betrachten zunichst den Fall
P> p. Das Metall verhilt sich dann
dhnlich wie eine Salzmasse, welche sich,
wenn sie der noch ungeséttigten Lo-
sung zugefiigt wird, darin 16st. Das
Metall sucht also Kationen in die Losung
zu befordern, und da mit diesen Ionen
positive elektrische Ladungen transpor-
tiert werden, wihrend die gleiche Menge
negativer Elektrizitit im Metall zuriick-
bleibt, so erhilt der Elektrolyt ein posi-
tives und das Metall ein negatives Poten-
tial. Dadurch aber treten noch elektro-
statische Zusatzkrifte auf und so sehr
auch der Wert von P den von p tiber-
treffen mag, so kann infolge des blofen
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Eintauchens des Metalles in den Elektrolyten die Anzahl der
sich bildenden Kationen nur gering sein. Denn die an der Grenz-
fliche zwischen dem Metall und dem Elektrolyten auftretenden
elektrischen Zuzatzkrifte wirken, schnell anwachsend, der
weiteren Betdtigung der Losungstension entgegen. KEs wird
sich daher bald ein Gleichgewichtszustand herstellen, bei dem
omotischer Druck plus elektrostatischer Zusatzkraft entgegen-
gesetzt gleich sind der Losungstension von p ~+E =P, wie das
in Fig. 35a angedeutet. Sobald aber die freien Elektrizitéten
durch einen Schliefungsbogen abgeleitet werden und damit der
Ausbildung der elektrostatischen Zusatzkrifte entgegengewirkt
wird, tritt das Ubergewicht der Losungstension wieder hervor
und bewirkt ein fortgesetztes in Losung gehen von Kationen.

Liegt der zweite sehr unwahrscheinliche Spezialfall vor,
daf P==p ist, so kommt es tiberhaupt nicht zu einer Poten-
tialdifferenz, denn osmotischer Druck und elektrolytische Lo-
sungstension halten sich in diesem Fall gerade das Gleichgewicht.
Fig. 35b.

Wenn endlich drittens P <p ist, so entspricht das Metall
einer festen Salzmasse, welche man in die fiberséttigte Salz-
lésung bringt. Nunmehr geben einige Kationen ihre Ladungen
an das Metall ab. Dieses ladet sich folglich positiv, und der
Elektrolyt nimmt ein negatives Potential an. Der Vorgang
dauert wiederum nur kurze Zeit, da die schnell anwachsenden
elektrostatischen Zusatzkrifte der weiteren Abscheidung von
Kationen entgegenwirken.

Wie die Metalle, vermdgen auch die Nichtmetalle eine
Losungstension, also die Tendenz, Anionen zu bilden, zu
guBern. Indessen kommen hierbei wesentlich nur der Sauer-
stoff und die Elemente der Halogene in Betracht, da die
iibrigen Anionen Atomgruppen darstellen, die eine selbstéin-
dige Existenz nicht besitzen. Die betreffende Elektrode, an
welcher jene Nichtmetalle die Ionenform annehmen, ladet
sich natiirlich positiv.

§ 3. Berechnung der Potentialdifferenz der Kon-
zentrationsketten.
Die Losungstension eines Metalles und der osmo-
tische Druck sind nach NERNST analoge Begriffe.
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Unter dieser Voraussetzung 148t sich erwarten, daf die Po-
tentialdifferenz p zwischen einem Metall und der Losung eines
seiner Salze bei einer bestimmten Temperatur nur von dem
Verhiltnis P/p abhéngt. Auf dhnliche Weise, wie es bei den
Flissigkeitsketten auseinandergesetzt wurde, ergibt sich die

Formel

p— 999?%?& Tlog %Volt ....... 2)

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

M/MS kone./MS verd./M,

wenn M das Metall, und S das Anion bezeichnet, berechnet
sich nunmehr die gesamte Potentialdifferenz m aus der alge-
braischen Summe der drei einzelnen Potentialdifferenzen nach
der Gleichung

0,0001983 [ P u—v
7= =T

log og Pi_ log —EJ Volt
2

pp u vl Pe

0,0001983 2v
-— n uf-v
Das Minuszeichen in obigen Formeln bedeutet, daf innerhalb
der Konzentrationskette der Strom von der verdiinnten zur
konzentrierten Losung geht, so daff die Elektrode der letzteren
zur Kathode, die der ersteren zur Anode wird.

Die Richtigkeit dieser Formel ist von verschiedenen
Forschern experimentell bestéitigt. Von den vielen derartigen
Versuchen moige nur einer zur weiteren Erlduterung jener
Formel angeben werden. Fir die Kette

Ag/AgNO,0,1-normal/AgN0,0,01-normal/Ag

‘Tlog™vol . . ....... 3)
P2

ist n=1, u=1>54,02 v=161,78. Das Verhiltnis % der Ionen-

2
konzentrationen des Silbers in den beiden Losungen ergibt
sich aus Leitfihigkeitsmessungen zu 8,7. Bei 18° muf dem-
nach

261,78
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sein. NERNST fand 0,055 Volt, ein Resultat, das in Anbetracht
der Unsicherheit der Werte von u und v wohl befriedigt.

Die Konzentrationsketten sind Vorkehrungen, in welchen
sich (abgesehen von dem Transport der Metallmassen von
der Anode zur Kathode) zwei verschiedene Konzentrationen
einer Losung ausgleichen und hierbei elektrische Energie
verfiigbar machen. Dieser Ausgleich koénnte auch in anderer
Weise, z. B durch mechanische Arbeitsleistung, zur Ausfithrung
kommen. Da nidmlich der Dampfdruck der verdiinnten Lo-
sung grofer ist, als der der konzentrierten, so konnte man
sich nach OstwaLp') eine Maschine vorstellen, in welcher
der von der verdiinnten Lo6sung entwickelte Dampf von
hoherer Spannung sich unter Arbeitsleistung ausdehnt,
bis er den geringeren Druck iiber der konzentrierten Losung,
wo er kondensiert wird, angenommen hat. Die Arbeitsfihig-
keit dieser Maschine wiirde so lange besteben, bis die iiber-
destillierte Wassermasse die Gleichheit der Konzentrationen
bewirkt haben wiirde.

Jene Arbeit lieBe sich ferner durch den direkten osmo-
tischen Vorgang gewinnen. Man denke sich die konzentrierte
Losung durch eine semipermeable Membran von der darunter
befindlichen verdiinnten Losung getrennt. Aus letzterer wiirde
dann eine gewisse Quantitit Wasser in den Behdilter der
konzentrierten Losung gehoben werden.

§ 4. Versuche zur Demonstration der Konzentrations-
ketten.

Die Entstehung des Stromes in der Silbernitratkette
kann man folgendermafien nachweisen. In Fig. 36 seien
K und 4 die beiden Silberelektroden und a b die Grenzfliche
der beiden Silbernitratlosungen I und l. Ist die Kette offen,
so besitzen K und A4, weil P einen sehr geringen Wert hat
(s. III. Abschnitt, 5. Kapitel), ein positives Potential, welches
aber nach der Formel 2) fiir K groBer sein muf als fiir 4.
Es muB daher beim Schluf der Kette ein Strom von K durch
den SchlieBungsbogen mnach 4 gehen. Nunmehr werden an

1) W.0Osrwarp. Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 2. Aufl. Leipzig 1893.
II. Bd. 1. Teil. S. 830.
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K Silberionen entladen, an 4 dagegen gehen Atome der
Elektrodein denJonenzustand iiber, wihrend negative Elektrizitit
in den Leitungsdraht abflieft. Fir je 108 Gew.-Teile Silber,
welche an K abgeschieden werden, werden 108 Gew.-Teile
Silber von A gelost. Der Vorgang dauert bei allmihlicher
Abnahme der elektromotorischen Kraft der Kette so lange,
bis sich die Konzentrationen der Lésungen ausgeglichen haben,
also die osmotische Energie vollstindig erschopft ist.

Die nach der Fig. 36 getroffene Versuchsanordnung reicht
aus, den Konzentrationsstrom mit Hilfe eines besseren Galvano-

Fig. 36.

skops nachzuweisen. Man fiille das 15 cm lange und 2,5 cm
weite Glasrohr R bis a b mit einer normalen Silbernitratlgsung,
schichte auf dieselbe mittels des Glasstabes s, an dessen Ende
die Korkscheibe %k mit Siegellack befestigt ist, Wasser auf,
senke die Elektrode 4 ein und schalte in den Stromkreis das
Vorlesungsgalvanoskop G') ein, welches einen mit einer ver-

') Dieses Galvanoskop ist von Kerser & Scamior, Berlin Johannisstr. 20,
zu beziehen. Dieses fiir die meisten der folgenden Versuche, bei
denen schwichere Strome nachzuweisen sind, verwendete Instrument
hat einen Widerstand von 9,6 Ohm und ist so empfindlich, da8 ein Strom
von 0,000226 Amp. einen Ausschlag um einen Grad der Skala bewirkt.
Ein zweites, grioBeres, fiir etwas stidrkere Strome benutztes Instrument
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tikalen holzernen Nadel versehenen Winkelmagneten enthélt.
Die Nadel gibt einen deutlichen Ausschlag in der der Theorie
entsprechenden Richtung.
Noch kriftiger ist der Ausschlag der Kette
Cu/CuCl,konz./CuCl, verd./Cu,

weil sich vom Kupferchlorid sehr konzentrierte Losungen
verstellen lassen. — Auch die Kette

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

ist zur Demonstration zu
empfehlen. Hier nehmen
die Elektroden wegen der
starken Losungstension
des Zinks vor dem Strom-
schluf negative Potentiale
an. Indessen ist das von
A groler als das von K,
und infolge dieser Diffe-
renz gehen von 4 aus
Zinkionen in Lésung, wéh-
rend sich an K Zink aus-
scheidet, wenn p, Kklein
genug ist.

In baumartig ver-
zweigter Gestalt erhilt
man eine derartige Me-

tallausscheidung, wie
Fig. 37 zeigt, und zwar
schon nach zwei Stunden,
wenn man einen etwa
12 em hohen Zylinder zur
Hailfte mit konzentrierter,
frisch bereiteter Zinnchlo-

hat einen Widerstand von

8 Ohm. Die Skala besteht,

beiderseits aus 12 Teilstrichen

die je 1 cm entfernt sind.

Die Nadel zeigt 0,003 bis

0,004 Amp. Fig. 57.
Liipke-Bose, Elektrochemie. 3. Aufl, 10
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ridlssung (die man erhilt, wenn man 15 g Stanniol in ver-
diinnter Salzsiure 16st und die Losung bis auf 40 cm?® ein-
dampft) fillt und nach dem Aufschichten von Wasser einen
langen Zinnstab axial anbringt. Derselbe vertritt hier beide
Elektroden und zngleich den #ulleren Schliefungsbogen. Die
FigurlidBt den Metallverlust an seinemoberen Ende wohl erkennen.
Sehr deutlich wird die Wirkung des Konzentrations-
unterschiedes der Losungen duch folgende Kette veranschaulicht.
In dem |/| foérmigen Rohr (Fig. 38) befinden sich die
Quecksilberelektroden 4 und K, die mittels eingeschmolzener
Platindréhte mit dem Leitungsdraht zu ver-
v binden sind. Das schridg gerichtete Verbin-
= dungsstiick der Schenkel S, und S, enthilt
- [ | einen Pfropfen p aus Glaswolle. Wird bis
7 m n eine kalt gesittigte Losung des kiuf-
lichen krystallisierten Merkuronitrats einge-
fillt, so bleibt, da p, =p, ist, die Galvano-
skopnadel in Ruhe. Bringt man aber nach
und nach in den Schenkel §; konzentrierte
Kaliumechloridléosung wund gleichzeitig zur
Wiederherstellung des Gleichgewichts in den
Schenkel S, das entsprechende Volumen Mer-
kuronitratlosung, so schligt die Nadel aus,
und dies um so mehr, je mehr Kaliumchlorid
angewendet wird. Nach der Gleichung

Hg'NO,' + K*Cl' = HgCl 4 K'NO,’

wird nidmlich im Schenkel §; Quecksilberchloriir gefillt, und
hierdurch wird die Konzentration der Quecksilberionen ver-
ringert. Folglich ist eine Konzentrationskette hergestellt, an
der leicht nachgewiesen werden kann, daf der Formel 3)
gemil v wichst, wenn p, abnimmt. Die Nadel kehrt in einigen
Minuten auf die Nullage zuriick, wenn die Anode von dem
schnell zu Boden sinkenden Quecksilberchloriir bedeckt wird.
Sie stellt sich aber sofort wieder ein, sobald man den Nieder-
schlag durch Umrithren mittels eines Glasstabes in Suspension
erhélt.

Ahnlich wie die vorige Kette verhdlt sich die folgende,
nur treten an die Stelle des Quecksilbers und seiner Ionen
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der Wasserstoff und dessen Ionen. Der Entstehung des Stromes
liegt hier die Reaktion

H'Cl'-+K'OH'=H,0 |+ K'CI,

also die Neutralisation von Sidure und Base zugrunde. Die
den Quecksilberelektroden des vorigen Versuchs entsprechenden
Wasserstoffelektroden erhilt man, indem man Platinbleche mit
Palladiumschwarz tiberzieht und letzteres mit Wasserstoff sit-
tigt.!) Eine passende Anordnung jener Kette stellt Fig. 39 dar.
Z, und Z, sind zwei je 100 cm® fassende Zellen, wie man sie
aus Flaschen, deren Boden abzusprengen ist, leicht anfertigt.
Die Halsenden, welche durch
die Korke k, und k, gescho-
‘ben und mittels derselben in
einem tischférmigen Stativ
befestigt sind, tragen die aus
3 bis 4 qem grofien Platin-
scheiben bestehenden Elek-
troden 4 und K. Der Raum
unterhalb derselben wird mit
Paraffin ausgefiillt. Nach
sorgfiltiger Reinigung der
Elektroden bringt man in die
Zellen eine Losung von Palla-
diumnitrat, die man durch
Losen von 2g Palladium in Fig. 39.

heifler konzentrierter Salpe-

tersdure, Verdampfen der freien S#ure und Verdiinnen auf
100 em® gewinnt. Alsdann schliet man die Zellen hinter-
einander unter Einschaltung eines Widerstandes von 10 bis
20 Ohm in den Stromkreis von 4 Akkumulatoren so ein, daf
jene Platinscheiben Kathoden werden, wéihrend als Anoden in
die Palladiumnitratldsungen Palladiumbleche einzusenken sind.
In 20 Minuten hat sich ein festhaftender, sammetschwarzer
Palladiumiiberzug niedergeschlagen. Nun ersetzt man den

1) Bekanntlich hat das Palladium die Fahigkeit, den Wasserstoff in
solchen Mengen (etwa das 1000-fache Volumen) zu absorbieren, da8 derselbe
mit sichtbarer Flamme verbrennt, wenn man das mit dem Gase beladenc
Metall mittels des Bunsenbrenners kurze Zeit erhitzt.

10*
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Elektrolyten der Zellen durch verdiinnte Schwefelsiure und
die Palladiumanoden durch solche von Platin. Innerhalb
einer halben Stunde des Stromdurchganges nimmt das Palla-
diumschwarz geniigende Mengen von Wasserstoff auf.

Sind diese Vorbereitungen vollendet, so gieft man in
die Zellen Z, und Z, je 20 cm® Normal-Chlorwasserstoffsiure
und verbindet sie mittels des mit Normal-Chlorkaliumlsung
gefiillten Hebers H, der an seinen Enden mit Tierblase ver-
schlossen ist. Die etwa 3 em langen Schenkel des Hebers
liegen auf den '/, cm voneinander entfernten Ausbuchtungen
d, und d, fest auf. Die Sdure der Zelle Z, ist mit einigen
Tropfen alkoholischer Phenolphtaleinlésung zu versetzen.
Werden nun 4 und K mit dem Galvanoskop verbunden, so
bleibt die Nadel desselben in Ruhe. Sie schligt aber lang-
sam aus, wenn man in die Zelle Z, eine Losung von Normal-
Kaliumhydroxyd unter Umriihren hineinflieBen 148t, und zwar
erhilt sich 4 anodisch und K kathodisch. Der Nadelaus-
schlag betrdgt nach dem Zusatz von 19 cm® der Base erst
wenige Teilstriche. Ist indessen der Neutralisationspunkt nach
Hinzufiigung noch eines Kubikzentimeters der Base erreicht,
so wird der Inhalt der Zelle Z, rot. Von der Kathode der
Zelle Z, sieht man Wasserstoffbldschen aufsteigen. Der Aus-
schlag wird nun viel grofler und wéchst noch weiter, sobald
noch ein Stiickchen festes Kaliumhydroxyd auf die Platin-
scheibe 4 gebracht wird.

Die Erscheinungen der Neutralisation der Siure und
Base lassen sich in folgender Weise erklidren. In dem Mafe,
als die Menge der einflieBenden Kaliumhydroxydlésung zu-
nimmt, wird die Anzahl der Wasserstoffjonen H* in der Zelle
Z, verringert, da sich die H' der Saure mit den Hydroxyl-
ionen OH' der Base zu Wasser neutralisieren. Dadurch sind
die Bedingungen der Konzentrationskette

.. . /
erst/ H verdiinnt/ H konzentriert/ erst

gegeben. Mithin werden in Z, neue H' gebildet. In Z, aber
werden H' entionisiert. A muf} also Anode, K Kathode werden.
Immerhin ist die elektromotorische Kraft gering, so lange noch
in Z, freie H-ionen in grofier Anzahl vorhanden sind. Erst wenn
deren Konzentration infolge des weiteren Zuflusses der Kalium-
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hydroxydldsung sehr weitgehend gesunken ist, also das

Verhiltnis 2t wegen der ungeheueren Kleinheit von p, sehr grofie
2
Werte annimmt, kommt die ohnehin nur geringe Ionisierungsten-

denzdes Wasserstoffsder Anode 4 mehr zur Geltung. Daher riihrt
das schnellere Wachsen des Nadelausschlages in der Nihe des
Neutralisationspunktes. Wird nun die Menge der Base weiter
gesteigert, so pflanzt sich allmé&hlich die Neutralisation auch
auf die Saure der Zelle Z, fort. Das Eigenartige dieses Vor-
ganges besteht aber darin, dafl die OH-ionen der Base zur
Wasserbildung, auf die ja jede Neutralisation zwischen Siure
und Base hinauslduft, den erforderlichen Wasserstoff nicht aus
der Zelle Z,, sondern von der Anode A entnehmen, wo er
sich zuvor ionisieren muf}, wiihrend das entsprechende Wasser-
stoffquantum an K in Bldschenform entwickelt wird.

Nach W. BOTTGER') ist eine der Fig. 39 analoge Vor-
kehrung geeignet, die Titration von S#uren und Basen unter
Verwendung eines Galvanoskops als Indikator auszufiihren.

