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1. Ueber Concentrations-Verschiebungen
durch Electrolyse im Inneren von Lisungen wund
Liosungsgemischen; von Friedr. Kohlrausch.

(Im Auszuge der k. Preuss. Akademie der Wissenschaften
mitgetheilt am 19. Nov. 1896.)

Eine Flissigkeit von iiberall gleicher Beschaffenheit kann
durch electrolytische Ionenwanderung nicht geandert werden,
mag sie einen oder mehrere Klectrolyte gemischt enthalten,
Dies ist eine aus den Gesetzen der Ionenwanderung!) sofort
einleuchtende Forderung. Wir sehen hierbei natiirlich ab
von Verinderungen, welche an FElectroden entstehen und
sich im Laufe der Zeit durch Kleectrolyse ausbreiten konnen.

Ist aber die Flissigkeit an verschiedenen Orten ungleich
beschaffen, so wird die Ionenverschiebung im allgemeinen von
localen Aenderungen der Concentration begleitet. Dies gilt
nicht nur fiir ein Losungsgemisch, sondern auch bei einem
einzelnen gelosten Electrolyt treten solche Aenderungen auf,
wenn das Wanderungsverhiltniss der beiden Ionen von der
Concentration abhingt.

Eine erschépfende Behandlung dieser Erscheinungen ist
vorlaufig aus dem Grunde unmdglich, weil man den Einfluss
der Concentration der Electrolyte auf die Beweglichkeit der
eigenen oder der Ionen eines anderen gleichzeitig anwesenden
Electrolytes noch nicht in Gesetze gefasst, ja sogar denselben
nur sehr unvollkommen erforscht hat. Einige Fille aber lassen
sich iibersehen und es lisst sich eine Anzahl allgemein giiltiger,
zum Theil sehr einfacher Sitze aufstellen. Besonders fiir ver-
diinnte Losungen werden unter der Voraussetzung, dass jedes

1) Dicse Gesetze sagen u. a. aus, dass das Wanderungsverhiltniss
der Tonen von der Stromdichtigkeit unabhingig ist. Der obige Satz ist
hierdurch bedingt.
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Ton seine eigene bestimmte electrolytische Beweglichkeit be-
sitzt, die Erscheinungen durchsichtig. Als Niaherungen werden
die hier geltenden Sitze auch fiir stirkere Liosungen nicht ohne
Werth sein.

Ausser einem theoretischen Interesse an den Fragen giebt
es auch praktisch einige Gesichtspunkte, unter denen dieselben
beachtenswerth erscheinen. Ruhig stehende Fliissigkeitsgemische,
welche liangere Zeit electrolysirt werden, kommen ja nicht
selten vor, z. B. in galvanischen Elementen, Accumulatoren,
in Badern zu galvanoplastischen Zwecken; aber auch etwa im
Inneren des KErdkérpers, wo gerade der Fall verdiinnter
Losungen oft gegeben ist, und wo electrische Strome bei den
mineralogischen Bildungen gewiss eine grosse Rolle gespielt
haben und noch spielen, muss die lIonenverschiebung in den
Gemischen von Kinfluss sein.

Auch die interessanten von Ol Lodge zuerst ausgefiihrten
und von Whetham weiter entwickelten Versuche!) einer
directen Messung der electrolytischen Beweglichkeiten durch
die gegenseitige Verdringung von Lésungen und solche Erschei-
nungen, wie sie von G. Wiedemann, Buff, Lehmann,
Warburg oder von Heydweiller und mir?) studirt worden
sind, gehdren hierher.

Es handelt sich im Folgenden nur um Vorginge, welche
ohne Ausscheidung von Ionen stattfinden. Vorginge an Elec-
troden und Wirkungen, welche sich von denselben durch
Wanderung in die betrachteten Theile der Fliissigkeit er-
strecken, werden, wie bemerkt, im allgemeinen nicht in Be-
tracht gezogen. Man hat sich das betrachtete Gebiet also
hinreichend weit entfernt von Electroden oder die Electrolyse
nicht solange fortgesetzt zu denken, dass Aenderungen um
die Electroden das Gebiet erreichen.

Ferner wird von gewshnlicher Diffusion, welche die electro-
lytischen Verschiebungen in Wirklichkeit begleitet und bei

1) Lodge, Report. Brit. Ass. p. 389. 1886; Whetham, Ph. Trans.
184. p. 337. 1893; 186. p. 507. 1895.

2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 99. p. 197.1856; 104. p. 166. 1858;
H. Buff, Apn. d. Chem. u. Pharm. 105 p. 168. 1858; Lehmann, Wied.
Ann. 52. p. 455. 1894; Kohlrausch u. Heydweiller, L c. 54. p. 885;
Warburg, L c. 54. p. 394. 1895.
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langsamen Vorgéngen wesentlich beeinflussen kann, abgesehen.
Da die Veriinderungen, welche ein Strom bewirkt, nur durch das
Stromintegral bedingt werden und nicht durch die Zeit, welche
das letztere beansprucht hat, so kann man sich, um von der
Diffusion nicht gestort zu werden, die ersteren durch starke
Stréome in kurzer Zeit bewirkt denken.

Zunichst sollen nur stetige Aenderungen betrachtet werden.

1. Die allgemeinen Gleichungen.

Ks seien Kationen, welche .4, 5... heissen mégen, und
Anionen £, §... miteinander gelost. Die Concentrationen der-
selben werden nach electrochemischen Aequivalenten i der
Volumeinheit geziihlt, wobei also bei jedem Ion diejenige
Menge gleich Kins ist, mit welcher die positive oder negative
Electricititsmenge Kins wandert. Diese Concentrationen an
einem bestimmten Punkte der Liosung und zu einer bestimmten
Zeit sollen bez. ¢, 8... und ¢, o... heissen’); dieselben sollen
stetig verinderlich aber sonst beliebig gegeben sein, nur muss
itberall die Bedingung der electrolytischen Neutralitit
H e+ f+...=0+c+..
inne gehalten sein.

Einem Potentialgefille $ nach irgend einer Richtung?
entspreche nach dieser Richtung die Geschwindigkeit

+ « § des Kations 4, + 09 des Kations B ete;
—r9 des Anions A. — 59 des Anions S ete.

1) Als Lingen- und Volumeinheiten sollen Centimeter und Cubik-
centimeter genommen werden.

Mit einem Glammiiquivalent eines Tons wandern 9650 electromugne-
tisch gemessene (C. G. 8)) - Electricitiitseinheiten.  Sind im Cubikeenti-
meter p g eines Jons vom Aequivalentgewicht 4 enthalten, so ist die
Concentration hier also e ete. = 9650 .p'A zu setzen.

Die Stromstirke in Amp. ausgedriickt, wird « = 96500 . p/A erhalten.

Im electrostatischen (C.G. 8.)- System ist die El(‘ctllutdt&emhut
300 .10°mal kleiner, als im electromagnetischen, also

- 9650.800.105p/4 = 290. 102, p/ A
zu nehmen.

Ist der Gehalt in gebriuchlicher Weise nach Grammiquivalenten im
Liter gleich ¢ gegeben, so wird eete. = 9,654, bez. 96,5.u, bez. 290.10° u.

2) Potentialgefille, welche, von electromotorischen Kriften im Ge-
biete von Concentrationsgefiillen herrithrend, bereits in dem stromlosen
Leiter bestehen, sollen nicht mitgerechnet werden.

14%



212 F. Kohlrausch.

Die Coefficienten a, b... 7, s..., welche ich wie frither
die electrolytischen Beweglichkeiten!) der Ionen nennen will,
sind nur in verdiinnten Losungen Constanten, im allgemeinen
aber sind dieselben erfahrungsmissig zu bestimmende Grossen,
die von dem Dissociationsgrade und der electrolytischen Reibung
des betreffenden Ions und hierdurch von der Concentration
des eigenen und der ibrigen Ionen an dem Punkte abhingen.

Wir haben nach obigem, wenn 7 das Potential bedeutet,
an einem Punkte, dessen rechtwinkelige Coordinaten =z, y, z
seien, die Componenten der Ionengeschwindigkeiten nach den
Axen

fir das Kation 4 —a ,‘”’,, —a _6_117 —u ?—I{;

@) 0x 0y 0x
.. . oV oV oV

lfur das Anion R +ra¢, +TW’ +r6zf

und entsprechend fiir die anderen Ionen mit den Factoren
—b... und + s...
Das Raumelement dz dy dz empfangt in der Zeit d¢
durch die erste Fliche dy dz die Menge des Kations 4
oV
—a-g dydz.dt,

wihrend durch die zweite Fliche austritt:

oV ] oV
[— ad-g — ra—;(aara;) . dx] dydz.dt.
Der Zuwachs betragt also

-4 7865 (aa?f) dxdydz.dt.

