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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 Grosse behandelt, ist eine
andere Frage. Hiufig wird man leicht unter
Benutzung allgemeiner chemischer Erfahrungen
durch Wahl des Elektrodenmaterials und des
Elektrolyten zum Ziel kommen, oft lasst sich
die geeignete Stromstidrke durch Probieren er-
mitteln. Aber diese fir einfache Falle mogliche
Arbeitsform ldasst oft im Stich, und es ist keine
Frage, dass der Fortschritt der organischen
Elektrochemie, auch der priparativen, von der
Einsicht in die physikalisch-chemischen Gesichts-
punkte und von der Benutzung der physikalisch-
chemischen Methodik massgebend abhiangt.
Praktisch bietet die Durchfihrung einer Elektro-
lyse bei begrenztem Potential keine Schwierigkeit.
Die Grosse und zweckmissige Anordnung der
Elektroden erlaubt stets die Verwendung brauch-
barer Stromintensititen. Die Elektrolyse bei
konstantem Potential entspricht etwa den chemi-
schen - Reaktionen bei konstanter Temperatur
oder konstanter Konzentration der Reagentien.
Bei vielen Prozessen ist ihre genaue Beachtung
iberflissig; andere, in grosstem Maassstabe
durchgeftibrte 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 physikalisch-chemische Betrachtungs-
weise dazu, den Reaktionsverlauf begrifflich in
Abhingigkeit vom elektrischen Potential zu
setzen. Die oft angewandte, eben angedeutete
praktische Arbeitsweise, durch Berticksichtigung
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 zweckmissiger erscheinen lassen. Nach
meiner Ansicht mit Unrecht. Es ist eine Auf-
gabe der Naturwissenschaft, die Vorginge nach

unserem Willen zu lenken. Dazu ist es not-
wendig, die Faktoren, die als von uns nicht zu
verindernde Grossen gegeben sind, von den-
jenigen, deren Verinderung wir in der Hand
haben, zu trennen. FEine 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
zweckmissiger, 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 hingt ab vom Potential“ ist
von experimentellem Wert, sie betont, durch
welche Versuchsbedingungen wir den Gang des
Prozesses beeinflussen kénnen, 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 nebensichlichen
Begleiterscheinung.

Diese kurzen und die einzelnen Fragen nur
streifenden Betrachtungen haben den Zweck,
meine an anderer Stellel 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, auch vor den
der organischen Elektrochemie ferner stehenden
Fachgenossen zu begriinden.

Bonn, Dezember 19o05.
(Eingegangen: 14. Dezember.)

1) Die Elektrochemie der organischen Verbindungen.
IIL. Aufl. Halle, 1905 :

UBER OXYDATIONS- UND REDUKTIONSVORGANGE BEI DER ELEKTROLYSE

VON EISENSALZLOSUNGEN.
Von Z. Karaoglanoff.

II. Teil. * Diffusion und Konvektion.
1. Allgemeines und Theoretisches.

gie im vorliegenden zweiten Teil beschrie-
V% benen Versuche beanspruchen keines-
wegs die Genauigkeit von Prizisions-
messungen. Sie wurden zu dem rein
praktischen Zweck angestellt, das von mir im
ersten Teil beschriebene Eisentitrationscoulometer
naher kennen zu lernen. Insbesondere sollten die

relativen Anteile von Diffusion, Konvektion und
chemischer Reaktionsgeschwindigkeit untersucht
werden. Wie im folgenden gezeigt werden soll,
ist diese Aufgabe bei nicht zu grossen An-
sprichen an Genauigkeit mit einfachen Labora-
toriumshilfsmitteln durchfahrbar.

- Es ist in der letzten Zeit wiederholt hervor-
gehoben worden, dass der zeitliche Verlauf
elektrolytischer Vorginge durch zwei Faktoren
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Nr. 1.

beeinflusst wird. Erstens spielt die Nachdiffusion
cine Rolle, zweitens kommt die chemische Reak-
tionsgeschwindigkeit in Betracht. Ferner ist es
bekannt, dass hier, wie tiberhaupt bei chemischen
Reaktionen (insbesondere heterogenen) der lang-
samste Vorgang der ganzen Erscheinung seinen
Stempel aufdruckt.

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

1. Wenn der primire Elektrodenvorgang in
ciner Reduktion von Ferriion zu Ferroion be-
steht, so kann in jedem Zeitmoment nur so viel
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 primire Kathodenvorgang in
einer Reduktion der Wasserstoffionen etwa zu
Platinwasserstoff besteht, welcher sekundir rein
chemisch das Ferriion reduziert, so kénnen im
wesentlichen zwei Fille eintreten.

a) Die sekundire, rein chemische Reaktion
ist praktisch momentan. Dann hingt die Reduk-
tionsgeschwindigkeit nur von der Nachlieferung
des Ferriions ab. Dieser Fall ist also in keiner
Weise von 1a und 1b zu unterscheiden.

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

Prinzipiell spielen stets alle diese Faktoren
cine Rolle, 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. Fir die
Theorie ist die Beantwortung dieser Frage in-
sowcit von Wichtigkeit, als hiufig Einblicke in
den Chemismus dcs elektrolytischen Vorganges
gewonnen werden. Fur die Praxis ergeben sich
Fingerzeige Gber den Einfluss des Rihrens, der
Temperatur, des Elektrodenmaterials, der Kata-
lysatoren u.s. w.1).

1) Bei Elektrodenvorgingen, bei denen die rein
chemische Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich ist, hat
das Rithren keinen Einfluss, dagegen ist das Elektroden-

Die Moglichkeit, den Einfluss der chemischen
Nachlieferung von dem durch Diffusion Bedingten
zu trennen, ist, wie Cottrell zuerst hervor-
gehoben hat, dadurch gegeben, dass wir die
Gesetze der Nachdiffusion theoretisch kennen.
Da die Theorie von den bisher untersuchten
einfacheren Fillen mit einer guten Anndherung
durch die Versuche bestatigt wurde, so kénnen
wir aus einer Differenz zwischen der so be-
rechneten elektrolytischen Reaktionsgeschwindig-
keit und der experimentell gefundenen anf den An-
teil der rein chemischen Nachlieferung schliessen.

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

Salomon!), Danneel?, Witkowsky?,
Christiansen?), Cottrell® und Grassif)
untersuchten die Stromstarke im stationiren
Zustande, zum Teil die zeitliche Verinderung
der Stromstiarke bei konstanter EMK in einer
ungerithrten Flissigkeit unter dem Einfluss der
Diffusion.

Luther und Brislee, E. Brunner?) be-
stimmten die stationdre Zersetzungsspannungs-
kurve, wobeil der Elektrolyt heftig geruhrt wurde.
Die Diffusion beschrinkte sich auf eine Schicht
von geringer, resp. messbarer veridnderlicher
Dicke.