3. Kapitel.
Die Daniellschen Ketten.

§ 1. Konstruktion der DaANIELLschen Ketten.

Von den Konzentrationsketten gelangt man zu den DANIELL-

schen Ketten
Ml/Ml S/M2 S/M27

indem man in der Versuchsanordnung Fig. 36 die Elektroden
K und 4 aus zwei verschiedenen Metallen M, und M, anfertigt
und die Losungen L und 7 durch die Losungen der Salze
M,S und M,S, denen das Anion S gemeinsam ist, ersetzt.
Falls die spezifischen Gewichte beider Losungen nicht weit
genug voneinander abweichen, um eine Ubereinanderschich-
tung derselben zu ermdglichen, miissen sie durch Diaphragmen,
meistens in der Gestalt von Tonzellen, getrennt werden.

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 253, (1897).
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§ 2. Berechnung der elektromotorischen Kraft der
DaxNiELLschen Ketten.
Die gesamte Potentialdifferenz = einer solchen Kette be-
steht aus vier Summanden, nimlich

7, =M, /M, S,
7, = M, S/M,S,
7ty =M, S/M,,
m, =M, /M,.

Nun betrdgt n, im allgemeinen hochstens einige Millivolts,
kann also in Anbetracht der durchschnittlich viel hoheren
gesamten Potentialdifferenz unberiicksichtigt bleiben, um so
mehr, je mehr die Konzentration der beiden Elektrolyte
und die Geschwindigkeiten ihrer Kationen iibereinstimmen.
Ebenso hat s, einen sehr geringen Wert, wie spiter noch
erértert werden wird. Fir die Berechnung von 7 sind daher
wesentlich die Einzelpotentiale 7, und s, ausschlaggebend.
Bezeichnen P, und P, die Losungstensionen der Metalle M; und
M,, p, und p, die osmotischen Drucke bezw. die Konzen-
trationen der Kationen ihrer Salze und n die Valenz der zu-
nichst als gleichwertig anzunehmenden Metalle, so folgt nach
der Formel 2) Seite 142

0 0002 ( P P
—Tlog—* —1o —2> Volt . . . ... 4
n gp1 d P )
L 0 0002 ( P, p1>
o T|1lo ng logp2
__0,0002 ( P, a, c1>
- —* 1) Volt. . . ..
- T(1 ng log ac, 0 5),

wenn ¢, und e, die Dissoziationsgrade, und ¢, und ¢, die An-
zahl der Gramm-Molekeln der Elektrolyte im Liter sind. Falls
die Wertigkeiten der Metalle verschieden sind, so ist

1. P 1

7t=0,0002 T<vlog—1—.—loggg> Volt.

n, "Py N "Dy v
Die Stromrichtung innerhalb der Kette ist hierbei von M, nach
M, gerechnet.
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§ 3. Messung von elektromotorischen Kriften.
Klemmenspannung.

Es sollen einige der gebrduchlichsten Methoden, nach
denen die elektromotorischen Krifte galvanischer Ketten ge-
messen werden konnen, kurz angedeutet werden.

‘Im offenen Zustand bestimmt man die elektromotorische
Kraft der Ketten mittels eines Quadrantelektrometers, indem
man die Ausschlige beobachtet, die einerseits das zu priifende,
andrerseits ein Normalelement hervorruft. Als solches ver-
wendet man z. B, ein Clarkelement Zn/ZnS80,/Hg,S0,/Hg, =
=1,4328 Volt bei 156° oder besser ein Westonelement Cd/
Cds0,/Hg,80,/Hg, dessen elektromotorische Kraft weitgehend
von der Temperatur unabhingig ist und 1,019 Volt betrigt.

Stehen genauere Widerstinde zur Verfiigung, so kombi-
niere man die zu priifende Kette mit einem in Amp. ge-
aichten Galvanometer und einem bestimmten Widerstand w,
Obm zu einem Stromkreis. Nach dem O=uMschen Gesetz ist
dann

. 7T
h W+ w,’
wenn i, die am Galvanometer abgelesene Stromintensitit, und

W der gesamte iibrige Widerstand des Stromkreises ist. Wird
nun w, Ohm statt w, eingeschaltet, so ist

i = T
2T W w,
Aus beiden Gleichungen folgt
S T ]
T =— 1 1 .

i1 i2

Die elektromotorische Kraft von Elementen mit kleinem
inneren Widerstande mift man am bequemsten durch Anlegen
eines geeigneten Zeiger-Voltmeters von geniigendem inneren
Widerstande. (Siehe auch weiter unten.)

Fiir genauere elektrochemische Arbeiten ist die Kompen-
sationsmethode, nach welcher die elektromotorischen Kréfte

der Ketten im stromlosen Zustande gemessen werden, allgemein
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in Gebrauch. Sie ist bei weitem die wissenschaftlichste
Methode und als Nullmethode der hochsten Genauigkeit fihig.
Das Prinzip der Methode erldutert die schematische Fig. 40.
4 ist eine konstante Stromquelle (Akkumulator) von der ge-
gebenen elektromotorischen Kraft E. Sie ist an die Punkte
a und b angeschlossen. a b ist ein 1 m langer gerader Briicken-
draht oder ein'in Tausendstel geteilter Draht einer Briicken-
walze. Die Stromquelle B, deren elektromotorische Kraft =
ermittelt werden soll, ist mit dem empfindlichen Galvano-
skop G verbunden und an @ so angeschlossen, daf ihr Strom
ebenso wie der von 4 nach a gerichtet ist. Der Anodenpol
von B steht mit dem auf dem MeBdraht verschiebbaren Gleit-

kontakt ¢ in Verbindung.

f'_ Nach dem KircHHOFFschen
/—V_\ Gesetz (Ziw = 2n) ist dann
. in dem Stromkreis cBGac
2 (4 4 . .
/ Lac « Wae + 1cBGa * WeBGa =— T,
wenn die i und «die w die
~7 Stromintensitéiten bezw. - die
Widerstdnde der durch die
Fig. 40. Indices bezeichneten Strek-
ken angeben. Man reguliert
nun die Stellung des Schleifkontaktes derart, dal der Strom
icgga =0 wird, dann ist direkt i, .w,, =am.

Darin ist w,, stets der Linge des Stiickes ac proportional.
Mithin verhalten sich bei stets gleicher Stromstirke i,, zwei
verschiedene kompensierte elektromotorische Krifte =z, und ,,
wie die zugehorigen Léngen 1, und 1,. Man kompensiert dem-
nach direkt nach der Bestimmung von I, ein Normalelement
(siehe oben), findet dafiir die Einstellung 1, und hat sofort

+

7, 7w, (Normal) =1, : 1,,

womit 7z, bestimmt ist.

Sobald es sich um Messungen mit sehr weitgehender Ge-
nauigkeit handelt, begniigt man sich nicht mit der Ersetzung
der Abzweigungswiderstinde durch ihre proportionalen Léingen,
sondern behilt die Widerstinde bei. Speziell fiir derartige
genaueste Spannungsmessungen nach der Kompensationsmethode
eingerichtete Apparate nennt man Kompensationsapparate.
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Hierbei soll nicht unerwihnt gelassen werden, daf die
genauesten Messungen von Stromstéirken mittels der Kompen-
sationsapparate ausgefiihrt werden, indem man die Spannung
an einem genau bekannten, von dem zu messenden Strome
durchflossenen Widerstande mifit. Die hohe Genauigkeit, deren
die Kompensationsmethode fihig ist, hat ihren Grund insbe-
sondere darin, daB sie eine Nullmethode ist, wie die Briicken-
methode zur Bestimmung von Widerstéinden.

Der Gleichung 5 gemif (S. 150) hat bei gegebener Tem-
peratur und bei bestimmten Konzentrationen der Losungen die
elektromotorische Kraft eines offenen Elementes stets einen be-
stimmten Wert, der auch von den Dimensionen des Elementes
unabhingig ist. Doch ist folgendes zu beachten. Wenn die
Kette Strom liefert, so ist die Klemmenspannung k an den
Elektroden stets kleiner als die elektromotorische Kraft, weil
auch innerhalb’ der Kette die Spannung abfillt, und zwar um
so mehr, je groBer der innere Widerstand w; der Kette, und
je stirker die Intensitit i des entnommenen Stromes ist. Es
ist w—k=1iw;, also

k=n— iWi. 1)

Der innere Widerstand der Kette, der nach der Methode von KoHL-
RAUSCH (8. 57) gemessen werden kann, ist abgesehen von den
Konzentrationen der Losungen wesentlich durch den Widerstand
des Diaphragmas und die Dimensionen der einzelnen Teile der
Kette bedingt. Daher ist es auch nicht tunlich, bestimmte
Angaben iiber den Widerstand der gebrduchlichen Ketten zu
machen. Ubrigens wird, um die jeweilige Klemmenspannung
der Ketten zu erfahren, von einer Bestimmung des Produktes
iw; in den meisten Féllen abgesehen; man schlieBt vielmehr

1) Denn ist der duBere Widerstand w, so ist der Spannungsabfall
fiir die Widerstandseinheit des ganzen Stromkreises =/(w; | w,), also fiir
den Weg durch die Kette =-w;/(W; - Ww,). Demnach restiert als Klemmen-
spannung.

t 'Wi n'Wa

k=n— =
T wi+tw, w-+t+w,/

nnd da =1 (w;-+ W,) ist, so ist

kzﬂ—iwi.
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an die Pole der arbeitenden Kette direkt ein geniigend em-
pfindliches Voltmeter, mit ausreichend grofem Eigenwiderstand
an. Liefert die Kette einen stdrkeren Strom auf lingere Zeit,
so verringert sich auch der Wert von s, da sich die Konzen-
tration der Losung an der Anode betréichtlich erhtht, und
die an der Kathode wesentlich vermindert. Von allen gal-
vanischen Ketten haben die Akkumulatoren den Xkleinsten
inneren Widerstand, und ihre Klemmenspannung weicht selbst
bei stirkerer Stromentnahme (s. III. Abschnitt, 9. Kapitel) nur
wenig von ihrer elektromotorischen Kraft ab.

§4. Priifung der NErNSTschenFormeln4) und 5) (8. 150.)

In diesen Formeln findet sich kein Ausdruek fir die Anionen
der Elektrolyte. Es muf daher der Theorie nach die elektro-
motorische Kraft einer DANIELLschen Kette von der Natur
der Anionen unabhiingig sein. Die Erfahrung bestitigt diese
Folgerung. So fand JABN fiir die Ketten

'Zn/ZnS0,/CuS0,/Cu
und
Zn|Zn(C,H; 0,),/Cu(C, H, 0,),/Cu
fiir = die Werte 1,096 bezw. 1,104 Volt. Die Dissoziations-
theorie macht diese Erscheinung verstdndlich. Nur dann kommt
das Anion in gewissem Grade zur Geltung, wenn es die Los-
lichkeit der Metallsalze sehr herabdriickt.

Nach der Theorie muf} ferner die elektromotorische Kraft
der DaNIELLschen Ketten unverdndert bleiben, wenn nur der
Bruch p,/p, immer denselben Wert behilt, d.h. die Konzen-
trationen der Losungen stets in gleichem Verhéltnis stehen.
Dagegen mufl} sie zunehmen, wenn die Kounzentration der Zink-
sulfatlosung geringer wird. Im umgekehrten Fall mufl sie ab-
nehmen. Diese Folgerungen sind von STREINTZ') aufs beste
bestéitigt und ohne weiteres begreiflich, denn das Zink, dessen
Losungstension diejenige des Kupfers bedeutend tibertrifft, soll
in Loésung gehen, was um so leichter geschieht, je weniger
Zinkionen im Elektrolyten bereits vorhanden sind, und die
Kupferionen sollen sich ausscheiden, was aus einer konzen-
trierten Kupfersalzlosung leichter vonstatten geht, als aus einer

1) Wiener Ber. 103, 98—104, (1894).
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verdiinnten. Die Abweichungen von dem Normalwert 1,1 Volt
sind immerhin nicht sehr grof. Denn wenn selbst die Kon-
zentration der einen Losung die der anderen um das Tausend-
fache iibertrifft, so belduft sich bei 18° C.=291° abs. der
Unterschied nur auf

1983
+O—0002—9— 291 log 1000 =+ 0,086 Volt.

Immerhin 148t sich der Einfluf dieser Konzentrationsunter-
schiede leicht durch den Versuch dartun. Man stelle sich
zwei kleine DaANIELLsche Elemente von gleichen Dimensionen
zusammen, und zwar aus einem 8 mm dicken Kupferstab,
den man mittels eines Korkes in einer 75 mm hohen und
23 mm weiten Tonzelle befestigt, und einem zylindrisch ge-
bogenen, amalgamierten,’) 9 cm langen und 6!/, cm breiten
Zinkblech. Die eine Zelle wird mit Normal-Zinksulfat- und
/000 0. Kupfersulfatlosung gefiillt. Sie erzeugt am grofen
Nadelgalvanoskop (S. 144 Anmerkung) nur einen schwachen
Ausschlag, wihrend die andere Zelle, welche eine /, o, 1. Zink-
sulfat- und eine Normal-Kupfersulfatlosung enthilt, die Nadel
ganz aus der Skala treibt.
Setzt man

0,0002
2

1,1= -291 log x,

so ist x=10%, d.h. jene Kette hiitte die elektromotorische
Kraft Null, wenn man die Elektrolyte so herstellen kénnte,
daf die Konzentration der Zinkionen das 10%-fache derjenigen
der Kupferionen betriige.

Der Fall einer Kette mit méfig konzentrierter Zinkionen-
lésung, aber unendlich verdiinnter Kupferionenldsung, 146t sich
in folgender Weise verwirklichen. In den beiden Schenkeln
des Hformigen Rohres Fig. 41 sind die aus Zink bezw. Kupfer

1) Zur Amalgamierung lse man 20 g Quecksilber in der Hitze in
einem Gemisch von 25 g Salpetersiure und 75 g Chlorwasserstoffsiure
auf, fiige der Losung noch 100 g Chlorwasserstoffsiure zu, tauche in diese
Fliissigkeit die Zinkelektrode 10 bis 20 Sekunden em, spiile sie mit Wasser
ab und reibe sie mit einem Lappen trocken.



156  Die osmotische Theorie der galvanischen Stromerzeugung.

bestehenden Elektroden K und 4 befestigt. Der Schenkel S,
ist bis m mit gesittigter Zinksulfatlosung gefiillt. In den
Schenkel S, wird langsam verdiinnte Kaliumsulfatlsung ge-
gossen, bis das Niveau derselben die Linie op erreicht. Notigen-
falls schiebt man, nm eine Mischung der Inhalte beider Schenkel
zu verhindern, in das Verbindungsstiick einen Wattepfropfen
ein. Beim Anlegen des kleinen Galvanoskops erweist sich das
Zink anodisch, aber die Nadel kehrt bald auf Null zuriick.
Nun senke man in S, eine Stange Cyankalium von der Lénge
ein, dafl sie den Punkt » noch nicht erreicht. Die Nadel
schldgt jetzt sofort nach der entgegengesetz-
Seite aus, und der Ausschlag wichst, sowie
sich das Cyankalium 16st. Bei Kurzschluf er-
heben sich von 4 aus kleine Wasserstoffblasen,
und am oberen Ende von K hat sich nach
24 Stunden ein Zinkbaum gebildet. Die Vor-
ginge sind des niheren folgende. Das Kupfer
treibt in die von Kupferionen freie Kalium-
cyanidlésung Atome als Ionen hinein, wobei
es sich negativ ladet. Es entsteht Cupro-
cyanid Cu(CN), wihrend die disponiblen
K-ionen an die Anionen S0,” des Kalium-
sulfats, und die K' des letzteren an das Anion
S0,” des Zinksulfats wandern, dessen Zink-
ion seine Ladung an die zur Kathode wer-
dende Zinkelektrode abzugeben gezwungen
wird. Das gebildete Cu(CN) aber reagiert
mit den Cyanionen (CN)" des Cyankaliums nach der Gleichung

(CN)' 4~ Cu (CN) = Cu (CN),".

Es geht das Kupfer also in das komplexe Anion Cu(CN),’ iiber,
und so kommt es, daf der Elektrolyt der Kupferanode frei
von Kupferionen, p, also ganz aullerordentlich klein bleibt.
Demnach wird log P,/p, groBer als log P,/p,; das Vorzeichen
von z kehrt sich um, so daf das Kupfer Anode und das
Zink Kathode wird, folglich der Gleichung 4) S. 150 voll-
kommen entsprochen ist.

Bei gleich konzentrierten nicht komplexen Losungen der
DaNIELLschen Elemente kann man, ohne einen erheblichen
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Fehler zu begehen, log p,/p, =0 setzen. Die Formel 4) geht
dann iiber in

~0,0002 P,
= TlogPVolt. )

2

Folglich wird unter jener Voraussetzung die elektromotorische
Kraft einer der Danrenuschen Ketten wesentlich nur durch
das Verhiltnis der Losungstensionen der Metalle bestimmt;
und der Vorgang in der geschlossenen Kette besteht haupt-
sdchlich darin, dall das Metall mit héherer Losungs-
tension seine Atome als Ionen in den angrenzenden
Elektrolyten befordert, wiahrend die Kationen des
zweiten Elektrolyten sich am zweiten Metall entladen.
Demnach wird das erste, sich 16sende Metall, zu welchem die
Anionen seines Elektrolyten herantreten, Anode, das zweite,
an welchem sich die Kationen des ihm zugehérigen Elektro-
lyten neutral abscheiden, Kathode. Da der NErRNSTsche Be-
griff der elektrolytischen Losungstension der Metalle analog
dem eines Druckes ist, insofern die bisherigen Versuche die
auf Grund jener Analogie angestellten Rechnungen als richtig
dargetan haben, so hat die treibende Kraft einer VorrTAschen
Kette, durch welche Elektrizititsmengen in Bewegung gesetzt
werden, den Charakter einer Druckkraft. In diesem Sinne
kann man eine VorrAsche Kette mit Recht als eine Maschine,
die vom osmotischen Druck (resp. elektrolytischen
Losungsdruck) betrieben wird, bezeichnen.

