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1. Cieber Concentrtrtioscs- Verschiebimqem 
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Loswnysgemischerz; von Frieclr .  K o h  l/*niAsc.h. 
(trn Auszuge der Ir. Prenss. Akadcmie der Wissenschaften 

mitgetheilt am 19. Nov 1896.) 

Eiiie Flkssigkeit von iiberall gleicher Reschaffenheit kann 
durch e1ec)trolytieche Ionenwanderuiig iiicht geanclert werden, 
mag sie einen oder mehrere Electrolyte gemischt enthalten. 
Dies ist eine aus den Gesetzen der Innenwanderung l )  sofort 
einleuchtende Forderung. Wir sehen hierbei naturlich ah 
von Ver>inderungen, welche an Electroden entstehen und 
sich im Laufe cler Zeit durch Electrolyse ausbreiten konnen. 

1st aber die Fliissigkeit an verschiedenen Orten ungleich 
beschaffen, so wird die Ionenverschiebung im allgemeinen von 
localen Aenderungen cler Concentration begleibet.. Dies gilt 
nicht nur fur ein Losungsgemisch sondern auch bei eiiiem 
eineelnen gelasten Electrolyt treten solche Aenderungen auf, 
wenn das Wanderungsverhaltniss der beiden Ionen von der 
Concentration abhangt. 

Eine erschopfende Behandlung clieser Erscheinungen ist 
vorlaufig aus dem Grunde unmiiglich, 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, j a  sognr denselberi 
nur sehr mvollkommen erforscht hat. Einige Faille aber lassen 
sich iibersehen und es liisst sich eine Snzahl allgemein giiltiger, 
zum Theil sehr einfac,her Satze aufstellen. Besonders fur ver- 
diinnte Losungen werden nnter cler Voraussetzung, dass jedes 

1) Dicsc Gesetzc sngcii 11. a. RUS,  diiss das Rniirlerun~sverhaltniss 
Der obige Satz ist der Ionen von der Stromdichtigkeit unabhangig ist. 

hierdurch bedingt. 
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Ion seine eigene bestimmte electrolytische Beweglichkeit be- 
sitzt, die Erscheinungen durchsichtig. Als Naherungen werden 
die hier geltenden Satze auch fiir starkere Losungen nicht ohne 
Werth sein. 

Ausser einem tlieoretischen Interesse an den Fragen giebt 
es auch praktisch einige Gesichtspunkte, unter denen dieselben 
beachtenswerth erscheinen. Ruhig stehencle Flussigkeitsgemische, 
welche langere Zeit electrolysirt werden, kommen j a  nicht 
selten vor, z. B. in galvanischen Elementen, Accumulatoren, 
in Badern zu galvanoplastischen Zwecken; aber auch etwa im 
Inneren des Erdkorpers , wo gerade der Fall verdunnter 
Losungen oft gegehen ist, und wo electrische StrGme bei den 
mineralogischen Bildungeii gewiss eiiie grosse Rolle gespielt 
haben und noch spielen, muss die Ionenverschiebung in den 
Gemischen von Einfluss sein. 

Auch die interessanten von 01. Lodge  zuerst nusgefuhrten 
und von W h e t  h a m weiter entwickelten Versuche ') einer 
directen Dlessung der electrolytischen Beweglichkeiten durch 
die gegenseitige Verdrangung von Losungen und solche Erschei- 
nungen, wie sie von G. Wiedemnnn,  Buff ,  L e h m a n n ,  
W a r b u r g  oder voii Heydwei l le r  und mir2) studirt worden 
sind, gehoren hierher. 

Es handelt sich im Folgenden nur um Vorgange, welche 
ohne Ausscheidung voii Ionen stattfinden. Vorgtinge 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. 

Feriier wird von gewohnlicher Diffusion, welche die electro- 
lytischen Verschiebungen in Wirklichkeit begleitet und bei 

1) L o d g e ,  Report. Brit. Ass. p. 389. 1886; W h e t h a m ,  Ph. Trans. 
184. p. 337. 1893; 186. p. 507. 1895. 

2) G. W i e d e m a n n ,  Pogg. Ann. 99.11.197.1856; 104. p. 166. 1858; 
H. Buff,  Apn. d. Chem. u. Pharm. 105 p. 168. 1858; L e h m a n n ,  Wied. 
Ann. 52. p. 455. 1894; K o h l r a u s c h  11. H e y d w e i l l e r ,  1. c. 54. p. 385; 
W a r b u r g ,  1. c. 54. p. 394. 1895. 
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lnngsamen Vorgangen wesentlich beeinflussen kann, abgesehen. 
Da die Veriiiiderungen, welche ein Stroni bewirkt, nur clurch ~ 1 ; ~ s  
Stromintegral bedingt werden uiid nicht durch die Zeit, welche 
das letztere beansprucht hat, SO kaiiii man sich, urn vuii  der 
Difhsion nicht gestort zu wertleii , die ersteren durch starke 
Strome in kurzer Zeit bewirkt denlten. 

Zunachst sollen nur stetige Aeiidelungen betrachtet weden. 

1. Die allgemeinen Gleichungen. 
&is scieri Katioiien, welche ..I: I !  . . . heissen mogeii , und 

Aniouen If, is'. . . miteinander gelijat. Die Concentratiolien der- 
selben werden nach electrochernischeii Aequivalenten iii tler 
Volumeinheit geziihlt ~ wobei also hei jedem Ion cliejenige 
Menge gleich Eiiis ist., mit mt:lcher die positive oder negative 
Electricit,atsnieiige Eins wandert. Iliese Concentrationeii au 
einem bestimniten Punkte der Losuiig ui id  zu einer bestimmten 
Zeit, solleri bez. u7 13. . . und o7 c . . . lieissen I ) ;  dieselbeii sollen 
stetig veranderlic~li aber sonst beliebig gegehen sein. nur muss 
iiberall die Bedinguiig der elwtrolytiscben Ncutmlitat 
(1) 
h i e  gehalteii seiii. 

eritspreche nach dieser Richtung die Geschwindigkeit 
+ C$I  des Kations B 

u 4- (: + * . * = <) -1- f7 + . . . 

Einem Poteiitialgefalle $I iiach irgeiicl einer Richtung 2, 

+ u @  des Kations A, etc; 
- 1.8 des Anions h'. - s 8 des Anions 8 etc. 

1) Als Langcii- und Voluineinliciten solleri Centimeter und Cabik- 

Mit einem Grammaquivalent eines Ions wvandern 9650 eleetrouiicylze- 
(C. G. S.1 - Electricitiit~einlieiten. Sirid i in  Cubikcenti- 
Ions voin Beyuivalent~cwicht B enthnlten, so ist die 

Hie Stromstlrlie iii Am// .  ansgeclriickt. wirtl n = $16500 . p / A  erlialten. 
I L C ~  (C. G. S.j - System ist die ElectricitltseiIihcit 

centimeter geiiommen werden. 

Concentration hier also (1 etc. : 9650 . 11 'it LU setzen. 

300 . 10' ma1 kleiner, als im electroinagiietisclicn, also 

zu nehmen. 
1st der Gehzilt in gebrlucliliclicr JYeisc nach Gramniayui~~alcii tc~i im 

Liter gleich p gegeben, so wird netc. = 9,65.p, bez. 96,5.p,  bee. 290.11P.p. 
2) Potcmt,ialgefalle, welche, von clectromotorischen Kriit'tcn iiii Ge- 

biete von (:'oiicentrationsgref~llen herriilirciid , hereits in dtsrn stroriiloseii 
Leiter bestehen, solleii iiicht mitgrrechnct wckrden. 

I (  : 9650.  300. 10'1) / A  = 290.  10'' 

14* 
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Die Coefficienten a, 6 . .  . r ,  s . .  ., welche ich wie friiher 
die electrolytischen Beweglichkeiten l) der Ionen nennen mill, 
sind nur in verdunnten Losnngen Constanten, im allgemeinen 
aber sind dieselben erfahrungsmassig zu bestimmende Grossen, 
die von dem Dissociat,ionsgrade und der electrolytischen Reibung 
des betreffenden Ions und hierdurch von der Concentration 
des eigenen und der ubrigen Ionen an  dem Punkte abhangen. 

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

av a v  ar. ~z 1 - v - - 1  - u  ~ 

IJr ' - a 
d Y  

a P av av 
a?/ 

\ fur  das Kation A 

\ fur  das Anion R + r  d z ,  + r - ,  + r Z  
(2) 

und entsprechend fiir die anderen Ionen mit den Factoreii 
- b . . .  und + s... 