Hierzu die entsprechenden Ausdriicke fiir die beiden
anderen Flichenpaare addirt und die Summe des Zuwachses
durch das Volumen dz dy d z dividirt, erhélt man den Zuwachs
der Concentration ¢ in der Zeit d& Also ist

B9 28— 2 (awd )4 (00 2) o (aed).
at 0z r dy T dy 0% oz

1) Gemeint ist hier natiirlich die empirisch bestimmte mitflere Be-
weglichkeit aller ortsanwesenden Ionen eines Elementes, nicht diejenige
der ,,dissociirten* Ionen, die man im allgemeinen nicht kennt. — Zahlen-
werthe fiir Volt, cm, sec finden sich bei F. K., Wied. Ann. 50. p. 403 fi.
1898 unter U und V. Auch in § 6 dieser Mittheilung. Im electro-
magnetischen (C. G.8.)-System werden dic Zahlen 108mal kleiner, im
clectrostatischen 300 mnal grosser als jene U oder V.
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Kbenso fir das Kation B, indem man nur e, ¢ durch
b, B ersetzt etc. Fir die Anionen kehrt das Vorzeichen
sich um, also

do 8 avy G [ v\ 8 (. v
8 58 == S (resh) =, e, ) —asres.)

ete. fiir die iihrigen.

Diese Gleichungen sind in den von Planck fir das Zu-
sammenwirken von Diffusion und Electrolyse entwickelten ent-
halten, nur dass dort die Beweglichkeiten a... r... als con-
stant angesehen werden.?)

2. Andere Form der Differentialgleichungen.

Oft ist die folgende Gestalt der Gleichungen bequemer.
Derjenige Theil der Componente der Stromdichte nach irgend
einer Richtung, welcher von der Wanderung eines Ions her-
rithrt, wird durch das Product aus der Concentration und der
Geschwindigkeit des Jons nach jener Richtung gegeben. Nach
der Richtung = z. B. riilut von dem Kation 4 also her die
Stromdichte — ¢.a 07 [dz, von dem Anion R, wobei das Vor-
zeichen der Geschwindigkeit umzukehren ist, — o.707 /02 ete.

Die gesammte Stromdichte i, nach der Richtung « ist also

(4) z'mz—%tj(au—%/)ﬂ—l—...+'ry+sr7+...)

etc., sodass, wie bekannt, das Leitvermigen x der Losung
dargestellt wird durch

) x=ac+ b+ . .. Frotsot...
Man hat dann

\ ar /, gl & orv i
©) T a4y o« 6y =z T ox %

Nun gilt weiter fiir stetige Zustiinde des Stromes und des
Leiters merklich genau die Beziehung

- de, a4, 07,
() f):v+ d_l/+ fl'.r=0'

Fiihrt man die Beziehungen (6) und (7) in die Gleichungen (3)
ein, so erhilt man leicht die Form, welche statt der Potential-
gefille die Stromcomponenten und das Leitvermogen enthilt.

Es wird uiimlich

1) Prl;;nck, Wied. Ann. 39. p. 166. 1890.
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0 (ao.
I 7%)

x Y
. 0 {aw . 0 [a .0 [aa ao [0, 0 4, a7,
=~ %ﬂ(;)" "oy () - ’m(?)“? (“aff ay T ax)'

P
Da der zweite Theil = 0 ist, so bleibt

do .0 [aa .0 [(aa .0 [(an
Ba) 3z =-— ’wb&(?) =gy (*) ”@(7)’
und entsprechend fiir 3... Ferner fir die Anionen:
do .0 [ro . 0 (re . 0 (re

3. Die Erhaltung der electrolytischen Neutralitiit.

Ohne den Beweglichkeiten a, &... r... irgend eine Be-
schrinkung aufzulegen, kann man leicht den Nachweis fithren,
dass im Inneren einer Losung die Summe ¢ + f+ ... der
Kationen derjenigen ¢ -+ ¢ 4 ... der Anionen stets gleich bleibt,
d. h. dass unter allen Umsténden

p 0« 0 0 0o
%) 787t+76€+“'—6(;_797"':0
ist. Dies hervorzuheben ist nicht iiberfliissig, da man bei
einer raschen Betrachtung leicht zu dem Schlusse kommt und
auch gekommen ist, dass durch geeignete Aenderungen der
Ueberfithrungsverhiiltnisse mit der Concentration Ausscheidungen
von Ionen, z. B. an der Grenze verdiinnter gegen concentrirte
Liosungen méglich seien.

Der Beweis des Gegentheiles ergiebt sich aus den Glei-
chungen (8) unmittelbar. Denn deren Addition bez. Subtraction
ergiebt

0« op do

T er T T ar T
I N (UL o T R s Al
=Gy, B

Die folgenden Glieder haben Differentialquotienten desselben
Bruches und alle sind Null, weil nach (5)
ac+bf4+ ... Fro+ ... =2
ist.
Freie Ionen kinnen daher unter heinen Umstinden im
Inneren von Lisungen entwickelt werden, sondern nur an
metallisch leitenden Electroden.
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3a. Bemerkung iiber die von electrostatischen Ladungen
herriithrenden ,freien Ionen®.

Haben Electrolyte nicht eine Spur von Leitung ohne
Zersetzung, so konnen die statischen Ladungen, z. B. an der
Oberfliche, welche den Strom begleiten, sich also nur durch
Anh#iufung von frei gewordenen lonen mit deren positiven oder
negativen Ladungen bilden. Die Lésung hatte dann im all-
gemeinen an der Oberfliche, und wenn sie nicht iiberall das
gleiche Leitvermogen besitzt, auch im Inneren, vermoge
dieser freien Ionen mit Strom eine andere Beschaffenheit als
ohne Strom, und zwar unter Verletzung der electrolytischen
Neutralitit.

Hierauf wird hier keine Riicksicht genommen.

Wenn freie Ionen in dem genannten Sinne existiren, so
liegt allerdings kein Grund vor, dieselben nicht auch an der
Electrolyse theilnehmen zu lassen, doch ist nicht zu ibersehen,
dass dies die Folge haben wiirde, dass das Ohm’sche Gesetz
seine strenge Giiltigkeit verliert, da im allgemeinen das Leit-
vermogen von dem absoluten Werthe des Potentials und von
der Stromstirke abhingig werden wirde.

Die letztere Frage experimentell zu entscheiden, wire von
grossem Interesse. Indessen erscheint nun auf der anderen
Seite die mogliche Menge der freien Ionen* relativ so gering-
fiigig, dass dieselben unter gewdhulichen Verhaltnissen schon
aus diesem Grunde unwahrnehmbar und bedeutungslos bleiben,
wie sich leicht itberschlagen lasst. Wir hatten (p. 211) die Con-
centrationen ¢ ete. so gezahlt, dass mit der Einheit der Ionen-
menge die Electricitiitseinheit verbunden ist; die Dichtigkeit
der ,,freien® Tonen, d.h. & — ¢ bel einem einzelnen geldsten
Electrolyt, giebt also auch die Volumdichtigkeit der freien
Electricitit an demselben Orte.

Zur Vereinfachung werde nur Strom nach einer Richtung «
angenommen. Nach dem Laplace-Poisson’schen Satze gilt
dann in der Lésung

[IED

o« — 0= — oot
S 47 02

Als Maasssystem ist hier dasjenige zu Grunde zu legen,
welches auf den statischen Kriften der Electricitiit beruht. Man
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nehme nun beispielsweise 62// 0z% = 0,1 statischen (C.G. S.)-
Pot./em? an, d. h. gleich 30 Volt/cm? Dies wiirde dem bereits
sehr hoch gegriffenen Zustande entsprechen, dass man z. B. in
einem schlechten Leiter ein Potentialgefille von 30 Volt/cm
hitte, und dass dieser Leiter auf einer Strecke von 1 cm in
einen anderen von relativ verschwindendem Widerstande, also
mit dem Potentialgefille Null iibergeht. Fiir diesen Fall wire
die Dichtigkeit der freien Ionen innerhalb der Uebergangs-
strecke = 0,1 /(4 n) = 0,008, wobei die aus dem electrostati-
schen Maasssystem entnommene Ioneneinheit zu Grunde liegt.
Jene Dichtigkeit verschwindet aber gegen die Dichtigkeit der
Losung selbst sogar in den verdiinntesten iiberhaupt unter-
suchbaren Lidsungen eines Electrolytes. Setzen wir diese Dichtig-
keit = 1/100000,,normal*, so bedeutet dies in electrostatischem
Maasse (p. 211) & = 290.10%/100000 = 2900000. Die ,,freien
Tonen* betragen also von den gewdhnlichen den Bruchtheil
0,008/2900000 = 1/(4.10%). Selbst wenn man den Uebergang
aus der gut- in die schlechtleitende Losung auf die Strecke
von 1/1000 mm statt von 1 cm zusammengedringt denkt, so
kommt nur der Bruchtheil 1/40000 heraus.

