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flussen, sind in dem Potential erhalten. Ob 
man den theoretisch so wichtigen Potentialwert 
auch stets als die praktisch in erster Linie zu 
berticksichtigende Grdsse behandelt , ist eine 
andere Frage. Haufig wird man leicht unter 
Benutzung allgemeiner chemischer Erfahrungen 
durch Wahl des Elektrodenmaterials und des 
Elektrolyten zum Ziel kommen , oft lasst sich 
die geeignete Stromstarke durch Probieren er- 
mitteln. Aber diese fur einfache Falle mogliche 
hrbeitsform l a s t  oft im Stich, und es ist keine 
Frage, dass der Fortschritt der organischen 
Elektrochemie, auch der praparativen , von der 
Einsicht in die physikalisch - chemischen Gesichts- 
punkte und von der Benutzung der physikalisch- 
chemischen Methodik niassgebend abhangt. 
Praktisch bietet die Durchfuhrung einer Elektro- 
lyse bei begrenztem Potential keine Schwierigkeit. 
Die Grosse und zweckmassige Anordnung der 
Elektroden erlaubt stets die Verwendung brauch- 
barer Stromintensitaten. Die Elektrofyse bei 
konstantem Potential entspricht etwa den chemi- 
schen Reaktionen bei konstanter Temperatur 
oder konstanter Konzentration der Reagentien. 
Bei vielen Prozessen ist ihre genaue Beachtung 
tiberflussig ; andere in grosstem Maassstabe 
durchgefahrte Reaktionen (z. B. Diazotierungen) 
gelingen nur innerhalb eines begrenzten Tempe- 
raturintervalls. Auch die Temperaturregulierung 
ist eine Regulierung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten. 

6. 
Zum Schluss noch eine formale Seite. Offenbar 

drangt die physhalisch - chemische Betrachtungs- 
weise dazu , den Reaktionsverlauf begrifflich in 
Abhangigkeit vom elektrischen Potential zu 
setzen. Die oft angewandte, eben angedeutete 
praktische Arbeitsweise, durch Berucksichtigung 
rein chemischer Momente ohne Potentialmessung 
und Kontrolle zum Ziel zu gelangen, kann die 
umgekehrte Beziehung : der chemisch bedingte 
Reaktionsverlauf schafft dieses oder jenes Poten- 
tial, als zweckmassiger erscheinen lassen. Nach 
meiner Ansicht mit Unrecht. Es ist eine Auf- 
gabe der Naturwissenschaft , die Vorgange nach 

unserem Willen zu lenken. Dam ist es not- 
wendig, die Faktoren, die als von uns nicht zu 
verandernde Grossen gegeben sind , von den- 
jenigen, deren Veranderung wir in der Hand 
haben, zu trennen. Eine chemische Reaktion 
ist in ihrem Gesamtverlauf durch die Natur der 
Stoffe und die Versuchsbedingungen bestimmt. 
Nur  die letzteren unterliegen unserer Willkiir, 
und daher nur der Teil der Reaktion, der durch 
sie modifizierbar ist. Es ist deshalb formal 
zweckmassiger, den speziellen Gang der Reaktion 
als eine Funktion der Versuchsbedingungen auf- 
zufassen, als umgekehrt zu verfahren. Die in 
der Elektrochemie massgebendste Versuchs- 
bedingung ist das Potential, mag es elektrisch 
reguliert werden oder durch Elektrodenmate- 
rial, die Zusammensetzung des Elektrolyten, 
die Temperatur u.  s w. 'Die Aussage: ,,der 
Reaktionsverlauf hangt ab vom Potential " ist 
von experimentellem Wert , sie betont , durch 
welche Versuchsbedingungen wir dcn Gang des 
Prozesses beeinflussen kdnnen , und ermdglicht 
die Anwendung energetischer und reaktions- 
kinetischer Prinzipien. Die entgegengesetzte 
Aussage sieht, wenn die chemische Reaktion 
das Problem bildet, von der experimentellen Ver- 
wertung einer massgebenden Versuchsbedingung 
ab und stempelt diese zu einer nebensachlichen 
Begleiterscheinung. 

Diese kurzen und die einzelnen Fragen nur 
streifenden Betrachtungen haben den Zweck, 
meine an anderer Stelle 1) ausfahrlicher ver- 
tretene Ansicht, dass die organische Elektro- 
chemie nicht nur eine grosse Anzahl sehr 
wichtiger physikalisch - chemischer Probleme birgt, 
sondern dass ihr Fortschritt von der Nutzbar- 
machung physikalisch -chemischer Prinzipien und 
Methoden weitgehend bedingt ist I auch vor den 
der organischen Elektrochemie ferner stehenden 
Fachgenossen zu begrtinden. 

Bonn, Dezember 1905, 
(Eingegangen: 14. Dezember.) 

I)  Die Elektrochemie der organischen Verbindungen. 
111. Aufl. Halle, 1905. 

UBER OXYDATIONS - UND REDUKTIONSVORGANGE BE1 DER ELEKTROLYSE 
VON EISENSALZLOSUNGEN. 

Van Z .  Kavaoglanoff 
11. Teil. Diffusion und Konvektion. 

I .  Al lgemeines  und  Theore t i s ches .  
relativen Anteile von Diffusion, Konvektion und 
chemischer Reaktionsgeschwindigkeit untersucht 
werden. Wie im folgenden gezeigt werden soll, 
ist diese Aufgabe bei nicht zu grossen An- 
spruchen an Genauigkeit mit einfachen Labora- 
toriumshilfsmitteln durchfuhrbar. 

ie im vorliegenden zweiten Teil beschrie- 
benen Versuche beanspruchen keines- 
wegs die Genauigkeit von Prazisions- 
messunaen. Sie wurden zu dem rein " 

praktischen Zweck angestellt, das von mir im Es ist in der letzten Zeit wiederholt hervor- 
erstenTeil beschriebene Eisentitrationscoulometer gehoben worden, dass der zeitliche Verlauf 
naher kennen zu lernen. Insbesondere sollten die elektrolytischer Vorgange durch zwei Faktoren 
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beeinflusst wird. Erstens spielt die Nachdiffusion 
eine Kolle, zweitens kommt die chemische Reak- 
tionsgeschwindigkeit in Betracht. Ferner ist es 
bekannt, dass hier, wie uberhaupt bei chemischen 
Reaktionen (insbesondere heterogenen) der lang- 
samste Vorgang der ganzen Erscheiaung seinen 
Stempel aufdruckt. 