Diese Anschauungsweise wird noch besonders durch die
Amalgamketten von G. MEYER') verstindlich gemacht. Da
die Amalgame Losungen der Metalle in Quecksilber sind, so
ist anzunehmen, daf das Bestreben der Metalle, ihre Atome zu
ionisieren, in verdiinnten Amalgamen proportional der Konzen-
tration wichst, ausgenommen in Féllen, wo Bildung einer Ver-
bindung zwischen Metall und Quecksilber stattfindet. Letztere
missen daher in Kombination mit der Losung eines Salzes
des betreffenden Metalles einen Strom geben, dessen elektro-
motorische Kraft, da in diesem Fall p, =p, ist, der Gleichung 6)
vollig gentigt. In der Tat stimmen die Messungen von G. MEYER

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 7, 447, (1891).
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mit der Theorie recht gut {iberein. Die Wirkungsweise einer
Amalgamkette 140t sich leicht mittels der Zelle Fig. 42 de-
monstrieren.  Dieselbe be-
steht aus zwei Bechern B,
ﬁﬁ und B, (5 ¢m hoch und 3 em
weit), die durch ein nur 1 em
langes und 2 cm weites Ver-
bindungsrohr r kommuni-
zieren. Sie sind von Hart-
gummideckeln mit tibergrei-
fendem Rand geschlossen.
Die Platindréhte a und %k
sind in Glasrohren einge-
schmolzen und ragen bis
auf den Boden der Becher.
Werden nun in B, 100g
Amalgam mit 1 g Zink und
in B, 100 g Amalgam mit
0,01 g Zink gebracht, und
die Gefdfle tiber  hinaus mit
einer etwa 10-prozentigen Zinksulfatlosung, die durch Kochen
mit Zinkearbonat neutral zu machen ist, gefiillt, so zeigt das
angeschlossene kleine Galvanoskop einen Strom an, welcher
der Theorie gem#fl von dem verdiinnten Amalgam durch den
Schliefungsbogen zum konzentrierten verlduft. Seine elektro-
motorische Kraft ist bei 15°

0,0001983

Die Nadel des Galvanoskops schligt dementsprechend um
2,5 Teilstriche der Skala aus. Auch der Einfluf der Tempe-
raturerhéhung 148t sich mit obigem Apparate ohne Miihe fest-
stellen. Man braucht letzteren nur in eine mit warmem Wasser
gefiillte Schale zu setzen. Steigt die Temperatur des Zell-
inhaltes, wie am Thermometer 7 zu erkennen ist, auf 60° so
nimmt der Nadelausschlag deutlich zu. Nach der Formel 6)
(S. 157) betrdgt die elektromotorische Kraft bei 60°

0,0001983
T

Fig. 42,

—0,0571 Volt.

-333-log 0—21 =0,066 Volt.
. )
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§ 5. Analogie zwischen dem galvanischen Strom und
einer Wasserleitung.

Man hat schon sehr friihzeitig versucht, die elektrischen
Vorginge in Leitern durch hydraulische Analogien zu ver-
anschaulichen. Ein galvanisches Element und sein Schliefungs-
kreis 148t sich z. B. derartig an dem Modell einer Wasserleitung,
wie es Fig. 43 7zeigt, erliutern. Wenn auch diese Analogie
nicht in allen Punkten sachgemif ist, so ist sie doch geeignet,
die Grundbegriffe und die gegenseitige Beziehung der in Be-

Fig. 43.

tracht kommenden Grofen anschaulich zu machen. Die Wasser-
behiilter 4 und K repridsentieren die elektrische Potential-
differenz, die Pumpe P die Vorrichtung (etwa die Dynamo-
maschine oder in unserem Falle das galvanische Element),
welche die Potentialdifferenz erzeugt, die Rohrleitung abcd
den #duberen SchlieBungsbogen. Ist die Leitung bei H mittels
eines Quetschhahnes unterbrochen, und steht die Pumpe still,
so erreicht in den kommunizierenden R6hren 71, 11 und 7; das
Wasser dieselbe Hohe wie in K, gerade so wie die Spannung
im offenen Leitungsdraht gleich derjenigen der Elektrode ist.
Wird aber der Quetschhahn bei H gedffnet, so fillt der Wasser-
stand in den Steigrohren mehr und -mehr ab, entsprechend
dem Spannungsabfall im Leitungsdraht einer geschlossenen
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Kette. Bei d flieft das Wasser in den der Anode vergleich-
baren Behilter 4 ab, und zwar mit um so grolerer Kraft,
je grober die Niveaudifferenz in den Behiltern K und 4 ist.
Die mechanische Energie, ndmlich das Produkt der ausfliefen-
den Wassermenge und der durch die Fallhdhe bestimmten
treibenden Kraft, entspricht, von Nebenumstinden abgesehen,
der gewinnbaren elektrischen Energie. Soll nun die in der Zeit-
einheit abfliefende, der Stromintensitit vergleichbare Wasser-
menge konstant bleiben, so muf die Pumpe P die gleiche
Wassermenge in der Zeiteinheit in den Behélter K hinauf-
schaffen, also dahin wirken, dal jene der Potentialdifferenz
analoge Niveaudifferenz sich nicht #ndert. Letztere ist wesent-
lich durch die Hohe des den Behilter K tragenden Stativs be-
stimmt, so daB die Héhe der tiber dem Ausflubhahn stehenden
Wassersiule im Verhiltnis zur Hohe des Stativs gering sein
moge. Dem innern Widerstand der Kette entspricht die Art,
wie die Pumpe arbeitet. Arbeitet sie leicht, so kann dem
Behiilter K in der Zeiteinheit eine grofere Wassermenge ent-
nommen werden, als wenn sie schwer geht. Im letzteren Fall
ist der AusfluBhahn teilweise zu schliefen, lassen sich doch
auch aus Ketten mit hohem inneren Widerstand keine starken
Strome entnehmen (vgl. DaNIELLsche Ketten und Bleiakkumu-
latoren). Die ausflieBende Wassermenge héngt aber, wie die
Strommenge, noch vom Widerstand in der Leitung ab. Je
geringer der Querschnitt derselben ist, um so weniger Wasser
flieBt aus, denn um so schneller fallen die Niveaus in den
Steigréhren r;, rir und 7mm ab, und um so mehr Energie geht
infolge der Reibung an der Wandung der Leitungsrohren
verloren; aber die Pumpe hat auch um so langsamer zu
arbeiten, ebenso wie innerhalb eines Elementes bei engem
Leitungsdraht geringere Stoffmengen chemisch umgesetzt wer-
den. Bei groBem Querschnitt der Rohrleitung muf die Pumpe
schneller arbeiten, um die grofen, in 4 ausstrémenden Wasser-
massen in K zu ersetzen, und in gleicher Weise finden im
Element quantitativ gréfere chemische Umsetzungen der Sub-
stanzen statt. Mit der Liénge der Leitungsréhren wéichst eben-
falls der Reibungswiderstand, und die ausflieBende Wassermasse
wird geringer. Bringt man statt Wasser andere Fliissigkeiten
in den Apparat Fig. 43, so zeigt sich unter sonst gleichen
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Verhéltnissen die AusfluBmenge von der Natur der Flissigkeit,
insbesondere von der Konsistenz derselben abhingig, sowie
ja auch der spezifische Widerstand der einzelnen Metalle ver-
schieden ist.

Ferner kann man die Analogie zwischen Strom- und
Wasserleitung benutzen, um die Stromverzweigungen zu charak-
terisieren. Schaltet man mittels zweier Gabelstiicke zu einer
weiteren Leitung eine engere parallel, so zeigen die Niveaus
der Steigrohren in beiden Leitungen den nidmlichen Abfall,
der aber geringer ist, als wenn das Wasser in der weiteren
Leitung allein flielt. Dem entspricht die Tatsache, daf der
Widerstand zweier parallel geschalteter Stromzweige kleiner ist,
als jeder einzelne derselben. Die ausflieBende Wassermasse ist
groller, als bei einer der beiden Leitungen allein. Wird nun
eine der Leitungen mittels eines Quetschhahnes ausgeschaltet, so
erreicht die Fliissigkeit in den Steigrohren derselben nahezu
dieselbe Hohe wie sie einem Steigrohre im Verzweigungspunkte
entsprechen wiirde, wéhrend die Steigrohren der aktiven Lei-
tung diejenigen Niveaus angeben, wie wenn diese Leitung
allein vorhanden wire. Auch dieser Erscheinung verhilt sich
der galvanische Strom analog.

Beachtet man, daf fiir metallische Leiter zurzeit nur
ein Strémen negativer Elektrizitit in Frage kommt, so ist
die metallische Leitung durch das hydraulische Analogon in
ihren wesentlichsten Punkten veranschaulicht. In Elektrolyten
dagegen haben wir stets zwei gegeneinander gerichtete Stro-
mungen, die wir hydraulisch nachzuahmen nicht in der Lage sind.

4. Kapitel.
Die Reduktions- und Oxydationsketten.

§ 1. Die chemischen Vorgédnge in den DANIELLschen
Ketten.

Nach den Erorterungen des vorigen Kapitels kénnte man
meinen, daf die Entstehung des galvanischen Stromes der
DanieLLschen Ketten rein physikalischen Kréften zuzuschreiben
wire. Indessen hat jedes Metall, wie im 5. Kapitel niher aus-

gefiihrt werden wird, eine besondere, von seiner substan-
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 11
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tiellen Natur abhiéngige Losungstension, die zur chemi-
schen Affinitdt des Metalles in innigster Beziehung stehen
mufl. Die Quelle der elektrischen Energie, die den Vorta-
schen Ketten entnommen wird, ist in letzter Linie die chemi-
sche Energie. Diese erfahrt in den hierzu geeigneten Appa-
raten, den VorTaschen Ketten, die Uberfiihrung in elek-
trische Energie. Da es aber dabei wesentlich auf eine Losung
des Anodenmetalles, welche die Verdringung von Kationen
aus dem die Kathode umgebenden Elektrolyten zur Folge hat,
also der Hauptsache nach auf eine Expansion jenes Metalles
ankommt, so entspricht eben die Art, wie sich die chemische
Affinitdt bei jener Energieverwandlung #uBert, der Wirkungs-
weise einer Druckkraft.

In den DanikErischen Ketten gehen nun auch tatséchlich
chemische Prozesse vor sich. In der Kette Zn|ZnSO,/CuSO,|Cu
geht das Zibk als Zinksulfat in Losung, und aus dem Kupfer-
sulfat wird eine #dquivalente Menge von Kupfer gefillt. Die
materiellen Umsetzungen kommen somit darauf hinaus, daf
das Zink aus dem Kupfersulfat das Kupfer ausscheidet und
in #dquivalenter Menge selbst in Losung geht. Wéhrend bei
diesem Prozell, wenn er sich.nach Eintauchen eines Zink-
stabes in eine Kupfersulfatlosung direkt abspielt, die chemi-
'sche Energie in Wirme tibergefiihrt wird (8. 82), geht sie in
der VorTaschen Kette mehr oder weniger vollstindig in elek-
trische Energie tiber. Nur ist hier der Vorgang ein indirekter,
insofern er an den beiden Elektroden unter Aufnahme und
Abgabe elektrischer Ladungen in zwei Phasen verlduft, nimlich

an der Anode: Zn—2 () =Zn"
an der Kathode: Cu*+ 2 =) = Cu.

Der Prozel an der Anode besteht in einer Oxydation des
Zinks durch das Anion 80,”. Das Zink selbst wirkt somit
als Reduktionsmittel. Reduziert wird der Elektrolyt der Ka-
thode, denn es wird hier Kupfer niedergeschlagen. Er wirkt
daher, indem er das Anion SO,” disponibel macht, als Oxy-
dationsmittel. Die Kupferkathode bleibt chemiseh unveriindert.
Aber diese Vorginge der Oxydation und Reduktion erfolgen
nicht, wie beim Einbringen von Zink in Kupfersulfatlsung
an derselben Stelle, sondern an verschiedenen Orten.
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§ 2. Die Reduktions- und Oxydationsketten.

OsTwALD hat zuerst darauf hingewiesen, dal iiberhaupt
bei jedem zwischen einem elektrolytischen Reduktions- und
Oxydationsmittel stattfindenden chemischen Prozel Anderungen
von Ionenladungen eintreten, und zwar infolge einer ver-
schiedenen Tendenz der Ionen, noch mehr Elektrizititsmengen
aufzunehmen oder solche abzugeben. Er hat ferner gezeigt, dafs
man einen derartigen Prozell elektromotorisch wirken lassen
kann, wenn die Elektrolyte in besondere, durch einen
indifferenten Elektrolyten zu verbindende Gefdlie
gebracht werden, und wenn in ihnen Elektroden
vorhanden sind, an denen jene Ladungsinderungen
erfolgen konnen. Als Elektroden dienen hier Platin oder
Kohle, weil sie nur die metallische Leitung der Elektrizitéiten
zu vermitteln haben, selbst aber mit den Elektrolyten keinerlei
Reaktionen eingehen. Immer wird diejenige Elektrode Anode,
an welcher sich das Reduktionsmittel befindet, die andere wird
Kathode. An der Anode miissen sich Anionen entladen, oder
es miissen neutrale Atome zu Kationen geladen werden, oder
auch die positiven Ladungen vorhandener Kationen miissen
vermehrt werden, wie ja stets bei der Oxydation eines Metall-
salzes die Valenz des Metallatoms erhoht wird. An der
Kathode aber miissen Kationen sich entladen, oder neutrale
Atome miissen zu Anionen geladen werden.

Derartige Ketten zeigen also eine grofle Mannigfaltigkeit.
Man Dbezeichnet sie als Reduktions- und Oxydations-
ketten. Da in ihnen die Verwandelbarkeit der chemischen
Energie in elektrische noch deutlicher, als in den DANIELL-
schen Ketten (im engeren Sinne), zutage tritt, so mdgen hier
einige derselben vorgefiihrt werden. Sie lassen sich sdmtlich
mittels des Apparates Fig. 44, dessen Konstruktion bereits
S. 147 niber auseinandergesetzt ist, erldutern.

I. In Z, gielle man bis nahe an den Rand eine schwach
angesiuerte Losung von Zinnchloriir (112:1000) als Reduk-
tionsmittel (besser noch wirkt eine alkalische Zinnchloriirlgsung),
in Z, eine angesduerte Normal-Kochsalzlgsung (58,5:1000)
und bringe beide Fliissigkeiten mittels des Hebers H, der
auch mit der Kochsalzlésung zu fiillen ist, in Verbindung.

11
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Die Nadel des Galvanoskops ist noch in Ruhe, schligt aber,
sobald man mittels einer Pipette einige Tropfen Chlorwasser
(oder besser Bromwasser) auf die Platinplatte der Elektrode K
flieBen 1aflt, kriftig in dem
Sinne aus, daf der Strom
von K durch den #4uBeren
SchlieBungskreis nach 4 geht.
Das SnCl, hat nédmlich die
Tendenz, in die héhere Chlo-
rierungsstufe Sn Cl, iiberzu-
gehen. Dazu aber sind einer-
seits zwei Chlorionen erfor-
derlich, andererseits sind zwei
positive Ladungen nétig, wel-
che aus den zweiwertigen Sn*
das vierwertige Sn**** machen.
Die Elektrode A wird daher
Fig. 44. negativ geladen. In Z, wer-
den aus je einer der hinzu-
gefiigten Chlormolekeln zwei Chlorionen gebildet, wodurch die
Elektrode K positiv geladen wird. Die Chlorionen wandern
von Z, nach Z,. Der Vorgang wiederholt sich so lange, als
noch Chlormolekeln an K vorhanden sind. Er 146t sich durch
die folgenden Gleichungen

an der Anode: Sn” —2(>)=8n""
an der Kathode: Cl,+2 & ==2Cl'

ausdriicken, aus welcher sich ergibt, dal das Reduktions-
mittel zwei negative Ladungen abgibt, die das Oxydations-
mittel erhdlt. Die Elektrode des ersteren mufl also Anode,
die des letzteren Kathode werden, und der Strom muf} von
der Elektrode des Oxydationsmittels durch den Schliefungs-
bogen nach derjenigen des Reduktionsmittels fliefen. Die
beschriebene Kette hat nach BANCROFT?) die elektromotorische
Kraft von 1,171 Volt.

Ahnlich wie Chlorwasser wirken auch die Losungen von
Gold- und Quecksilberchlorid. Sie stellen dem Zinnchloriir

1) Zeitschr. fiir physik. Chem. Bd. 10, 387, (1892).
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direkt Chlorionen zur Verfligung, wéhrend sich ihre Metall-
ionen an der Kathode zu entladen streben. Das Gold bildet
auf der letzteren einen glinzenden Fleck. Die Elektroden-
vorgénge sind

an der Anode: 3Sn*—6(>)=38n""
an der Kathode: 2 Au -6 () =2 Au.

Auch kann man in diesen Féllen als Reduktionsmittel statt
der Zinnchloriirlésung eine Schwefeldioxydlésung, und als in-
differenten Elektrolyten verdiinnte Schwefelsdure verwenden.
Das Schwefeldioxyd oxydiert sich auf Kosten des Sauerstoffs
des Wassers, dessen beiden Wasserstoffatome ionisiert werden,
um fiir die aus Z, ankommenden, disponiblen Chlorionen die
Rolle der Kationen zu spielen. Die Platte 4 wird hierdurch
wiederum negativ geladen. Bringt man nun Quecksilber-
chlorid an die Platte K, so werden aus den zweiwertigen
Merkuriionen die einwertigen Merkuroionen, indem sie eine
positive Ladung verlieren. Man beobachtet auch sehr bald
einen an der Platte K sich ansammelnden weiflen Nieder-
schlag von Quecksilberchloriir, der bekanntlich die erste Phase
der Reduktion des Quecksilberchlorids darstellt.  Derselbe
kann nicht durch etwa von Z, nach Z, diffundiertes Schwefel-
dioxyd entstanden sein, da Quecksilberchlorid nur durch kon-
zentriertes Schwefeldioxyd, und zwar erst in der Hitze, redu-
ziert wird. Diese Prozesse sind also

an der Anode: 80;," 4+ H,0 —2(==80,"+2H
an der Kathode: 2 Hg" -+ 2>©) =Hg,".

II. Sehr lehrreich sind die folgenden Versuche, bei
welchen sich an der nédmlichen Elektrode das eine Mal Jodionen
entladen, das andere Mal letztere neubilden. Es mub
demnach ein Wechsel der Stromrichtung eintreten. Man
fille beide Zellen Z, und Z, (Fig. 44) sowie den Heber H
mit verdiinnter Natriumechloridlgsung (die gesittigte Losung
ist mit dem vierfachen Volumen Wasser zu versetzen.) Als-
dann bringe man auf die Platinscheibe 4 einen Jodkalium-
krystall und beriihre die Platinscheibe K mit einem Gl asstab,
der zuvor in rauchende Salpetersiure getaucht war. Sofort
schligt die Nadel des kleinen Galvanoskops bis zum Teil-
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strich 15 in dem Sinne aus, daf 4 Anode und K Kathode ist.
Die sich abspielenden Elektrodenvorgiinge sind

an der Anode: 6J'— 65 =3 J,.

An der Kathode fiiberwiegend Reduktion von Nitrition- zu
Ammoniumion:

NO,'+ 8 H' -+ 6(-)=NH,' 4 2 H,0;

die Jodionen geben ihre Ladungen an 4 ab. A bedeckt sich
mit einer braunen Schicht neutralen Jods. Das Jodkalium
fungiert also als Reduktionsmittel, die salpetrige Sdure als
Oxydationsmittel.