Die ganze Menge freier Tonen in einer Siule vom Quer-
schnitt 1 cm? entspricht in jedem der betrachteten Fille
0,008 el. stat. (C. G. S.)-Einheiten, oder da 1 gr-Aequiv. 290.1012
solcher Einheiten enthalt, 0,008 /(290.10!%) = 3.10-17 gr-Aequiv.
also z. B. 10-1 Gramm Chlor.

Auch die Ionenmengen der Helmholtz’schen Doppel-
schichten, welche den Sprung des Potentials an der Be-
rithrungsstelle verschiedenartiger Electrolyte bewirken, sind,
selbst wenn man Contact in Molecularabstinden annimmt, so
klein, dass sie zur Leitung nicht merklich beitragen.

Die ,freien Ionen* werden hiernach die Stromvorginge
nicht in wahrnehmbarem Maasse beeinflussen.

4. Die Coefficienten @, &...7..., welche in den nach den
Coordinatenrichtungen zu nehmenden partiellen Differential-
quotienten vorkommen, sind von den Coordinaten nur mittel-
bar dadurch abhingig, dass sie von den mit dem Ort ver-
anderlichen Concentrationen abhingen. Und zwar ist im
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allgemeinen jede Beweglichkeit von simmtlichen Concentrationen
der ortsanwesenden Ionen abhingig.
Z. B. wiirde man zu setzen haben:

a=f(e.p...0...)

und

de Oadwo’ dadf Ja 0
10) 4= 6npetagae T Tagast
Ist /' oder sind die einzelnen Abhangigkeiten Oa/0e, 0a/0f...
fir das Bereich der vorkommenden Mischungen erfahrungs-
missig bekannt und gilt dasselbe von den iibrigen Beweglich-
keiten, so erhilt man durch Einsetzen dieser Grissen bei dem
Differenziren Gleichungen, welche ausser dem Potential 7 oder
der Stromstirke ¢ nur die Concentrationen als Verianderliche
enthalten und welche mit den erforderlichen Grenzbedingungen
die Aufgabe in gewihnlicher Weise bestimmen.

Ks fehlt aber, um dies bei Losungsgemischen durchzu-
fihren, bisher das zur Rechnung nothwendige Material. Denn
die Abhingigkeit der a, ... von den Concentrationen in Ge-
mischen ist so gut wie unbekannt. Nur bei Lodsungen von
einzelnen Electrolyten, wo die Hittorf'schen Wanderungs-
zahlen das Material geben, und in verdinnten Gemischen,
wenn die Beweglichkeiten als constant angenommen werden
diirfen, fallt dieses Hinderniss fort.

5. Verschiebung der Concentrationen in Losungen eines einzigen
Blectrolytes.

A und 7 seien die entgegengesetzten Ionen eines Electro-
lytes, dessen Concentration, selbstverstindlich fir 4 wie fir 2
geltend, an dem Punkte z, y, z der Losung = & sel. a und b
heissen wieder die beiden Beweglichkeiten. Da das Leitver-
mogen nun jetzt x=(a+r) e ist, so wird die die Gleichungen (8)
beherrschende Grosse a e« [x

ao {3
(I Y Taa, =M
Dieser mit n bezeichnete Werth stellt also die electrolytische
Verschiebung des Ions 4 im Verhiiltniss zu der Summe der
Verschiehungen beider Ionen dar, d. h. er ist nichts anderes
als die Hittorf’sche Ueberfihrungszahl des Tons 4 in der
Verbindung mit Z.
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Es geniigt jetzt, weil nach Gleichung (9) die Concentration
fir beide Ionen immer gleich bleibt, eine einzige von den
Gleichungen (8) oder (8), also

0o . fn . On an

ErRE _ZwW—ZUTy—Zzax
dn (. O« i
= —W'(’xafr s oyt Zaz)
Fiir viele Salze ist durch die Bestimmungen von Hittorf
und Anderen die Ueberfithrungszahl n des Kations?) als Function
der Concentration ¢ bekannt und man kann dn/de daraus
bilden. Bezeichnen wir

(12)

dn

(13) i),
so wird also

0o . Oo . Oa .o
(14) s =—T@Lgs +i gy +igh)

eine Gleichung, welche ausser Raum, Zeit und Stromstirke
bloss die Concentration & enthélt und nur noch der Einfithrung
der nothwendigen Grenzbedingungen fiir den Anfangszustand
und die Stromverhéiltnisse bedarf, um die Aufgabe zu be-
stimmen.

Man erkennt leicht eine einfache Bedeutung der Gleichung,
wenn man statt der Stromcomponenten nach den Axen den
Gesammtstrom und seine Richtung an einem Punkte einfithrt.
Die Stromrichtung werde durch N bezeichnet und bilde mit
den Axen die Winkel §, ¢, £; die Stromdichte in einem senk-
recht zu dieser Richtung gelegten Fliachenelement sei 7, sodass

i,=1icos§ i, =1C087 ¢, = 1cos_.
Ferner bilde die Richtung § der stirksten Concentrations-
zunahme um den Punkt mit den Axen die Winkel 4, p, »
und mit der Stromrichtung den Winkel ¢, wonach

a—”—a"cosl aﬁ—a—acos aa a—“ cos v
8w — 88 dy — 88 "MK =88

und das Concentrationsgefille nach der Strommchtung, positiv
gerechnet, falls es nach der letzteren wichst,
da 0o
aNT 88

1) Wir beziehen n hier auf das Kation; nach dem Gebrauche von
Hittorf bezieht man es gewdhnlich auf das Anion.

Cos .
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Es ist also
O« . Ja . 0w .0

— = { & 'u H I
Lo Tl iy i, o =15 g {(cos§CosA-cos 7¢0s i+ cos £ cosv)
. D L fa
=zanOS(//:zaN.

Die Differentialgleichung (14) nimmt jetzt die einfache

Form an
o 0«

(15) Gt I‘.'f(([)’ay'

Hieraus lisst sich sofort eine den Vorgang iibersichtlich dar-
stellende Folgerung ziehen: Die Gleichung bedeutet offenbar,
dass der Concentrationszustand der Liosung sich in der Strom-
richtung mit einer Geschwindigkeit + 7.f(«) vorschiebt.

Wenn f(¢) = dn/de positiv ist, d. h. wenn die Ueber-
fithrungszahl des Kations mit wachsender Concentration zu-
nimmt, so schieben sich die Concentrationszustinde in der
positiven Stromrichtung fort, in dem hiufiger vorkommenden
umgekehrten Falle dieser entgegen.

Man sieht die Nothwendigkeit dieser Folgerung auch durch
eine directe geometrische Betrachtung ein.

Ist die Ueberfuhrungszahl n von der Concentration unab-
hiingig, d. h. dn/de = f(¢) gleich Null, so wird unter allen
Umstiinden 0 «/0¢= 0. d. h. die Concentration bleibt an jedem
Punkte ungedndert.

Dies trifft fiir Losungen mancher Alkalisalze mit ein-
basischen Siuren, insbhesondere bei Kalium und Ammonium
nahe zu.!)

6. Gremische verdiinnter Ldsungen.

In diesen sieht man die Beweglichkeiten a, 4...7... als
constante, durch das betreffende Ion und das Lésungsmittel
bestimmte Grossen an.?) Dann erhalt man aus (3)

1) Vgl F. K., Wied. Ann. 50. p. 387. 1893.

2) Dieselben betragen bei den Einheiten Volt, Amp., em, sec fiir
K Na Li Ag H ICu CLJ NO, C,H,0, OH 180,

66 45 36 BT 320 5H3.10-9 69 64 36 182 72.10-5

Vgl. F. K., Wied. Ann. 50. p. 408. 1893. — Ueber die Werthe in anderen
Maasssystemen vgl. die Anm. zu § 1. p. 211.
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doa 14 oV 0 oV 5} oV
. le = +“[a7 (“ 5;;)+ é’)(”’bf) +W(“*a;)] etc.
()_a‘g___ri v aVy, 8 ( 8V ;
at dx (an>+6y (()61)—1_7%(0'767%7)] ere.
oder aus (8) die andere Form
de . 0 [« . od [« .8 [
]*57 =~ [Zw Ery (*) Ty, ( ) Tl ()] etc.
(17 do d (o .8 (e . d (o
=l (8) vag () +’T()] ote.
Bei der Ausfithrung der Differentiation rechts wird
x=ae+0f+...+ro+...
und
g%: e +/,,'?{9 +...+r%%—|—... ete.
eingesetzt.