An dem von mir untersuchten konkreten 
Beispiel will ich kurz die Sachlage schemati- 
sieren. Es werde die elektrolytische Keduktions- 
geschwindigkeit eines Ferrisalzes, d. h. die pro 
Flacheneinheit der Elektrode und Zeiteinheit 
rcduzierte Menge Ferrisalz untersucht. 

L. Wenn der primare Elektrodenvorgang in 
einer Reduktion von Ferriion zu Ferroion be- 
steht, so kann in jedem Zeitmoment nur so vie1 
Ferrosalz entstehen, als 

a) durch Nachdiffusion des Ferrisalzes an die 
Elektrode geschafft wird, und 

b) auf rein chemischem Wege, etwa durch 
Spaltung eines komplexen Ferrisalzes nach- 
geliefert wird. 

2. Wenn der primare Kathodenvorgang in 
einer Reduktion der Wasserstoffioncn etwa zu 
Platinwasserstoff besteht, welcher sekundar rein 
chemisch das Ferriion reduziert, so kdnnen im 
wesentlichen zwei Falle eintreten. 

a) Die sekundare , rein chemische Keaktion 
ist praktisch momentan. Dann hangt die Reduk- 
tionsgeschwindigkeit nur von der Nachlieferu n g  
des Ferriions ab. Dieser Fall ist also in keiner 
Weise von ~a und ~b zu unterscheiden. 

b) Wenn die sekundare, rein chemische 
Reaktion langsam im Vergleich zur Nachlieferung 
ist , so wird die elektrolytische Reaktionsge- 
schwindigkeit wesentlich durch die Geschwindig- 
keit dieser sekundaren Reaktion beeinflusst sein, 
die ihrerseits von der Konzentration des Ferri- 
ions, des Wasserstoffes, also indirekt vom Elek- 
trodenpotential abhangt. 

Prinzipiell spielen stets alle diese Faktoren 
cine Kolle, jedoch wird im allgemeinen entweder 
der eine oder der andere Einfluss vorwiegen. 
Es ist haufig theoretisch und praktisch von 
Interesse, zu wissen, ob die elektrolytische Re- 
aktionsgeschwindigkeit , oder, was dasselbe ist, 
die sogen. Depolarisationsgeschwindigkeit, vor- 
wiegend von der Diffusion oder der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit geregelt wird. Fur die 
Theorie ist die Beantwortung dieser Frage in- 
sowcit von Wichtigkeit, als h a u f i g  Einhlicke in 
den Chcmismus dcs elektrolytischen Vorganges 
gewonnen werden. Fur die Praxis ergeben sich 
Fingerzeige uber den Einfluss des Kuhrens, der 
‘Temperatur, des Elektrodenrnaterials, der Kata- 
lysatoren u. s. w. I ) .  

~~ -.- 

Die Maglichkeit, den Einfluss der chemischen 
Nachlieferung von dem durch Diffusion Bedingten 
zu  trennen, ist, wie Co t t r c l l  zuerst hervor- 
gehoben hat, dadurch gegeben, dass wir die 
Gesetze der Nachdiffusion theoretisch Icemen. 
Da die Theorie von den bisher untersuchten 
einfacheren Fallen mit einer guten Annaherung 
durch die Versuche bestatigt wurde, so kdnnen 
wir aus einer Differenz zwischen der so be- 
rechneten elektrolytischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und der experimentell gefundenen auf den An- 
teil der rein chemischen Nachlieferung schliesscn. 

Es gibt verschiedene Arten von Versuchs- 
bedingungen, bei denen die Rolle der Nach- 
diffusion einer rechnerischen Behandlung zu-  
ganglich ist. 

S a l o m o n  I ) ,  Dannee lz ) ,  W i t k o w s k y  3 ) ,  
Chr i s t i ansen4) ,  Co t t r e l l5 )  und G r a s s i  6, 
untersuchten die Stromstarke im stationaren 
Zustande , zum Teil die zeitliche Veranderung 
der Stromstarke bei konstanter EMK in einer 
ungeruhrten Flussigkeit unter dem Einfluss der 
Diffusion. 

L u t h e r  und Bris lee7) ,  E. B r u n n e r 8 )  be- 
stimmten die stationsre Zersetzungsspannungs- 
kurve, wobei der Elektrolyt heftig geruhrt wurde. 
Die Diffusion beschrankte sich auf eine Schicht 
von geringer , resp. messbarer veranderlicher 
Dicke. 

H. J. B. Sand9)  elektrolysiert in einem un- 
geruhrten Elektrolyten mit konstanter Stromdichte 
und misst direkt oder indirekt die zeitliche 
Aenderung des Elektrodenpotentials. Die in- 
direkte Messung besteht darin, dass man bei 
verschiedenen Stromdichten die Zeit beobachtet, 
bei dcr an Stelle des ursprilnglichcn elektro- 
lytischen Vorganges ein anderer auftritt (meist 
Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung). 