H. J. B. Sand?¥ elektrolysiert in einem un-
gerithrten 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 der an Stelle des urspringlichen elektro-
lytischen Vorganges ein anderer auftritt (meist
Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung).

Die Methode von Sand hat einige technische
Vorziige vor den anderen. Die Schicht, in
welcher sich der Diffusionsvorgang abspielt, ist
sehr diunn, die Zeitdauer der Versuche gering,
daher ist keinerlei erschiitterungsfreie Aufstellung

material, die Temperatur, die Katalysatorenwirkung von
Bedeutung. Fiir Diffusionsvorginge ist der Einfluss
der Temperatur nicht so gross und der des Elektroden-
materials und der Katalysatoren ohne Bedeuntung. Im
Gegenteil ist die Wirkung des Riihrens sehr gross.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 55 bis 8o (1897)
und 25, 366 bis 37t (1898).

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. Chemie 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 (19o1). Hierher gehéren auch die Ver-
suche von C. L. Weber (Beibl zn Wied. Ann. 18, 220
[1894]) und Uhlemann (diese Zeitschr. 3, 516 bis 527

[1897])-
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erforderlich, wie bei Cottrell, Weber u.s. w.
Anderseits braucht die Dicke der Diffusions-
schicht nicht messbar konstant zu sein, daher
ist keine Rithrung, resp. Aichung der Rihrung
notwendig wie bei Brunnerl). Die Versuche
konnen dabei ohne besondere Vorbereitungen
jederzeit angestellt werden.

Auch ich habe die Sandsche Methode fur
meinen Zweck (die Erforschung der Oxydations-
und Reduktionsvorgéinge bei der Elektrolyse von
Eisensalzlosungen) benutzt und will daher in
kurzen Zugen den Inhalt der Sandschen
Rechnung wiedergeben.

Bezeichnen wir mit (i, die Konzentration
der Losung in einem unendlich langen prisma-
tischen Gefiss am Anfang des Versuches, mit
Crlexr. ihre Konzentration an der Elektrode,
mit S die Menge des Salzes, welche pro Zeit-
einheit und Flicheneinheit an der Elektrode
oxydiert, resp. reduziert wird, mit x die Diffu-
sionskonstante des betreffenden Salzes. Werden
dann Zeiten nach Beginn des Versuches mit #,
Entfernungen von der Elektrode mit x bezeichnet,
so fuhrt die Aufgabe, vorausgesetzt, dass die
Diffusion nach dem Fickschen Gesetze stait-
findet, zu folgenden Gleichungen:

(1) fir x = O, S—-/(dc),
dx /)
(2) for =0, Criektr. = CLsg,
zwischen ¥ = O und ¥ =
dC azc
(3 dr - Vdar

Das Integral dieser Gleichungen lautet‘

4} Crlektr, == CLsg. — \//wxf _____ L 4”

Fir x =0, d. h. fir die Konzentration an
der Elektrode erhilt man das einfache Resultat:

Crlektr, = CLsg. — 2 Sl/ i
o

(s)

&

= (e — 1,1284 SV i

%
e (M) AL
Da §= SF = in Grammiqui
valent pro Quadratcentimeter und Sekunde,

wenn ¢ in Ampére pro Quadratcentimeter, v #
in Coulombs angegeben sind und 7% und 7, die
Ueberfahrungszahlen des Anions, resp. des
Kations sind. Wenn Cgeyy, im Laufe des Ver-
suches sehr klein wird, so muss, bei konstanter
Stromstérke, ein neuer Vorgang eintreten (z. B.
Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklung). Die
Zeit (&), welche dazu erforderlich ist, d. h. damit
Crletr. praktisch gleich O wird, ergibt sich aus
der Gleichung:

1) Fiir Dauerversuche scheint die Herstellung einer
konstanten Rithrung, die mittels einer Elektrolyse (z. B.
von Br oder K Br) geaicht wird, sehr geeignet zu sein.

1,1284 71 Vﬁ
CLsg.z_“‘—F —
(6) ’ e
_ 1,12847-(r — ) E
o v I %
oder B
(7) i\ & = Crqg X konst.

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

Nimmt man in erster Anndherung bei 4qui-
valenter1) Konzentration die Dissociationsgrade
bei Ferri- und Ferrosalz angenahert gleich gross
an, so ist nach Peters die EMK

RT Fe“‘—Salz
®) E=F+ 5 F Fe” Fe'.Salz'

Betrachten wir die Reduktion eines Ferri-
salzes durch Elektrolyse mit konstanter Strom-
stirke. Es wird hierbei nicht bloss die Kon-
zentration des Fe¢'“-Salzes nach Gleichung (s)
vermindert, sondern gleichzeitig die Konzen-
tration des Ferrosalzes vergréssert. Fir die
letzte kann ganz analoge Gleichung auigestellt

werden, nur, wie leicht ersichtlich, mit um-
gekehrten Vorzeichen. Es gelten also die
Gleichungen:
(Fe'-Salz)grexty. = (Fe- Salz)ngA
(9) 1,1284-i (1 —n*y 1/ ¢
o F X!
(Fe*- Salz)piextr, = (Fe''-Salz)y,,
(10) 1,1284-¢-(1 — 7" ¢
+ F ﬁ)
(Wo W =g, N =g~ und 2" und x" die

Diffusionskonstanten von Ferri-, resp. Ferrosalz
bedeuten). Fiir den Fall, dass die Loésung ur-
springlich von Ferrosalz frei ist gilt

I 1284 (1 —7" V

Der Faktor v (Gleichung 6) ist hier = 1, weil
die Reaktion nach der Gleichung

(Fe-Salz) + 1 F = Fe"-Salz

(11) (Fe'- Salz)gersy, =

erfolgt.
Setzen wir die Gleichungen (g) und (r1) in
Gleichung (8) ein, so erhalten wir

T
Fen KT

1) Wie aus der Kurve (Fig. 1) hervorgeht, ist
nur das Gebiet angenihert dquivalenter Konzentrationen
der Messung zuginglich. Bei grossem Ueberschuss der
einen Komponente dndert sich die EM X so rasch, d. h.
die Kurve ist in diesem Teil so steil, dass genaue Zeit-
bestimmungen nicht mdoglich sind.
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L 1,1284 (1 —n") 't
{12) (fev-Salz)Lsy. — Va i
In —=
1,1284 1 (1 —7')
F '/»“

Ganz analog erhalten wir fir Oxydation
von Ferrosalzlosungen:

RT
E:Eo +T
112841

4i(1—n") ‘/
In

1,1284-4 (1 —7") t

Fe'-Salz)y gy — ——F 42|/ —

( 4 a Z)L g F %
Mit den experimentellen Resultaten lassen
sich diese Formeln nicht vergleichen, da die
Dissociationsgrade, die Diffusionskonstanten und
die Ueberfuhrungszahlen des Ferri-, resp. Ferro-

(13)