Wenn man aus dieser, natiirlich nur geniliert richtigen
Annahme besondere Folgerungen fiir verdiinnte Losungen
zieht, z. B. diejenige des § 7, so gelten dieselben auch nur
angendhert. Die Werthe da/de etc. konnen und werden in
grosser Verdiinnung von derselben Grossenordnung sein wie
in starken Losungen. Allein sie kommen in den Gleichungen
(8) und (8) und den Resultaten immer mit de/0x etc. multi-
plicirt vor und werden dadurch von kleiner Wirkung.

Wenn 070w, welches in den Gleichungen (3) als Factor
auftritt, einen sehr grossen Werth hat, dann kénnten auch in
schwachen Losungen in gleicher Zeit Concentrationswanderungen
von #dhnlicher Grosse auftreten wie in den starken. Relativ
zu den ganzen Ionenverschiebungen wiirden sie aber doch
immer klein bleiben. Kurz, man denkt sich bei jenen Folge-
rungen, sowie es auch der Sachlage entspricht, die verdiinnten
Lsungen von schwachen Strémen durchflossen.

7. Die Concentrationen werden durch einen beliebigen Strom
nicht gedndert, wenn die (verdiinnten) Ldsungen iiberall pro-
portional gemischt sind,

d. h. wenn an je zwei Punkfen I und II sich verhalt

ty =0 f=... =010 =

Denn alsdann ist das Leitvermogen x» an irgend einem Punkte
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proportional der dortigen Concentration und e« /x...9 /x wer-
den constante Gréssen, sodass nach Gleichung (17)

0«

oy =0 ete. und de =0 ete.

ot

Als specieller Fall ergiebt sich hieraus, dass in einer hin-
reichend verdiinnten Lésung eines einzigen LElectrolytes, auch
wenn derselbe beliebig ungleichmissig in derselben vertheilt ist,
die Concentrationen durch Strime niemals gedndert werden.

Es mag tbrigens noch darauf hingewiesen werden, dass
die Concentration auch in einem allgemeineren Falle, welcher
denjenigen der proportionalen verdiinnten Lésungen in sich
begreift, gewahrt bleibt. Sind die Beweglichkeiten a, 4...»...
variabel, so geniigt es, damit da/d¢ete. gleich Null werden, nach

Gleichung (8), dass ae/x, bfB/x...ro/x... constant sind.
Das ist nun, wenn ¢, ...¢... einander proportional sind,
nicht nur bei constanten a, ...7... der Fall, sondern es reicht

aus, wenn diese Coefficienten einander proportional bleiben,
d. b, wenn die Hittorf’schen Ueberfuhrungsverhiltnisse von der
Concentration unabhingig sind. Der Fall kommt auch in starkeren
Lésungen und wahrscheinlich auch Gemischen nicht selten
angenahert vor, z. B. bei Alkalisalzen.

Die Electroden werden so entfernt vorausgesetzt, dass
nicht von ihnen aus Aenderungen his an die betrachtete Stelle
vordringen.

~

8. Die beharrliche Function :; -+ /P) + ...+ + ...
) "

-~

fiir jeden Punkt einer verdiinnten Lésung.

Aus den Gleichungen (10) oder (11) folgt noch die folgende
einfache Beziehung, welche die zu bestimmende Zahl von
Aenderungen der Concentrationen immer um Eins vermindert.

Dividirt man namlich etwa die Gleichungen (17) folgeweise
durch a,... r,... und addirt sie alsdann, so kommen rechts
lauter Glieder von der Form

; 0 je+84+...—¢—0— ...
R 5uv(

) ete.

z

vor. Nach (1) und (9) aber ist die Summe im Zihler immer
gleich Null.
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Demnach wird

1 da 1 8§ 1 oy —
a8 Gty sttt e =0
oder

113 P’ 9 —
(19) E-}-T—}—...—}-—r—}-..._const.,

d. h. von der Zeit unabhingig. Diese Summe moge beharrliche
Function heissen. Wenn an irgend einem Punkte zu Anfang
die Concentrationen e, f3,...¢,... bestehen und in einem
beliebigen spiteren Augenblicke &, #...¢..., so ist also stets

(192) R )

a

Wird z. B. bei einem electrolytischen Process im Laufe
der Zeit ein Electrolyt 4,R, welcher an einem Punkte der
Losung die Concentration « besass, daselbst durch einen
anderen B,§ von der Concentration B ersetzt oder umgekehrt,
s0 muss sein

g + (: = g + (: oder «:f = (Z(L:rz»bl{j K

Ist z. B.
4,R =K,0l (=66, r = 69) und B,S = H,NO, (b = 320, s = 64),
so stehen die sich ersetzenden Concentrationen im Verhiltniss

Ccr Binso, = a6 50 5a - 53 = 33,7:58,8 = 1:1,58,
Dies ist das Verhaltniss der Aequivalent-Concentrationen in der
Volumeinheit; die Massen-Concentrationen verhalten sich wie
(38,7.74,6):(53,3.63). Welche Zwischenzustinde an dem
Punkte geherrscht hatten, ist fiir den Endzustand gleichgiltig.

Waren in den beiden verglichenen Augenblicken diese
Electrolyte in den Concentrationen ¢, §, und ¢, £, gemischt
vorhanden, so muss stets sein

1,1 1 1 11 1 1)
% (67; + @) + /fv(?ao + 84) = (es + €é) + 6 (?720 T gs)
Bei Salzen sind die Beweglichkeiten oft paarweise nahe
gleich; dann bleibt die Summe der Aequivalent-Concentrationen
also an jedem Punkte nahe ungeiindert. Dasselbe gilt fir ge-
mischte starke Sauren. Vgl. auch § 12.
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Die Gleichung (19) und die Erhaltung der Neutralitiat (1.9)
lasst also die Anzahl der zu untersuchenden Ionen immer um
zwei kleiner erscheinen als die wirklich vorhandene.

Es ist zu beachten, dass, wie die Differentialgleichungen
(8) oder (8), so aunch die eben gezogene Folgerung unabhingig
ist von Aenderungen, welche wihrend des Versuches in anderen
Querschnitten vorgenommen werden. Man darf also an anderen
Stellen die Concentrationen beliebig #ndern; es konnen auch
Wirkungen von den Electroden ausgehen, welche sich durch
den Strom in unseren Querschnitt fortpflanzen, der Satz (19)
behilt seine Giiltigkeit. Die obige Summe lasst sich durch
Electrolyse iiberhaupt nicht veréndern.

9. Parallel geschichtete L.dsungen mit linearen 8tromen.

Fur die theoretische Betrachtung wie fiir das Experiment
ist die Anwendung von Liésungen in Cylinderform am einfachsten.
Der Cylinder werde nach seiner Axenrichtung » von der iiberall
gleichen Stromdichte ¢ durchflossen; zeitliche Constanz von i
kann zur Bequemlichkeit angenommen werden, ist aber nicht
von Bedeutung, weil in dem Endergebniss stets das Zeitintegral
Jidt des Stromes auftritt.

Die Concentrationen e, 8...¢. o... der Ionen sollen-in
jedem Querschnitt constant, im iibrigen beliebig wechselnd
und fiir den Anfangszustand gegeben sein.

Hierzu moge folgendes ein fiir allemal vorausgeschickt
werden. Damit dieser gegebene Anfangszustand als Grenz-
bedingung geniigt, um die Erscheinung iiber einen beliebig
langen Zeitraum verfolgen zu kinnen, miisste die gegebene
Strecke unbegrenzt sein und die Electroden miissten ausser-
halb der Strecke liegen. Der Zustand einer abgegrenzt ge-
gebenen Strecke kann nur eine beschrinkte Zeit hindurch und
zwar in einem allmihlich immer kiirzer werdenden Stiicke
verfolgt werden.