Die Methode von S a n d  hat einige technische 
Vorzuge vor den anderen. Die Schicht, in 
welcher sich der Diffusionsvorgang abspielt, ist 
sehr dunn, die Zeitdauer der Versuche gering, 
daher ist keinerlei erschutterungsfreie AufsteIlung 

material, die Temperatur, die Katalysatorenwirkung von 
Bedeutung. Fur Diffusionsvorgange ist der Einf luss  
der TeniDeratur nicht so gross und der des Elektroden- 

__ 

materials und der KatalyGtoren ohne Bedeutung. 
Gegenteil ist die Wirkung des Riihrens sehr gross. 

und 25, 366 bis 371 (1898). 

Im 

I) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 55 bis 80 (1897) 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 227 (1897). 
3) Wied. Ann. 11, 759 bis 771 (1880). 
4) Drudes Ann. 8, 787 bis 797 (1902). 
5) Zeitschr. f. physik. Cheniie 42, 385 bis 431 (1903). 
6) ib. 44, 460 (1903). 
7) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 216 bis 234 (1903). 
8) ib. 47, 257 bis 335 (1904). 
9) Phil. Mag. (6), 1, 45, auch Zeitschr. f. physik. 

Chemie 35, 641 (1901). Hierher gehijren auch die Ver- 
suche von C. L. Weber  (Beibl. zu Wied. Ann. 18, 220 
118941) und U h l e m a n n  (diese Zeitschr. 3, 516 bis j27 

I) Bei Elektrodenvorgangen , bei denen die rein 
chemische Keaktionsgeschwindigkeit wesentlich ist, hat 
das Ruhren keinen Einfluss, dagegen ist das Elektroden- [r%j-i). 
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erforderlich, wie bei C o t t r e l l ,  W e b e r  u. s. w. 
Anderseits braucht die Dicke der Diffusions- 
schicht nicht messbar konstant zu sein, daher 
ist keine Riihrung, resp. Aichung der Ruhrung 
notwendig wie bei Brunne r l ) .  Die Versuche 
konnen dabei ohne besondere Vorbereitungen 
jederzeit angestellt werden. 

Auch ich habe die Sandsche Methode fur 
meinen Zweck (die Erforschung der Oxydations- 
und Reduktionsvorgange bei der Elektrolyse von 
Eisensalzlijsungen) benutzt und will daher in 
kurzen Zugen den Inhalt der S a n d s c h e n  
Rechnung wiedergeben. 

Bezeichnen wir rnit C&. die Konzentration 
der Losung in einem unendlich langen prisma- 
tischen Gefass am Anfang des Versuches, rnit 
C ~ l ~ k ~ ~ .  ihre Konzentration an der Elektrode, 
rnit S die Menge des Salzes, welche pro Zeit- 
einheit und Flacheneinheit an der Elektrode 
oxydiert, resp. reduziert wird, rnit x die Diffu- 
sionskonstante des betreffenden Salzes. Werden 
dann Zeiten nach Beginn des Versuches rnit t ,  
Entfernungen von der Elektrode mit x bezeichnet, 
so fuhrt die Aufgabe, vorausgesetzt , dass die 
Diffusion nach dem Fickschen Gesetze statt- 
findet, zu folgenden Gleichungen: 

(2) fur t = 0, CElektr.  = CLsg., 
zwischen x = 0 und x = co 

d2 C - __ - x . d C  
(3) d t  d X 2 .  

Das Integral dieser Gleichungen lautet: 

Fur x = 0, d. h .  fur die Konzentration an 
der Elektrode erhalt man das einfache Resultat: 

Da = i'q' ____ = ~ _ _  i ( l  - %) in Grammaqui- 
v F  v F  

valent pro Quadratcentimeter und Sekunde, 
wenn i in Ampitre pro Quadratcentimeter, v F 
in Coulombs angegeben sind und q~ und qu die 
Ueberfuhrungszahlen des Anions , resp. des 
Kations sind. Wenn CElektl. im Laufe des Ver- 
suches sehr klein wird, so muss, bei konstanter 
Stromstarke, ein neuer Vorgang eintreten (z. B. 
Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklung). Die 
Zeit (8), welche dazu erforderlich ist, d. h. damit 
CElektr. praktisch gleich 0 wird, ergibt sich aus 
der Gleichung: 

I) Fur  Dauerversuche scheint die Herstellung einer 
konstanten Riihrung, die mittels einer Elektrolyse (2. B. 
von 3 r  oder KBr) geaicht wird, sehr geeignet zu sein. 

oder 
(7 )  i-vT = C L ~ ~ .  X konst. 

Fur den zeitlichen VerIauf der Aenderung 
des Potentials muss die Nernstsche osmotische 
Theorie herangezogen werden. Ich will sie nur 
fur den von mir untersuchten speziellen Fall 
entwickeln, da dieser insofern etwas Neues bietet, 
als sowohl die Konzentration des elektrolytisch 
veranderten Stoffes , wie die seines Reaktions- 
produktes in Betracht kommen. 

Nimmt man in erster Annaherung bei aqui- 
valenter 1) Konzentration die Dissociationsgrade 
bei Ferri- und Ferrosalz angenahert gleich gross 
an, so ist nach P e t e r s  die EMK 

RT Fe'"-Salz 
(8) F Fe"- Salz' E = E, + - In 

Betrachten wir die Reduktion eines Ferri- 
salzes durch Elektrolyse mit konstanter Strom- 
starke. Es wird hierbei nicht bloss die Kon- 
zentration des Fed"- Salzes nach Gleichung (5 )  
vermindert , sondern gleichzeitig die Konzen- 
tration des Ferrosalzes vergrbssert. Fur die 
letztg kann ganz analoge Gleichung aufgestellt 
werden, nur, wie leicht ersichtlich, mit um- 
gekehrten Vorzeiehen. Es gelten also die 
Gleichungen : 

(Fe'"- S a 1 z ) ~ l ~ k ~ ~ .  = (Fe"- Salz)L,,,. 
1,1284~i(1-~"') /t 

- F 1- 1 

El 
(9) 

(Pel'- Salz)Elektr. = (Fe"-Salz)LSg. 
(10) 

(WO q'"=q~~l,, ,  q " = q ~ p  und x"' und x" die 
Diffusionskonstanten von Ferri-, resp. Ferrosalz 
bedeuten). Fur den Fall, dass die Losung ur- 
sprunglich von Ferrosalz frei ist, gilt 

+ I ,1284. i .  (I - q") 
F 

.- 

1,1284.i(1 -q") 
F 

(I I ) (Fe"- Salz)uektr. = 

Der Faktor v (Gleichung 6) ist hier = I, weil 
die Reaktion nach der Gleichung 

erfolgt. 