Das Raumelement d r  d y  d z  empfangt in der Zeit d t  
durch die erste Fliiche d y  d z  die Menge des Kations A 

av 
a z  - a a -  d y d z . d t ,  

wahrend durch die zweite Flache austritt:  
- acc- av - a - ( a a  i:). d r ]  d y d z . d t .  [ a x  a x  

Der Zuwachs betragt also 

Hierzu die entsprechenden Ausdriicke fiir die beiden 
anderen Flachenpaare addirt und die Summe des Zuwachses 
durch das Volumen d z d y d t dividirt, erhalt man deli Zuwachs 
der Concentration CI in der Zeit d t .  Also ist 

~ ~~ 

1) Gemeint ist hier naturlich die ernpirisch bestimmte mittkre Be- 
weglichkeit aller ortsanwesenden Ionen eines Elementes, nicht rliejenige 
der ,,dissociirten" Ionen, die man im allgemeinen nicht kennt. - Zahlen- 
werthe fur Volt, cm, sec finden sich bei F. I<., Wied. Ann. 50. p. 403 ff. 
1893 unter U und V. Auch in 6 dieser Mittheilung. Im electro- 
megnetischen (C. G. S.)-System wcrden dic Zahlen 108rnal kleiner, im 
electrostatischen 300 inal griisser als jene U oder V. 
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Ehenso fiir das Kation H, intlem man iiur a, u clurch 
b, p ersetzt etc. Fur die Snioiien kehrt das Vorzeiclieii 
sicli nm, also 

etc. fiir die iibrigen. 
Diese Gleichungeii sind in d e n  von P l a n c k  fur clas Zii- 

sammenwirken von Diffusion und Electrolyse entwickelten ent- 
lialten, iiur dass dort die Bewegliclilteiten ( I .  . . r . . . als cnn- 
staiit angesehen werden. ') 

2. Andere Form der Differenti~lgleichungen. 

Oft ist die folgeiide Gest,alt der Gleichniigen bequeiner. 
Deijenige Theil der Componente der Stromdichte iiach irgend 
einer Richtuiig , welcher voii der Wantlerung eines Ions her- 
riihrt, wird durch dss  Product ails der Coilcentration wid der 
Gesc,liwindiglreit des Jons nach jeiier Riclitung gegeben. N;icb 
der Richtung 2: z. €3. riihrt von clem Katioii B also her die 
Stromdichte - a , n 6'T-/d:r7 F O ~  dein h i i 0 n  R, aobei das Vor- 
zeichen der Geschwindiglieit uinzukehreri. ist, - 0 .  ~ 8 F j a . ~  etc. 

Die gesammte Stromclichte iz iiach dcr Richt,ung .T ist also 

etc., sndnss, wie bekannt, das Leitreniiiigen x cler Liisuiig 
t1;irgestellt w i d  durch 

Mali hat tlanii 
(5) 

((9 

x = IIU + hi')  + . . . + ?.!) +- .! fi + . . . 

- 

Nun gilt weiter fur stetige Zn,t:ttitle des Stromes uiid des 
Leiters merklich genau die Bezieliiiiig 

Fiihrt man die Beziehungen (6) untl(7) in die Gleichungen (3) 
ein, so erhiilt man leicht die Form. welche statt der Potential- 
gefille die Stromcomponenteti uncl das Leitvermiigen enthdt.  
Es wi ld  niinilich 

- 

1)  P l a l i c k ,  W i d .  Ann. 39. 1). 166. 1890. 
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a n  
d f -  
- 

Da der zweite Theil = 0 ist, so bleibt 
a n  . a a n  a a n  a C I f f  

(8') - ~ ~ a ; ( ~ ) - i ~ ~ j j ( ; )  - i z a > ( y ) 7  

und entsprechend fur 1. . . Ferner fur die Anionen: 

etc. 

3. Die Erhaltung der electrolytischen Neutralitat. 

Ohne den Beweglichkeiten a,  b . . .  r .  .. irgend eine Be- 
schrankung aufzulegen, kann man leicht den Nachweis fuhren, 
dass im Inneren einer Losung die Summe CI + + . . . der 
Kationen derjenigen Q + c + . . . der Anionen stets gleich bleibt, 
d. h. class unter allen Umstanden 

(9) 

ist. Dies hervorzuheben ist nicht iiberfliissig, da man bei 
einer raschen Setrachtung leicht zu dem Schlusse kommt und 
auch gekommen ist, dass d u d  geeignete Aenderungen der 
Ueberfiihrungsverbaltnisse mit der Concentration Ausscheidungen 
Ton Ionen, z. B. an der Grenze verdunnter gegen concentrirte 
Losungen moglich seien. 

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

~ - ) ... . a / r l I r + 1 , $ +  . . . + r e + . . .  
x a L  \ I! 

= - 7  ~ 

Die folgenden Glieder haben Differentialquotienten desselben 
Bruches und alle sind Null, weil nach (5) 

ist. 
Preie Ionen kiinnen doher unter keinen Urnstanden im 

Inneren von Loswpn  entzoickelt werrlen , sondern nur :in 
metallisch leitenden Electroden. 

a u  + r,p + . . . + r(1 + . . . = x 
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:1 a. Bemerkung uber die von electrostatischen Ladungen 
herruhrenden ,,freien Ionen'l. 

Haben Electrolyte nicht eiiie Spur von Leitung ohiie 
Zersetzung, so konnen die statischeii Ladungen, z. B. an der 
Oberflache, welche den Strom begleiten, sich also nur durch 
Anhaufung von frei gewordenen Ioiien mit cleren positiven oder 
riegativen Ladungen bilden. Die Losung hatte dann im all- 
gemeinen an der Oberflache, uncl wenn sie uicht. uberall das 
gleiclie Leitvermiigeii besitzt , auch im Inneren ? vermoge 
dieser freien Ionen mit Strom eine andere Beschaffenheit als 
ohne Stroni ~ und zwar unter Verletzung cler electrolytischen 
Neutralitiit. 

Hierauf wird hier keine Rucksicht genommen. 
Wenn freie Ionen in dem genannten Siiine existiren, so 

liegt allerdiiigs kein Grund vor, dieselben nicht auch an der 
Electrolyse theilnehmen zu lassen, tloch ist nicht zu  iibersehen. 
dass dies die Folge haben wurcle, dass clas Ohm'sche Gesetz 
seine strenge G-iiltigkeit verlicrt, da im a.llgemeinen das Leit- 
vermogen yon deln absoluten Werthe des Potentials und von 
der Stromstarke a b h h g i g  werdeu wurde. 

Die letztere Frage evperiinentell zu entscheiden, ware von 
grossem Interesse. Indessen erscheint nun auf der andereii 
Seite clie mogliche Menge cler .,freieii Ionen" relativ so gering- 
fugig, dass dieselben unter gewohnilichen Verhiiltnisseii schon 
aus diesem G - r u d e  unwahrnehnibar uiid bedeutungslos bleiben, 
wie sich leicht uberschlagen lasst. Wir  hatten (p. 21 1) die Con- 
centrationen a etc. so gezahlt, dass mit cler Einheit der Ionen- 
menge die Electricit,atseinlieit verlwnden ist ; die Dichtigkeit 
der ,,freien" Ionen, d. h. a - 0 bei einem einzelnen gelosten 
Electrolyt, giebt also auch die Volumdichtigkeit cler freien 
Electricitat an deinselben Orte. 

Zur Vereinfachuiig werde nur Stroni nach einer Richtung .T 
angenommen. Nach dem L a p  1 n c e - P o i s s o n  'schen Satze gilt 
dann in der Losung 

I a : ! -  

Als Maasssystem ist hier dasjenige zu Grunde zu legen, 
wel(-hes auf den statischen Kraften cler Electricitat beruht. Man 
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nehme nun beispielsweise d2V/  a x 2  = 0,1 statischen (C. G. S.)- 
Pot./cma an, d. h. gleich 30 Volt/cm2. Dies wiirde dem bereits 
sehr hoch gegriffenen Zustande entsprechen, dass man z. B. in 
einem schlechten Leiter ein Potentialgefalle von 30 Volt/cm 
hatte, und dass dieser Leiter auf einer Strecke von 1 cm in 
einen anderen von relativ verschwindendem Widerstande, also 
mit dem Potentialgefalle Null ubergeht. Fur diesen Fall ware 
die Dichtigkeit der freien Ionen innerhalb der Uebergangs- 
strecke = 0,1/(4 TC) = 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 Losungen eines Electrolytes. Setzen wir diese Dichtig- 
lteit = 1/100000 ,,normalLL, so bedeutet dies in electrostatischem 
Maasse (p. 211) a = 290. 109/100000 = 2900000. Die ,,freien 
Ionen" betragen also von den gewohnlichen den Bruchtheil 
0,008/2900000 = 1 /[4.103). Selbst wenn man den Uebergang 
aus der gut- in die schlechtleitende Losung auf die Strecke 
von l / l O O O  mm statt von 1 cm zusammengedrangt denkt, so 
kommt nur der Bruchtheil 1/40000 heraus. 