+ 02

07

-02

7=0s 47 73 0% ds 06 07 as a9y 10

Fig. 1.

salzes unbekannt sind. Wohl aber lasst sich
bis zu einem gewissen Grade eine andere theo-
retische Folgerung durch die Versuche in erster
Annzherung bestitigen. Driicken wir die Zeiten
nicht in Sekunden aus, sondern in Bruchteilen
der Zeit &, welche bis zur Wasserstoff-, resp.
Sauerstoffentwicklung vergeht, so vereinfachen
sich die Formeln, Wir fiihren die ,reduzierten
Zeiten ¢ == ;(}t— ein; dann nehmen die Gleichungen
die Gestalt an

[e[ {1 — T““) Vf};;f
E=FE,+ g o) =
(I j‘) yi
| L v ?
—— n oL y
F v P

oder wenn wir die drei ersten Glieder zu einer
einzigen Variabeln E zusammennehmen:

I — VC{)
Ve
Ganz analoge Beziehungen ergeben sich fir

Oxydation von Ferrosalzlosungen. Die ent-
sprechende Gleichung lautet:

(14)

‘.-— 1r1

(15) I

L=E+E1n%—“——ﬁ—”/£—
i
(16) +}_-\,Zl \/‘P
1—Veo
resp.
. R 1 —Vo
(r7) —B= Gt

Dies Resultat lautet in Worten: Wird E
als Funktion von ¢ in Koordinaten ein-
getragen, so sind simtliche Kurven un-
abhingig von der Konzentration und der
Stromdichte identisch, vorausgesetzt,

. dass E fur Ferrireduktion und Ferro-

oxydation mit umgekehrten Vorzeichen
gezihlt wird, Die Gestalt dieser Kurve ist
in Fig. 1 abgebildet.

-~ erperimentefl

theorst, e | Stim

4G ——p
Fig. 2.

Die experimentellen Untersuchungen befassen
sich teils mit der Profung dieser Beziehung,
teils mit der Prifung der Formel (7)

iVB = (s X konst.

Die Abweichungen von der Theorie miissen
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 dauvernden Versuchen ist die
Schichtdicke, innerhalb der eine messbare Kon-
zentrationsinderung erfolgt, so gering, dass
wihrend der kurzen Versuchsdauer die Lésung
als ruhend angenommen werden kann. Bei
lange dauernden Versuchen mit geringer Strom-
dichte tritt dagegen unter dem Einfluss der
Dichteunterschiede eine Zirkulation der Lésung
ein, wodurch die Nachlieferung in jedem Falle
begtinstigt wird — sogen. Konvektion. Dem-
entsprechend sinkt die zur Wasserstoffentwicklung
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erforderliche Stromdichte mit zunehmender Zeit
nicht gegen O, sondern gegen einen konstanten
Grenzwert (fiimes), bei welcher auch nach sehr
langer Zeit Gasentwicklung erfolgt. Fig. =2
stellt diese Verhiltnisse schematisch dar.

A vpriori lisst sich die Abhingigkeit von
f1imes von der Konzentration gegenwirtig kaum
berechnen!). Dagegen kann man versuchen, die
Erfahrung der Wirmeleitung auf unser Gebiet
zu ubertragen. In der Wirmeleitung spielt die
Konstante der usseren Warmeleitung eine Rolle.
Die dussere Wirmeleitung ist aber so gut wie
sicher im wesentlichen durch konvektive Warme-
abfuhr infolge von Luftstrémungen 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 Temperatur Kon-
zentration setzt. Die Tatsache, dass der Koéffi-
zient der ausseren Wirmeleitung praktisch kon-
stant ist?), bedeutet, dass die pro Zeiteinheit
vom Korper abgegebene Wirmemenge npro-
portional der Temperaturdifferenz zwischen
diesem Korper und der dusseren Luft ist. Auf
unseren Fall tbertragen, wiirde das bedeuten,
dass die pro Zeiteinheit an die Elektrode ge-
langende Menge des Ferrisalzes und mithin die
Stromstérke proportional der Konzentrations-
differenz Crg. -~ Cglektr. it Da fijmes einem
Zustand entspricht, wo Cglersr, praktisch = o ist,
so erhalten wir fir den Einfluss der Konvektion
die einfache Formel

limes = Konst. CLsg.

Die Versuche bestitigen diese Vermutung
und es ist von Interesse, dass die Konvektion
so weit regelmissig erfolgt, dass eine Konvek-
tionskonstante (K) aufgestellt werden kann.

2. Experimenteller Teil,
A) Potentialmessungen.
a) Methode.

Um die Aenderung der EMK mit der Zeit
zu verfolgen, wurde die uwblicher Methode be-
nutzt. Im Stromkreis (einer 110 Volt-Leitung)
waren ein Widerstandskasten, ein Priazisions-
Milliamperemeter (Dr. Th.Horn, Grosszschocher-
Leipzig) und die Zersetzungszelle eingeschaltet.
Die letzte hatte die gleiche Gestalt, wie das
, Eisenzelltitrations- Coulometer* (siehe Teil I,
diese Zeitschr. 11, 489 [1905]). In unmittelbarer
Nahe der Arbeitselektrode befand sich die
kapillare Mindung einer 1/, n. Kalomelelektrode.
Die Zersetzungszelle wurde mit 100 ccm der zu

1) Am nichsten erscheint eine Beziehung

2
2limes kounst. T’S’
wo ( die Konzentration, y die innere Reibung und S
das spezifische Gewicht der Losung ist.
2) Tatsichlich steigt er mit steigender Temperatur-
differenz.

untersuchenden Losung beschickt. Durch die
derart vorbereitete Zelle leitete ich eine be-
stimmte Stromstirke und maass von Zeit zu
Zeit die resultierende EMK mit dem Kapillar-
elektrometer als Nullinstrument.

b) Versuche mit Eisénalaun,
Die Losung wurde mit F, SO, angesiuert

(10cem konzentrierte H, SO, in 1 Liter Losung).

In den nachstehenden Tabellen bedeutet ¢ die
Zeit in Sekunden vom Stromschluss, £ die zu-
gehorige Potentialdifferenz, welche angibt, um
wieviel Volt die Arbeitselektrode positiver ist
als die Dezinormalelektrode (Lpiek.— £ox N.E)-
Die Konzentration der Léseng ist in Gramm
Fey (SOps pro 100 cem Losung und die Strom-
stirke (¢) in Milliampére angegeben. Die beider-
seitige Elektrodenfliche betrug bei allen Ver-
suchen g qcm, die Temperatur 21 bis 220

Tabelle 1.
C = 2074 g Fey(S0,);.