Eine andere Formulirung der Grenzbedingungen konnte
z. B. darin bestehen, dass man die Endquerschnitte der ge-
gebenen endlichen Strecke auf bekannter Concentration er-
halt. Vorgénge an den Electroden aber wird man leider
schwerlich unter die Grenzbedingungen aufnehmen kénnen.
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In den Differentialgleichungen komwt jetzt nur die eine
Coordinate =z vor. Dieselben werden nach (8a) und (8h)

0a ____2.7(?7 ao o3 ; 0 bg t
S Tl Pl A O

do . 0 [ry do . 0 (s¢ .

AT (*) gt — T'as (*) etc.
Ueber die bis jetzt unbekannte Veranderlichkeit der Be-
weglichkeiten a, 5...7,s... mit den Concentrationen in Ge-
mischen concentrirterer Losungen vgl. p. 221,

Wir beschrinken uns zunichst auf einfache Liésungen
und Gemische verdinnter Losungen.

(20)

10. Ein einzelner Electrolyt in Parallelschichten-Vertheilung.
Der vorliegende Fall ldsst sich einfach allgemein er-
ledigen.
Es sei gegeben eine cylindrische Losung, deren Anfangs-
concentration ¢, fiir £= 0 fiiber die ganze Linge bekannt sei
und dargestellt werde durch

(21) % = [ (2)-

Ein Strom von der Dichte ¢ durchfliesse dieselbe, in jedem
Querschnitt gleichzeitig von gleicher Stirke; zeitlich aber kann
i variiren.

Fir diesen Fall gilt nach Gleichung (14) die Differential-
gleichung ;

o . o
(22) G = fle).i— >

wo f(¢) = du/da die Aenderung der Ueberfithrungszahl n des
Kations mit der Concentration der Lisung bezeichnet.
Die Gleichung wird, wenn # eine willkiirliche Function
vorstellt, integrirt durch den Ausdruck
t
(23) ¢=F(x—f(a).[idd)
0
Denn dieser Ausdruck liefert durch Differenziren

%0; ZF',[—if(a)—f'(“)%%ﬁdt]

O

o =F’.[1 — (). S;szt]

und
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Multiplicirt man die obere Gleichung mit d /0 z, die untere
mit 0« /0t und subtrahirt, so kommt

0a 0o

O0=F.|if(e) I + 6t] oder ©°° 9

o0 = — i@ 4,0
d. h. der Differentialgleichung ist geniigt.

Die Form der willkiirlichen Function # ergiebt sich aus
der Forderung, dass fiir ¢ = 0 « = f(2) sein soll, einfach /= f.
Die erschépfende Lidsung der Aufgabe also ist gegeben durch
4

24) ¢=f(r—i(. [ide):
Ist der Strom constant, so wird |
(24a) «=f(z—fle).t).

Es wverschiebt sich hiernach, wie auch der Anblick der Differential-
gleichung selbst zeigt, in jedem Augenblick der Concentrations-
zustand o an einem Punkte mit der Geschwindigkeit i.{(c¢) in
der Stromrichtung, und zwar in der positiven Richtung, wenn
f(e) positiv ist, d. h. wenn die Ueberfiithrungszahl des Kations
mit zunehmender Concentration wichst, und umgekehrt.

Bei vielen Electrolyten #ndert sich die Ueberfithrungs-
zahl 11 niherungsweise linear mit der Concentration; n = p 4 ¢ ¢,
wo p und ¢ constant sind. Dann ist also

(25) flo)=dn/de = ¢q
und Gleichung (24a) wird
(26) o =flo—qfidt).

Alle Concentrationen wverschieben sich in diesem [Falle mit der
gleichen Geschwindigheit q 1.

Cu80, als Beispiel. Die Ueberfilhrungszahln des Kupfers
nimmt mit zunehmender Stirke der Losung ab; nach Beob-
achtungen von Hittorf und Kirmis iibereinstimmend ist
dun/du=—0,047 etwa, wenn u die Concentration in Gramm-
dquivalenten im Liter bezeichnet.!) Da nun nach p. 211
Anm. 1) bel Zugrundelegung von Ampere, Volt, sec und fiir
Volumen und Linge cm, o« = 96,5. 4, so ist

dn dn du 0,047
de  dp de = T 965 = 0,00049.
1) V;gl. F. K., Wied. Ann. 50. p. 387. 1893; n bezieht sich an der
citirten Stelle auf das Anion, man hat also 1 -1 daselbst fiir das hier
gemeinte 1 zu nchmen.
Aun. d. Phys. u. Chem. N. F. 62, 15
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Ein Strom von der Dichte ¢ Amp./cm? verschiebt also die
Concentrationen entgegen der Stromrichtung mit der Ge-
schwindigkeit 0,00049.7 cm/sec = 1,8.7 cm/stunde.

Aehnlich verhilt sich Zinksulfas. Fir den Dauergebrauch von
Kupfer-Zinkelementen erscheinen diese Vorginge unzutriglich.

Silbernitrat dagegen verschiebt sich, weil 14, mit wachsen-
dem Gehalt der Losung zunimmt, in der Stromrichtung, und
zwar um 1,1.7 cm/stunde.

Jodcadmium hat ein grosses, aher mit der Concentration
sehr veriinderliches dn/de. Die Geschwindigkeit der Ver-
schiebung wiirde nach den Bestimmungen von Hittorf und
Lenz fur eine,,Normallosung'‘ etwa 8./ cm/stunde, fir grossere
Verdiinnungen bei derselben Stromstirke noch viel mehr betragen.

Sollte der (bei Sauren in den Beobachtungen wohl aus-
gesprochene, jedoch nicht verbiirgte) Fall wirklich vorkommen,
dass dn/de¢ ein Maximum fiir ein bestimmtes ¢ besisse, so
wiirde der eigenthiimliche Zustand eintreten, dass diese Con-
centration ruhig liegen bliebe, wihrend die umliegenden je nach
der Stromrichtung sich von ihr entfernten oder sich ihr nitherten.

11. Verdiinnte Loésungen in parallelen Schichten.

Wie in § 6 werden die Beweglichkeiten a, 6...7 ... als
Constanten angesehen, treten in den Gleichungen (20) vor das
Differentialzeichen und man erhilt allgemein

éE":—z’zir,—a(rx) oder :”’( Q—xéf)
ot dur\ x ox dw
und so die ibrigen Gleichungen.

Setzt man nach Gleichung (5)

¥=ac+bp+...+70+.
ein, so entsteht

(0 . 17 0w 86
at—Z((L(X+bﬂ+...+7'y+..)[ <a*+b + - +7

_gu (@edbf+...+ro+..
ete. .

(27) ; a aﬂ

T A o 8.
81’—‘(au+/l{'f+,,.+r0+‘_.)z ( —I—b + +7
0o
etc. +6

(ae+0p+ ... +ro+
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In der grossen Klammer darf man bei de /0t die Glieder
afe|dz und a e, bei dp/dt die Grossen rdo/dr und 7o ete.
auch weglassen, da sie sich aufheben.

Nach Gleichung (9) besteht immer die Beziehung

e+ B+...=0+04+ ...,

mittels deren eine der Variabelen durch die #ibrigen ersetzt
werden kann., Ferner kann man von dem bereits abgeleiteten,
fir jeden bestimmten Querschnitt geltenden Integral (Glei-
chung (19) Gebrauch machen:

! o
!

(1 g «
= D
@ ) / "t i 7

12. Gemischte Electrolyte mit gemeinsamem Ion des einen
Geschlechtes in parallelen Schichten.
Die Ionenarten 4, B, (... und A seien zusammen vor-
handen, wobei die ersteren durch das letztere electrolytisch
neutralisirt werden, d. h.

(28) o=+ d+ 7+

Wir behandein wie frither . A... als Kationen, £ als
Anion. Sind umgekehrt Salze von gemeinsamem Metall und
verschiedenen Sauren gemischt, so vertausche man die Be-
deutung der Buchstaben und kehre die Vorzeichen um.

¢, ... konnen jetzt als die Cloncentrationen der einzelnen
Electrolyte aufgefasst werden.

Die Gleichungen (14) bekommen die Form
( d« . 13 g 0

=1 o by L
ai fle+re+GErng+ietriy.. .2 {(J—}_?) (‘“(Jm ¢ dx)
s X3
—;—(c—}—'r)(a(.’—;/ )‘

L 0.

(29) | oder auch

0« . a ?

L= - - p
a/ (a 4+ rye A+ {h+r)f+ ...

Hieraus leitet sich, wie frither leichung (18), ab

A du h+ray
30} ‘ - L o= 0,
(50 w0t - Lot +
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d. h. es gilt fiir einen bestimmten Querschnitt als deharriiche
Function (von Gl (19) nur durch den Factor r verschieden)

(804a) ("+ra+b1-7'[3’+...=const.