Die ganze Menge freier Ionen in einer Saule vom Quer- 
schnitt 1 cma entspricht in jedem der betrachteten Falle 
0,008 el. stat. (C. 0. S.)-Einheiten, oder da 1 gr-Aequiv. 290. 
solcher Einheiten enthalt, 0,008 /(290. 1Ol2) = 3 .  gr-Aequiv. 
also z. B. 10-1s Gramm Chlor. 

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

Die ,,freien Ionen" werden hiernach die Stromvorgange 
nicht in wahrnehmbarem Maasse beeinflussen. 

4. Die Coefficienten a, b . .  . r . .  ., welche in den nach den 
Coordinatenrichtungen zu nehmenden partiellen Differential- 
quotienten vorkommen, sind von den Coordinaten nur mittel- 
bar dadurch abhiingig, dass sie von den mit dem Ort ver- 
Bnderlichen Concentrationen abhiingen. Und zwar ist im 
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allgemeinen jede Beweglichkeit von sammtlichen Concentrationen 
der ortsanwesenden Ionen abhangig. 

Z. B. wiirde man zu setzen haben: 
a = t’(c?.$ * . . o . .  .) 

- + ~ + f . . .  + + . . .  
und 

(lo) 8.r 8 r r a . r  a j  a , ,  a :) i i  

1st f’oder sincl die einzelnen Abhiingigkeiten aaldc?, a n J a p .  . . 
fur clas Bereich der vorkommenclen Mischungen erfahrungs- 
massig bekannt und gilt dasselbe von den ubrigen Beweglich- 
keiten, so erhiilt man clurch Einsetzen dieser Grossen bei dem 
Differenziren Gleichungen, welche ausser dem Potential T/ oder 
der Stromstiirke i nur die Concentrationen als Vertinderliche 
enthdten und welche mit den erforderlichen Grenzbedingungen 
die Aufg:tbe in gewolinlicher Weise bestimmen. 

Ks fehlt aber,  um dies bei Losungsgemischen durchzu- 
fiihren, bisher das zur  Rechnung nothwendige Material. Deiin 
die Abhangigkeit der a, 6 . .  . von den Concentrationen in Ge- 
mischen ist so gut wie unbeltannt. Nur bei Losungen von 
einzelnen Electrolyten, wo die Hi ttorf’schen Wanderungs- 
znhlen das Material geben, nnd in verdiinnten Gemischen, 
wenn die Beweglichkeiten als constant angenommen werden 
cliirfen, fallt dieses Hinderniss fort. 

a r I  - a r t a n  . 3 0  d r i  ac, 

5 .  Verschiebung der Concentrationen in Losungen eincs einzigen 
Electrolytes. 

il und 71’ seien die entgegengesetzten Ionen eines Electro- 
lytes, dessen (:oncentration, selbstverstiincllich fiir A wie fiir H 
geltend, an dem Punkte 2, y, 2 cler Losung = w sei. n und b 
heissen wieder die beiden Beweglichkeiten. Da das Leitver- 
iniigen nun jetzt x = ( a + ~ )  c? ist. so wird die die Gleichungen (8) 
heherrschende Gr6sse a c? / x 

Dieser mit n bezeichnete Werth stellt also die electrolgtisclie 
Verschiebung des Ions A im Verhiiltniss zu der Summe der 
Verschiehiiiigen beider Ionen dar,  d. h. er ist nichts anderes 
als die Hi t tor f ’ sche  Dhbe~fiihri/n,~szal,I des Ions ,4 in der 
Verbindung mit 11’. 
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Es genugt jetzt, weil nach Gleichung (9) die Concentration 
fur beide Ionen immer gleich bleibt, eine einzige von den 
Gleichungen (3) oder (8), also 

a n  . a n  . a n  . a n  
~ = - 1  ~- 

a x  - l  ”y - - - 2  z a x  
(12) 1 a t  d n  . a n  a m  = - -  

d n  ’ (‘z 3; + i~ + ‘2%) ‘ 

Fur  viele Salze ist durch die Bestimmungen von H i t t o r f  
und Anderen die Ueberfuhrungszahl n des Kations I) als Function 
der Concentration a bekannt und man kann d n l d a  daraus 
bilden. Bezeichnen wir 

d 11 
(13) 
so wird also 

d-n = f (4 7 

eine Gleichung, welche ausser Raum , Zeit und Stromstkke 
bloss die Concentration a enthalt und nur noch der Einfuhrung 
der nothwendigen Grenzbedingungen fur den Anfangszustand 
und die Stromverhaltnisse bedarf, um die Aufgabe zu be- 
s timmen. 

Man erkennt leicht eine einfache Bedeutung der Gleichung, 
wenn man statt der Stromcomponenten nach den Axen den 
Gesammtstrom und seine Richtung an einem Punkte einfuhrt. 
Die Stromrichtung werde durch N bezeichnet und bilde mit 
den Axen die Winkel l ,  q, 5; die Stromdichte in einem senk- 
recht zu dieser Richtung gelegten Flachenelement sei i, sodaw 

i = icosq 
Ferner bilde die Richtung S cler starksten Concentrations- 
zunahme um den Punkt mit den Axen die Winkel I ,  y, v 
und mit der Stromrichtung den Winkel sp, wonach 

i, = icos 5. 
Y i, = i c o s l  

a n  a m  
a x  as - cos v a n  a n  - -cosp a n  a n  

a x  -as -- C O S A  a y - a s  
und das Concentrationsgefalle nach der Stromrichtung, positiv 
gerechnet, falls es 

- 

I )  Wir beziehen 
H i t  t o r f  bezieht man 

nach der letzteren wachst, 

II hier auf das Kation; nach dem Gebrauchc von 
es gewohnlich auf das Anion. 
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Es ist also 
d i< i 

.1' a .r 
a (1 a 

a N  ' = i d , ~  cos y = i 

Die Differentialgleichung (1 4) nimmt jetzt 
Form an 
(15) 

a fX  rl I (  

G f  a s = - i . f ( . ) -  . 

die einfache 

Hieraus lasst sich sofort eine den Vorgang iibersichtlich dar- 
stelleiide Folgerung ziehen : Die Gleichung bedeutet offenbar, 
dass der Concentrationszustand der Losung sich in der Strom- 
richturig mit einer Geschwindigkeit + i .  f (u) vorschiebt. 

Wenn f ( u )  = d n / d u  positiv ist,  d. h. wenn die Ueber- 
fiihrnngszahl des Kations mit wachsender Concentration zu- 
nimnit . so schieben sich die Concentrationszustande in der 
positiven Stromrichtung fort, in dem haufiger vorkoinmeiiden 
uingekehrten Falle dieser entgegen. 

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

Tst die Tleberfuhrungszahl 11 uon der Concentration unab- 
hiingiq, d. h. d n / d u  = f(e) gleich Null, so wird unter allen 
Umstiinden d u j a  t = 0. (1. h. die Conwntration bleibt an jedem 
Ainkte ungeundert. 

Dies trifft fur Lasungen mnncher hlkalisalze mit ein- 
basischen Sauren , insbesondere hei Kalium und Ammonium 
nahe zu.') 

6. Gemische verdiinnter Losungen. 
I n  diesen sieht man die Beweglichkeiten a, 6 .  . . r .  . . als 

constante, durch clas betreffende Ion und das Losungsmittel 
hestimnite Grossen an.z) Dann erhalt man aus (3) 
~ -~ 

1) Vg1. F. K.,  Wied. Ann. 60. p. 357. 1893. 
2 )  Dieselben betragen bei den Einheiten Volt, Amp., cm, sec fur 

K S n  Li Ag H +Cu C1, J NO, C&02 OH +SO, 
66 45 3(i 57 320 5 3 . 1 0 - 5  69 G4 36 182 7 2 .  10-5 

Vgl. F. K., Wietl. Ann. 60. p. 405. 1893. - Uebcr die Werthe in antlcreii 
Ifnasssystenien vgl. die Anm. zu 8 1. y. 211. 
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Bei der Ausfiihrung der Differentiation rechts wird 

x = au + b p  + . . . + , ( I  + . . . 
un d 

-~ a x  - - / l  a I t  ~ + c  80 - - + . . . + , ; q + . .  
a z a x  8.7: 

eingesetzt. 

etc. 

etc. 

etc. 

etc. 

etc. 