X 2 3 4
{== 47 Milli-Amp. {|{ = 39 Milli-Amp. ||j = 23 Milli-Amp. /i = 13 Milli-Amp.
t|£]/|Ei;|E*"‘x[E
Oh Ohne| | — 1 Ohr . Oh e
Strom| T0:373| Strom| +0439) Strom| T:399)| Strom|+:389
5 |—o031| 540083 5 4o11g9f 5|J4o0139
10 | —0,161| 10 |-0,049| 10 |+0,08g 10|+40129
15 | —0,341|| 15 | —0,021f 20 |-10,055| 20 |-4-0,123
17 | —0,6 20 | —o,111] 30 |-+o,019f 40|+o0,103
Ohne —0.6 —0.0% 8o |}-0,06
0,36 24 o, 40 0,021 ,067
Swrom| T0:357) o, +o0,405] 30 | —0.081 12040019
& == 17 Sek. S'trom g o | —0,161] 180|—0,025
#e=248ek.- | 15 | —0,6 | 240|- 0,051
Ohne — <
,387| 300 0,053
?tmm +0387 600 |-—0,061
# = 70 Sek. || goo —0,071
1000 |— 0,081
S 140,373
(I’f‘ == CO)
Tabelle 2.
C = 4,147 g Fe, (S0));.
5 6 7 8
{=9g2 Milli-Amp. f=72Milli-Amp. |{ = 40 Milli-Amp. |l = go Milli-Amp.
: | E ! t | E ¢ £ E
Oh ol 0 | Ohnel , . __
Strom| 19377 Strom| 10409 st?;i 40,385 5trom| 10375
5 |—oo051 5 0009/ 5| +0079 50089
10 | —0,141)} 10 | —0.027] 10 | -}0,039| =20 |-o,069
15 |—06 || 15 —-0,0811‘ 15 | 40,049 40 |-F0,049
Ohne| 4 o 3-6| 20 | —0,181) =20 | +o0041| 90 |—o0,01i
Strom > 2 - 0.6 .
- e 5 o, 30 | —-0,035| 120 |—0,031I
R 15 Sek. | s{)hne +0,389[ 40 +0)c09 240 | —o,101
|| Strom 60 | —0,081]| 300 [—o0,111
| #=258ek.| 85| _06 | 420|—0,121
Ohne
o, 540 |—0,13T
) Strom| 0379 660 |—0,136
% = 85 Sek. 840 1—0,153
1020 |—0,165
1200 |—0,20T
Oh
|| strom| 10,359
| ==

2



10 ZEITSCHRIFT FUR

ELEKTROCHEMIE. {Nr. 1.

Die Versuche 1 bis 8 sind in Fig. 3 graphisch
dargestellt. Die eingeklammerten Zahlen be-
deuten die Versuchsnummer.

¢) Versuche mit Ferroammoniumsulfat.

Die Versuche wurden genau ebenso aus-
gefithrt wie mit Ferrialaun, mit dem Unterschied,
dass jetzt die Anodenspannung gemessen wurde.
[ bedeutet wieder den Betrag in Volt, um
den die Anode positiver als die Dezinormal-
elektrode ist.

In Fig. 4 sind die Versuche g bis 15 graphisch
dargestellt 1).

Wie ersichtlich, entsprechen diec gefundenen
Kurven, soweit Diffusion allein in Frage kommt
(also mit Ausnahme von den Versuchen 4 und 11),
in ihrer Gestalt der theoretischen Forderung.
Noch besser tritt das hervor, wenn man die

t .
— einfiihrt,

B
sowohl die Reduktion von Ferrisalzlgsungen,
als die Oxydation von Ferrosalzlosungen bei
verschiedenen Konzentrationen . und Strom-
dichten dar?) (vergl. S. 8).

Damit die Reduktionskurven mit den Oxy-
dationskurven zusammenfallen, muss

reduzierte Zeit ¢ — Fig. 5 stellt

i I
04 Ey-- RT In ‘I‘“"Jﬁ ]/ Z'“;;'r
03 gleich etwa 0,200 Volt gesetzt werden.
Da E;, auf Dezinormalelektrode be-
o£ zogen, etwa den Wert von o,2 hat,
SO ergibt sich daraus, wie zu erwarten,
+ 0.7 %) _ nm /)(“
o dass V‘_"i'_' S von I nicht sehr
oo verschieden ist.
-01 Bei geringerer Stromstirke und
lingerer Zeit tritt, wie erwihnt, die
oz Konvektion in den Vordergrund. Die
o3 EMK bleibt in diesem Gebiet praktisch
konstant, was fiir konstante Rihrung
-04 spricht.
/) Die Kurven in Fig. 5 verlaufen steiler
as Y als die theoretische ¢, £-Kurve, d. h.
s ' die Elektrodenspannung &ndert sich

e a0 w0 30 60 80 70 180 rascher, als es die Theorie erwarten
Fig. 3. lasst. Dies kann entweder von der
Tabelle 3. Tabelle 4.
C = 1,452 ¢ Fe SO, pro 100 ccm Lisung. C=2905g FeSO,.
9 10 18 12 } 13 14 ’ 15
/41 Milli- Amp, i = 18 Milli- Amp. { = 13,5 Milli- Amp, =85 Milli-Amp. i £==71 Milli-Amp. |if = 35 Milli-Amp. ]z 28 Milli-Amp.
N Pk : E e | B || ] £ t | E jw;| E
Ohne | T Ohne | Ohne Ohne . b Ohm; o {| Ohne Ohmne|
Strom 0,210 Strom 0,220 | Strom 0,226 StromJ 0,186 Strom| 9292 | girom| %210 |igirom| 220
5 | 633 5 0,304 || 5 | 9260 5 | 0,368 5 | 0332 5| 9394 S| =290
10 | 0,388 10 0316 | 10 0,300 10 | 0,436 10 | 0,380 | 10| 0,320 20| 0,306
5 ‘ 0,430 20 0,330 [ 6o 0,334 15 | 0,660 | 15 | 0,420 | 20 | 0,340 40| 0,326
20 0,540 30 0,340 J‘ 120 0,364 17 T4 20 | 0,560 40 | 0,360 | 120| 0,388
25 | 14 60 0,386 || 240 | og4io0 Ol oo0p || 25 | T4 60 | 0,484 || 240| 0,440
he m
;:lrl:; | 0,220 8o 0,432 | 300 0,420 4 1o Sek soti):; | o210 80 | 0,422 || 300 0,448
j : 100 0460 || 600 | 0430 ¥ = 17 wek. 100 | 0,520 || 400! 0,450
# = 23 Sek. 110 0,600 720 0,432 ¥ =258ek.| 110 | 0,680 | 6oo| 0,452
120 I 900 0 440 120 | 1,40 780 | 0,460
Ohne 1200 o 456 Ohne goo | 0,470
o 0,22 0,220 >
Strom ” 4 Ome | g Stromj ™ 1022| 0,480
# = 120 Sek. Strom ) ¥ = 120 Sek. 102}?0 0,484
3 = ne
¢ ) Strom| %224
o (9 —co)
1) Theoretisch sollte fiir eine , reine‘ Ferrosalz-
losung die anfingliche EM K = — o sein. Der eud- 1) Es sind nur die Versuche mit J = 25 bis

liche Wert ist natiirlich durch einen schwer vermeid-
baren Ferrisalzgehalt bedingt. Wie aus Fig. 3 hervor-
geht, lassen sich Ferrisalzlésungen etwas weitgehender
vou PFerrosalze befreien.