.

In die gewdhnliche Sprache der Electrolyse wird dieser
Satz durch die Erwigung umgeformt, dass af(a+7), 6/(b+7)...
die Hittorf’schen Ueberfiihrungszahlen 14, ngz... der nicht
gemeinsamen Ionen in den einzelnen Electrolyten vorstellen,
sodass man auch schreiben kann
(31) Jﬂ_l_ 1 65

Ny

Dieser Satz 1st itbrigens nicht von geometrlschen Verhilt-
nissen abhingig, sondern gilt nach (19) allgemein.

Es sei etwa NaCl in Wasser gelost und an anderen Orten
NaOH oder HCI. Das Alkali oder die Siurekénnten hierbei auch
darch die Electrolyse an den Electroden gebildet worden sein.

Durch Electrolyse gelange einer der letzteren Korper an
einen Ort, an welchem urspriinglich nur NaCl vorhanden war,
Die dann noch vorhandene Menge NaCl muss kleiner sein, als
die urspriingliche. Zur Rechnung kommen die Ueberfithrungs-
zahlen in Betracht (1. c)'

+..‘=0, oder - +ﬂ 4+ ...=const.

Ny

45 320 . H .
45 + 69 = 0,39 far N Cl 320 + 69 0,82 fiir HCL'

69 L cl 182 . OH
e = OBL A g gy ey = 080 T Gy

Sind m Aequiv. NaCl durch m, Aequiv. HC] ersetzt worden,
so muss also sein
7y 0,82

m "y
S = oder —L = 7" =22;
0,39 0,82 m 0,39 =
bei dem Krsatze von m NaCl durch m, NaOH
m e, der 7= 0,80
=t er —2 =_'—=1,38,
0,61 — 0,80 0 m 0,61 =13

Dieselben Zahlen gelten, wenn die Siure oder das Alkali
durch das Salz verdridngt wird.

Kalium anstatt Natrium in den vorigen Beispielen giebt
die Verhiltnisse 1,8 und 1,6. Mengen von KCl und NaC(l,
die sich gegenseitig electrolytisch ersetzen, stehen im Verhilt-
niss 0,49:0,39 = 1,26, nach Aequivalenten gemessen, oder
1,26.74,6/58,56 = 1,60, nach Massen gemessen etc.
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18. Zwei verdunnte Electrolyte mit einem gemeinsamen Ion in
Parallel-Schichtenvertheilung.

Dieser Fall bietet wegen seiner haufigen Anwendung das
meiste Interesse; zugleich auch dadurch. dass die ihn bestim-
menden Differentialgleichungen nach einem, von Hrn. Fuchs
mir freundlichst mitgethetlten Verfahren sich allgemein inte-
griven lassen.

7 sei das gemeinsame Jon, ./ und B die verschiedenen
Ionen von den Concentrationen ¢ und 7. Fiw die Zeit £ =0
seien diese mit ¢, und 3, bezeichnet und als Functionen der
Abscizsse x gegeben.

Die vollstindigen Gleichungen werden nach Gl. (29

e - “« b+ 4 [f o 0«

(32) l 8r " T+ e+ b+ ) g “ou Vo
l od . bl (gie_ id

8/ e+ e (b + ) Pow “g .L‘)

Zur Abkiirzung hezeichnen wir
B3 atr=a, bAr=0 diah+ry=yp, ibla+r =y

und erhalten

O ) 6 e
= z (a o
[ 6 " aarbh % oa g
(82a) ! ]
l(,Jﬁ: B ')’[.“(——(4(.”%-
ot (e o+ b p)? o 0w

Aus den Gleichungen folgt, entsprechend Gleichung (80)

0 n apy

Vg, Trg, =0

also ist g« + p B von ¢ unabhingig und werde bezeichnet:
(34) g+ pf=qe,+v3,= @)

Multiplicirt man die Gleichungen (32) mit a bez. ¢ und
addirt, so entsteht

Jo a{)}_ ab—1>0g ( ("p' Oau)
(35) : t +0 at —Glrt+i\ﬁ)2(({6:n T Pae )

Fihrt man nun die newe Variabele 5, ein

—_
=

(36) g = %W _anthy

% it u+b”t6”
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so sieht man, dass die rechte Seite von Gl (35) =304 /0«

die linke = — @ (@)(1/9*) 09y /0t wird, sodass die Gleichung
entsteht
0 d

(370 qy(x)glt]—l—vﬁa;:().

Bezeichnet man
(38) JSo@de =y(2),
so wird die Gleichung (87) integrirt durch den Ausdruck
(39) —px) + 5%t = £),

wo £ die willkiirliche Function bedeutet. Denn durch Diffe-
renziren von (39) erhilt man

a1 , 0
nach = — ¢ (2) + 2ut5) = F'(1). 5.

Y a’] ’ 677
2 [y I, Lo
nach ¢ Y —|—27/tat—ﬁ’(7/) YR

und hieraus durch Klimination von £#7(z) die Gleichung (B7).

Die willkiirliche Function # wird durch die fiir ¢ = 0 gel-
tenden Concentrationen ¢,, f,, die ja als Functionen von =z
gegeben sein sollen, folgendermaassen bestimmt. Zur Zeit
t = 0 ist nach Gleichung (39)

(394) — @) = Py,
man erhilt also die Form von #, wenn man hierin z duarch 4,
ausdriickt. Dies geschieht mittels des nach Gleichung (36)
geltenden Ausdruckes

q gy +bh
(40) M= e+ bg"
in welchem man ¢, und §, aus den Anfangsbedingungen durch =
ersetzt, worauf man aus dieser Gleichung = als Function von 7,
bestimmt und so in — w(z) (Gleichung 39a) einsetat.

Nach dieser Ermittelung der Form von # fihrt man F(y)
in (39) ein und bestimmt daraus 5 als Function von x und ¢
e und f finden sich endlich aus (34) und (36), wenn man
noch die Determinante

(41) ap—lg=4
abkiirzt,
@ (2) g @) q
(42) “= 4 ( D) ﬂ T4 <_ 7:/7 T ﬂ) ’

womit die Aufgabe vollstindig gelost ist.
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Wiedereinfihrung der Ausgangsbezeichnungen mittels (33)
und (34) giebt z. B. fur «

bl F ey tatb+ g (/ a 1)

[£4 R
(¢ — /1] (at +7r)

I

14. Beispiel.

Die Anwendung auf bestimmte Fille kommt meistens auf
Rechnungen hinaus, die nur mit Naherungsverfahren durch-
gefithrt werden konnen. Geschlossen durchzurechnen ist aber
z. B. der folgende Fall.

Die Anfangsmischung der Fliissigkeit habe ein constantes
Leitvermogen x,. Dann ist also nach Gleichung (5)

(@ + e, + (b 4+ r) 3, = =, oder

(43) w4 03, =%, oder g =" "’b“f‘" .
Man findet leicht aus Gleichung (34), (41), (43) und (38)
(44) @)= % (e, —d.ey) and y(x)= [1] (o, v —A4. e, dx)

und ferner (40) N
(_15) = ¢ (x) _ 1 (p i J,(tr)) )

) I #o

Um einen einfachen Fall ganz durchzufithren, sei die
Anfangsconcentration ¢, linear von x abhingig und durch
goeignete Wahl des Nullpunktes von o gegeben als

]

1
c,=max also [, = o (¢, —amux).

Es wird hierdurch nach Gleichung (44)

@ (v) = :\ (po,—d.me) und () = l (p x, v — i A ma?).

&

Aus Gleichung (45)

1 Ao
w=y =)
findet sich

e Azly:“m (b = L)

Dieser Werth ist, um die Form vou /# zu bestimmen, in v (2)
einzusetzen. wodurch man nach Gleichung (39 a) erhilt:

L
a0

Bl =—wle) =, 02— )
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Aus der Gleichung (89) F(y) = — w(x) 4+ 4%¢ entsteht also:

_L 2,2 ey _ L _i o .
QBA.m(bq] p?) = b(pxox 2A.m.z + 52t.
woraus endlich
Py — 4.mua
W= — =
] Vb2x: —2b4.mt

Die Concentration ¢ im Querschnitt = zur Zeit ¢ wird
schliesslich nach Gleichung (42) gefunden

_pxo—Ai.m:v< Vol —24.mt b)’

b.4d TPy —d.mx

wofiir man mit Riicksicht auf ¢, = mz auch schreiben kann

a:ao—£—<zo—l/xﬁ —Q%mt)-

Entsprechend findet sich

¢ Y
ﬁzﬂo + %(”0 —l/xo —_ QB*mt)

Das Leitvermégen x = ae + 04 im Querschnitt 2 zur
Zeit ¢ berechnet sich hieraus oder im Anschluss an (36)

x=|/ % —Q-Ab’ mt.