Legt man nunmehr auf die Platte K einige Krystalle von
Natriumhyposulfit, so geht die Nadel des Galvanoskops zuriick
und bewegt sich bis auf den Teilstrich 5 nach der entgegen-
gesetzten Seite, denn jetzt ist das Jod Oxydationsmittel, das
Thiosulfat Reduktionsmittel

Kathodenvorgang: J,+ 2> =27
Anodenvorgang: 2 8,0, — 25 =8,0,".

An der Kathode geht also Jod in Jodion, an der Anode Thio-
sulfation in Tetrathionation iiber.

Die treibende Kraft ist in beiden Versuchen die chemische
Affinitéit, welche die auf der linken Seite obiger Gleichungen
stehenden Faktoren in die rechts stehenden Produkte iiber-
zufithren bestrebt ist. Offenbar spielt hierbei der Grad, mit
welchem die verschiedenartigen Anionen ihre Ladungen fest-
zuhalten vermogen, eine Rolle.

III. Komplizierter ist die Kette, welche man erhilt,
wenn man die Zelle Z; mit einer Losung von Eisenvitriol
(167 g Vitriol -+ 1000 g Wasser |+ 10 cm® konzentrierte
Schwefelsdure), die Zelle Z, und den Heber H mit einer dqui-
molekularen Losung von Kaliumsulfat (87 g Sulfat 4+ 1000 g
Wasser 4 10 em® konzentrierte Schwefelsdure) fiillt und das
Platinblech der Elektrode K mit einem mittels Siegellack an
einen Glasstab befestigten Krystall von Kaliumpermanganat
beriihrt. Im Moment der Beriihrung schligt die Nadel
kriftig aus.

Anodenvorgang: 10 Fe—10= =10Fe"*



Die Reduktions- und Oxydationsketten. 167

Kathodenvorgang: 2MnO, -+ 16 H' 100 =2Mn" -+ 8 H,0
Die 40, der beiden HMnO, geben mit dem H, der letzteren
und den 7H, der 7H,30, acht Molekeln Wasser. Hierbei
werden 16 positive Ladungen disponibel. Davon werden
10 durch den Schliefungsdraht an die 10 Fe'* befordert, die
in Ferriionen Fe'** iibergehen, und die anderen 6 werden von
den 2MnO," verbraucht, aus denen unter Neutralisation je
zweier positiver uud negativer Ladungen zwei Mn* entstehen.
IV. Um die nach der Gleichung
Na'Cl' 4 Ag'NO," = Ag Cl1+4 Na'NO,’
stattfindende Fillung des Silberchlorids elektromotorisch wirk-
sam zu machen, lege man auf die Platinbleche der Elektro-
den 4 und K polierte Silberbleche, fiille die Zelle Z, mit
einer Kochsalzlésung und die Zelle Z, nebst dem Heber H mit
einer dquimolekularen Natriumnitratlosung. Die Kette 146t in
diesem Zustand am Galvanoskop noch keinen Strom erkennen.
Aber die Nadel schligt sofort aus, wenn man auf das Silber-
blech der Elektrode K einen Silbernitratkrystall bringt. Der
Vorgang besteht darin, daf vom Silberblech der Zelle Z,
Silberionen in Losung gehen und als AgCl ausgefiillt werden,
wihrend auf dem Silberblech in Z, sich Krystalle von metal-
lischem Silber ausscheiden. Da nun in der Kochsalzlésung nur
eine geringe Zahl von Silberionen existieren kann, so wird
das Silberblech in Z, sehr bald mit einer Schicht von Chlor-
silber bedeckt, das sich am Licht schwéirzt. Jene Kette
schlieft sich somit den Reduktions- und Oxydationsketten an,
Anodenvorgang: Ag - Cl'—©) =AgCl
Kathodenvorgang: Ag' + &) =Ag;

sie 148t sich aber auch als eine Konzentrationskette ansehen,
da die Silberionen in Z, und Z, in sehr abweichender Kon-
zentration vorhanden sind.

§ 3. Die Gasketten.

Den Reduktions- und Oxydationsketten lassen sich auch
die Gasketten anreihen, iiber deren Theorie viel gestritten ist.
In Kiirze konnen wir uns auf folgende Weise eine sehr ein-
fache Vorstellung von der Entstehung des Stromes derselben
verschaffen.
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Gase konnen auf verschiedenerlei Weise Anlaf zu elektro-
motorischen Kriften geben. Edelmetallelektroden vermogen
Gase zu absorbieren und teilweise (eventuell auch unter Bil-
dung von Verbindungen) zu l6sen. Aus diesem geldsten Zu-
stande heraus vermdgen die Gase als Ionen in Losung zu
gehen. In diesen Fillen vermag die Edelmetallelektrode das
wahre Potential des umgebenden Gases anzunehmen. Die
Losungstension P des »-atomigen Gases hingt im Gebiete der
Giltigkeit der Gasgleichung vom Gasdruck p derart ab, daf

P=Kyp.
Meist ist »==2, also die Losungstension

P=Kyp

derQuadratwurzel desGasdrucksproportional.’)

K ist eine fir das betreffende Gas
charakteristische, aber von dem vermittelnden
Edelmetall unabhéngige Konstante. Haben
wir z. B. das Gaselement

Pt./H,/H Cl-Losung/Cl, /Pt

so ist dessen elektromotorische Kraft:

RT Pa
=y < +] ch)
Hierinbedeuten py und pq jetzt die osmotischen
Drucke der Wasserstoffionen und Chlorionen.

Die etwa 200 cm® grofe Zelle Z (Fig. 45)ist mit den 3 Tuben
t,, t, und {; versehen. Der mittlere Tubus muf- eng sein,
damit die Entfernung der beiden seitlichen gering ist. # und
t, enthalten die 20 cm langen und 1 cm weiten Rohren R,
und RB,. An den oberen Enden derselben sind die Ab-
leitungsdriéhte der platinierten Platinblechstreifen 4 und K
eingeschmolzen. Der ganze Apparat wird mit nicht zu ver-
diinnter Salzsdure gefiillt. Dann entwickelt man im R, bis a
Wasserstoff, indem man 4 kathodisch und ein durch ¢, gestecktes
Platinblech anodisch mit einer Stromquelle verbindet. In
das Rohr R, fiihrt man bis b Chlor ein. Mit normaler Salz-
sdure beschickt, hat ein solches Element bei 25° und Atmo-
Sphirendruck die elektromotorische Kraft von 1,366 Volt. Ein

) Bosg, Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 701, (1900).

Fig. 45.
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einziges solches Gaselement geniigt, um einen empfindlichen
Wecker in Titigkeit zu setzen.
Die Elektrodenvorginge sind in der Wasserstoff-Chlorkette:

An der Kathode: Cl,4 2> =2CY
An der Anode: H,—2(>) =2H-.

Die Elektrode 4 nimmt folglich eine negative Ladung an.
Wihrend die Kette Strom liefert, verschwinden gleiche Volu-
mina Wasserstoff und Chlor, wie es das FARADAYsche Gesetz
verlangt. Bei KurzschluB steigt die Fliissigkeit in den Réhren
R, und R, in einer Stunde um je 3 cm empor.

Um den Apparat Fig. 45 zur Wasserstoff-Sauerstoffkette
zu verwenden, fiillt man ihn mit verdiinnter Schwefelsidure
und 146t in R, Wasserstoff, in R, Sauerstoff aufsteigen. Die
Gase kann man auch elektrolytisch entstehen lassen. Diese
Kette hat anfangs eine elektromotorische Kraft von 1,08 Volt,
nach langem Warten 1,124 Volt. Fur die Sauerstoffelektrode
gilt nach neueren Erfahrungen die oben fiir okkludierte Gase
angedeutete Theorie wahrscheinlich nicht. Hier findet jeden-
falls die Potentialvermittlung am Platin durch intermedisre
Bildung einer Oxydstufe des Platins statt und es kommt iiber-
haupt nicht zur Einstellung des eigentlichen Sauerstoffpoten-
tiales. Es miisste ndmlich sonst die Wasserstoff-Sauerstoffkette
eine E.M.K.') von nahe 1,232 Volt haben. Am einfachsten
fassen wir heutzutage die Wasserstoff-Sauerstoffkette wohl mit
BopLANDER?) als eine Wasserstoffkonzentrationskette auf, indem
zwischen dem platinierten mit Oxyd bedeckten Platin der
Sauerstoffelektrode und dem Wasser des Elektrolyten sich ein
Gleichgewicht herstellt, dem eine bestimmte, aber auflerordent-
lich kleine Wasserstoffkonzentration entspricht. Die Kette
arbeitet indirekt unter Wasserbildung aus den freien Gasen,
direkt unter Reduktion des betr. Platinoxydes mittels Wasser-
stoff zu Wasser und Platin, wobei das Oxyd aus dem im
Gasraum vorhandenen Sauerstoff nachgebildet wird. In jedem
Fall fordert die Theorie Verbrauch der Gase im Verhéltnis
von 2 Vol. Wasserstoff zu 1 Vol. Sauerstoff. Wohldefiniert ist

1) Nernst und WarTENBERG, Zeitschr. f. physik. Chem. 56, 534, (1906).
2) Uber langsame Verbrennung, Samml. chem. u. chem. -techn Vortr.
3, 385, (1898).
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die E. M. K. Wasserstoff-Sauerstoffkette nur mit einer ver-
diinnten S#ure oder Base als Elektrolyt, weil nur dann die
Wasserstoffionenkonzentration an den Elektroden wohldefinierte
Werte besitzt. Setzt man die Kette mit einer Neutralsalz-
16sung an, so wird beim Arbeiten an der Sauerstoffelektrode
Base, an der Wasserstoffelektrode Sdure gebildet gemif der
Elektrodenvorgénge:
2H, —4O=4H"
0,+2H,0 +4>==40H

Dies kann durch folgende Anordnung

demonstriert werden. Die 25 em langen

und 3 em weiten Rohren K, und R,

(Fig. 46) schlieBen die ebenso grofien, gut

platinierten Platinbleche 4 und K ein, an

welche je ein 0,8 mm dicker Platindraht

d angeschweilit ist. Letzterer ist in dem

oberen Ende der Rohre eingeschmolzen.

Zum Schutz des Schmelzglases wird er

durch einen aufzukittenden Kork gesteckt,

aus welchem er so weit herausragt, daf

Fig. 46. eine Klemmschraube angebracht werden

kann. Die Rohren R, und R, fiille man

mit Kaliumsulfatlésung (1:30), welche mit blauer Lackmus-

l6sung bezw. Phenolphtaleinlosung versetzt ist, und befestige

sie in umgekehrter Stellung dicht nebeneinander in der ge-

sittigte Kaliumlosung enthaltenden Schale S in der Weise,

dafl die Bleche parallel stehen. Nachdem man gereinigten

Wasserstoff bezw. Sauerstoff zur Hilfte eingeleitet hat, verbinde

mann die Klemmschrauben durch einen kurzen Draht. Die

Elektrode 4 umgibt sich bald auf beiden Flichen mit einem

roten Saum. Nach einer Stunde wird die ganze Losung rot,

falls man die Rohre R, etwas schiittelt. In der Rohre R,

beobachtet man nach dieser Zeit unterhalb des Fliissigkeits-

niveaus eine 5 em breite rote Zone. Folglich ist an K freie
Base, an 4 freie Sdure entstanden.

Da mit zunehmendem Druck die Losungstension der Gase

steigt, wird die elektromotorische Kraft der Gasketten mit

wachsendem Druck groBer. Zugleich wéchst in erheblichem
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MaBe die Kapazitdt der Elektroden. Auf dieser Erscheinung
beruht das Prinzip der Gasakkumulatoren, die aber (da
sie bisher nur mit sehr teuren Edel-Metallelektroden erhalten
werden konnen) eine praktische Bedeutung noch nicht erlangt
haben. Nach den Versuchen von CAILLETET und COLARDEAU!)
besall eine derartige Zelle, wenn die Gase mit einem Druck
von 580 Atm. komprimiert, und die Elektroden mit 1 kg Platin-
schwamm behaftet waren, einen Wirkungsgrad von 95 bis
98°/, da der Entladungsstrom 56 Amp.-St. ergab. Betrug
der Druck 600 Atm., und diente Palladiumsechwamm als Ad-
sorptionsmittel, so belief sich die Ausbeute fiir je 1 kg des
letzteren sogar auf 176 Amp.-St.

Kriftigere Wirkungen, als mit einer einzelnen Gaszelle

von der Form Fig. 45, erzielt man mittels der folgenden

A T
Q b
B U f [£c d g.h
€ l i
Fig. 47.

Batterie (Fig. 47). An der Langsseite ! eines rechteckigen
Brettes 4 bringe man in einem Abstand von 15 mm fiinf, an
der andern !' vier mit jenen abwechselnde enge Durch-
bohrungen an, stecke durch dieselben die Platindrihte, die
an diinne, 43 >< 47 mm groBe, platinierte Platinbleche an-
genietet sind, und lege die Drahtenden fest um die beiden
dicken Kupferstibe ad und cd, welche mittels Drahtosen in
rinnenartigen Vertiefungen des Brettes befestigt sind. Damit
sich die parallel gerichteten Bleche nicht verschieben, wird
zwischen dieselben auf der Unterseite des Brettes Paraffin ge-
gossen. Die ganze Vorrichtung wird in ein trogférmiges, mit
verdiinnter Schwefelsdure (1:12) gefiilltes Glasgefdl ein-
gesenkt. Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird das Ende a
desjenigen Kupferstabes, an welchem die vier Platinbleche
hingen, mittels des Umschalters U (Stopsel in ¢) mit dem posi-

1) Compt. rend. 119, 830—834, (1895).
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tiven Pol einer aus zwei Akkumulatoren bestehenden Bat-
terie B, das Ende ¢ des mit den fiinf Platinblechen befestigten
Kupferstabes direkt mit dem negativen Pol der Batterie ver-
bunden. Der ladende Strom bewirkt in der Gasbatterie eine
deutliche Gasentwicklung. Nach 5 Minuten der Ladung zeigt
der Strom der Gasbatterie anfangs eine Spannung von 1,5 Volt
die bei Einschaltung eines Widerstandes von eca 1000 Ohm nach
50 Minuten noch 0,7 Volt betrdgt. Es spricht dies fiir eine
verhéltnismiBig grofe Kapazitidt des Apparates, welche durch
die von den Platinblechen okkludierten gréferen Gasmengen
bedingt ist. Der Entladungsstrom ist stark genug, einen diinnen,
10 mm langen Platindraht durchzuschmelzen. Die thermische
Wirkung des Stromes 148t sich noch besser dadurch veranschau-
lichen, dal man auf einem Brettchen zwei isolierte Kupferdrihte
in einer Entfernung von 10 mm vertikal befestigt, die oberen
Enden derselben g und % durch ein Stiick diinnen Platindrahtes
verbindet, denselben mit Kollodiumwolle umwickelt und die
untern Enden ¢ und % an d und U anschlieBt. Steckt man
nach 1 bis 2 Minuten langer Ladung der Gasbatterie den
Stopsel in f ein, so wird die Kollodiumwolle sofort entziindet,

J. THOMSEN') hatte im Jahre 1865 eine Gasbatterie von
50 Zellen aus je zwei Platinplatten konstruiert. Mittels eines
auf einem kreisférmigen Schaltbrett in der Minute 20 bis 25 mal
rotierenden Radius wurde je eine dieser Zellen momentan durch
den Strom. eines GrovEschen Elementes geladen, wihrend
immer die tibrigen 49 Zellen hintereinandergeschaltet einen
konstanten Entladungsstrom von rund 50 VoltSpannung ergaben.
Es ist von historischem Interesse, dall dieser sinnreiche
Apparat, der schon das Prinzip der heute gebriuchlichen
Akkumulatoren zeigt, im Telegraphendienst zu Kopenhagen
seinerzeit Verwendung gefunden hat.

§ 4. Gewinnung der elektrischen Energie direkt
aus Kohle.

Es sei an dieser Stelle des von OSTWALD?) angeregten
Problems gedacht, die chemische Energie des Kohlenstoffs

1) Pogg. Ann. 124, 498.
2) ETZ. 15, 329, (1894).
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direkt in elektrische iiberzufiihren. Es leuchtet ein, dal die
Technik, wiirde sie diese ihr von der Wissenschaft gegebene
Idee in einfacher rationeller Weise verwirklichen, einen Er-
folg erringen wiirde, gegen welchen selbst die Erfindung der
Dampfmaschine zuriickstehen miifite. Denn einerseits ist
gerade die elektrische Energie diejenige Energieform, welche
sich am leichtesten und vollkommensten in die anderen Energie-
formen verwandeln 148t, andererseits wiirden die enormen
Energieverluste vermieden, welche die heutige Erzeugung von
Elektrizitit in den mittels Dampfkraft') betriebenen Dynamo-
maschinen mit sich bringt. Prinzipiell ist die Sache sogar
verhdltnisméfig einfach. Generatorgas, wie es durch ,Ver-
gasung“ der Kohle entsteht, wiirde man der Anode, Luft
der Kathode zuzufiihren haben. Jenes wiirde als Reduktions-,
diese dagegen als Oxydationsmittel fungieren. Nur handelt
es sich um den geeigneten Elektrolyten, der die Elektroden
nicht angreifen und selbst nur eine vermittelnde Rolle spielen
darf, ohne dabei verbraucht zu werden.

Praktische Erfolge fehlen aber leider bisher génzlich, denn
soviel Miihe man sich auch gegeben hat, dieses Problem zu
l6sen, so ist man doch iiber die ersten Vorversuche noch nicht
hinausgekommen.?)

5. Kapitel.
Die Losungstension der chemischen Elemente.
§ 1. Berechnung der Losungstension der Metalle.

Die elektromotorische Kraft einer DANIELLschen Kette mit
#quimolekularen Elektrolyten ergibt sich nach ‘der NERNSTschen
Theorie der Strombildung durch die Gleichung 6) (S. 157),
sodaf man mit jeder Messung einer solchen Kette das Verhélt-
nis zweier Losungstensionen erhilt. Demnach macht es keine
grofie Miihe, die hauptsichlichsten Metalle nach den Losungs-

1) In den besseren Dampfmaschinen werden nur ca. 159/, der chemi-
schen Energie der Kohle ausgenutzt.