120 Sekunden gewdhlt, da bei geringerer Zeit die Ver-
suchsfehler zu gross werden, wihrend bei ldngerer Zeit,
wie schon erwihnt, die Konvektion in den Vorder-
grund tritt.
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Tabelle 3.
Elektrodenmaterial: blankes Platin. Temperatur: o bis 19
 C=e0mg (S0, C=4147g Fer(SOy) 1 C=6202g Fey(SOy; C = 8294 g Fea(SOy);

7 9 I i l/y i i & 1 7 l/y 7 | &+ ‘ i V{T‘ { i i 3 I i l/\l—
40 13,5 147.0 743 13 2737 79 18 3352 |} 104 19 442,9
33 19 1430 | 66 16 2040 || 74 20 3309 | 95 22 445,60
30 24 147,0 58 21 268,1 65 28 343,9 89 25 445,0
27 20,5 1466 || 53 25 2650 i 58 35 3430 | 745 36 447,0
23 41 147,2 475 30 260,1 54:5 40 3447 70 39 4372
19,5 55 1446 | 435 33 2550 ; 50 49 3500 || 66 45 442,7
16 85 1475 | 35 55 2395 | 43 64 3440 | 57 6o 4415
13,5 120 1479 30 72 254:5 36 108 374.0 52 75 4593
10 240 — 25 105 256,2 31 180 — 48 go 4554

8 1200 — 19,5 240 302,1 28 270 — 42 120 460,1

16,5 1200 — 24 1200 — 38 180 —
345! 600 —
Tabelle 6
o ‘T: 200 - o t =220 == 220 =230
C=2073¢ Fes(S0,)3 C=41478 Fea(SOys | C=6ag Fey(SOy, C=8p29¢ g Fey (SO,

7 J 3 , ‘ Vg ’ 7 ' 9 > i ‘/; i 9 ‘ : l/; 7 4 i l/y
) 4; R '"ml;m' . 192,8 ] 102 12 3533 125 16 500,0 175 15 6755 N
39 24 191,1 92 15 357.2 113 20 509,8 160 18 663.3
36 29 193,4 ' 85 8 360,6 93 29 500,8 155 20 693,2
34,3 31 1921 79 20 3533 86 34 5015 || 133 25 €65,0
30 41 192,1 72 25 360,0 79 41 505,9 118 32 667.5
27 50 190,9 65 .32 3677 72 49 504,0 107 40 676.7
23 70 192,0 60 35 354,9 69 58 525.5 97 50 685,8

18 120 197,2 53 48 367,2 61 76 — 8o 61 —
15 240 216,9 46 63 365.1 53 130 — 81 8o —
13 1200 450,3 40 85 368,8 47 300 — 7L 145 —

35 137 409,7 45 540 - 67 | 1200 -
30 1200 - 42, ) 1200 —
Tabelle 7.
Temperatur: 429
C = 20738 Fea(SOyg '\ C = 4,148 g Feg(SOy)g C = 6222 g Fey(SOy); C =8,204 g Fey(SOyg

‘ s | e J] i e | s ; s | iy i e | e

65 16 260,0 134 12 464,2 152 18 644,9 210 13 7571

58 20 250,4 117 16 468,0 133 24 651,5 185 18 786,8

53 24 259,6 105 19 457,06 119 30 651,8 175 22 820,8

48 28 253,9 93 24 4556 || 108 36 6480 | 130 34 873,7

44 34 256,6 79 33 4470 98 45 6574 | 140 50 990,0

42 37 255,8 69 45 452,3 9o 75 679,5 130 90 —

38 42 246,3 65 49 455,0 77 96 — 121 840 —

34 53 247,5 58 70 485,2 72 1200 —

26 120 281,5 52 110 —

23 1200 —_ 49 1200 —_

Tabelle 8.
Temperatur: 57 bis 58°.
C = 2,073 g Fea(SOy)g C == 4,148 g Fey(SOy) C = 6222g Fey (SO, C =8,294 g Fe(SO0y),

i 9 ‘ i ]/5 : 9 } ¢ ]/5 i & i i VF i 3 Vg
) 78 7 3133 140 16 560,0 193 17 784,0 ) '250 71?5 ”—9;83
67 22 314,2 124 20 568,2 175 20 782,6 235 17,5 983,0
6o 27 311,8 112 25 560,0 160 25 8oo,0 215 22 1000,0
54,5 33 313,1 100 32 567,7 150 30 821,5 205 25 1025,0
46 46 312,0 91 40 575.5 138 36 8280 190 30 1041,0
38 66 308,7 84 50 594,0 131 43 854,0 170 40 1075,0
34 120 368,2 78 150 — 118 8o — 155 50 10g5,0
31 1200 — 74 600 — 108 200 — 145 60 —

72 1200 — 105 500 — 138 1200 -

2*
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nur angendherten Gultigkeit der Petersschen
Formel im verwendeten Konzentrationsgebiet

herrihren, oder aber — und das ist wahr-
scheinlicher — von der keineswegs momen-
tanen Reaktion zwischen H, und Fe'* resp.
0, und FrY  Wahrscheinlich ist in ver-

diinnten Losungen die Abweichung der ex-
perimentellen @, £-Kurve von der theoretischen
ein sehr feines Hilfsmittel, um selbst geringe
Restc des Einflusses der chemischen Reaktions-
geschwindigkeit nachzuweisen.

74

73

77 T
704

o9t

081
124
06
ost
o4
a3

ozt

stets mit 110 Volt-Leitung gearbeitet. Die Regu-
lierung der Temperatur geschah wie bei den ent-
sprechendenVersuchenimersten Teildieser Arbeit,

Auf diese Weise wurden Versuche mit ver-
schiedenen Eisensalzlosungen bei verschiedenen
Elektrodenmaterialen und verschiedenen Tem-
peraturen ausgefihrt Die Prifung der Resultate
erfolgte mittels der einfachen Formel:

i V¥ = konst.+ Clogung.

Die Elektrodenoberfliche betrug, wie bereits
schon oben erwihnt, stets g qem. Die Lésungen
waren, wie bei den Potentialmessungen, mit
konzentrierter [7, SO, aungesduert. Jedoch
habe ich mich erst vergewissert, dass ihre
Anwesenheit keinen Einfluss auf die Resultate
ausibt (vergl. die Tabellen 5 bis 15).

' — Ferri-reduktion
ZZE | Ferro-oxydition

02
03

2 Volt —

£

0,#.