Dasselbe ist also von x unabhingig, d. h. es bleibt itber die
ganze Linge constant; es nimmt aber, ein positives m voraus-
gesetzt, mit der Zeit, je nachdem 4 positiv oder negativ, d.h.
je nachdem ap oder 0g grosser ist, ab oder zu.

Auch ¢ — ¢, und # — B, sind von z unabhingig, also
schieben sich die beiden Concentrationszustinde « und £ der
miteinander gemischten Lisungen jeder mit itberall gleicher
Geschwindigkeit fort, welche, wie man leicht sieht, fiir «
p/(bx)=1dalx, fur f q[(ax)=ib/x betragt. Die zweiten Aus-
driicke entstehen, wenn man a, b, p, q nach (33) wieder durch
die urspriinglichen Grossen ersetzt. Die Geschwindigkeiten
sind also nicht constant, sondern dem jeweiligen Leitvermégen s
umgekehrt proportional.
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15. Zwei verdiinnte Blectrolyte mit einem gemeinsamen Bestand-
theil, wenn die anderen beiden von gleicher Beweglichkeit sind.

Dieser Fall wiirde gegeben sein, wenn etwa ein Ammo-
nium- und ein Kaliumsalz derselben Siure, oder ein Chlorid
und Jodid desselben Metalles oder auch Chlor- und Jodwasser-
stoff miteinander gelost sind. Obwohl ein specieller Fall des
vorigen, verlangen seine Differentialgleichungen eine andere
Behandlung, denn es ist a=0, p =g, also die Determinante
ap —0bq, welche im Nenner auftritt, =0.

Die Gleichungen (32a) werden jetzt

(O D 1 o , 0a
" [ 'a'f:=azmm‘z(“az —85%)
] ag _ v 1 (’_},641 Y a(;)
ot a (w4 )2\ dx ox
Durch Addition erhilt man nun d(e+£)/0¢t=0; also ist
« + ;7 von ¢ unabhingig; in jedem Querschnitt bleibt die Con-
centration beider Electrolyte zusammengenommen unge#éndert.
Es kann also geschrieben werden

o+ =0+ 5, =)
Subtrahirt man die beiden Gleichungen (46) voneinander,

nachdem man die obere durch «, die untere durch B dividirt
hat, so findet man nach einigen Umformungen

(47) 18(1_ 1 (’%ﬂ_p 1 (}aﬁ 1 du
o dt Bt o w due)’

Wir fithren als neue Variabele ¢ ein

(48) =
Dann ist
1 0y 1 Ju 1 ag L dY 1 du 164
gar “wor  gat ™ 5T wde T pon
sodass aus Gleichung (47) wird
(49) w () ‘Zf + % g;’ —0.

Die Gleichung wird, wie man leicht verificirt, durch den Aus-
drack integrirt:

(50) " oder %: P o@)de - gzt)-
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Die willkiirliche Function # wird aus den Grenzbedin-
gungen gefunden, als welche wir wieder annehmen, dass fiir
t=0 «¢=¢, und 3 = f, als Functionen von z gegeben seien.
Fiir ¢t = 0 muss sein, wenn » = [ (2) d 2 bezeichnet wird,

(51) ;: = Mu).

Man setze nun in (51) statt ¢,/3, seinen nach den Anfangs-
bedingungen in z ausgedriickten Werth, ersetze dann aber
hierin # durch den Werth, welcher sich fur » aus der Gleichung
u= fo@@dr= [(¢ + f§,)dx
ergiebt, welche rechts, wenn die gegebenen Anfangswerthe
¢, und (3, eingesetzt worden sind, nur z enthélt. Nunmehr
ist die linke Seite von (51) nur eine Function von » und zwar
eben diejenige, welche fiir # zu wahlen ist, um den Anfangs-
bedingungen zu geniigen. Diese Form von 7, auf Gleichung (50)
angewandt, giebt schliesslich «/3 als Function von z und &
Da ausserdem &+ bekannt ist, konnen & und § einzeln ge-
funden werden.

Ein iibersichtliches Gesetz, nach welchem die Ionenver-
schiebung hier stattfindet, sieht man leicht aus Gleichung (50).
Wir schreiben diese Gleichung, indem wir erstens nach (33)
wieder a durch a 4+ » und p durch ia (b + ») oder, weil in
unserem Falle ¢ = & ist, durch ¢a(a + r) ersetzen und indem
wir zweitens fiir o (2) seinen Werth « + 3 (oder ¢,+3,) ein-

fithren,
o

(50b) 5 = zf’(./' (o +p)da— %‘it).

Die Mischungsverhiltnisse « /3 der beiden Klectrolyte
schieben sich hiernach mit der Zeit fort. [ (¢, + f§,)dx be-
deutet nun diejenige Menge der beiden Salze zusammengenom-
men, welche in einer Siule der Losung vom Querschnitt Eins
auf der Strecke von z =0 bis 2 =, und zwar constant, vorhan-
den ist. Die Gleichung zeigt also, dass durch einen Strom von
der Dichte ¢ in der Zeit # ein in einem bestimmten Quer-
schnitt vorhanden gewesenes Mischverhiltniss um eine Strecke
vorgeschoben wird, auf welcher jene Menge =it.af(a+7) ist.

Bei verinderlicher Stromstirke tritt [id¢ fir it ein.
Die Geschwindigkeit des Vorriickens von «/f in einem Quer-
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schnitt, dessen Gesammtconcentration = « + 3 ist, betrigt
dx " 1
dt w4 et B’
wo der Factor ¢ fiir jeden Querschnitt eine Constante ist.
a/(a+7) ist wieder die Hittorf’sche Ueberfithrungszahl n
der nicht gemeinsamen, aber von gleicher Beweglichkeit voraus-
gesetzten lonen in den vorliegenden KElectrolyten und wiirde
z. B. fiir Kalium- und Ammonium-Chlorid, wo @ und » wenig
verschieden sind, nahe =1!/,, fir Kalinm- und Ammonium-
Acetat = ?/,, fir Mischungen aus zweien der gewohnlichen
Mineralsduren = !/, sein. (Im letzteren Kalle geht die Ver-
schiebung selbstverstandlich der Stromrichtung entgegen.)
Wenn man so die Wanderung des Mischverhdltnisses un-
schwer verfolgen kann, so wird der Vorgang ganz durchsichtig,
sobald man noch erwigt, dass die Swumme der beiden Con-
centrationen in jedem Querschnitt ungeindert bleibt. Ist z. B.
die (Gesammtconcentration ¢ + 3 in allen Querschnitten die-
selbe, so rickt die ganze Losung mit der Geschwindigkeit
i.n (e + p) fort.

16. Unstetigkeiten der Losungen.

Es mogen noch einige Bemerkungen iiber den Fall folgen,
dass verschiedene Losungen mit scharfen Grenzen aneinander
stossen, wobei der Unstetigkeit wegen die Folgerungen aus
den Differentialgleichungen nicht ohne weiteres gelten.

Die Concentrationen sollen in ebenen Schichten senkrecht
zur Stromrichtung vertheilt angenommen werden.

Lésung eines einzigen Electrolytes A,R.

Die Unstetigkeit besteht in einem Sprunge von einer
Concentration ¢, zu «,.

Wenn die Beweglichkeiten « und » von der Concentration
unabhiingig sind, oder, was ebenfalls geniigt, wenn das Hittorf’-
sche Wanderungsverhiiltniss a/(« + r) = n constant ist, s0 wird
der Strom, welcher nach § 5 unter diesen Verh#ltnissen in
stetig vertheilten Liosungen keine Aenderungen bewirkte, auch
durch die Grenzfiiche obne Wirkung hindurchfliessen. Es
treten von der einen Seite gerade soviele Ionen heran, wie
auf der anderen Seite abgefithrt werden.
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Die Geschwindigkeit der Ionen #ndert sich freilich bei
dem Durchtritt durch die Grenze ebenfalls unstetig, z. B. die-
Jenige des Ions 4 von inj/e, in in/e,, Hiergegen ist aber
nichts einzuwenden, solange man das Ohm’sche Gesetz auch
fur Electrolyte als unbeschriinkt giiltig ansieht; denn dasselbe
besagt, dass man die Trigheit der Ionen gegen die Wider-
standskrifte der electrolytischen Reibung vernachlissigt.