?) Einen Uberblick iiber die betreffenden Arbeiten findet man in der
Zeitschr. fiir Elektrochem. 4, 129—136, 165—171, (1897).
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tensionen anndhernd in eine Reihe zu ordnen. Man hat nur
notig festzustellen, ob ein Metall das andere aus der Losung
eines seiner Salze zu fillen, also auf Grund einer hoéheren
Losungstension den Kationen des letzteren die elektrischen
Ladungen zu entziehen vermag. Fir die bekannteren Metalle
wiirde sich somit die Reihenfolge: Zn, Cd, Fe, Pb, Cu, Hg,
Ag ergeben. Die Verhiltniszahlen der Losungstensionen sind
somit ziemlich annihernd bekannt, "aber da es bisher noch
in keinem Falle gelungen ist, einen Wert von P direkt zu
messen, so muB noch eine der Losungstensionen willkiirlich
gleich eins gesetzt werden.

Wire es mit Sicherheit moglich, die Potentialdifferenz p
zwischen einem Metall und der Losung eines seiner Salze durch
das Experiment zu bestimmen, so konnte man mit Hilfe der

0,0002 P
o Tlog p die Losungstension P des Metalls

Gleichung »=

nach der Formel:
n.p

P:p. 1QY,0v02.T

In zahlreichen Fillen berechnen, da die Werte von p, der Ionen-
konzentration und n, der Wertigkeit des Métalles, sowie die
absolute Temperatur T unmittelbar gegeben sind.

§ 2. Versuche zur experimentellen Ermittlung der
Einzel-Potentialdifferenz: Metall|Elektrolyt.

Einen anndherungsweisen Weg zur Ermittelung von Ein-
zelpotentialdifferenzen ergab das elektrokapillare Verhalten des
Quecksilbers. Nach HELMHOLTZ ist jeder Potentialsprung an
der Grenze zweier Medien durch das Vorhandensein einer
elektrischen Doppelschicht charakterisiert, indem die eine
Substanz an der Grenzfliche positiv, die andere negativ ge-
laden ist. Befindet sich nun eine solche Doppelschicht an der
Grenzfliche zweier Fliissigkeiten, so wirken die in tangentialer
Richtung einander benachbarten gleichnamigen Ladungen deh-
nend auf die Grenzfliche und damit der Oberfiichenspannung
entgegen, welche ja bekanntlich die Oberfliche stets zu einem
Minimum zu machen bestrebt ist. Diese der Oberflichenspan-
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nung entgegenwirkende Kraft ist bei gleich starker Ladung
unabhingig davon, welche der beiden Fliissigkeiten -, welche
— geladen ist.

In jedem Falle wird aber die Oberflichenspannung durch
die Anwesenheit einer Doppelschicht verkleinert und ein Maxi-
mum im Verlaufe der Oberflichenspannung bei verschiedener
Elektrisierung der Grenzschicht deutet demnach mit ziemlicher
Wahrscheinlichkeit darauf hin, dal die Doppelschicht dann
gerade fehlt. Hat man also z. B. Quecksilber in Bertihrung
mit einem Elektrolyten und erreicht man auf chemischem oder
elektrischem Wege, dafl die Ionenkonzentration des Queck-
silbers gerade die Losungstension des Quecksilbers kompen-
siert, so ist die Potential-
differenz Null und dieser
Fall sollte nach obigen Uber-
legungen durch ein Maxi-
mum der Oberflichenspan-
nung des Quecksilbers ge-
kennzeichnet sein.

In der Tat erh#lt man Fig. 48.
ein solches Maximum der
Oberflichenspannung des Quecksilbers lediglichdurch Verindern
der Jonenkonzentration desselben auf chemischem Wege. Dazu
dient mit Vorteil der kleine in Fig. 48 dargestellte Apparat.

Bringt man iiber Quecksilber, das in dem engen linken
Zweig natiirlich niedriger steht als im Reservoir rechts,
zundichst eine verdiinnte Hg NO,-Losung (am besten 0,1 KNO,
- 0,002 Hg NO,), so bekommt man eine bestimmte Einstellung
des Hg-Meniskus. Fillt man nun die Merkuroionen mittels
Chlorkalium aus (das seitliche Loch des linken Rohres sowie
mehrfaches Bewegen des kleinen Quecksilbermeniskus ermog-
lichen eine leichte und griindliche Erneuerung der Fliissigkeit),
so zeigt sich, daf die Oberflichenspannung des Quecksilbers
gewachsen ist, der Stand des Quecksilbers im engen Rohr ist
niedriger als vorher. Zusatz von 0,1 norm. Cyankalium-
16sung verkleinert die Merkuroionenkonzentration noch weiter,
die Oberflichenspannung steigt (das Niveau sinkt) nochmals.
Jetzt ist man aber in der N#éhe des Maximums der Grenz-
ﬂé&ehenspannung, denn auf Zusatz einer sehr konzentrierten
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Cyankaliumlésung erfolgt nunmehr ein Steigen des kleinen
Meniskus, ein Zeichen dafiir, dall das Maximum der Ober-
flichenspannung tiberschritten ist und dieselbe wieder abnimmt.

Auch durch wachsende anodische Polarisation des Queck-
silbers (d. h. durch Anlegen einer Potentialdifferenz, welche
Quecksilberionen in die Losung treibt, d. h. das Quecksilber nega-
tiv zu laden strebt) kann man das Wachsen bis zu einem Maxi-
mum und darauf folgende Abnahme der Oberflichenspannung
des Quecksilbers auf elektrischem Wege erzielen. Hat man
eine Anordnung

Me|Me-Salzlésung/Hg

beim Maximum der Oberflichenspannung, so sollte die zwischen
dem Metall Me und dem Quecksilber bestehende Potential-
differenz gerade gleich dem Einzelpotentialsprung Me|Me-
Salzlésung sein, da zwischen dem Quecksilber beim Maximum
der Oberflichenspannung und dem Elektrolyten ja kein Po-
tentialsprung bestehen sollte. Da nun aber einerseits die
genaue Ermittelung des Maximums der Oberflichenspannung
auf groBe Schwierigkeiten stoft, andererseits das Maximum
fiir verschiedene Elektrolyte merklich verschieden ausfillt,)
so ist die Festlegung von Einzelpotentialdifferenzen nur un-
genau und mit ziemlicher Willkiir moglich. Die sémtlichen
Zahlwerte der Einzelpotentialdifferenzen wiirden dauernd ab-
héngig sein von der Genauigkeit, mit welcher die Festlegung
des Nullpotentiales den experimentellen Hilfsmitteln moglich
ist, und mit jeder guten Neubestimmung geéndert werden
miissen.

In solchen Fillen nur ungenau bestimmbarer oder un-
gentigend definierter Grundlagen pflegt man, im Interesse der
zeitlichen Bestdndigkeit der Zahlwerte, die theoretische Defini-
tion oder Grundlage beiseite zu schieben und statt dessen
eine zwar willkiirliche, aber dafiir wohldefinierte und jederzeit
genau reproduzierbare Grundlage zu wéhlen.

Beispiele fiir ein derartiges Verfahren liegen in den
gesetzlichen Definitionen der Grundeinheiten der Linge und
der Masse, sowie der elektrischen Einheiten vor.

1) Vergl. hierzu die vorziiglichen Arbeiten von T. Krijcer, Zeitschr.
f. physik, Chem. 45, 1, (1903) und W. Parmakr, ebenda 59, 129, (1907).
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Als praktische Grundlage hat sich, da weitaus die meisten
fiir die Praxis wichtigen Elektrolyte nicht neutral, sondern
sauer oder alkalisch sind, eine Wasserstoffelektrode in zweifach
normal schwefelsaurer Losung eingebiirgert. Das Potential einer
solchen pflegt man daher in neuerer Zeit willkiirlich gleich
Null zu setzen, die Konzentration der Wasserstoffionen in
dieser S#ure ist nahe einfach normal. Die praktische Aus-
fiihrung einer solchen Was-
serstoffnormalelektrode ist in
Fig. 49 wieder gegeben. Das
Potential einer solchen Elek-
trode darf bei sachgeméiler
Behandlung als bis . auf
1/10000 Volt definiert gel-
ten. Deraus Zink und Schwe-
felséure entwickelte mit Was-
ser und Kalium-Permanga-
natléssung gewaschene Was-
serstoff nimmt in der Wasch-
vorlage der Elektrode die
Wasserdampfspannung der
zweifach normalen Schwefel-
sdure an und perlt dann von
unten langsam durch das
eigentliche Elektrodengefil,
in welchem eine etwa bis zur
Mitte eintauchende gut plati-
nierte Platinelektrode sich
bald auf das Potential des
Wasserstoffs einstellt. Wendet man statt der Elektrolyten mit der
Wasserstoffionenkonzentration 1 einen solchen mit der Wasser-

Fig. 49.

, 1
stoffkonzentration . an, so ist das Potential der resultieren-

den Elektrode
en==-}0,0001983 T log x1)

1) Mit en soll durch den Index n stets ausgedriickt sein, daB die
betreffende Potentialdifferenz auf die Wasserstoffnormalelektrade als Null-
punkt bezogen ist.

Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. . 12
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gegeniiber der Wasserstoffelektrode in an Wasserstoffionen
normaler Ldsung.

Hat man eine Wasserstoffelektrode in normaler Alkalilgsung,
so ist deren Potential gegeniiber der Normal-Wasserstoff-
elektrode bei Zimmertemperatur - 0,81 Volt, da die Wasser-
stoffionenkonzentration der Alkalilosung einen enorm niedrigen
Wert besitzt.

Fir viele Zwecke, namentlich falls es sich um neutrale
Elektrolyte handelt, ist zur
bequemen Vermittelung die
Verwendung der durch ihre
Handlichkeit ausgezeichnete
Kalomelelektrode oder eine

andere aus Quecksilber,

einem schwer loslichen Salze

desselben und einem Elektro-

Iyten mit gleichem Anion be-

stehende FElektrode vorteil-

haft. Die Verwendung schwer

I6slicher Salze unter einem

indifferenten Elektrolyten be-

wirkt die Einstellung eines

Fig. 50. der Sittigungskonzentration

entsprechenden Ionengehalts

an der Elektrode und damit die Ausbildung eines konstanten
wohldefinierten Potentials.

Eine einfache Ausfilhrungsart der OsTwarLpschen Kalomel-
elektrode und #hnlicher Elektroden ist in Fig. 50 gegeben.

Die Flasche F' enthélt auf dem Boden eine Schicht Queck-
silber, das mit Kalomel (Hg, Cl,) bedeckt ist. Der ganze Hohl-
raum von Flasche F ist mit normaler oder !/,,-normaler Chlor-
kaliumlosung gefiillt. Der Pfropfen P trigt das Glasrohr r,,
an dessen unterem Ende ein eingeschmolzener Platindraht den
Anschluff des Quecksilbers an die Meflvorrichtung herstellt,
und das rechtwinklig gebogene Rohr 7,, welches mittels des
Gummischlauches s und des Rohres r, mit dem das fragliche
Metall M enthaltenden Elektrolyten MS in Verbindung zu setzen
ist. Das Ganze bildet dann ein galvanisches Element. Man
ermittelt die elektromotorische Kraft = desselben nach der
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Kompensationsmethode (siehe 8. 151) mit Hilfe eines Normal-
elementes. Die Umrechnung auf die Wasserstoffnormalelektrode
erfolgt dann mit Hilfe der bekannten Potentialdifferenz zwischen
dieser und der gebrauchten Kalomelelektrode.

Fiir die beiden Kalomelelektroden ist:

&n (1,0 norm. KCI) = — 0,283 — 0,0006 (t — 18°) Volt
&n (0,1 norm. KCl) = — 0,335 — 0,0008 (t — 18°) Volt.

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist es nun, zu wissen,
welchen Wert das Potential eines Metalls gegeniiber einer an
Ionen des betreffenden Metalls normalen Losung besitzt (wieder-
um gegen unsern Potentialnullpunkt, die Wasserstoffnormal-
elektrode gemessen). Dieser Potentialwert, der das Verhalten
des Metalls eindeutig kennzeichnet, nennen wir das elektro-
lytische Potential des Metalles und bezeichnen es mit EP.
Ist dieses EP bekannt, so kénnen wir das Potential gegentiber
einer Losung mit der Ionenkonzentration ¢ (n-fach normal)
sofort angeben. Falls ndamlich das Metall die Wertigkeit n
besitzt, ist

& =EP—0’OO$8—3TIOg c.

Dieselbe Gleichung dient andererseits zur Bestimmung der
EP-Werte, da man nur in den seltensten Fillen Losungen mit
normaler Ionenkonzentration direkt untersuchen kann. Man be-
stimmt dann fiir eine beliebige aber bekannte Konzentration ¢
experimentell den Wert e, und findet mittels der Formel das
EP des untersuchten Metalles. Mit Hilfe einer Tabelle der
elektrolytischen Potentiale ist man in der Lage, die elektro-
motorischen Krifte der verschiedensten Ketten zu berechnen.
Fiir eine Reihe von Metallen sind in der folgenden Tabelle XVII
die ,elektrolytischen Potentiale“ angegeben.

In welchem Grade die elektromotorischen Krifte gal-
vanischer Kombinationen mittels dieser Tabelle richtig er-
halten werden konnen, zeigt Tabelle XVIII. In dieser sind
unter A die betreffenden, mit Normallésungen konstruierten
DanieEnLschen Ketten, unter B die elektromotorischen Kréifte
derselben, welche von den unter C namhaft gemachten Autoren
bei 18° gemessen sind, und unter D die aus den elektro-

12%
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Tab. XVIIL.
Elektrolytische Potentiale einiger
Kationenbildner.

Elektrode Elektrolytisches Potential
Mg|1,0 n. Mg- -+ 1,491 Volt.
Zn|1,0 n. Zn~ -+ 0,770 40,003
Cd|1,0 n. Cd- -+ 0,42140,005
T11,0 n. TI- -+ 0,322+ 0,002
Pb|1,0 n. Pb -+ 0,148 ”
Cu|1,0 n. Cu- — 0,329 "
Ag[1,0n. Ag- — 0,771 ”

Tab. XVIIL.

A. B. C. D.

—_—
Zn|Zn80,|Mg SO, Mg — 0,725 Volt | Wright u.

Thompson — 0,721 Volt
Zn|ZnS04|CdS04Cd -+ 0,360 F. Braun 40,349 ,,
Zn|Zn80,|(CHzCOO),|Pb| 40,607 Wright u.

Thompson 40,622
Zn|Zn80,| CuS0,|Cu -+ 1,100 ,, F. Braun -+1,099
Zn|ZnS0,Ag,S0,|Ag —+1,539 Wright u.

Thompson 41,541
Cd|CdS0,|Cu80,|Cu -+ 0,745 Streintz -+ 0,750 ,,

lytischen Potentialen sich ergebenden Potentialdifferenzen zum
Vergleiche angegeben.?)

Die Natur der Anionen ist in erster Annédherung gleich-
giiltig, sofern sie ndmlich nur fir den Wert der zwischen den
verschiedenen Elektrolyten bestehenden Fliissigkeitskette ein-
geht. Diese ist aber stets sehr klein, doch zeigt schon die
Tabelle, dall im Falle der Zink-Bleikette, wo Zinksulfat und
Bleiacetat, also Salze verschiedener Anionen in dieselbe Kette

1) Zur Demonstration derartiger verallgemeinerter Daxierrscher Ketten
eignet sich gut die Schaltung Fig. 51, die ohne weiteres verstindlich ist.



Die Losungstension der chemischen Elemente. 181

eingehen, die Ubereinstimmung von Beobachtung und Berech-
nung am meisten zu wiinschen iibrig 148t, was eben auf die
Nichtberiicksichtigung der Fliissigkeitspotentialdifferenz zurtick-
zufithren ist.

Auch fir Elemente mit beliebigen Konzentrationen der
Elektrolyte kann man die elektromotorischen Krifte in dieser
Weise berechnen, nur hat man dabei in jedem Falle erst die
ep fir die betreffenden Konzentrationen auszurechnen und
eventuell die Fliissigkeitskette zu beriicksichtigen.

§ 3. Die relativen Werte der Losungstensionen
der Metalle.

~ Die elektrolytischen Potentiale erméglichen uns nun, iber
die Zahlwerte der sogenannten elektrolytischen Lésungstensionen
der verschiedenen Metalle uns eine Vorstellung zu verschaffen.
Wir nehmen im Einklang mit der Wahl einer Wasserstoffelek-
trode als Potentialnullpunkt am besten willkiirlich an, dafl dem
Wasserstoffgas bei Atmosphédrendruck die Losungstension 1 zu-
kommt, dann ergibt sich folgende Reihe der relativen Losungs-
tensionen. Siehe Tabelle XIX auf nichster Seite. Da diese
Zahlwerte keine praktische Bedeutung besitzen, so sind die An-
gaben aus den relativen Losungstensionen nur bis etwa auf die
néichste ganze Zehnerpotenz gemacht.

Die Zahlen fiir die relativen Losungstensionen der Metalle
zeigen somit, dafl die Tendenz der Metalle, in den Ionen-

Bei Verwendung eines Vorlesungsvoltmeters von geniigend hohem Wider-
stande sind die Ausschlige direkt den E. MK. K. proportionell.

000 <

Fig. b1,
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Tab. XIX.
relative Losungstension
Metall (Wasserstoff =1)

+ 51
Magnesium . . . . . . . 101 96,5
Zink. . .. ... ... 0. 145
Cadmiuvm . . . . . . . . 10 5'5
Thellium . . . . . . . . 10+ >
Blei . . . . . ... .. 107+5
Kupfer. . . . . .. .. 10—
Silber . . . . .. ... 10—

zustand iiberzugehen, ganz ungeheure Verschiedenheiten auf-
weist. Bedenken wir, dafl in der Tabelle weder die aller-
positivsten Metalle, die Alkalimetalle, noch die alleredelsten,
die Platinmetalle und das Gold, deren Ldsungstensionen
wohl noch viele Zehnerpotenzen gréfer bezw. kleiner sind als
die extremsten Zahlen obiger Tabelle, Aufnahme gefunden
haben, so sehen wir, daf das Ionisierungsbestreben, verglichen
mit Wasserstoff, sowohl unvorstellbar grolle als unfallbar kleine
Werte zu erreichen vermag.

Die Zahlen der Tabelle XIX lehren, daf z. B. die e,-Werte
fir die Metalle Mg, Zn, Cd stets positiv, und die der
Metalle Cu und Ag stets negativ sein miissen, selbst wenn
die Konzentrationen der Elektrolyte innerhalb der tatséchlich
moglichen Grenzen schwanken. Zwar tritt die Konzentration
der Metallionen neben dem elektrolytischen Potentialwert der
einzelnen Elektroden als fiir den Zahlwert der elektromotori-
schen Kraft bestimmend hinzu, aber das Vorzeichen der elek-
tormotorischen Kraft wird nur in Ausnahmefillen (z. B. bei
Komplexsalzbildung) durch die Ionenkonzentration bestimmt,
vergl. das Beispiel dafiir S. 156 und S. 186.

§ 4. Die elektrische Spannungsreihe der Metalle.