Gleichung (8) ein, so erhalten wir 

(Fe"'-Salz) + I F = Fell- Salz 

Setzen wir die Gleichungen (9) und (11) in 

RT 
E = E o f F  

I) Wie aus der Kurve (Fig. I] hervorgeht, ist 
nur das Gebiet angenahert aquivalenter Konzentrationeu 
der Messung zuganglich. Bei grossem Ueberschuss der 
einen Komponente andert sich die E M  K so rasch, d. h. 
die Kurve ist in diesem Teil so steil, dass genaue Zeit- 
bestimmungen nicht moglich sind. 
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F 
Ganz analog erhalten wir far Oxydation 

von Ferrosalzlbsungen : 
Y 

RT E=E,+- F 
I ,1284 i (I - 
..- __ - 

(13) F 

Mit den experimentellen Resultaten lassen 
sich diese Formeln nicht vergleichen, da die 
Dissociationsgrade, die Diffusionskonstanten und 
die Ueberfuhrungszahlen des Ferri-, resp. Ferro- 

resp. 
, -- RT ~ - b y ~  - E = __ In 

F \'Cp ' 

(17) 

Dies Resultat lautet in Worten: W i r d  E 
a l s  F u n k t i o n  v o n  'p i n  K o o r d i n a t e n  e i n -  
g e t r a g e n ,  so  s i n d  samt l i che  K u r v e n  u n -  
a b h a n g i g  von  d e r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  d e r  
S t r o m d i c h t e v o r a u s g e s e t z t , 
d a s s  E fur  F e r r i r e d u k t i o n  und  F e r r o -  
oxyda t ion  mit  u m g e k e h r t e n  Vorze ichen  
gezah l t  wird.  Die Gestalt dieser Kurve ist 
in Fig. I abgebildet. 

id  e n t is c h , 

Fig. I. 

salzes unbekannt sind. Wohl aber lasst sich 
bis zu einem gewissen Grade eine andere theo- 
retische Folgerung durch die Versuche in erster 
Annaherung bestatigen. Drucken wir die Zeiten 
nicht in Sekunclen aus, sondern in Bruchteilen 
dcr Zeit 8, welche bi; zur Wasserstoff-, resp. 
Sauerstoffentwicklung vergeht , so vereinfachen 
sich die Formeln. Wir fuhren die ,,reduzierten" 

Zeiten 'p = -- ein; dann nehmen die Gleichungen 

die Gestalt an 

t 
8 

otler wenn wir die drei ersten Glieder zu einer 
einzigen Variabeln E zusamrnennehmen: 

Ganz analoge Beziehungen ergeben sich f u r  
Oxvdation von Ferrosalzltisungen. Die ent- 
sprichende Gleichung lautet: - 

Fig. 2.  

Die experimentellen Untersuchungen befassen 
sich teils mit der Prrjfung dieser Beziehung, 
teils mit der Prufung der Formel (7) 

i )% = C L ~ ~ .  X konst. 
Die Abweichungen von der Theorie mussen 

zum Teil auf die keineswegs genaue Annahme 
der Gleichheit der Dissociationsgrade von Ferri- 
und Ferrosalzen geschoben werden , teils auf 
die Tatsache, dass neben der reinen Diffusion 
noch Konvektion eintritt. 

Diese Betrachtungen gelten namlich nur fur 
den Fall, dass die Nachlieferung des zu reduzieren- 
den Ferrisalzes oder zu oxydierenden Ferrosalzes 
nur durch Diffusion erfolgt. Bei grosser Strom- 
dichte, resp. kurz dauernden Versuchen ist die 
Schichtdicke, innerhalb der eine messbare Kon- 
zentrationsanderung erfolgt , so gering , dass 
wahrend der kurzen Versuchsdauer die Liisung 
als ruhend angenonimen werden kann. Bei 
lange dauernden Versuchen rnit geringer Strom- 
dichte tritt dagegen unter dem Einfluss der 
Dichteunterschiede eine Zirkulation der Losung 
ein, wodurch die Nachlieferung in jedem Falle 
beguns tigt wird sogen. K o n  v e k t i  o n. Dem- 
entsprechend sinkt die zur Wasserstoffentwicklung 
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erforderliche Stromdichte mit zunehmender Zeit 
nicht gegen 0, sondern gegen einen konstanten 
Grenzwert (;Ilmes), bei welcher auch nach sehr 
langer Zeit Gasentwicklung erfolgt. Fig. z 
stellt diese Verhaltnisse schematisch dar. 