Ist w mit der Concentration verinderlich, so wird die Un-
stetigkeitsstelle durch den Strom verschoben. HKs wurde fir
stetig veréinderliche Concentrationen unter Gl. (24) bewiesen,
dass ein Concentrationszustand ¢ mit einer Geschwindigkeit
i.dn/de (und zwar nach der positiven Stromrichtung, wenn
dn/de positiv ist) fortschreitet.

dendert sich n linear mit der Concentration, sodass dn/de
constant ist, so verschiebt sich der ganze Zustand der Lisung
mit iiberall gleicher Geschwindigkeit. Solange das Gefille
der Concentration einen angebbaren, wenn auch beliebig grossen
Werth hat, gilt dieser Satz. Man wird denselben daher auch
fir eine unstetige Grenzfliche zwischen zwei Concentrationen
als giiltig ansehen diirfen.

Aendert sich hingegen dn[dc mit der Concentration e, so
schreiten verschiedene Concentrationen ungleich rasch fort.
Die Gefalle konnen withrend des Fortschreitens steiler oder
flacher werden, je nachdem die nachfolgende oder die voraus-
gehende Concentration rascher vorschreitet. Im ersteren Falle
konnen die Gefiille bis zu Unstetigkeiten anwachsen. Eine Strecke,
auf welcher zur Zeit Null die Steilheit des Concentrations-
gefilles durch Oc |0z = ¢ dargestellt wird, wird unstetig
nach Verlauf cines (geeignet gerichteten) Stromintegrals

. 1
‘/Zdt = Qha’
wenn das Ueberfilhrungsverhiltniss n in seiner Abhéngigkeit
von der Concentration durch n=n, + ¢.« + &. ¢? darstellbar
ist. Der Gang lasst sich bis zur Unstetigkeit leicht graphisch
ermitteln. Ein Beispiel bietet Jodcadmium.

Das Fortschreiten einer Unstetigkeit verlangt eine beson-
dere Untersuchung.
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Unstetigkeiten in verdinnten Lésungen.

Insofern die Beweglichkeit eines jeden Ions hier (mit der
p. 220 betrachteten Annaherung) constant, d. h. von den Con-
centrationen unabbingig ist, wird folgeudes gelten.

a) In einem einzelnen gelosten Electrolyt bleiben Un-
stetigkeiten der Concentration in unveridndertem Betrage an
demselben Platze liegen.

b) Ks seien mehrere Llectrolyte mit einem gemeinsamen lon,
z. B. 4,R und B,/ zusammen gelost. Nach einer miindlichen
Mittheilung von Prof. Heinrich Weber in Strassburg bleibt
hier der in Gl. (30a) fiir stetige Verinderlichkeit aufgestellite
Satz, dass die Summe, welche wir als beharrliche Function
bezeichnet haben,

i+ r O+,
. ¢ + b I
an einem Punkte sich nicht mit der Zeit andert, bestehen.
Eine Unstetigkeit dieses Ausdruckes bleibt also trotz Strom
an ihrem Orte in gleichem Betrage liegen. Es folgt hieraus,
dass in einem Gebiet, in wclchem eine Grenze ohne Hinter-
lassung von Unstetigkeitsstellen einfach wandern soll, der obige
Ausdruck setig verlaufen muss.

Verdiinnte Losungen, welche sich eleetrolytisch verdréingen.

Hr. Oliver Lodge hat zuerst den Gedanken gehabt, die
Tonenwanderung durch eine sich fortschiebende scharfe Grenze
zwischen zwel Losungen sichtbar und so direct messbar zu
machen. Diese interessanten Versuche sind von Hrn. Wetham
weiter ausgebildet worden. Hr. Nernst hat neulich gezeigt,
wie man, besonders in verdiinnten Liosungen diese Wanderung
weithin sichtbar demonstriren kann. !)

Wir wollen einmal die Voraussetzung machen, dass fort-
schreitende Grenzen scharf bleiben.

Setzen wir den gewdhnlichen Fall, dass zwei geliste Blec-
trolyte A,R wnd B,I mit einem gemeinsamen Ion aneinander
stossen; der Strom gehe von 4 zu B, die Concentrationen
seien ¢ und .

1) Lodge sowie Wetham 1. e vgl. p. 210; Nernst, Ztschr. f.
Electrochemie p. 308. 1896/1897.
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Damit die Lisung 2 durch o einfach verdringt werde,
ist nothwendig, dass die Ionen 4 und B gleiche Geschwindig-
keiten haben. Diese Geschwindigkeiten sind nun nach (2) und (6)

e _ g0 L S S
x (a+ne’ B #g T h+ng

(23

V4
Die Forderung v, = vy verlangt also die Beziehung

[ 4
oder - = b
Ny ny,

a+7r b+ r
e Ty g

oder auch
a

o = - - o = llgillp.
ﬂ a+4+r b+r A8

Man sieht, dass diese Betrachtung zu derselben Bedingung
fiilhrt, wie die vorige: die oft genannte beharrliche Punction
muss zu beiden Seiten der Grenze denselben Werth haben.

Ist diese Bedingung zu Anfang des Versuches nicht er-
fiillt, so bleibt an der urspriinglichen Grenzstelle eine Unstetig-
keit bestehen und es schiebt sich ausserdem eine Greuze von
da aus vor, indem sich hinter der liegenbleibenden Grenze
eine Liosung von 4,R entwickelt, deren Concentration [«] den
Betrag hat

(o] = f8 Z((f: i—:; oder auch = 4. ;}2 .

Stossen zwei Electrolyte 4,k und B,S aus vier verschie-
denen Ionen aneinander, so bildet der Strom zwischen beiden
eine Losung 4,5, welche nun ihre Ionen nach beiden Seiten
in der beschriebenen Weise weiter senden und die Nachbarn
verdringen kann. Wenn die Concentrationen von 4,R und B,§
nicht auswechselbar waren, so bleibt an der urspriinglichen
Grenzstelle ein Sprung der Concentration der Ldsung 4,8.

Diese Fille sind leicht zu iibersehen.

Bemerkenswerth ist dabei noch, dass Alkali sich nicht
durch eine Siure verdringen lisst, insofern bei diesem Ver-
such an der Grenze sich Wasser bildet.

Auch wenn werschiedene Mischungen aus zwei Electrolyten 4, R
und B,R aneinander stossen, die zunichst auswechselbar ange-
nommen werden mogen, d. h. so, dass b(a+ r)e, +a(d +7)B,
=bla+r)e, + alb+ 7)f, ist, lasst sich eine Geschwindigkeit
fir ein einfaches Fortschreiten der Grenze angeben, welche
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dem Ionentransport und in den stetigen Theilen den Strom-
bedingungen geniigt, ndmlich gleich ¢ [, #,, wenn 2 und =,
die Leitvermdgen zu beiden Seiten der (Grenze und ¢ den
nach der Voraussetzung beiderseitig gleichen Ausdruck
ihla+r)e+ alb+ ]

bedeutet. Die Geschwindigkeit der Grenze wiirde zwischen
den Geschwindigkeiten des beweglicheren und des weniger be-
weglichen Ions liegen.

Sind die Gemische nickt auswechselbar, so hilft, wie vor-
hin, eine liegenbleibende Grenze, welche den Sprung der be-
harrlichen Function festhiilt, und eine fortschreitende. Die
Losung [e], [B] zwischen beiden wird bestimmt durch

[e] = . (f‘z/(h und )= ())l 2 / &y

Diese und shnliche Fille lassen sich, wenn man die Foraus-
setziung macht, dass die Losungen sich mit scharfen Grenzen ver-
dringen, leicht construiren und die Resultate erscheinen als
gpecielle Fille von Folgerungen ans der Differentialgleichungen.

Ob aber die wandernden Grenzen scharf bleiben, ist eine
Frage, die durch hesondere Betrachtungen iiber die Unstetig-
keitsstellen entschieden werden muss. Nach einer mir eben-
fulls von Heinrich Weber mitgetheilten Betrachtung er-
geben sich auch andere Moglichkeiten.

Kin Interesse, welches sich an diesen Gegenstand ankniipft,
betrifft die Frage, ob alle Verinderungen, welche durch elec-
trische Strome in Losungen hervorgebracht werden, durch
Umbkehrung des Stromes riickgingig gemacht werden kdnnen.
Wenn die Concentrationsgefille stetig sind, ist das der Fall.
Bei gegebenen oder durch den Strom entstehenden Unstetig-
keiten braucht es nicht der Fall zu sein.

Charlottenburg, August 1897,
(Eingegangen Y. August 1897.)