Wenii man aus dieser , natiirlicli nur geniiliert richtigen 
Annahme besondere Folgerungen fur verdiinnte Losungen 
zieht, z. B. diejenige des 5 7 ,  so gelten dieselbeii auch nur 
angenahert. Die Werthe &/doc etc. konnen und werden in 
grosser Verdiinnung von derselben Grossenordnung sein wie 
in starken Losungen. Allein sie kommen in den Qleichungen 
(3) und (8) uncl den Resultaten immer mit actlax etc. multi- 
plicirt vor und werden daclurch voii lrleiner Wirkung. 

Wenn aPlax,  welches in den Gleichungen (3) als Factor 
auftritt, einen sehr grossen Werth hat, danri konnten auch in 
schwachen Losungen in gleicher Zeit Concentrationswanderungen 
von ahnlicher 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 
Losungen von schwacheii Stromen durchflossen. 

7. Die Concentrationen werden durch einen beliebigen Strom 
nicht geandert, wenn die (verdunnten) Losungen uberall pro- 

portional gemischt sind, 

(1. h. wenn an je  zwei Punkten I und I1 sich verhalt 
u1:CI2 = p l : p z  = ...  = Q l : Q z  =...  

Denn alsdann ist das Leitvemiogen x an irgend einem Punkte 
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/ x  wer- proportional der dortigen Concentration und CL / x . . . 
den constante Griissen, sodass nach Gleicliung (1 7) 

a n  
= 0 etc. 

a t  
und etc. 

Als specieller Fall  ergiebt sich hieraus, dass in einer hin- 
reichend verdiinnten Losung eines einziyen Electrolytes , auch 
wenn derselbc beliebig ungleichmassig in derselben vertheilt ist, 
die Concentrationen hirch Striimc niemals .qeiindert weden .  

Es mag iibrigens noch darauf hingewiesen werden, dass 
die Concentration a i d  in einem allgemeiiiereii Falle, welcher 
denjenigen der proportionalen verdiinnten Losungen in sich 
begreift, gewahrt bleibt. Sinrl die Beweglichkeiten a. b . . . 7 .  . . 
variabel, so genugt es, damit i in Idt etc. gleich Null werden, nacli 
Gleichung (S), dass a cc/x , I ,  p i x .  . . T y lx  . . . constant sind. 
Das ist nun, wenn cc, ,9. . . p . . . einaiider proportional sind, 
nicht nur bei constanten a,  b . . . T . . . der Fall, sondern es reicht 
aus, weiin cliese Coefficienten einander proportional bleiben, 
d. h. wenn dip Hit to  r f  "schen Ckberfulil.un.~sverhaltnisse von der 
Concentration unabhanpy sind. Der Fall kommt auch in starkeren 
Lijsungen und wahrscheinlich nucli Gemischen nicht selten 
angenahert vor, z. B. bei Alkalisalzen. 

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

' I  + . . .  + p + . . ,  n + 11 
5. Die beharrliche Function 

fur jeden Punkt einer verdunnten Losung. 

Aus den Gleichungen (10) oder (1 1) folgt iiocli die folgencle 
einfache Beziehung , welche die zu bestimmende Zalil Y O U  

Aeuderungen der Concentrationen immer um Eins verniindert. 
Dividirt inan niimlich etwa die Gleichungen (1 7)  folgeweisc 

durcli a . .  . . T . .  . . und addirt sie alsdann. so kommen rechts 
lauter Glietler von der Form 

 or. 
gleich Null. 

Nach (I)  untl (9) aber ist die Summe im Zahler immer 
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Dernnach wird 

(18) b a t  
oder 

1 a m  1 a/,! 1 u y  
-~ a t  + -  - -+ . . .+  > +  + . . . =  0 

Ir $ 
~ + + . . . + 

d. h. von cler Zeit unabhangig. Diese Summe moge behawliche 
Function heissen. Wenn an irgend einem Punkte zu Anfang 
die Concentrationen uo, P o . .  . (I,, . . . bestehen und in einem 
beliebigen spateren Augenblicke cc, a. . . 0 . . ., so ist also stets 

+ . . . = const., (1 9) n 

Wird z. B. bei eiiiem electrolytischen Process im Laufe 
der Zeit ein Electrolyt B,R, welcher an einem Punkte der 
Losung die Concentration cc besass, daselbst durch einen 
anderen B,S von der Concentration P ersetzt oder umgekehrt, 
so muss seiri 

1st z. B. 
A,R=K,Cl ( a = 6 6 ,  r =  69) und B,S=H,NO, (b=320 ,  s=64) ,  

so stehen die sich ersetzenden Concentrationen im Verhaltniss 

Dies ist das Verhaltniss der Aequivalent-Concentrationen in der 
Volumeinheit ; die Massen-Concentrationen verhalten sich wie 
(33,7 .74,6) : (53,3.  63). Welche Zwischenzustande an dem 
Punkte geherrscht hatten, ist fur den Endzustand gleichgultig. 

Waren in den beiden verglicheneii Augenblicken diese 
Electrolyte in den Concentrationen u,,, /lo und eel, PI gemischt 
vorhanden, so muss stets sein 

Bei Salzen sind die Beweglichkeiten oft paarweise nahe 
gleich; dann bleibt die Summe der Aequivalent-Concentrationen 
also an jedem Punkte nahe ungeandert. Dasselbe gilt fur ge- 
mischte starke Sauren. Vgl. auch 8 12. 
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Die Gleichung (1 9) und die Erhal tung der Neutralitat (1 .9 )  
lasst also die Anzahl der zu untersuchenden Ionen immer uni 
xwei kleiner erscheinen als die wirklich vorhandene. 

Es ist zu beachten, dass, wie die Differentialgleichungen 
(3) oder (S), so anch die eben gezogene Folgerung unabhkngig 
ist von Aenderungen, welche wiihrend des Versuches in anderen 
Querschnitten vorgenommen werden. Man darf also an anderen 
Stellen die Concentrationen beliebig andern ; es konnen auch 
Wirkungeii von den Electroden ausgehen , welche sich rlurch 
den Strom in unseren Querschnitt fortpflanzen, der Sdz (19) 
behiilt seine Giiltigkeit. Die obige Summe lasst sich durch 
Electrolyse iiberhaupt nicht verandern. 

9. Parallel geschichtete Losungen mit linearen Stromen. 

Fiir die theoretische Betrachtung wie fur das Experiment 
ist die Anwendung von Losungen in Cylinderform am einfachsten. 
Der Cylinder werde nach seiner Axenrichtung .T von der iiberall 
gleichen Stromciichte i durchflossen ; zeitliche Constanz von i 
kann zur Bequemlichkeit angenommen werden, ist aber nicht 
von Bedeutung, weil in uem Endergebniss stets das Zeitintegral 
,fi d t des Stromes auftritt. 

Die Concentrationen u, /I.. . 0.  CT . . . der Ionen sollen. in 
jedem Querschnitt constant, in1 iibrigen beliebig wechselnd 
und fiir den Anfangszustand gegeben sein. 

Hierzu nioge folgendes ein fur allemal vorausgeschickt 
werden. Damit dieser gegebeiie Anfangszustand a1s Grenz- 
bedinguiig geniigt , um die Erscheinung iiber einen beliebig 
laiigen Zeitraum verfolgen zu kiinnen , musste die gegebene 
Strecke unbegrenzt sein und die Electroden miissten ausser- 
halb der Strecke liegen. Der Znstand eiiier abgegrenzt ge- 
gebenen Strecke kann nur eine beschrankte Zeit hindurch uiicl 
zwar hi einem allmahlich immer kiirzer werdenden Stiicke 
verfolgt werden. 

Eine andere Formulirung tler Grenzbedingungen konnte 
z. B. darin bestehen, dass man die Endquerschnitte der ge- 
gebenen endlichen Strecke auf bekannter Concentration er- 
halt. Vorgange an den Electroden aber wird man leider 
schwerlich unter die Grenxbedingungen aufnehmen konnen. 
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In den Differentialgleichunge~i komwt jetzt nur die eine 
Coordinate z vor. Dieselben werden ~iach (8a) und (8b) 

Ueber die bis jetzt unbekannte Veranderlichkeit der Be- 
weglinhkeiten a, b . . . r ,  s . . . mit den Concentrationen in Ge- 
mischen concentrirterer Losuiigen vgl. 1). 221. 