A priori l a s t  sich die Abhangigkeit von 
illmes von der Konzentration gegenwartig kaum 
berechnen 1). Dagegen kann man versuchen, die 
Erfahrung der Warmeleitung auf unser Gebiet 
zu tibertragen. In der Warmeleitung spielt die 
Konstante der ausseren Warmeleitung eine Rolle. 
Die aussere Warmeleitung ist aber so gut wie 
sicher im wesentlichen durch konvektive Warme- 
abfuhr infolge von Luftstrdmungen bedingt, die 
ihrerseits durch die Dichtedifferenz der ver- 
schieden warmen Luft hervorgerufen werden. 
Die Verhaltnisse liegen also ganz analog wie in 
unserem Fall, wenn man fur Ternperatur Kon- 
zentration setzt. Die Tatsache, dass der Koeffi- 
zient der ausseren Warmeleitung praktisch kon- 
stant ist 2),  bedeutet, dass die pro Zeiteinheit 
vom Kdrper abgegebene Warmernenge pro- 
portional der Temperaturdifferenz zwischen 
diesem Kdrper und der aussercn Luft ist. Auf 
unseren Fall ubertragen , wurde das bedeuten, 
dass die pro Zeiteinheit an  die Elelrtrode ge- 
langende Menge des Ferrisalzes und mithin die 
Stromstarke proportional der Konzentrations- 
differenz C L ~ ~  --- CELekti ist. Da illmes einem 
Zustand entspricht, wo CElektr. praktisch = o ist, 
so erhalten wir fur den Einfluss der Konvektion 
die einfache Formel 

illme- = Konst. C;rsg. . . . . . . . . 
Die Versuche bestatigen diese Vermutung 

und es ist von Interesse, dass die Konvektion 
so weit regelmassig erfolgt, dass eine Konvek- 
tionskonstante ( K )  aufgestellt werden kann. 

2. Ex p e r i in e n  t e 11 e r  T ei I. 
A) Potentialrnessungen. 

a) Methode. 
Um die Aenderung der EMK mit der Zeit 

zu verfolgen, wurde die ubliche Methode be- 
nutzt. Irn Stromkreis (einer I 10 Volt-Leitung) 
waren ein Widerstandskasten , ein Prazisions- 
Milliamperemeter (Dr Th .  H o r n ,  Grosszschocher- 
Leipzig) und die Zersetzungszelle cingeschaltet. 
Die letzte hatte dic gleiche Gestalt, wie das 
,) Eisenzelltitrations- Coulometer" (siehe Teil I, 
diese Zeitschr. 11, 489 [1905]). In unmittelbarer 
Nahc der Arbeitselektrode befand sich die 
ltapillare Mundung einer n Kalomelelektrode. 
Die Zersetzungszelle wurde rnit 100 ccm der LU 
~ - ~ _ _  

I )  Am nachsten erscheint eine Beziehung 
CQ 

T '  s ilirnes = konst. -, 
wo C die Konzentration, 
das spezifische Gewicht der M s u n g  ist. 

differenz. 

die innere Reibung und S 

2) Tatskhlich steigt er rnit steigender Temperatur- 

untersuchenden Ldsung beschickt. Durch die 
derart vorbereitete Zelle leitete ich eine be- 
stimmte Stromstarke und maass von Zeit zu 
Zeit die resultierende EMK rnit dcm Kapillar- 
elektrometer als Nullinstrument. 

b) Versuche mit Eisenalaun. 
Die Ldsung wurde mit H2S04 angesauert 

(10 ccm konzentrierte H, SO, in I Liter Ldsung). 
In den nachstehenden Tabellen bedeutet t die 
Zeit in Sekunden vom Stromschluss, E die zu- 
gehdrige Potentialdifferenz , welche angibt , um 
wieviel Volt die Arbeitselektrode positiver ist 
als die Dezinormalelektrode ( E ~ l ~ k .  - E , ,  N.E.). 

Die Konzentration der Loseng ist in Grarnm 
Fe, (SO,), pro IOO ccm Ldsung und die Strom- 
starke (i) in Milliamphre angegeben. Die beider- 
seitige Elelitrodenflache betrug bei allen Ver- 
suchen g qcm, die Temperatur 21 bis 220. 

Tabelle I .  

C = 2,074 y Fe, (SO,),. 
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DieVersuche I bis 8 sind in Fig. 3 graphisch 
clargestellt. Die eingeklanimerten Zahlen be- 
deutcn die Versuchsnummer. 

0 )  Versuche mit Ferroammoniumsulfat. 

Die Versuche wurden genau ebenso aus- 
gefuhrt wie rnit Ferrialaun, niit dem Unterschied, 
class jetzt die Anodenspannung gernessen wurde. 
E bedeutet wieder den Betrag in Volt. urn 
den die Anode positiver als die Dezinormal- 
elektrode ist. 

In Fig. 4 sind die Versuche g his I 5 graphisch 
dargestellt 1). 

Wie ersichtlich, entsprechen die gefundenen 
Kurven, soweit Diffusion allein in Frage liommt 
(also mit Ausnahme von den Versuchen 4 und I I) ,  
in ihrer Gestalt der theoretischen Forderung. 
Noch besser tritt das hervor, wenn man die 

reduzierte Zeit 'p = - einfiihrt. Fig. 5 stellt 

sowohl die Reduktion von Ferrisalzlbsungen, 
als die Oxydation von Ferrosalzlosungen bei 
verschiedenen Konzentrationen und Stroni- 
dichten dar1) (vergl. S .  8). 

Damit die Reduktionskurven mit den Oxy- 
dationskurven zusammenfallen, muss 

t 
6 

Q f t  li. 
dass : -___- 1 ;:; v;,:: ~ von I nicht sehr 

verschieden 1st. 
Bei geringerer Stromstarke und 

langerer Zeit tritt, wie erwahnt, die 
Konvektion in den Vordergrund. Die 
EMK bleibt in diesem Gebiet praktisch 
konstant, was fur konstante Riihrung 
spric h t . 

Die Kurven in Fig. 5 verlaufeii steiler 
als die thcoretische 'p, E-Kurve,  d. h .  
die Elektrodenspannung andert sich 

70 20 30 w 50 60 70 80 PQ ?oo uu 'ea rascher, als es die Theorie erwarten --t--+-- 

Fig. 3. 

20 

2.i I 134 
> t m m  1 Oj220 

3 = 25 Sek. 