Die vorstehenden Eroérterungen legen es nahe, die nach
den Werten des elektrolytischen Potentials geordnete Reihe
der Metalle als die wahre elektrische Spannungsreihe
zu betrachten.
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Die rationelle Spannungsreihe ordnet demnach die Metalle
nach bestimmten chemischen Konstanten, nidmlich der ihnen
zukommenden elektrolytischen Potentialen. Solange man da-
gegen nicht genau definiert, auf Grund welcher Beziehung
man die Spannungsreihe aufbauen will, ist dieselbe mit einer
gewissen Willkiir behaftet. Sobald man z. B. an Stelle einer
an Kupferionen normalen Losung eine zwar an Kupfer, aber
nicht an Kupferion normale Kupricyankaliumlésung setzt, deren
Gehalt an Kupferionen ganz ungeheuer klein ist, so ist Kupfer,
wie wir oben gesehen haben, plotzlich unedler als Zink, hat
also seinen Platz in der Spannungsreihe an ganz anderer
Stelle. Im allgemeinen ergibt sich allerdings auch auf andere
Weise, z. B. durch Ordnen nach der Oxydationsfdhigkeit der
Metalle, fast dieselbe Reihenfolge.

Die in fritheren Jahrzehnten aufgestellten Spannungsreihen
sollten sich auf die Potentialdifferenzen der Metalle bei gegen-
seitiger Beriihrung beziehen, wie man sie mittels des Konden-
sators durch Messungen in freier Luft glaubte ermittelt zu
haben, und man war der Ansicht, dal jene Potentialdifferenzen
fast ausschlieflich bei der Entstehung der elektromotorischen
Krifte VorTAscher Ketten mafgebend wiren. Indessen iibersah
man, dafl die Isolierfshigkeit der Isolierschicht des Konden-
sators keine absolute ist, da der Feuchtigkeits- und Salz-
gehalt der Luft bei den Meliversuchen wie ein Elektrolyt wirkt.
Tatsédchlich miissen nach Eprunps Untersuchungen tiiber die
Peltierwdrmen, und im Einklange mit der NERNSTschen Theorie,
welche die Potentialspriinge hauptséichlich an die Stellen der
Uberginge von Metall zu Elektrolyt verlegt, die Potential-
differenzen der Metalle untereinander sehr kleine Groflen sein,
die die elektromotorischen Krifte der Vornraschen Ketten nur
wenig beeinflussen. Dall die direkte Beriihrung der Metalle
fir das Zustandekommen " der elektromotorischen Kraft ganz
unwesentlich ist, letztere vielmehr ihre Entstehung der Reaktion
zwischen Metallen und Elektrolyten verdankt, geht schon aus
folgendem einfachen Versuch hervor. An je ein kleines ebenes
Kupferblech und Zinkblech 16te man Kupferdréhte und lege
diese an das kleine Galvanoskop an. Die Nadel bleibt vollig
in Ruhe, wenn man die gut gereinigten Bleche aufeinander
driickt. Aber die Zwischenschaltung einer Scheibe aus nur
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ein wenig feuchtem Fliefpapier geniigt schon, einen wenn
auch kleinen Ausschlag hervorzurufen, und die Nadel schlagt
sogar sehr kriftig aus, falls man das FlieBpapier mit einem
Tropfen einer Kochsalzlésung benetzt. Infolge der Polarisation
kehrt sie freilich innerhalb einer Minute fast auf Null zuriick
(s. III. Abschnitt, 6. Kapitel).

Man mufl daher von den fritheren Spannungsreihen
absehen, um so mehr, als es dem Gesetz der Erhaltung der
Energie vollig widerspricht, dal durch die blofe Beriibrung
zweier Korper elektrische Energie gewonnen werden koénnte.
Aulerdem ist nach der alten Kontakttheorie nicht einzusehen,
welche Rolle die Elektrolyte bei der Stromerzeugung spielen,
und welche Bedeutung die chemischen Prozesse in den Ketten
haben.

Zu den wichtigsten Aufgaben der Elektrochemie aber
gehort es, die Reihe der elektrolytischen Potentiale weiter zu
vervollstindigen. Da aber nicht nur die Ubergiéinge der Metalle
in den Ionenzustand, sondern, wie wir bei den Oxydations-
und Reduktionsketten gesehen haben, die verschiedenartigsten
chemischen Vorginge elektromotorisch wirksam sein kénnen,
so wird es sich {iberhaupt um die Aufstellung eines moglichst
umfassenden Potentialverzeichnisses handeln.

Ein soleches Werk ist nun in der Tat im Werden begriffen
und wird demnéchst unter den Auspizien der Deutschen Bunsen-
geselischaft fiir angewandte physikalische Chemie zum ersten
Male der Offentlichkeit tibergeben werden. Der weiteren Ent-
wicklung dieses fiir die gesamte Elektrochemie nicht nur,
sondern fiir alle Zweige der wissenschaftlichen Chemie iiber-
haupt, insbesondere aber der anorganischen Chemie eminent
wichtigen Unternehmens wird es nach und nach gelingen,
eine wohldefinierte und gegentiber den althergebrachten Vor-
stellungen in ungeahnter Weise vervollstindigte Spannungs-
reihe zu schaffen.

§ 5. Stellung des Wasserstoffs in der Spannungsreihe.

Der Wasserstoff, der rein chemisch betrachtet, den Me-
talloiden néher steht als den Metallen, ist elektrochemisch
wegen seiner Funktion als Kationenbildner den Metallen an



Die Losungstension der chemischen Elemente. 185

die Seite zu stellen, zumal da er von gewissen Metallen, ins-
besondere von Palladium, in grofer Menge aufgenommen
wird!) und mit diesem Produkte liefert, welche metallisches
Leitvermogen besitzen und sich wie Legierungen verhalten.
Qittigt man auf elektrolytischem Wege eine kleine Platte aus
Palladium mit Wasserstoff und senkt sie in eine Kupfersulfat-
I6sung, so bedeckt sie sich sehr bald mit einer glinzenden
Schicht von Kupfer. Ebenso werden Au, Pt, Ag, Hg gefillt,
nicht aber Pb, Fe, Cd, Zn, Mg. Im Einklang hiermit steht
die Tatsache, dafl die Metalle der letzten
Art sich in Siuren unter Wasserstoffentwick-
lung losen, wihrend die Metalle der ersten
Art, falls sekundire Reaktionen, wie bei der
Salpetersidure, ausgeschlossen sind, aus den
Sauren keinen Wasserstoff entwickeln. Blei
als Wasserstoff entwickelndes Metall zu be-
trachten sind wir zwar nicht gewohnt, doch
1aft sich leicht durch folgenden einfachen
Versuch der Nachweis erbringen, dal Blei
ein grofieres Ionisierungsbestreben als Wasser-
stoff besitzt und demnach aus verdiinnten
Sduren Wasserstoff in Freiheit setzt. Man
nimmt ein Stiick einer negativen Akkumulator-
elektrode, die bekanntlich als wirksame Masse
schwammiges Blei enthilt, und umwickelt
sie fest mit einem Stiick Platindraht. Beim
Eintauchen in verdiinnte Salzsdure geht nun Blei in Ldsung
und Wasserstoffbldschen steigen von dem Platindraht em-
por. (Leicht mit dem Projektionsapparat zu demonstrieren.)
Die Losungstension des vom Palladium absorbierten Wasser-
stoffs mufl also einen Wert haben, der zwischen der-
jenigen des Kupfers und derjenigen des Bleis liegt. Diese
Folgerung wird auch durch den folgenden Versuch bestitigt.
Der das untere Ende einer Glasrshre R (Fig. 52) verschliefende
Pfropfen tragt die mit Palladiummohr (S. 147) iiberzogene
Platinelektrode E,, welche, nachdem das Rohr mit verdiinnter

1) Palladium nimmt an Wasserstoff bis zum 1000fachen seines eig-
nen Volumens auf.
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Schwefelsdure gefiillt ist, elektrolytisch mit Wasserstoff zu
sittigen ist. Alsdann senkt man als Elektrode E, das eine
Mal einen mit frischangefeilten Flichen versehenen Bleistab,
das andere Mal einen Kupferstab kurze Zeit in die Siure
ein. Waren die Elektroden K, und E, an das kleine Nadel-
galvanoskop angeschlossen, so erfolgen kriftige Ausschlige
nach entgegengesetzten Seiten, und zwar erweist sich die
Elektrode E, im ersten Fall als Kathode, im zweiten als
Anode. Stellt man zwischen E, und dem Kupferstab Kurz-
schlul her, so iiberzieht sich das Kupfer mit einem Uberzug
von Wasserstoffblédschen.

Dall gegeniiber verschiedenen Agentien die Spannungs-
reihe eine verschiedene sein kann, haben wir schon besprochen
und insbesondere darauf hingewiesen, daf Kupfer in Cyan-
kaliumlosung, wo alle entstehenden Kupferionen unter Bildung
des #ullerst komplexen Kaliumkupfercyanids weggefangen
werden, sich elektropositiver und somit unedler verhilt als
Zink. Demnach mufl Kupfer in Cyankalium ein Wasserstoff
entwickelndes Metall sein. Umwickeln wir ein Stiick Kupfer-
draht mit etwas Platindraht, so bekommen wir in der Tat in
Cyankaliumlésung eine gleichméfige Wasserstoffentwicklung.

§ 6. Verhalten der dem Wetter ausgesetzten Metall-
kombinationen.

Die genauere Kenntnis der Spannungsreihe der Metalle
in Elektrolyten hat auch ein praktisches Interesse. Uberall,
wo Gebilde aus verschiedenen Metallen, seien es Legierungen,
seien es Kombinationen verschiedener, sich beriihrender Metalle,
seien es endlich Metalle mit mechanisch oder galvanostegisch her-
gestellten Metalliiberziigen, dem Einflul der atmosphirischen
Niederschlige unterworfen sind, ist die Disposition zur Ent-
stehung kurz geschlossener Ketten gegeben. In denselben
fungiert das eine Metall als Ableitungs-, das andere als Lo-
sungselektrode. Das letztere ist daher der Zerstérung am
meisten preisgegeben, wihrend das erstere in gewissem Grade
geschiitzt ist. Ein verzinkter Eisendraht wird also an den
Stellen, wo die Zinkschicht verletzt ist, nicht so stark rosten,
wie wenn er des Zinkiiberzugs ginzlich entbehrte.
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Ohne dafi niber auf die Einzelheiten eingegangen werden
soll, mégen hier nur noch einige Bemerkungen iiber das Verhal-
ten des Eisens zum Zinn Platz finden. Ein DANIiELLsches, mit
einer Tonzelle versehenes KElement aus einem KEisenblech-
zylinder, einem gegossenen Zinnstab und den dquimolekularen,
moglichst séuerfreien Losungen der Chloriire beider Metalle
gibt am Galvanoskop einen mehrere Stunden konstanten Aus-
schlag in dem Sinne, daf das Eisen Losungselektrode (Anode)
ist, und wie zu erwarten ist, bedeckt sich der Zinnstab mit
einer Schicht schwammigen Zinns. Aber die elektromotorische
Kraft des Elementes nimmt sogleich ab, wenn man die Zinn-
chloriirlésung mit Chlorwasserstoffsdure versetzt. Kommen auf
16 Vol. dieser Losung 2 Vol. Chlorwasserstoffsdiure vom spe-
zifischen Gewicht 1,124, so ist die Kette stromlos, und wird
noch ein Volum der Sdure zugefiigt, so kehrt sich die Polaritt
der Kette sogar um, indem jetzt das Zinn zur Anode wird.

Iener Wechsel der Polaritit ist ferner zu beobachten,
wenn man zwei gleich grofle, mit nassem Quarzsand polierte
Stibe von ausgegliihtem Schmiedeeisen und reinem Zinn
(7 mm dick und 90 mm lang) nach Fig. 54 in Siuren oder
Salzlosungen eintaucht, deren Konzentrationen sich innerhalb
gewisser Grenzen bewegen. In !/, bis !/,,,-normaler
Schwefelsiure und Chlorwasserstoffsiure (0,049 bis 0,49 g
H,80, bezw. 0,0365 bis 0,365 g HCI pro Liter) verhilt sich
das Eisen im Moment des Eintauchens der Stibe kathodisch,
wird aber anodiseh, nachdem die Kette 10 bis 20 Minuten
offen gestanden hat. In den Normalsduren bleibt das Eisen,
selbst wenn die Kette 24 Stunden kurz geschlossen ist, Ab-
leitungselektrode, und nun ist mittels des Quecksilberchlorids
Zinn in der Losung nachweisbar. Am auffilligsten ist der
Polwechsel in einer halbnormalen Ammoniumnitratlésung
(40 : 1000), denn schon innerhalb einer Minute schligt die
Nadel des Galvanoskops nach der entgegengesetzten Seite
aus. Das Eisen ist hier nur momentan Kathode und fungiert
bald darauf als Anode. Trocknet man die Elektroden sorg-
faltig ab, so tritt beim Eintauchen derselben die Erscheinung
wiederum ein. Das Eisen bleibt aber Kathode, falls jene Salz-
losung bedeutend verdinnter oder konzentrierter ist. Ahn-
liche Resultate ergibt auch eine Losung von Natrium-
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chlorid. Dieselbe mufl normal bis dreifach normal sein (58,5
bis 175,5 g :1060), wenn sich die Polaritéit des Eisens um-
kehren soll.

Aus diesen Versuchen geht offenbar hervor, daf Eisen
und Zinn in der Spannungsreihe einander sehr nahe stehen.

Auf .galvanische Vorginge ist auch die bekannte Tat-
sache zuriickzufiihren, dafl verzinntes, der atmosphérischen Luft
ausgesetztes Eisen dem Rosten mehr unterliegt, als das blofe
Eisen. Soll diese Annahme richtig sein, so miiliten die atmo-
sphirischen Niedersehlidge als Elektrolyte auf die. Kombination
Eisen-Zinn derartig wirken, daf das Eisen zur Loésungselek-
trode wird. Es miiiten sich infolgedessen Eisensalze bilden,
die unter Abspaltung der Siuren leicht in Rost iibergehen.

Folgende Versuche diirften zur Bestdtigung jener Ansicht
beitragen. Der Apparat Fig. 54 wird mit destilliertem
Wasser gefiillt. Nach dem Eintauchen des Eisen- und des
Zinnstabes, die mit dem Galvanoskop verbunden sind, bleibt
die Nadel des letzteren in Ruhe. Hierauf werden Sauerstoff und
gut gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet. Die Nadelzeigtnoch
auf Null. Wenn aber nur geringe Mengen von Salzen, wie sieauch
im Luftstaube enthalten sind, und zwar ca. 1 cm? zehntelnormaler
Natriumchloridlosung (0,006 g Na Cl) und 1 em?® halbnormaler
Ammoniumnitralssung (0,04 g NH, NO,) zum Wasser zugesetzt
werden, so schlidgt die Nadel aus. Das Eisen erweist sich tat-
séchlich als Anode, und schon nach einer Stunde, in welcher
Zeit die Kette mit dem Galvanoskop verbunden bleibt, ist
auf dem Eisen eine diinne, gelbe Rostschicht zu bemerken.

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

Eisenblech wird bekanntlich, um es vor dem Rosten zu
schiitzen, verzinnt und dient unter der Bezeichnung , WeiS-
blech“ zur Herstellung der verschiedensten Geréite des Haus-
haltes. Wird aber der Zinniiberzug verletzt, und das Eisen
bloRgelegt, so tritt an diesen Stellen das Rosten sehr bald
ein und greift schneller um sich, als wenn das Blech iiber-
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haupt nicht verzinnt wire. Man braucht ein Weilblech,
auf welchen mittels eines Messers die Zinkschicht strichweise
entfernt ist, im Sommer nur zwei Tage der feuchten Luft
auszusetzen, um die roten Roststriche zu beobachten. Dagegen
zeigt ein ebenso behandeltes verzinktes Eisenblech keine Spur
von Rost. (Verzinkung') des fiir telegraphische Leitungen die-
nenden Eisendrahtes.)

Ganz analog erklirt es sich, daf Vernicklung von Eisen-
teilen nur so lange einen Rostschutz darstellt, als die Nickel-
schicht unverletzt ist. An beschddigten Stellen, wo neben
Nickel Eisen frei zu Tage
tritt, rostet es schneller als 5 5
reines Eisen oder Stahl der-
selben Qualitit tun wiirde,
da wiederum elektrolytische
Lokalaktion stattfindet, bei
der das Nickel das edlere
Metall ist.

§ 7. Losungstension der
Nichtmetalle.

Bei denjenigen Nichtme- Fig. 53.

tallen, deren Atome als An-

ionen fungieren koénnen, 148t sich ebenfalls eine Verschiedenheit
der Losungstension feststellen. Der Wert der letzteren steht wie
bei den Metallen mit der chemischen Affinitdt im Zusammen-
hang. Am leichtesten laft sich diese Erscheinung bei den
Halogenen konstatieren. Folgender Versuch nach KUSTER?)
beweist, daB Brom eine grt68ere Ionisierungstentenz besitzt
als Jod. In der Hformigen Zelle (Fig. 53) sind die horizon-

1) Das mit einer Zinkschicht iiberzogene Eisen wird galvanisiertes
Eisen genannt.

%) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 108, (1897). Zur Ausfiihrung dieses
und zahlreicher anderer Demonstrationsversuche eignet sich auch vorziig-
lich die Kistersche Anordnung von zwei kleinen flachen Krystallisier-
schalen, die auf dem Boden einer groBeren stehen. Die Platinelektroden
mit den zu untersuchenden Elektrodenfliissigkeiten kommen in die kleinen
Schilchen, wihrend die groSe Schale bis itber die Rénder der kleinen mit
dem indifferenten Elektrolyten gefiillt wird.
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tal liegenden Platinelektroden K und A4 nahe am Boden ein-
geschmolzen. Mittels einer Pipette bringe man in den Schen-
kel S, einen Kubikzentimeter Brom und fiille die ganze Zelle
von S, aus mit einer 10-prozentigen Losung von Kaliumehlorid.
Nachdem die Elektroden an das Kkleine Galvanoskop ange-
schlossen sind, werfe man auf A4 einen Jodkaliumkristall.
Es erfolgt ein kréftiger Ausschlag. Das Brom treibt Ionen
in den Elektrolyten, und an 4 scheidet sich Jod aus. K
wird also positiv, 4 negativ geladen. Die elektromotorische
Kraft der Kette betrigt ca. 0,42 Volt.

Bestimmt man die Potentiale von Halogenen (z. B. Chlor-
gas von Atmosphédrendruck) gegeniiber einer an Halogenionen
normalen Losung, gemessen gegen die Wasserstoffnormal-Elek-
trode, so erhilt man das elektrolytische Potential des Halogens.
Haben wir an Brom und Jod gesittigte Losungen, iiber denen
ein dem Dampfdruck des kondensierten Halogens entsprechender
Halogen-Druck herrscht, so ist wie auf die Ionenkonzentra-
tion 1 auch auf eine Jod- resp.- Bromtension von 760 mm
umzurechnen, was beides nicht sehr genau mdglich ist. In
der folgenden Tabelle sind die zurzeit am besten begriindeten
Werte der elektrolytischen Potentiale der drei Halogene an-

gegeben.
Tab. XX.