Wir beschrinken uns zunachst ant‘ einfache LosungeE 
und Gemische verdiinnter Losungen. 

10. Ein einzelner Electrolyt in Parallelschichten-Vertheilung. 

Der vorliegende Fall lasst sich einfach allgemein er- 
1 e dig en. 

Es sei gegeben eine cylindrische Losung, deren Anfangs- 
concentration uo fur t = 0 iiber die ganze Lange bekannt sei 
und dargestellt werde durch 

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

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

(22) 
a a  a a  

= -f(f%).i--, 
a t  ax 

wo f (u) = d tt / d a clie Aenderung der Ueberfiihrungszahl n des 
Kations mit der Concentration der Losung bezeichnet. 

Die Gleichung wird , wenn li’ eine willkiirliche Fuiiction 
vorstellt, integrirt durch den Ausdruck 

t 

(23) f% = F(” - f ( f % ) . S i d t ) .  
0 

Denn clieser Ausdruck liefert durch Differenziren 
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Multiplicirt man die obere Gleichung mit 8 u / 8  x, die untere 
mit d u /  d t uiid subtrahirt, so koiiimt 

a N  a (< a (I 

a x  ' = - i f ( a )  a r  oder 
8 . C  + "a] 0 = E ' .  [ i f ( E )  

d. 11. der Differentialgleichung ist genugt. 
Die Form der willkurlichen Function F ergiebt sich aus 

der Forderung, dass fur t = 0 u = f ' ( . r )  sein soll, einfach E= f :  
Die erxhiipfende Losung der Bufgabe also ist gegebeii (lurch 

t 

(2-1) 

1st cler Strom constant, so wird 
(23a) 
1% uerschiebt sicii hiernack, wie melt der Anblick dei. Biffcrential- 
gleichuny selbst zeigt, in jedein ~l~i,yenblich der Coneentrations- 
zustund a un einem Punkte mit der C,'eschwindigkeit i .  f (u) in 
der S tromrichtzq ,  und zwar in der positiven Richtung, wenn 
f (e) posit'iv ist, d. h. wenn die Ueberfuhrungszithl des Kations 
init zunehmender Concentration wiichst, und umgekehrt. 

Bei vielei: Electrolyteii BntLert, sich die Ueberfiiliruiigs- 
zahl n naherungsmeise linear mit der Concentration ; n = p + 7 e, 
wo 1 7  und q constant sind. 

(25) f (a )  = cln/da = p 
und Gleichung (24 a) wird 
(26) a = f '(.r - 'I */. i (1 t). 
A l e  Concentrationen verscliieben sich in diesent Il'alle ?nit cler 
gleichetr Ceschznindigkeit q i. 

Cu SO, a 1 s B e i sp ie l .  Die Ueberfuhrungszahl n des Kupfers 
nimmt mit zunehmender Starke der Losung ab;  nach Beob- 
achtungcn von H i  t t o r f  und K i r m i s  ubereinstimmend ist 
d n / r l p =  -0,047 etwa, wenn p die Concentration in Gramm- 
iiyuivalenten im Liter bezeichnet.') Da nun nach p. 211 
Anm. 1) bei Zugrundelegung voii Ampere, Volt, sec und fur 
Volumen uncl Lange cm, a = 96,s . ,u, so ist 

CI = f ' ( .c  - f (a) . > [ i d  t )  . 

E = f ' ( X  - i ( E )  . i t ) .  

1 1  

Dann ist also 

1 )  Vgl. F. I < ,  Wied. Ann. 50. p. 387. 189.1; 11 bezielit sich a n  der 
citirteii Stelle auf das Anion, man hat also 1-11 daselbst fur tlas hier 
grmeinte it zii nehmen. 

Auu. d. Phys. u Cliem N F. 62. 15 



Ein Strom von cler Dichte iAmp./cm2 verschiebt also die 
Concentrationen entgegen der Stromrichtung mit der Ge- 
schwindigkeit 0,00049 . i cmlsec = l ,8 . i cm/stunde. 

Aehnlich verhalt sich Zinksuyat. F u r  den Dauergebrauch von 
Kupfer-Zinkelementen erscheinen diese Vorgange unzutraglich. 

Y i l b e r n i t r a  t dagegen verschiebt sich, weil nAg mitwachsen- 
dem Gehalt cler Losung ziinimmt, in der Stromrichtung, uiid 
zwar um 1,l .i cm/stunde. 

, J o d c a d m i u m  hat ein grosses, aber mit der Concentration 
sehr veranderliches d n / d u. Die Geschwindigkeit der Ver- 
schiebung wiirde nach den Bestimmungen von H i t t o r f  und 
L e n z  fiir eine ,.Normallosung" etwa 8 . i  cm/stunde, fur grossere 
Verdiinnungen bei derselben Stromstkrlie noch vie1 mehr betragen. 

Sollte der (bei Sauren in den Beobachtungen wohl aus- 
gesprochene, jedoch nicht verburgte) Fall  wirklich vorkommen, 
dass d n / d u  ein Maximum fiir ein bestimmtes u besasse, so 
wiirde der eigenthiimliche Zustand eintreten , dass diese Con- 
centration ruhig liegen bliebe, wahrencl die umliegenden je  nach 
der Stromrichtung sich von ilir entfernten oder sich ihr niiherten. 

11. Verdunnte Losungen in parallelen Schichten. 

. . . als 
Constanten augesehen, treteii in den Gleichungen (20) vor das 
Differentialzeichen und man erhalt allgemein 

W e  in 8 6 werclen die Beweglichkeiten a, 6 . .  . 

uncl so die ubrigen Gleichungen. 
Setzt inan nach Gleichnng (5) 

x = a u + b i') + . . . + T 0 + . 
ein, so entstelit 
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In der grossen Klammer dnrf' man be1 &/at  die Glieder 
I I  au/ i jx  nnd arc. hei aglat die Grossen r d , / d r  und r o etc. 
auch weglassen, da sie sich aufheben. 

Nach Gleichung (9) besteht immer die Beziehuiig 

a + @  +...=<,+.+ '.., 
mittels doren eine der Variabeleii diircli die iibrigen ersetzt 
werden kanii. Ferner kann inan von dem bereits sbgeleiteten, 
fiir jederi beitininiten Querschnitt geltenden Integral (Glei- 
cliung (1 9) Gebraucli macheii : 

'r + + . .  . + ; + . . . = + 1;; + . . .  + 4: + . .. 
(1 h 

12. Gemischte Electrolyte mit gemeinsamem Ion des einen 
Geschlechtes in psrallelen Schichten. 

Ilie Ionenarten - 4 ,  R, (-'. . . niitl /I' seien zusanimen vor- 
handen, wohei die ersteren durcli clas letztere electrolytisdi 
neutrnlisirt werden, (1. 11. 

(W ( /  = I!  + $ -1- ;' + . . . 
Wir beliandeiii wie friiher .-/. R . . . ;tls Kat,ionen, I f  als 

Anion. Sind umgekehrt Salze voii geirieinsnmerii Metall und 
verschiedenen S h r e n  gemischt, so vertausche mail die Be- 
deutung der Buchstabeii uiid lrehw die Vorzeichen um. 

U~ B .  , . liiiniien jetzt als die Concentrationen der einzelnen 
Electrolyte nnfgefasst werden. 

Die (:leichungen (14) bekoinmeii die Foriri 

Hiernu.; leitet sic11 wie friilier Gleichung (1 S). 311 
& I  6 1 1  h + , i r . :  + . . .  = 0 ,  
, I  3 t + / I  d / 
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d. 11. es gilt fur eiiien bestiiiimten Querschnitt als beharrliche 
Function (von G1. (19) nur durch den Factor T verschieden) 

n f r  b f v  
~ ct + p + . . . = const. (30a) 6 

In  die gewohnliche Sprache der Electrolyse wird dieser 
Satz durch die ErwHgung umgeformt, dass a/(. + T) ,  6/(b + r )  . . . 
die Hittorf’schen Ueberfuhrungszahlen itg, nB . . . cler nicht 
gemeinsamen Ionen in den einzelnen Electroly ten vorstellen, 
sodass man auch schreiben kann 

1 a m  1 a g  a B  oder (31) - ~ + - - + . . .  = 0 ,  +- + .  . . =const. 
I Ig  a t lIB a t nA 1111 

Dieser Satz ist iibrigens nicht von geometrischen VerhHlt- 
nissen abhangig, sondern gilt nach (1 9) allgemein. 