) h n P  1 ii 80 
TOO 
J 1 0  
120 

Ohllc 
Stlorn 

I )  Theoretisch sollte fur cine ,, reine" Ferrosalz- 
lijsung die anfangliehe EM K = - co sein. Der end- 
liche Wert ist natiirlich durch einen schwer rernieid- 
h r e n  Ferrisalzgehalt bedingt. Wie aus Fig. 3 hervor- 
geht, lassen sich Ferrisalzliisungen etwas weitgehender 
von Ferrosalze befreien. 

gleich etwa 0,200 Volt gesetzt werden. 
Da Eo auf Dezinormalelektrode be- 
zogen, etwa den Wert von 0,2 hat, 
so ergibt sich daraus, wie zu erwarten, -~ 

lasst. Dies kann entweder von der 

Ohne 1 1  Strolr / '  ( $  =a,) 
__ ___- 

I) Es sind nur  die Versuche niit 3 = 2j his 
120 Sekunden gewahlt, da hei geringerer Zeit die Ver- 
suchsfehler zii gross werden, wahrend bei langerer Zeit, 
wie schon erwahnt, die Konvektion in den Vorder- 
grund tritt. 
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Tabelle 5. 
Elektrodenrnaterial: blankes Platin. Temperatur: o bis I 0. 

y.  

19 
.~ 

22 

;i 
39 
45 
60 
75 
90 

I80 
600 

I20 

25 
30 

'975 i 55 
16 85 

35 
55 
72 

'05 
240 

I200 

9. 
___.. 

I2 

I5 
r8 

25 
32 
35 

20 

48 
63 
85 

'37 
1 2 0 0  

9, 

16 

29 
34 
41 

20 

:: 
76 

130 
300 
540 

I200 

I5 67737 
I8 1 663.3 

80 
I45 

I200 409j7 / /  45 
423 5 - 

Tabelle 7. 
Temperatur: 42 O. 

I 

152 
I33 
119 
108 

90 
77 
72 

98 

__ - 
6.5 
58 
53 
48 
44 
42 
38 
34 
26 
23 

____ 
16 

24 
28 
34 
37 
42 

20 

I200 

18 
24 
30 
36 
45 
75 
96 

1200 

12 4642 
16 468,o 
'9 457J5 
24 4556 
33 44730 
45 45273 
49 45530 

I200 - /I 
Tabelle 8. 

Temperatur: 57 bis 58O. 

131 
I 18 
108 
105 

2 
200 
5- 

I20 g I 1200 
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nur angenaherten GUltigkeit der P e  tersschen 
Formel im verwendeten Konzentrationsgebiet 
herruhren, oder aber - und das ist wahr- 
scheinlicher - von der keineswegs momen- 
tanen Reaktion zwischen H2 und Fe'", resp. 
(I2 und Ff4 '  Wahrscheinlich ist in ver- 
diinnten Lbsungpn die Abweichung der ex- 
perirnentellen 'p, E-  Kurve von der theoretischen 
cin sehr feines Hilfsmittel, urn selbst geringe 
ltestc des Einflusscs der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit nach7uweisen. 

stets rnit I IoVolt-Leitung gcarbeitet. Die Regu- 
lierung der Temperatur geschah wie bei den ent- 
sprechendenversuchen im ersten Teildieser Arbeit. 

Auf diese Weise wurden Versuche mit ver- 
schiedenen Eisensalzliisungen bei verschiedenen 
Elektrodenmatcrialen und verschiedenen Teni- 
peraturen ausgefiihrt Die Prufung dei- Resultate 
erfolgte mittels der einfachen Formel: - 

i I/$ = konst. * C L ~ ~ ~ ~ ~ .  
Die Elektrodenoberflache betrug, wie bereits 

schon oben erwahnt, stets g qcm. Die Lbsungen 
waren, wie bei den Potentialmessungen , rnit 
konzentrierter H, SO, angesauert. Jedoch 
habe ich mich erst vergewissert, dass ihre 
Anwesenheit keinen Einfluss auf die Resultate 
ausiibt (vergl. die Tabellen 5 bis 15). 

a - Ferri-reduktion 

Fig. 4. 

6)  Bestimrnung des Diffusions- und des 
Konvektionsgebietes. 

Zwecks Feststellung der Beziehungen zwischen 
dr r  Stromstarke urid der Zeit des Eintrittes der 
Gasabscheidung einerseits und der Diffusion 
und Konvektion anderseits, wurde der schon 
oben erwahnte ,,Eisenzelltitrations - Coulometer" 
benutzt, welcher zu diesem Zweck mit einem 
Thermometer versehen wurde. Die Elektrode, 
welche bei dem zu untersuchenden Vorgang 
z u r  Anwendung gelangte, war maglichst glatt 
und rein. Die husfkhrung der Versuche ge- 
schah auf die gleiche Weise wie bei den 
t'otentialmessungen, doch beobachtete ich rnit 
einer Lupe den Moment der Gasentwicklung. 
Fur ein und dieselbe Lbsung wurden mehrere 
Vcrsuche tnit verschicdenen Stromstgrken ge- 
niacht 11 Urn die Schwankungen des Stromes 
w,ihrend der Versuche zu vermeiden, habe ich 

I J  Die am Ende des Versuches niit einer Ldsung 
angestellte KonLentrationsbestinlmung ergab, dass die- 
selbe sich nicht wesentlich verhdert  hatte, d. h. dass 
sie als konstant angenommen werden konnte. 

Fig. 5.  

I. Versuche mit Ferriealzen. 
a) E i sena laun .  

Um die Abhangigkeit der Stromstarke von der 
Zeit msglichst klar zu veranschaulichen, seien hier 
noch folgende, f t k  alle anderen Versuche als 
typisch geltende Kurven (Fig. 6 u. 7) angegehen. 

b) Fe r r i ch lo r id .  
Tabelle 10. 

Elektrodenniaterial : blankes Platin. 

C = 4,137 g F e C / 3  

Tetriperatur: 20 ". 
3- - 

C = 2,068 g Ee C& 11 /1=>8,p?4g Fe,CI, 
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Tabelle 9. 
Elektrodenmaterial : Platinschwarz. 