E. P. bei 25° Celsius

Chlor . . .. .. ... —1,390

Brom . .. ... ... —1,098

Jod . . ... —0,663
6. Kapitel.

Polarisation und Haftintensitiit.

§1. Zersetzung der Salze der Schwermetalle
zwischen 16slichen Elektroden.

Man stelle nach Fig.54 eine elektrolytische Zelle zusam-
men. Die Kupferstibe 4 und K sind in Normal-Kupfersulfat-
16sung eingesenkt. An beiden besteht gegeniiber dem Elek-
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trolyten die gleiche Potentialdifferenz, da die Kupferionen
das Bestreben haben, sich abzuscheiden. Man konstruiere
ferner, und zwar ebenfalls nach Fig. 54, aus Zink, verdiinn-
ter Schwefelsdure (1 : 20) und Eisen ein galvanisches Element.
Seine elektromotorische Kraft ist an sich schon gering. Aber
man schwiche den Strom des Elementes noch dadurch, daf
man einen hohen Widerstand von 1000 Ohm anschlieft. Nun
lege man an diese Stromquelle jene Zelle an, indem man 4
mit dem Eisenpol verbindet, und schalte mittels eines Morse-
tasters das kleine Galvanoskop derartig hinter die

Zelle, dah das Zink-Eisen-Element aus dem Strom- K 4
kreis beliebig ausgeschlossen werden kann.') Trotz
des minimalen, an 4 und K hervorgebrachten
Potentialdifferenz passiert der Strom die Zer-
setzungszelle, und zwar ist der Nadelausschlag
fiir 1ingere Zeit konatant. An 4 verstirkt er das ]
an sich schon positive Potential. Es werden in-
folgedessen die Kupferionen von A4 nach K diri--
giert. DieSO,-ionen veranlassen an 4 das Kupfer,
neue Kupferionen in den Elektrolyten zu schicken,
néamlich in dem Mafe, als die Kupferionen an K,
wo durch den Strom das positive Potential ver- U U
ringert ist, ihre Ladungen verlieren. Die Gesamt- ¥_.,J
menge des gelosten Elektrolyten bleibt also kon- Fig. 54.
stant, und die Elektroden verdndern sich bis auf

ibr Gewicht nicht. Der Strom hat nur zur Folge, daf Kupfer von
4 nach K transportiert wird.?) Da hierzu aber eine sehr geringe
Potentialdifferenz ausreicht, liegt daran, daf die zur Ionen-
bildung an der Elektrolyte A erforderliche Energie bei
der Entionisierung an der Elektrode K disponibel wird. Als
hydraulisches Analogon zu den beiden gegeneinander geschalte-
ten gleichen Potentialdifferenzen koénnen wir etwa ein U-Rohr,
Fig. 55, mit Zu- und Ausfluf auf gleicher Hohe betrachten.
Trotzdem das am Abfluf ausfliefende Wasser von der unteren

1) Die Schaltungsweise wiirde der von Fig. 56 entsprechen.

?) Wenn freilich der eingeleitete Strom stdrker und von ldngerer
Dauer wire, so wiirde an den Elektroden eine Verschiedenheit der Kon-
zentrationen eintreten, die einem dem Primirstrom entgegengerichteten
Konzentrationsstrom zur Folge hitte. Vergl. S. 53.
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Biegung des U-Rohres bis zur Hohe des Abflusses gehoben
werden muf}, kann doch die kleinste Niveaudifferenz in zwei
mit Zu- und Abflu verbundenen Reservoiren das Durchstrémen
bewirken, denn die rechts zum Heben des Wassers erforder-
liche Energie wird durch das Sinken einer gleichen Wasser-
menge links gewonnen.

Ersetzt man die Kupferstibe A4 und K durch Zinkstibe
und die Losung von Kupfersulfat durch eine solche von Zink-
sulfat, so ist der Erfolg ganz entsprechend. Ganz analoge
Versuche lassen sich auch mit zwei Silberelektroden in Silber-
nitratlosung oder zwei Quecksilberelektroden in Mercuro-
nitratlosung anstellen. Stets wird an der einen Elektrode
‘ ebensoviel Energie verbraucht, als an der
anderen gewonnen wird, obgleich in den ein-
zelnen Fillen diese einander gleichen Werte
sehr verschiedene Betréige annehmen werden.

In allen diesen Fillen zeigt das Gal-
vanoskop keinen erheblichen Sekundérstrom
an, denn die Nadel kehrt nach Ausschaltung
des Priméirstromes auf Null zurtick. Diese
Erscheinung war zu erwarten, da nur bei
lingerem Stromdurchgang durch die Uber-
fithrungserscheinungen merkliche Konzentra-
tionséinderungen auftreten, die durch die gebildete Konzentra-
tionskette eine elektromotorische Gegenkraft bilden, welche ihrer-
seits nachher einen Sekundérstrom zu treiben vermag. Die
Elektroden erweisen sich als unpolarisierbar (bez. richtiger,
als in nur sehr geringem Grade polarisierbar), was immer
dann zutrifft, wenn ein Prim#rstrom in der Zersetzungszelle
keine substantiellen Verdnderungen hervorruft, es also gleich-
giltig ist, in welcher Richtung er durch die Zelle geht.

Dieselben Verhiltnisse walten auch in den DANIELLschen
Ketten ob, und deshalb ist die elektromotorische Kraft der-
selben konstant, falls nicht infolge zu langen Gebrauchs er-
hebliche Anderungen der Konzentration der Elektrolyte ein-
treten.

Fiir sehr kleine Strome besitzen in besonders hohem Grade
die Eigenschaft der Unpolarisierbarkeit Elektroden, die von
festen (leicht oder schwer loslichem) Salz desselben Metalls
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umgeben sind. Durch die Anwesenheit des festen Salzes wird
die Losung dauernd gesittigt erhalten und damit der Aus-
bildung von Konzentrationsunterschieden entgegengewirkt.
Elektrolytische Widerstinde mit zwei gleichen unpolarisierbaren
Elektroden verhalten sich trotz der an den beiden Elektroden
vorhandenen entgegengesetzt gleichen Potentialspriinge wie
reine OEMsche Widerstinde.

§ 2. Zersetzung der Salze der Schwermetalle
zwischen unléslichen Elektroden.

Sind die Elektroden, zwischen denen die elektrolytische
Zersetzung des Salzes eines Schwermetalles stattfindet, unlos-
lich, so wird der bei Abscheidung der Metallionen an der
Kathode eintretende Gewinn bezw. Verlust an Energie an der
Anode nicht ausgeglichen. Anstatt dal die letztere neue Ka-
tionen liefert, sind an ihr ebenfalls Ionen zu entbinden, und
zwar Anionen. Die an beiden Elektroden eintretende Abspaltung
der Ionen bedingt insgesamt stets einen Arbeitsaufwand, infolge-
dessen der Priméirstrom in der Zersetzungzelle einen gréfieren
Spannungsabfall erleidet, als der OmMsche Widerstand des
Elektrolyten allein erfordern wiirde. Diese Schwichung des
Primérstromes ist einer elektromotorischen Gegenkraft zu ver-
danken, die man Polarisation genannt hat. Sie ist darauf
zuriickzufithren, dafl die an den Elektiroden auftretenden Zer-
setzungsprodukte das mehr oder weniger grole Bestreben
innewohnt, in den Ionenzustand zuriickzukehren. Daher ver-
mag eine Zersetzungszelle mit unldslichen Elektroden, nachdem
sie auech nur kurze Zeit vom Primérstrom durchflossen ist,
immer einen Sekundér- oder Polarisationsstrom zu liefern,
der, wie sich am Galvanoskop leicht nachweisen ld8t, die
entgegengesetzte Richtung des Primérstromes hat.

Es ist nun ohne weiteres auf Grund des Gesetzes von
der Erhaltung der Energie einzusehen, daf}, wenn der Strom
in einem elektrolytischen Troge chemische Arbeit leistet, d. h.
eine Substanz zersetzt, dazu selbst unter den gilinstigsten
Umstinden mindestens eben so viel Arbeit aufzuwenden
ist, als derselbe Prozef} zu leisten imstande sein wiirde, wenn

er elektromotorisch wirksam wére. Daraus folgt, dal die zur
Liipke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 13
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Zersetzung eines Elektrolyten erforderliche Spannung minde-
stens eben so grof sein muf, wie die elektromotorische Kraft
eines Elementes, welches von dem gleichen, aber in entgegen-
gesetzter Richtung verlaufenden Vorgange getrieben wird. In
vielen Fillen aber, insbesondere wenn es sich um gasformige
Zersetzungsprodukte handelt, sind ganz erheblich hohere Kréfte
zur Zersetzung aufzuwenden.

Durch sorgfiltige kalorimetrische Messungen hat JAHN?)
jenen zur elektrolytischen Zersetzung der Salze der Schwer-
metalle 'nt')tigen Arbeitsaufwand ermittelt. Die Stromquelle
(WARREN DE LA RuUEmsche Elemente) befand sich im Eiskalori-
meter, mittels dessen die wihrend des Stromschlusses von ihr
abgegebene Wirme ¢ in cal. direkt festgestellt wurde. Ein
Galvanometer und die Zersetzungszelle nebst einem grofien
Widerstande w, gegen welchen derjenige der Zersetzungszelle
zu vernachlidssigen war, bildeten den Huleren Teil des Strom-
kreises. Die Joulewirme des letzteren ¢, wurde aus der Strom-
intensitdt i, der Grofe w wund der Dauer t der Versuche
(immer 3600 Sekunden) nach der Formel

¢, = ai*wtcal.

berechnet, worin das Wirmedquivalent einer Volt-Ampére-
Sekunde «=0,2362 cal. bestimmt war. Die von der Strom-
quelle gelieferte Gesamtwirme C wurde stets auf die nédmliche
Stromintensitit von 0,01 Amp., also auf die #quivalenten
Mengen zersetzten Salzes bezogen, so dal

c+c,

1

C=0,01 cal.

war. Die Versuche wurden nun einerseits mit unpolarisier-
baren, andrerseits mit polarisierbaren Elektroden (platinier-
ten Platinelektroden) ausgefiihrt. Fiir eine halbnormale Kupfer-
sulfatlosung ergab sich bei 0° fiir die Differenz der beiden
GréBen C die Wiarme von 13,33 cal. Da diese Wirme das
zur Zersetzungsarbeit aufgewendete Aquivalent der
Stromenergie sein muf}, so ist nach der Gleichung

18,33 =0,01-0,2362-%, - 3600

1) Zeitschr. fiir physik. Chem. 26, 385—429, (1898).
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die Polarisation bei 0°
PBo = 1,57 Volt.

Bei 40° wurde $,,=1,42 Volt gefunden, sodal $R,, fir eine
normale Kupfersulfatlésung 1,48 Volt betragen wiirde.

Die JanNschen Zahlen sind nun einerseits wegen der Ver-
wendung eines zu niedrigen Faktors zwischen Volt-Ampére-
Sekunde und Kalorie (0,2362 statt 0,239) insbesondere aber
wegen der bei der Abscheidung des Sauerstoffs auftretenden
Komplikationen sémtlich zu hoch.

Diejenige Potentialdifferenz, welche den unléslichen Elek-
troden einer Zersetzungszelle in minimo erteilt werden mul,
um beiderlei Ionen zu entladen, hat man die Zersetzungs-
spannung des Salzes genannt. Sie ist fiir jeden Elektrolyten
eine bestimmte Grofie und moge im folgenden mit P bezeich-
net werden. So lange jener Wert ‘} noch nicht erreicht ist, kann
eine Abscheidung der betreffenden Ionen nicht stattfinden, und
daher bleibt der Zeiger eines in dem Stromkreis eingeschal-
teten Galvanometers nahezu in der Nulllage. Steigert man
aber die Spannung allmihlig, was mit Hilfe der .bei der
Kompensationsmethode (8. 151) beschriebenen Anordnung des
Mefdrahtes und Gleitkontaktes geschehen kann, so gibt sich
schlieflich der Wert 8 dadurch kund, dal die Galvanometer-
nadel ausschlagt.

§ 3. Das LE BrnaNcsche Gesetz.

Um den Charakter der Grofen 8 niher zu erforschen,
hat LE Branc die Einzelwerte der an beiden Elektroden
auftretenden Polarisation gemessen, indem er sofort nach Aus-
schaltung des Primérstromes die betreffende Elektrode mit
einer Normalelektrode kombinierte und die Potentialdifferenz
beider feststellte. Fiir die Kationen der Schwermetalle ergab
sich, daf die (kathodischen) Polarisationen px mit den e;-Werten
identisch waren. Es mufl also den einzelnen Metallionen ein
bestimmtes Bestreben zugeschrieben werden, im Ionenzustand zu
verharren, d. h. die ihrer Valenz entsprechenden elektrischen
Ladungen festzuhalten. Diese héufig als Haftintensitét
bezeichnete Kraft ist einfach als eine Wirkung der
elektrolytischenLo6sungstension zu betrachten, welche

13*
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das abgeschiedene Ion in den Ionenzustand zurick-
zufiithren bestrebt ist.

‘Wie den Kationen, so kommen demnach auch den Anionen
bestimmte Haftintensitdten zu, die sich ihrerseits wiederum
mit den &,-Werten der Anionen als identisch erweisen. Somit
ist die Zersetzungsspannung eines Elektrolyten eine
additive Eigenschaft der Ionen, ndmlich gleich der
Summe ihrer Haftintensitéiten. Die Formel dieses von
LE BraNc ermittelten Gesetzes lautet daher, wofern px und p,
die Haftintensititen der Kationen bezw. Anionen bezeichnen,

P = px + Pa.

Wenn nun auch zufolge des FaAraDAYschen Gesetzes die
Elektrizitdtsmengen gleich sind, welche die verschiedenen
Ionen in den ihren Valenzen entsprechenden Mengen abscheiden,
so werden doch hierzu verschiedene Energiemengen ver-
braucht, da ja der zersetzende Strom verschiedene Spannungs-
unterschiede zu tiberwinden hat.

Aus der Identitdt der Zersetzungswerte p, und Px mit
den e,-Werten bei gleichen Bedingungen folgt nun ohne
weiteres, dafi die NERNsTsche Theorie der galvanischen
Stromerzeugung auch die Polarisationserscheinungen und
die gesamte Elektrolyte beherrschen mufl. Die zielbewufite
Ubertragung der Nernstschen Theorie auf die Polarisations-
vorginge ist somit LE Branc zu verdanken. Die Abhingig-
keit der Werte fiir p von Temperatur und osmotischen Druck
resp. Konzentration muf durch die NErRNSTsche Formel

0,0001983 P
p == ——n—— T lOg E

gegel')en sein. Diese Forderung wird in bezug auf die Kon-
zentrationsabhéingigkeit nach Untersuchungen von Bose!) voll-
kommen geniigt. Unter gewissen Versuchsbedingungen fand
Bose bei 20° fiir */,5000- Und */;40- normale Silbernitratlosungen
die Zersetzungsspannungen von 0,4845 bez. 0,3682 Volt. Die
Differenz dieser Zahlen ist 0,1163. Die Anordnung der Ex-
perimente war nun derartig, dall die Werte p, bei beiden
Konzentrationen keine wesentliche Anderung erfahren konnten.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 153—177, (1898).
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Der Unterschied jener P-Werte war also nur durch die Ver-
schiedenheit der Grofen px bedingt. Der Theorie nach aber ist

be, _ —p, = 0,0001983293-(log 10000 — log 100)
hoooo . ho® — 0,0001983 - 293 - 2
= 0,1162 Volt,

mithin einen Wert, mit dem der empirisch ermittelte zuféllig
auflerordentlich gut tbereinstimmt.

In Wirklichkeit ist die Ubereinstimmung wohl nicht ganz
so gut, als es hier den Anschein hat, da das Verhéltnis der
Silberionenkonzentrationen sicherlich nicht genau gleich 1:100
gewesen sein wird.

Fig. 56.

Aus diesem Beispiel ist also zu erkennen, dafl die Zer-
setzungsspannung mit der Zunahme der Verdiinnung nicht
unbetridchtlich wéchst, eine Erscheinung, mit der man in der
Praxis wohl zu rechnen hat.

Polarisiert man zwei Zellen, von denen die eine eine
hohe, die andere eine erheblich niedrigere Zersetzungsspannung
besitzt, mit der gleichen Stromquelle und 146t sie dann sekun-
didr Strom liefern, so ist der primiire Strom im ersten Falle
schwicher als im zweiten, weil eine hohere Gegenkraft zu
iiberwinden ist. Bei der Entladung durch den gleichen Wider-
stand gibt dagegen die erste Zelle die hohere (wenn auch
nicht so anhaltende) Sekundirstromstirke. Dies 148t sich in
kurzer Zeit durch folgenden einfachen Vorlesungsversuch er-
ldutern. In Fig. 56 bezeichnet Z eine mit eingeschmolzenen
Platinelektroden versehene Zersetzungszelle, wie sie in Fig. 57
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in '/, nat. GroBe widergegeben ist. Hinter derselben befinden
sich der Widerstand W von 100 Ohm und das grofle Gal-
vanoskop G. Als Stromquelle dient eine Batterie S von zwei
Akkumulatoren. Sie kann mittels des Morsetasters T' ein- und
ausgeschaltet werden. Man fiille zundchst Z mit Normal-
Zinksulfatlosung. Wihrend der Elektrolyse (Stellung des
Tasters wie in der Fig. 56) schligt die Nadel um 5 Teil-
striche aus. Wird aber die Batterie ausgeschaltet, so geht
die Nadel nach der andern Seite iiber bis zum Teilstrich 8.
Dagegen zeigt sie bei Anwendung einer Normal-Kupfersulfat-
16sung beim Laden und Entladen auf Teilstrich 8 bezw. 4.
Mithin bedingt zwar die erstere Lo-
sung eine grofere Schwichung des
elektrolysierenden Stromes als die
zweite Losung, erzeugt aber auch
einen stirkeren Polarisationsstrom
als diese, also ganz im Einklang mit
den p-Werten der Metalle Zink und
Kupfer.