Es  sei etwa NaCl in Wasser geliist und an anderen Orteii 
NaOH oder HC1. Das Alkali oder die Saure.konnten hierbei auch 
durch die Electrolyse an den Electroclen gebildet worden sein. 

Durch Electrolyse gelange einer der letzteren Korper an 
einen Ort, an welchem ursprunglich nur NaCl vorhanden war. 
Die d a m  noch vorhnndene Menge NaCl muss kleiner sein, als 
die urspriingliche. Zur Rechnung kommen die Ueberfiihrungs- 
zahlen in Betracht (1. c.): 

H 320 
= 0,82 fur ~~ . NaCl’ 320 + 69 HC1’ 

Na 
45 = 0,39 fur 

45 + 69 
182 0 t1 

= O,80 fiir NaOH. CI 
~ = O,61 fiir 69 

45t 69 NaC1’ 43 + 152 

Siiid m Aequiv. NaCl durch m1 bequiv. HC1 ersetzt worden, 
so muss also sein 

bei dem E!rsa.tze von 711 NaCl durch mB NaOH 

Dieselben Zahlen gelten, wenn die Saure oder das Alkali 
durch das Salz verdrangt wird. 

Kalium anstatt Natrium in den vorigen Beispielen giebt 
die Verhaltnisse 1,8 und 1,6. Mengen von KC1 und NaCl, 
die sich gegenseitig electrolytisch ersetzen, stehen im Verhalt- 
niss 0,49 : 0,39 = 1,2G, nach Aequivalenten gemessen , oder 
1,26. 74,6/58,5 = 1,60, nach Massen gemessen etc. 
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13. Zwei verdunnte Electrolyte mit einem gemeinsamen Ion in 
Parallel-Schichtenvertheilung. 

Dicser Full bietet wegeii seiiier haufigen Aiiwenduiig das 
iiieiste Interesse ; zugleich auch datlurcli. dass die ihn bestim- 
meliden Differentialgleichungen 1i:u.h eiiiem, y o n  Hrii. F u c h s  
mir freuiitlliclist initgetheilten Verhhren sich aZ{qeniein irite- 
qrirrn kmseu. 

/I' sei das gemeinsanie Ion. . /  uiid U die verscliietlenen 
Ioiioii von deli Coiiceiitrntioiieri CL i i n d  ,i'. Fiir die &it t = 0 
seien cliesc mit cd,, uiid ,:(, lrezeichiiet uiid als Functionen tler 
Sbscisse .L' gegebeii. 

Die vollstiindigen Gleichuingeii werdeir iiach GI. (29) 

also ist y rc + p p voii t unabh5ingig uiid werde bezeichiet: 

(31) q CL + k1 p = (1 Uo -1 1.' ,;,, = y (J )  . 
Multiplicirt m ; ~ n  die Gleichmigeii (32) mit t i  bez. b uiid 

acldirt. 50 entsteht 

(36) 
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so sieht man, dass die rechte Seite von G1. (35) = 8’111 d x  
die linke = - “p (x) ( I  / ~ p )  d 91 / d t wird , soclass die Gleichung 
entsteht 

(37) 
Bezeichnet man 

(38) 

(39) 

J “p (x )  d:c = y ( x ) ,  

- 711 (x) + 112 t = I(’(/]) , 
so wird die Gleichuiig (37) integrirt (lurch den Ausdruck 

wo 4’ die willkudiche Function bedeutet. Denn durch Dif€e- 
renzireri von (39) erhalt man 

nacti I a a ?  - y (x) + 2 q t 2’ = ~ ’ ( i ] ) ,  ~ a ,  a x ’  

nach t 

und hieraus durch Elimination von J’’(q) die Gleichung (87). 
Die willkurliche Function P wird durch die fur t = 0 gel- 

tenden Concentrationen go, ,”,, die ja  als Functionen Ton x 
gegeben sein solleii, folgendermaassen bestimmt. Zur Zeit 
t = 0 ist nach Gleichung (39) 

(39a) - y’k) = J?/,) , 
man erhalt also die Form von I(’, wenn man hierin z dnrch 7i0 

ausdriickt. Dies geschieht mittels r1i.s uacli Gleichung (36) 
geltenden Ausdruckes 

4 ‘10 + D Po = ~ (40) a % +  b p o ’  
in welchem man a,, und ,”, aus den Anfangsbedingungen durch x 
ersetzt, worauf man ails dieser Gleichung x als Function yon TI, 
bestimmt und so in - ID(.) (Gleichung 39a) einsetzt. 

Nach dieser Ermittelung der Form von P f u h r t  man P(T~)  
in (39) ein und bestimmt daraus 11 als Function von I und t. 
oc und ,3 findeii sich endlich a u ~  (34) und (36), wenn man 
noch die Deterniinante 

(41) (1 p - b (1 = d 
abkurzt, 

womit. die Aufgabe vollstandig gelost ist. 
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Wieclereinfiilirung cler ausgaiigsbezeiclinungeti iiiittels (33) 
uiid (34) giebt z. B. f'iir cc 

14. Beispiel 

Die ,4nwendurig niif bestininite Fiille ltoinint meistell5 auf 
Reclii~uiigeii liinaus , die nur mit Nalicrungs\.el.f;ihreii tlurcli- 
gefulirt wertleu Iciirnien. Gesrhlossen rlurchzurechneii ist aloer 
z. R. cler f'olgeiidc Fdl. 

Die Aiifi~iigsriiischuiig der Flu~siglieit habe ein constantes 
LeitL ermdgen x,,. Daiin i4t :11so iincli Gleicliung (5) 

( u  + T )  q, -k (h  + T )  p'l = x,)  oder 

;\Ian findet leicht ails Gleichuiig (34), (41), (43) ut l c l  ( 3 8 )  
1 1 
b b (44) y. (.x) = ~ (p  js , ,  - A . cco) Ulltl I l l  (..) = ( p  K.,, . .I' - A .,/'au t l x )  

und ferner (40) 
(P (.f) = 1 (k,  - "i . (45) 70 = ~ i(o 1, 

X o  

Urn einen einfttcheii Fall  g;tiiz tlurclizufiihren. sei die 
Anftlngscoiiceiit~atiori cc{, linear von :I' abhiingig und tlurch 
goeigtiete U':ihl des Nullpun1ttc:s y o n  J.  gegebeii i d s  

I 
f!,, = / I /  .I' also PI, = ~b (x, - (1 m . ~ ' ) .  

Es wircl hierdurch nach Gleicliung (44) 
1 1 y ( .r)  = ( p x , , - A .  n1.I') Ulld I/!(.) = ~- I.'% :L' - A .  / / / . I . ' ) .  
L l  b (  " 2 

Bus Gleichung (45) 

finclet sic11 

Dieser Wertli i\t. iwi die Folm I o i l  1.' zu bestirnmeii, in t p  \x) 
einzusetzen . modiircli inan n x * h  Glcichnng (39 a) erhfilt . 
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Aus der Gleichung (39) F(q)  = - ~ / J ( x )  + $ t  entsteht also: 

1 1 
b 2 
- ( p xo z - - A .  m x2) + 772 t .  

woraus endlich 
p x0 - A . VL x 71 = - -~ - - -  ~- a 

1 / b 2 x i  - 2 6  A .  I?? t 

Die Concentration a im Querschnitt z zur Zeit t wird 
schliesslich nach Gleichung (42) gefunden 

wofur man mit Rucksicht auf a. = m z  auch schreiben kann 

u = a. 

Entsprechend findet 

P = P o  

sich 

Das Leitvermogen x = a u + b p im Querschnitt z zur 
Zeit t berechnet sich hieraus oder im Anschluss an (36) 

x = ig,, . 
Dasselbe ist also von x unabhangig, d. h. es bleibt iiber die 
ganze Lange constant; es iiimmt aber, ein positives m voraus- 
gesetzt, mit der Zeit, je  nachdem A positiv oder negativ, d. h. 
je nachdem a y  oder O q  grosser ist, ab oder zu. 