05+ P

70 20 30 40 &0 60 710 80 90 100 170
Fig. 4.

B) Bestimmung des Diffusions- und des
Konvektionsgebietes.

Zwecks Feststellung der Beziehungen zwischen
der Stromstirke und der Zeit des Eintrittes der
(Gasabscheidung einerseits und der Diffusion
und Konvektion anderseits, wurde der schon
oben erwihnte ,Eisenzelltitrations-Coulometer®
benutzt, welcher zu diesem Zweck mit einem
Thermometer versehen wurde. Die Elektrode,
welche bei dem zu untersuchenden Vorgang
zur Anwendung gelangte, war mdglichst glatt
und rein. Die Ausfahrung der Versuche ge-
schah auf die gleiche Weise wie bei den
Potcntialmessungen, doch beobachtete ich mit
einer Lupe den Moment der Gasentwicklung.
Fiir ein und dieselbe Losung wurden mehrere
Versuche mit verschiedenen Stromstdrken ge-
machtl}, Um die Schwankungen des Stromes
wihrend der Versuche zu vermeiden, habe ich

1} Die am Knde des Versuches mit einer L8sung
angestellte Konzentrationsbestimmung ergab, dass die-
selbe sich nicht wesentlich veriindert hatte, d. h. dass
sie als konstant angenommen werden konnte.

120

0 07 0% 03 o4 0F 06 07 0F 09 70
Fig. 5.
1. Versuche mit Ferrisalzen.
a) Eisenalaun.

Um die Abhédngigkeit der Stromstiirke von der
Zeit moglichst klar zu veranschaulichen, seien hier
noch folgende, fiur alle anderen Versuche als
typisch geltende Kurven (Fig. 6 u. 7) angegeben.

b) Ferrichlorid.
Tabelle 10.

Elektrodenmaterial: blankes Platin. Temperatur: 200

C = 2,068 g FeClg

iVg
6o 17| 2474 | 120 16| 480,0| 232 16| 928,0
49 27| 254,6| 110 20| 491,9| 212 | =20 9481
45 31| 25050 93,5 26 47670 177 | 30| 9474
40 30| 246,91 853 32! 480,8| 156 36| 936,0
36. ) 47] 24680 77 | 38) 4747| 133 | 39 9402
33 60| 255,64 68 49/ 476,0{ 119 64| 9520
30 70| 251,0|| 63 58| 479,8| 105 95| 1024,0
27 go| 256,1| 56,5 75| 489,3|| 100 | 120 —
23 140 | 272,1| 5I 98| 504,9|| g6 | 600 —
21 240 — || 46 | 180 -— 93 | 1200, —
19,5|1200] — || 42 |i200l —

C==g4137¢ FeCly C=28274¢ FeyCly

S Ve i (e Ve
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Tabelle g.
Elektrodenmaterial: Platinschwarz.
{=1210 =210 t==190 i f==200
C=2073g Fey(SOg i C== 4148 g Fep(S0yy C =6p222g £e3(S0))y i C =8294 g Fey(SOy)y

i v Ve | g | ive || s g | Ve | o | Vs
110 19 4795 150 21 687,4 218 15 844,3 250 15 g68,2

92 23 431,5 129 26 637,8 180 19 784,6 170 30 932,5

67 36 402,0 114 31 634,6 152 25 760,0 145 30 g05,5

6o 39 3747 93 41 5955 || 134 3t 7460 || 125 30 883,9

43 6o 3485 69 74 5936 | 114 © 4T 730,0 112 63 8879

38 90 3605 59 95 575:% 104 49 728,0 94 93 902,3

34 123 3771 50 137 3852 88 70 736,0 75 230 1138,0

23 250 395,3 40 290 681,6 76 105 778,8 68 360 —

18 660 — 34 goo — 64 150 — 64 1200 —

16 1200 — 32 1200 — 51 400 —_—

47 1200 —
Tabelle 11.
Elektrodenmaterial: blankes Platin. Temperatur: o bis 1%
C 1452 ¢ Fe SO, T C ==2905 g Fe SO, C = 43578 FeS0, C =35810g Fe S50,

; n Vo ; s | ive ; s | Ve i e | iV
41 20 183,4 fole} 11 208,1 115 I 381,4 ! 151 LL 500,8
36 24 176,4 64 21 294,3 86 18 364,9 130 i3 503,5
33 28 174,6 54 26 275,3 75 26 3824 107 21 484,4
30 33 1722 45 35 266,2 68 30 3725 28 | 25 490,0
26,5 39 163,5 40 44 265.3 61 37 3711 83 33 476,8
23 46 156,0 36 60 278,2 55 45 369,0 67 46 4544
155 90 1471 30 8o 268,3 45 70 3765 54 76 4708
12 150 147,0 26 105 266,4 40 90 3795 48 95 467,8
10 280 167,3 22 160 278,3 35 120 383,3 37 180 489,7

8 1200 270,7 19 240 204,3 30 170 391,1 33 280 —-

18 300 329,I 25 1200 — 31 1200 —
16 1200 —
Tabelle 12.
fe=210 t=n210 t =229 t==200
C=1452¢g FeSO, C = 2,905 g Fr SO, C=4357g Fe SO, C=xz8r0g Fe SOy

; o iVy i n iV i o | Ve ; AL
52 16 208,0 9o 18 382,0 113 21 503,3 170 14 636,1
41 25 205,0 83 22 389,0 100 25 500,0 150 18 636,4
33 36 198,0 77 24,5 381,1 02 30 503,9 128 25 640,0
30 43 196,7 72 27 374:1 85 35 592,9 115 32 650.5
25 6o 1936 | 66 31 307:5 79 41 5059 94 45 630,6
23 77 2058 | 55 45 368,9 73 48 5058 || 8 50 6375
20 95 194,9 | 46 65 3799 68 55 504,3 8o 66 | 6499
18 120 197,2 40 83 368,8 62 70 518,7. 75 78 662,4
16 185 217,6 35 118 380,2 9o go 513,2 65 108
14 560 331,3 30 360 569,2 5I 120 ) 160
13 1200 450,3 28,5 1200 — 46 170 55 1200

43 1200
Tabelle 13.
Temperatur 42 °
C=1452g Fe S0y C=2905¢g eSO, C=4,3578 Fe SO, C =5810g Feéa;_"
; S I N S 20 AN N U 20 S O W 12