_ .. . 

t=200 
C = 8,294 g Fr2(S0 , ) : ,  

I10 1 Jg 
92 1 23 
67 36 
60 39 

60 

34 '23 

18 660 
16 1200 

9 90 

25 250 

21 
26 
3' 
4' 
74 
95 

'31 
290 
900 

I200 

15 
30 
39 
50 

93 
230 
360 

63 

1200 

Elektrodenmaterial: blankes Platin. Temperatur : o his I O .  
__ - _ _ _ - _ _ _ _ ~ ~  

C - 1,452 g FeS04  C = 2,905 g Fe.50, 1 1  C = 4 

9 

11 
21 
26 
35 
44 
60 
80 

160 
240 
30-3 

I O j  

I200 

3 

1 1  
18 
26 
30 
31 
45 
10 
90 

170 
I20 

I200 

11 

15 

25 
33 
46 
76 

2 1  

95 
180 
280 

1200 

3 j 
__._ 
~~ 

16 
25 

43 
60 
17 
95 

36 

120 

I200 

9. 

18 

2435 
27 
3' 
45 
65 
85 

I 18 
360 

22 

I200 

i 

52 
4' 
33 
30 
25 
23 

18 
16 
14 
13 

20 

14 

25 
32 
45 
56 
66 . 
18 

Ia 

108 
160 

1200 

c = j,810 g FeSo4 il C = 2,905 g Fa SO, ,357 g so, 
. 

9 

16 

24 
30 
34.5 
40 

20 

$ 
95 

1'5 
'35 

I200 

i 
-~ 

63 
56 
47 
4[ 
31 
32 
30 
27 
24 
22 

9 3 

20 

~~ ___ 

24 
28 
23 
40 
49 
70 

600 
120 

i 

J 84 
'74 

;:; 
'33 
124 
I06 
90 
88 

19 
24 
31 
39 
5' 

90 
64 

I10 
200 

I200 
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,$rn Jehunden 4 t n  sekundeff 

z 
~~ 

I45 
I28 
111 
I00 
93 
79 
73 

2 
63 
61 

3, 
-- -- 

'5 
'7 

27 
32 
42 
60 
85 

135 

20 

1200 

225 
208 
= 87 
174 
160 
152 
I33 
126 
1'7 

47 
75 

TOO 

500 

i p 
_I_ 

roo6 
'039 
I 007 
lor4 

1042 
IrSz 
I 260 

102.5 

- 

Tabelle 15. 
Elektrodenmaterial Platinschwarz. Temperatur 19 bis 20". 

~ 

z 

'3' 
l 0 j  

68 
83 

;: 
32 
27 

16 
'4y5 

20 

16 

31 
38 
50 
7 0  
95 

I35 
400 
840 

20 

1200 

8 
__-- 

T4 
18 
23 
30 
35 
50 
62 
75 
150 
270 
660 
1200 ! 43 - I, 41 

"lir 
_I_- -~ ~ 

1167,o 
1122,o 
1041,o 
10150 

99317 

990F 
99228 

1017 - 
- - 
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I 
21 

42 
58 

2. Versuche rnit Ferrosalzen. 
c) E i s e n a m ni o n i u m s u 1 f a t  

(Mohrsches  Sa lz) .  
Versuche, die mit Ferri - und Ferrosulfaten 

angestellt wurden , ergaben die gleichen Resul- 
tate wie die rnit Eisenalaun und Mohrschem 
Salz. Ddraus geht hervor, dass die Anwesen- 
heit von (NH&SO, keinen Einfluss auf die 
Oxydations - und Keduktionsvorgange bei der 
Elektrolyse von Eisensalzlosungen ausubt. 

-- ___ 

110,2 
11430 
I4733 
1863 
2169 

C) Diskussion der Resultate. 

Diffusion.  
Es ergibt sich, dass innerhalb einer Kon- 

zentration die theoretisch abgeleitete Formel 
i vg= konst. + C (vergl. S. 7). 

gultig ist. Da diese Konstante proportional der 
Quadratwurzel aus der Diffusionslionstante ist 
(vergl. Gleichung 6 ) ,  so kdnnen wir aus deren 
Aenderung den Einfluss von verschiedenen 
Faktoren auf die Diffusionskonstante selbst er- 
mitteln. 

E inf luss  d e r  Tempera tu r .  
Angenommen die Ueberfuhrungszahl des 

Ferriionso,G, so ergeben sich aus der Gleichung (I) 
folgende Diffusionskonstanten fur Fez (SO,), 
(C, = 0,0415 pro I ccm): 

xl0 : 258,6.10-4 _- 
x z z 0 :  410~2~10-4 7,o- 10-4 (36,g) 
xqZO : 6 3 2 , ~ .  10-4 9,3.10-4 (27,8) 

: 994,8.10-4 12,9.10-4 (20,o) 

Die in Klanimer stehenden Zahlen geben 
die Temperatur an ,  welche zur Verdoppelung 
von x1 ndtig ist. Diese Zahlen, sowie die 
Temperaturkoeffizienten zeigen , dass rnit der 
Erhohung der Temperatur die Diffusionskon- 
stante nicht linear , sondern schneller zunimmt. 
Das gleiche Verhalten zeigen die anderen Kon- 
zentrationen von Eisenalaun und auch das Ferro- 
ammoniumsulfat. Dieses Ergebnis stinimt ubrigens 
auch mit den Untersuchungen von F. Voigt- 
I a n  d e  I- 1) uberein. 