Auch u - a. und /I - Po sind von x unabhangig, also 
schieben sich die beiden Concentrationszustande 1c und /I der 
miteinander gemischten Liisungen jeder mit iiberall gleicher 
Geschwindigkeit fort, welche , wie man leicht sieht , fur u 
p / ( b x )  = i a / x ,  fur /3 q/(tix) = i b / x  betragt. Die zweiten Aus- 
driicke entstehen, wenn man (1, 6, p ,  (1 nach (33) wieder durch 
die urspruiiglichen Grossen ersetzt. Die Geschwindigkeiten 
sind also nicht constant: sonrlern dem jeweiligen Leitvermiigen x 
rimgekehrt proportional. 
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15. Zwei verdiinnte Electrolyte mit einem gemeinsamen Bestand- 
theil, wenn dio anderen beiden von gleicher Beweglichkeit sind. 

Dieser Fall wurde gegeben sein, wenn etwa eiii Ammo- 
nium- und ein Kaliumsalz derselben Saure, ocler ein Clilorid 
und Jodid desselben Metalles ocler aucli Chlor- und Jodwasser- 
stofi miteinancler gelost sind. Obwohl eiri specieller Fall  des 
vorigen , verlangen seine Diff'erentialgleichungen eine aridere 
Behancllung, denn es ist t i  = 0 ,  p = q ,  also die Determinante 
n k) - b (1, welche im Nenner auftritt, = 0. 

Die (fleicliungen (32 a) werden jetzt 

Durch Addition erhiilt man iiun c3 (u + p ) / d  t = 0 ;  also ist 
a + ,i' von t unabhangig; in jedem Querschnitt bleibt die Con- 
centration beider Electrolyte zusammengenommen ungegndert. 
Es kann also geschrieben werden 

u + ,3 = uo + ,;,, = 01 (2). 

Subtrahirt mati die beiden Gleichungen (46) voneinaiider, 
naclidem man die obere durch u, die untere durch ,8 dividirt 
hat, so findet inaii nach eiiiigen Umforinurigeii 

Wir fiihreii als neue Variabele 8 eiii 
( I  

ib= B '  (48) 
I h n n  ist 

sodass aus Gleichung (47) wird 

(49) 

Die Gleichurig wird, wie man leicht verificirt, durch den Aus- 
drnck integrirt: 
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Die willkurliche Function 3' wird aus den Grenzbedin- 
gungen gefunden, als welche wir wiedei annehmen, dass fur 
t = 0 EC = uo und ,9 = Po als Functionen von x gegeben seien. 
Fur  t = 0 muss sein, wenn u = J m  (x)  dx bezeichnet wird, 

(xo = F(u). 
Po 

Man setze nun in (51) statt uo/Po seinen nach den Anfangs- 
bedingungen in x ausgedruckten Werth, ersetze d a m  aber 
hierin x durch den Werth, welcher sich fur x aus der Gleichung 

u = J m ( x ) d x  = J(u0 + / j 0 ) d x  

ergiebt, welche rechts , wenn die gegebenen Anfangswerthe 
e0 und /lo eingesetzt worden sind, nur x enthalt. Nunmehr 
ist die linke Seite von (51) nur eine Function von %c und zwar 
eben diejenige, welche fur F zu wahlen ist, urn den Anfangs- 
bedingungen zu geniigen. Diese Form von J', auf Gleichung (50) 
angewandt, giebt schliesslich a/@ als Function von x und t. 
Da ausserdem EC+@ bekannt ist, konnen OG und P einzeln ge- 
funden werden. 

Ein ubersichtliches 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 + T und p durch i a  (b  + r) oder, weil in 
unserem Falle a = b ist, durch i a (a + T )  ersetzen und indem 
wir zweitens fur (ri (x) seinen Werth u + @ (oder a,, +Po) ein- 
fuhren , 

!? = I"(./* (u,, +$") d .2' - i t )  . (50b) B 11 + 1' 
Die Mischungsverhaltnisse cz / p  der beiden Electrolyte 

schieben sich hiernach mit der Zeit fort. J (ao + Po) d x  be- 
deutet nun diejenige Menge der beiden Salze zusammengenom- 
men, welche in einer Saule der Losung vom Querschnitt Eins 
auf der Strecke von x = 0 bis x = .x, nnd zwar constant, vorhan- 
den ist. Die Gleichung zeigt also, dass clurch einen Strom von 
der Dichte i in der Zeit t ein in eiiiem bestirnmten Quer- 
schnitt vorhanclen gewesenes Mischverhaltniss um eine Strecke 
vorgeschoben wird, anf welcher jene Nenge = i t .  a/(a+r) ist. 

Bei veranderlicher Stromstarke tritt J i d  t fur i t ein. 
Die Geschwindigkeit des Vorriickens von in einem Quer- 
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schnitt, dessen Gesammtconcentration = a + /3 ist, betragt 

wo dcr Factor i fiir jedeii Quersc,hnitt eine Constante ist. 
u / ( u + r )  ist wieder die Hi t tor f ’ sche  Ueberfiihrungszahl II  

der iiicht gemeinsameii. aber von gleicher Beweglichkeit voraus- 
gesetzteii Ioiieii iii den vorliegeiide~~ Electrolyten urid wiirde 
z. B. fur K:ilium- mid Ammonium-Chlorid, wo (I und r wenig 
verschieden sind, nahe = lI2,  fiir Kalium- und Ammouium- 
Acetat = 2 / 3 ,  fiir Mischungeri itus zmeieii der gewohnlicheri 
Mineralsauren = sein. (Im letzteren E’alle geht die Ver- 
schiebung selbstverstandlich der Stromrichtung entgegen.) 

Wenn man so clie Waiiclerung des Mischverhiiltnisses un- 
schwer verfolgen kann, so w i d  der Vorgang ganz durchsichtig, 
sobaltl man noch erwagt! dass die Summe der beiden Con- 
centratioiien in jedem Querschiiitt ungeandert bleibt. 1st z. B. 
die Gesanimtconcentration u + ,3 in allen Querschnitten die- 
selbe, so riickt die ganze Losung mit der Geschwindigkeit 
i. 11 ’ (. + p) fort. 

16. Unstetigkeiten der Losungen. 

Es miigen noch einige Bemerkungeii iiber den Fal l  folgen, 
class verschiedene Losungen mit scharfen Grenzen aneinander 
stosseii , wobei der Unstetigkeit wegen die Folgerungen aus 
den Differentialgleichuiigen nicht oline weiteres gelteii. 

Die Concentrationen sollen in ebenen Schichten seiikrecht 
zur Stromrichtung vert,heilt angenommen werden. 

Losung  eiries c i n z i g e n  E l e c t r o l y t e s  A,R. 

I he Unstetigkeit besteht in einem Sprunge voii einer 
Concentratioii v1 zu c /d .  

Wenn clie Beweglichkeiten ( I  und r von der Concentration 
unabliangig sincl, oder. was ebenfalls geiiiigt, werm das 112 t torf7- 
sche Wandertrn.~.Fver?tiilCnivs a / ( u  + r )  = 11 constant ist,  50 wird 
der Strom, welcher iiach 5 5 unter diesen Verhaltnissen in 
stetig vertheilten Losungen lteiiie Aenderungen bewirkte, auch 
durch die Grenzfiache ohne Wirkung hindurchfliessen. Es 
trcten vori cler einen Seite geracle soviele Ionen heran. wie 
auf‘ cler mderen Seite abgefiihrt werden. 
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Die Geschwindigkeit der Ionen anclert sich freilich bei 
dem Durchtritt durch die Grenze ebeufalls unstetig, z. B. die- 
jenige des Ions A von i n / r i1  in i n / a 2 ,  Hiergegen ist aber 
riichts einzuwenden, solange man das 0 hm’sche Gesetz auch 
fur Electrolyte als unbeschrinkt gultig ansieht ; denn dasselbe 
besagt, dass man die Tragheit der Ionen gegen die Wider- 
standskrafte der electrolytischen Reibung vernachlassigt. 

1st 11 rnit der Concentration veranderlicli, so wird die Un- 
stetiglteitsstelle durch den Strom verschoben. Es wurde fur 
stetig veranderliche Concentrationen unter G1. (24) bewiesen, 
dass ein Concentrationszustand u mit einer Geschwindigkeit 
i . d n /  d a (und zwar nach der positiven Stromrichtung , wenn 
d n / d a  positiv ist) fortschreitet. 

Aendert sicli 11 lcnnear mit der Concentration, sodass d n l d a  
constant ist, so verschiebt sich der ganze Zustand der Losung 
rnit uberall gleicher Geschwindigkeit. Solange das Gefalle 
der Concentration einen angebbaren, wenn auch beliebig grossen 
Werth hat, gilt dieser Satz. Man wird denselben daher auch 
fur eine unstetige Grenzflache zwischen zwei Concentrationen 
als gultig arisehen durfen. 