63 19 274,9 120 16 480,0 i 195 12 675,5 184 20 822,9

56 24 274,3 109 20 4875 168 17 692,7 174 24 852,4

47 3L 261,7 97 24 4752 139 24 680,9 157 28 8308

41 30 256, 1 8o ‘30 487.4 126 28 666,7 146 23 8387

37 5t 2703 81 345 | 4738 | 112 34 | 699.7 133 40 | 8411

32 64 272,0 76 40 480,7 94 52 677.8 124 49 868,0

30 90 284,6 72 43 4830 82 75 710,0 100 70 886,9

27 110 283,1 63 56 486,4 73,5 100 — go 120 —

24 200 339.4 58 95 565.3 67 1200 — 88 600 -—

22 1200 — 54 115 —

St 135 -
46 1200 —
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Tabelle 14.
Temperatur 589,
C=145ag Fe S0, ! C—nagosg FrS0, - | C=4357 ¢ FeS0, ‘ C = sBrog FeS0,

i 9 b e i i | 9 | WYy i | & 1 Ve i o ] iy
79 16 316,0 145 15 561,6 205, 15 763.9 225 20 1006
70 20 3131 128 49 579,9 190 17 783,5 208 25 1039
61 25 305,0 111 26 5672 175 20 782,7 187 29 1007
56,5 33 324,6 100 31 5367 155 27 | Bosgq )| 174 | 34 ro1q
50 40 316,2 93 43 567,2 138 32 780,06 160 41 1025
44 6o 3408 79 53 3751 124 42 | 8036 | 152 47 1042
40 8o 357,8 73 70 6106 114 60 883,0 133 75 1152
36 160 —_ 69 115 — | 103 85 — 126 100 | 71260
33 200 — 66 240 — 94 | 135 | — 7 | soo | —
3T 1200 — 63 570 — 91 1200 —

61 1200 —
Tabelle 15.
Elektrodenmaterial Platinschwarz. Temperatur 19 bis 20°
Ca=1452g Fe SOy C=2g05g FeS50, C=4,357g Fe SO, C=58i0g FeSO,

i & iyE i } 9 1 Ve i . 4 ’ Yy i ' 9 ' iye
131 16 524,0 255 14 954, 1 2175 4 |1020,0 || 275 18 | 11670
105 20 469,6 210 18 891,0 220 20 0838 || =220 26 | 11220

83 31 462,1 155 23 743.3 185 25 25,0 || 180 35 | I041,0
68 38 419,2 134 30 7339 155 33 | B9o4 || 153 44 | roI50
52 50 3677 119 35 7940 136 40 | 8601 || 134 55 | 9937
38 70 3T7.9 o8 50 693,0 110 65 886,8 || 1711 do 992,8
32 95 311,90 83 62 656,5 97 78 858,6 99 100 990,0
27 135 313,7 67 75 580,2 83 05 | 8089 | 83 150 | To1y
20 400 400,0 52 150 636,8 7L 138 834,1 72 225 —
16 840 — 42 270 690, 1 63 180 854,2 62,5 420 —
14,5 1200 — 33 660 — 5I 330 026,4 55 1200 —
30 1200 — 43 900 —
4T 1200 —
742, [/ 9 . .
J ektrodenmateriaf-Llankes Platin
730} lemperatur : 1. 7°.4.22° 7. 429 ¥ 58°
. Honcentration: 4 748 gr. 12z [S04) 3 pro 10cerm.
770
70 flextrodeamaterial: Platinschware.
;; . Temperatur 27 ° 700
Koncentration: [- 807, U 4748,
) Ml 6888, [V 8836 gr feg (Soy)spre F0im. 904

&0

77

%/
N
J

34 ——e
20 Z

264 / —

—

704

10-

Fin Sekunden Sin Sekunden.
00 700 200 390 400 500 690 700 0g 990 7dg 7700 1900 ¢ * 7y 7000

Fig. 6, Fig. 7.
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2. Versuche mit Ferrosalzen,
c) Eisenammoniumsulfat
(Mohrsches Salz).

Versuche, die mit Ferri- und Ferrosulfaten
angestellt wurden, ergaben die gleichen Resul-
tate wie die mit Eisenalaun und Mohrschem
Salz. Daraus geht hervor, dass die Anwesen-
heit von (NH)), SO, keinen Einfluss auf die
Oxydations- und Reduktionsvorgidnge bei der
Elektrolyse von Eisensalzlésungen ausibt.

C) Diskussion der Resultate.
Diffusion.
Es ergibt sich, dass innerhalb einer Kon-
zentration die theoretisch abgeleitete Formel
iV§==konst..C (vergl. S. 7).
giltig ist. Da diese Konstante proportional der
Quadratwurzel aus der Diffusionskonstante ist
(vergl. Gleichung 6), so konnen wir aus deren
Aenderung den Einfluss von verschiedenen
Faktoren auf die Diffusionskonstante selbst er-
mitteln.

Einfluss der Temperatur.
Angenommen die Ueberfihrungszahl des
Ferriionso,6, so ergeben sich aus der Gleichung ()
folgende Diffusionskonstanten fur Fe, (SO,)
(Cy ==0,0415 pro I ccm):
%0 :258,6-107¢ -

Rgg0: 410,2-TO4 7,0-1074 (36,9)
%4901 632,1: 1074 9,3-107¢+ (27,8)
X570 994,8- 1074 12,9-107+ (20,0)

Die in Klammer stehenden Zahlen geben
die Temperatur an, welche zur Verdoppelung
von w, nétig ist. Diese Zahlen, sowie die
Temperaturkoéffizienten zeigen, dass mit der
Erhéhung 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 stimmt ibrigens
auch mit den Untersuchungen von F. Voigt-
lander!) dberein.

Einfluss der Konzentration.

Die Abhéngigkeit der Diffusionsgeschwindig-
keit von der Konzentration zeigt sich bei den
verschiedenen Eisensalzen verschieden. Wihrend
fur FeCl, fast proportional der Konzentration,
nimmt sie fir Eisenalaun und Ferroammonium-
sulfat mit der Konzentration rasch ab. Es
ergibt sich gleichzeitig die interessante Tat-
sache, dass bei dquivalenten (in Bezug von Fe)
Losungen von Ferri- und Ferroammoniumsulfat
fiir gleiche Temperaturen und Stromstérken nach
gleicher Zeit Gasabscheidung beobachtet wird,

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 316 bis 335 (188g).

mit anderen Worten, dass die Ferri- und Ferro-
ionen dasselbe Diffusionsvermégen haben. Fast
das gleiche Resultat ergibt sich bei Grahams?)
Versuchen, welcher die Diffusion von Ferri-
und Ferrocyankalium untersucht hat. Hingegen
ist dies nicht der Fall bei solchen Lésungen
von Fe,(8SO0,); und Fe Cl;. Die folgenden
Tabellen stellen die Abhéngigkeit der Kon-
stante /Y§ von der Konzentration dar.

Tabelle 16.
Eisenalaun,
Konzentration pro Ioo ccm
Temperatur 2,073 & 41478 6202 g 8,204 g
in Grad Fe (503, Fey (505 | Fap(SOpy | Fes (SOps
iVB_fC = konst.
1 79,70 63,13 5491 | 53.53
22 93,10 86,86 81,12 81,46
42 123,0 110,2 104,6 —_
58 150,7 136,0 125,8 —
Tabelle 17.
Ferrichlorid.
Konzentration pro 1co cem
T t .
i ey | e | 8
'V§/C =konst.