Im Anschlufl an den eben vor-
Fig. 57. gefiihrten Versuch ist ferner die aus
dem LE BraNcschen Gesetz sich er-
gebende Folgerung hervorzuheben, daf die Differenz je zweier
Zersetzungsspannungen annidhernd gleich sein muf der elektro-
motorischen Kraft der aus den betreffenden Salzen und ihren Me-
tallen kombinierten DANTELLschen Kette. Dennwenn bei 20°2,54
Volt zur Zersetzung einer Normal-Zinksulfatlosung erforder-
lich sind, so mufB dieselbe Spannung unter sonst gleichen
Umstéinden sehr nahe bei der Entstehung von Zinksulfat
verfiigbar werden. Die Zersetzung der Normal-Kupfersulfat-
losung bei 20° bedingt einen Aufwand von 1,48 Volt. Dem-
gemil wire die elektromotorische Kraft = der Zink-Kupfer-
kette 2,54 — 1,48 = 1,06 Volt, und dieser Wert steht im Einklang
mit der Erfahrung. In der Tabelle XXI wird obige Folgerung
auf Grund einiger JAHNscher Polarisationswerte durch andere
Beispiele bestétigt, und da die Ubereinstimmung der berechneten
und gefundenen elektromotorischen Krifte als recht befriedigend
angesehen werden kann, so darf dieses Resultat andrerseits

auch als Stiitze der LE BraNcschen Theorie gelten.
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Tab. XXI.
T T
Daxierische Kette berechnet | gefunden
Zn|Zn80,/CdS0,|Cd 0,30 0,360
Zn|Zn(NOy),|Pb(NO,),|Pb 0,59 0,500
Zn|Zn80,/Cu80,|Cu 1,06 1,100
Zn|ZnS0,|Ag,80,]Ag 1,52 1,539
Cd|Cd S0,|CuS0,|Cu 0,76 0,750
Pb|Pb(NO,),|AgNO,|Ag 0,93 0,914
Cu|Cu(NO,),|AgNO;|Ag 0,46 0,450

§ 4. Zersetzung der Sduren zwischen Platinelektroden.

Untersucht man die' Elektrolyse der Salze verschiedener
Sauerstoffséiuren mit gleichem Kation, so zeigt sich, daf dazu
stets nahezu die gleiche Spannung erforderlich ist. Fiir die
Séuren selbst ist bei Verwendung platinierter Platinelektroden
stets ca. 1,7 Volt wenigstens erforderlich. Die Frage nach der Ur-
sache dieser Erscheinung wird sich durch die Untersuchun-
gen iiber die Zersetzungsspannung der Sduren erledigen lassen.

Zur vorldufigen Orientierung diene folgender Versuch.
Die Zelle Z (Fig. 58) ist mit verdiinnter Schwefelséure gefiillt

Fig. 58.
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und mit zwei blanken Platinelektroden sowie dem Manometer M
ausgestattet, dessen Fliissigkeitsfaden mittels eines Dreiweg-
hahnes leicht auf die' Nullstellung gebracht werden kann.
E, und E, sind zwei Trockenelemente. In dem priméren und
sekunddren Stromkreis befinden sich die Galvanoskope G,
bezw. (,. Die Schaltung wird mittels des Morsetasters T
ausgefiihrt. Ist der Kontakt des Hebels mit s, hergestellt, so
kommt die elektrolysierende Stromquelle zur Wirkung; bei
dem Kontakt mit s, entsteht dagegen der Polarisationsstrom.
Geht der Primirstrom nur von einem Trockenelement aus,
so erfolgt blof ein kurzer Stromstofl, und die Nadel von G,
geht bald auf Null zuriick. Ebenso ist der Polarisationsstrom
nur von geringer Dauer. Gase werden in Z erst entbunden,
wenn zwei Trockenelemente angewendet werden. Die Nadel
von @, zeigt nunmehr einen konstanten Ausschlag; der Ent-
ladungsstrom ist kraftiger und hélt sehr viel linger an als zuvor.
Die zur Elektrolyse wenigstens erforderliche Spannung liegt
demnach zwischen dem einfachen und doppelten Werte der
Spannung eines Trockenelementes.

Die Angaben iiber die zur Gasentwicklung bei der
Elektrolyse der Siuren erforderliche Spannung weichen viel-
fach von einander ab. Nach den bisherigen Erfahrungen
kommt hierbei auller der Konzentration und der Temperatur
des Elektrolyten das Material der Elektroden und die Inten-
sitit des elektrolysierenden Stromes in Betracht. Man muf}
zweifellos, da die Blidschenbildung ein total irreversibler
Vorgang ist, eine gewisse Arbeit aufwenden, um die abge-
schiedenen gasférmigen Zersetzungsprodukte bis zur sichtbaren
Blédschenbildung im und am Elektrodenmaterial zusammen-
zudricken. Ahnlich wie es nun bei Siedevorgiingen schwer
ist, den sogenannten Siedeverzug voéllig zu vermeiden und
man durch die Anwesenheit gewisser fester Kérper oder durch
besondere Vorkehrungen die Dampfblasenbildung zu befordern
sucht, so erleichtert z. B. fiir Wasserstoff- ganz besonders das
fein verteilte Platin die Bildung von Blidschen.

Es liegt hier aber nicht allein eine Wirkung der Ober-
flichenaufrauhung oder dergl. vor, sondern es handelt sich
um spezifische Wirkungen zwischen den verschiedenen Elek-
trodenmetallen und Gasen. Die sogenannte Uberspannung, um
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deren Erforschung sich insbesondere CASPARI') sowie nament-
lich CoeHN?) und seine Mitarbeiter verdient gemacht haben, ist
fiir verschiedene Metalle sehr verschieden groff und auBer-
dem tiir Wasserstoff und Sauerstoff die Reihenfolge der Metalle
vollig verschieden. Tabelle XXII gibt die Werte der Uber-

Tab. XXII.

Uberspannungen an Metallen fiir die gasférmige Abschei-
dung von Wasserstoff und Sauersoff.

Metall Uberspannung fiir
Wasserstoff Sauerstoff

Platin platiniert . . . . . . -+ 0,005 Volt |— 0,24 Volt
Gold . .......... -+ 0,02 » |—0,52
Eisen (inNaOH-Lsg) . . . . [+ 0,08 , |—024
Platin glatt . . . . . . .. -+ 0,09 » |— 0,44
Silber. . . . . .. .. .. —+0,15 , |—0,40
Nickel schwammig . . . . . + — —0,06

, blank. . . .. . .l4021 , =012
Kupfer . . . . .. .. .. -+ 0,23 » |—0,25
Palladium . . . . . . . . . -+ 0,46 s — 042
Kadmiom . . . . . . . . . -+ 0,48 » .|— 0,42 an oxydicrter

' Oberfliche

Zinm . . ... ... -+ 0,53 y |— —
Blei . . . . ... 4064 , |—0,30 ,
Zink (in zinkhaltiger Séure) . | - 0,70 y — —
Quecksilber . . . . . . .. -+ 0,78 y |— —

spannungen fir Wasserstoff und Sauerstoff an verschiedenen
Metallen. Die letzteren sind unter Annahme eines Potentials
von — 1,23 fiir die reversible Sauerstoffabscheidung berechnet.

Die Metalle sind in der Tabelle nach der Reihenfolge
ihrer Wasserstoffiiberspannung geordnet und die unregelméifige
Folge der Zahlen fiir die Sauerstoffiiberspannung lehrt deut-
lich, daf die Reihenfolge fiir beide Gase total verschieden ist.
Am geringsten erweist sich die Sauerstoffiiberspannung am
schwammigen Nickel.

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 88, (1899). Zeitschr. f. Elektrochem.
6, 37, (1900).

?) Zeitschr. f. physik. Chem. 38, 609; 93, 853, (1901). Zeitschr. f.
anorg. Chem. 34, 86, (19083).
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§ 5. Die Zersetzung des Wassers.

In Anbetracht der Sechwierigkeiten, welche der genaueren
Ermittlung der Zersetzungsspannungen immer entgegenstehen,
falls Gase an den Elektroden erscheinen, ist es erklirlich, daf
tiher das Problem, ob das Wasser priméir oder sekundir zer-
setzt wird, viel gestritten worden ist. Namentlich stand der
Le Brancschen Theorie die Tatsache entgegen, daf die elek-
tromotorische Kraft der Wasserstoff-Sauerstoffkette nur 1,08 Volt
betrug, wihrend man als minimale Zersetzungsspannung der
verdiinnten Schwefelsdure bisher keinen geringeren Wert als
1,7 Volt erhalten hatte. Durch die Erkenntnis der vorstehend
behandelten Uberspannungserscheinungen einerseits, anderer-
seits aber durch den auf indirektem Wege erbrachten Nach-
weis, dal das Potential einer reversibeln Sauerstoffelektrode
von Atmosphédrendruck —1,23 gegen die Wasserstoffelektrode
betragen mufl?), ist dieser Widersprueh grioftenteils beseitigt.
Elektrolysiert man z. B. mit einer platinierten Platinelektrode fiir
die Wasserstoffabscheidung und einer Nickelschwammelektrode
fiir die Sauerstoffabscheidung, so erfolgt z. B. schon mit einer
Spannung von 1,29 Volt eine glatte Zerlegung des Wassers in
seine gasférmige Bestandteile. Demnach ist eine primire Zer-
setzung des Wassers moglich, freilich unter Bedingungen,
welche gewohnlich nicht erfiillt sind, insbesondere bei sehr
geringer Stromdichte.

Hoéhere Stromdichten sind nicht wohl ohne erhebliches
Ansteigen der Spannung und damit einsetzende Abscheidung
anderer Ionen zu erreichen, wiedas aus den Arbeiten von GLASER?)
und Bose®) hervorgeht. In diesen Fillen findet dann sekundiire
Wasserzersetzung statt, indem andere abgeschiedene Anionen
oder Kationen sekundér auf das Wasser einwirken und Sauerstoff
resp. Wasserstoff freimachen, z. B. nach Gleichungen, wie

280, +2H,0=4H 4280,”40,
2K--2H,0—2K +20H +H,.

!) Nernst und WARTENBERG. Zeitschr, f. phys. Chem. 56, 534, (1906).

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 855—859, 378—3879, 397—402, 424
bis 428, (1898).

%) Zeitsctr. f. Elektrochem. 5, 153—177, (1898).
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Dafi die Haftintensitiit der Wasserstoffionen unter ge-
wohnlichen Druckverhéltnissen weit kleiner ist, als die der
Kaliumionen, demonstriert der folgende Versuch.

Die Flasche F (Fig. 59) ist etwa zur Hilfte mit ver-
diinnter Kaliumsulfatlosung gefiillt. In dem dicht schliefenden
Pfropfen % sind die Elektroden 4 und K, die aus Zink bezw.
Platin bestehen, so angebracht, daf die erstere ungefihr 2 cm,
die letztere ganz in den Elektrolyten ein-
taucht. Ferner trigt der Pfropfen % das
Manometerrohr M, den Hahntrichter T,
dessen spitz ausgezogene RoOhre bis zum
Boden der Flasche hinabreicht, und das
diinne Glasstdibehen s, welches zuletzt in
den Pfropfen einzuschieben ist. Wird die
Kette unter Einschaltung eines weniger
empfindlichen Galvanoskops geschlossen, so
schldgt die Nadel im Sinne eines Stromes,
der von K ausgeht, schwach aus und kehrt
bald auf die Nulllage zuriick. Das'Zink
treibt ndmlich einige seiner Atome als
Ionen in den Elektrolyten, wihrend an
das Platin einige Wasserstoffionen des
Wassers ihre positiven Ladungen abgeben.

Da die Zahl dieser Ionen sehr beschrinkt

ist, und die Kaliumionen wegen ihrer Fig. 59.

sehr bedeutenden Haftintensitéit den

Zinkionen nicht weichen, so hoért der Strom sehr bald
auf. Zieht man aber das Glasstiibchen s aus der Durch-
bohrung und 148t aus dem Hahntrichter verdiinnte (mit Indigo
zu firbende) Schwefelsiure von einem spezifischen Gewicht,
welches hoher ist, als das der Kaliumsulfatlésung, ausfliefen,
doch nur so viel, daB ihr Niveau das untere Ende des Zink-
stabes noch nicht erreicht, so wird der Nadelausschlag weit
kriftiger. Gleichzeitig erheben sich, und zwar nur vom Platin
aus, Wasserstoffblédschen, die nach Einschieben des Stopsels s
ein schnelles Steigen der Manometerfliissigkeit bewirken.
Unter den vorliegenden Umstéinden 18st sich das Zink beim
Schlul der Kette dauernd auf, obwohl es von Schwefel-
sdure gar nicht bertihrt wird.
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§ 6. Das anodische Verhalten von
Aluminium-Elektroden.

Ein recht merkwiirdiges Verhalten zeigt chemisch reines
Aluminium, wenn es bei der Elektrolyse der verdiinnten
Schwefelsdure oder der Sulfate der Alkalien und des Alauns
als Anodenmaterial verwendet wird. Verbindet man eine nach
Fig. 60 konstruierte Zersetzungszelle von 7 cm Hoéhe und
0,6 cm Weite, in welcher die Elektroden Al und Pt aus Alu-

minium bezw. Platin bestehen, mit einer
Stromquelle derartig, dall das Aluminium
Anode wird, so vermag der Strom die Zelle
erst von dem Moment andauernd zu passieren,
wo die Spannung 22 Volt iibersteigt, wih-
rend die elektromotorische Gegenkraft ge-
ring ist, wenn man die Stromrichtung um-
kehrt. Diese ungewdhnlich hohe anodische
Polarisation von 22 Volt fillt nach dem
Ausschlufl des Primérstromes auf etwa 1 Volt
herab, kann also nicht elektrolytischer Natur
sein. Nach der bisherigen Erfahrung ist die
Bildung einer, wenn auch sehr diinnen, un-
loslichen Schicht von Oxyd oder basichem
Aluminiumsalz, welche als Diélektricum wirkt
und auf diese Weise die Zelle zu einem

Fig. 60. Kondensator gestaltet, die Ursache der Er-

scheinungen.

Schaltet man sechs solcher Zellen hintereinander zu einer
Batterie B (Fig. 61)') und schliefit sie sowie die 50-Volt-Gliih-
lampe L mittels des Kommutators C in den Stromkreis von
30 Akkumulatoren S ein, so leuchtet die Lampe, falls der
Strom die Richtung des Pfeiles hat. Bei der entgegengesetzten
Stromrichtung kommt, da eine Zersetzung gar nicht erfolgt,
iiberhaupt kein Strom zustande, wie auch mittels eines Gal-
vanoskops leicht festzustellen ist.

Auf Grund dieser Erscheinung hat GrATz?) ein Verfahren
zur Verwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom ausge-

1) Die Elektroden I] bedeuten Aluminium, die Elektroden | Platin.
?) Wied. Ann. 62, 323—237, (1897).
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arbeitet. Da dasselbe bisweilen auch in der Praxis verwendet
worden ist, z. B. um einen Gleichstrommotor mit Wechselstrom
zu betreiben, oder mit einer Wechselstromquelle Akkumulatoren
zu laden, so moge es durch folgende Versuche demonstriert
werden. InFig. 62 bedeutet J ein kleineres Induktorium, welches
nach dem Anschluf} der beiden Akkumulatoren S Wechselstrom
liefert. Wird dieser mittels des Kurbelumschalters U direkt

Fig. 61.

I W

TFig. 62.

durch das kleine Galvanoskop gesendet, so bleibt es in Ruhe.
Dagegen schligt die Nadel dauernd aus, falls nach Umlegung
der Kurbel £ die zum vorigen Versuch benutzte Batterie B ein-
geschaltet wird. Von einem Wechselstrom, dessen Spannung nur
22><n Volt betrdgt, wenn n die Zahl der Zellen der Batterie ist,
gehen also bei der nach der Fig. 62 getroffenen Anordnung
nur die negativen Stromteile durch die Leitung; die positiven
entstehen gar nicht, so dal der erhaltene zerhackte Gleichstrom
ohne erheblichen Energieverlust entsteht. Andererseits wiirde
man die positiven Stromteile zu Gleichstrom kombinieren und
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die Entstehung der negativen verhindern kénnen, indem man an
der Batterie nur die Pole wechselt. Beide Stromteile kommen,
freilich in zwei verschiedenen Leitungen, zur Geltung, wenn
man noch eine zweite Batterie B, benutzt und die in Fig. 63

Fig. 63.

angegebene Schaltung ausfiihrt. Durch geeignete Verkniipfung
von vier Batterien ldf8t es sich endlich ermoglichen, beide
Stromteile der Wechselstrommaschine durch dieselbe Leitung
zu schicken und so den gesamten Wechselstrom allerdings
mit einigem Energieverlust in einen pulsierenden Gleichstrom
iiberzufiihren. Ahnliche Erscheinungen wie beim Aluminium
sind in neuester Zeit auch beim Tantal beobachtet worden.

7. Kapitel
Die Elektrolyse gemischter Elektrolyte.

§ 1. Allgemeine Gesichtspunkte.

Aus der LE Brancschen Theorie folgt, dafi sich aus
einem Gemisch mehrerer Elektrolyte die Kationen der Schwer-
metalle nacheinander in umgekehrter Reihenfolge ihrer
Haftintensitiiten an der Kathode abscheiden lassen miissen,
falls man dafiir sorgt, daf die Potentialdifferenz an den
Elektroden der Zelle die betreffenden Werte innehélt. Letzteres
erreicht man entweder dadurch, daff man eine solche Strom-
quelle benutzt, deren elektromotorische Kraft die Zersetzungs-
spannung des zu zersetzenden Elektrolyten tiberhaupt nur
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um hochstens soviel tibertrifft, dal noch keine unerwiinschte
Ionengattung zur Abscheidung gelangen kann,') oder dadurch,
dafl man die von einer stirkeren Stromquelle erregte Klemmen-
spannung der Zelle mittels eines Regulierwiderstandes soweit
abschwicht, bis das den Elektroden angeschlossene Voltmeter
die beabsichtigte Spannung anzeigt. Indessen darf die Klem-
menspannung das betreffende Minimum in gewissen Grenzen
iiberschreiten, wofern die abzuscheidende XKationenart k in
reichlicher Konzentration vorhanden ist, und es nicht darauf
ankommt, sie vollstdndig aus dem Elektrolyten zu entfer-
nen. Denn der elektrische Strom leistet zunédchst immer die-
jenige Arbeit, die den Kkleinsten Aufwand erfordert. Erst
wenn die Menge dieser Kationen unter ein bestimmtes MaQ
sinkt, erstreckt sich die Zersetzung auch auf die Kationen k,
der nichst hoheren Haftintensitit. In diesem Falle steigt die
Klemmenspannung, wihrend die Stromintensitit, da ja die
Stromquelle einen grofieren Spannungsabfall erleidet, abnimmt.
Wollte man die Abscheidung der Kationen k noch weiter
treiben, so héitte man den Widerstand des #uleren Stromkrei-
ses entsprechend zu vergréfern, wobei freilich die Strominten-
sitdt noch mehr verringert werden wiirde.

Da in den wiéssrigen Losungen der Elektrolyte stets
Wasserstoffionen vorhanden 