Aendert sich hingegen d n l d a  mit der Concentration u, S O  

schreiten verschiedene Concentrationen ungleich rasch fort. 
Die Gefalle kijnnen w&hrend des Fortschreitens steiler oder 
flarher werden, je  nachdeni die nachfolgende ocler die voraus- 
gehende Concentration rascher vorschreitet. I m  ersteren Falle 
lionnen die Gefalle bis ZZI Unstettqkeiten antoachsen. Eine Strecke, 
auf welcher zur Zeit Null die Steilheit des Concentrations- 
gefalles durch du / da = a’ clargestellt wird , wird unstetig 
nach Verlauf sines (geeignet gerichteten) 

1 
2 h r 7 ’  f i d t  = 

wenn das Ueberfuhrungsverhaltniss 11 in 

S tromintegrals 

seiner Abhangiglreit 
von der Concentration durch 11 = no + y . a + h . a2 darstellbar 
ist. Der Gang lasst sich bis zur Unstetigkeit leicht graphisch 
ermitteln. Ein Beispiel bietet Joclcadmium. 

Das Fortschreiten einer Unstetigkeit verlangt eine beson- 
dere Untersuchung. 
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Itisofern die Beweglichkeit, eines jederi Ions hier (mit der 
11. ?20 betrachtet'en Snniiherung) (~~i i s ta i i t ,  d. h. von den Con- 
cetitrationen unabhiingig ist, w i d  folgendes gelten. 

a) In eineni einzelnen geliisten Electrolyt bleibeii Un- 
stet,igkeiten der Concentration in unverandertem Betrage an 
demselben Platze liegen. 

11) Es seien niehrere Blectrolyte init ehtem yemeinsamen lwt, 
z. €3. A,R und B,/i  zusammen gelijst. Each einer mundliclien 
Mittheilung von Prof. H e i n r i c h  W e b e r  in Strassburg bleibt 
hier der in G1. (30 a) fiir stetige Veranderliclikeit aufgestellte 
Sat,z , class die Summe , melche wir als beharrliche I4tn.ctioii 
bezeiclinet hnben . 

an einem Purilrte 
Eine Utistetiglrcit 
an ihreni Orte in 

sich iiiclit mit der Zeit kidert  , bestehen. 
dieses Austlruckes bleibt also trotz Strom 
gleichem Betrage liegen. Es folgt l~ieraus, 

(lass in einem Gebiet, in wcblchem eiiie Qreiize ohiie Hinter- 
lassnng von Uitstetiglreitsstellen eiiifttcli wandern soll, der obige 
hustlrucli hetig verlaufen muss. 

V c r tl ii 11 ii t c L ii s u 11 ge 11, m c lc, h c s i cli e 1 e c t r o 1 y t i s c h v e r rl r 2 ng e 11. 

Hr. Ol iver  L o d g e  hat zuerst den Gedanlien gehabt, die 
Ionenwa~id~~rarig durch eine sic,h fortschiebende scharfe Grenze 
zwischen zwei Losungen sichtbar und so direct messbar zu 
niaclien. Diese interessanten Versuche sind von Hm. MJ e t  h ani  
weiter ausgebildet worden. Hr. ;?IT e r  n s t hat neulich gezeigt, 
wie nian , besonders in verdiinnten Losungen diese Wanderung 
weithin siclitbar demonstriren kanii. l )  

Wir wollen einmal (lie Voraussetzung machen, class fort- 
sclireitende Grenzen scharf bleiheii. 

Setzen wir den gemohnlichen Fall, class zwei geliiste Bler- 
tro(t1te A,I? i i n d  B, // mit einem yemeinsamen Ion aneinander 
stossen; der Strom gehe von A zu B ,  die Concentrationen 
seieii u und ij'. 

11 Lodge  sowic W e t h a m  1. c. vgl. 11. 210; N e r n s t ,  Ztschr. f. 
Electrochemie p. 308. 1996/1897. 
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Damit die Lbsung p durcli a einfach verdrHiigt werde. 
ist nothwendig, class die Ionen A und B gleiche Geschwindig- 
keiten haben. Diese Geschwindigkeiten sind nun nach (2) und (6) 

Die Forderung vA = vn verlangt 

orler auch 

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

1st diese Bedingung zu Anfang cles Versuches nicht er- 
fullt, so bleibt a.n der urspriinglichen Grenzstelle eine Unstetig- 
keit bestehen und es schiebt sich ausserdeni eine Grerize von 
da  aus vor , indem sich hinter der liegenbleibenden Grenze 
eine Losung von A,  R entwickelt, deren Concentration [a] den 
Betra.g hat 

n (b + r )  otler auch = p .  ~~ 'IA 

b ( ( I  +-r, l'x 
[u] = p 

Stossen zwei 7tlectro1'yte 8 , / 2  7tnd B,S a m  vier vcrscliie- 
denen Ionen aneinander, so bildet der Strom zwischen beiden 
eine Losung A,S, welclie nun ihre Ionen nach beiden Seiten 
in der beschriebenen Weise weiter senden und die Nachbarn 
verdrBngen kann. Wenn die Concentrationen von A,R und 3,s 
nicht auswechselbar waren , so bleibt an der urspriinglichen 
Grenzstelle ein Sprung der Concentration der Losung A,& 

Diese Falle sind leicht zu iihersehen. 
Bemerkenswerth ist dab& noch, dass Alkali sich nicht 

durch eine SBure verdrangen lasst, insofern bei diesem Ver- 
such an der Grenze sich Wasser bilclet. 

Auch wenn iierschiedenc Mi.wJiun.qen aus zwei Blectrolyten A, R 
und B,R aneinander stossen, die zunachst aunuechselhar ange- 
nommen werden mogen, d. h. so, dass b(a + r )d l  + a(b + r )@,  
= b(a + r)aZ + a(6 + r)Pz ist, lasst sich eine Geschwindigkeit 
fur ein einfaches Fortschreiten der Grenze angeben, welche 
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dem Ionentransport und in deli stetigen Theilen den Strom- 
bedingungeti geniigt , namlich gleicli (1 /xl x, , weiiri 3c1 utid x p  
die Leitvermogen zu beiden Seiteti der Grenze und cp deli 
nacli der Vornusset,zung beiclerseitig gleichen Ausdrucli 

i [h (a  + r )  cc + a ( h  + r)  pj 
hedeutet. Die Geschwiiidigkeit tier Gretize wiirde zwischen 
den Gescliwindiglteiteii des beweglicliereii und des weiiiger he- 
weglicheii Ions liegeri. 

Siiicl die Gemisclie nicht a7isioechst~lhar, so hilft , wie vor- 
liin, cine liegenbleibe~~de Greiize, welche den Sprung der be- 
liarrlicheii Fnnction festbalt , uncl eiiie fortschreitencle. Die 
Liisixiig [u],  [PI zwischen beirleri wird bestimmt (lurch 

U l l d  [u]  = ucl . (c2 / y 1  = ,I), . yz  / (1,. 

k S e  u i i d  ahnliche Fiille hsseii sich, wenn man dir, /;n-a7cs- 
wtz t t ty  mcrcht, das,s die Losunyen sicli mit schnrfen, (’ I ~ R T I Z ~ ~  ver- 
driiiigen , leicht construiren uiitl die Resultate erscheitien als 
specielle Falie von Folgerungen a.us rler Differeiitialgleichutigeti. 

Ob rrber die wu~t i ,der r~ ler i  (;rciczen srhnrf’ bleihen , ist eine 
Frage. die dnrch besondere Ht~tracl~tutigeii iiber die Unstetig- 
keitsstellen entschierlen werclcin miiss. Nach eiiier mir eben- 
falls von Hei i i r ich W e b e r  initgetheilteii Retrachtung er- 
geben sich auch andere Miiglichkeiten. 

E h  Iiiteresse, welches sich a11 diesen Gegenstand nnkniipft. 
hetrifft die Fragc, oh alle Veriiiliderungen, welche cliirch elec- 
trische Strome in Losungeii liervorgebruclit werden , durch 
Umliehrung cles Stromes riickgangig geniucht werden konnen. 
U7enn die Concentrationsgef&lle stetig sind , ist das der Fall. 
Bei gegeljenen oder (lurch den Strom entsteheiiden Unstetig- 
keiten braucht es nicht der Fall zii sem. 

C I i  a 1.1 o t t e n b u r g  , August 188i.  
(Eiugegangen ! I .  August 189’7.) 