20 “ 121,4 l 116,3 | 114,3
Tabelle 18.
Ferroammoniumsulfat,

Konzentration pro roo cem

T t 1,452 g 2,905 4,357 8 810

momd | Fe50, 30, =5 | RSS,
‘l/,?/c = konst,
I 114,0 93,46 87,65 82,96

21 47,3 129,4 118,2 110,2

42 186,3 166,0 159,2 —

58 216,9 198,4 183,6 1752

Einfluss des Elektrodenmaterials.

Die meisten der oben angegebenen Versuche
wurden auch mit Iridium, vergoldeter und teil-
weise mit versilberter Elektrode wiederholt. Die
Resultate entsprachen denen mit blankem Platin.
Dagegen nimmt Platinschwarz eine Ausnahme-
stellung ein. Wie zu erwarten war, zeigte sich
die Menge der die Elektrodenoberfliche unmittel-
bar bertthrende Depolarisationsmenge, beigleichen
Dimensionen fur platiniertes Platin grosser, infolge-
dessen war auch die Konstante 7/y§ grosser.

Mit Verminderung der Stromstirke und Ver-
grosserung der Zeit nimmt die Konstante aber
ab, weil von da ab nur die Fliche der normalen
Projektion fur die Diffusion in Frage kommt.

1) Lieb. Ann. d. Chemie 77, 56 bis 8¢ und 129
bis 160 (1851).
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Konvektion.

Wie im theoretischen Teil erwidhnt wurde,
kann aus der Abweichung von der Formel /{3

== konst., sowie aus der Grosse von iimes auf
den Betrag der Konvektion geschlossen werden.

Die Versuche ergeben einen um so stiarker
hervortretenden Einfluss der Konvektion,
je konzentrierter und je wirmer die
Losung ist. Dieses qualitative Resultat ist
durch die verminderte innere Reibung, sowie
vergrosserte Dichtedifferenz erkldrlich.

Fir dimes ergaben theoretische Betrachtungen
eine Proportionalitat mit der Konzentration des
elektrolysierten Salzes. Diese Vermutung wird
durch folgende Tabellen bestitigt:

Tabelle 19.

Eisenalaun.
o Konzentration
’ g l\ 6,220 o 8,2 pro 100 cem
Fe,(‘)()A)S‘FH;(‘304)\;il'e;(5()4), Ff';(ﬁ()ﬂs Elektrodenmaterial
f;‘ : 711111( s/c
rloge | 398 T 386 | 4,16 ] = )
22 | 675 721 | 683 | 807l| Blankes Platin
4211 11,9 1,81 | 11,57 | — W = g qo.
58 1496 | 17,39 | 1687 | 1675 .
21 7,72 772 | 172 7,72 | Platin schwarz.
Tabelle 2o0.

Ferroammoninmsulfat.

Konzentration pm 100 cem !

R ‘_,,,_‘

213035(5‘ I 4’3 /Ogi i ﬁ"? 5’ ! Elektrodenmaterial

! 4

'hlIlle(‘ ‘

r\ 5,522 -,,22\ 3,738 5336 \
v ; Sos3 9’810; 9869/ 9,686 . Blankes Vlatin.

13,51.&[ 15,84 115,38 | — |.¥

38 ‘ 21,135 21,00 | 2984 | — \
20 “ 9,991‘2 10,33 | 94.£1 96,87 | Platin schwarz.

! i

Tabelle 21

Ferrichlorid.

i Kouzentratmu pro iooccm

|
|

,008“ ‘ 4137 ¢ ! 8274& J Elektrodenmaterial
7

1
limes IC
i

A

Blankes Platin.

o B
| 9.420 | 10,39 |

11,24 I

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die
Konstante ilimesc sich in der Grenze der Ver-
suchsfehler gut bewsahrt Ihre in geringem
Maasse vorhandene Tendenz, mit der Konzen-

tration zu steigen, ist wohl auf vergrésserte
Dichtedifferenz und mithin verstirkte Ruhrung
zurlickzufithren (vergl. Fussnote S. g). Wie zu
erwarten, steigt flimesc mit der Temperatur, was
teils auf vergrosserte Diffusionsgeschwindigkeit,
teils auf Verminderung der inneren Reibung
zu schieben ist. Fir Platinschwarz bewahrte
sich diese Konstante noch besser und, wie zu
erwarten war, niherte sich ihr Wert fast voll-
stindig dem des blanken Platinsl).

Hauptergebnisse.

Es wurde die elektrolytische Reduktion und
Oxydation von Eisenalaun, Fe,(SO,);, FeCl,,
Mohrschem Salz und Fe SO, untersucht. Durch
zahlreiche Versuche ergab sich:

1. Dass die E. K. wihrend der Elektrolyse
eine Funktion der Zeit ist und sich bis zu einem
gewissen Grade aus der Petersschen Formel
fir die E. K. und der Formel Sands fir die
Aenderung der Konzentration wahrend der Elek-
trolyse, ableiten ldsst.

2. Dass die Sandsche Methode eine Trennung
der Konvektion von der Diffusion erlaubt.

3. Dass fir die Diffusion in diesem Falle
die Gleichung von Sand und ftr die Konvektion
die Gleichung ilimesc == Konst. galtig sind.

4. Es ist hochst wahrscheinlich, dass die
Oxydations- und Reduktionsvorginge bei der
Elektrolyse von FEisensalzlosungen im wesent-
lichen nur durch Diffusion geregelt wird. Weitere
Untersuchungen, welche ich mit anderen Depo-
larisatoren anzustellen beabsichtige, werden,
wie ich vermute, zur weiteren Kldarung dieser

‘Frage beitragen.

Zum Schluss sei es mir auch an dieser
Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. R, Luther fiir
das lebhafte Interesse und fur die zahlreichen
Ratschlige und Anregungen, mit welchen er
mich bel meiner Arbeit unterstiitzte, meinen
herzlichsten Dank auszusprechen.

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut,
11. August 1905, \

(Eingegangen: I. Oktober.)

1) Bei einigen Versuchen mit grosser Konzentration
und hoher Temperatur habe ich mit blankem Platin
folgende Anomalie beobachtet: Die Gasabscheidung trat
bei einer Stromstirke ein, welche viel geringer war als
die erwartete. Bei Verminderung und ErhShung der-
selben konnte ich keine reproduzierbaren Resultate
mehr bekommen. Auch das Kochen der Elektrode mit
S#duren und Basen, sowie die Verdinderung der Elektrode
haben nicht geholfen. Es scheinen unter diesen Ver-
hilltnissen die Losungen von Ferri- und Ferroammonium-
sulfat eine Verdndernng erlitten zu haben, weil neue
Losungen ein normales Verhalten zeigten.