E inf luss  d e r  Konzen t r a t ion .  
Die Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindig- 

keit von der Konzentration zeigt sich bei den 
verschiedenen Eisensalzen verschieden. Wahrend 
fur Fe Cl.! fast proportional der Konzentration, 
nimmt sie fur Eisenalaun und Ferroammonium- 
sulfat mit der Konzentration rasch ah. Es 
ergibt sich gleichzeitig die interessante Tat- 
sache, dass bei aquivalenten (in Bezug von Fe) 
Ldsungen von Ferri- und Ferroammoniumsulfat 
far gleiche Temperaturen und Stromstarken nach 
gleicher Zeit Gasabschcidung beobachtet wird, 

I) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 316 his 335 (1889). 

rnit anderen Worten, dass die Ferri- und Ferro- 
ionen dasselbe Diffusionsvermogen haben. Fast 
das gleiche Resultat ergibt sich bei Grahams  1) 
Versuchen, welcher die Diffusion von Ferri- 
und Ferrocyankalium untersucht hat. Hingegen 
ist dies nicht der Fall bei solchen Losungen 
von Fez (SO,), und Fe C13. Die folgenden 
Tabellen stellen die Abhangigkeit der Kon- 
stante i \ /g von der Konzentration dar. 

Tabelle 16. 
Eisenalaun. 

~~ 

/ I  ~ 

Konzentration pro 100 ccm 

Konzentration pro 100 can  /I 

I) Lieb. Ann. d. Cheniie 77, 56 bis 89 und 129 
bis 160 (1851). 
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I< o n v  e k t i  o n. 
Wie i m  theoretischen Teil erwahnt wurde, 

kann aus der Abwcichung von der Formel i V ( j  
konst., sowie am der Grdsse von ill,,, auf 

den Bctrag der Konveiction geschlossen wcrden. 
Die Versuche ergcben einen urn s o  s t a r k e r  

h e r  v o r  t r e t e n t l  e n E i n f 1 u s 5  d e r K o n v e lr t i o  n , 
+ie k o n z c n t r i e r t e r  u r i d  j e  w a r m e r  d i e  
L ~ j s u n g  ist .  Diescs qualitative Resultat ist 
durch die verminderte innere Reibung , sowie 
vcrgrosscrte Dichtedifferenz erklarlich. 

Fur illmei crgaben theoretische Betrachtungen 
eine Proportionalitat mit der Konzentration des 
elektrolysierten Salzes. Diese Vermutung wird 
durch folgende 'Tabellen bestatigt: 

Tabcllc 19. 
Eisenalaun. 

'Tabelle ZT 
Ferrichloricl. - _____ ___ _ _ _ ~ ~ ~ ~  

5 Konmitratioii pro I O O L C I I ~  I 

Elrkti uclciiiiiutrii.il 

_ _  __-- 
B l a n k s  Platin. 

Aus diesen Zahlen i5t ersichtlich, dass die 
Konstante i h - C  sich in der Grenze der Ver- 
suchsfehler gut bcwahrt Ihre in geringem 
Maasse vorhandene Tendenz , rnit der Konzen- 

tration zu steigen, ist wohl auf vergr6sserte 
Dichtedifferenz und mithin verstarkte Rahrung 
zurackzufuhren (vergl. Fussnote S. 9). Wie  zu 
erwarten, steigt i l imeslc mit der Temperatur, was 
teils auf vergrosserte Diffusionsgeschwindigkeit, 
teils auf Verminderung der inneren Reibung 
zu schieben ist. Far Platinschwarz bewahrte 
sich diese Konstante noch besser und, wie zu 
erwarten war ,  naherte sich ihr W e r t  fast voll- 
standig dem des blanken Platins ' 1 .  

H a u p  t e r g e  b n i s s  e. 
Es wurde die elektrolytische Reduktion und 

Oxydation von Eisenalaun , Fe, (SO,), Fe Us,  
Mo hrschem Salz und Fe SO, untersucht. Durch 
zahlreiche Versuche crgab sich : 

I .  Dass die E. I<. wahrend der Elektrolyse 
eine Funktion dcr Zcit ist und sich bis zu einem 
gewissen Grade aus der P e t e r s s c h e n  Formel 
far die E. I<. und der Formel S a n d s  fiir die 
Aenderung der Konzentratiori wahrend der Elek- 
trolyse, ableiten lasst. 

2. Dass die S a n d  sche Methode eine 'Irennung 
der Konvektion von der Diffusion erlaubt. 

3. Dass fur die Diffusion in  diesem Falle 
die Gleichung von S a n d  und f u r  die Konvelrtion 
die Gleichung ilirne.; c = Konst. giiltig sind. 

4. Es ist hschst wahrscheinlich, dass die 
Oxydations- und Reduktionsvot-gange bei der 
Elektrolyse von Eisensalzlosungen i m  wesent- 
lichen nur  durch Diffusion geregelt wird. Weitere 
Untersuchungen , welche ich mit  anderen Depo- 
larisatoren anzustellen beabsichtige , werden, 
wie ich vermute, zur weiteren Klarung dieser 
Frage beitragen. 

Zum Schluss sei es mir auch an dieser 
Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. R. L u t h e r  fur 
das lebhafte Interesse und ftlr die zahlreichen 
Ratschlage und Anregungen, mit welchen e r  
mich bei meiner Arbeit unterstutzte , meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 

I, e i p z i g ,  Physikalisch- Chemisches Institut, 
11. August 1905. , 

(Eingegangen : I. Oktober.) 

I) Bei einigen Versuchen niit grosser Kouzentraticm 
und hoher Temperatur habe ich mi t  blankem Platin 
folgende Auonialie beobachtet: Die Gasabscheidung trat  
bei einer Stromstarke ein, welche vie1 geringer war als 
die erwartete. Bei Verminderung u n d  Erhohung der- 
selben konnte ich keine reproduzierbaren Resultate 
mehr bekonmen.  Auch das Kochen der  Elelrtrode niit 
SBuren und Basem, sowie die Verznderung der Elektrode 
haben nicht geholfen. Es scheiuen unter  diesen Ver- 
hitltnissen die Ldsungen von Ferri- und Ferroarnmoniuui- 
sulfat eine Vergnderung erlitten zu haben,  weil n e w  
Losuuyen ein normales Verhalten zeigten. 


